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PREFACIO

Con el de=cubrimiento de las ceramicas superconductaras a
altas temperaturas pnr Bednorz v Nullerd, en verlias partes del
munde ce desatd 1o que se podria liamar una revolucion
superconductors™; esto ha condurcido a  un gran numero de
inveetigacianés, tanto en el aspectec ewperimental como e 2]
tedrico.

Este trabhajo tiene dos oblietivos, par el lado experimental
analizar la influenci1a de las tigrras atcalinas en la
supereonductividsd v por la parte tedrica obtane: la astructurs
electréonica local y los posibles acoplamientios @magneticos  del
sistema Cu-0-Cu conrn el método celular. & comtinuacicon =g preésenta
en formas desglesada =! cortenido de cads urno de los capitulos ael
proesente trabaljc.

En el capitulo i se presenta en forma Dreve 1as
caracteristigas fenamengldgicas fundamentalzs de log compuestos
superconductores, ya gue estas son utiliradas para decidivr i un
compuesto s & NO supergongductor. Y por  otro lada Qenerar 15
terminologia necesarilia para le discusism de este  tema .

El capituln 2 se ha dividido =n dos pavtes, en la primacrae se
presenta una introduccién al trAb= 30 wupprimentasl actual,
desglosando con detalle los compuestos d@ Brasmuto v a ios
llamados 1:2:3 por considerar que <on los me jos caracterizados en
todos las aspectos hasta el momento, perdc L1G glvidar menclonar a

las otras fTamilias de compuestos aue harn s3de sintetizaedas .como

son  las de  talie vy agquellas que no presentan cobre.
Adicionalmente e presenta un desarralle daetallado de los
compuesins de unismuto, que san la tase de este trabajo

exparimental y seg incluyen los resultados de les estudios
realizados por otioo 1nvestigadonres. En la seguada partie de este
capitulo 'se muestran los resultavos obtunidos de la slntesis del
compuestao: E!\erz(Cal__;‘Cdx)ZCuaDV SE anexan luva  diagramas de
rayos X y el arilizis de resicestividaed wvs temperatura  aue o2
utilizaion para cavacterizar ests compussts.

En 21 capitulo 3 ce presenta primero una breve descripcion
de las teorias desarvollucdas pars los superconductores clasicos a

baiss temperaturas comao son la de Landon Y Lanmdon v la



Bardeen—-Cooper-Schrieffer (HBCS). & coontinuacien bay un walto
hasta los afios recientsds on donde se axpone B8l trabo)s que se  hs
realizage nara intvensa tar [FalY esplican1on a la
supercondustividad o altas tengeraturaes en los cupratos de itrio.
Esto se utilizo como ur preambaloe para sotender la  firalidad  de

Lrado ¢ de los  gue [=1=] realizacan

la estrategia del caloculio rea
posterigrmente. en la siqguiente secocidén se pressnte con deta.le

las tablas y graficas cobtenidas con =1 metodo celular, asut CUmG

la discu=sidon de estos.

Finalmeote s preogentan 1as conclusiones tosricas Y

experimentales de los trabajos realisados.

it



CaPTTULE L

INTROOUCCION & LA BUPERCOMDUCTIVIGHD

PO

En 19200 el filsgico holangns Heils kamerliogh Unnes logrd una

gran hazsfa al licusrsr el helic & s¢ls unes cuantos  gradas

Kelvin: la temperatu-s nograsa)] da gbullicien do estim plamenta (=14

4.2 K, Este heckhn abrice rapsntinamsste una gran  «&ntana al

sstudio de fendmpnos Fizifiocauimico:  # U3ias NEmpEraliucasn, Jnnasg

utilizd eszte nuevo mecpdo pars medir le FE¥sistencia GlEc v iga £
torperaturas muy bDades. En LRI, sientrss  m20Ls s rasietentias

N 1
del mercuric , Sncornsrd urn

VLo socunrendente:r cures de los o
¥ la resistividsd Tsia abrustams-ts, a4 un vaeior Que

gistinguir del cero. Onnes hablse descubieroa un Ageva

la materta: el estado superconductor L& temparatura

T ai

la que persiste este esitsdo s llameds tembperaturs cribtics T ..

Posteriormente se atontrd que =) morducio no =ra &l unico

. z
elenento metalico que presentabe esta prapiodad, sus COAQETRrES

mismos, €l rinc ¥y el cadmio, también  son  superconductores  con

temperaturas criticas de 4.875H 2 oo GLUEEN R respectivanente .

Dentr/o cel bloque “p la sup=-rconductividad bpourre  en la=

familias dal boro y del carbopg, aungue ©St0s  das  elenentos

representativos  aguedan exwclurgo:..,. En silicio v Gormania,

materiales semiconductores por e-~celdncia, @ obticene ol astado

superconductor a altas presionse o bign on lTamipan gelqsdas da

ellos; de esta misma maners s puede abtener 1a

superconductividad 2m 1o metales del antimonio v del miemut o,

asl camo en log mo-metales del sslemnio vy del toelaran vooen seio
ungs cuantos 2lementas matalliocoes el blogue e, bBavridin, oes510
bario. Pero es en log alementos del blogus “af on

buen racime de elementos supercangucts

)
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a
3
i
pe

que presenta lo temperstuca

75 0, de tndos las
elencrntos de la tebla periddincs aue evhiben

de motar gue egr=2llos elemnEntos e crannio

ordenamientogs magnéticaos (e, rtha, Fe,

superconductividad., Bbsjo ninguns rondicios,

de los metales rogles (Cu,Ag v A nats



excelencial, Finalmente es de notarse que en las tierras raras ne
se preseénte =zsta propiredad jac escepcionas son La, Ce, Th y Pa.

La transicién de un metal normal &1 estado superconductor
@stA caracterizadu por uns calds abrupta de la resistividsd {la
resistividad es proparcional a la resistercial, cuando este es
gnfriado hasta YC ttigqura 2) . Arribas de Tc la resistividad. P
tiene la forma caracteristica de un metal conductor normal figura

1Y, plr)= pu - BTﬁ: an @ste estado low electrones transportadores

siempre encuentrdan alguna resistencia, ia fuente de @esta e€s
debida peincipalmente & la dispersion do las clecirenes  por las

. E3 . N
vibraciones de la malia, BT  y por los defectos (vacancias) =]

impurezas, P de la malla ¢ristalina. Fero abajo de T= estos
mecanismos pierden su capacidad pacra degradar wuna carriente
eléctrica vy la resistividad cae abruptamentes & cero. En este
estado una corriente eléctrica pusde Tiuir indefinidamente en el
material sin disiper energis. Estn es wrsy  forms de  movimiento
perpetuc., una mas de las oropledades impresionantes del estada

superconducter.

£T BT
i
T T T
Fig, 1. p va T Fig. ©. 2 vs T
Metal normal. Fupsrconductor.

En 1933, fue descubierts otra carscteristice importante de
la superconductividad por Meissnar v Dchsenfeldz. quienes
ancaoritraran que un material no permitia gque  un campo
magnetico grterng penztrard £l ssns del msiterisl; Ssta propiedsd
ha =ido llamads efecto Metssmer. Esto Pleva A pPenNSer que los
compugsstos supsrconhictores sore perfectaments diamagneticoss sin
embay go se ha observado gue existen dos clases de comportamiento:

Tipr . Abajo de un campoe oritico HC(T3. que ¢rage cuando T llega



cecca de T . Mo hay peretration de tlujadl cuaagas €. campo

aplicago eicede H((T7, el compuestn regress 3 uwe estads normsl v
el campo penetra perfectamente el compuestu,.figurs 3.

T:pa 11. Abajo de un zamzgo Critico H“(T'. o hay panatragion de
flujoi cuande el campe aplirade €3 mavsar QUeE UN CamMpo Grlkico

H (T)>H (T}, el compu
c2 c1

to retorra ol estado normal v el campo
penetra perfectamsnte; cuardo se eplics un  campo tuerte entre
Hm(Tl v ch(T), hay waz pergtracién parcial de {lulo ¥ 1a
muestra desarrolls unae estructure complicada de ambas TeQIOnes,
1a normal y la superconductaora, este da lugar, a uyna awez2cla de

log=s estados, figura 4.

- aTTe TAIHM
L}
}
{ i
1
| i
H H 1 124 M
& <1 =2
Fig. 3. Supsrconductor Fig. 4. Supercovductor
Tipo [, M1 va H, Taps ID. M we H,
El efecto Meissner puede ser observada 53 S2  acerca un
magneto a una pastilla superconouctora, €1 magneto levita sobve

el superconductor; esto se debe a qus  cuando el magneto se
apyoxima a la pastilla, se 1aduce una corriente en la superficie
de la pastilla que es la llamada superzoarriente, esta tnduce wun
campa magnéetico, que a s vesr tienme la fuerza y orientacidn pora
cancelar los efectos del cawmpo megnetice proventente del magnetos

gxterno en 21 1nterior de! superconductey. o el o SR

campo geverado pov el magneto ~ el Ccamp s 1nducads por el

superconduc tor se repelen uvc a otro, resul tacdo final gn gue

el magnetfo es suspendidc sabre el

amductor, By posict

ests dictads por ! equilibrio entre law Tusrzes gravitaciomal ¥

magnetica; los magnetos prefors utilizades

experimentos son SmCo v FeltNdzax.

i



Estas dos propiedades: la ausencia de resistencia  al flujo
de corviente y la expulsidn de un campo magndtico del seno  del
superconductor fueron apreciadas., va inclusce hace mis de
cincuenta afios, por sus tremendas implicacicnes tecnolvgicas, sin
ambargo ezistian dos obstiaculos acn mayores para utilizar
cuslquier tecvislogiag primaro las temoer aturas eran
estremadamente Bajas v por lo tanta dificilmentea acccaei1bles 3
extraordinariamente costosas. E1 segundao problema &HTa 0 que el
estado superconductor de 1os metlales facilments e destrula por
la aplicscidn de CsmMPROos magnetlcos axtlernas modesics o oarriontes

eldutricas débiles. por 1o Qus nc pusaible utilivarlues &0

aplicaciones elecromagndtivas.Estos oblaomas Promov iaron una
intensa investigsacion para oblever GUE LGS MR CECia e e
presentaran tempe,cturas criticss mars altas v retuviaran ory
e5tado  superconucler  en prezencia Campins  magnéticos ¥

corrientes eloectirinas mRa/Gres.

A bajas temperaturas otra prepieded en la gue difieren los
matales normales de los superconductore: ns &l calor espacifico.
Gerneralmente gste tiene la forma &T+ BTJ, daonde el términe lineal
5@ debe a las excitaciones electranicas y &1 t2rmino cubica 2 las

vibrarigres de la malla crintalina. €. los sup@rocondui tores,

cuande s temperatura cae sbalo de TC. =1 calor especifico salta

a un valor mas 8ito y despuds ceCas lentamente, nc lusa & un
valor mavnr- del esperads para un meial normal. Bl andlicie de las
curvas ohtenidas &4 Dajdas tempera v a aneE auestra que, on el
egtadoe supercomdugicr la cantribucidn eleghronics al calar
especifico 2% reemplszadda pOc un terming Qe deCas ARVTRETH was
rapidamente, e=xp!-A/KT)Y, que =] término lineal corrvespondiente atl

estado normal, ficguva 5.

Este =25 el compor tamiento termice caracteristico de un
sietema #r 21 gue su: niveles excitades =25t4n geparados  del
2stado bassl por uns @rergia de 24, Ls teoris v los experimentos
indican gue la diferencie de 2rerala & ez dal orden ge v T=. Esta
diferoncia o gap pusds «er calculads por a=5ia de la =5Tlo o=

cupercaonduct ividad Rardeen-Cooper—Schrieffer (BLE) .
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"ig., . Talor Especifico ws Tempst atuca
an Aluminio Ref. & ta Tuue nermai
se obtuvo por 'a aplicacion de un campo
del order de 300 gausz.

) Fase superconductora

L) Fase narwmal

Se ha encentrado que ls  temperaturae critica de Jas
superconductores 3 bajas temperatures wvarla can & Mas 3
isobdpica. Poar ejemplo en el mercuric la ‘» varia oe 4,189 ¥ EY
L.,146 K cuando la masa atdmices promedio I varis de 127.5 a 203 . &
unidades do masa atdnmice. lLos cambios  €n las temperaturos  de

tramsician son mdy suaves cuando se clon diferenctss isoiip

men U5
del mismo elemento. Los resultados crperimentales dentru de  Cada
série de isdtopos puedsn ser descritos por Urte " acidan  de la
farmas

‘ T =constanie
De la dependencia de T, con la a33a i1s0bopica 3 ha lagrada
abtener gQue las vibraciones de la arlda, Y  @ar io tanto lawm

1nie erciomes celds—electrdn, entan

tementa ivolucrsdaes &
1a superconductividad, ro hay obra vazon paia 5e ia temperaluars
de transicidn superconductdrs dopends del mwWmerc de neditgnes en

=
21 ndclzo, E]l modelo BCH de wame resultado gue <

AQURE e U

=
medin, pero si se inoluaysn Ls itntaracciones counlombica

los electrones cambio ia relacién, abit

difgeeatias do o,



CARPTITULL 2

SUPERCONDUCTIVIDAD EN LOS COMPUESTOS EE_BISHUTO.
2.1, GBEMERALIDADES SOBRE LAS CERAMICAS. SUPERCONMDUC TORAS.

Las propredades superconductaras an compuestos de bismuto
fupron estahblecidas por primera vez en 1973 por un grupo de
investigagion de la compasfile Du Pont dirigido por Ar thuv
S]Eights. La =sovie de compusstos gue s2  estudiaron  tiensn  por

farmula EaPDl Bl 0w la temperatur v de transicisn mas alta
TR

E)
conseqguida fus da I3 K. Este trabajo nn tuvo mayor trascendencia,

debido quizi 21 .aleor de lsa 7 .

Los celsbros Ltrabajes e Dedrors oy Mu]lero,mm los qua S B
muestra la obtencidn del orimery compuesto superconductor ceramico
con alta temperstura de trancicinon, oo compasicion Laz~x5axcu04~y
v Tc de 30 k, fran  mutivada  una Imtensa  actividad ean 1a
itnvestigacion de la saparconducti jdad en  compuestos Cceramicos.

Como resultado de estas actividad se consiguio, sdlo unos meses

despues, una TC de R0 K , para el sistema YBazcuaov_é, por el
grupoe de C.u. thu’. La westrustura de sste caompuesto fue
determinada por el grupa de R. Haz&np, cotableciende  que e

trataeba de una perovshita pgrtorrochics fon formagla YHg

ztu307 como
se muestra en la figura & ¢ y d.Ret 3.

Los gompuesgtcs tipo pergvskita, son fol=3 los minersles mis
abundantes en la corters terrestre, eésts ulbtims se constituye
principalimente de silicatos de dicha estructura. En su  forms
idesl, estos compuestos se describern por la férmula generalizada
QBXS, en donde A y B son cationes que ocupan 21 centra Yy los
vértices de un cubo respectivamente, mientras que X eg urm  anidn
que ests en los pu.itos med:os de las doce aristas el cubo({wvease

Tigui= Ga), L &

merructura =1 compitasto (=1:1 aislante por
ejemplo: AgZHFn, CSCGBTﬂ, KIOﬂ. S1y enbargo pusde haber
distorsiones o defectos de la estructura que provoquen cambros en
las propredadas slectricas. Las fallas aque generalmente se

presentsn son las sigulentes: ne estoguios

a, intiinaecidén de
octaedros(figura &b), cationms descentrades, un  cubo desptlazodo

de lugar, una Ceps d2 un bigsg donde par 1o oemin 52 formaria  una



¢ o) ESTRUCTURA 1DEAL 2E UnL PEROQOVSKITA. Ref. 24

«©

G‘ b) DESVIACIONES DE LA ESTRUCTURA Y FORMULA
ESTANDAR DE LA PEROVSKITA. il(Mg,FL‘)SiOE H
it’CopleUCg . Ref 24



de otro tipo, catiornes multiples, una rotura emn una secuencia
altermativa de cationes y defectos locales, que eparecen cuando

falta un Atomo sencillo o se sustituye por un  elemento errante.

Tado esto provoca que naya desde aislantes hasta
semiconductores, compuestos ferroeléectiricos, conductares
superidnicos. conguctores somelantes a 3=3 metales v ahora

superconductores de alta temperatura.
Los trabajos de investigacion se entfacsroen pringipalannte

hacia los compuestos YEazCuSOD de donde e o desprendido que

5
gi se sustituye al Y par otro vlemento  de la familia de las
tigrras raras (excepto Ce, Pr y Tbi, las  propiedasdes, tanto
estructurales como superconductoras "o 5] ven alteradas
sustancialmente., 51 ahara se reempleza en el voopuesto los dtamos
de Cu por algun otro con estado de oxidacidn if, Bm encu@ntra
que, manteniendo la miema estructura de perovaekita, siempre 56
abate la temperatura de tranmsicién  supercondugtora. Poc  atro
lada, los trabajos tedricos de este compussthto parvcen coipcidir
en que la funcioen de las tierras raras en los compuestos e
(T.R.)Ba Cu O .

z 3 oG
tanto pueden reemplarzarse por otra  Slements de radio ionics

tienen salo importancias eostdérica « que por 1

similar.5in embargo, ro se ha lograde congcer exag tamente  gual
es &1 papel que tiene 21 Ba y, en gencral, las tierras alcalinas

an los compuestos superconductores. Sobre estoes compuestos

conacideos como 1.2,2 se han liegado s establocer alguna
particularidades sotresalientes, casi todas ollaz cuestionadas,
p2ro que han sido uUtiles pars el desarrollo d2 un gran pamere  de
investigaciones, par ejemplo:

3) son perovskitss ortovrdmbicas deficientes en o<igenro,

b) la estequiometria del ozigenc &z fundamezntal para gue e dé
la EUPEFCOHdUCtiVidBd‘O.

€} la vatercia promedic del Cu es 2.33 psra &l corpuesto con  ®mas
alta Yc, QUE 8% &1 d& 15710 v

d} existen planags Jde Cu--D2 y cadenas de  Cu-0, uder cuando [3~T0}
alteradas por otro stemento diferente al Cu, cambian notablemente

las propiedades dal compussto &
10,1

canductov, abatiendo
generalemnte la TC

El intéres por las caramicas superconductoras condujdé  al
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Fig.8

Y anmxa O superconductor

9

¥ BapCus Og semiconductor (Ref 8)
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grupo de 8. Ravesau, a reemplazar los elementos de la familia de
las tierras raras en los compuestos 1,2,3. En mavo de 1987
Michael et.al*? y otros grupos de investigacion, describieron
haber encontrado superconductividad entre 7 v ea K para el
sistema BiSrCuB. Hacia emero de 1988 C.W Chu et.al*® y H.
Naeda’j, trabajando en forma independiente informaron del! sistema
Bi-8r—-Ca-Cu-0 superconductor, con una Tc alrededor de 105 K. Los
compuestos de bismuto han permitido un estudio mis amplio de 1a
superconductividad «n los materiales ceramicos, s5in  smbarge
existen aun problemas serics que nNo se hail resuelto.fs), podria
decirse por ejemplo que las posibles explicaciconsas al fendsmeno de
la superconductividad surgidas con los compuestoas 1,&8,3, na  han
encontrado eco en ios compuestos de Bi. Sin embargo, el parcido
entrs estos compuestos  ha llevado & varios investigadares a
formular "recetas" para preparar nuevos SupErEQﬂduCCOFES:a. vVale

la mencionar agul mencionar que les nuevas superconducttores  da

T2 Yy los gque no tienen cu® hartan que se refarmualacan tales
"recetas” de sintesis, Junto con las hipatesis gue las acompalian.

La superconductividad en los compuestos de bismuto hna
conseqguido atraer la atenciac de muchos grupos de  iavestigacion,
tanto per &1 nivel de comprensidn gue suponlamos de este fendmena
tisicoguimico, como pov las perspectivas gue ofrace al desarrollo
-de toda uns nuevs tecnologts.

La composicion v &structura o= las dif=2rentes fases que
aparecen &l bPacer reaccionar los oxides y/a carbomatos de

Bi,.er,Ca y Cu ha sido estable

ida po varias gqrupos de

co . e . . 10, N
lrivestigacias @ supercondustividad . AUNGUE arinten

[«

iscr@panciaatu en lo que a esto se rerviere, las contlusiones
pUeden ansiderarse centradas en los trabajes de J.M. Tarascon
et aI‘P, Kitazawa et.sl" y Eszcudero et.al®,

La fcrmuié neraral para log cunratos de Bismuto

[

superconductores es By Sr Ca  Tu G . E esta  farmula estan
2 a2 ny

e
contenidas 1a zampoe-icien ideal ée las fases de 10 K o de Michael
para n=l, la rvase de 83 W o de Harzen para n=2 y la fage de 110 K
para n=3.lLos cristales de esstos cuprates de bismuto bhan sido
ateladoas  de la wmezcla de tYases para caraccerizarlas,. pero

- . D22,
solamente se lograrnn crecer como monocrietslegtAEe SR fasas de

10



composicion muy ceércana a2 la fase de B3 ¥, Para la obtencien d

las diferentes fases en 1 cistema Bi-Sr-Ca-Cu-~0 se han propusests
las siquientes rutas de atrtesist’s
i) Para n=1.

La composicion B125r2CuLDu represienta la fase de Michael de
7-22 K. La preparacicn de esta muestra es  la mis serncilla, basta
con mezclar la composicion estEquicmetrica de los “ridos y/a
carbonatos y hacerlos reaccilonar a temoeraturas rpntre 840-880 c,
para posteriorments sinterizas e el mismo intervalo. Los

. 17.40
trabajos descritos muestran que Ia T para  este compustio

dependen fuartemente di <u MiIstcris t=raca, aungue al 1i1anl i
obtenga la misma compasicilan nominal .iMichael probuso que la  tase
BiﬂSrﬂCuzoﬁ. era la vespansable  Jde  la  superconductaivaidao, los

estudios do microscopia @lectironica indican que &8a esteE CompuEsts

hay dos planos de SrO0-Bi0 ubicadas arriba vy abao o) plano  de
Cu-0_, como se muestra en la Tiguras Ba, conde Ll s rndlican
los param®tros de ls colda. El patram de difraccicon de rayos X

caracteristico del compuesis se questrs en la figura TFa, ques fue

obtenide por Tarascun ', Para determinac las pyomredadoes aque

presenta fste campuesto se han realizade ana secia de mediciones
ol

de resistividad, ac-susceplibilidad v maganebizacisn tadas en

funcidvn de la temperatura.tla

rtoion deg B ova T oze muestra en
la Fig 10a, yv la de M vz T &n la Fig. !la, que T saits lan al
compues td superconductor can una T ode 10 K,

i) Para n=2.

£n la fermula genetai je3

Cu B, esta CHmOL S
P

representa la llamada Faso G Ha R 1Eo;imaﬂamcn"a e
K. La prapacracisn de e@sts Tase exige ur manes i X
condiciones de reaccion, ya gque de no asi e farmans 5 Toene
de 110 K y la de 10 V. TarasIon ha aque 1a mejor MATET &

de obtener esia fase 23 a4 parhic

COMRCL LT

» de Bi:&r emhargo, | aon 1o

camposicidn @stequiomaetlriss v un adecuadd tritaflent. i micn

obtiene esta fase. Detyida & ST B hari oortemids
: 1 . :

morngcristales  , este fase es 13 mas conpaida. Haren'® v
. W

Sunshine infarmaran de una esfructura pmeudc tecr aacaal COi.

a=S.44 A y c=30.7 A, que tambidn coincide con los  entudiose  de



2
Escudero®t.

Los &studics de microscopia nes muestran gue en ecta fase
las unidades de rapilamientn son entidades del tipo: BiG-5r0,Cu -0
secuencisdas mediante atomos e calf io, como 52 muestra en  la
figura 8b. Un hechao impor tante que dete hacerse en’ estos
compuestos es que poseen un tipo de superestructura, que ha sido
extensamente estudisde por tecrnicas da microscopia elctromica 14
difraccian de munmcristale;te. El origen de sste ordenamiento de
mediaro alcance ha sido atribuido a las tallas de

apilamiento entre plamos sucesivos de Bil, como puede verse en

la figura 8b. El patyen de difraccicn de ravyos X obtenido  por

Tarascon'® se muestra en la figuras %b.l.as mediciones de R vse T
v M ve T se e@ncuentran en las figuras 1 Qo 12 1lb
respectivamente. be estas se obtiene que el compusstn
presenta una T_ o 55 H.

iii)Para n=3 -

En la farmula peneral HiISPECaerCuxpy,‘ este cospuesto na
sido asociado con la superc¢orductivided a 170 K  que exhibe el
material. La preparacidén de este compuesto es dificil porgue
requiere de un control precisoc de la temperatura y un tiempo

19,28

largo de reacci#n D= igu=! forma, algunos inwestigadores

@ N 134} R .
comg Escudero ¥ Sunshirne propongs la &dicidn de una cierta

cgntidad de Pbl, que ti=ne como et -

cte reducir el tiempo de
resccidn vy proparciona mejar definigidn en los picos
caracteristicos del compuestc obtenidos por difraccien de palvos
an rayos X. Una explitacidn termodinamics pococ deatallada por
Kitazawam. supore partiv del compuesto con n=2 , para que a una
temperatura, alrededor de “#350 C. se desproporcione,
empobrecitndase este fase y dande lugaer al emriquecimiznto de lse

fages de 10 y 110 K gomo se muestra a8 continuacisn:

2 Bi 8r Calul) m—m e, 01 T+ By S Cuf
27 3T Ty 2 iy 2
En la busgu=ua de esta fase, los mejores resultados s& han
e
obrznido por Kita:awe“, corm largos tismpeos da reaceiosn v oA a

. . 1
pavtir del compueste con n=2; Sunshine F, con adicion 42 Fbo, b

hallado supercaonductividad a 107 ® y el grupo de Escudera21 que

.
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partiendo de una composicidn nominatl Bl‘ BSrQCag:usPD na

3
obtenido a la wvez que wuna T ds 109 k .La repridﬁccisn
experimental del espectra de rayc; X (polvos) que resulta del
estudio tesdrico del mismo, supaniendo la incorporacidn del plomg
a la estructura cristalina. Por otrec lada, baijoc el criteria de

puraezs que puede suponerse a pariir de mediciones de resistividad

contra temperaturs w difrasccien de vrayas x = tes polvos, la
adicion del ploms & ta wmezola rve2actante ha conducido al

24
enriguecimiento de la fase de 11Q i hasta un 0%, por lo menas .

Una reprasentac

N de 13 celda d=l  compuesto Junto  Ccon sus

paramitros se muestra en la figua Bco. El patren de difraccien de
7

ravas % realizadao por poy Tarascon et.al” B2 presenta en 1a

figura %c, mostrando una estructura simiar o la fase 223 detl

compuesto de 11 con una Tc de 129 il. Le mediciron de R va T, 1 va
T muestran gue el Compuesto es superconuductor o na teanperalura

de 107 ¥, figuras 10z vy lle respectivamente.
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2.2, SINTESIS DE LO5 CUMPUESTDS DEL TIRD Blzsr (Cal Ytdx)QCusG .
— === — i 2 = 2 ¥

FPara estudiar la influencia de las tierras alcecalirmas  en la

superconductividad de lps cumpuestos de bhisputo se han preparado

cempuastos cuya composicisn nominal  esd Blu5r2(Cal«Cd‘)~Cu;Dy,
variando x desde cerc hasta uno {sustitucidn total) a

intervalos de 2.03, De igual forma, se pregaers la misma serie  de

compuestcs varlando cantidades de PO

en  la rTeaction. Los
reactives gue se utiliraragn fueran HinDat?C.Q%), SrCDg(QQ.S Ty
CaEGq(??Z), CUEDH(WF% Cull (2% v  PbO(e®w. L teznica de

preparacian utiliazsds fue la de reaccisn & alta temperatura de la

mezeola ge polvos, usando acetons (R.A) como agente de wmezclado.

Las cantidades de cada uno de los resctivos fueron calculadas con

base en las reacciones globalag:

1y Bi G - 25rC0
] 2

v 2{1~-x1Cata_ + 2xCdCD_ +
2 2

Bi §r (Ca,_ G ) €u Q

27 2 PO A

2)1.9 Bi 0+ BGr00 ¢ Z0l-wiCaC0, » 2700, + 3000 + IPhTe——as
T 2 g 2 B i@

Ltos polvos intimamente mezclados. en un nmortero de tgata, se
cplocarcn en eriseles de porcelans v

se hicieren reaccionar a 700
C durante 12 h.

Posterivrmente fuersn molidos para ser
a 888 € durante 12 h. La temperaturs

sometidos
Ffinal de reaccisn fue de BauQ
C, va gue 21 punto fusizon del campuesto fues de BLS C. £1 tiempo

de reaccian fuR de 36 h. Al firnal ds este tvatamientn sg muelen
2

las muestras para sec pastillsdos a una presion de 4000 ¥Vgliam® v

Tinalmente sinterirados a B40 L durante 72 horas. Todas tas

muastras fueron templacdss desde la temperaturs ge la mufla hasta
temperatura amdionte

usando unas placa grande de acera inoxidable
para peste fin. Las mediciones gque se raalisaran para caragtevizar
los compuestos soan la resistencia a temperatura ambisnte  por el
matode de dos

puntas v medida de rasistencia a tuatro puntas como



funcioun de la temperatura, as:i ~omnz £! analisiz de difraoccidm de
rayaos X tmetodo de alvow:.

A continLacian se presentan algunos resultadne desglasados
de los analisis efectuados en las muestras. Al fimal, can baze en
estos, s&8 presentan las conclusiones y camentarios adicionales.
a) Difraccien de Rayos X. Las musstimas fimament2 pulverizadas
fueran sametidas a difraccidn de rayoes 7 {(fRnodo de cabre N az

1.54060 ) .El limite de deteccisn de CdO por difraccisn de rayocs X

se ha fijado @mpiricaments &a »=0G,06. Parsa 1] jar @3ta cantidad ce
sometiercn a la temperatuva de reaccisn muestras de la fase de
Hazen vy CdCGg separadamante, posterjormente fueron mezCladas
fleicemente vy anslizadas en el  apsarato de difraccisn. De tos
resultados obtenidos pueden pensarse que el tratamiento termico
empleado para esta estegquiometria conduce preferentemente a 1a
formacion de la fase de Hazen,com T aproximada d= B% ¥, Esto es
favorable ya que asta fase es la me:or conecida hasta  anora. En
10 que se refiere & l1a sustituciodn de los 4tomo, de calcic en 1a
misma y unicamente bajo el criterio de  purceza  obteanido npor
difroaccisn de rayos X, se deduce gue exicie  un limite para 1
incorporacicén de los Atomos de cadmiac a lo estructurs (figuras 1
a, by c) dicho ‘1imite queda «ostablecida en &1 intervalo d

‘€d ) Cu 0.
~ = 3

- - -

#z0. 10 v ®=0.2 en la fdrmula BiﬂSr)(Cai

A partir de »=0.8 conieEnzan a aparecar los picos
caracteri{sticos de Cdd y otros gque nos dan indicios de la
formacidn de por lo mencs otra fass . Es de notarse tambien que
a partir de gsta camposician las picos: caracteristicos de la
fase de Hazen comienzan a perderse, coma pude observarse en los
diagramas comparativeos mostirados en las figuras 12 d, i. Ademzs,
cuando se afade PDb no s arrecia un aumento #n la solubilidaed del
Cd en el compuesto, perc sl se obtisme una mejor rasclucizn de
los picos de la fase de Hazaen , como sf muesstcs en la  figure 12
Qs N-

£ %=0.5 la fasze €2 Marzsmn ya no en pErceptibls o fos
diagramas de rayos A, aparecierndo picon caeracterinticss deo ta
fase de Michael, logs de (dD y otros no identiticados tfigura 112
@). Cuando hay sSustitucien toital, 885 derir en x=1 agraganda O.1t

Pb , no existe fase de Hazen, se acentua la fase de Michael vy



aparecen picos de por lo menps dos fases mis, aparte de los picas
debidos al CdO (figure 12 k). En trabajao posterior y wutilizsndo
ecteguiometiris g2 sustitucisn completa se han lggrado  separar

mezanicamente dos fases; une presenta un coler verds opacd ¥ 1a

otra un color negro bien definido. Los diagrama hasta ahora
ohitenidos no nos permiten identificar & ningura de #stas can
algun compuesto descritco en la literatura,

b) Hesistencia electrica a  temperstura amt jEnte. Todos las
compuestos obtenidos. variando x  desde c¢ero hasta  susiittucion
completa, presentaan la caracterlistica do ser semimetilicos en
covduccicen electirica, @vcepto para la fase verde gue 1= obtiene
cuando X > 0.5, dondes la resistencia 2% mavyor que &0 ™Mo,
contrastando con la fase gscura que afrece entraz 10D vy 100 O H

asta, de hecha, es una caracteristica de 105 materiales

cerinicos gue son supercorductores 3 bajae teaperstucas Yy desde
24

lurgo puirde tomarse mis comn uns propiedad de los Stk 1 b S

5in embargo, de los resultados obitenidas no se puede e=tablecer
una buema correlacion entre la resistadnsia elictrica a
temperatura ambiente y el contenido de cadmic en las muestras,
Las razones won tanto la dificultad can ta que realmente 1]
pueden hacer medidas oe resigstividad elactrica de dos puntas ast
come la incertidumbre en las dimensiones de la muestra y  su
homogeneidad., Lo gue s! s& ha abservado ev que la resistencia
eléctrica se abate hasta en un 50 % cuands 1a temperatura  de
sinterizado se aumenta unos 10 5 19 grados.

C) Resistencia electrica  a bajas temperaturas. tLas muestras
obtenidas. sinterizadas en pastillas de 1 em de diltmetra se
uwtilizaron para cbtener la caracteriraciarn de la resistencia
electrica cantra temperatura, en un intervalo de 20 a 300 K. Como
s8 mencions anteriormente, la resistencia eldéctrica de las
muestras obtenidas es relativamente bajla tobtenida mas
@ractamente por 21 matodo de 4 puntas). Las muastras  qua tueron
sometidas a esta ~edicien mostraron suparconductivadad {R-ON a
temperaturas alrededor de 80 K para »=0.3 tanto las qgue no
cantienen plormo como a las que 58 les agrego U.l Jde FRD (Figuras
13 a. b, ¢, d, g y i}, Para = mayores, v hasta la sustitucion

total, s& obserwva Tesultados muy interesantes: de x=0.9 haats

==d



12

FIGURA #%

£

I3 1
FNGULC BE DIFRCCICN LDOS TETH

HMZHUWZOHAQCA D ©



114

=0.3

12

FIGLRA #®

]
[
=0.
|
}
G

—_— phile
—] ———

1 -
[RDRS— A ¢ o

[E—_

=] g T
= §
] -
] ]

HZFRWZOHQTAR 3 0O

To

x2,05
con O.1 Pb

ANGILO DE DIFRACCION D0S TETRH




12

FIGRA %

174

Lo}
%*=0.
can 01 Pb

n-
oo
he

[PU—
- —

[

x=4
con 0.1 Pb

70

HZPRWZOHOTA

ANELE O DE BIFRACCION DOS TETA



antes de x=1 (tanto con plome como sin  Este) se observa uan
comportamiento semimetilico (figuras 13 e, i)s parse a=l {ain
ploma) se tieneg un aislante (figura 13 t). Sin embargo, para x=1
cgn Q0,1 de PbO se presenta unag @graomalls sistematica 20 la
resistencia electrica alrededur de 240 ¥, Dichas ancmalias se

encuentran en compueitos c£on la si1guiznte composicidn nominal:

ey

1 L.w&Bizos + ECGCOSl + ESFLSW + 3Cun v 0,1PBO
Bi Cit Sr Cu FPb inl
1o 2T 2 e Ty Ty

2) 1.w,2B1 0O + ECCICD2 + ESFCOS + 3Cul + ©.05Pb0—70 —————————

Hi Cd _Sr Cu Pt a
oo 2T 2 e Tolony

3 1.w2B1 0 ¢ ECdCU2 + ESrCDS + 3Cu3 « ©,35PBpa

By Cd _Sr Cu Pb
1w 27 2

Las graficas de resistividad vs temperatura se muestran  en la
figura 14 a, b, y c respectivamente. Desafar tunadamente, no Se
han podido reproducir tates anonslias en otres Rnuestras, por lo
que se trabaja en separar cuanta fraccidn de muestra aparenta ser
otra fase para correlacianar esta anomalia caon Cciecta compesicion
del material. Em un articulo reciente, en que se notan tamb [an
angmalias en la medicion de resistencia elactrica (iguainente
irreproducitbiles), de compuestos 1:2:3, Daobrowski y Hinks*® hacen
rasponsable al congalamiento de wvapor de  agua de dichas
irregularidades. E€sto ©s poco probable, debido a las propiedades

conductoras del agua.
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CAPITULO 3

ESTUDIO TEQRICO SOBRE LAS CERAMICAS SUPERCONDULTORAS,
3.1. ASPECTOS TEORICOS DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD

En un metal normal la degradacidn da une corriente elect-ica

se debe a la dispersisn de loe wlectrones coenductores por low

fonones, ast como por los defectos e impur=zas Ode 1a malla. Pero
en un compuesto superconductor a temparaterag menarss que T‘.
estos mecanismos pilerden zu capacidad para disipar una cnrrienée
eléctrica v la resistividod mae shruptémente o ceiro dando lugam 2
una corriente persistente gue puede fluir indefinidamete sin
disipar  energla. Pe lus resultsdos ewasvimentales de s
capacidad calorifica se infiere gue & temparatura constankts  esta
corriente electrica en w1l superconductor no esta acompafiada  por
una corriente t4rmica como seria sl caso &0 un meEtal normal G &Es

que los electrones participantes en la corriente

transportan entropfla, par loc que su dinamica es mucha mis
compleja que la de los electronss noirmales . se muaveaen
"friamente®.

Cuandoc Ampere propuss que 1 magnetismo se podia entender en

términos de corrientec el&ctricas gque fiuyen en moleculss
individuales, 52 objetd gue no Sse coOnaclan corrientes que

erzperimentasem disipecisn aiguns. La hipotesis de sfAmpere  fue
reinvindicada por la mecarics cuantica. En eosts  toeoria se

permiten estados estacionarios moleculares en las  gue fluven
&)

corrientes eldctricas netas. Un solido en =1 estadao
superconduc tor 2  Ccompovta comn wuna malwcula girgante., La
presencia de una corriente elsctrica no disipativa an un

superconductor s una dramatica maniifestacisn inecroscopica de la
mecanica cuantica.

Perc Luasl 25 2! mecanismn microscsnico aue da  lugar & la
supercenductividad?, MQue cerascteriza 3 los  slecirones o &l
material como un todo en el estado superconductor?T.

Los primeros en examinar &n forma cuantitativs los hachos
fundamentales de la superconductividad fueron F, London v H.

London™~ en 1935, Estos investigadores desarrcliaron una teoria




completamente fenomenolengica de las propiedades magnsticas de
los compuestos superconductores, Su analisis parte del modelo de
dos fluidos que Garter y Casimir habtan formulade para  explicar
la superfluides del nelio-4. La tapdtesis crucial en el modelo de
London vy lLondon consiste 20 suponer que aen  un
supercancuctor a uns temperatura T<T , solamente  una fraccisn
n_{T)i/n del numerc total de slectrones de canduccidn son  capaces
de participar en la supercorriente. La cantidag n_(T) es conocida
como la densidad de electrones superconductores, Vl.a que s& acerca
a la demsidad electrénica total cuando 747 _, pero decse & cero
cuanda T2T . ta Traccidn de electrones reggance se constituve un
fluido ncr;al de densidag n - n_, que Nno  puede  acarrear  una
carriente el=actrica sin disipar energia. Asl y por mediao de dos
ecuaciones del electromagrnetismo clasico s@ conecta la caida en
la resistividag con el efecto Meissner de un superconductor.

Lo primera eruacidn se obtiene al suporer que los electrones
superconductores se aceleran 1xbfemente bajo la influencia de un
campo elfctrico instsntanea, E, sin sufrir disipacian alguna, de
tal manera gue su velocidad pramedio satisface la siguiente

ecuacidn

w9V
gt et 1
Ya que la densidad de corriente acarrveads por estos

-y - . -
electrones es: J = ~ev _n_ , la ecuacion | se puede escribir como:

a 3 W e .
at - -

l.a segunde hipStesis esta relacionada con el efecte de un
campo magnetico en un superconductar, y dice que la energia libre
de un superconductor en un campo magnetico a cerao absoluta esta
‘dada por 3

E=E _+E  _+E 3
de aquil se ha obtanide que el campo magnitico varis o de ia

siguiente manera:

32



& bien

B (2)=B(Olexpl~2/2) . L

o
que nos predice que el campo magn&tico no desaparece en la
superficie de un supercanductor, sino gue decae exponencialmente

con la distancia hacia el interior del metal, con una longi tud

caracter!stica llamada penetracian profunds 2., gue estd deda pors

12

- [ﬂi;_]
Aﬂzﬁznﬂ S

- . “ .
Experimentalme n te” s& ha encontrado que X tiene un valar

. ]
aproximado de Sx10 cina

La validez de la teorta de London vy London estx limitada a
bajas frecuencias en las que la energta del fotdn es pequefia
que hay entre 2! espectro de energia

ia
ara los elestrones de <Conducciorn en un

comperada con la diferenc
de ectados disponibles p

supercanductor.

La teorla microscdpica de la zuperconduc tividad fue

desarvrollada por Bardeen, Coaper vy Scr-Aeffcrzc en 1957. FPor

esta razoen se le conace comunmente 1a teoria BCS. La

hipotesis fundamental en esta teocrla ©n }ia eristencia de una
interaccian atraciivag entra lus electyoves que s2  2nguent-an  on
lag vecindades de la superficie de Fermi. Mo obstante  que la

interaccisn electrostetica dirgcts entre  dos electrones o3  de

caracter ropulsivo. ©o posible qus el movimicnto nics apantalle

la interaccisn codlampica, dando lugar a una atraccisn neta. El

efecto isotepico ©s uns evidencis e#perimental de Qque a1

movimiento iunico jdega un papetl dins (e} an al mecani emo
responcsable de la superconductividad, situaciodn gue reguiere de

una interaccivn ele

ctram-fonan., El apantallamiento del movimiento

ienicno pusdes fdas lugar o uaa IntEracoion i nata =nlo para

aquelloz zieciran

TUL A% enBraLAS Ssan mendres 3 la energia deld

fonsr. hun s gienco R la frecusencia fundamentst d

12 malla. G

22a gqus lse ensrg:

= 48 los electronos @on FAuy Z@rranas @miras

i

Silo  aguellos el=ctrones que sastisfagan este requarimento
energatico participaran  en I1a supercorductividad,. Dado que

estos  electrones  expeErimentan una  atraccion aeta  surge ta

33



pasibilidad de que los electrones se aparean rormando estados
pares—ligados. Cocper50 arguye que este evento altame
improbable, en espacia libre, puede ser posible debiao a
influencia de los N-2 electrones restantes sohre el par-lig

via el principio de exclusidn de Fauli. El argumente de Coaoper

ue
nte
la
ado

es

vilido solamente para un par de electrones en la presencia de una

distribucien normal de Fermi de electrones asdicionales. siendo
papel de la esfera de Fermt el dre estabrilizar cote Bar

electranes ligados.

La teovia BCS powstula U =1x @) “utado e
superconductor todos leoo olacironss forman paraes ligados:
llamados ‘"pares de Corper”. Los principales resultados

esta teorifa son los siguiantes:

1.=- Una interaccidmn atractive entre los electroncs pusde
lugar a un estado basal superconductor separado de los
excitados del sistema por una ditferenciae, 4, de energia. El ca
critica, las propiedades termicaes v la mayorfa de las prepieda

glectromagnétices son anse

wwia o gsta diferencis de energ

el

=3

sal
iow

d

estados

mEo
des

La.

De la teocria se abtiene gue o una temperatura cerse la diferencia

de energlia es:

LlCY=2hwerol -1/ &

donde No es la densidad de en &1 mivel de Fermi, N

constante de RPlanck, LW a=5: 0 A 1% Vﬂ Y scn parameEtros
hamiltoniana. Tambi®n predice gue cerca de la teoperot
critica, en ausencia de ©amMpos mag=ticas, la diferencia

desvanece de acderdc con la stigaiente ley universal:

v 2.
AT 1.74 1- Tt
LTy Yo

~1

2.~ La peretracisn profunda » vy la 1longitud de coherercia

emergen como una CONSECUERL La Mataral o =) 12 tenria Brs.
‘obtiene la ecuacisn de London para campas magnsticos que  var
lentamente en el espacio, can loe Qque aparece una de
principales propiedades de la superconductividad, que aes
efecto Meigsn=r. La prediccidn de BLS e a H (T

frecuentemernte espresade &n tdrmi nos de la desviacion de

Do

uel
gra

SE

&
k=1
ian
las
el

e

a

s



siguiente ley empirica:

HC(T) T
S = 1 - - a
H (O} e
s
3.~ El griterio para obtener la temperatura de transicién de un
elemento o alracidn invaluera 3 la dencidad electrdnica, No sr)’
en el nivel de Fermi y la interaccien electrin—celda Vu' la cual

puede ser egstimada de la resistividad eléctrica. Para VUNQ(:F><<1
la teoria BCS predice:

1
= . =) " _
T: 1.1403 erp[ TN IE ] k4
o O F
donde 8§ es la temperatura de Debye . Exviste wuna paradoia
interesante: cuando 1la resistividad de uwv. metal =5 alta a

temperatura ambiente, comunmente ssite metal es un  superconducior
a temperaturas bajas.

4.~ E1 flujo magneetico a traves de un anillo superconductor esta
cuantizado y la unidad efectiva de carga es 2e y no de e. EIl
2stado basal en BCS ipvulucra paross dz slectrones., Ast 13
cuantizacidn de flujo &n tarminos del par de carga 2¢ es una
consecuencia de ls teoria BCS,

5.~ En la temperaturs ¢riticsd , & campa Zero, la teoria elemental
BCS predice una discontinuidad en el calor especifico v obtiene

la siguiente ecudacion:

10
El calor especifico electronico puede ser calculsdo conr la
siguiente ecuarnicn:
as2
<. ACO) ~A(0/T
s 1,34 | = exp 11
v T, T
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dognde  8s e! caoeficiente del t2rmima lineal de la capacidad

calorifica del metal ern el estado normal (ver pagirna 4 1. Ls
calda exponencial ests determinada por el desdoblamiento, 240,

de energia.

&.- Debido a que ¢ es prgoporcioval a Mﬂ/: la temperatura
critica esta afectada 2n forms directa pov #l efecto isotdplco.

La teorta BCS es muy compleha v cgnsistente pa

SUPETrCanduUCtores a bajas temperaturas. 3in embargo vy debido a que
VCND(EF) fs usualmente muy pegueifia, la temporostura critica de un
supa@reenductor predicha per BCS es muy baja.

A ral:r del descubrimiento de la supertconductividad en loa

cuprataos de lantano” e itrio’. han surgido un gran

investigaciones a nivel a@ncaminadas a dar una

enplicacictn al fencmenom, va que 1& teori:a BCS no es  del todo
claramente aplicable a estcs ecompucstos cRramircs, Tantas
hipitesis de trabajo se haen 2)laborado oue se ha dicho imclusive
"gque hay tantas teorfas como investigaciones tedfrices hay en
supercanductividaa. Ectos estudios san tantao a aivel
fenomenolegico como microscogica.

Los trabsjos tearicos e han realizado, &N SU Ma¥0@ia, ©n
los compuestos 1:2:3, debido a qQuoe son los mejor caracterizadoz.
La estructura electranica de estos sistemas se ha obtenido
mediante tsocnicas de tesiria de bandes & diferentes niveles de

sofisticacian, que van decde un Hilcrel hacta

autoconsistentes a primerocs prxncipiush. Pero la informacisn que
se obtiene can teoria de bsndas es muy pobve para analizar todos
1cs efectos posiblemente involucracns en el mecanismo  do i3
superconductividad. FPor emiemplo, casi @) unico paramstro  velleose
que se obtiens con TR es la densidad de estados al niveltl de

Fermi, vo guo om ol mamksven g 1s teoris BCS  1a

critica depe~de e-ponencialmente de  diche o3
=l

cantidad se ha calculado en funcidrn  del grgenssients y Jde la

ET

cantidad @stequiomatri =ta . De F6ta

83 axigsEng =2n al compu

manera, ha sido posiblc sstsblorer &1 el owigenn v de  ous

vacanclas en la superconductividad de compuestos 1:2:3:; a

mayor canbtidad ds

Lge maynr organantentc de =2

sin embarga

el campuesto se gbserva ura mayer 1



el mecanismo responsable de la superconductividad.
Por otra parte se ha estudiado 1a estructura electrénica
local de cumulcs © planos de atomos en dande se  saspecha que

ocurre  la corriente superconductora. Esto se ha hecho con
a2z

tecnicas de unidn valencia generalizada ( GYB ) v los efectos
que se han analicado son:

i) La naturagleza ¢ log aroplamientos magret ccs entre los stomoes
de cobre, mediados par un  atame de oxtgeno [=} via un

superintercambio y
ii) 1a maturslera de los estades de g«idacidn de  ios  Atomgs de
cobre y de oxigenc.

Asl, se ha @encontrado que los Aatomos de cobre estan
acoplados antiferromagreticamente y gque los estados de oxidacidn
de los A4atomos de cobre y de oxigena son  de 2 v a2
respectivamente. Estog investigadores concluyen que la

superconductividad ee manifiesta en lo

planos de ecobre vy

orxlgenoc.
Sin embargo, es necesario aclarar gque 133 sintesis e
: 2a
nuevos compuestos superconductores coma losa de bismuto vy

taliGZT, han demostrado gue "o es indispensable la existencia de
cadenas de Cu-0 en el mecanismo superconductar. AUN asi, @xisten
algunag similitudes experimuentales importantes nue los
investigadores tedricos aun mno logran #x<plicar, como por ejemplo
@l hecho de gque al aumentar los planos de Cu 0 so incrementa la
temperstura de transicidén superconductora © biern aunque las
predicciones tedricas no conceden importancia a las Lierras
alcalinas lo cierto es gue no se pueda perder de vista sue  todas
las ceraémicas supertonductorss presentan esta familia de

elementos.
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3.2. ESTUDIO TEORICO DE LA MOLECULA CU-0-CU

El objetive fundamental de este trabajo consiste en calgular
1la estructura electronics local del cuwmulo CuZD figura 15, con el
metodo celular de dispersién multiple en las aproximacidbrn &« - 3
para los efectos de intercambio- correlacidn t a=2/3 v
A=0.00289 ). Ls eleccisn de este método, a primaros principios,
obedece 8 que se hs demostrsdo que s idenge pera analiosr

. . 39,24,0%
ordenamientos megnéticos °,

316,97

asi{ como transferenci as de
carga

Este método o primeres principios es oplicable a este tipo
de sistemas ¥ la i1dea a largo piszo es ir aunmentando
paulatinamente el tamafio del cumulo ., hasta incluir la
mayoria de las interacciongs (nvalucradas en @]l mecanismo de la
superconductividad.

En la tabla 1 s reportan las distancias interatdmicas
amplpadas en este calculeo fueron obtenidas experimentalmente por
difraccidén de nEutronesB“; asl como las radios para cada celda

atdmica.

Tatia 1
Sitio No atdmico Posicion Radios | !
Exteriar 1 0.0000 G.0000 ©.0000 10.19279
Cu-L a9 —3.Bé20 L0000 0, 0000 2.2712
ju] 8 G .O000 G.a000 0,000% 2. 1792
Cu-R 27 3.8827 0.0000 00,0000 g.2712

Algunos resultados de la estructurs electrdnicza gue ae

obtuvieron en este trabajo, para el sistema Cu-8-Cu, se comparan,

en la tabla 2, coen les resuitsdos obtenidos por teorias de

31,20,30

bandas para toda la estructura de) compuesto 1:2:3.
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Tabla 2

orbital T.8andas “Este trabaso
T fev).RrRe! 10 EcaV)
1

29 Oxigeno ~13 abajo d«l -1%, 4 abajo dal

mivel de Form nival de Fermi
2p Oxigano alredadar dol alrededor dol

wival da Faim nivel de Farm
ad cobre -3 abojo del -z.4 abaro deol

mval do Faro nivel de rarmu

En la figura 1& se nuestra el @saspectro de ®igenvalores para

el sistema Cu-0-Cu ©¢n e! cual se pusde observar caon detalle a gue

energla se encuentran cada uno de itos orbitales caracteristicos
para el Cu-L, O y Cu-R v en la Tligura 17 se muestra la densidad
de estados, de la cual agn nc S puede inferar cuEstioncs e
relevancia ya que presenta muy poca 2utructurs. En la tabla 3 [=%-3
encuentra uns descripcidn detallada dee la distribucion de carga

de cada umno de 1os orbitales moleculares vy finalmente, 2n la

tabla &4 g2 muestra ls distribicidn de varga LOr components
S

angular y por =spin para cada dtomo.

De 1a tabla 3 se cbo a wrergias profundas —0, T2
y =0.5781 Ry, hay dos arbitdle gu comtienen  una nteraceon
entre los arbitales "2 los Mg deel sxigeno, Eo-

la posicidn endrgetica de se¢ anticipa que son de
-0,3%20 vy -0.3%525 Ry 3]

40 a3 ynd antiunion entre

caracter enlszante. For otra

encuentran los estados que <or

los sitios del cobre v del oxigenc, 2} nergias intrrmedias se
encuentran altamente locslizsdas los orbitales de cardctar "dY de

laos &tomes de cobre. Fimalmente 21 nivel de Fermi  coincide  can

arbitsles tipo "p" del origerc., lo Qe podris indica: [EEY Qus
fueran los electirunes de conduccian.
. n .oz a2
un analisis de la distribucidn di CayQa da una

distribucidn desigual de carcs por escin. en les sitics de cnobhre,
de garacter "d", la magnitud de esta diferencis es de 9.3 espines
por Aatomo {spa), Q sSea que eriste un cierto caracter

antiferromagnético en el acoplamiz~ioc  de los Aaramos de cobre

mediados por un  Atomo de oxigeEno. Durante &1 Brocest de
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autoconsistencia se observa gque ¢l sistema converge a un estado

o &

diamagretico como se muestra &n lse tabla S . Se espera  gue una

mayor cantidad de oxigeno en el sistema resulte en una mejor
descripcidn del estado de oxidacidn de los ataomos de cabre, esta
nueva distribucién de carga producira 2fectos de 1ntercambio  que
podrian estabilizer un estado magneético en i sistema.

En un interto por modelar el efgcto del oxigermo ern la
superconductividad de los cgmfuestas 1:2:3, se wstienen
renultados de energla total cuando ics atomos de  zobire asten
doblehente iomiiados, taento e el acoplamiento antiferromogndbica
como 2n el ferromagnotico. Se encuentra gque el estado
antiferromagnetico &5 el ge mayoer estabilidad (tablas LH v 7).

Experxmentalment942 se abserva que er los  compuestos 1:3:3
el estado entiferromagnético es wstabilizado cuando hay una
trargicion en gque se aumenta la cant:idad de oxlgero en la malla

del cristal,

T
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TABLA 4
Analisis de carga, meEglanse 9] critecio Ge ratz -Velas,

pOr campanente angular y pOr copio paca CU-0-0.

Atoma espin
Cu-t. - 3.10208 4. 0M380
Cu-L . 3.14£703 bl }
total 6301
(s} T 1 LT
o] + 1. 7e63a
totat 3.95Li0 T o a. a0
Cu-p . 2.17931 6.10525 BLFLLG i 14,1960
+ ERRESch P Deaerd T, 3HeIn [ e
total & 1221017 Vrsnane 3 PRI

i



TARLA T

Andlisis de cerga, mediante el criterin Gace ot vala.

por components anguliar vy por ecpln para ZU-0-TH a0 ta convergentio.

" atoma TwspLin L Carga par
@ . RGN
[T 2 3.1%109 PR i ' (R ER Relb)
-l - 2167468 L. 0165868 ' [ =1
total &6.00107 [EREITY | em.e2mn
o P 1.2.185 Z2.41380 [P ELNITs ul i
[a] + 1.946203 £.61057 !
tacal 3.52369 B.2299% [
Tu-b + q.16106 &
Cu-D + 3.1603) [T La . 21on
toral a.281a 12- 13035 @R.aER0




TABLA &

= ~&702.8636 Ry

Analisis de Targa, meduiante =)

eritecen ATy eyl

por conponente angulor ¥y por eepin wara C)-U=0

A5QmO wsnin ‘[ [ acga por
b 1 €550 |

Syt . ERRR-Rt S fouebi L, R (RN
Cu—l + F.iaie b.06376 3.5 ta, 1360
tatal &.a8a0s [ESEFEN 596750 av.ns

¥ . 1.96028 2.467381 [T ; Bl

s] + 1.96260 2. 60306S Lot | ERr-r-ral
total 3.52206 =.33704 o gauns | g. TR0
cu-p R 3.16988 &, 06292 4.00840 13,1760
Ca-p + R R Y Sclkiz] 5.057200 ta o, pae
total 6.20161 12.1303%8 1O.61018 2a. 4t

TABLA 7 B, = ~6708.868s Ry

Anhklizis de carga,

por camponents anguiar y

mgd)ante el

crignon

BGarvicz-Veia,

pur espla pare CU-0-CU fercomagndticg.
ThTms esttn [4 Carge e
o ! 2 espta
Tu~t + 3.18877 &._06nbG 4. 99003 16 . 1874
Cu~L + 3.18131 6.063260 2.58138 15,1680
total &, BS50UH PR e EIN q.97%4a1 S BGRG
Qa » 1,935975 Z. 67660 SIS [
[«} + 3.76528 2. abeod oLGGOYY ‘ -
tutal 3.9a851% 5.33331 3L GO000 P.aTo
Cu-p * RFE ST TN &.063:4 .978aw t ta, 1760
Cu-D - 311602 6. N&ALG L,03221 14,2120
tatal hLEOSLS 12, 12662 F.03106 &7.3880
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COMCLUS TONES

De 1los analisis reslizados exvparimentalmeate para el

compues to Bi 5S¢ _(Ca Ca v Cu O, tarto por difraccidn de
25 2 1-x K 23w

rayos—Xasi COomo meo 1das de resi1stividad elactiica, podemos

concluir gque se forma la fase de Hazen o 80 [ sustituyends los

iones calcia por 1lus 1ONES Codmic, pera avle para las

y .2, sdemasn as puode

composicionas &0 las qus -~ ==ta’ L iS5

observar en los diagramas de rayvas-X nquo 21 Po oayuda a uia meigr

"
i

[

formacidn de este fases ir Embargo poara < .2 v basta >

obtiene la farmaction de varias fases: icrmandose en  todos i

[

s}
cascs ,tanto con plompo como sin este, la fase de Michaels: tambien

aparsgcen los picos caracteristicoes ds Ll ose forma por 1o meads
atra fa—e aun no tderti ficada . In mag interesante sera
reproduciv y explicar l&s anomalfas obtenittas a Za0 K  para =1,
tuando we tieng al plomo en diferentes concentraciocnoes. De  este

trabajo y de los realizados por diferentes investigadore525 se
puede afirmar qQue las tierras alcalinas  son parcialmente
sustituibles, s&lo en un porcentaje Ty pequebio,an las
carrespondientes fases estables de diferentes compuestos
superconductores, por 1o qua wn tendran aues probar teonicas
diferentes de slintesis. Un estudio que prabablemente daria My

informacidn sobre el 1imite de formac:on de la fase de Hezen coan

cadmio es la coprecipitacidn v por otra parte para evitar en I
posible la formacidn de varias A% ern las muastra, sdicionalments
tambien se tendran gue modificsar los procesos termicoas  gue haoha
el momento se han utalizado, & inclusive «era nscesario  variarc

sistematicamente lss concentracinrnss de los diteren

2s elsmsntos

mresentes en el compuesto.

Hespecto sl estudio tewrico, Dasta L o mgmancs os auestira gque

& pasar de ser un cumulo muv peguefin, s& chtiers (VT estructyra
N N at
electronica muy parecida & la calculada par teortae e bandss .

De la estructura elect ¢énics vy e6lo por 2] crirsric de energia siE

"o

los orbiteles 25" del ewraigene a1 estsr  muy

puede concluilr gu
profundeos ern energla NoO particioan ¢n @] meEcanismo de conduccidn.

sin embargu parva =ste mismo atomo 1oz arbital

t28pt we @ncuentran

a6




ESTA TESIS 0 DEBE
SALIR Of LA BIBLIGTECA

nivel de Ferms este resultsdo ceincide con 21

en lag cercaniss del
gue se& zarvobare €1

de teorfia om bandas,ss sltsesnts probable

thecho de gue estos orbilitaless sean tos cemponsab les  de la

corduccidn en 1s superconductivided, sdImas &mn 103 avtomcs de cobre

ae obtiems un resultadso que <concuerda  con les encontrados por

GVB“{ en lo que gse refiorse a la alta localizacian  de loe

orbitales "d“* de @st® aAtoms, For gtra parte del amalisis de cargs,

en Cu-0-Cu & gbserva ua scoplamiento antiierromagnetico que
dezsaparece al comergir el si1stedsa, ve Que, wun 5Slo oxlgens no =5
capaz de estabilizar dicho actoplamiento.
atomos de cobre tanto en el

nas indican que 21 priaer

tos resullados obtenidos

al ignizar los acoplamienta

antifercomagnéticn como fercvamsgnético,
-
exprerimentalmente S ha

acoplamiente s de mayor epstabilidad,

encontrado gue el ardenamliente de los dtomos da oxigena ©@r tos

compuestos 1:2:3 estebiliza el estado antiferromagnetico, por Ia

gue resulta interesantes realizar calcuios en 1os gue se aumente la

De todos eatos rTesultados se
de los  dtamos de

cantidad de oxigeng en &) camulo.

puede observar Que la cantidad v ordenamiento

axigena san muy ilmpartantes asi como los posthles acogplamientos
magneticas del cobra por 10 gue @#s recamsndablo vealizar estudios
con 1os campueston superconductorss que No presenten cobre pero ol
axigena, con el fin de abten=s  alguna similitud =5 los

Acoplamientos magnaticos, para amalirzar de gue manara :snflyven en

el mecanisma de la superconductividad.
Finalmente y de acuerda a los resultados experimentales

interesante reslizar también estudios dondes

e@sulta muy Lueda

aadificsr la presencis de 1at tierras alcalinass 3O alguia otrs
|22 =

nte un radio idnice similar &  intentar dar

elemente qua pres

una explicacidn al necho o2 gque ™o hava supscconductores  sin .

tierras alcalinas,
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