Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Ciencias

MECANISMOS DE BOMBEO DE HUECOS
EN SUPERCONDUCTORES DE BISMUTO

T E § I §

Que para obtener el titulo de:

F I 5 1 C 0

P r e s e n t a

Armando Gama Goicochea

i

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |-

Meéxico, D. F. l9§0




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



Introduccidn

Capitulo 1 Generalidades

1 ASPECTOS EXPERIMENTALES CARACTERISTICOS

1.4 Descubrimiento de la Superconductividad 2

1.2 Propiedades Electromagnéticas 4

1.3 Propiedades Termodinamicas 7

1.4 Brecha de Energia 11

Il TEORIAS DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD

15 Modelo de dorter-Casimir 14

1.6 Teoria de London 18

1.7 Teoria de Ginzburg-Landau 23

1.8 Teoria Microscépica 30

1.9 Teoria de Acoplamiento Fuerte 55
Capitulo 2 Superconductividad de Alta Temperatura de

Transicidn

2.1 Introduccién Histérica 65

2.2 Los compuestos intermetaljicos A15 69

2.3 Superconductores de Alta T _ basados en cobre 70
2.4 Superconductores de Alta T sin cobre o8B
<



Capitulo 8 Compuestos a base de Bismuto

34 Sistema Estudiado 102

3.2 Procedimiento Experimental 103

3.3 Resultados y Discusién 106
Conclusiones y Perspectivas 129
Apdndices

Apéndice A, Otros Sistemas Estudlados. 134

Apéndice B. Trabajos Publicados. 14l

Referencias 143



INTRODUCCTI ON




INTRODUCCION

El presente trabajo reporta algunos experimentos llevados a
cabe con éxldos superconductores de alta temperatura de transiciéon
basados en bismutoe, los cuales, Jjunto con otres, han sldo
recientemente descublertos en diferentes laboratorios del mundo.
En la actualidad esxdste enorme intorés de la comunidad cientifica
internacional en éstos materiales, muchos de los cuales se
mantienen en el estado superconductor incluse a temperaturas
superiores a la de ldcuefaccléon del nitrégeno <77 K), porque por
una parte, las aplicaclones tecnolégicas potenciales que poseen
son virtualmente i(limitadas y per otra, no estA clare aun cual es
el o los mecanismos microscépicos que origihan la superconducelén
en ellos; las teorias convenclonales no parecen =er completamente
satisfactorias para explicar su comportamiento.

México no se ha quedado abras en esta efervescente carrera
mundial por encontrar nuevos superconductores con temperaturas de
transicién cada vez mas altas, graclas a que cuenta con
clentificos capacitados al mas alto nivel en esta 4rea desde hace
ya algunos afios. Como consecuencla de ello, se han iniclado varlos
proyectos de investigacién pura y aplicada. El presente trabajo es

s6lo una modesta prusba de ello. Nuestro interés 1{inicial sge



centraba en obtener la pureza de la fase de mas alta temperatura
critica (110 K> en los compuestos de bismuto, la cual contiene
tres planos de cobre, y/o aumentar dicha temperatura. Para levar
a cabo este propésito, Investigamos los efactos producidos por
algunas especles atémicas en los mecanlsmos de bombeo de huecos
haclia los planos arriba menclonados, introduciendo para tal efecto
al sistema algunos elementos que actian como impurezas. Los
resultados mostraron que la eleccién mas afortunada, de entre los
elementas empleadoz, era el praseodimic (Pr), con el cual logramos
alslar la estructura superconductora de dos planos de cobre {(ne2)
de la famila Blex‘zCanqCunOZnM e Incrementar la temperatura
critica hasta 102 K, cuandoc nadie ha reportado para tal estructura
tehperahuras superiores a los 90 K. Este es, indudablemente, el
resultadc mas destacado del presente trabajo.

En este trabajo no =se pretende explicar cuales son los
mecanismos responsables del bombeo de huecos en los compuestos
superconductores de bismuto sino mostrar experimentalmente camo se
ven afectadas algunas propledades de estos materlales cuando
ocurren cambios en dichos mecanismos. En este sgentido, el titulo
utilizado no es del todo descriptivo y ha sido empleado s6lo para
definir el interss principal que desde el punte de vista
fenomenolégico se buscaba en esta investigacién.

Para famillarizar al lector con la terminolegla empleada a lo

largo de la tesls, se incluyen, en la primera parte del capitulo
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1, algunos aspectos experimentales sobresallentes de los
materiales superconductores. La segunda parte estA destinada a
describir breve y someramente las principales teorias dedlcadas a
explicar tal fendmene, las cuales se exponen =sigulendo el orden
histérico en que aparecieron. No se pretende que la exposicién sea
exhaustiva nl completa, sino suficiente para conocer los
parametros que cada teoria usa para hacer comparaciones con los
resultados experimentales.

En el capitulo 2 se reseflan, muy brevemente, algunas
caracterist.icas sobresalientes de los principales oxidos
superconductores de alta temperatura critica descubiertos a partir
de 1986.

La parte medular de la investigacién llevada a cabo =me
reporta en el capfitule 3, en el cual se detalla el procedimiento
experimental utilizado, los compuestos sintetizados, los mas
importantes resultados obtentdos y la interpretacién fisica de los
procesos,

Se incluyen en la parte final, de manera resumida, las
conclusiones principales, asi eomo las perspectivas implicitas al
caracter de esta investigacion,

Es necesaric sefialar que, paralelamente, se han estudlado
algunos otros sistemas superconductores cuyos resultados
prelimlnares son muy prometedores, aun cuando estes proyectos no

han sido concluidos. Por esta razén, se incluyen en el apéndice A.
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En el apéndice B aparecen algunas publicaclones donde, en forma

compacta, se reportan los resultados obtenidos.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES.

1 ASPECTOS EXPERIMENTALES CARACTERISTICOS

1.1 Descubrimient.o de la Superconductividad

La investigacién en fisica de bajas temperaturas tuvo como
lder durante mucho tiempo al laboratoric dirigido por H.
Kamerlingh-Onnes en Lelden, Holanda, quien tenia acceso a muy
bajas tLemperaturas desde 1908, afo en que MHcua el helio. Una de
lag primeras propledades de la materia que Onnes se propusce medir
a estas temperaturas d(del orden de 4 K) fue la resistencia
eléctrica. Sus experimentos  con platino lo {levaron a la
conclusién de que la  pureza de las muestras era de suma
importancia para reducir su resistencia, sin embargo el platino
resulté dificll de refinar en la medida que se deseaba y en la
busqueda de un metal que pudiera obtenerse con pureza superior a
la de la mayoria, Onnes encontré el mercurio, Al medir su
resistencia eléctrica a bajas temperaturas observd una subita
desaparicién de ésta alrededor de 4.2 K (ver [fig. 1). Esto lo

reporté a la Academia Real de Holanda® el 28 de abril de 1911,



Meses despué¢s confirmé el resultado del experimente y aumenté la
ademas la  pérdida de la

medidas,reportando
En 1913 empled por

exactitud de las

registencia eléctrica en el plomo y el estafio.
referirge al

primera vez la palabra ‘“superconductividad” para
inexplicable fenémeno que habia descublerto.
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Fig. . Curva obtenida por Kamerlingh-Onnes para la
resistencia eldctrica det mercurio.

Es un hecho interesante el que Onnes .decidlera llevar a cabo
aeste tipo de experimentos basado en una hipétoesiz suya que results
ser errénea: en aquella é&poca era muy aceptada la Leoria de Nernst

la resistencia disminuye proporcionalmente con la
Pe acuerdo a sus primeros

que {indicaban

segun la cual

temperatura hacliéndose cero a 0 K.
con platino extrapolé sus resultadeos

experiment.os
que los metales puros perderian su resistencia a temperaturas
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superiores al cero absoluto, en contradicalén con la lideas de
Nernst. De hecho, sus primeros resultados aon el mercurie <dque
mostraban pérdida de ta resistencia airededor de 4.20 K) los
interpretd come una aproximada confirmacién de su teoria y no fue
sine hasta tilempo después cuandoe we dié cuenta que se habla
encontrado con un fendmeno hasta entonces desconocido. Una ¢rdnieca
amena e interesante del desarrello historice der la

superconductividad puede encontrarse en las referencias 2 y 3.

1.2 Propledades Electromagndticas.

Una de las caracteristicas esenclales y distintivas de los
materfales superconductores es la desaparicién  abrupta . de la
resistencla  eléctrica de. por debajo de clerta temperatura
Hamada temperatura critica de (ransicidn o “Tc", caracteristica
de cada material.

Frecuentemente se dice que la resistencia eléctrica .en el
estado superconductor tiene un  valor extremadamente pequeilo
comparédndola con el que tlens a temperatura amblente; ademas la
imposibilidad inherente a tLoda medida fisica para establecer =i es
nula o infinita vy a lo mas acolarla entre ilimites definldos por el
aexperimento no nos Udeva mas alla. Sin embarge se han  hecho
axperimentos‘ en los cuales se hace pasar una corriente eléctrica
por una bobina superconductora sin perciblrse absolutamente
ninguna disminucién apreciable de la corriente en un periodn de

cast dog afos. Este hecho implea que de haber =ido observada una



»

variacién apreciable de La corriente por peguefia que fuera, habria
sido adjudicable indiscutiblamente a alguna traza de rasistencia
en la bobina supergconductora. Tal wvariacidn en la corrente
circulante no fue observada; asi pues, ésta es una fuerte
evidencla de que la resistencia eléctrica de un superconductor €a
temperaturas menores a ‘rc) no solo es muy pequefia sino exactamente
cero.

La conductividad infinlta no e=s el unicoe comportamiento
espectacular de los superconducteres, pues, como Se verd a
continuacién, sus propledades magnéticas lo mon tambiédn y en la
misma proporcion.

Durante mucha tiempo =e creydé que un superconductor no era
otra cosa que un conductor perfecto y esta creencla parecia tan
evidente que ni riqulera se pensé en recurrir al experimento. No
fue sine hasta 1933 cuando Meissner y Ochsenfeld encontraron5 que
los superconductores son materiales diamagnéticos perfectos por
debajo de Tc, esto es, cuando se aplica un campo magnético externo
a un supevc-onductov a una temperatura inferior a Tc, 4dgte es
expulsada del material y penetra sélec a una profundidad del oxrden
de 500 A llamada “profundidad de penetracidn®. fsta desaparicm'n
de la induccién magnética en el interior del superconductor no  era
predecible ni  explicable por ninguna de las teorfas  conocidas
hasta entonces. Se trata, pues, de una caracteristica propita del
estado supercvonductop tanto como. la oresistencia -eléctyxica nula

Cver fig. 20,



Por otra parte, se sabe que tode materlal supercorductor
sometido a una especifica intensidad del campo  magnético aplicads
experimenta una transicién del estado superconductor al normal a
una temperatura dada. Esta relacién tiene de manera aproximada la

forma sigulente:
2
HCCTJ o HC(OD[t - CT/T.:) 1 11
donde “Hc“ representa el maxime valor del campo magnético aspliceda

al cual el material puede permanecer en el estado superconductor,

UHamado campo critico. La curva gque describe Ila relacién anterior

_ Temperaturo - Temperaluro
Bg= O Ambiante 8,70 Ambiente

{a) {a)
Enfriado 1 Enfricdo l

@ Enfriado @ Enfricde

(b {n)

Bala 8aja
By Temperaiuro By By @ empertura 8,
te) (1 (c} (1)
au—-o® By~ 0 By—>0 ' 8y=q
. (el (g} (o (g}
1 it

Fig. 2, Comparacidn entre el comportamiente de 1> un
conductor perfecte e {1 un superconductor en
presencia de campo magnétice aplicado.
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es una parabola que separa ambos estados (normal y superconductord

del sistema, como se observa en la fig. 3.

Normal

Superconduceidn

T(K)

Fig. 3. Diagramu de los estados normal »
superconductor como funcidn del campo magnético

aplicado.

Se ha observado tamblén que al hacer pasar grandes cantidades
de corriente eléctrica se destruye la superconductividad. Al valor
de la corriante bajfo la cual ésto ocurre y -por unidad de Area se
le denomina “densidad de corriente critica” o, abx-eviadameﬁt.e,

“ym,

1.3 Propiedades Termodinamicas.
La transicion entre los estados normal y superconductor es
reversible, como puede observarse en la fig. 3, ésto ocurre

gracias al efecto Matssnevx‘, luego entonces resulta valido emplear

7 .



la termodinandca en este ecaso. La reversibllidad en el diagrama de
fases H -. 7 lo hace muy slmilar al de p - T {gue corresponde por

ejemplo, a una transicién liquido-vapor, siende “p* la preslon).
Siendo p y T las varijables npaturales de 1la funcidn de energia
libre de dibbs (G w U =~ ST + pV + uN> resulta tamblén natural
emplear este potencial termodinamico en Ia descripcién de la
transiclén entre el estado normal y el superconductor. Sin embargo
para tal situaclén contamos con una variable extra: el campo
magnétdico aplicado H, que iInduce una magnetizacién M en el
material. La energia que debe agregarse al cuerpo para
incrementar su magnetizacidn es:

AW = H-dM , 1.2
ahora comparameos la ecuacldén anterior con la ewxpresién del trabajo
producide por la aplcaclén de una presién externa p que produce
un cambio dV en el volumen del cuerpo: dWm-pdV; podemos decir, por
comparacién, que H corresponde a p y M a =V, Los signos difieren
por el hecho de que hay que entregar energia al cuerpe para
incrementar su magnetizacién mientras gque el cuerpo entrega
energia a los alrededores cuando incrementa su volumen bajo la
apllcacién de wuna presién externa. La energia libre de Gibbs se
modifica de la manera sigulente: GalU-STH+pV-HM; los camblos
infinitesimales de G estan dados por:

dGudli=Tds+pdV-HdM-MdH .
a presion y temperatura constantes (en Lodo este Jdegarrollo se

consldera N constante). Pero, de acuerde a la primera ley de la



termodinamica: dUeTdS-pdV+HdM, por lo tanto el cambie en la

energlia llbre de Olbbs se reduce a:

dg = - M-dH , 1.3

integrando entre dos puntos en el dlagrama H - T,

(T, H) 23]
Jd dg = - r M-dH . 1.4
aAT.0 o

Ahora blen, de la electrodinamica se sabe que:

H = 4n<B - M> , 1.5
en- el sigtema C.4.5.; el efecto Meissner implica entonces que:
i
Me - —H 1.6
4
Sustituyende la ecuacldédn <15) en la ecuacion .32 e

integrando, tendremos:
<
<

G (T, H)> - G (T, OO = 1.7
s e s

8t

donde Gs es la energia de Gilbbs en el estado superconductor y Hc
el camﬁo critico a la temperatura T. Obsérvese que GSCT, HC) es
fgual <para T#Tc> a la energia gue tendria el sistema a la misma

temperatura T en ausencia de campo en el estado normal, es decir:
G (T, H> = G CT, 0O. 18
s [ N )

De esta manera, ia ecuacién (1.7) se transforma en:

niem
<

a KT, 00 = g 4T, 0 + 1.9
N s

8 ’



la entropia se define en términos de @ como:

H <(T> dH <T)
c e

—_—— ., 110
4n daT

a6
S8~ (— - S T, 0> - S (T, 0O = ~
dT Jp.H N s

Recordando la ecuaclén (11> encontramos que dH /4T < 0, esto
significa que la eniropla del estado superconductor es menor que
la del estado normal. Interpretando la entropia como medida del
desorden estadistico, podemos decir que el estado =superconductor
es menos desordenado que ei estado normal, ademas l1a entropta
tiende a cero al acercar=se la temperatura al cerc absolute, lo
cual estd de acuerdo con el enunclado de Nernst de la tercera ley
de la termodinimica.

Siendo SaQ/T podemos ahora conocer el calor latente de la

transicién. A temperatura TiTc' so tiene que:

TH dH
< e

QmIS - SO m = —— == 1.1
N s 4n  dT

asi gque cuando T-Tc el campo critico es cerc y por ende Q=0. Bsto
indica que no hay calor latente en la transicién normal -
superconductor. A partir de la entropia se obtiene el calor

especifico por medio de la relacidn:

' 3s
C s T¢{—1 ,
eep. oT|p

esto es:

10



2
T l{c z d H.:
- C - == + HC—*; . 1.12
eap. N fup. s 4" dT dT

Cuando T-Tc. H =0 pero dllc/d'l‘ permanece finita y distinta de

2
cero”, por lo tanto:

G - G dH 2
osp. N eBp. S - _‘1- c . a°6 1143
Tc a4 idT re aT?

La eacuacién (113> establece que, en ausencia de campo
magnético aplicado, la segunda derlvada parcial de @ respecto a T
exhibe una discontinuidad finita cuya magnitud es proporcional al
cuadrado de dllc/dT. no obstante hay que sefialar que tanto @
Cecuacién 1.7 como 4G-9T <(ecuacién 1100 son continuas b'a_]o las
mismas ecircunstancias. A las transiclones que cumplen con estas
condiciones se les lama de segundo crdehd, se dice entonces que
la superconductora es una transicién de segundo orden, Nétese que
en presencia de campo magnético, 8 es continua pero d4G/871T no lo
es; en este caso a la transicidn se le llama de primer orden.

1.4 Brecha de Energila.

El calor especifico proporciona informacidn acerca de la
energia de un sistema. Los experimontou scbre el calor egpecifico
han side de Importancia caphtal para el entendlmlento dol estade
superconductor, Por e jemplo, en 1938 Keesom Yy Van Laer’
encontraron que ! calor especifico del estafio es independiente

del campo magnetico y en particular:

1"



3y 3
Go - [ 2 ]T . 114
ap. § Tc

para el estado superconductor {y es la constante de Sommerfeld),

mientras que para el estado normal obtuviercn

rT. 1.18

L
esp. N

Sin embargo, medldas posteriores realizadas en 1954 por

Corak® et al. demostraron que <para el vanadio) la dependencia
funcional que mejor se ajustaba a los resultados experimentales

aera

~<bT ~T>
c

- <7Tcu)e 1.16

(o]
osp, &

giendo a w 917 y b w 15 aproximadamente; aqut es importante
hacer notar que la dependencia exponencial de el calor especifico
tiene la forma de una energia de activaciédn que s';ugiex'e a e.=u vez
l;a aexistencia de una brecha de energia, como ya era blen sablde en
la teoria de los semiconductores, desarrollada mucho tlempo antes
que la de losg superconductores.

Teoéricamente se sabe que el calor especifico en el estado

normal tiene la forma slgulente:

el primer término fue obtenido por Debye y es el responsable de la

contribucién de la red mientras que el término lineai proviene del

12



gas de electrones. A bajas temperaturas el término cibice es muche
menor que el lineal y por eso éste uGltimo es mas facil de
detectar. Ahara bien, en el estado superconductor la contribucion
de la red es la misma {proporcional =a ™, pero la del gas de
electrones cambla sustancialment.e: del término lineal al
exponencial de la ecuacién <1146), La brecha de energia que so
mencloné¢ anteriormente es una reglén prohibida de estados
energéticos a los cuales el sistema no tiene acceso y que separa
lor estados normal y superconductor. Esta brecha ha sido medida
para varlos materiales (ver Tabla ID empleando técnlcas diversas®,
Otros aspectos Interesantes de la brecha de energia seréan
dados a conocer posteriormente, a la luz de la teoria microscépica

de la superconductividad.

Tabla I. Valores de la brecha de energia para varios

superconductores (eV).

A(O) entO %ev

Al | si
3.4

Se¢ |Ti v Cr {Mn [Fe [Co |Ni {Cu |Zn [Bs B¢
16. 2413.3

Y {Zr [Hb Mo |Te JRu |Rh {Pd [Ag {Cd }In [Snlw)

305127 1.5 {10.5 {IL.5

LatedHt [Ta [ o |Re Jos jir [Pt {Au Holall Tt |Pb
i9. 14, 8.8 {735§273

i3



I1 TEORIAS DE LA SUPERCONDUCT IVIDAD

1.B Modelo de dorter - Casimir

Una de las primeras teorias fenomenolégicas de ia
superconductividad que funciond con cleplo ¢xlto, fue la formulada
por € J. Gorter y H. G B Caslmir en 1934'°, Se trata de un
modeloe termodinamico de dos fluldos, a saber: los electrones
normates por una parte y los llamados superelectrones por otra.

Para comenzar definamozs “o como la f(raceion de electrones
superconductores condensados y “d -~ o3 la fraccidén de los

electrones normales. Recordando que para los metales en el estado

normal:
@lec 44
co-pAN =T = H V.M 117
L aQ
- o I 148
T}y
4
atac. 2
B G,.; ““‘“2 T, 1190
aqut que'r representa la energia libre de Glibbs de ia fracclén de

electrones  normales en el estado superconductaer y es la misma que
para un metal normsal. Suponiendo ahora que la snergia iibre que
depende de la red es ia misma en ambos estados (normal vy
superconductor), lo cual" esta Jjustificade por el heche bien
conocide de que no hay ecambla estructural en ia transicién',

podemos aesceribie que:

14



ar*dr, W = e;“‘cr, H = ¢ %%, m 1.20

y entonces:

0T, B> = @™%T, W) + =030l T, W + ‘..a;“"" T, M3 121
sustituyendo (1.19) en 120,
1
acT, > - a e, 1 - < rTa-ed + ..a;‘“' T, HY 122
perc por (1.9) ésto es:
. Hj <3
d
a_cr, W = ¢, W - — PTRC—0) = o o 128

A » se le denomina parametro de orden y es tal que o = 0 para
T = Tc Yy w = 1 para T = 0. Se busca relacionar & con cantidades

termodinamicas conocidas, para ello se minimiza Gs(T, H), ec. 1.23:

a6 (T, HO w2 ¢Ty
s F3 <

———— ;71‘ - - Q. 1.24
[ 8rt

La ecuaclén (124> no incluye a e, ésto significa que el modelo es

aun Incompleto y se reemplaza por:

. 1T
6 T W m a%r, > - —TPa-w® - o 1.25
2 an
30_CT, W TS )
= o 1 2 <
-+ — w . all-e) —p T - -~ 0 $.26
e 2 8n
y agrupando apropiadamente,
z
H2¢Td
o e
— n 127
1-wdt” amy1?

15



Para T = '.I‘c ¢ = 0), la ecuacidén (1.27) se transforma en:

H2¢T >
a c
o =~ 1,28
-1ny'1'c
2
1=-a
- - - T 1.29
< T

Galgulemos ahora la entropla del estado superconductor,

usando para ello las ecuaciones (1.103 y (1.25>:

2a
aGs a T 1=t
S = - | w PT{1~) m »Tj—~— H 1.30
g ar T
Pt <

asi mismo obtenemos la expresién para el calor especifico

2o

L as T 1~a {1 + o
o; N = »T|— . 1.31
aT Jp T 1 - o

<

Ahora bien, la diferencia en la energia de OGibbs entre los

estados normal« y superconductor es, por la ecuaclén (1.21), la

sigulente:
ni¢r>
[+
6 -0 w
NOF gn
2a z
2
v, T 11— llc(T) T -
= -3 = + |t - | . 1,32
'l'c an Tc
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Recordemos ahora la ecuacién (114> que proporciona el
exponente de 0:’"' = Ts, comparando con <1.31> se obtiene o = 12
y con este resujtad.o podemos expresar los parametros de este
modelo como sigue:

a) De la ecuacién (1.28),

H*¢0>
c
T - 5 133
© any
b> Por la ecuaciotn (1.29),
Ty :
wmt=-{— ; 1.34
T

e

c) Sustituyendo a = 1/2 . en la ecuacién (1.30), la entropia del

estado superconductor viene dada por:

T 4
Ss - ch[—‘—] H 135

T
e

d> De la ecuacién (132> y usando <1.33) obtenemes Ila importante

T2
HT>= H (0){1 - [—] ] 1.36
< < T

<

relacién:

Desde el punto de vista fenomenologico, el modelo de Gorter y
Casimir resulté exitoso, entre otrag cosas, porque permlt.,lé
conocer relaclones ya antes obtenidas experimentalmente, como por
ejemplo la ecuacidén <1363, y porque, aunada a la teoria de
London, produjo predicciones acertadas, o que {e hizo ganar

adeptos.
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1.6 Taoria de London.

Como es blen sabido, la informacién electrodinamica
exhaustiva y detallada de un cuerpo estad contenlda en el conjunto
‘formado por las ecuaciones de Maxwell y sUs ecuaciones
constitutivas. Se s=sabe también que el conjunto de ecuaciones que
describen a los conductores normales no son satisfechas por los
superconductores, el camino para resaolver el problema es modificar
las ecuaciones constitutivas. Fue esto precisamente lo que
hicleron los hermanos London en 1935, Veremos a continuacién una
breve descripcion de esta teoria.

Se propone inicialmente que la densidad de corriente *“J" esta
constitulda por dos contribuciones, una de les electrones normales
(JN) y otra de loa “superelectrones” (Js), esto es:

J = JN + Js' 1.37

Por  otra parte, la densidad de corrlente se expresa como la

velocidad de los portadores de carga (electraones) mult-ipu"cada por
el pamero de éstos y por su carga, ¢ simbélicamente:

J = - nev, 1.39
slendo “n"” el nimero de electrones de conduccién, *“v" su velocidad
y ‘-e™ la carga eléctrica fundamental, En presencla de un campo
eléctrico E, la fuerza que actia sobre los electrones esta dada

por:

dv
F w «~2E = m— 1.3¢9
dt

pera =l la corrlente es constante sélo los superelectrones seran
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responsables de su transporte ya que si los electrones normales
participaran, el efecte de un campo eléctrico seria acelerarlos
continuamente y la corriente se incrementaria indefinidamente. Es
asi que podemos decir que no hay campo eléctrico en el interior
del superconductor y por ende no hay modo de que los electrenes
normales experimenten camblos en su estadeo de movimiento, por lo
tanto no pueden transportar corriente y la wvelocldad v en la
ecuacion €1.39> es simplemente v la velocidad de los
superelectrones. Muitiplicande esta ecuacién por --ens y derivando
{1.38> para ,]s respecto del tiempo, obtenemos:

4]

5
e’n B = m—— 1.40
= dt

2
dJs e ng
» — - ——f , 141
dt m
ésta es la primera ccuacién de London. Para extraer su significado

fisico es util escribirla mas convenientemente, empleando’ para

ello una de las ecuaclones de Maxwell:

1 8B
YXE = -« —~— — 1.42
c ot

y el potencial vectorial magnético definido come:
B w VXA, 1.43

luego, de la ecuacién (1.42), tendremos:
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- i 4 1 aA
VXEw - —— —IPX A}~ — T XK ~-~, 1.44

c ot < gt
b A
L3 Em - —— - 1.45
c at
Sustituyendo (1.45) en ¢1.41), .
z
a3 ¢ Py
— ‘Is 4+ Al =0 1.46
a4 mc
o bien
2
e'n
g
Jg = - A 1.47
mae

La ecuacién 147> es el equivalente a la ley de Ohm  j=oE
para el estado superconductor y es otra forma de expresar Ia
primera ecuaclén de Londeon.

En el interfor de un superconductor el campo eléctrico es
cero debide a que los electrones normales no participan en la
conduccién  (para T<Tc), como ya se menciond antes. En  otras
palabras, el potencial eléctrico en el interior de un
superconductor en condiciones estaclonarias es cero. S1  ademas
consideramas que la varlacién temporal del campo eléctrico es
minima o nula JE/9twm0, i. e., la corriente de desplazamiento puede
despreciarge. De acuerdo a Ia ecuacidn de Maxweil:

4n
A 1.48
(=3

X Bw
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.donde se ha sustitulde J por Js on wvirtud de que no hay
contribucién a la conduccién de los electrones normales (JN) an el

estado superconductor. Aplicando el operador rotaclonal a {1.40),

41
VB w - —v X A 1.49
(o}

puesto que V'B = 0. Esta es la segunda ecuscién de London. Ahora

blen, aplicando el rotacional a (1.41) obtenemos:

ad, e’n

s
X — - ——YXE 150
at m
y por (1.42), resulta:
2
3, € Py B
T - 184
aL me  at

intercamblando operadores y despe jando, se tendra:

a elns
v X Js 4+ ———B| = 0 1852
at me
2
e’n
s
- VX J, =-———B+ 3 1833
ma

slendo “x" una funcitn que no deponde del uompo; Sustituyendo
133> en (1.49), encontramos gque:

2
dne’n

VB = ——B+y 184
mae

con “y» constante, Nétese aqui que =i Bw=l), entonces Vz!!-y. pero

esto no es lo que se encuentra experimentalmente; el efecto
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Melssner implca x=0 y y=0, por lo tanto:

F
q4ne n

VP w ————B =
mc?

B, 1.55

L
donde el pgmlémetx-o ‘At e denomina “longlitud de penetracién de
Londen® quya importancia se verd mas adelante al hacer la
descripcién de la teoria de Ginzburg - Landau, defindda como:

2
mc

A m 186
2
dne’n
s
La =solucién de <1533 es (para B paralelo a la superficie del
materiall, la slgulente:

C x/)\‘_
B<x> = B(Qle ' 157

esta uUltima ecuaclén indica que el campo magnético decae como e
en el interifor de un superconducter, o cual no es otra cosa due
al efecto Melissner.

Podemos hacer mas precisa esta descripceidtn fenomenolégica si
aunamos a este modelo los resultados de Gorter y QGasimir, En
particular, de la ecuacién €1.342 se infiere cual es Ja fracclen
de superelectrones:

4 n

T s ;
w =1 - [.—....] - == . & pumere total de electranes libres,
T n

¢

sustituyendao ng de (1.56) se encuentra:
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ACOD

AT & —————————— , 1.58
4q1/2
- [Z
[-(3)]
<
donde A=Cmc’s4mne®>’? es una constante. Debido a que esta

profundidad de penetracién puede medirse directamente, se ha
encontrado que la ecuacién (158) esta razonablemente de acuerdo
cén los experimentos y se sabe que tipicamente es del orden de 500
A
En un trabaljo posteriar“, F. London seflalé gque en un
superconductor el flujo magnético esta cuantizado y obtuvo la
expresién:
nha
in--—*, neo t1, % 2,. 1.89
q
posteriormente Deaver ¥ Fairbank encontraron'* que qm2e,
sugiriéndose asi que las entidades transportadoras de ia corriente
en un superconductor son pares de electrones. Los detalles y el
desarrollo amplio del tema pueden encontrarse en la Uteratura

especlal.lzadam—”.

1.7 Teoria de Ginzburg - Landau.
.
Se bha encontrado que todos los materiales superconductores
hasta ahora conocldos pueden clasificarse en dos grandes grupos:
Tipe -1 y Tipo 1I. Los superconductores tipo I o suaves son

aguellos en los que la superconductividad se destruye
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completamonte al aplicarse cilerto campo magnético critico Hc.
Tienen punto de fusién bajo y por sus caracteristicas se les llama
algunas veces ldeales. Come ejemplos estén los sigulentes: Al, Zn,
Sn, Hg, Pb, Te, In, OGa, etc. Los superconductores Tipo II o duros
presentan clerta penetracién gradual del campoe magnético a partir
de un valor denotado por ch' perc el material no plerde sus
propiedades superconductoras sino hasta un wvalor H:'.' del campo que
puede Llegar a ser muy grande (por ejemplo, 510 k8 para el
Pb‘Mosl’SdL Tienen punto de fusién alte y como ejemplos estdn: V,

Ta, W, Os, Rb, Nb, etc, ast como mdtiples aleaciones <ver fig.

4.
He
- ,1
Tipo 1 < | Tipo Il A E
= E i
= <« 1
+ t 1
! Superconducto
| Estado Estado
=M xto~ST-Normal
He Hey He Heo
Campo Magnetico Aplicado Campo Magnetico Aplicado
{a) (b}

Fig. 4 Curvas de magnetizacidn vus. campo magnético
aplicado para superconductores: ¢ad Tipo I, y (bd
Tipo II.
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L.a teorfa de London describe uanicamente superconductores
ideales (Tipo I> y no explica ni Justifica la coexistencia de los
estados normal y superconductor, como sucede en los materiales
Tipo II para ch = HCT) < ch. Es por ésto que en 1950 Ginzburg y
Landau'® propusieron una extensién de la teoria de London, Tal
amplacién consiste en considerar que 1a densidad de

superelectrones sea variable en el espaclo. Se define una funcién

de onda macroscopica tal que:
n_ = ||’ 1.60
-]

a la cgual Ginzburg y Landau conslderaron como un parametro de
orden <(recuérdese que SS<SN lo que indica que el estado
superconductor es mas ordenado que el ncrmal.

De .75, la energia libre de Gibbs para un superconductor

as:
B2
c
Q@ CH)> =G 0 +
s © s
an
Se Intenta ahora modificar esta ecuacién para que tome en cuenta
la variacién espacial de n_.

Se. define entonces la energia de GOibbs como una merle de

potencias de lw(x‘)lz, sa tlene que @
G C0> = @, 40> + kT |ueed |7 + 4aCT |weed | + L L, 1.61

minimizando G_(0) con respecto a |w(r)|z,
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alTI

’\u(x‘)lz - -

N 1.62
T -
sustituyendo (1.62> en (1.61>:

aTCTY &l
+

g <0 = 4 0y -
s N

+
3CT> 203CT>
a® e
- GN(O) - + L. 1.63
2RCT
Introducimos <1.63> en la ecuacién (1.9) para la energia de un
superconductor:
z
az(T) l!c <T>
GN(()) - = GNCO) -
203C¢D an
z
HAT> ey
L . 1.64
an 23T
Para temperaturas gercanas a Tc podemos citar a "“a™ como
olTOm(do/dT> <T -1 y BCTIWBCT ), con 1o
g raTe ¢ e

cual (164 se
transforma en:

2

a1 [T - ’I'] 2
c da
H%TY = — , 1.65
€ AT dT Jre1e

lo cual esta de

acuerdo con los resultados experimentales

Yy
constituye uno de log éxitos de la teoria de Qinzburg - Landau.

‘Ahera pasemos a considerar la variacién espacial de ]w(r)lz,
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as{ como un campoe magnébtico aplicade tal que B = ¥ X A, Esto lo
hicieron los autores de la teoria agregando la contribucidén de la
energia cinética que resulta del gradiente de |w| a la energla
Ctotald libre de Gibbs:

H2(T>

<

G_CH D G€0>+——1—~A< z 4
s e " Vs ¥ Iy '
2m 8

siendo ; el operador de momento dado como:

L 3
[

~
P ™~ iRV = —=A,
c
dande rn‘| y e‘I son la masa y carga efectivas respectivamente, Con
estas modificaciones, la expresién para ia energia lbre total en

al estado superconductor es

« H2¢Td
-]

1 -3
—— — 2z
G _(H) = g_w0> + -|(mv + A + R 1.66
2m c 8re

Junto con la ecuacién (161> para GS(O), Minimizando ¢1.66> con

*
respecto a y :

2 z
i e
aw+ﬁ|w|2w+—:ih\7+——A womo. 1.67
Zm [}

Recordando que para campos que varian lentamente con el tlempo, Js

est4d dada por (148> y tomande en cuenta 43> en la norma de
London V:-Am0 se llega a:
4n

VA m - —J 1.68
. c
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La formuia para Ia densidad de corrionte eléctrica es bien
conocida en la mecanica cudntica (para una deduccién detallada,
vaer, por ejemplo, la referencia 19):

ihe

" ;‘“(wvw' - ¥ 1,69
n

alec,

Ginzburg y Landau agregarcn a la expreslén’ anterior el término
(-ezns/mc)A, ecuaclon <1.47), sustituyendo e y m por e' v m‘,
respactivamente. Con estas consideraciones y tomando en cuenta

€1.603 encontramos ia nueva forma que debe tomar (1.68>:

2uhe’t . . ane*?
FA - ] AR VRS g S ‘"";';WIZA' 1.70
m c m cC

Las ecuactiones 67> y (1702 rforman un conjunto de ecuaciones
diferenciales no Hnesles acopladas que determinan a w y A
Notemos que si A=0 vy yp no varia egpacialmente entonces (1.67) =me
conviorte en (1.62), como era de esperarse para el estado de
equilibrio espacial de y. Se ha encontrado experimertalmente que
PRy y me deflne arbiirarlamente m*~2m.

Podamos relacionar & o y 3 con cantldades medibles en la
practica, considerande que LZ(O)/)\!(T)-nSuiwizn—u/ﬂ y la ecuacion

164>, lo que da como resultado:

2 2
HICTY oz ‘ HICT> | 4eqy
aCT> = = o T w e 171
4re 2o 4 reod

que son cantidades medibles en los experimentos.
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Para tener unha idea mas concreta de la utilidad da (1.67),
definamos una nueva variable ey / Yo donde wm--a/(i ¥
considerandose que no hay campo magnético y que yw es real

Ent.onces, de (1.67) para una dimension, resultara que:

v vl . n? dz‘l'/wm
o + gy w0 1.72

ato 2

o w Zm dx

®

s w a'r

-» - f + — " Q. 173
Zmle ] dx «

El coeficiente de f’ tiene wunidades de longitud, asi gue resulta

natural definir una longitud de coherencia Z(T)> como:

hz

£ = 174

2mjal ’
teniendo en mente que el coeficiente de A en el lado derecha de la
igualdad 1.70> es 1/‘}{ <{ver <1.50)>, escribimos el coeficiente de
a en términos de 1/}\i a partir da (1.71) y ilegamos a gue:

B2 (rre™?
<

alT> = - —“‘TT-A:(T) . 1,78
mc

Sustituyendo (1.75) en 174D v m'-2m, esm2e, tendremos:

z 2
hc

35T - —

. 2 2 . 176
8e " H” CTOX>A (T>
e L

La longitud de coherencla es distinta de la longitud de
penetracién de London y, por consigulente, le corresponde una

interpretacitn diferente.
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Continuando con las definiciones, introducimes el parametre
», cuya utilidad se vera inmediatamente después:
A, 292 HoDA e
L c L

*m = » 1.77
4 e

que es adimensional. Come ya se menciond, tanto )\L como Hc(T) han
sldo medidos para una gran cantldad de materiales, con é&sto queda
completamente determinada » que resulta muy Linportante para
establecer cuindo un superconducter es Tipo I 6 Tipo II. Se dice
que éste es Tipo 1 si #{{l, en cambilo si #>1 el superconductor se

clagifica como Tipo I1 (ver fig. 5.

18 Teoria Microscépica.

Hasta ahora nada se ha dicho sobre el aspecto microscoplico de
la superconductividad y no se ha presentado una teoria que en base
a primeros principlos explique este fenémeno. De hecho,
histéricamente hablando, 1a primera descripclon microscdpica
aceptable de la superconductividad tuve que esperar varias
décadas, £sto se debld, en parte, a que hasta finales de los afios
velntes no existia una teoria microscoplca de la conduceion
eléctrica en los metales. Fue en 1928 cuando Bloch demostrs que
s6lo lag imperfeceiones o Impurezas de la red cristalina, ast como
lazs  vibraclones térmicas de ¢sta podrian ' dispersar a los
electrones de conducclén <produciendo resistencla) mas no- la

distribucién periédica de jones de la red®. De acuerdo a =su
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anallsis, la funcién de onda para el electrén en el potencial

periddico de la red cristalina es:

pe> = ukcp)e“‘ T, 178

donde Uk(r)-Uk(r + T); Tzperiodo de la red, k es el vector de cnda

de!l electrén y r sus coordenadas espaciales.

§/////// /S
He / -— ===} Yol
Tipo I
Normal
Superconductor
v, L L
e >\-——-;~
/5
Hy P L = B ]|
Superconductor .
Normatl H/ Tipo II
[/

Fig. § Relacidn grdfica entre las longitudes de
penetracidn L9 Y de coherencia (¢ ) para
superconductores Tipo I y Tipo II. ’

Otro factor a considerar para describir la interaccién entre

electrones que proveca la superconductividad es la pequetiisima
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energia Involucrada en la transiclon: ~ 10_u eV  por Atomo,

mientras que la repulsién coulombiana es del orden de 1 eV par
atomo. Podemos pensar entances que la repulsién coulombiana no
contribuye slgnificat.ivamente en ta transicién al estado
supercoenductor.

La clave gue Indicé gqué tipo de mecanismo podria ser el
responsable de la superconductividad Tfue el descubrimiento de!l
llamade efecto isotdpico  por Reynolds vy colaboradores™ e,
independlentemente, por Maxwellz2 en 1950 y que consiste en la
aparicién de una relacién entre la masa de los flones y la

temperatura critica de la forma:
Tc*/ M = constante 179

donde M es la masa lisotdplca. Esto evidencld gue la interaccidn
responsable de la  superconductividad invelucra la  dindmica del
movimiento de los iones de la red, es decir los fonones; pues =i
la masa de dstos fuese Infinita, la temperatura de tLransicién
seria cero (de acuerdo a 1.792) lo cual suglere que el hacho de
que Tc sea superior a cero es consecuencia de las vibraclones
de la red (fonones). Recordemos gue lag vibraciones termicas de
los fones dispersan a los electrones, produciendo asi resistencia.
Luego entonces la interaccién entre electrones y fonones debe dar
origen a la superconductividad. Estas Ideas fueron propuestas,

<

originalmente, por Y~‘x—b‘1ichzs y Bardeen®® en 1950. Sin ambargo sus

modelos eran esenclalmente de electrones independientes y la
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energia de condensacién que predectan era muche mayer a la
observada,

Egs llustrativo describir aqut brevemente el comportamients de
los  electrones en un metal normal. Supongamos que podemos
despreciar las Intleracclones entre electrones en este caso y que
cada electrén puede caracterizarse por una energia ¢ y momento p.
Estas magnitudes definen estados <(de energla y de momentod
accesibles a los electrones y la probabilidad de que un electrdn

acupe un clerto estado es:

1

) = W 1.80

(4] + 1

donde € es la energta de Ferml y k la constante de Boltzmann La
ecuacién 100> se conoce como distribucién de Fermi-Dirac. A TaQ,
# @s cero porque los eloctrones ocupan todos los estados
disponibles hasta el nlvel de Permi, al cual se refleren las
energtas: ;UE-EF {ver fig &Y y en el espacio tridimensional de los
momentos, los estados representan una esfera de radlo kr, siendo
el momento NzF.

Voliviendo a ia superconductividad, =1 agregamos dos
electrones a un metal a Twd, éstos ocuparén estados fuera de Ia
.esfex'a anterior, va gque, de acuerdo al principio de exclusién &c
Pauli, hk)*h.kr, Tomando esto en cuenta y suponiends que existiese
una debil atraccién entre amhos, Cooper demostrs™ que amhos

electrones formarian un par cuya energia total seria menor a Zcr.
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1-0

f(e)

Fig. 6 Probabtlidad de orupacion de estados para un

metal normal a T=0.

Se  consideran correlaciones entre dos electrones para simplificar
el problema, aunque ésta, claro estd, no qulere decir que no
exdstan correlaciones entre tres o mas electrones. La interaccion
entre log electrones que es responszable de la superconductividad
es, de acuerdo a Frauchzs y Bardeenz‘. aquella entre los
electrones y las vibraciones de la red que puede pensarse como una
atraccién entre dos electrones mediada por un fonétn. Para [ijar
ideas veamos la sigulente descripcién clasica de la Interaccion
electrén-fonén: cuande un electrén se mueve a tLravés de la red,
jos fones reaccionan a su presencia distorsionandola o
pelarizandola, entonces un segundo electrén no se vera afectado

por el mismo potenclal periédice que habia cuande pasé el primero
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sino por un potenclal distorsionado que provoca una zona de mayor
concentracién de carga positiva que lo atrae, lo cual ge traduce
en una atracclén neta electrén-electrén mediada por la aceién del
movimiento de la red, ésto es, por fonones.(Ver flg. 72

Podemos describir esta {nteraccién come Ia emisién de un
fondén por un eleclrén y la absorcién de dichea fenén por un segundo
electrén, es declr, si un electrén de momento k+q emite un fonén
de momento q, el electrén dispersado tendr;‘a,, de acuerdo con !a ley
de conservacién del momente, un momento k. Luego, si el fonén
emitido lo absorbe un segundo electrén de momento k, édste tiene

después de la colisién momento ktg, como puede apreciarse en la

Filg. 7 Representacidn grdyjica de la distorsion de la

red que provoca la atraccion entre dos electronas.
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fig. 8, y el momento en los estados iniclal y final es
k+gltkmk+kt+q), es decir, se conserva. Vemos entonces que el
proceso que acopla un par de electrones por la acclén de un fonodn
eg un proceso dispersivo. Si pensamos en pequefias variaciones del
momento con respect.o a kF {maoment.o de Fermld, estaremas
considerando  un delgade cascardn sobre la superficle de Fermi,
Puesto que al momento total del par de electrones debe
conservarse, la cantidad de espacio disponible (en el espacio de
lose momentos> para la transicidén de un estade a otro esta en
funcién  del momento total del par C ver fig. 9y v es
mixdima cuando. Klel momento totald=d. Ademas, del calculo detalado
de los elementos de la matriz de Interaccldn electron-electron
resulta que ésta dtima es mayor entre electrones con espines

opuestos; a tal estado se le llama “gingulete™. La energla

Fig. 8 Conservacidn del momente en la tinteraccidn

electrdn-fondn.
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Fig. 9 Area disponidle para la dispersidn de pares

de electrones en el espacio de los momentos.

cinética del par sera entonces:
<k >F

W = 28|p |*—, 1.81

i 2m
donde |pL|2 representa la probablildad de encontrar a los dos
electrones con momentos Ttk y - %k y espines opuestos,
respectivamente. Como k‘~>l<F (el par estd por encima de Ia
superficle de Fermi), la energia del par es superior a z‘r’ de

acuerdo a lo sefialado anteriormente.
Este problema de dos electrones sirvié de base para la
" construccién de la primera teoria microscépica exitogsa de la

superconductividad, desarrollada en 1957 por Bardeen, Cooper y
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Schrieffer®® (BGSY, quienes mostraron que el anilisis de Cooper
podia extenderse a muchos electrones. La suposicién basica de la
teoria BCS es que s6lo las correlaciones entre pares de electrones
son importantes para la aparicién de la superconductividad y que
existe una preferencia por los pares cuyos electrones tienen
espines opuestos.

A Tm0 todos los electrones de conduccién estan apareados v
la dispersion que sufran sélo cambia su estado de (kT, —kl) a otro
(k'T, -k’l), donde las flechas indican el espin. La funclon de
distribucién difiere esencliaimente de ia del estado normal y se
muestra en la flg. 10. Mientras que en e] estado normal todos los
estados abajo de la energia de Ferml estin ocupados y por encima
vacios, en el estado superconductor existen vacancias abajo de la
superficte de Fermi y estados ocupados por encima de eila.

El potencial de interaceién entre los electrones segun la
teoria BCS, estad dado por:

z
. ’hnq lgq'
v-_z 2 2t Va(q> c:cq ac:'a‘ck'vq d'cka'
X, kTq (Ek_‘k0q> —(Mq)
a,0

182

do;.n;e\ Vs(é) es el potencial de la interaccién coulombiana  (que es
p;roporclonal a ez/(qz+)\2), siendo X el parametro de
apantallamient.o), c* y € son los operadores de creacién ‘y
aniquilacién respectivamente, €, ©S la energia del electron de

momentoe k, 'hnq es la energia del fonén de momente q, k y o
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caracterizan el momento y espin del electrén respectivamente vy sq
es el elemento de matriz de la interaccién electrén-fonédn, Notese

que si la energia entre los estados electroénicos cercanos al nivel

g

I J?

b ———
-

P

Fig. 10 Probablilidad de ocupacidn de pares para el

estado base superconductor, ite. a T=0,

de. Fermd es menor que la energia del fonén, (rk-;k‘q);!((h-.: )z,
: q

entonces el primer término {(que es el que describe la Interaccion

electrén-electrén) es negativo, con lo cual 1o interacclén  que

acopla los electrones es atractiva, El handltonlane que forma la

base de la descripcién BCS es:



-
E + E .C 1.83
Hacs- “y k,a ko V k kg k'q,o'ck dck 0 kO

k,o Lk q

k
x>

Qx

siendo:

-~ ’A
Vi <KD k] VIRTS R 1.84

el elemento de matriz del apareamiento de los electrones, donde V
esta dado por la ecuacidn (182>, El hamiltoniane (1.83> puede

escriblrse en forma mAs compacta definlendo los operadores de

creacién y aniqulilacién de pares de Cooper coemo sigue:

- - -
b mCaC
LI e 3 1.85
bk L C_lekT
con lo cual el hamiltoniano de BCS se escribe:
HECS Zszbkbk +ka kbk bk » 1.86
k X, k' . -

El modelo propuesto por BCS considera, para simplificar ol

calculo, que el potencial de interaccién electrén-electrén es del

tipo:

V., = 1.87

{- v <<0> para I‘k] y ]:k,l { e
kk

0 en cualquier otro caso ,

aqut -V representa un potencial constante atractivo que actua en

un cascaxron de 2w de espesor centrado en la superficie de Fermi,
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T es clerta energia fondnica promedio. La funclén de onda BCS es:
£l
j4> = E [uk + vkbk ]IO), 1.88

en donde 0> representa un estado gin ares de Cooper, v ola
P k

probabilidad de gque el estade k no esté ocupado y v: de que si lo

esté. Para que |‘}0 esté normalizada, debe cumplirse que:

uf_ + v: ™ 1. 1.89

La energia total de! estado superconductor ln obtenemos del

valor de expectacién del hamiitonlano (1.86):

Wow <E|H[¥

2
- L] }Ez:kvk +k ):kykk,ukvku“,vk, 1.90
»

Yy v puaden determinarse por = métodos

y los parametros u «

13

variacionales, esto es, minimizando W. Es asi que se encuentra que

“x

ulmg [1 + —]
E, et

f- 2

<
]
M

y, ademéas, que:

wy o —, ' 1.92



donde Elc esta definido por

y Ak es el llamado parametro de la brecha de energia gque satisface

la sigulente ecuacion integral:

ka.

A .-Z AL . 1.94
x B, "

Nétese que Ak' esta incluide en Ek‘ de manera que ésta es una

ecuacién integral no Uneal, basica en la teoria BCS.
Evidentemente Ak-O es solucidén de €194, pero ésto describe sdlo

el egtado normal para todo k, va que Ek-l nos interesan, pues,

N
soluciones diferentes de la trivial. Tanto Ek. conio Ak. son

positivos, asf que una condicién para que existan soluciones

distintas de la trivial de 194> es que ., sea positivo;

vkk
resulta natural emplear aqui la aproximaciéon de BCS para el
potencial deo Interaccién (1873, en cuyo caso Ak es cero  si
I‘kl)m y constante (A) para I:k|<hu. Con estas consideraciones

obtenemos la siguiente ecuacién a partir de (194>

1
1=V — I Toa ]:kl < o 1.95
sz c:: + A%yi72

cambiando la suma por una integral y agregando el numero de

estador de un espin N(O>ds dentro de un {ntervalo de energia d¢
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cerca del nivel de Fermi,

1w
2, 872

NCOOY r‘“ de
-t €+ A%

2

i de

-+ 1 = NCO )Vj- B 196

6 €eZ + A%H172
suponemos N(O? constante pues A es muy pequefia comparada con la
energia de Fermi. La soluclén de esta Integral es sen.h_‘(;/b);
evaluandola y despe jando A:

Tuo
A wm ———————— 1.97

Es
senh|———
NCOOY

Se ha encontrado empiricamente que la reglén de interés en
muchos casos es aquella para la cual se cumple que NV

usando esta aproximacién (1.97) se simplifica:

~L/INIOYVY

A = 2hoe 1.98

Hemos encontrado la solucidn (198) para energias due
cumplen }ckld*w, las cuales estan apenas por encima de la
superficie de Formi, de manera que la ecuaci4n (1.98) para A <{que
indica A<<%w> determina un estado de menor energia que la del
nivel (leno) dz Fermi, dsto eg, un estado ligado.

La teoria BCS egtablece también un criterio para predacir que
metales mostraran el estado superconductor y cuales no, la
condlcién es que existan soluclones distintas de la trivial para

la ecuacion <1.94)>. Ademas, el potencilal atractivoe da interaccién
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electrén-electrén debe ser lo suficlentemente fuerte como para
contrarrestar la repulsidn coulombiana entre los electrones. fsto
explica porqué los buenes conductores a temperatura ambiente
CCobre, Plata, etcd no son superconductores: dado que la
resistencia en el estado nornal es unha medida de la interaceién
electrdn-fondn, la baja resistencia en el estade normal indica
débil potencial de Interacclén, insuficlente para sobreponerse a
la repulsién coulomblana y que por ende implde la aparicidén de Ila
superconductividad.

La funclén de distribucidn que determina la probabilidad de
ocupaclén de los pares de electrones es v: y se myestra en la fig.
10, donde podemos observar que pueden existir pares por encima de
la superficie de Fermi y, asf mismo, pueden existir estados
desocupados abajo del nivel de Feprmi.

Ahora ovaluemos la energia del estado bace. En el estado

supercohductor sabemos, por (1.90) y (1.91), gue:

W -Ec[i——]+}] V...uvu,v,
s . K Ko kKRR KX

-}E ck[i -

£2 2

k A 1

-Eck._—.—..——z-——-, . 1.99
k Ek 2 kK Ek

Para legar a €1.99> se usaron, ademas, €1.92> y £1,94),

considerando a A constante lo que Implica considerar el potencial

€1.87>. En el estado normal As0, de modo que:
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W o= £ o2, 1.100

- - - — 7§ —

> x
'kISkr E, 2 x E,

s N k

13 |>1<P .

camblando las sumas sobre k por integrales sobre el intervalo de
energia y contando los estadosz, resulta:

*® e? A

2
W, - W = ZN(O)J- [z - - —"‘]d: H 1101
s N °

E 2E
la igualdad exacta corresponde a integrar desde kr hasta infinito.
Llevando . a° cabo el caAlculo con la aproximacién NCOIVLL, se

obtiene:

W= Wom - ANCA® 1.102

el hecho de que esta diferencia de energlas sea negativa demuestra
que el estado superconductor tlene energia menor dque el estado
normal, Recordemos ahora que (1.9 establece gque WN—WS-H:CTD/SR.

Como éste andlisis se ha hecho a T=Q,
HI0> = 4nkeora® . 1.103

Cuando congsideremos un superconductor a TH)0 ya no serA valido
‘pensax- que todos los electrones de conducclén estdn apareados,
porque las vibraciones térmicas de 1la red podrian eventualmente

romper algunos pares. A dichos estados se les denomina “estados



excitados". La energia minima de excltacldn o, en otras palabras,

la energla minlma para romper un par de electrones es:

EmE +E m <>+ a8 + ¢ + aH'7, 1104
4 2 < z
aan al nivel de Fermi:
E = 24, 1.405

En consecuencia se dlee que hay una brecha de energ&a. que
separa al estado base de los estados excitades mas bajos. La
existenclia de tal brecha esta relacionada con el rompimiento de
algunos pares electrdnicos y la subsiguiente liberacién de su
energia de enlace. Puede resultar aprchensiva la siguiente . imagen
del proceso de excitacién: en el estade base todos los electrones
estin apareados y el momento total de los pares es cero; ahora
blen, en ‘el estado excitado n hay n electrones gque no estan
correlacionadoes con otros y que, sin embargo, existen junto con el
resto de electrones que contindan apareados, comportandose los no
apareados muy semejantemente a los electrones normales {.e.
aquellos sujetos al potencial de Bloch (ver por ejemplo (1782,
ya que pueden ser dispersados por fonones o imperfecciones de la
red, productendo resistencia eléctrica, mientras que ios
elagtrones apareados poseen todas las caracteristicas del f(luido
de ‘“superelaectreones” ya antes mencionado. Esta imagen es muy
semsjante a la empleada por Gorter y Casimir, quienes proponen un’
modelo de dos fluidos independientes, uno normal Yy otro

superconductor. A los electrones no aparecados frecuentemente se
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les llama “cuasiparticulas" o excitaclones.

Pasemos ahora a discutir algunos aspectos de la termodinamica
del estado superconductor. Supondremos para ello gque el material
se encuentra en equilibric térmico con sus alrededores a una
temperatura absoluta T. Podemos distinguir aqui inmediatamente dos
subsistemas, se trata nuevamente de los electrones “normales™ y
los “superelectrones®; su fnteraccidén mutua no se reduce sdélo a un
intercambio de energia sinoc también de particulas (electrones).
Para caracterizar el estado del =sistema no basta indicar Ia
energia total del mismo, es necesario indicar tambfén cuintas
particulas contlene. Es bien conocido, en la teorfa de la Mecénica
Estadistica, que en casos come este la funcién de particién a usar

es la del ensamble “dran Candnico’’:

—B[ﬂ . LN ]
ZmTre nes op 1.106

donde “Tr™ representa la traza de la matriz, /KT slendo k la
constante de Boltzmann, ans es el hamiltonlano (1.83), u es el
potencial quimico que depende del intercambio de particulas y Nop
s el numero total de cuasiparticulas. Con esta funclién de
particion pueden obtenerse, en principlo, todas las propiedades
termodindmicas del sistema, ya que, por ejemplo, la onergia Ubre
de Helmholtz estA dada por:

F = ~ kTinZ ; 1107
despuds de hacer algunas simplificaciones sobre 1.106> y <1.107)

y minim{zande F respecto a Ek y v, se obtienen las relaciones
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sigulentes:

k k
u? = g[x+——] . v:-'%[i-'-*} 1108
E E
k X
2 2z 172
£, = (2 Ak] 1.109
A
6, =LV, [1 - 2{(5:,‘.)] 1110
¥ 28 .
13
1
f(Ek,> - “—ﬁz;*:'—*‘“‘ 1111
e + 4

donde f es la distribucién de Fermi-Dirac.
La ecuacién (11100 es particularmente {mportante porque
determina la varlacién de la brecha con la temperatura. Empleando

aqui el modelo (1.873 se cumple que

1 te 1 )
- j —tanh[———Jac , 1412
now o

2. 8/2

la dependencia de A con T resulta de que EmC Zrn®> En la fig.
11 se ha graficado la variacién de la brecha pormalizada a su
valor o Te0 contra el coclente T/T_. Notemos que, como era de
esperarse, para temperaturas superiores a la critica la brecha
desaparece pues tal reglon pertenece ya al estade normal. Por otro
lado el valor de la brecha permanece ssencialmente constante hasta
una temperatura aproximadamente igual a 0.-1'1‘:.

A la temperatura de transicién As0 como se dijo ya arriba,

esto transforma a (1.112) en:
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1 1 p
——tanh———dz , 1.113
NCOBY 2kT

I 1 I ]

[0} 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
T/ Te

Fig. 11 Variacidn de la brecha de energia contra la

temperatura normalizada a Tc.

cuya solucion es:
¥4 (-3
KT = 114hae o ) 1414
para el llamado mite de acoplamiento débil CNCOOVLLL),
Combinando (198> y <i.114>:
240>
= 3853 , 1118
k T
[
tal valor esta razonablemente de acuerdo con la mayoria de los
ilamados superconductores de acoplamiento débil (ver Tabla ID.
Como nota adlclonal, hay que seMalar que la exdstoncia de una

brecha energética no es condiclén . necesaria para que se presente

i §vh TESIS #EGEBE
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la superconductividad, ya que, bajo clrcunstancias especiales,

puede haber superconductores sin brecha.

Tabia 1f Valores del coclente (<1.115) para diversos

materiales superconductores.

2 Al |8t
Ao}/ KgTe
3.3
$e {7t | v fer |Ma | Fe fCo [HI [&u |2Zn |0s [0
34 3.2 3.8
Y Zr [NB fMo [Te [Re | AR §Pd |[ag |cd [1n  {snlw)
3.80| 5.4 3.2 3.6 |38
Lates| HY [ Ta | W Re os | Iy a1 | au [Hgle)] T Pb
3.7 3.60 4.6 [3.57 [430

La teoria da cuenta ademas de la transicion de segundo corden
a 'l'-l'l‘c en ausencia de campo magnético debide a que no hay calor
latente (veaAse <(1.102)»). El campo magnético cru._ico estara dado
por:

wiem
<

=3 -G =wF ~-F_ , 1,116
N 8 N 5
an

Fs('l‘) representa la energia libre de los electrones en el estado
superconductor a temperatura T. La fig. 12 muestra el

comportamiento de Hc respecto a T, que como se puede ver con la
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comparacién al ajuste parabdlico es muy similar a la relacién

€1,.36> obtenida por Gorter y Casimir.

1.0
He. L
(5 6b
Ho 5T 1=(1/7e)

.4+ Teorla

.Zr

1 i 1 1 1 A i i 1
o J 2 .3 4 5 6 7 8 910

‘ (T/7)°
Fig. 12 Relacidn grdfica entre el campo critico y la
temperatura normalizada al cuadrado de acuerdo a la
tearia BCS. E! ajuste parabdlico se 1incluye como

comparacidn,

La entropfa del superconductor se determina de la conocida

reiacién termodinamica:

oF
=
S m - = -2k L {[1~r®|in{1-re>] + remdmeaE !, 1117
s aT oy

tomando f£CE> de ¢1.1113. De agqul que el calor especifico sea

as, da¥
s

;) e
C =T = 2kgrsz£ £,Q-1,3 [E: + — -—--—-—-]. 1.118
ar x 2 dp

El primer término proviene de 1a redistribucién de ias
cuagiparticulas al variar la temperatura, el seguido desgcribe los

camblios en lo= niveles de energia ocaslonades por la brecha. Para
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T cercana a Tc, Q(T) es praporcional a (1—’1‘/l'c)“2, de nmodo que la
derivada de A%(T) es discontinua en TuTC y por ende el calor
especifico es discontinuo en la transicién, confirmandose que ésta
as de segundo orden. La fig. 13 muestra la dependencia funcional
del calor especifico con la temperatura. Cuande (34<00>>1, el calor
espeacifico puede expresarse coma:

G
] ~1. 44T/TC

— = B.85e 1.119
rT
<
que concuerda con loa valores obtenides por Corak et al',] para el
vanadic y e} estaflo,
La teoxria predice también una ley de estados correspondientes

que resulta de combinar las ecuaciones €1.103> y €1.115),

definfendo la constante » en (1.15) como:

» = EnfNCOOK, 1.420

o
TeryrYT

TrTTTNT

Teoria

~
o
T

L au7expl-tsol]
G

PRV WS
| 15 20 25 30 35 40
%/

Fig. 13 Prediccidn de la teoria BCS de la variacidn

del calor especifico con la temperatura.
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de donde la ley queda expresada como:

rré
c 1421

Z = 017 ,
Hc(O)

ésta relacién no depende de las earacteristicas particulares de
cada superconductor ¥ es una cantidad universal en todos ellos,
aunque se ha observado experimentalmente que los valores obtenldos
en diferentes materiales para la ley anterior muestran dispersién
alrededor del valor 0.17.

En la teoria del Estado Solido se sabe™ que el producto de
la masa de los iones por el cuadrado de la !‘rgcuencla fonénica es

una constante, entonces:
w o« MA7* 1422

pero por (1.114), '1‘c o & ¥ por ende

T, o M2 1123
que no es otra coma que el efecto isotépleo, véase (1.79). EI
modelo BCS predice ademis todas las propiedades electrodinamicas
de los superconductores y el efecto Melssner pero los calculos son
complicados y muy laboriosos, quedando por dichas razones fuera
del propésite de este trabajo; baste menclonar qua =2 obtionen
ontre otras cosas la profundidad de penetracién y su dependoncia
cen la temperatura; las ecuaciones de London {(cuando los campos
varian lentamente en el tlempod y la cuantizacion de flujo
magnético en un anillo superconductor, con carga :lectiva lgual a

2e. Aun cuando el modelo BCS esta nmuy simplificade, resulta
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excelente para la explicacién microscopica de los superconductores
Tipo 1. La descripcién fenomencldgica de los superconductores Tipo
I esta a cargo de la teorifa de Oinzburg - Landau, la cual puede
obtenerse como caso limite de la teoria BCS, segun demostréd
Gor’kov” en 1959, Junte coch la esplicacién tedrica de Abrlkosov®®
de! comportamiento magnético de éste tipo de superconductores. Hay
que aclarar que el mecanisme responsable de !a apariciéen de la
superconductividad es el mismo en ambos tipos de materiales (I y
115, =u dfiferencia estriba solamente en la forma en que se
presenta el efecto Meissner en cada uno- de ellos, como ya se dijo
antes.

No obstante, el é¢xito de la teoria BCS, como el de la mayoria
de las teorias, esta limitado y prueba de ello es gue no Jjustifica
la ausencia de efecto isotépico en el Rutenlo y el Osmio, a esta
falla debemos agregar que muchas sustanciag tienen valores de a
Cel exponente del efecto Meissner, véase (1.122)) muy diferentes a
la prediccidén de BCSSO, lo cual puede estar relacionado con  las
simplficaciones Introducidas en la forma de la interaccisn
elect.rédn-electrén mediada por fonones. Por otro lado, las
axpresiones para A Yy '1"c se¢ han obtenido considerando que el
acoplamiento electrdnico es débil, 1. e. NIV y la experiencia
ha demostrade que esta suposicién no  esta siempre bien
Justificada.

Con la apariciéon de los superconductores de alta temperatura

de transicién, la teoria BCS ha visto muy menguados sus alcances
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auque hasta este momento no puede decirse qué sea totalmente
obsoleta y lo mAs que puede aventurarse es que otros mecanismos
Caparte del electrén-fondn) parecen ser responsables de las altag
TC recientemente obtenidas, es decir, debemos buscar una teoria
maAs general que dé una explicacién satisfactoria del fendmeno de
la superconductividad de alta temperatura. Para una descripeién
completa y en detalle de la teoria BCS, recurrir a las referencias

15, 27, 31-34, 30 y, muy particularmente, 26.

1.9 Teoria de Acoplamiento Fuerte.

Se ha visto que el modele propuestoc por Bardeen, Cooper y
Schrieffer ¢ incompleto en el sentide que no toma en cuenta los
detalles del movimiento de los electrones <(por ejemplo, la forma
de la superficie de Fermi), ni de la red <o en otras palabras, del
“gas de fonones™), ni la interaccién completa entre eloctrones y
fonones. Asi pues, se hacia necesaria una teoria gque tomara en
cuenta estas interacciones lo mas exactamente posible, lahor que
desarrolié principalmente Bliashberg” en 1960,

El hamélteonlane completo para deseribir el estado
superconductor puede separarse como sigue:

s ’ 1.124

HwH + H +H + H
e r e~

4 e~

donde He representa el hamiltoniano del gas de electrones; Hf el

de fonones; He-f el de la interaccién electrén-fonén y He-e ol de

la repulsion coulombiana entre electrones. Como era de esperarse,

los  métodos matematicos empleados para dicha teoria =mon



particularmente complejos y por esta razén no seran abordados en
éste trabajo. No obstante, algunas de las mas importantes
ecuaciones de Ellashberg =seran mostradas con el propésito de
evidenciar crudamente 12 generalldad - de esta teoria. Las
acuaclones de Elashberg (ne lineales) para la brecha de energia
son (a T<‘1‘:):

lo s, 5

. m 1.425
=y [ =
T [ ]

2

Z“"‘—_—;slgc‘:h) : 1.126
m |1 + A
'™

aqui a representa el parametro de la brecha, T la temperatura,
ion-i(Zn—i)nkB'l‘ es la lUamada n-ésima frecuencia de Matsubara
om0, X1, *2,.0, u. es un parametro que indica la intensidad de
la repulsién coulombiana entre electrones, A . 8 funcién de la
n
1ntei~acclén electrén-fonén vy sig(um) la funcién signo definida
come
i sl e >0
m
s51gler I = 0 si o =0. 1.127
m m
~1 =2l o« <O
™
El parametro A esta relacionado con la masa del electrén y su

-
masa efectiva m como:

m*
——— i 4+ A, 1.428

m

Podemos interpretar fisicamente a m" como una medida de la
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resistencia que presenta un electrén rodeado de ilones a ser
atraido por una fuerza externa. Esta “inercia® adicional del
elect.rén es A y ahora se hace mas claro porque este parametro esté
involucrado en la interaccién electrén-fonoén.

Toda la informacién concerniente al sistema superconductor =ze
concentra, en la teoria de Ellashberg en la funcién o CIFC)d que
posee todos los detalles de Jas Interacciones Involucradas en el
apareamiento de electrones para producir superconductividad. En la
practica existe por desgracla una lmitacién a la (nformacién que
puede extraerse de dicha funcién: mediante experimentos de
tunelaje electrénico puede obtenersze 6 CaIFCwd aplicando para
ello un proceso llamado inversién, tal proceso se restringe sélo a
la interaccién electrén-feondn, Podemos entonces decir que la
funcién o’¢wdFiw) es la distribuclén espectral <(del espectro de
energias) de los fonones que dan origen a la superconductividad, y
esta definida como sigue“:

k)EIk' Isk,k)\]’a[zk.- er]é[ck— 5’_}5[... - ux(k-k’)]
2 GodF o> 11129

E'SC:k - ¢F_>

la suma se extiende sobre todos los estados accesibles al nivel de
Fermi k y k’ iniclales y finales respectivamente, resultantes de
la emisidn o absorcidén de un fondén de energia Mx(q) con qak’-k,

el momento del fonén. Se define como el pardmetro que

Exrien
describe la dispersitn de un fondn de un estano k> a otro k

mediante la interaccién con un fonén “k(q)' Cuando hay dos estados
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al nivel de

fondn, las

Fermi que sean accesibles c¢on la medlacién de un

funciones & en (1.129> son lguales

probabilidad de que tal proceso ocurra es |gk.n|z.

La funcién o CudF(e) esta incluida en las

Eliashberg (1125 y (1126) a través de A _, de

expresidn:

La fig. 14

nem

P 4% CuIFlwdde
A -2J B
nm

2
0 o = e —w )
n Tm

a uno y la

ecuaciones de

acuerdo a la
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Para extraer mas informacién de las ecuaciones de Elashberg

=e les lnealiza, tomande la forma siguiente:

_ s,
PCIA = nTE [x -t -5

nm nm
m aT

]E 1434

m

o ma +aTh A sigle ) ; 1132
n m nm ™m

n

pC(T) es el pariametro de rompimiento de pares, que es cero a T-Tc‘
Las ecuaciones anteriores, al i{gual que las no linealizadas
1,128 vy {11263, no pueden resolverse analiticamente, sélo
empleando métodos numéricos los cuales se han visto reclentemente
me jorados con los avances tecnolégicos introducidos en las
comput.adoras modernas.

Se sabe que de manera general y sin recurrir a aproximacién
alguna, la temperatura critica es funcién sdlo de A CIFCd y de
u‘. La forma expliclta de la relacién funcienal depende ya de las

aproxinaciones empleadas, por e_]emploa7

hub .
¢Bcs??y 1. -—-—exp[- .] 1.133
kn A=p
an ] 1.04(1+X)
CMcMillan™ Tcn axpf- - 1.134
1. 43 A-p ¢ Lr0.d2))
20 . <y L.0&C1 )
{Dynes” > Tcn exp[' - ] 1438
1,2 A-i (140, 02N}
2 o
donde aarne J' o2 CdFCddi
) A o

Q@ y ©, son la Cemperatura y frocuencia de Debye, respactivamente,



Existen algunas expresiones mas, por ejemplo de Leavens vy

40 1

Carbotte , de Allen y Dynes‘, etec, Algunas son menos populares
que otras porque se obtuvieron con el propésite de explicar
sistemas muy especificos, pero entre las mis usadas eosts la de
McMillan <1.434>. CGon el paso del tlempo las expresiones para ’I‘c
derivadas de la teoria de acoplamiento fuerte han ido
evolucionando hasta hacerse muy exactas, aunque ciertamente ésto
ha provocado que se vuelvan cada vez mas comple jas.

No sélo para Tc se ha desarrollado ecuaciones en el marco de
la teoria de Elashberg sino tamblén para otras cantidades
termodinamicas importantes. En particular, Marsiglio vy Carbom.ea
desarrollaron expresiones para acoplamiento fuerte de los

coclentes universales de la teoria HCS wusando las ecuaclones de

Elashbery; sus resultados son:

AGKTY Te1? [ “un b) Te 1* “in
——=1.43]1+53 in +3.77 [ -——] 1+117 In
T P arT T Pe 2.9T
< ln c <G tn <
136
24¢0) Te 42 “in
=3.53{1 + 12.5[——'] l.n[-——] 137
k T 1 n 2T
D e <
2
}’Tc Te z “tn
2 =0.168 - 12.2[ ] ln[— ] . 138
Hoco “in 3T
< <
donde “in es la expresiéon de Allen-Dynes para ia frecuencia

fonénica promedio, a saber:
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2 @ of CwdFCodlnled
“ = exp -—‘"-J = de
n X Jo

-

Estas expresiones son mucho mas generales que las obtenidas
por BCS para acoplamiento débll, estas ultimas se obtlenen de
aquellas en el citado limite, como puede f[&cilmente encontrarse
tomando s6le el primer término en cada caso de las ecuaciones
¢1.1363-¢1.138>. Por ejemplo, el cociente 1486> es, segan BCS,
lgual a 1,435, a T—’X‘:. Algo  semejante sucede con U437 ¥y
(1.138), basta comparar con 11152 y {1.121), respectivamente.

Para tener una ldea de la precisién de la teoria de
acoplamiento fuerte es llustrative revisar algunos datos. La Tabla
I muestra los valores de 2A(0)/kn'x‘c para algunos materiales
superconductores calculades usando Leoria de acoplamiento fuerte y
su comparacién con los resultados experimentalas. HNoétese la

precisidn que esta teoria proporciona.

Tabla 111%°

zA(or/k T
B c

Superconductor
Calculada Experimental
Pbo.oB‘o. . 4.647 4.74
Pb 4.411%1 4.46
Bi amorfo 4.703 4.59
Ga amorfo 4.65 4,49
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La teoria de Elashberg provee ademas de una manera para
saber cémo afectan las variaciones en la funcion o CwdFtwd a
clertas cantidades termodindmicas a través del concepto de

derivadeas funcionales**

para las cuales se emplea comunmente la
nomenclatura &X/6a’F(w) donde X es la cantidad termodinamica en

cuastion <Tc, Ilc, 4€0), etc). Para la temperatura critica se

define:
T, T
<
—— - “Z‘ —, 1.139
Sa"FCwd “7%

que Indica la importancia que idene cada frecuencia fonénica en
eievar 1a Tc, es decir si 1la derivada funcional es granc}e para
clerta o, entonces los fonones correspondientes a esa & son los
mas efectivos para aumentar la Tc que aguellos correspondientes a

otra «' para la cual la derivada funcional fuera mas pequeBia (ver

fig. 1), : .

PbyBiy

Ph T1
pp -6 4

Fig. 18 Derivada funcionat de la temperatura critica

para diversos matertales.
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Para conclulr este capitulo quisiera (nsistir en gque la
teoria de acoplamiento fuerte de Ellashberg es una de las mas
completas y exactas con las que se cuenta en fisica ¢ tlene
alcances enormes. Es tan general gque la teoria BUS se obtiene como
caso particular de #ésta, aungue aqul se ha presentado sélo un
peqguefiisimo esbozo de lo que comprende. Como era de esperarse, el
precio a pagar por la gran precisién que posee reside en la
comple jidad que e es intrinseca cuando =se estudia en detalle,
esto desde luego no v resta belleza alguna y su ubilldad y
alcances se han visto probados incluse en los nueves materialea
superconductores de alta temperatura de transicibn (véase, por
ejemplo, la referencia 495).

Antes de finalizar esta breve revisién de algunos aspectos
tedricos de los  superconductores, debe recalcarse dque en la
actualldad exdste ain debate mundial en cuanto & los mecanlsmos
responsables de la aparicién de este fendmeno a altas temperaturas
y gran parte del esfuerzo internacfonal de I(nvestigacién ests
encaninado hacia el estableclmiento de una nueva teoria que d¢
cuanta de estos nuevos materiales y que eventuz!mente proporcione

45-40

predicelones constatables experimentalmente Se han propuesto

va algunos modelos™® 77, pera atn no exdste una teoria que =sea
caompletamente satisfactoria a este respecto. Es probable gque en el

futuro se den avances claves que nos Ueven a las reospuestas de

muchas de las preguntas gque ahora pernmanecen sin respuesta.
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CAPITULO 2

SUPERCONDUCTIVIDAD DE ALTA TEMPERATURA DE TRANSICION

21 Introduccién Histoérica.

Ef fenémeno de la superconductividad por si misms ha
producido desde su descubrimiente clerta fascinacldn, no sélo
entre los estudiosos de la materia sino entre el poblico en
general debido atl incomparable potencial tecnolégico que Calaé
materiales poseen. Desgraciadamente hay Hmitantes para su
aprovechamiento cabal e indudablemente la mayor de ellas ez la
obtencién de las bajizimas temperaturas a las cuales ocurre la
transiclén superconductora, lo que involucra contar con tecnologia
aiun costosa para alcanzarlas., Tal hecho ha reducide el acceso a la
investigacion sobre este tdpico y ast mismo a su aplcacién.

Por estas y otras razones, la buasqueda ‘de superconductores a
alta temperatura ha exdstido desde hace ya mucho tlempo y =e han
destinado grandes capltales con el propésite de  acelerar el
degarrollo de esita area.

Al drsmcubrimienno de la superconductividad en e! mercurio a

4.2 K en 1911, le sigulé el plomo con 7.12 K y el estahio con 3.72



K, en 1913, Tiempo despué¢s se encontréd que muchos otros elementos
mostraban también la transicién al estado superconductor siendo el
Nb e! mejor con TEBO.S K. No obstante, la superconductividad no
s6lo ocurre en clertos elementos, sino también en un gran numero
de aleaciones y compuestos, algunos de ellos Incluso organicos.
Hasta 1986 la mas alta '.I'c conoclida era 23.2 K, obtenida para el
NbsGe que es uno de los UlHamados compuestos Intermetallcos 415,
descublerto en la década de los setentas™*. Pero desde dos decadas
atras se venian estudlando los 415 y la mejoria en la temperatura
critica ara s&dblo de unos cuantos grados en el mejor de los casos.
Esto produjo clerta falta de Interdés entre la comunidad clentifica
dedicada a la investigaclén en superconductividad, Se creta que se
habia llegado al maximo posible en los compuestos intermetalicos y
comenzé a especularse sobre la posibilidad de encontrar otro tipo
de materiales superconductores.

A mediados de 1983, en el Laboratorio de Investigacién de IBM
en ZlUrich, Suiza, J. 4. Bednorz y K. A, Muller comenzaron a buscar
dxddoz superconductores que pudieran mostrar altas temperaturas de
transiciéon. Pespués de algunos iIntentos fallldos, a principios de
1986 observaron que un 6xido cuya composicién era
BaxLas_xC\.lsOsm_y’ mostraba una notable disminucison en 1a
resistencia eléciriea aproximadamente a 30 x*% (ver fig. 163, lo
cual significaba una mejoria por demas extraordinaria, pues mucha

gente crela que tales temperaturas no serian jamas alcanzadas. Sin
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embargo medidas posteriores de susceptibilidad magnética
confirmaron la existencla de superconductividad en el citado
compuesto y posteriormente el experimento fue confirmado an
diferentes laboratorics en teodo el mundo. A partir de entonces se

han descublerte diversos o¢xides superconductores con temperaturas

008 0020
005
~10016
004
0012
£ £
o 003 (4]
Q Q
. 0008
0p2 « 0.25 Aicm? J
+ 050 Alem?
v 050 Asem?
-~ 0004
001
0 | 1 ! 1 1 o
o 100 200 3o

T K}

Flg. 16 Primeras medidas de resistividad vs.
temperatura reportadas por Bednorz y Milller para el

sistema Las_\xBaxCusoscz_y) con x=1 y 0.75.

criticas Inusitadamente altas siendo hasta est: momento el

leBazCazGugom el que ha presentado la mayor : 1258 K (fig 17).
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Flg. 17 Evolucidn de la mdxima temperatura critica
de los superconductores con el itiempo desde ol

descubrimiente en 1911,

La basqueda de superconductores con temperaturas ain mas
altas continta en tLedo el planeta con un  alte namere de
investigadores y capital Involucrados. Desde esta perspectiva va
no parece descabeliado pensar que en el future Cquizda no tan
lejano’ nos encpnt.remos con  superconduclLores acercandese a la
temperatura ambiente, lo cual ha sido, desde hace ya muchos afios,

el objetive supremo de la fisica de las bajns temperaturas.
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22 Los compuestos A15

Las aleaciones metallcas conocidas como 415 son combinaciones
del tipo ASB donde A es un metal de transicién tal como Nb, V,
etc. ¥y B es algun otro elemento, por ejemplo Al, Sn, Ge, etc. Su
estructura cristallna es cublca, los Atomos tips B se encuentran
en las esquinas y los centros del cubo; los Atomos A se localizan
en las caras de! cubo (dos atomos por carad. La estructura se

muestra en la fig. 18.

Oa

® 8

Fig. 18 Estructura cristalina tipica de un compuesto
Ars. Los eirculos “o” repressntan los dtomos tipo A
y los circulos “s” indican las posiciones de los

Atomos ¢tipo B.
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Como vya se ha mencionado, durante mucho tiempo dichos
compuestos eran los de mayor Tc. Esto se debe, segin se cree, a la
alta densidad de electrones cevca de los adtomos del metal de
transicidn que presumiblemente dan lugar a una gran interacclédn
electron~fonén. Otra de las caracteristicas de estos compuestos es
que son dificlles de sintetizar debido a que son en su mayoria
inestables y en un principlo no podian conservarse al aire libre,

Dado que los .A15 pertenecen a ia categoria de
superconductores de enlace fuerte, se han obtenido la funcién
o CadFCasd y las derivadas funclonales para algunos de ellos,
interpret.dndose los resultados en el marco de 1la teoria de
Ellashberg, que ha resultado muy adecuada para su estudic debido a
que provee predicciones consistentes.

Se han desarrollado multiples aplicaciones para estos
materiales, entre las que destaca la elaboracién de bobinas para
hacer electrolmanes capaces de producir muy altos campos

magnéticos,

2.3 Superconductores de alta Tc basados en cobre

La principal caracteristica de estos materiales es que poseen
une o mas planos de Cu()2 por celda unitaria y la evidencia tedérica
y experimental indica que la superconducclén se da en estos

17

tanos? Su estructura es de una o varias erovskitas aplladas
P P P

(fig. 19>. Aparentemente, al aumentar ¢l numeroe n de planos por
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celda aumenta también T.:' aunque esta proposicién parece fallar
para nz4. Veamos a continuacién algunos de los més importantes

compuestos superconductores de alta Tc.

Fig. 19 Estructura de unda perouskita ideal ABX
mostrando el dtomo A (el de mayor tama¥o) en el
centro del cubo, redeado de les dtomos B en los

vértices y X en los puntos medios de las artistas.

La A CuO , (AwBa, Sr, Cad.
Z-% ¥ 4
Este fue el primer compueste superconductor de alta Tc,

descubierto en 1086 por Bednorz . y MLerrﬁs.

Su estructura
cristalina es tetragonal y consiste en un plano de Atomos de cobre
rodeado cada uno por cuatro atomos de oxigeno fuertemente ligados
a @&l .fox-mando cuadrados <(ver Fig. 20). Se sabe que la distancia

entre un atomo de Cu y el oxigeno vecinc nmas cercanoc es 189 A.

Cada Atomo de cobre tliene por enclma y por debajo un Atomo de
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oxigene a 2.43 ‘A, los cuales podemos considerar que pertenscen a
log planos de La (Ba, Sr, Ca). Cada dos planos de La hay un plano

de Cu Intercalado y asi sucesivamente.

2= x
Sr, Ca. Los dtomos de oxigeno denotados Ot

‘Flg, 20 Estructura del Compuesto La A Cuoy, A=Ba,

. pertenecen  a los planos de Cu0 vy los 02 forman

cadenas del tipo La-O-La-0O-..
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La temperatura critica mas alta hasta el momente para este
sistema es aproximadamente 37 K en la composicién
La Sr Cuo “S. L.os portadores son huecos y los compuestos

1.65  0.15 -y
de dicha familia <(tamblén Hamada 214> son superconductores Tipo
II. Se conocen ya algunas de las propledades del este sistema, por
e jemplo, Estéve et at.?® obtuvieron a través de la curva I-V los
valores de la relacién Vsnhu/q para la composicién

L Cuo‘ y encontraron que qw2e, concluyendo asi que eran

a Sr
1.85 0.t3
electrones apareados los responsables de la superconduccién, El
hecho de que Ios portadores en este sistema son huecos fue
demostrado por Steglich et at® mediante medidas de termopotencia
vy de efecto Hall en el sistema La-Ba-Cu-0.

También se han heche medidas para determinar sl el efecto
isotépica esta presente en estos nuevos materiales. Se han hecho

sustituciones de 0 por 0'° en el La, Sv CuO,_ 3850

lasg cuales
revelaron que e! exponente o en la relacién TcMa-constante estaba
en el intervalo 0.14<a<0.35, comparado con el valor om08 que
tiene para superconductores tradiclonales, véase por - ejemplo
€1.129).

Mediante experimentos de resonancia magnética nuclear se ha
determinado el valor de la relaclon (1.115) para éste compuesto.

En particular, Seidel et al.m

obtuvieron para la mencionada
férmula el valor 7.4, que comparado con el que predice BCS (383

implica que el acoplamiento en estos compuestos es muy fuerte,
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R‘Bazcugo_“y.

Este sistema, al que se denomina por brevedad 123, es
indudablemente el que ha sldo estudiado mas extensamente. Aqul R
representa cualquiera de los sigulentes elementos: Y, Nd, Sm, Eu,
8d, by, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Fue descubierto al sustltuir Y por La

* y presenta

para aumentar Ia presién interna por celda unitaria®
una temperatura critica de 92 K. Debido a sus caracteristicas
estructurales, a la gran variedad de szustitucicnes que soporta y a
que puede obtenerse en forma pura con absoluta reproducibliidad,
este sistema ha recibldo la mayor atencion. Ademas, su temperatura
de transicién es significativamente superior a la del compuesto
La-Ba~Cu-0.

De entre todos los elementos R sehialados al principlo, el mas
comunmente empleado es el ltrio (¥), ast que la descripelén estara
basada en el compuesto Y-Ba-Cu-0. Su celda uynitaria puede pensarse
como tres perovskitas apiladas o blen comoe dos planos de Cuoz
separados por un planc de Y que no contine oxigeno e intercalados
por dos planos de Ba® y uno de CuO, como se muestra en la (ig. 2t
Notese que el cobre ocupa dos posiclones cristalograficamente
distintas: una de ellas la ocupa en los planos de Cu()z y la otra
en las cadenas de Cu-0. La celda es ortorrdmbica, sin embargo
puede ser tetragonal, dependlendo del grado de oxigenaclén de la

muestra.
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C\LbGﬁ
a
Fig. 21 Estructura ideal del YBa Cu_O, . Los dos

3 7y
sit{os eristaloprdficos del cobre se distinguen como

Cui para laos cadenas y Cu2 para los planos,

Los cambios en la estequiometria del oxigeno se traducen en
alteraciones notables en las propiedades superconductoras; por
ejemplo, al sacar oxigenos de las cadenas, algunos de los atomos
de oxigeno que quedan se mueven hacla puntos intermedlos en las
cadenas 'y la estructura se vuelve tetragonal h:.;t:la la composicidén
YBaZCuHDG“, La fase tetragonal no es superconductora. Entre mayor
=ea el contenido de oxigeno mayor es la Tc; el maximo reportado
por celda es 696, a presidn a(.mosférlca62.

Si se supone que &l Y tlene valencia 43, el Ba 42, af Cu 42 y

el oxMgeno -2, se requiere entonces que hayan 65 atomos de
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oxigeno por celda. Llenando las vacancias que hay en las cadenas
e puede alcanzar una estequiometria cercana a 7, como Vya se
seflald, entonces puede daclirse que los portadores son
proporcionados por los oxigenos de las cadenas que actuan aguf
como almacen de cargas para los planos de Cu024

Se han hecho medidas de cuantizacién de [lujo en el
!.’-ll!a-«-(}u—()‘“| que revelan que qm2e, indleando nuavamente la

pre=zencia de pares de Cooper. Por otra parte, en log laboratorios

13 10

de ATA&T se Uevaron a caho sustitucliones de © por O sin
detectar ningun corrimiento apreciable en TC o cual indica..

susencia del efecto isotdéplco en el sistema Y-Ba~ Gu-Oc"°5.

Posteriormente lag experimentos fueron repatidos  con mayor
enactitud™® y en esta ocasién =e encontrd que si habia efecto
isotéplico, pero éste era muy débil. Esta es una indlcaclén de que
la interaccién electrén-fondn no es el unico mecanlsmo responsable
de! acoplamiento electronico en estos nuevos superconductores.

La técnica de tunelaje para medir la brecha de energfia no ha
reguitado muy socorrida en los ceramicos superconductores debido
en gran parte & que su alta porosidad dificulta la conduccién
entre granes. Esto ha motivado que se empleen otras técnicas para
medir la brecha y determinar clertos wvalores, en particular para
la relacién <1.115). Mediante experimentos de radiacién infrarroja
en cristales puros de YBaZCuEOT, Schlesinger et at®  obtuvieron

para la mencionada relacién un valor cercano a 8 que clasifica a
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este  sistema superconductor en la categoria de los de enlace
fuerte.

Una de las caracteristicas mas interesantes del sistema
Y-Ba-Cu-0 es la varlacién de los parametros de red con la
temperatura, Usando la teécnica de difraccién de rayos X se bha
observado un incremento aproximadamente llneal de @ y b con la
temperatura hasta cerca de 550°C, a partir de aqui la distorsién
ortorrémbica disminuye y a 700°C los parametros @ y b se hacen

iguales con lo cual la estructura se vuelve tetragonal (véase la

fig. 22).
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l_’lg. 22 Evolucicn de los pardmetros de red a y b

con la temperatura para el YBa_Cu_O_.
o P 2Cug0,
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Las aplicaciones tecnolégicas de los superconductores estan
intimamente relaclonadas con su capacidad para transportar grandes
cantidades de corriente eléctrica. Como ya se menciond en ei
éapltmo 1, la densidad de corriente maxima que un material puaede
transportar sin perder su cualidad de superconductor se denomina
“densidad de corriente cpritica*” o abreviadamente, Jc. Para
superconductores metalicos tradicionales los valores de JC estan
on el orden de 10° A/cmz, que es o requeride por los dispositives
electrénicos modernos. Sin embargo, se ha encontrade que para los
superconductores cerandces y en particular para el Y¥Y-Ba-Cu-0 las
corrientes criticas alcanzan unos .10‘ Asem® (Kwak et al®®> en
muestras macroscéplicas y cerca de 10° A/c:m2 en peltculas
del;adasw. Esto quiere decir que los materiales cerdmicos ya han
igualado a los superconductores tradicicnales en lo  gue a
capacidad de aplicacién =me refiere y es muy probable que en un
future cercano se vean ampllamente me forados, tomando en cuenta
que se comenzaron a estudiar Iintensamente hace apenas unos tres o
cuatro afios.

Ya se ha diche que el sistema Y-Ba-Cu-O presenta un gran
nimeroc de varledades debido a que pueden hacerse varlas
sustituclones en ¢l. Por ejemplo, se ha encontrado que el Y puede
sustituirse totalmente por casl todas las tlerras raras, a
excepcién del Pr, Ce y Tb, sin que esto se traduzca en cambios

bruscos de la temperatura critica Cver fig. 23D,
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Fig. 23 Compoartamiento de la resistencia vs.
temperatura en el sistema R8a20u307 para diferentes

elementos de las tierras raras (R

También se ha sustituido parclalment.e el cobre por distintos
metales de  transicién, pero agqui s{ hay camblos mas © mencs
importantes en la Ta, Ha resultado particularmente interesante In
sustitucidn de Cu por Fe deblde a que permite conocer algunas
caracteristicas sobre el papel que juegan los  elementos aon

momento magndtice cwando ocupan clertos sitlos dei cu™®,

La figura
24 da una clara comparacién del efecte de estas sustlluclones en

el comportamiento de la resistencia.
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Fig. 24 Comportamiente de la

Finalmente, el =zistema RBazGu307 es superconductor Tipo 11 y

algunos experimentos Cpor e jemplo, de termopote ncia") Jhan

demostrado que los portadores son huecos.

T1-Ba-Ca-Cu-0.

Este slsten\a‘cuenta entre sus cualldades el ser hasta ahora

el superconductor reproducible de mas alta Tc 125 K>. No
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obstante, tiene una desventaja: el talio es un elemento altamente
téxlce y su emplec requiere de equlpo especlallzado y costoso, lo
cual ha provocado que su estudio se haya visto limitade a unos
cuantos laboratorios en el mundo que cuentan con los recursos e
infraestructura necesarios. Por otra parte, su sintesis vy
caracterizacién son mas dificiles que para el resto de Jos dxddos
do alta Tc y la oabtencién de fases puras requiere clertas
cuidados.

Esta familia de compuestos descubierta por Sheng y Hevmann.”
en 1988 puede denominarse genéricamente como 'l'lmBa:!(:an_‘(:u“()""zn‘z
y hasta ahora se sabe que m={, 2 y n=1, 2, 3, 4. La importancia de
ésta familla reside no =sélo en las altas temperaturas de
transiciéh que alcanzan, s=ino también en que =sus estructuras
carecen de cadenas de Cu-0 que durante algin tiempo se creyd que
eran necesarlas para la aparicién de superconductividad en estos
nuevos materiales. Entre los rasgos distintivos de la familia que
nos ocupa destacan: un apilamiente de planos de cobre <chasta
cuatro) separados por planos de Ca que no contienen oxdgeno Jmuy
seme Jantes a los planos de Y en el Y-Ba~Cu-0) y todo el conjunto
Intercalado por planos de BaO y TIO <uno o dos dependlendo del
valor de m>. Cuando m=2 hay un desplazamiento entre los planos
adyacentes que provocan que el tamafio de la celda unitaria aumente

al doble (fig. 28).
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n=l

n=2

Flg. 25 Estructuras cristalinas idealizadas

algunos miembros de la familia Tl PBa Ca Cu
m~ 2 n-r
para m=1.

Cualquiexr desviacién de la estequicmetria
presencia de defectos tales como el crecimlento de
de la serie a escala mlcroscéplca. Al aumentar
apilamientos de estructuras distintas se reduce la

la regién en la que pueden formarse las composiciones
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de

+ O
nomranta

ideal provoca la

otros miembros
el numero de
temperatura vy

deseadas.



Se ha propuesbo7’, como ya ha sido mencionado, que la
temperatura critica aumenta con el numero de planos de Cqu por
celda. Este, =in embargo no es un comportamiento univergal, como
se demostré con el descubrimliento de un compuesto de Tl con cuatro
planos de cobre y Tc-lz?. Kt El espaciamiento entre dichos planos
sufre tamblén alteraciones y no se sabe aun si esto tiene
influencia en la '1‘C debido a que modifica el ordenamiento de
oxigenos n la estructura,

Las tres fases superconducteras mejor estudladas en  la
familia del talio corresponden a las composicliones
leBazCUOo €2201> con Tc‘—:: 20 X, 'I‘lzBaZCatcuzou €2212> con Tcx 90 K
y 'I‘lzl’.lazcazc.uuom (2223 con Tcx 125 K. Lam estructuras de estas
fases con uno, dos y tres planos de Cu-0 respectivamente
pertenecen a la misma famllla que los compuestos basados en
bismuto que se describirdn en el apartado sigulente.

A principios de 1989 se repcu‘t.é75 1a  desaparicién de
resistencia eléctrica a 162 K en muestras de tailo con composicion
nominal TLBagCa‘Cude que mostraban mezcla de fases (fig. 26); sin
embargo, hasta el momento de imprezién de este trabajo no hay
confirmacliones de tal experimento, lo cual sugiere que se trataba
de un sistema metaestable que s probablemente irroproducliﬂe.
Desde luego no se descarta la posibilidad de que se pueda superar
la temperatura critica hasta ahora mas alta 125 K> al mejorar la

preparaci¢én y tratamlente de las fases supercosductoras en la
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familia del Ti, pues se ha visto gue el inicio de la catda de la
resistencia contra la temperatura se inicia alrededor de 150 K ¥y

termina (se hace cern), al llegar a 125 K.
120
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Fig. 26 Curvas de resistencia eldctrica v,
temperatura para diferentes muestras en el sistema

T1-Ba~Ca-Cu-0 reportadas por Liu et at.™

Bi-Sr-Ca~Cu~0.

El descubrimiento de la serie de compuestos supercoenductores

78,77

basados en Bf fue anterior a los hasados en Tt e

inmediatamaente se les clasifict dentro de una misma familia
‘estructural, Su féormuls general puede escribirse como

E!lex'zGasxm__’G\.\“()z"‘ﬂ con nml, 2 y 3. Se sabe que estas Lres (ases
[

poseen estructura ortorrémbica’ Yy que ademas el parametro ¢

aumenta con el numero de planos !:h.\()z por cwelda unitaria, siendo 25
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A, 31 A y 37 A aproximadamente para n=i, 2 y 3, respectivamente.
Sus correspondlentes temperaturas de transicién estan alrededor de
22 K, 80 K y 110 K, aunque se ha visto que puedan sedr
significativamente mayores bajo clertas condiciones .

La obtencién de fases puras en esta familia es atn mas
difieil que para el caso del talic y generalmente requieren de
tiempos de reacecién muy prolongados. La introduccién de ano y
aparentemente de sb'>  en algunos sitios del Bi fortalece la
formacién de la fase de mas alta temperatura <110 KJ.

Se ha despertado gran interés en estos compuestos por razaones
multiples. Por una parte, son los primeros superconductores de
alta Tc que no Incluyen ningtn elemente de las tierras rarag ni
poseen cadenas de Cu-0 <(al dgual que la familia del TD,
demostrande asi que ni una nl otra cosas son indispensables para
la obtencién de altas temperaturas criticas. Ademas, permiten
investigar la relacién entre la densidad de portadores de carga en
los planos de Cuo2 con las propiedades supevconductoras, esto se
logra introduciendc A&tomos de distintas especles como impurezas a
la estructura.

Veamos ahora cuales son a grandes rasgos las estructuras
cristalinas de las tres principales fages supe»condué(.ox-as de la
familia del bismuto. Consisten de uno, dos o tres planos de (:uO2
en los que la distanecia Cu-O disminuye al aumentar el namero de

dichos planos d{tipicamente es del orden de 190 A) Cada uno de
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los planos estan separados por un plano de Ca (al lgual gue en la
familia del tallod a excepcidén claro esta del compuesto Bier-z(mots
(’I‘cz 22 K). Este conjunto se presenta “emparedado’ por planoes de
Sr0 y de Bi0. Los planos adyacentes de Bi0O estan desplazados uno
con respecto al otro en (a2, b/2) de manera muy semejante a los
planos de TIO, provaocando esto que el tamafioc de la celda unitaria

sea el doble del apilamiento basico gque acabamos de describir

g 27>,
>
Q@p ®ca
9sr &Cu Oo
[o]
Q
[#)
Bt 51y Cuy Oy, Bl Sty Coy Cuy0y,, Bi;5r,C0,C030p0,,
cE24.64 c=3074 3713
Tc“' 10K TCEBSK TCEHOK
o nw{ n e 2 n =3

Fig. 27 Estructurae de la familia Bi_Sr Ca__ Cu O
2 2 n-r noanty

pare n=1, 2 y 3.
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E} primer miembro de esta familia, BlZSrzCuod, fue
descublerto por Michel et at’® en 1987, quienes encontraron que
la temperatura de transiclien dependia de la presencla de impurezas
en las muestras pues usando oxidos comerciales en su preparacién
observaron el inlcio de la transicién superconductora alrededor de
7 K, mientras que empleando oxdos ultrapuros Tc se incrementd
hasta 22 K. La motivacién para Investigar este sistema surgié al
observarse que la temperatura de transiclén superconductora en el
sistema l_az_)‘Sx-xCuo‘_y se Incrementaba hasta cerca de 42 K al
agregar Bl a la estructura’’. La celda unltaria es ortorrémbica
con pardmetros am5.414 A, b=5418 A, y cm24.6 A,

Generalmente se acepta que la T.: para esta fase (2201)
depende en gran medida del procesamlento de la muestra porque su
estructura laminar puede originar defectos de apilamiento
dependiendo de la temperatura de sinterizacién y de la velocidad a
la que se enfria la muestra. Estos defectos estructurales conducen
a camblos en la 'I‘c Yy se encuentra que esta fase es estable =sbélo
cuando Jla temperatura de sinterizaclén esta muy cerca de la
temperatura de fusién del compuesto.

Existe adn cierto debate sobre la relacién entre la cantidad
de oxigeno por celda y las propledades superconductoras de esta
familla, pero estd claro que los planos de BIO desempeBan una
funcién semejJante a la de las cadenas de Gu-0 en la familla 123,

que, come es blen sabido, actian como almacén de portadores de
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Teik)

carga, Cuando el compuesto 5125r20u06 es deficlente en oxigeno
presenta propledades  semiconductoras con . un ligero cambio
est.ructural, pero después de un prelongade calentamiento en
atmésfera rica en oxigeno ya se hace superconductor. Tal proceso
es reversaible™,

Se han llevado a cabo diferentes sustituciones en este
material con el objeto de mejorar la establlidad de Ja fase y
aumentar la Tc. Los resultados son mejores cuando se sustituye

parcialmente el estroncio por Nd, Pr, y particularmente La <(ver

fig. 28).
40
Bi{Sr,Le,)Cu0,
BHSr,xNd,}Cu0, BI{Sr, ,Pry)CUO, inlcio
30k punto m
punte fino!
20
1o 1 I
0 L] ] 1 A % 1 1 AL V] X A 1 2 X 1
O 0 .20 .30 .40 500 .0 .20 30 .40 500 10 .20 .30 40 .50
CONTENIDO DE Nd X CONTENIDO DE Pr X CONTENIDO DE Lo X

Fig. 28 Influencla de algunas impurezas en el
sistema Bi-Sr-Cu-0.
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Se han reportado experimentos sobre el efecto de la presion
hidrostatica en la Tg para el sistema Bi-Sr-Cu-0 que demuestran
que d'l'c/dp varia entre 17 vy 2.3%, Por medlc de tunelaje
electrénico se ha medido la brecha energética en este sistema®” y
con estos datos se determind que el coclente 2A/kBTc estaba entre
84 y 7.4. Esta es una Indicacién de que a pesar de su
relativamente baja temperatura de transicién, el compuesto
BlerZCuOﬁ es un supercenductor de acoplamiento fuerte.

Maeda et al”’ encontraron que al agregar calclo al sistema
Bi-Sp-Cu-0 apareéen dos fases superconductoras de alta ’l‘c con
composicién nominal B.(sz-z(:x;\Cuzon y BlePRCazcunom con
temperaturas de transicién de ~ 85 K y 110 K, regpectivamente.

Uno de los paraAmetros claves para estudlar las propledades
superconductoras en esta familla es la densidad de portadores de
carga. Sabemos que estos materiales son superconductores tipo o
porgque los portadeores de carga son huecos, hecho que ha sido
demostrado por medio de diversos experimentos, particularmente de
efecto Hall. Por otro lado, =e ha dicho“? que son los planos de
BIO los que suplen con huecos adicionales a los plancs de Guoz y
por esta razén se sustituye parcialmente el :ThG por el Pb'z. por
ejemplo, aumentandose asi la densidad de huecos en loz planos de

cobre y con ello la temperatura critica®®®,

Evidentemente eaxiste
un valor para el que cualquier incremento extra en el numero de

. huacos en los  planos Cu()z ya no aumenta la ’l‘c. Esto define wun
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dlagrama de fases, cuya forma parece ser esencialmente la misma
para todos los sistemas de alta ‘I‘: conocldos hasta ahora <(véase

fig.29).

i0o

80~

Te {K)

60

400~

20

0.3

Plcug,}

Flg. 29 Diagrama de fase del B’(:‘,:‘.'r-;.(.‘aCuétOEn}d
mostrando Tc come funcidn de la densidad de huecos
. . i S . .
pczr plano de CuO"_. {o: BtaurZCaI_xYxCu208+6, [ i
B(zerCao.QYO.ICuaoah!; b Biasrr.5Car.5C‘u208+G).
Tomado de ref. 8o.

La estructura de la fase (2212) con dos planos de cobre cuyoes
paramotros son geb4i4 A, b&=5418 A y c=3089 A ha sido

determinada’® graclas a wun considerable esfuerzo debldo a que
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frecuentemente se presentan defectos en muestras policristalinas y

los cristales puros son dificiles de crecer. La temperatura de

reaccldn de este compuesto (~ 860°G) estd muy cerca de su punto de

fusién, al igual que para la fase (2201). Si agregamos a la

estructura un plano de Ca y otro de Guoz, lo que resulta es. la

celda unitaria de la fase (2223 con temperatura de transicién .

cercana a los 110 K. Esta es indudablemente la fase mas dificil de

sintetizar, tan es asi que hasta este momento no se- ha podido

obtener en forma completamente pura, aunque se ha demostrado que

ia adicién de Pb al sistema Bi-Sr~Ca-Cu-0 sirve para

esLablllzarlang y, eventualmente, sintetizarla hasta alrededor de

un 90 % de pureza’® (flg. 30).
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Flg. 80 Curva de resistencia vs. temperature para

una muestra de Bi__Pb Sr_Ca _Cu_0O . Tomado de
I.7 o3 & & 3 oty

ta referencia 80.
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La estabilidad termodindmica de la fase de 110 K se ve
me forada no im.icamen_t.a al agregar plomo a la estructura sino
también al someter a las muestras a tiempos de reaccién muy
prolongados (del orden de varias semanas) porque esto aumenta lia
cohectividad entre los granos y la conduccién eléctrica mejora,
entre otras causas. El papel del Pb en este compuesto no esta
perfectamente establecido, sin embargo se cree que se {ncorpora a
lom planos de BIO en lugar del B1’® (sfendo el Pb +2> y esto
implica la transferencia de wun electrén de los planos de Cuo2
hacia los de BiO (o en otras palabras, se induce un hueco en los
planos de cobred lo cual aumenta la densidad de portadores vy
consecuentemente, la T.:' Tal suposicién estd basada también en el
hecho de que la configuracitén electrénica exterior del Bl's y del

pb*2

es la misma: 6szdp°.

Los valores de la relacién 2;'.\)’kn’l‘c obtenidos a partir de
medidas de tunelaje electrénico reportados hasta ahora no son
uniformes y van desde aproximadamente 5 (ref. 90) hasta 10-12
{ref. 91), para la fase (2212); y de 34-4.2 (ref. 90> hasta 9-11
<ref., 91) para la fase de 110 K. Para ésta dltima un valor tipico
es 75 (ref. 92> que en el marco de la teortia de Ellashberg:

corresponde a un superconductor de acoplamiento fuerte (fig. 31).

Madidas recientes de tunelaje electrénico en eristales puros de

109

Bi{ Sr CaCu O
2 2 2 8+3

han demostrado gque 24C(T=4.4 K>/kuTc esta entre

‘78 y 93, ‘slendo estos resultados perfectamente reproducibies.
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En cuanto a experimentos de transporte eléctrico, algunos
autores®? reportan medidas de densidad de corriente critica (Jc)
en peliculas delgadss con la fase de 110 K ostimadas on 2x10°
A/cm®. Este valor, aunque es relativamenie menor que el requerido
por la mayoria de las aplicaciones tecnoldgicas actuales, es sin
embargo prometedor =i tomamos en cuenta que cuando se mejoren los
métodos de sintesis podremos contar con muestras de 110 K puras en

las que la conduccién eléctrica serd mucho mayor,

B(T)/A(0)

0 1 IR | ],

0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
T/ Te

Fig. 31 Dependencia de la brecha de enaergia de la
temperatura para una muestra de Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0O
[92). Los datos normalizados con Tc=7o K se
simbolizan con +); los mismos datos normalizaedos
con TC—-do se representan con <), La linea continua
es la predicceidn universal de la teoria BCS.
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Existe otra familla superconductora recientemente
descublerta™ cuya formula general puede escribirse como
PbZSrzLCusoms, la fase se obtiene con L=Y y todas las tlerras
raras, excepto el Tb. Para hacer e! compuesto superconductor basta
agregar oxigeno a la estructura <como en el caso del “123*) o
sustituir parclaimente el elemento L por un metal alcalino térreo,
tipicamente el Ca El iniclo de la transicién superconductora
aparece alrededor de 70 K. Se ha encontrado que la estructura esta
formada nuevamente por planos de cobre-oxigeno intercalades por

planos de PbO (ver fig. 320,

Fig. 32 Estructura del sistema Pb M M’ Cu (o]

2 2 nTr ntr gvan+x
para n=1 (4> y n=2 (B>, Los circulos pequefos
oscuros son Cu, los clareos son 0, los clrculos
grandes rayados son Pb y los grondes claros son M y

M.



Ln M Cu0O . (Ln=Ppr, Nd, Sm, Eu, Gd; M=mCe, Th).
2-x x -y

En todos los compuestos superconductores descritos hasta este
punto el transporte eléctrico esta a cargo de vacanclas de
elect.rones o lo que es lo mismo, huecos. Estos se comportan como
sl tuvieran carga positiva y se mueven en direccién contraria a la
de los electrones.

A principios de 1989 se reportd el descubrimiento de una
ramilia de o&xidos superconductores basados en cobre en la que los
portadores eran etectrones™. El compuesto me jor estudiado de esta
familia es Ndz_uCeKCuo‘_y, el limite de solubllidad es x=0.2 y la
maxima temperatura caritica (24 K> se obtiene para »w045. Como
puede verse de inmediato, la férmula es practicamente la misma que
la de la familia <214> basada en La y que se describié al
principle de esta seccién. De hecho la simillitud va mas alla;, se
sabe que su  estructura cristalina es tetragonal (T’ con
paradmetros qgm395 A y c=i207 A, compuesta de wun planc de (IuO2
“emparedado® por planos de Nd(Ced que no contlenen oxlgeno, tLal
come en el LabeeruO‘_y. Sin embargo exigte una diferencia muy
importante entre ambas estructuras: para el I‘idz_xCe)xCZuO“_y no
exist.en oxigenos apicales, que son aquellos colocados por encima y
por debajo de cada Atomo de Cu en los compuestez (214 de huecos
también Uamados tipe p a partir del degcubrimionto de los dxddas

superconductoras de eleclrones, que a su vez fueron lamados tipo



n en analogia al lenguaje usado para los semiconductores) y que
forman un octaedro con el &tomo de cobre colocado en el centro

<fig. 33).

T T

Fig. 98 Estructura cristalina del Nda_xCexCug)‘_y

tlamade T’. Se {incluye la del La Sr_Cu0 (4]
a—x x 4y

como comgparacidn. Nodtese la ausencia de oxigenos

apicales en T,

De acuerdo a la fig. 33 la férmula por celda unitaria deblera
ser Ndaa_’uCe“Cuzoz“_y,, perc como todos los subindices son
multiplose de 2 podemos simplificarla como se escribld antes sin

modificar las caracteristicas fisicas y quimlcas del commpuesto.
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* o0 removiendo oxigenos se pueden

Agregando impurezas de ca*
introducir electrones hacla los planos de cobre. Do acuerdo a
Tokura et al®®, si se incrementa la densidad de electrones mas
allA de clerto valor aparece Jla superconductividad =siends los
electrones los portadores de carga.

Para confirmar que los portadores eran electronas se midié el
coeficlente de Hall y se encontré que era negative mientras que
para el resto de los 6éxldos superconductores de alta ‘l‘c es
positivo. El coeficiente de Hall es, para un sistema de particulas
libres con carga e, 1i/nec sgiendo n la densidad de particulags y c
la velocidad de 1la luz. De acuerdo con esta definicién pareceria
que el coeficlente de Hall determina indudablemente el slgno de
los portadores, no obstante cuande se estudian sglstemas mas
comple jos Cy evidentemente los superconductores de alta Tc lo sond>
puede haber complicaciones que leven a Iinterpretaciones erroneas.
Hay que sefalar, sin embargo, que algunas otras medidas (por
e jemplo, del creficlente de Seebeck) Indican que efectivamente en
esta nueva familla superconductora los portadores son electrones.

Otra diferencia importante entre los superconductores tipoe n
y tipo p es que para obtener aquellose es necesario “reducir" ol
compuesto, o dicho de otra manera, extraer oxigenss de Ia
estructura (lo cual se logra por ejemplo, calentaddole en atmésfera
de argdédnd, mientras que a los tipo p <por ejemplo, el YBaCuO >

28 oy

es necesarlo “oxidarlos”™, esto es agregar oxigeno a la estructura,
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La similitud entre los compuestos (214) tipo n y tipo p ha dado
origen a ciertas especulaciones sobre la existencia de materiales
tipo n de 90 K, anAlogos a la estructura (123), Tales materiales

no han sido atn encontrados (fig.34>.
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Flg. 34 Comparacidn de las curvas de reststencia vs.

temperaturag para ad NdI'BSCeonCuOd_y Ctipo n) v &)

La:'B5SrOJSCuO4‘y Ctipa p).
24 qugrconductores de ;\lta Tc sin cobre,

El sistema superconductor mas reclentemente descubterto”® es
e) Ea‘ xK B.(Oa_v con temperatura de tLransicidn cercana a los 30 X
Su estructura es una de las mas simples pues ez una perovskita
cubica simple con Ba o K en las esquinas del cubo, 81 en el centro

y oxigenos en las caras, como puede verse en la fig. 35 La fase

98



superconductora aparece para 025 y ia més alta 'l‘c rasulta

precisamente en el limite de la transicién, 1. e. para %x~025.

Fig. a5 Estructura cilbice del compuesto
Ba K_Bio .
-k g-y

Este sistema ha atraido mucho Interédz de la comunidad
internacional debildo a que no posee cobre y =in embargo =su
temperatura de transicién es alta. Con su descubrimiento quedsd
clare que no sélo en los oxidos basados en cobre se peodian
alcanzar altas Tc’s. Pero curlosamente exdste un compuesto que
pertenece a esta misma familia y que fue descublerto en 1975 por
Sleight et al.w, cuya composicion nominal es Bal"b‘_xmuol y g0
maxima TC es de cerca de 13 K para x~0.25.

Aunque el origen de la alta temperatura de transicién y el
mecanisme  de aparcamiento en el sistema Ba-K-Bi-O0 permanecen

desconocldes hasta la fecha, generalmente se crce gque la gub-red
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formada de Bi-O juega el papel maAs importante, puesto que la
superconductividad desaparece rapidamente al agregar impurezas en
los sitlos del Bi.

Mediante la sustitucién parccial de '“0 por ‘%0, Hinks et

a®®

han podido determinar la presencia del efecto isotédpico con
valores en muy buen acuerdo con la prediccién de BCS. Este hecho
podria indicar que el mecanismo responsable del apareamiento es
alectrén-fonén y que dicho material ests en el lmite do los
superconductores convencionales. Tal aseveracion estaé fundamentada
en calculos que indican que 2A/kn’l'c es del orden de 3.68 (muy
cercano al wvalor 353 predicho por la teoria BCS), aunque este
compuesto puede caracterizarse empleando también la teoria de
Bliashberg, mostrando propiedades muy =emejantes a los compuestos
intermetalicos AiB”. De hecho, experimentos muy cuidadosos
de tunelaje electrénico levados a cabo recientemente por Morales
ef atr® para el compuesto Bao.“lcnl‘mos han demostrado que el
multicitado cociente 2A/kﬁ'rc es 3.75, demastrando que éste es un
ﬂupérc.onduc:bor de acoplamiento intermedio que puede caracterizarse
en el marco de la teoria BCS. Ademas, la evolucién de la brecha de
energia con la temperatura se ajusta muy bien a la curva clasica
de dicha teoria «ibid.). Hay alguna= indicaciones®™ de que el

apareamiento sea, al menos parcialmente, del tipo tradiclional

elactrén-fonén.
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CAPITULO 3

COMPUESTOS A BASE DE BISMUTO

3.1 Sistema Eszludlado..

811. ?Pbo. ssrz—xppxcazcusom'y‘

La dificultad para sintetizar la fase con Lres planos de
cobre, 2223 (TCHHD K3, en los compuestos de bismuto, ha motlivado
a muchos lnvestigadores a buscar métodos alternativos para levar
a cabo esta dificil tarea. Entre los enfoques mas socorridos se
enquentran la biasqueda de técnicas de preparacion diversas, asi
como la experimentacién con sustituclones de algunos elementos en
la compesicién nominal BiZSrZCanCusow.y. La comprobada eflcacia
de la inclusién del plomo en el compuesto anterior para obtener
hasta cerca de un 90 % de Ja fase de 110 K’® ha generadoe amplios o
interesantes estudies los cuales han demostrado que con  las
sustituciones parciales pueden me forarse significativamente
algunas propledades =superconductoras tales como (a temperatura y

densidad de corriente criticas. Esta ha sido una motivacién basica



para investigar los mecanismos que eventualmente pudieran
llevarnos =2 obtener la fase de 110 K verdaderamente pura y/o
aumentar ia Tc de este sistema.

La investigacion se intciéd en ststomas dek tipo

BL Ph Srz_KAuCaZCu(O con AnTi, GCe, Pr vy Pb, w=0.05, 0.5,

1.7 ©.3 3 10+y’

03, 05 y 1. La inclusién de Pb por Sr resuitaba en detrimento de
la temperatura de transicién y por ello fue abandonada, Los
resultados con Ti, Ce y Pr eran prometedores porque alun cuando las
temperaturas criticas eran bajas, las estructuras superconductoras
aparectan - rapidamente. En  particular, el Pr resultd muy eficaz
para estabilizar las fases de 22 K y de 80 K con relativa
facilildad, por ello centramos nuestro interds en el estudic de la
sustitucién parcial de Sr por Pr, es decir,
Bt‘.7Pbo‘aﬂpz_xl’rxc.alcusom'y, (BPSPCGOY, con x € (0, 1]. La mayor

parte de é¢ste capitulo esta dedicada al sistema superconductor

antes mencionado.
3.2 Procedimient.o experimental.

Para la preparacién de las muestras se emplearon. los

sigulentes reactivos: Bi 0O, PbO, SrCO, Pr O , GCaCO y CuO,
2% ] LT 3

todos ellos de alta pureza (9999 X)>. Se pesaron en cantidades

adecusadas de acuerdo a la composicién neminal, esto requiriéd del

previo . desecamiento de algunos reactivos que son higroscépices,
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para lo cual fue necesarlo someter a éstos <los higroscopicos) a
600°G durante 12 horas. Los polvos se mezclaron después, usando un
moriero de #gata, hasta producir una pasta uniforme y homogénea.
Para facilitar el anAlisis de las muestras se les dié forma de
pastilla, usando una’ pastilladora sobre la cual se waplicd presion
{de 4 a 8 Ton./cmz) con una prensa hidraulica.

El método de preparacion de las ceramicas superconductoras
usado aqui fue el de reaccién de estado solldo y que consiste, en
esencia, en lo sigulente: las muestras ya pesadas y pastilladag se
someten a un calentamiento previo de 800°C durante 24 horas para
dizociar los carbonatos y permitir el desprendimiento de coz; al
finallzar éste periodo laz muestras se muelen y pastilian
nuevamente, para reducir la porosidad y aumentar la homogeneidad
del material. Finalmente se someten a 860°C durante clerto tiempo
para llevar a cabo la reaccidn y la sinterizacién; esta ultima es
el proceso que sirve para aumentar el contacto entre los granos.
una vez que la reacclién ya se ha completado. Para eliminar fases
no deseadas o compuestos sin reacclonar, se meolieron las muestras
periodicamente.

El proceso de oxigenacién se levé a cabo colocande la
muestra en un tubo de cuarzo en el cual se Inyectaba  oxigeno
continuamente y cuyos extremos eran posteriormente tapados para.
aumentar la cantidad de oxigene en contacto con la nuestra Todo

el conjunto <muestra-tube del tanque de oxigeno-tubo de cguarzo?
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permanecia en el interior de una muflia a 800°C <(algunas muestras
fueron primero oxlgenadas a 400°C) durante intervalos que iban do
1 a 6 horas.

Para la caracterizacitn de las muestras se conté con dos
técnicas experimentales: medidas de reasistencia eléctrica al
variar la temperatura y difraceién de rayos X por el método de
polvos. La primera tiene como propésito conecer la temperatura de
transicidn al estado superconductor y la segunda mirve para el
analisis de lacs) fase(s) cristalinals) presente{(s) en el
material.

Las medidas de resistencia eléctrica se hicleron wusando la
configuracién de 4 terminates'® con un puente de Iimpedancias
¢Barras Provence) cuya precisidn es de 1077 ; para este proceso
se emplea corrlente alterna, Los contactoz se pegaron a la muestra
utilizando pintura de plata, por su baja resistencia. Cada 10
gsegundos se tomaron las. lecturas de resistencia y de temperatura,
estos datos eran graficados y almacenados =simultAneamente por una
computadora HP-98458. Para enfriar la muestra se usé un
refrigerador de flujo continuo cuye Intervalo de trabajo es de. 300
a 10 K. Para medir la temperatura se utillz6 un termopar de
Cromel-Oro+7 % Fe con precisién de 0.1 K. La corriente se varid en
el intervalo de 1 a 100 pA con una frecuencia de 32 Hz.

El analisis estructural basado en la difraccién de rayos X

por el método de polvos . se reallza mollendo parte de la pastilla
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hasta formar un polvo fino que se coloca y compacta en un
portamuestras circular para después ser irradiado en un
difractémetro Siemmens D500, con radiacidon Cu-Ka, seleccionada por
un filtro de niquel y un monacromador. Las medidas se hicleron
tomando un paso angular de 0.01 grados cen tiempo de medida de 03
segundos Caproximadamente 2" /mind. El slatema Imprime
automaticamente el difraclograma. Para corregir errores de
medicién introducidos por e! dispositive =e  emplearcn el SEO2
Ca~cuarzol y el KCl, como patrones de norma internos. Una
digeusién mas amplia de las tecnicas de medicién de resistencia
us. temperatura y de difraccién de rayos X por el métode de polvos

puede encontrarse en las refs. 101 y 102, respectivamente.
3.3 Result.ndos y Discuwsion.

Se prepararon muestras con lags siguientes concentraciones de
Pr: k=00, 005, o014, 0.15, 0.8, 0‘20,‘ 0.22, 0.25, 03, 0.35,
0.40, 050 y 1.00. El meévodo de preparacién se describid en- la
secclén  anterlor. Las muestras se enfriaron de dos distintas
maneras, a saber: el enfriamiento lento; que consiste en dejar a
los especimenes en la mufla, bajar la temperatura de esta hasta
que indique temperalura ambiente y esperar a que se establezca el
equilibric térmico enh su interlor; el enfriamiento rapido o

templado se lleva a cabo extrayendo la muestra de la mufla a la
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temperatura de sinterizacién €860°CY> e inmediatamente colocarla en
una placa de cobre. La sinterizacién se levé a cabo a 860°¢C
durante dos periodos, uno de 7 dias y otro de 22. El propdsite de
esto era investigar los efectos producidos en la TC o en la pureza
de la fase como funclén del tlempo de reaccién. La Tabla IV lista
los resultados mas sobresallentes obtenidoz en este sistema.

Con el objetlvo de conocer la Importancia del plome como
impureza en el sistema Bi-Sr-Ca-Gu-0, elaboramos e}l sigulente
sistema: BLL 7Pbo' sl_x!’r'xvazcrs\ZCuBOw’y, con »u).05, 0.10, 0.20 Yy
0.25. No dedicamos una secaién especlal para éste debido a que el
interés de la presente investigacién no se centré en este sistema,
sin embargo algunes de los resultados obtenidos son reportados
aqui para complementar la visién general de los mecanismos de
bombeo de huecos que tienen lugar &@n los compuestos
superconductores basados en bismuto, a=i como lo=s efectos
observados en algunas de sus propiedades. Los resultados
concernientes a ésle sistema se muestran en la Tabla V y seran
posteriormente comparados con los de la Tabla IV.

En la fig. 36 se muestran los resultades de algunas medidas
de resistencia vs. temperatura en el sistema BPSPCCO. No se han
incluide todas las curvas para evitar el aglutinamiento de puntos
v su posible confusién, Ademas, los resultados de dada

una de . las composiciones aparecen en la Tabla IV,
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TABLA V.

Resultados de medidas de rasistencia va. temperatura y de
difraccién de rayos X par el método de polves para du‘erentesl
composiciones en el sistema BSL 7Pbo. aSx~z_x1-"z~"caz(:t.stmw. Bt
tlempo de reaccién para las muestras sinterizadas en alfre es de 7
dias a 860°C. Tales muestras fueron posteriormente oxigenadas a

800°C durante 5 horas. Todas las muestras fueron templadas.

Composicidn En Alre® En Oxigeno2
LR Tc K> Fases” TQ(K) Fases'
0.00 100.0 H+4 96.0 H+A
0.05 95.0 Hva 24.0 He d
0.10 74.0 H 71.2 14
0.15 76.8 i 72.0 2]
0.18 75.8 H 70.0 H
0.20 102 .0 H 70.0 &
0.22 75.38 o 59.0 i
0.28 78.0 4 76.0 g
0.30 71.6 14 45.0 B
0.38 61.0 H 53.0 »n
0.40 59.0 L ag.¢ o
0.50 ——— H+p - H+p
1.00 - H+P - H+p

“Hefase 2212, A=fase 2223, Pwprecipitades.
!Sinterizacién en mufla con atmésfera de aive.
®Sinterizacién en mufla con atmésfera rica en oxigena.

Para determinar el efecto de tratamientos térmicos
prolongados, algunas muestras se mantuvieron en x«oacc!&\ durant.e
22 y 27 dias y en términos generales e obgervd que’ las
Lampe.x-aturas de transicién disminpuian, Para ilustrar este punie se
incluye en la fig. 87 la curva de resistencla wvs. temperatura de

la muestra con x=0.20 de Pr sometida a 860°C durante 22 dias.
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Fig. 36 Curvas de resistencla us. tempercatura para
diferentes composiciones en el sistema BPSFCCO,
reaccionadas durante 7 dias a 860°C v templadas a

temperatura ambiente,

En cuanto al método de enfriamiento empleado, se observé que
la temperatura de Lransicién aumenta cuando las muestrag son
templadas desde B860°C hasta temperatura ambiente. Guan:io se
enfrian lentamente, dejandolas en 1la mufla hasta llegar a 1la

temperatura ambiente, Ia transiciéon al estado superconducter =se

hace mas amplia (véase fig. 38).
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En las rig. 3% y 40 aparecen losz difractogramas obtenidos
para diferentes valores de x en el sistema BPSPCCO en alre v en
atmosfera de oxigeno, respectivamente. Se I(ncluye el patrén de la

fase 2212 generado por computadora mediante el programa

LAZ\""PUI.VERD(‘;.”5 como  comparacion.

5 4
w— 1
g*“ 1.0 4 .
Q d e 4
= °
Qo ]
zv “ o
2] ] o °
P .
U 1 ©
Z% 45 - 6 "
B ' o ]
4 1 . 1
g ] o ]
004 ‘;
.6‘ —t—r 1!160rv—rr‘r Véédv r .30

TEMPERATURA (K}

Flg. 37 Efecto del gumento en el tiempo de reaccicn

para la composicion con x=0.2, 22 diads a B6O"C.

Para la determinacidén de los parametras de red se wuso un
callbrador (8102 © KQI y la velocidad de avance angular en el
difractémetro =e hizo Jenta para tomar foz detalles  de’  la
estructura. Loz pardmetros se calcularon con ayuda de! programa
PARAM (ibfd.)>. En la fig. 41 observamos la varlacién de a, &y ¢
con respecto al contenido de Pr en el sistema BPSPCCO, en aire 'y

en oxigeno.
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TABLA V

Resultados de medidas de resistencla aléctrica vs,
temperatura para el compuesto Bix. ?Pbo. g_xl’r"srzm:z(}us()w’y con
distintos valores de x. Las muestras sinterizadas en aire fueron
calentadas a 860°C durante 7 dias; las sinterizadas en oxigeno e
calentaron a B00'C durante 5 horas., Todas las muestras fueron

templadas a temperatura amblente.

Composiclén En Aire’ En Oxi{ 5-enc>z
x TC<K) Fases“ Tc [4,¢] Fases'
0.08 75.0 H+4 88.0 H+A
0.10 73.0 H 74.0 H
0,20 100.0 H 70.0 H
0.25 72.0 H 70.0 H

“Hefose 2212, A=fase 2223.
*Sinterfzacién en atmésfera de aire.

251nl,ex‘12:.;c16n en atmoefera rica en oxigeno.

Pasemos ahora a discutir algunos aspectos sobre=mallentes de
éste sistema. superconductor, Notemes primero que la composicién
nominal del sistema BPSPCCO corresponde a la fase 2223, sin
embargo las temperaturas criticas obtenidas son mas parecides a la
2212. En particular, para los compuestos con =000 y 003 de Pr
se observa que la ’I.'c es mayor a 8% K (que es aproxdmadamonte la
temperatura critica de 22123 debide a la presencia, en pequela
proporcién, de la fase 2223, la cual puede detectarse mediante el

analisis de rayos X <(véase la fig. 39). Esta fase tiende a
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Fig. 38 Efecto sobre Tc del método de enfriamiento

empleado. Las curvas corresponden a la composicidn

x=0.03 a) templada y bd enfriada lentamente.
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2 0 (grad)
Fig. 39 Difractogramas de diferentes composiciones

de Pr obtentdos despuss de sinterizar a 860°C en
aire. Se incluye el patrdn 2zr1z generado por
computadora. Las flechas indican ptcos

correspondientes a la fase 2z23.
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Fig. 40 Difractogramas de las muestras presentados
en la fig. 3p despuds de 5§ horas de oxigenacidn a

goo"C.
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PARAMETROS DE RED
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COMPOSICION (X))

<ad ) >
Fig. 41 Vartacidn de los pardmetros de red a, b y ¢

con el contenido de Pr, (ad en aire y (b) en oxigeno,

115



desaparecer al aumentar el contenido de Pr y estLo es claro si se
presta atencién a la  evolucion de la intensidad del pico
corregpondiante a la roflexlén 002 que indica ia proporcién de
fama 2223 presente en la muestra. Diche plcoe es muy notorio pars
»x=0.00 pero en x=0.20 ha desaparecido Jjunto con el resto de los
plcos correspondientes a la fase de 110 K, rformandose ast la
estructura 2212 pura. Este comportamiento se mantisne st se somete
el sistema al tratamiento térmdco eon atmésfepra rica en oxigeno
bajo lasz condiciohes seflaladas en la seccldn anterlor (ver fig.
40), =solo que en este case las Intensidades de los plcos
dieminuyen. Se sabel?? que las intensidades de 1as reflexfones
observadas en los difractogramas pueden verse afectadas por
diversos factores entre los cuales pueden menclonarge: La
orentacidn preferencial que se les da a los cristales presentes
en las muestraz al memento de molerlas para eolocarlas en el
pbx-t.amueera.s ¥y que es cssi Inevitable; el factor de estructura,
que depende de la posicidén de los Atomos en la estructura y de su
capacidad para dispersar los rayes X; el factor de Lemperatura,
que Liene que ver con que la vibracién tépmica de los Atomos
disminuye las intensidades - de . los haces difractados vy algunos
otros mas que seria largo eanumerar, 7

Uno de los resultados mas interesantes y sorprendentes de
ésta Lrabajo es la alta Tg que se obllene para x=0.20, 102 K <{ver

fig. 36>. Lo que hace este hecho Interesante no es que ésta sea
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una temperatura lnusitadamente alta en el contexto general de los
superconductores de alta Tc, sino que la estructura
cristalografica del especimen con 3020 de Pr es la misma que la
del compuesto 2212 cuya temperatura de transiclén es, como ya se
menciond, 85 K de manera tal que hay mas de 15 K de diferencia. He
aht lo sorprendente.

El sistema presenta un amplio intervalo de solubilidad en el
intervalo de temperaturas considerade <(entre 800°C y 8é0°c,
aproximadamente): 0.05<x<0.50; para concentraciones de Pr fuera de
este Intervalo aparecen segregaciones de compuestas secundarios,
los cuales fueron ldentificados por medioc de una computadora dque
contiene la informaclén de los patrones de difracclén de un gran
namero de compuestos. La variaclén de Tc con respecto a la
concentracién de Pr (x> alcanza un maxime en =020 y después
disminuye paulatinamente hasta que para =050 el compuesto se
hace semiconduct.or (fig. 361,

La oxigenaclén disminuye Ia temperatura critica para todas
las composiciones Cvéase la Tabla IV). Esto puede ser ocasionado
por el cambio de estado de oxidacién del Pr; este hecho esta
sustentado por la observacién de - un incremento en 'I'c do 103 a 106
K después de oxigenar el compuesto Bil__IF’b'__L’}Srz(}‘azCu’Omw1 el
cual no contiene Pr, de manera que podemos descartar a

posibilidad que los camblos de estado de oxidacién del - Pb y Bi

lysase A Gama et al.,, Proceedings of the XI Winter Meeting on Low
Temperature Physics, World Publishing Co., 1290.

117



sean responsables de ia | disminucién de Tc degpués de la
oxigenacién.. Oreemos pues que éste fendmenc obedece al cambio del
estado de oxidacién del Pr, que reduce la densidad de portadores
de carga <{huecozd en los planos de (:\.x()z y consecuentemente, la
temperatura de transicién,

La fig. 37 muestra que 51 se¢ somete el compuesto BPSPCCO ha
tiempos de reaccitn muy superiores a los 7 dias, el resultado
producido es un ensanchamiantoe de la  transicldn  al  estado
superconductor y menor 'rc (comparese con la flg. 963, Esto podria
eztar relacionado c¢on la pérdida gradual de Atamos de oxigeno o de
bismuto entre otros, modificindose probablemente la estequiometria
del compuesto, como ha sido sugerido por algunos autores'®?

Bl método de enfriamiento empleado es una variable muy
importante para mejorar la. puroza de la fase y la temperatura
eritica obtenidas. Nuestros experimentos mastraron que el
enfriamisnto lentoc ampllaba el {(ntervalo de Ia transiciéon al
estado superconductor 'y favorecia la presencia de una pequefia
“cola” en las medidas de la resistencia eléctrica ws. la
temperatura, la cual daba como resultado temperaturas criticas
monores a aquellas obtenidas medilante el templados de las muestras:
éste Witimo tipo de enfriamiento dio lugar a transicicnes mas
abruptas al estado superconductor (vdase fig. 38). Una posible
explicacion de éste fendment es que la establiidad termodinamica

de la fase 2212 aumenta a temperaturas cercanas al punto de fusién
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del compuesto; al tLemplar se congela la estructura, mientras que
el enfriamiento Jento favorece la transicién estable de 1la fase
2212 hacia otralsd o la formacién de compuestos secundarios que
pudieran formarse a temperaturas menores a los 860°C. Cabe sefialar
que estos resultados ya han sido observados por Jaeger el atte*
al igual que la disminucién en Tc al aumentar los tiempos de
reaccian. Curiosamente, estos autores obtienen la fase de 80 K
partiendo de la composiclén nominal 2223, Sobre este punto vale la
pena detenerse un poco. Desde el iniclo de la discusién se sefald
que los compuestos sintetizados tenian una estequiometria inicial
correspondiente a la relacién 2223, mientras que el material final
posee la composicién 2212 pura. Este no es un hecho nuevo, pues
recién descublerta la fase 2212 on log compuastos de bismuto so
empleaba la composicién inicial 4334 para poder obteneria en forma
puram?, sin que se diera una explcacién plausible. Al respecto,
nuestra interpretacién es gque el exceso de calclo y cobre podria
favorecer la cinética de la  formacién de la estructura
superconductora de bilsmuto con dog planos de Cu02 de tal manera
que a la temperatura de reaccién de éste compuesto (860°C)> dichos
excesos actuarian ¢omo un flujo que fortalecerfa el alineamlenteo
de las celdas cristalinas de la estructura en un proceso muy
semejante al que se lleva a cabao paré crecer cristales de
108

YBaZCuBO_,_& . Es muy posible que el calcio y el cobre en exceso

se  encuentren en una fase amorfa rodeando los microcristales que
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componen las’ pastillas elaboradas, siendo asi indetectables  para
los rayos X; debe  mencionarse que algunos experimentos de

20
Es

microscopia electrénlca parecen confirmar esta mpbtesis’
necesario agregar que ésta no es necesariamente la danica
explicaclén, puesto que exlste ademas la posibilidad de que tal
comportamiento esté¢ asociado con el intervalo de solucién sbélida
del sistema, En cualquier caso, se necesitan experimentos
adicionales sobre Ia formacién deli diagrama de fases
correspondiente, entre otras cosas, para poder establecer una
explicacién completamente satisfactoria al respecto.

Los parametros de la red cristalna se midieron, como se
menclond en la secclén anterior, empleando la informacién obtenida
por la técnica de difraccién de rayos X método de polvos) y et
programa PARAM para hacer los calculos  correspondientes. Los
resultados, corregidos de errores instrumentales gracias al uso de
un calibrador, estan graficados en la flg. 41 para las muestras
preparadas en alre y en atmésfera de oxlgeno. Salta a la vista la
disminucién paulatina y suave del efe ¢ a medida gue aumenta el
contenido de Pr, lo cual corrobora la formacion de solucléon solida
pues indica que el praseodimio entra en la estructura
superconductora y no es =zélo un agregado, porque ol radio atémico
del Pr e menor que el del Sr.

Los dxldos superconductores de alta 'I‘c son en su  mayorta

sistemas que poseen baja densidad de estados electrénicos al nivel
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de Fermi, baja dimensfonalidad y fuerte interaccion

14

electrén-fonén* En sistemas con estas caracteristicasg o5

frecuente la presencia de Ondas de Densidad de Carga <oDO'*";
ahora blen, si la interacclién coulomblana domina Sobre la
interaccién electrén-fonén, entonces es mas probable encontrar
Ondas de  Densidad de Espin (ODE)“D, sobre todo =i existe algin
factor gque promueva cierta orientacién preferencial de los espines
de log Atomos presentes, <osa que ocurre por ejemplo en sistemas
magnéticos (se sabe que los déxidos superconductores de alta Tc lo
son*?>. Tanto las ODC como las ODE pueden inhibir la aparicién de
la supax-t:Dncluct.lvic:uscl1 a temperaturas relativamente altaas, debido
a que emplean para su formacién a la mayoria de los electrones que
ocupan los estados mas cercanos al nivel de Fermi, por lo tanto,
sélo sl se enfria al sistema hasta temperaturas suficientemente
bajas puede llegar a obtenerse superconductividad. Por otra parte,
se sabe que mediante la aplicacién de presién pueden “romperse®

tanto las ODC como las ODE'*®

y es entonces mas probable obtener
superconductividad a temperaturas superiores,

La reduccién de la celda unitaria asociada a la sustitucién
de un dtomo (Sr) por otro de menor tamafio (Prd y el aumento en Tc
en nuestro sistema son resultados consistentes con una tendencia
1Est.c: no e5 necesarfamente cierto slempre, véase por ejemplo la
referencia 118. En particular, algunos autores creen que las

ODE podrian favorecer la presencia de 1la sguperconductividad e
{ncluso coesistir, véase por ejemplo la referencia 119.



ya conocida en otreos slstemas superconductores. Si  procedemos

118 encontraron que la apligacion de

cronoldgicamente, Chu et al.
presién hidrostatica al sistema La~Ba~Cu-0 aumentaba Tc de 85 K a
87 K; reemplazando el Ba por el Sr {cuyo tamalo es menor al del
Ba) mostraraen que T, tamblén aumentaba ¢ibid.). Estos  autores
asoglaron tal comportamiente a una “presién quimica® ocasionada
par la sustituclén de un Atomo por otre de tamafio menor. Un
rfendmeno similar ha sido observado también en los compuestos del
14

, con R=Y, La, Nd, etc. y parece sern'

5 que 'I'E

tipo R‘Bazcugow
aumenta conforme «e iIncrementa el tamaflo del Atomo R de lasm
tierras raras (ver fig. 42>, asunque ctertamente el cambia en 'I'1 en
muy peaquefieo, Hay que menclonar que la forma en que se presenta
este efecto de aparente presidn en los compuestas Hamados 123 es
diferente at de los compuestos del tipo KzNil-“ (Laz_lerCuO‘, por
e jemplo) porque la coardinaclén de los Atomos de las tierras raras
en el zmistema Rikazc.ugov_‘5 exs diferente a la gue presentan los
atomos de LalSr, Bad en el sistema KZMF‘, no obstante la
tendencla baslcamentz es la misma: a menor tamafiv de  celda
unitaria, mayor temperatura de transicidn. Posterlormente se
reporté“’ que el sistema Ndz«xcexGUC" experimenta Lambién el
efecte antes mencionade con respecto a la presencia de Ce'3 2%
Ce“, obteniéndose 1l mayor TC cuande el contenido de Ce“ an lag

muestras (que es un atomo menor al ce'?> es nayor. Esta tendencia

la podemos correlacionar entonces a una presién quimlca dque se
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ejerce en el cristal y gque proveca una mejoria en los mecanismos
de acoplamiento de los portadores de carga, induciendo mayores
temperaturas criticas. Debe aclararse que en realldad no podemo=s
establecer cual es la ‘“verdadera' presidn interna en la celda
cristalina, pues esto involucraria conocer los detalles de la
estructura y otros muches datos ast como llevar a cabo complicados
y laboriosos céalculos. Lo dque argumentanoes es que los resultados
obtenidos Jjunta con les publicades por otros autores, Indlcan que
los oxidos superconductores muastran en general mayores
temperaturas criticas cuando se reduce el tamaflo de la celda
unitaria, como 1 el aumento en TC estuviera correlacionado con el
aumento en la presion {nterna de la celda. En nuestro sistema el
incremento de la preslén  interna podria  ser responsable del
aumente de la densidad de huecos en los planos de Cuoz porque
reduciria la distancia entre los planos de Bi0O y de SrdPrl0, los
cuales proveen huecos hacia los planos de Cu02‘°7, favoraciendo el
bombeo de portadores de carga al sustitulr parcialmente el Sb'2
por Pb‘n'“, esto es, sgregando uno o dos huecos por Atomo de Sr
sustituide por Pr y mejorando consecuentemente la temperatura de
translcién. La varlacién de TC con la concentracién de huecos
sigue el comportamiento esencial observado en otros sistemes
superconduct.ox‘esws, que parece ser univergal para los

superconductores de alta temperatura (ver fig. 43).

La resistencia de las muestras a temperatura ambiente aumenta
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al oxigenarlas, lo cual es de esperarse si suponemos que la
concentracién de portadores disminuye debldo al hecho de que el
oxigeno favorece s6¢lo un estado de oxidacién del Pr, modificando
la estructura cristalina y la densidad de estados al nivel de
Ferml en forma tal que las propledades superconductoras no se ven
me joradas. Algo similar parece suceder en el compuesto
Pr‘BazCuso_'_é. que como es bien sabido no presenta
superconductividad (véase, por ejemplo, ref. 121).

El  valor o6ptima de Tc cuando x=0.20 ha demostrado ser
reproducible. Por otra parte, =l nos referimos a la Tabla V
notamos que el valor miAs alto de '1'c obtenido para ese sistema 100
K> ccurre precigsamante cuando el contenide de Pr es xw0.20, aunque
ahi el praseodimio sustituye ¢(al menos en la composiclon nominald
al Pb en lugar del Sr. Es probable que esto obedezca a que la
composicién real da ese sistema es muy semejante a la del
BPSPCCO’? y ahora se sabe (ibid)> que el Bi, Sr y Ca forman una
solucién sé6lda en el gistema Bi-Sr~Ca-Cu~0 econ un amplio

e han reportado

intervalo de solubilidad. Tallon et atl.
resigstencia cero a 101 K mediante la sustitucién de Ca con Y para
la fase 2212, confirmando que puede observarse superconductividad
por arriba de los 100 K en la estructura con dos planos de cobre
de los compuestos de bismuto.

Finalmente hay que recalcar que la preparaciéon de la fase

- 2212, como del resto de las fases superconductoras en los
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compuestos basados en Bi, es una tarea que ha resultado diffeil
llevar a cabo. Varios autores se han esforzado en -obtenarla'®**®¢
pero los anallsis de rayos X que reportan presenAt.an Siampre
algunos plicos que pertenecen a fases no identificadas, lo que
suglere que el método de preparacién que emplean no ha sido el mas
aproplado. Nuestra técnica ha probado ser muy eficaz para
slntetizar la fase con dos plancs de (.‘.uoz en so6lo 7 dias de

reaccidn a 860°C, con la ventaja adicional de que las

temperaturas criticas son mayores.

100
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Fig. 42 Vartiacion de la temperagtura critica respecto
al tamafo del radio idnice de las Tierras Raras para

los compuestps del tipo RbazCusowé.
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TABLA VI

Patran de difracclén de rayos X <obtenide mediante la Leécnica
de polvosd para la composicidn BY _Pb Sy Pr Ca_Gu O
1.7 0.3 1.4 .2

273 0wy
d {obgervadal I/Zo h kR 1
18.4867 42.5 0 0 2
5,1039 185.4 0O 0 4
3.8433 65.5 o 0 B
3.85887 43.0 1t 3
3.2461 1006.Q 1 1 5
3.0707 56.5 0 ¢ to
2.8809 v6.8 i1 7
2.7047 70.5 9 2 0
2.7000 48.0 2 0 0
2.,6873 <1 Q 2. 2
2.5885 50.2 0 ¢ 12
2.1994 ¢ 1 2 0 8B
2.0288 41.0 2 019, ¢ 2 10
Z.00858 <1 1t 3
1.9419 32.6 2 2 0
11,8582 192.7 2 0612
1.8036 26.9 1 t 18
1.7054 < 1 2 2 8
1.6432 19.4 a t 5,1 3 8
1.6326 < 1 2 210
1.5943 22.8 3.4+ 7,1 3 7
1.85764 <1 a 216
1.5318 20.7 2 212
1.38830 <1 1 3 13

Para finalizar, se presenta en la Tabla VI el patrén de
difraccién del compuesto B‘x. 7Pb°‘ 5SPL aP"u. z(:a.zcugom’y cuya Tc
es 102 K. Este patrén Indica que el compuesbto anterior es

iscestructural al Bl Sr CaCu 0O .
27 2 2 asy
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Fig. 43 Varigcidn de la temperatura critica como
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CONCLUSIONESTS Y PERSPECTIVAS

Para finalizar eéste trabajo se extractan aqui alsun&s de las
concluslon;s mas Importantes, basadas en los resultados obtenidos
v la Interpretacién que se les ha dado.

El sistema BPSPCQCO presenta la estructura con dos planos de
Cu()z para concentraclones de Pr en el Intervalo 0.i8%5 x =<040. Se
ha encontrado que la formacién de la fase pura 2212 se ve
favorecida por los sigulentes factores: La presencia de calclio
CCad y cobre (Cu) en exceso, la reacecidén a 860°C durante no mas de
7 dias, el enfriamiente rapido de las muestras <(templado) y las
molidas sucesivas del material durante cada dia de reaccién para
facilitar la homogeneizacion y la cinétlca de la reaccidn.

Encontramos que la adicién de Pr al compuesto
Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0, ademas de favore.: r ja estabilidad de la fase
2212, incrementa la temperatura de transicién hasta 102 K para la
concentracién déptima (0,200, Esz probable que este fenémeno esté
relacionado con un efecto de presién iInterna en la cejda unitaria,
provocada por el acortamiente de ésta dltima al sustituir el Sr
por el Pr, ravoreciendo asi el bombeo de huecos hacia los planos

de (]uo2 ¢donde, segun se cree, se da la sguperconductividad en



estos compuestos) con lo cual se lncrementa la temperatura de
transicién, tal como ha sido sugerido por algunos autores. No
obstante, los detalles de los mecanismes de bombeo de huecos son
hasta ahora desconocidos y merecen una profunda investigpaciton. La
varijacién de Tc como funcién de la concentracién de huecos sigue
la tendencia observada en olros sistemas superconductores, E&
sistema BPSPCCO presenta un comportamiento tipe semiconductor para
concentraciones de Pr superiores a xm040.

No =me pretende que esta investigaclién sea exhausitiva pues es
claro que falta muche por conocer. Entre las lineas de continuidad
para este trabafo pueden sugerirse las sigulentes:

Es recomendable investigar el efectc producido por otras
tierras raras en el sistema Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0, sobre t.odo
sustituyendo al estroncio (Srd> o al calcio (Ca)d, en composiciones
cercanas a x=0.20 para determinar el efecto produclldo en la
temperatura critica, pues existen reportes que Indican que
elementos como el lantano (Lad, el necdimic Nd> y el ltrle (Y
son muy eficaces para aumentar la Tc cuando se agregan al sistema
mencionado anteriormente. Es interesante estudiar también otras
composiciones nominales (la usada por nposotros fue la 2223 con la
cual obtuvimes al final la fase 2212) y sobre todo, buscar aquella
que resulte mejor para obtener la estructura con tres planos de
cobx-; y mas alta temperatura de transiclién, Se suglere que =s=e

-empleen otras técnicas experimentales para el estudlo de este
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compuesto ademas de las medidas de resistencia wvs, temperatura y
de difraccién de rayos X, tales como medidas de susceptibilidad
magnética y de microscopia electroénica, entre otras, las cuales
sertan de gran utilidad para determinar ia '1'c con mayor precision
o para detectar algin otro material superconductor que pudiera
estar presente en la muestra en cantidades tan pequeflas que serian
indetectables por difraccién de rayos X, asl comeo para tener mas
informacién sobre los sitios que ocupa el praseodimio (Prd, pues
aunque suponemos que sustituye al estroncio, podria ocupar también
algunos sitjos dr;l caleio. Por ultimo, hacen falta experimentes
para determinar la cantidad de oxigeno presente en la estructura
2212 as! como probar diferentes procedimientos para aumentar =su
contenide en ella, pues ésta es una cuestién que ha requerido de
considerable esfuerzo por parte de algunos grupos de investigacion
¥ que es crucial para saber mAs sobre Ja fisfca que encierran
estos nuevos materiales superconductores de alta temperatura de
transicién.

En el apéndice A se presentaron algunos resultados
preliminares de la sustituclén parclal de La por Sr en el sistema
Bi-Sr-Qu-0 los cuales muestran que la '3."= se incrementa
notablemente con dicha sustitucién; de aproximadamente 20 K hasta -
30 K para la composicién Sptima BIZSI‘L 6].30"0\40&)'. Cof: el
propésito de segulr incrementando la Tc se ha suglituido tamblén

el Bl por Pb y hasta el momento hemos obtenido una ‘l‘c de 302 K
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L Guo Uno de nuestros

para el compuesto BiL Pb S a .
0.4 vy

7 Jo. 3 s
préximos propésites es investigar el efecto que produciria agregar
Pr en lugar de La, porque =i dicho elemento fue muy eficaz para
estabilizar y aumentar la ’C‘c de la fase 2212, es probable que io
haga también para la fase 2201, aunque esto es todavia

especulativo.
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APENDICE A

'OTROS SISTEMAS ESTUDIADOS.

Blzsr-z_xLaxCuOmy.

Las temperaturas de transicién reportadas para el compuesto
BI-Sr-Cu-0 son 10-14 K'%, aunque el inicio de la transiclén esta
alrededor de 22 K. Esto podria indicar que la Tc es susceptlble de
ser mejorada. Por otro lado, la s=sintetizacién de la fase con un
s6lo plano de cobre (2201> ha resuitado una complicada fabor
dedide a la inestabilidad termodinaAmica de la fase y la aparicién
de otra fase muy simllar  estructuralmente pero que es

100
semiconductora .

Algunos reportes (véase por eojemplo, ref, 86>
han demostrado que cuando se introduce el lantano como impureza en
el compuesto Bi-Sr-Cu-0, las temperaturas criticas mejoran. De ahi
que surgiera nuestro interés por elaborar el sistema
BIZSrz_“La”Cuod*y, donde x € (0,0.6], al que denominaremos de aqui
en adelante BSLCO, por brevedad.

La preparacién de las muestras no difiere de la presentada an

el Capitulo 3. Los reactivos <de alta purezad) usades fueron



91209, Sx‘COS, Lazos, y CuO. Una vez pesadas las cantidades
estequiométricas de cada uno, se molleron y se empastillaron los
polvos, delandolos reaccionar durante periodos cercanos a los tres
meses.

Se prepararon muestras con el sigulente contenido de lantano:
x=00, 01, 02, 03, 04, 085 y 06, La temperatura de reaccitn
fue para todos los casos, 860°C, excepto para x=00, la cual fue
previamente calentada a 700°C y después a 780°C. Las muestras
fueron caracterizadas después de 2 y 3 meses de reaccién, Se
oxigenaron primeramente a 100°C y luego a 800°C, en ambos casos,
durante 8 horas. Los resultados obtenidos estaAn condensados en
las tablas A1 y A2

La estructura 2201 es la de menor temperatura en los
compuestos de bismuto. Cuando se reportéd su descubrimiento’® se
estableclid que la temperatura critica era 22 K, sin embargo éste
dato =e refiere al inicio de la transicién, no al estado de
resistencia cero, el cual se alcanzaba sé¢lo hasta los 14 K. Es por
ello que consideramos que la inclusién de lantano a ésta
estructura da excelentes resultades, basta revisar las tablas A1 y
A2, donde puede observarse que las temperaturas criticas
(resistencia cerod obtenidas sEuperan significativamente lag
reportadas en la literatura, hasta éste momento. Ez de particular
interés notar que la mayor Tc obtenida despuds de casl tres meses

de reacclén a B60°C, correspondiente a la composicién  de lantano
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TABLA AL
Resultados de medidas de resistencia vs. tempereaturg vy de
di fraceidn de royos X en el sistema B\'ZSrz_xLaxCuOmy, sinterizadao

en aire.

SINTERIZAGTION
Composiclén (x) Temperat.ura’("(:) Liempa'(dlas) F‘ases‘ TC(K)

0.00 800 20 v+SM -—
0.10 B60 &0 V+0+C —
0.10 860 88 V+O+C 18
0.20 860 60 veo 15
0.20 860 gs V4o 21
0,30 840 38 V0 22
0.40 860 60 v 19
0.40 060 88 v 28
0.50 860 50 v 18
0.50 860 88 v 27
0.60 860 38 v —_—
*SMmrase semiconductora'®?, Vmfase 2201, Owfase 2212, Cwfase 2223

t Toemperatura y tLlempo se refieren a la temperatura y tLiempo de

sinterizacidn, regpectivamente.

%=0.40, 'rsnzs X, s va la mas alta de que tLenemos naticia para la
fase 2201 y la oxigenacion a 800°G 1a me jora aun mas, hasta 30 K,
la cual es una t.empm-a(.ur-.a muy sabresaliente para éste sistema.
Para ésta y las sigulentes composiclones (k=050 y 04803 se obtuvo
la fase superconductora con un sbélo plane de Cuoz, pura. Es
notable que Maeda et al.“, quienes trabajaron en el mismo =istema
{nclusa con la misma compesicién nominald con lantano, obtlenen

el médmo valor de 'I‘c cuando el contenldo de ésta impureza es
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x»0.40. Sin embargo su Tc es del orden de 15 K, apreciablemente
menor que la nuestra, no obstante esto podria deberse a que sus
tiempos de reaccién son sélo de unss cuantas horas. Como puede
observarse en la Tabla A1, existe mezcla de las tres f(azes
superconductoras conocldas en los compuestos de bilsmuto para las
composiciones con x=00, 0.1, 0.2 y 0.3 Iincluso después de 88 dias
de reaccitn. Esto puede ser consecuencia de que la formacidén de
lag fases 2212 y 2223 para pequefias concentraciones de lantano sea
t.odavia energeticamente favorable respecto a la fase 2204, puesto
que éste elemento parece ser clave para la estabilizacién de ésta
ultima estructura, por otra parte, la presencla de estas fases
“axtrafias" es muy reducida. La composicién =in impurezas de
lantano <(x=0.0> presenta lag fases 2201 y la semiconductora, que
ya ha sido observada por algunos autopesi.

Cuando el proceso de oxigenaclén se lleva a cabo a 400°C no
se aprecia mejoria ni en las temperaturas criticas ni en la
estructura. En cambilo, si se eleva la temperatura a 800°C los
resyltados son mejores. En particular, para la composicioén
BlepL al‘ao.4cuomy la Tc so¢ incrementa hasta 30 K y la fage se
¢onserva pura. Pste hecho indica que la captacién de oxigeno se ve
favarecida a temperaturas cercanas al punto de fusién del
compuasto y el aumento en la temperatura de transicién podria ser

consecuencia de camblos en los estados de oxddacidn del bismuto y

lVex- por ejemplos la referencia 100.
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- del' cobre.

TADLA A2.

Resultados obtenidos para el sistema Btzsrz_xl.a*CuO

Sy

despuds de haber estado sometido a atmdsfera de oxigeno durante 5

horas.

SINTERIZACI!ION

Composlclén (x)  Temperatura ('C) tiempo C(horas) Fases T_CK>
0.00 400 5 SM -—
0.00 800 5 SM —~
0.10 400 5 V+0 18
0.10 800 5 v+0 17.
0.20 400 5 V+0 15
0.20 800 5 V40 21
0.30 400 8 V+0 15
0.30 800 8 v+o 21
0.40 800 8 v 30
0.80 400 8 v 24
0.50 800 5 v 28
0.60 400 ) 14 15
c.60 800 5 v —

“SM=fase semiconductora, Vefase 2201, Oufase 2212.

En laz curvas de resistencla vs. temperatura se observé que

al aumentar el contenldo de lantano, el sistema experimonta una

transicién  supercenductor-semiconductor, lo cual esta de

S

coﬁ otros reporbes‘ . Una posible e)épllcaclén es que <cuando

incrementa el contenide de lantano disminuye el

de

acuerdo

se

estroncio

(puesto que éste es sustituido por aqueld y la valencia del cobre

aumenta; se sabe que éste fendmeno da lugar a una me jor ’1‘C pero
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solo hasta clerto limite después del cual ya no hay mejoria, no

obstante el incremento en la valencia el Cu.

Blt. vpbo. nSrz_xLaxGuOmy.

La ya amplamente conoclda Inclusidén del plome en el
compuesto Bi-Sr-Ga-Gu-0 sirve para sintetizar la fase 2223 casl
pura y aumentar su Tc. Los resultados en el sistema BSLCO son por
=i mismos muy prometedores, como =se discutira mas adelante, pero
se hacla evidente extender a dicho sistema la férmula que ha
probade ser tan exitosa para la fage 2223. Asi pues, modificamos
el sistema BSLCO para sustitulr parcialmente el bismuto por el
plomo conservando las mismas concentraciones de lantano con la
fbr‘mula siguiente: BIL 7Pb°. S’Sx\z__’(La“(:ucoo'y, CBPSLCOY,
x € [0,046].

El método de preparacién es equivalente al descritoc para el
sistema anterior. Se prepararon las mismas concentraciones que
para aguel, es decir, xLad=01, 02, 03, 04, 085 y 06. El
tiempo de reaccién fue de 6 meses, aunque algunas muestras se
midieron antes. El anauslsv de éste wgistema se exta llovando a
cabo aun y por eso =séloc se presentan aqul algunos resultados

preliminares en la Tabla A3,
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TABLA A3
Resultados de medidas de resistencia vs. temperatura y de
difraccicon de rayos X por el método de poluos pdra el sistema
superconductor Bi‘_,?Pb Sr ~,‘La“Cuod’y. El tlempo de reaccion es,

0.3 2
para todas las composictones, de 6 meses a BSo' C.

Composicién (x> T_CR=0> KO Fases °
0.1 26.0 * v+p
0.2 16.8 VP
0.3 24.0 V4P
G.4 30.2 v
0.5 40.0 * v
0.6 v

“ fsta temperatura corresponde al iniclo de la transiclén.

L4 VwFase 2201, Peprecipitados.
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APENDICE B

TRABAJOS PUBLICADOS

Como apoyo documental se han reproducido las publcaclenes
que han surgldo de esta investigacion, donde =se resumen los
resultados obtenidos mas sobresallentes. Es claro que dichos
articulos, surgidos paralelamente al presente traba jo, se
elaboraron en forma maAs concisa debilde a las lmitaciones de
tiempo y espacio inherentes a toda publicacién periodica,

Los trabajos publicados son los sigulentes:

1. SUPERCONDUCTIVITY ABOVE 100 K BY Pr SUBSTITUTION IN THE TwO
COPPER LAYER Bi=-Pb~Sr~Ca«Cu-0 SYSTEM. A. Gama, E. Chavira,
and R. Escudero, Physical Review B, an prensa.

2. INFLUENCE OF La IN THE Bi-Sr-Cu-0 SYSTEM. E, Chavira, A.
Gama, and R, Escudero, por publicarse en Proceedings of the
Internationat Conference on Transport Properties of
Superconductors, Rio' de  Janelro, Brazil, 1990, Wosnld

Scientific Publishing Co. Pte. Ltd.



PHYSICALREVIEW B

VOLUME 42, NUMBER 4

Superconductivity above 100 K by Pr substitution
in the two-copper-layer Bi-Pb-Se-Ca-Cu-O system

1 AUGUST 1990

A, Gama, E. Chavira, and R. Escudero
Iustituto de Ineestigaciones en Maleriales, Universidod Nacional Autanoma de Mexica, Apariade Postal 70-360,
04510 Mexico, Distrito Federal, Mexico
{Received 6 February 1990)

The eifect of Prsubstitution on superconducting and iransport propertics has been studied in the

Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0 system.

We obiain samples with structure similar to the §0-K phase for

T,(R =0)upto 102 K. In particular, the highest T, (102 K is obtaincd with the nominal compaosi-
tion Biy 1Pba sSry ,Pra ;C2,Cu\0)ns . showing an 80-K single phase, We believe (hat the varfation
of T, is determined by changesin the hole density in the Cu-Oy planes due 10 the substitution of Pr

into Sr sites.
MS code no. BPR431D 1990 PACS number(si: 74.60.M), 74,70.Vy

Since the discovery of the Bi- and Tl-based supercon-
ductors, a great deal of effort has been dirccted towards
the preparation of the three main superconducting
phascs.”*? 1t has been found that this goal is very difficult
1o achieve in the Bi compounds, especially for the 80-K
(2:2:1:2) and 110-K {2:2:2:3) phases. Even though the nd-
dition of Pb has proved to stabilize the 110-K phase,’ a
110-K single-phase sample has not yet been obtained. On
the other hand, a truly 80-K single-phasc bulk sample has
neither been obtaincd” nor isolated.

Several reports have shown that changes in the hole
concentration of the Cu-Oy planes {which are responsible
for superconductivity in the copper-oxide high-7, com-
pounds) are possible by substitution of cations with
different chemical balance.’™ ™ We present here experi-
menlal resulls demonstrating that the intreduction of Pr
into Sr sites provides an alternative method for changing
the hole concentration and obtaining 80-K single-phase
samples with higher critical temperatures,

Samples were prepared using the conventional method
of solid-state reaction. Prior ta weighting, the reagents
(Bi,0,, PbO, §rCO,. Pr,0), CaCOy, and CuO) were
dricd at 500°C, synthesized in air at 810°C for 16 h, then
reground, pressed into pellets, sintered at §60°C for 7 d,
and quenched in air to room temperature. After the re-
action, polycrystalline samples were oxygen annealed un-
der 1 atm of pressure of pure oxygen for 5 h at 800°C.
The completeness of reaction and the phase purity of the
samples were checked by the x-ray powder-diffraction
method using a SIEMENS D-500 difTractometer and Cu
Ka; radialion. This system is able to detect up to a

brated to a precision of £0.0t K.

Dy studying the Bi,,Pby15ryPrgsCuy0ys, composi-
tion without Ca, only the 20-K single phase becames ob-
servable in the x.ray pattern; (ransport measurements
enly give the 20-K onset temperature, The addition of
Ca to the sample results in an 80-K single-phase super-
conductor with a transition temperature of about 75 K.
This is an evidence that Ca atoms are necessary 1o obtain
the 80-K phase,

Table I shows the composition x, the T,
resistance), and the phases obtained by x.ray
difiractograms  for samples with the compasition
Biy,;Pby ySry.  Pry Ca,Cuy0 g4, Which were annealed in
&ir and in oxygen atmosphere. The increase of T, when
x =0.00 and 0.05 is due to the presence of the 110-K
phase as an impurity in the samples which became ob-
servable even in the x-ray powder-diffraction pattern, We
noticed that when the x values increase, T, increases too.
However, the maximum transition temperature was ob-
tained at x =0,20, the sample has T,{R =0)=102 K and
10056 of the 80-K phase, The mazimum Pr substitution
that we have found that exhibits superconductivity is

{zer0

TADLE L Samnk chnra:lcnsncs. From left to rights the

tmosph transition temperature

T, (K}, and phnses obs:rvcd by x-ray powder diffraction. The

heat trealment s described n the text. The asterisks indicate
the # == 80-K phase 4 =]10-K phase.

Big;Pbs, :SF)-.Fl‘.CﬂxC“)Om»,

o -
minimum of 3% of impurities according 10 our measure- ™ ;rn(:’l‘r phascs ;nl?;yg:n .;:I'::D;:‘:hm
ments. For accurate d-spacing measurements, SiC, (a
quartz) was added as an internal standard, 0.00 1000 H+4 960 H+A4

The electrical resistance versus temperalure curves 0.05 9830 H+A 940 H+4
were measured for all specimens using the four-point con- 018 58 H 00 N
tact technique and a close-cycle refrigerator. For the 020 1020 H ss0
resistance measurements, we used a Barras-Provence 0.22 RER ) 80 H
bridge, whose sensitivity is 10’2, The lemperature was 030 ne au 450 M

of Au-Fe-Constanlan cali- 040 520 _H 80 4

sensed with a ther pl




x=0,40. For x=0.50 the resistance measurcments
show semiconductor-like behavior. We found (hat the
best compositions concerning the superconducting prop-
criies were those shown in Table 1.

We considered the 80-K phase (2:2:1:2} 1o be isostruc-
tural with the phase observed in the system with Pr sub-
slituted because all peaks can be indexcd using an ortho-
rhombic unit cell,

In Figs. | and 2 we comparc the x-ray powder
diffractograms of Bij ;Pbg Sry., Pr . Ca,CuyOypy, same
ples prepared in air and in an oxygen atmosphere. The
asterisks show the reflections of the 80-K phase which
correspond (o an orthorhombic unit ccl, followed by the
decrease in the volume fraction of the 110-K phase wit?
arrows on the (002), (0010), and (115) refections and the
absolute disappearance of this phase when x =0.20 (in
fact, this is observed from x ==0.18, but the correspond-
ing x-ray-diffraction pattern is not shown in the figures).
The only differences observed in the x-ray powder
diffraclogram data of Lhe samples prepared in air and in
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FI1G. }. X-ray diffractograms of samples annealed in aic with
the composition Biy 1Pbq ,Sc;.,r,C2,Cu,04,, for x ==0,00,
0.08, 0.20, and 030, The asterisks (¢} show the peaks of the or-
thorhombic unit ccll of the 80-K single phase. The arrows show
the 110-K phase,

the osygen atmosphere, were the inlensity chianges, that
are also depending on preferential orientation or testur.
ing effects.® Hawever, it should be pointed put shat 7,
deereases considerably afier annealing in the oxygen at-
mosphere. This decreasing may be associated with
several factors, one of those is relaied o changes in the
oxidation state of Pr. This statement is supported by the
fact that in our samples with the composition
Biy 4Phg 8r,Ca,Cuy04. 4. but without P'r, oxypen an-
nealing produces increasing transition temperatures from
T.=10310 106 K. Therefore, we can rule out that those
changes in vhe oxidation states of Bi and Pb decreases T,
instead they must be related 10 changes in the Pr oxids.
tion state (Pr occupying Sr sites) thal, in wrn, changes
the coordination number, and then reduces the hole den-
sity in the Cu-O, planes, as will be ¢larificd later,

We indicate in Table II the observed powder-
diffraction pattern of the Bi) ;Pbg Sty yPry 3CayCuOyp
composition; it can be indexed satssfactorily as an ortho.

rhombic unit cell whose lattice parameters are
X100 ' 7
| !“ \
| . Jw [LhiuJ it
: X003
.:_:
3
ilatl |
H i
s ll . 1 \JL b,
— x=020

L
L

FIG. 2. X-ray powder diffractograms of samples annealed in
oxygen with the composition BiyyP'by,Srs, Pr, Ca;CuyQyps ,
for x =0.00, 0.05 0.20, and 0.30. The asterisks (#) show the
80-K phase and the arrows the 110-K phase,
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TAHLE !, Powder-diffraction  patiern for  ithe
Ty aPby 1Sty WP ;Ca.Cn0). , companition.
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FIG. ). Laltice parameter data for the sond snluhion an-
nealed in air,

a=5,39820.001 A, b=5409£0001 A,
¢ =30.691£0.01 A.

Measurements of the lattice parameters of palycrysial-
line samples prepared in air and in the oxygen atmo-
sphere are shown in Figs. 3 and 4. An interesting feature
that is observed in the @ and & parameters is the tendency
of the crystalline structure in reducing the orthorhombic
distortion with oxygen annealing, increasing the a param-
eter toward 4, this fact could be interpreted as an indica-
lion of the oxygen uptake, due to the conversion of Pr'”
to Pr**. Also, it is worth observing a rather smooth ¢-
axis decrease with increasing x composition, This behav-
jor also provides the characterization of the partial range
of solid solutian that is eapected to occur since the atom-
ic radius of Pris smallcr than Sr. We propose a complex
solid solution mechanism where a cation of lower charge
substitutes for one of higher charge and at the same time
the charge balance may be maintained by creating anion
vacancies, The formula may be wrilten as
Biy 1Pbg jSr2- Pr, Ca;Cu0yq,,: 0.1B<x <0.40. The

and

. solid solution cannot be considered from x =0.00 or 0.05

because some 110-K phase remains as impurity in the
sample. When x 20.5 the ¢ parameter jncreases, that is
why we do not consider that the system exhibils complete
solid solubility. The behavior of the lattice: parameters
when the polycrystaliine samples were oxygen annealed
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FIG. 4. Lattice parameter data for the solld solution an-
nealed in oxygen atmosphere.
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FIG. 5. A series of resistance vs temperature curves af
different composition of Bij ;Pba (Sry_,Pr,Ca,CuyOy., when
x=0.18,0.20, and 0.4 anncaled in air,

have essentially the same behavior as the samples which
were not oxygen annealed.

Figures 5 and 6 show a series of resistance versus tem-
perature curves with x =0.05, 0.18, 0.20, and 0.40. It is
observed in these curves that 7, increases with increasing,
Pr content but arrives 1o a masimum at x=0.20
(T, =102 K} and then decreases. Besides, the width of
the superconducting transition becomes broader after ox-
ygen annealing and with increasing Prcontent. It seems
that the optimum hole concentration in our system is
achieved when x =0.20.

The behavior of the ratio of resistances at room lem-
perature, {1/ R yox b for various samples, should also be
pointed out. We observed that the magnitude of that ra-
tio goes up with increasing O, content. We may assume,
accordingly, that the hole concentration is decreasing or
is inhibited duc o the fact that the O; favors only one
kind of valence state of prascodymium atoms, which
must be according to our carly assumption in a formal
valence state close to Pr*™, therefore altering the crystal
structure and then the electronic density of states in such
a way that no improvement in the superconducting prop-
ertics is obtained as occurs in PryBa,Cuy0y_q.

Some conclusions can now be drawn based on the re-
sults we presented here, Tt appears that the role of Prin
our system is much like that of ¥ in the 1:2:3 compound
when substituted by a rare earth with larger fonic radii,
this is, to increase the internal pressure within the unit
2eli and therefore, favoring the hole pumping from Cu(l)
chains to the Cu(l]) planes, produeing an enhancement in
T+ On the other hand, in this Pr-doped compound it
seems that the internal pressure produces an optimum
value for the hole concentration at around x =0.20
(T, =102 K). After that critical value, the internal pres-
sure follows increasing, according to the trend observed
in the ¢ parameter (see Figs. 3 and 4), and the critical
{emperature diminishing up to a value of x =0.40, above
which there is a semiconducting-like behavior, It is in-
teresting to point out that the critical temperature versus
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FIG. 6. Resistance vs temperature curves for samples of
Biy 4P Sy, Pr,Ca,CuQyp., with x =0.18, 0.20, and 0.4 an.
nealed 1n oxygen.

hiole concentration folfows the tendency already observed
by Torrance ¢t al.'

Last, our preparation method has proved to be very
efficient in order to get 80-K single-phase samples more
casily and in a shorter reaction time. Some efforts have
been made by some other authors™'**1® 1o gbtain 80-K
single-phase polycrystalline samples bul some extra peaks
helonging to an unidentified phase are always present,
and the preparation process requires considerably longer
reaction times. The addition of Pr to the Bi-Pb-Sr-Ca.
Cu-O system provides 3 uselul method for achicving 80-
K single-phase samples in 7 d of reaction at 860°C under
air atmosphere and higher critical temperatures. In this
paper, we also showed that the phase formation is
enhanced by including an excess concentration of calei.
um and copper aloms in the starting stoichiometry, This
excess very probably acts as a flux, initiating the forma-
tion of the basic blocks of the crystalline struclure, ina
similar way to the methods used to grow single crystals in
these peravshite materials,'” where an eacess of copper is
frequently used and forms an amorphous phase, which
surrounds the crystals, In our case, it surrounds the mi-
crocrystals in the pellet. This is the reason why we start
with a stoichiometry, and at the end of the process we
finish with a single phase of the other stoichiomelry,
However, some of the thermodynamical processes that
occur in the formation of these ceramics deserve more
study, and, in particular, the formation of the cquilibrium
phase diagram, which may give information about the
solid solution regime.
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ABSTRACT.

Ye report scme effects of subsliluting'l.a into Sr sltes
in the system that can be represented by the general fornula
A2Sr2-xLaxCanCun+10y where A 1s Bl or BiPb, and n=0 to 3. The
compositions are generally single phase and it has been found
an lincrease of the superconducting transitlon temperature,
The compound Bi:5ri.elao, 4Culsey  exhlibits a masx i mum
transition temperature of Tc{R=0}u30 ¥ with (2:2:0:1) single
phage. When Ca 4is added to the system we observed the
formatlon of the (2:2:1:2) and (2:2:2:3) phases. The changes
In the lattice parameters correlate with the La lonlc radius,
indicating {ncorporation into the structure. Wa belleve that
Introduction of a catlon of higher charge (La”') by one of
lower charge (Sr° ) provides an alternative way of Increasing
the hole denslty in the Cu-O2 planes.

Since the dliscovery of the Bl family"® of hlgh Te
superconductors, much work has been done trylng to explain the
superconducting propertlies and the influence of doplng with different
atomic specles, which may enhance or reduce the hele concentration
confined {nto the Cu-0Oz planes, which unamblguously can be derived fronm
the determination of the formal oxldatlon state of the copper atoms
forming tha crystalline structure. We study the compound formation and
crystal chemlstry of B1-Sr-Cu-0, BL-Pb-5r-Cu-0 and Bi-Sr-Ca-Cu-0 systems
with La substitution. The purpose of this work was to determlne the
equilibrium products for each composlticn and the cbservation ef their
superconducting and transport propertles,

We prepare three series of La-substituted systems,with the
purpose of varylng the hole concentration in the systems and observing
how Tc deviates with the hole concentration.

The BL Sr La Cu0 series with 0sxx0.6:
B 2=x x By

. 1n this systen the reagents used were Bi203, SrC03, Cu0 (drled at
500 C) and La203 {calcined at 1050 C). Mixtures welghting 1 or 2 g



were fired in alumina crucibles, initlally at 820 °C for 12 hours, then
grounded to a fine povder, pressed lnto pellets and sintered in air at a
temperature of 860 °C for several days. In particular ve observed that
the equilibrium process in forming the structure is slow and requires
long time of reaction at high temperature.

Table 1 shows some characteristics of BizSrz-xLaxCuO6s+y with x= 0
to 0.6.The (2:2:0:1) single phase Is obtained when x takes the values of
0.4 to 0.6, forming the solid solution vwhen reacting in alr and oxygen
atmospheres, For the range of compositlions starting at x=0.0 to x=0,3 we
obtaln admixtures of phases. It 1s interestlng to note that X-ray
diffraction data indicates crystallographic phases of the (2:2:1:2) and
(2:2:2:3) compounds, but they are however not superconducting. This
interesting result implies that the two phases can be thermodynamically
stabilized st11l wlthout the presence of calcium, fact that s reflected
from x=0.1 to x=0,3 composlitions where the Lthermedynamic stablility of
the (2:2:1:2) phase is greater than the (2:2:0:1) phase, impeding the
single phase formation of the (2:2:0:1) only when x=0.4. The oxygen
enhancement at 30 K was obtained when x takes the value of 0.4, we
presume that changes the hole concentration, favoring the increase of
the transition temperature. For x= 0.6 wWe observed a semiconducting like
behavior,

TABLE 1.

Sample characteristics: composition x, annealing atmosphere conditions,
transition temperature Tc (K) and phases observed by X-ray powder
diffraction. The heat treatment was at 860 °C for 60-90 days. The OXYRen
annealed vas at 800 "C for 2 hours.

Blerz_’(LaxC:uCl‘hy
Composition In air atmosphere In oxygen atmosphere
% T, (K}  Phases T =(){) Phases

0.0 — 2201+5C% - sc*

0.1 15 2201+22124+2223 17.5 220142212
0.2 21 2201+2212 21 220142212
0.3 24 2201+2212 21 2201+2212
0.4 28 2201 30 2201

0.5 26 2201 25 2201

0.6 —— 2201 — 2201

%sC: semiconductor phase.

From 0.42xs0.6 the samples were single phase according to the
X-ray diffraction analysis, We determined a partial seclid solution and,
their compositional extent, as a function of the temperature, The solid
selutlons that exist at the temperature of reactlon are preserved to
room temperature on rzpid quenching in air. Information about the
composition of the solid state . can be seen in Figure 2 and Table 1, we
note that the a~ and b-axes do not move by the same amount of the



c-axis, Filgure 1 shows the X-ray powder diffraction patern of the
(2:2:0:1} single phase with squares the computer generated spectrum
using the LA2Y PULVERIX program”.

. I
- Ll ldi%;u/k,'lz”ufnz,,

LI I EEE I L i ey Hn
Figure 1. X-ray diffractogram of the (2:2:0:1) single phase of
the BizSri.sLao.+Culs+y compositlon with computer simulated spectrum.
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Figure 2. Shows the lattice parameters a, b and c measured in the
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Figure 3 shov the series of resistance vs temperature curves of
some samples with Oxxs0.6.

. 15%x<C. 6:
The Bl“_'Pbo':SrZ_xLaxCuoby series with 0.13x<0. 6

In this system we study the composlitions shoun in Table 2. We
observed a maximum Tc{R=0) at 30.2 K. We note that the {2:2:0:1) phase
was dominant in the X-ray diffractograms for the sintered samples,
affecting the transitlon temperature.

In splte of the fact that we use long reaction times, the
thermodynamic stability of the (2:2:0:1) and (2:2:1:2) vphases was not
reached, On the other hand, oxygen annealing at 800 C for 2 hours
gradually decrcase the onset of the transition temperature. Increasing
the lanthanum content, the superconductor behavior disappears for
samples where more than 38 % of strontium 1s replaced by lanthanum,

In our compositions we do not have the ideal composition of the
(2:2:1:2) phase, but in the X-ray diffraction patterns they appear with
some displacement, that ls why we belleve this may be an 1isomeorphlc



phase not yet {dentified.
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Figure 3. Resistance vs temperature curves for

lanthanum content.

TABLE 2.

samples with different

Samples characteristics: composition %, transition temperature Te (K),
phases obtalned by X-ray powder diffraction, heat treatment; temperature
{'C) and time (day).

Bil_7Pb°.3$r2_xLa*CuOﬁ'y

Composition T (K} Phases obtained Heat treatment
x ¢ by powder XRD Temp. ( C) time(day)

0.1 eREel 530142212 860 15

20°"%¢t 220142212 260 180

0.2 20°"%°t 220142212 860 15

18 2201+2212 860 180

0.3 24 2201+2212 860 180

0.4 0, 2 2201+2212 860 150

TREEL 520142212 860 180

0.5 PREEL 520142212 860 180

0.6 15°™* Y 220142212 860 180

The B4 Sr_ LaCalCu O
2, 2-x x n nél Bey

that the samples of BizSra-xLaxCaCuz0s«y were

We note the

Table 3 shows

(2:2:1:2) slngle phase according to X-ray diffraction.

series with 0.1x¥<0.5 and n= 1, 2 and 3:

formation of the solld solution and thelr compositional extent,

dete;mlned the lattice constants that were refined in the space group
Fmem™. As can be seen in Table 4, the expansion or contraction is net
the same for a=-, b- and c-axes. The a~ and b~axes are expanded and the
c~axis Is contracted.



TABLE 3.

Samples characteristics: composition n °and %, phases identified from
X-ray powder diffraction, temperature [ C)} and time of reaction (day}
and transitlon temperature Tc (R=0}.

312Sr2_xLa¥CanCuM ‘Oa.y
Composition Phages identified Heat treatment Tcm':())
n X from powder XRD Temp. {°C) tine(d) (X)
1 0.1 22014Cu0+CaQ BSS 1 —
0.15 2212 860 66 25
a.2 2201+Cu0+Ca0 855 1 —_—
.2 2201422124050 855 1 27
2212 860 56 —
0.4 220142212 860 4 19
2212 2] © 66 —
0.5 220142212 850 4 15
2212 260 66 —
2 0.1 2212+2223+CuG+Cald 860 4 15
2212+CuD+Cal 860 66 —
0.2 2201+2212 860 4 28
2212+Cu0+Cad 860 66 —
0.3 220142212 B&O 4 28
2212+4Cu0+Ca0 860 £6 —_—
0.4 220142212 860 4 15
2212+Qu0+Ca0 860 66 —
0.5 220142212 860 4 15
2212+Lul+Cal 860 66 —
3 0.1 2201+2212+2223+Cu 860 4 24
2212+4CuQ+Caly 860 66 —
0.2 2201+2212+2223+Cu0 860 4 -
2212+4Cu0+Cal 860 66 —
0.3 220142212+42223+CuD 860 4 —
2212+CuD+Cal 860 &6 —
0.4 2201+2212+22234Cu0  B60 4 —
2212+Cu0+Ca0 B60 66 25
G.5 2201+2212422234CuC 860 4 -—
22124Cu0+Cal 860 66 —

In these serles we get a thermodynamic stability of the (2:2:1:2)
phase that ls difficull o obtaln in ternary and quaternary systems,
here is obtained with long hest treatment, but the superconducting
properties are not favored,

For the BlaSra-slLaxCazCusDiory samples with short reaction times
we obtain an admixture of (2:2:1:2), (2:2:2:3} phases, unreacted Cu0,
and CaQ. The essentlal part of these series are the assumption that the
(2:2:1:2) phase is thermodynamically stable for these compositions, and
we obtain the primary phase, but the superconducting transition
temperature {g not favored. The BizSrz-xLasCasCucOiz+y series presented



simllar behavlier to the above system. However, for these Series the
formation of pure {2:2:2:3) phase g difficylted, and may be related to
the kinetics of the reaction or the thermedynamlc equllibrium of the
system,

TABLE 4
Behavior of the lattice parameters of the sclid solution.
Bi_Sr_ La CaCu_O
2 2-x x 2 8y
Composition Lattice parameters
% a(d) b(k) el
0.00 5.37610.GC1 5.589:0, 001 30. 140,04
Q.15 5.329+0. 601 §.34210, 001 28,2110.04
0.30 5.329:0, 001 5.351+0.00¢ 28,1520.04
0. 40 5. 36010.001 5.36310. 001 28,370.04
0.50 5.362:0,001 5.37610.001 " 28.09:0.004
Conclusions.

In the B1-Sr-Cu-0 system with La doping, the thermodynamic
stability of the (2:2:0:1) single phage was obtalned by quenching the
samples after a heat treatment at 860 °C for 60 days. If the La content
0ls increased, the phase presents a semiconducting like behavior as
determined by resistance measurments.

Based on the observatlon of the Bl-Pb-Sr-La-Cu-0 system we
deduced that the (2:2:0:1) phase tends to appear first, after a long
annealing the La acts similarly to Ca in the 80 K phase, It promotes the
formation of the (2 2:1:2) phase or an unknown iscmorphic phase., Oxygen
mnnealing at 800 °C for 2 hours does not increase the transiticn
temperature like in the Bl-Sr-La-Cu-0 system.

Examining the effect of Ca In the system, we presume that the
(2:2:9:1) phase {5 formed first. Changing the reaction conditions we
observed the formation of the (2:2:1:2) eingle phase, but a
superconducting transitlion was not present above 20 K. Starting with
other composition we Identified the formation of the (2:2:1:2) phase,
€ag, and CuO.

Aknouledgements,

Financial support from Consejo HNacional de Ciencla y Tecncleogia
and Programa Unlversitario de Investigaclén sobre Superconductores de
Alta Temperatura, Universidad Naclonal Auténoma de México, 15 fully
acknowledged.

REFERENCES,

1. C. Michel, et al., 2. Phys. B 68, (1687}, 421.

2. H. Haeda, et al., Jpn. J. Appl. Phys, 27, (1988), L2089,
3. K. Yvon et al., J. Appl. Crystallogr. 10, (1977), 73.

4. E. Chavira, et al., Phys. Rev. B 38, ({1988), 9272.



REFERENCIA'S




REFERENCIAS

[1] H. Kamerlingh-Onnes, Adked. van Wetenschapen <(Amsterdam> 14,
113, B18C1911).

f2]) F. London, Super fluids, Vol. I, New York, 1950.

[3? S. C. Collins citade en E. A, Lynton, Superconductivity, Wiley

N. Y., 1969.
[4] K. Mendelssohn, La bisqueda del cero absoluts, Guadarrama,
1969,

8] W. Meissner and R. Ochsenfeld, Naturwiss. 21, 787<1933).

[6] H. B. Callen, Thermodynamics, Wiley, 1960.

{7] W. H. Keesom and P. H. Van Laer, Physica 5, 193(1938).

(8] W. S, Corak, B. B. Goodman, C. B. Satterthwalte, and A.
Wexter, Phys. Rev. 102, 656C1956).

[9] I. Glaver, Phys. Rev. Lett. 5, 147, 464(1960).

[10] €. J. Gorter and H, @. B. Casimir, Phys. Z. 35, 9631934,

[11] M. K. Wilkinsen, €. G Shull, L. D. Roberts and S. Bernstein,
Phys. Rev. 97, B89<1955).

[12] F. and H. London (1935), Proc. Roy. Soc. (Londres)  Ai49,
71€19358).

[13] F. London, Phys. Rev. 74, 562<¢1948).

[14] B. S. Deaver [Jr. and W. M. Fairbank, Phys, Rev. Lett. 7,
43¢1961).

(18] J. R Schrieffer, Theory of Superconductivity, W. A.
Ben jamin, 1964.

{16] R. Doll and M. Nabauer, Phys. Rev. Lett. 7, 51<1961).

[17) U, Essman and H. Trallble, Scientific dmerican 224, 741971,

[18] V. L. Oinzburg and L. D. Landau, J. Exptl. Theoret., Phys.



(19]

(20]
[21)

[22]
(23]
[24}
[25]
[26]

f27]

[28]

[29]

{30}
[31]

{3z2]
[33]
[34]

[38]
[36]
[37]
{38]

(39}
[40]

CUSSRI 20, 1064C1950).

L. de la Pefia, Introduccidn a la Mecdnica Cudntica.
C.E.CS.A. 1980.
F. Bloch, Z. Phys. 52, 555(1928).

C. A. Reynalds, B. Serin, W. H. Wright and L. B. Nesbitt,
Phys. Rev. 78, 4871950).
E. Maxwell, Phys. Reuv. 78, 477¢1950),
H. Frdlich, Phys. Rev. 79, 845¢1950).
J. Bardeen, Phys. Rev. 79, 16719500,
L. N. Cooper, Phys. Rev. 104, 118901956,

J Bardeen, L. N. Cooper and [J R. Schrieffer, FPhys. Rev.
109, 1175C1957). o

a. Rickayzen, Theory of Superconductivity, Wiley
Interscience, New York 1965,

L. P. Gor’kov, J. Exptt. Theoret. Phys, CUSSRD a0,
1918C1959), tr. en Soviet Phys. JETFP 9, 1364(195%9),

A. A Abrikosov, J. Exptl. Theoret. Phys. (USSR az,
1442(1957), tr. en Soviet Phys. JETP 5, 11741957).
C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, Wlley 1976,

M. Tinkham, Introduction to Superconductivity, McUraw-Hill
1975,
L. N. Cooper, Am. J. Phys. 28, 91(1960).
R. D. Parks, Superconductivity, Dekker 1949.

A. C. Rose-Innes and E. H. Rheoderick, Intreduction to
Superconductivity, Pergamon Press 1969

8. M. Ellashberg, J. Exptl. Theoret. Phys, (USSR> 966,
19603, traduclde en Sowiet Phys. JETP 11, 696<1960),

R. Baquero, Boletin del Depto. de Fisica ICUAP, Nom. 2, Vol
2, 1981,
1.. E. Sansores, Rev, Mex. Fis. 26, 21979).
W. L. McMillan, Phys. Reu. 167, 331(1968),
R. C. Dynes, Solid State Commun. 10, 615(1972).

C R. Leavens and [J. P. Carbotte, J. Low Temp. Physi4d,

144



[41]
[42]
[43]

[44]
[453

[46]
(47]
(48]
{491
[50]
[51]
[(52]

(53]
{54]

[85]
{86}

(57]

(58]

£59]

19519745,

P. B. Allen and R. C. Dynes, Phys. Revu. Biz, 9203¢1975).

F. Marsiglio and J. P. Carbotte, Phy<s. Rev. B33, 9C1986).

J. P. Carbotte, Lectures for the Latin American Summer School
on Physics, July 1974, Mexico Clty, mss.

O. Navarro, Tesis de Maestria UAP (1986), mss.

R. Baquero, J. dutlérrez~lbarra, L. Meza, 0, Navarro and K.
E. Kihilstrom, Rev. Mex. Fis. 35,3¢19689).

R. A. Barrio, Ch. VWang, J. Tagllefia y Jaime Keuér, Rev, Mex.
Fis. 34, 3(1988).

V. J. Emery, MRS Bulletin, enaro de 1989.

W. A. Little, Science 242, 1390(1988).

M. Cyrot, Jounal de Physique C8 49, 12(1988).

P. W. Anderson, Scilence 235, 1196{1987>.

J. R. Schrieffer, X. & Wen and S, C. Zhang, Phys. Rev. Lett.
60, 94419882,

V. J. Emery, Phys. Reu. Lett. 58, 2794C1987).

A. Robledo and CG. Varea, Phys. Revu, B37, 631(1988),

R. J. QGavaler, 4ppl. Phys. Lett. 23, 480(1973); L. R.
Testardl, J. H. Wernick, and W. A. Royer, Solid State Commun.
15, 1€1974).

J. 0. Bednorz and K. A. Miller, Z. Phys. B 64, 1891986),

Esteéve, D, J M. Martinis, €. Urbina, M. H. Devoret, G.
Gollin, P. Monod, M. Ribault, and A. Revcolevschi, Europhys.
Lett. 3, 1237<1987),

Steglich, F., c. D. Bredl, F. R. de Boer, M. Lang,
Rauchschwalbe, H, Rietschel, R. Schefzyk, 0. Sparn, and R,
Stewart, Phys. Scr. T19, 2831987),

Batlogg, B., 0. Kourcuklis, W, Weber, R. J. Cava, A.
Jayaraman, A. E. White, K. T. Short, L. W. Rupp, and E. A.
Rietman, Phys. Reu. Lett. 59, 9121987,

Faltens, T. A.,, W. K. Ham, S. W. Keller, K. J. Leary, J. N.
Michaels, A. M. Staecy, H C zur Loye, D. E. Morris, T. W.

148



{60}

[61]

[62)

[63]

[64]

[65]

(663

[67]

[é8]

(69]

(70}

Barbee 111, L. €. Bourne, M. L. Cohen, S. Hoen. and 2. Zettl,
Phys. Reu. Lett. 59, 915¢1987).

Seidel, H., F. Hentsch, M. Mehring, J. 4. Bednorz and K. A,
Muller, Europhys. Lett. B, 647(1988).

Wu, M. K., J. R Ashburn, G J. Torng, P. H. Hor, R. L. Meng,
L. Goa, 2. [J. Huang, Y. Q. Wang, and C W. Chu, Phys. Revu.
Lett, 58, 508d1987).

Goodenough, J. B, and Manthiram, A., Proc. of the IX Winter
Meeting on Low Temp. Phys., Vista Hermosa, Mor. <1988).

dough, C. E.,, M. S. Colclough, E M. Forgan, R. G Jordan, M
Keene, C. M Muirhead, A. I. M. Rae, N. Thomas, J S. Abell,
and S. Sutton, Nature 326, 8551987).

Batiogg, B., R. J. Cava, A. Jayaraman, R. B. Van Dover, 0. A.
Kourouklis, S. Sunshine, D. W. Murphy, L. W. Rupp, H S
Chen, A. White, K. T. Short, A. M. Mujsce, and E. A, Rletman,
Phys, Rev. Lett, 58, 2333(1987),

Bourne, L. G, M. F. Grommie, A. Zetl, H. C. zur Loye, S W
Keller, K. L. Leary, A. M. Stacy, K. J. Chang, M. L. Cohen;
and D. E. Morris, Phys. Rev. Lett. 58, 2337C1987),

Leary, K. J, H . G =zur Loye, S. W. Keller, T. A Faltens,
W. K. Ham, J. N Michaels, and A. M. Stacy, Phys. Rev. Lett,
59, 1236¢1987).

Schlesinger, 2., R, T. Collins, D L. Kaiser and F, Holtz,
Phys. Rev. Lett. 52, 1958<1287).

Kwak, J ¥, E. L. Venturini, D. S. Gintey, and \~I.‘ Fu, Novel
Superconductivity, Proc. of the Iaternativnal Workshop on
Novel Mechanisms 1in Superconductivity, edited by S. A. Wolf
and V. Z. Kresin (Plenum, N. Y.), 1987.

Dinger, T. R, T. K. Worthington, W. J. Gallagher, and R. L.
Sandstrom, Phys. Rev. Lett. 58, 26871987),

Bomez, R., S. ‘Aburto, M, L. Marquina, M Jimenez, V.
Marquina, € Quintanar, T. Akachl, R. Escudero, R. A. Barrio
y D. Rios~Jara, Phys. Rev. B36, <1987).

146 -



[71]

(72}

(73]

[74])

[75]

[7¢]

[77]

(78]

[79]

[eo]

[81]

fez]

A. Mawdsley, H. [J. Trodahl, J. Tallon, J. Sarfati, and A. B.
Kaiser, Nature 328, 233(1987).

Z. 2. Sheng and A. M Hermann, Nature 332, B55¢i8d),
138¢1908),

P. Chu, P. H. Hor, R. L May, Y. Q Wang, L. Gao, Z. G
Huang, J Bechtold, K. Forster, C. W. Chu, Phys. Reu. Lett.
58, 18911987,

H. Thara, R. Sugise, M. Hirabayashi, N Terada, M. Jo, K
Hayashi, A. Negishi, M. Tokumeto, Y. Kimura and T. Shimomura,
Nature 334, 5181980,

R. S. Liu, P. T. Wu, J. M. Liang, and L. J. Chen, Phys. Rev.
B39, 2792(1989).

C. Michel, M. Hervieu, M. M. Borel, A. Grandin, F. Deslandes,
J. Provost and B. Raveau, Z. Phys. Bé8, 421(1987).

H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fukitomi, and T, Asano, Jpn. J. Appl,
Phys. 27, L209(1988).

R. M. Hazen, C. T. Prewitt, R. J. Angel, N L. Ross, L. W.
Finger, C. d. Hadidiacos, D. R. Veblen, P. J. Heany, P. H.
Hor, R. L. Meng, Y. Y. Sun, Y. Q. Wang, Y. Y. Xue, Z. J.
Huang, L. Gao, J. Bechtold and C. W. Chu, Phys. Reu. Lottt
60, 1174¢1988).

J. L. Talloen, R. G Buckley, M, P. Staines, M. R. Presland,
and P. W, Gilberd, Appl. Phys. Lett, B4{14), 159141989),

R. Escudero, E. Chavira, and D. Rios-Jara, Appl. Phys. Leti.
54€162, 15761989,

L. Hongbao, Zhan Xiaonong, C Yaozu, Z. duien, R. Yaozhong,
C. Zhaojla, and Z. Yuheng, Physica 156, 804(1988>. M. R,
Chandrachood, [ S. Mulia, and A. P. B. Sinha, Appl. Phys.
Lett. 85(14), 1472(1089).

€. Michel, ']J. Provost, F, Deslandes, B. Raveau, J. Beille, R.
Gabanel, P, Lejay, A. Sulpice, J. L. Tholence, R. Touraler,
T. Ghevallier, 6. Demazeau, J. Etorneau, 2. Phys. B68,
417C¢1987).

147



{831 E. Seonder, B. C. Chakoumakos, and B. €. Sales, Phys, Rev.
B40, 6872C1989).

(847 J. Akimitsu, Jon. J. Appl. Phys. 1, 19419805,

{853 T. Bkino and J. Akimitou, Phyue, Reu, B40, 690201989),

{867 A. Maedn, M. Hase, [ Tsukada, K. Noda, S. Takebayashi, and
K. Uchinokura, submitted Lo Phys. Rew. B, 91671989,

[87] M 8, Hybertsen and L. F. Matthelss, Phys. Rev. Leti. 60,
166119881,

{g8] E. Chavira, R. Escuderc, 0. Rlos-Jara, and L. M. Leoén, Phys.
Rewv, B38, 927217802,

{89] W. A. QGroen, 7. M Leeuw, and L. F. PFelner, submitted to

Phystea G, Septembor 1989.

{90) T. Hasegawa, H. Suzukl, 5. Yaegashi, H. Takagi, K. Kishio, £.
Uchida, K. Kitarzawa, and K. Fueki, Jpn. J. Appl. Phys. 28,
L479019089).

{94] T. Ekinoe and J. Akimitsu, Phys. Rev. B40, 6502(198%9).

[92] R. Escudero, Proc. of the Xth. Winter Meeting on Low Temp.
Phys., 4910689,

93] Y. Ichikawa, H Adachi, K. Hirochi, K. Setsune, 5. Hatts, and
K. Wasa, Phys. Rev. B38, 7651988,

[{94] R. J. Cava, Nature 336, 22119863,

[#5] Y. Tokura, . Takagl and 5. Uchida, Nature 337, 345319495,

{96] R J. Cava, B batloge, J. J. Krajewski, R. C. Farrow, L. W.
Rupp, Jr., A. . White, K. T. Short, W. F. Peck, Jr. and T.
Y. Kometani, XNature 332, B14U988). L. F. Matthelss, E. M.
Gyorgy, and 0. W, Johnson, Jr., Phys. Rev. B37, 3748(1988).

{97} A, W. Slelghk:, J. L. Gilson, and F. E. Blerstedt, Solid
State Commun. 17, 27019752,

{98} D. 6. Hinks, D. R Richarde, B. Dabrowski, D. T. Marx and A.
W. Mitchell, Nature 335, 81919883,

[99] O. Navarro and R. Escudero, enviado a Physica C.

[100] 8. C. Chakoum‘kes, P, E. Ebey, B, G Sales and E. Sonder, J.
Mater. Res. 4, 6719891,

148



[10i1] M. L. Ramirez, J E. Vazquez and P. M. Grant, comunticacion
privada. R. F. Estrada, Tesis de licenciatura, UNAM, 1988.

{102} J. Q. GonzAlez, Tesis de llcenctatura, UNAM, 1988,

[103] K. Yuon, W. Jeltzchko, and E. Parthé, J. Appl. Crystaliogr.
10, 7319773,

(104] H. Jaeger, M. Aslan, K. Schulze, G. Petzow, presented at the
Symposium on Superconductivity at grst. Annual Meeting of
the JAmerican Ceramic Seoctety, Indlanapolls, 1989,

{105] J. B. Torrance, Y. Tokura, A. I. Nazzal, A. Besinge, T. G
Huang, and S. s. P, Parkin, Phys. Revu, Lett. 62,
2317C1988).

[106] T. Den, A. Yamazaki, and J. Akimitsu, Jpn. J. Appl. Phys.
27, L1s20¢4v88>, H. Nobumasa, 7T. Arima, K. Shimizu, Otsuka,
Y. Murata, and T. Kawal, Jpn. J. Appl. Phys. 28, L187¢1989),

[107] J. M. Tarascon, W. R. McKinnon, P. Barboux, D. M, Hwang, B.
d. Bagley, L. H. Greene, 4. Hull, Y. LePage, N Stoffel and
M. Giround, Phys. Rev. B38, 6883(1980).

{108) M. A. Subramanian, J. C. Calabrese, €. €. Torardl, J.
Gopalakrishnan, T. R. Askew, R. B. Flppen, K. J. Morrisey,
U. Chowdhry and A. W. Sleight, Nature 332, 420¢1988).

[(109] R. Escudero, E., QGuarner and F. Morales, Physice € 166,

15¢1990).

[110] F. Morales, R. Escudero, D. O. Hinks and Y. Zheng, enviado a
Physica C.

[111] F. Morales, R. Escudero, D. 0. Hinks and Y. Zheng, Proc. of
the International Conf. on Transport Prop. of

Superconductors, ed. R. Nicolsky, Rio de Janeiro, 1990, en
prensa,

(112] A. R VWest, Sglid State Chemistry and its Apgpllications, John
VWiley and Sons, 1984.

{113] €. W. Chu, P. H. Hor, R. L. Meng, L. Gao, 2Z. G. Huang, and
Y. Q. Wang, Phys. Reu. Lett. 58, 405(1987).

[114] T. Wada, N. Suzuki, T. Maeda, A, Maeda, S. Uchida, K.

149



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo 1. Generalidades
	Capítulo 2. Superconductividad de Alta Temperatura de Transición
	Capítulo 3. Compuestos a Base de Bismuto
	Conclusiones y Perspectivas
	Apéndices
	Referencias



