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En 1911 H.K.Onnes al medir la resistencia de una 

muestra de mercurio a bajas temperaturas, observó que la 

resistencia de la muestra se volvia abruptamente cero cerca 

de los 4K. Onnes (1) se dio cuenta que por debajo de los 4K 

el mercurio pasa a un nuevo estado con propiedades 

eléctricas completamente desconocidas por los científicos de 

la época, a este nuevo estado lo llamó estado 

Superconductor, asi un nuevo campo de investigación 

cientifica y tecnológica era abierto. Desde entonces ha 

habido un gran avance en el conocimiento de la 

superconductividad, en 1986 Bednorz y MUller mostraron que 

el sistema formado por La Ba Cu O presentaba 

superconductividad alrededor de los 30K, posteriormente 

otros sistemas formados por óxidos basados en cobre 

mostraron superconductividad por arriba de la temperatura de 

nitrógeno liquido (Tc~80-120K). 

Actualmente se realizan estudios con las más diversas 

técnicas experimentales sobre estos sistemas 

superconductores en casi todo el mundo, el objeto de ello es 

encontrar los mecanismos que generan la superconductividad. 

En particular este trabajo de investigación tiene como 

objetivo investigar el efecto de las impurezas magnéticas 

(Fe) y no magnéticas (Zn) sobre la temperatura cr1 tic a (Te) 

y la estructura cristalina de los compuestos 

superconductores 1:2:3 basados en itrio. Para ello se 

utilizaron las siguientes técnicas experimentales: 

difracción de R-X por la técnica de polvos y mediciones de 

resistencia eléctrica por la técnica de cuatro terminales. 

Dentro de los resultados importantes de este trabajo se 

encontró que los compuestos impurificados con Fe soportan 

una mayor concentración de impureza que los de Zn, antes de 

perder su carácter superconductor, as1 también a partir de 



los resultados experimentales se propone que los átomos de Z>< 

ocupan preferentemente los sitios de Cu(2l para todo el 

intervalo de concentraciones y los átomos de Fe ocupan los 

sitios de Cu(1) pura bajas concentraciones y los de Cu(2) 

para altas concentraciones. 

Respecto a la distribución del presente trabajo este se 

presenta de la siguiente forma: el capitulo I muestra un 

breve panorama histórico y fenomenológico sobre los 

superconductores convencionales asi como ciertos trabajos 

que se han hecho con impurezas magnéticas y no magnéticas, 

disponiendo el capitulo II para una breve revisión de las 

propiedades estructurales de los superconductores del tipo 

1:2:3 as1 como su comportamiento con impurezas magnéticas y 

no magnéticas. En el capitulo III se muestra el método 

experimental utilizado para el desarrollo de esta 

investigación y finalmente en el capitulo IV se presentan 

los resultados, discusión y conclusiones de este trabajo, 



CAPITlLO 1 

FUNDAMENTOS DE LOS SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES 

I . 1 PROPT EDADES F:LF:CTRODI NAHI CJ\S: 

En 1911 H.K.Onnes al medir la resistencia de una 

muestra de mercurio a bajas temperaturas, observo que la 

resistencia de la muestra se volvia abruptamente c~ro cerca 

de los t,K, ( Fig. 1). 
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Onnes (1) se dio cuenta que por debajo de los 4K el 

mercurio pasa a un nuevo estado con propiedades eléc·cri·:~s 

completamente desconocidas por los cientlficos de la épc~~. 

a este nuevo estado lo llamó estado Superconductor . 

La temperatura a la cual un material pierde ~ 1 1 

resistencia se le llama teniperatura de trans icic~~n 

temperatura critica Te y es caracterlstica de cada material. 

I . 1 . 1 TEORI A CLASI CA DE LA RESI STI VI DAD 

Para enfatizar la diferencia entre un 

perfecto y un superconductor, es útil bc•o;quejar un 

tratamiento electromagnetico del fenómeno, como el 

desarrollado por Becker, Heller y Sauter (2) justo antes del 

descubrimiento del efecto Meissner . 



En un conductor perfecto ~a ~túáeión de movimiento de 

un electrón de masa m y carga e en presencia de un campo 

eléctrico E y libre de la influencia de los iones en el 

sólido es: 

F=Ee=mdv/dt ( 1) 

donde v=Eet/m, con t= tiempo. 

La densidad de corriente para n electrones por unidad 

de volumen es: 

J=nev=(Ee
2

t/m) (2) 

La ecuación 2 predice que la densidad de corriente se 

incrementa linealmente con el tiempo: un comportamiento no 

observado en los conductores normales. En un conductor 

normal los electrones son dispersados por impurezas o 

vibraciones térmicas; 12sto es tomado en cuenta 

reemplazando la velocidad del electrón libre (V), por una 

velocidad de arrastre (va). La Ec 1 toma entonces la forma: 

eE = m(dva/dt +va/T) (3) 

donde el tiempo de relajamiento T es una medida de la 

rapidez de las colisiones entre los electrones. En el estado 

estacionario dva/dt=O y la Ec 3 queda: 

Va=eTE/rn ( 4) 

De la ley de Ohm: J=Eu (5) 

y de las Ecs 2 y 4: J=Eo=neva (6) 

Utilizando la Ec 6 calculamos la resistividad: 

p = E/neva = E/ne(eTE/m) = m/nTe2 
(7) 

Las contribuciones a la resistividad debido a 

mecanismos de dispersión son aproximadamente lineales, su 
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relación explicita es: 

p=p + p 
o d 

(8) 

donde se debe a imperfecciones (puntuaies, 

bidimensionales y tridimensionales) de la red cristalina 

siendo esta 

temperatura. El 

una contribución independiente de la 

término pd proviene de las vibraciones 

atómicas de la red, causadas por la energia térmica; en este 

caso los iones se mueven alrededor de su posición de 

equilibrio e interactúan con los electrones de conducción, 

esta contribución es dependiente de la temperatura. 

Para un metal cristalino perfecto p
0

=0, y el movimiento 

de los electrones está sólo impedido por las vibraciones 

térmicas de la red. Asi el caso en que la temperatura se 

aproxima al cero absoluto (pd~Ol, la resistividad tiende a 

cero. Debido a que ninguna muestra metálica real puede ser 

perfectamente pura, siempre existirá a temperatura cero 

cierta resistividad residual p . Mientras menos puro sea el 
o 

material mayor será su resistividad residual,(Fig.2). 

Pura 

Impura 

J 70 J 72 J 74 J 75 
3 'ª 

Temperatura (K) 

Flg. 2 Curva.s de resistividad contra temperatura. pa.ra una 

muestra. metálica dependi..ent.e do la pureza. <Reí !5> 
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Al derivar la ecuación 8 respecto a la temperatura 

obtenemos: 

dp/dT=dpd(T) /dT 

La ecuación 9 muestra que la razón 

resistividad respecto a la temperatura 

de cambio de 

del metal 

independiente de las imperfecciones de la red. 

I.1.2 TEORIA DE LONDON 

(9) 

la 

es 

Una hipótesis básica en la teoría de London (6) es que 

los electrones superconductores no son dispersados y 

obedecen las ecuaciones del electrón libre, en particular: 

dJ /dt = n Ee
2

/m ( 10) 
" 9 

donde J=n ev; n : número de electrones superconductores. 
" o 

Para obtener una ecuación que describa el 

comportamiento electromagnético en un superconductor, 

utilizamos las ecuaciones de Maxwell que relacionan un campo 

magnético con un campo eléctrico y una corriente: 

c'7xE=-dH/dt 

c'7xH=4rrJ +dD/dt 
s 

(11) 

(12) 

Si los campos varían muy rápidamente en el tiempo el 

desplazamiento de corriente es muy peque~o en comparación 

con J,,, entonces la Ec 12 queda: 

'7xH= ( J 4rr) /e 
g 

Sustituyendo la Ec 10 en la Ec 11: 

cm/n e 2 ('7xdJ /dt)=-dH/dt 
s " 

Obteniendo el rotacional de la Ec 12: 

'7x("7xH) = '7xJ 4rr/c 
B 

4 

(13) 

(14) 

(15) 



La derivada temporal de la Ec 15 será: 

l7x(l7xdH/dt)= l7xdJ /dt(4rr/c) (16) 
" 

Sustituyendo la Ec 14 en 16: 

(c 2 m /4rm e 2 )17x(l7xdH/dt) =-dH/dt (17) 
" 

Si 17x(l7xH)=l7(17.H)-TH y con 17.H=O tenemos que: 

17x ( 'VxH) =-TH (18) 

Obteniendo la derivada temporal de la Ec 18: 

'Vx ( 'VxdH/dt J =-T (dH/dt J (19) 

Sustituyendo la Ec 17 en 19 tenemos: 

(20) 

La solución de la Ec 20 puede ser obtenida considerando 

el plano frontera de un superconductor bajo un campo 

magnético uniforme paralelo a esta frontera, {Fig. 3). 

E 3 I{ 10·Sr-----------------

~ ¡¡ 
"ü ·' ·r·10·· ¡¡ 
w • 1 a.. / 1 

~ 1.10·!. /. 1 
• 1 

u ./ 1 ·ª ~. --------·- 1 
m 1 
§ ~ 

_J 
1 2 

Temperatura ( K J 

Fig. 9 V a.ria.ci.6n de ta. densidad de flujo mo.gnét i.c:o en la. 

frontera. de un superconduct..or <Ref 6>. 
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La solución será: 

8~dH/dt)/ox2=1/m(dH/dt) 
• 

• dH/dt(x)=dHª/dtexp(-X/mi) (21) 

Para x » °', dH/dt~, la Ec 21 confirma que en el interior 

de un conductor perfecto el campo magnético no puede cambiar 

de valor en el tiempo. 

La incompatibilidad de la Ec 21 en el caso de un 

superconductor fue demostrada por el descubrimiento de 

Meissner y Ochsenfeld (3) en muestras de plomo y esta"o 

enfriados abajo de su temperatura de transición y en 

presencia de un campo magnético. En este caso, ellos 

midieron la distribución de flujo externo y encontraron que 

la muestra se convertia en un diamagnético· perfecto (el 

flujo magnético interno se cancelaba), (Fig. 4). Este 

experimento demostró que los superconductores son algo más 

que conductores perfectos. Ellos son conductores perfectos 

que poseen una propiedad adicional: 

Fig. 4 

H=O, dentro del material 

111.111 

I~ 
Comport.o.rni.&nlo d& un mat.eri.al 

<Ref 6), 

(22) 

diamagnético perfecto. 

F. y H. London (4) propusieron las siguientes dos 

relaciones para tratar las propiedades electromagnéticas de 

un superconductor: 

dJ /dt=n Ee2 /m 
" " crn/n e 2 (V'xJ >~-H s 9 

6 

(23) 

(24) 



Comparando las ecuaciones que rigen el comportamiento 

de un conductor perfecto y un superconductor, notamos que la 

Ec 23 es idéntica a la Ec 10 que describe la propiedad de 

conductividad perfecta. Pero la diferencia entre la Ec 14 y 

la Ec 24 es una importante aplicación de las ecuaciones de 

Maxwell que permiten llegar a: 

(25) 

La solución de esta ecuación para cualquier geometria 

muestra ahora que H y no solamente dH/dt decae 

exponencialmente al penetrar un superconductor. 

Utilizando las mismas condiciones en que se desarrolló 

la Ec 21 obtenemos la solución: 

(26) 

Esta ecuación muestra que para X>>~,H(x)~O de acuerdo 

al efecto Meissner. 

I.2 SUPERCONDUCTORES TIPO I Y TIPO II 

Consideremos muestras en forma cilindrica bajo un 

campo magnético H paralelo al eje del cilindro. Para 

valores menores del campo critico Hc(TJ (5), se presentan 

solamente corrientes de superficie y flujo magnético que no 

penetra la muestra. Cuando se aplica un campo mayor que He, 

la muestra se convierte en normal; el campo penetra 

completamente la muestra y la resistencia se hace finita, 

(Fig. Sa). 

Estos materiales son llamados superconductores tipoI. En 

ellos podemos observar un estado intermedio, debido a la 

geometria de la muestra. Por ejemplo la (Fig. 6a) muestra el 

campo H aplicado perpendicularmente al eje del cilindro de 

una muestra superconductora; las lineas de flujo se 

presentan apretadas arriba y abajo de la muestra. Para estas 

7 



posiciones el campo es 2H y en su 'interior el campo es cero. 

Cuando H tiende a Hc/2, esta parte de la muestra se 

convierte en normal 

superconductora. 

Tipo I 

mientras 

Tipo II 

que 

,1 
/: 

1 
1 
1 
1 
1 

Superconducto 

el resto es 

1 Estado Estado 
~'----''--->l<---J-M i x to ~ormol-

He 

Compo Magnetice Aplicado 

(al 

Hc1 He He 2 

Campo Magnetice Aplicado 

( b l 

Fiy. 5 <o.> comporlami..enlo de rrro.to-ri..o.L sup&rcc.·ndur:lor 

clti ndr\.co tipo al sor colocado on un campo mo.gnéltco 

axi.o.L, <b> Cornporlo.mi.enlo pe.ro. un material superconductor 

lipo II bajo el mi.smo ca.mpo magnético <Rof 11). 

El estado intermedio ocurre en materiales tipo I y es 

caracterizado por regiones de dimensiones (10-
2 

cm) que 

tienden a ser normales; esas regiones dependen de la 

de las muestras y de la dirección de H. 

forma 

F"ig. 6 

a.pti.ca.do 

<sección 

2H 

Ca.> El di.o.grama. osquemáti.co muoalra. un carrpo 

perpendicularmont.e o. un ci.ti.ndro 
Lra.nsversa.l>. <b> Se observa. un O.l"reglo 

magnético 
superconductor 

de ti nea.9 

de vórltces sobre la. euperflci.e de un supercof'lduclor, 
<Ref H). 
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Superconductores tipo II: Los materiales de este tipo 

son más complejos que los del tipo I. En los materiales del 

tipo II no hay penetración de flujo abajo de su campo 

critico He•' (Fig. Sb). Arriba y abajo del campo critico 

hay una completa penetración de flujo y el material 

totalmente normal, igual que los del tipo I abajo de He. 

H 
C2 

es 

Sin 

embargo, entre He• y He
2 

el material presenta un estado 

mixto (o de vórtice}. Este estado es caracterizado por una 

penetración de flujo parcial y una resistencia cero, el 

flujo penetra en forma de filamentos delgados, en su 

interior el campo es alto y el material es normal, pero 

fuera de ellos el material es superconductor. Alrededor de 

cada filamento, una corriente de apantallamiento decae en 
• 

una distancia ~z dada por la ecuación de London. 

La (Fig. 6b} muestra un arreglo de las lineas de 

vórtice observadas en un estado mixto de un superconductor 

tipo II. 

I. 3 ELEMENTOS Y ALEACIONES SUPERCONDUCTORAS 

La presencia de superconductores en el sistema 

periódico es mostrado en la Tabla I, los datos fueron 

recolectados por Roberts ( 5) . En ella se nota que Sn. y Bi 

pueden existir en formas no metálicas y no superconductoras 

y que la forma metálica superconductora de Bi es solamente 

estable a presiones altas. En particular el Be, Bi y Ga 

pueden existir en forma superconductora cuando se depositan 

como pelicu;I.as a temperaturas por debajo de lOK. 

Matthias enfatizó una serie de regularidades empiricas 

en la aparición de la superconductividad en el sistema 

periódico. 

Esas regularidades parecian ser dependientes solamente 

del número promedio de electrones de valencia (2) 

densidad electrónica en el sólido. Algunas 

9 
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caracterlsticas más imp~rtantes eran: 

1.- La superconductividad es observada solamente en metales. 

2.- La superconductividad se encuentra solamente en 

elementos para los cuales 2 5 Z 5 8. 

3.- Elementos no ferromagnéticos o antiferromagnéticos son 

superconductores. 

4.- Para una Z donde 2 < Z < 8, la temperatura de transición 

(Te) se incrementa. 

5.- Para elementos superconductores no de transición, la Te 

se incrementa con Z como se muestra en la Fig. 3. Para 

elementos de transición superconductores la dependencia 

de Te con Z es casi periódica. 

u. 

N O ,, 
~SI p ' (1 A 
l.~ 

'" C• c. Ao ,. 
" Kr 

o.n '" ... 
Rb ,, :-;b >lo 1< '" P.h f:I · Ac 

o.~' S.ll t.Sl J.!J "' 
Cd '" 

,, Sb 1. 1 x. 
C· ~6 J . .lC .t~J 

c. .. Glli]-Hr 1• .. °' ,, 
" ; ... l.'1> '" 0.1• 

¡ '" 11 Pb ..:.¡ Po ,, ,, 
{ll•UJ l.)9 l,/S 
!.JJH! 

Tabla I <Rof 5> 

Recientemente A. W. Sleight (7). discutió esas 

regularidades a·la luz de nuevos descubrimientos, ese nuevo 

conjunto de reglas son: 

1.- Proximidad en la frontera metal-aislante. 

2.- Los superconductores de alta Te, en el estado normal son 

metales de alta resistencia. 

3. Compuestos de valencia mixta con tres estados de 

oxidación consecutiva son posibles. 
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4.- En compuestos basados en elementos de transición, la 

capad está semillena. 

5.- Para compuestos no basados en elementos de transición la 

superconductividad 

parcialmente llenas. 

puede ocurrir 

6.- El grado de covalencia es alto. 

para bandas s 

7.- Los superconductores de alta Te son termodinámicamente 

inestables. 

I.4 PROPIEDADES TERMODINAMICAS 

Keesom y Laer (8) demostraron experimentalmente 

que la transición entre el estado normal y superconductor es 

termodinámicamente reversible. 

Posteriormente, el descubrimiento del efecto Meissner 

posibilitó a Gorter y Casimir (9) desarrollar un tratamiento 

completo de la transición de fase superconductora, de manera 

análoga al de otras transiciones de fase. 

La mejor aproximación fue tratar al metal en estado 

superconductor como una sustancia magnética, y el estado 

normal como una sustancia no magnética (10). 

Si la función de Gibbs por unidad de masa para el 

sistema esta dada por: 

G=U-TS+PV-H M 
e a 

donde M
9 

es la magnetización por unidad de masa, 

como: 

(27) 

definida 

donde µ
0 

es la permeabilidad magnética en el vacío, y en el 

caso superconductor x=-1. 

La ec 26 queda: 

M = -µ
0

VHc para el estado normal M
6
=0. 

11 



Tomando una variación en G que no perturbe el estado de 

equilibrio entre -las-dos- fases',~~tenemos: 

dG =dG (29) 
" n 

lo que implica: 

dU -TdS -S dT+PdV -H dM -M dH 
S SS SCSSC 

dU-TdS -S dT+PdV n n n 
(30) 

como: 

U = TdS -PdV +H dM y dU = TdS -PdV . 
9 s sean n n 

sustituyendo en la Ec 28 tenemos: 

S dT+M dH =S dT (31) 
a s e n 

derivando respecto a T la Ec 31: 

(32) 

Sustituyendo la Ec 28 en 30: 

-µ VH dH /dT=S -S 
o e e n s 

(33) 

De los resultados experimentales, sabemos que el campo 

critico siempre decrece con el aumento de la temperatura 

(Fig. 7); es decir dH/dT es negativo, por lo que el lado 

izquierdo de la Ec 33 siempre deberá ser positivo. Entonces 

la entropia del estado normal siempre será mayor que la del 

estado superconductor s >S . 
n s 

En este punto es conveniente resaltar que con 

argumentos termodinámicos aplicados a la variación del campo 

magnético critico con la temperatura, podemos inferir que la 

entropia del estado superconductor 

estado normal; dicho en otras 

es menor que 

palabras, el 

la del 

estado 

superconductor es más ordenado que el estado normal, en el 

espacio de los momentos. 

12 



Ho 

He 

T ( 1() Te 

Fi.g. 7 Va.ria.ci.Ón del campo mo.gnéti.co con la tempere.tura.. 

<Reí 10). 

Debido a que la entrop1a de los estados normal y 

superconductor debe ser la misma a cero absoluto, de la 

Ec 6 podemos deducir que como H 
e 

es diferente de cero, 

dHc/dT debe ser cero, (Fig. 8). 

Ftg. O Enlrop1a y Calor especi fi.co d<>L estado normal y 
suporconducLor. <Rer 6>. 

Otra variable de importancia termodinámica es el calor 

especifico, que se define como: 

CP=VT(as;ar)P ,V=volumen de la muestra (34) 

13 



En un metal a bajas temperaturas, el calor especifico 

contiene dos términos, uno proveniente de la red cristalina 

(bT3 l y otro de los electrones libres del metal (aT}. Para 

un metal en su fase normal se tiene una ley del tipo: 

(35) 

donde a y b son constantes. Sin embargo, si un 

superconductor es enfriado abajo de su temperatura critica 

en ausencia de un campo critico, se presenta un salto muy 

significativo en el valor del calor especifico sin que haya 

aparicion de calor latente, lo que muestra que la transición 

es de segundo orden, asi la expresión para el estado 

superconductor es: 

Cp =BT~ 
" 

B=constante (36) 

De las variaciones del calor especifico respecto a la 

temperatura se pueden obtener interesantes consecuencias 

termodinámicas (10), (Fig.8). 

Utilizando la Ec 33 y la Ec 34, tenemos: 

=-µ
0

V
9
Tc8(HcdHc/dT)/8T 

=-.! V T [ a2H2 /BT2
] Zµo g e e 

Sustituyendo las Ecs 35 y 36 en la Ec 38: 

integrando y considerando que para T=O K, dH /dT=O: 
e 

Utilizando la Ec 33: 

-µ VH dH /dT=S -S =-µV [idH2
/dT) 

o e e n a os e 
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Para T=Tc, Sr,:-5
9
=0, en la Ec 40 y Ec 39: 

aT H/a(b-BJT
3
=0 _. a=ua(B-b)T2 

e e e 
(42) 

Sustituyendo la Ec 42 en la Ec 39: 

(43) 

Integrando igual que en la Ec 40: 

(44) 

donde H
0 

es el campo critico a T=O K y para T=Tc, Hc=o, por 

lo tanto: 

a=2µ V H2 /T 2 

o s o e 

Sustituyendo en la Ec 43: 

H2 -H 2
=(T

4 /T 2 1H 2 /T 2
-( 2H2 /T2

) T2 

co cae oc 

H =H ( 1-(T/T ) 2 J 
e o e 

De las Ecs 35 y 46, concluimos que: 

(45) 

(46) 

a) La forma de la curva de transición entre el estado normal 

y el estado superconductor es parabólica, lo que esta de 

acuerdo con el experimento, ver (Fig. 7). 

b) El coeficiente del término lineal en T de Cpn puede 

deducirse de datos del estado superconductor. 

I.5 TEORIA DE BARDEEN COOPER Y SCHRIEFFER CBCS), 

I.5.1 LA INTERACCION DE FRbHLICH 

CELECTRON-FONON) 

Un electrón libre (11) en una estructura 

cristalina periódica perfecta debería propagarse libremente 

sin ninguna atenuación; sin embargo, la perfecta 

periodicidad es destruida por vibraciones térmicas de los 

átomos. Esta desviación parcial de la periodicidad causa que 
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la función de onda tenga cierta probabilidad de ser 

dispersada. Asi el electrón interactúa con la vibración de 

los átomos, a esta interacción se le llama interacción 

electrón-fonón. 

En 1950 Frohlich (12) puntualizó que la interacción 

electrón-fonón ofrecía un mecanismo para la atracción débil 

entre dos electrones. La (Fig. 9) muestra como un electrón 

atrae los iones positivos a su alrededor, esto incrementa 

ligeramente la densidad de iones positivos en la región 

intermedia del electrón. Otros electrones en su vecindad son 

atraldos hacia esa región por la alta densidad de carga 

positiva. Entonces los electrones son atraidos uno a otro 

via el movimiento de los iones. 

Fig. ~ Atro.cci6n d& i.oriaa posillvoa por un oleclrén. 
<Ro-f 11). 

La (Fig. 10) muestra cómo se representa esta 

interacción-; un electrón de vector de onda k
1 

emite un fonón 

de vector de onda q y es dispersado a un estado con vector 

de onda k; tal que k 1 =k~+q. De la misma manera el fonón es 

absorbido por un segundo electrón que cambia su vector de 

onda de k
2 

a k~. Ambos procesos conservan el momento entre 

los estados inicial y final del electrón. 

k' +k' =k +k = K 
i 2 1. 2 

(47) 
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Fig. 10 

pueden 
El momenlo total K consE.rrva cua.ndo 

dtsporsar solamGnlG bajo otro &e lado do 

dentro do la. rogi.Ón oombreada.. <Reí 11>. 

tos pare: a 

pa.ros k 

Notamos que mientras la energía se conserva entre los 

estados inicial y final, no es necesario que se conserve 

entre el estado inicial e intermedio (por ejemplo k
1 

y k; +q) 

esto es porque hay una relación de incertidumbre entre la 

energia y el tiempo que toma la forma ~$ót~h. Si la vida 

media del estado intermedio es muy corta, entonces habrá una 

gran incertidumbre en su energía; la energia no necesitará 

ser conservada en el proceso de emisión (o absorción). La 

energia del primer electrón antes y después de dispersarse 

es B
1 

y •; respectivamente, otros cálculos muestran que 

esta interacción electrón-f onón produce una atracción entre 

los dos electrones solamente cuando~ -$'<1'iw (energia del 
1 1 q 

fonónJ. 

La repulsión de Coulomb existe, pero la interacción 

electrón-fonón permite la posibilidad de una interacción 

atractiva neta entre electrones arriba del mar de Fermi. 

Frohlich sugiere que esta fuerza atractiva neta produce 

un estado base para los electrones que tienen una energía 

más baja que la fijada por el mar de Fermi. Este nuevo 

escado puede ser separado del estado normal por una brecha 
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de enegia. Sin embargo, considerando un potencial atractivo, 

Frohlich pudo explicar porque los mejores superconductores 

convencionales de alta Te son los metales que presentan alta 

resistencia en el estado normal mientras que aquellos 

metales que presentan baja resistencia, tales como Cu, Ag y 

Au son los peores superco11ductores, es decir, mientras que 

la interacción electrón-fonón se espera permita una alta Te, 

también permite una alta resistencia en el estado normal 

debido a la gran dispersión electrón-fonón. Más aún, si la 

interacción atractiva electrón-fonón involucra vibraciones 

de los átomos de la red, puede esperarse que la Te dependa 

de la masa de los átomos. En el año de 1950 experimentos 
i 

sobre isótopos de mercurio mostraron que Tc~M-I. 

Esos experimentos mostraron que de algún modo, las 

vibraciones de la red juegan un importante papel para 

establecer el estado superconductor. Frohlich mostró que la 

interacción electrón-fonón ofrece una energia potencial 

atractiva que puede ser más grande que la energia repulsiva 

de Coulomb y que algunos aspectos importantes de la 

superconductividad pueden ser comprendidos. 

I.5.2 PARES DE COOPER 

El siguiente paso critico hacia la teoria 

microscópica de la superconductividad, fue publicado por 

Cooperen 1956 (13). Considerando T=O K y el mar de Fermi 

fijo a una_energia ~F y un momento kF, discutió que al ser 

dos electrones agregados a un metal, estos son forzados a 

ocupar estados con k>kF y asumiendo una interacción 

atractiva entre ellos, mostraba que pueden formar un estado 

enlazado con una energía total (cinética más potencial) 

menor que 2~F. 

Para examinar algunos de esos conceptos, consideremos 

primero el caso de dos electrones que no interactúan, cuyos 
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La función de onda de dos electrones es: 

. (48) 

esta función de onda puede ser expresada como el producto de 

dos funciones de onda de electrones: 

(49) 

Tomando la dependencia de momentos y olvidándonos de 

las complicaciones de la antisimetria de ~. tenemos: 

(50) 

Consideremos una interacción de atracción entre este 

par de electrones, (Fig. 11), después de un evento de 

dispersión la función de onda será: 

donde el momento total de los electrones se conserva: 

.. 
2 

k. +k. =k +k = }( 
1 2 1 2 

Flg. 11 Inl&racci.ón de alracci.ón er1lro un par da eleclronae. 

<Ref 6l 

(51) 

(52) 

Asumiendo que la interacción atractiva es del tipo 

electrón-fonón, podemos decir que es importante solamente 

para ~.-~¡<tiwD' donde ~ 1 y ~~están por arriba de gF 
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Considerando la energia calculada para un electrón 

libre (~=l'l2 k 2 
/2m) y tomando en cuenta que .<'>IS:h'.0

0
, podemos 

encontrar que k
1
y k; están dentro . de un intervalo 

6.k=mw0 /i'lkF. El número de pares de electrones que satisfacen 

todas esas condiciones, es proporcional al área sombreada 

(Fig. 12). De la parte espacial de la función de onda, 

cálculos más detallados muestran que la interacción es mayor 

para electrones con espines opuestos, fisicamente eso surge 

porque los electrones con espines opuestos tienen mayor 

probabilidad de permanecer cerca. 

Fig. i2 El lnt.eorvalo sombreo.do muvstra eol riÚmúro du paro e 

electrones pos~bles de forma.rso. <Rof U.>. 

I.5.3 FUNDAMENTOS DE LA TEORIA BCS. 

Las bases de la teoria microscópica de la 

superconductividad fueron dadas en el a~o de 1957 con el 

articulo publicado por Bardeen, Cooper y Schrieffer (14), 

dicha teoria está basada en la existencia de una interacción 

atractiva neta V entre electrones en un estrecho intervalo 

de energia cerca de la superficie de Fermi. Esta produce un 

estado base separado de los estados superiores de energia 

por una brecha de energia. La interacción atractiva forma 

estados enlazados de dos electrones en el espacio de 

momentos, llamados pares de Cooper. La teoria BCS propone la 

formación de los pares de Cooper via un potencial atractivo 

V(w) electrón-electrón. La forma más sencilla es tomar 
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V(w)=V, para energías de los electrones dentro de un 

intervalo de energla EF±E
0 

de la energla de Ferrni y V=O más 

allá de este intervalo. Entonces E
0 

es la energia limite que 

en el caso de un mecanismo de fonón es igual a la energla de 

De by e k e 
B D 

característica de las vibraciones de L:i red, 

donde e es la temperatura de Debye. o 

I.5.4 PREDICCIONES DE LA TEORIA BCS: 

Algunas de las predicciones de la teoría de BCS 
( 15) son: 

Temperatura Critica: BCS calcula Te, encontrando: 

(53) 

donde t>Jlq es la energi a promed.iada a través de todos los 

fonones importantes para la interacción electrón-fonón. 

g(~F) es la densidad de estados electrónicos de la energia 

de Fermi para un metal normal y U
0 

es el elemento de matriz 

de la interacción atractiva electrón-fonón. 

Brecha de energia(26): La brecha de energía, dada por 

26. para O K, es denotada por 26 ; BCS encuentra: 
o 

(54) 

Tornando la razón de las ecuaciones (53) y (54) tenemos: 

26. /k T =3. S 
o B C 

(55) 

También calcula la dependencia de la ·brecha de energía, 

26. con la temperatura: 

• 
6./6.

0
=tanh(Tc6/Tó

0
)=1.74(1-T/Tc)z, 

para T;;:rrc, ver (Fig. 11). 
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ti ( T) 
ti (O) 

1.oi-------
0.a 
0.6 

0.4 

0.2 

o 0.2 0.4 0.6 

TI Te 

Fi.g. 11 oráfi.ca. de la vari.a.ción do la 

conlra la tempero.tura normo.1.i:zado. 

0.8 1.0 

brecho. anergi o. 

Te. CRef 11>. 

Campo magnético crl lico: BCS también calcula la 

dependencia de H
0 

con la temperatura, la (Fig. 5) muestra el 

resultado de BCS comparada con resultados experimentales. 

Para bajas temperaturas (T<<T) donde la brecha tiene poca 
e 

dependencia con la temperatura, se encuentra: 

H =H [1-l.07(T/T ) 2
] 

e o e 
(57) 

Capacidad calorlfica: Hay una discontinuidad en la 

contribución electrónica para el calor especl fico, ( Fig. 12 l 

Flg. i2 aráftca d& 

(C -¡.-T )/rT =l.43 
a e e 

---
~~5º,.-~3~.0~',----,3~.5-.~~4L~-.~--l45' 

T 

capo.ci.dad calori fica contra. 

po.ra. el esta.do normal y euperconduclor. <Ref 1:0. 
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Longitud de penetración: BCS calcularon la longitud de 

penetración magnética y su dependencia con la temperatura, 

el análisis fue dado por London, (Fig. 3), su valor es: 
.! 2 2 .! 

°'"=(cm /4rr~ e )z = ), (57) 

4 A =A
0
/(1-t ); t=T/Tc donde a bajas temperaturas A-A

0
. 

efecto 

I.6 EFECTO DE IMPUREZAS NO HAGNETICAS SOBRE 

SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES 

Serin, Lynton y colaboradores (6) investigaron el 

de varios so lutos sobre las propiedades 

superconductoras de Sn In y At. De ello establecieron que 

para bajas concentraciones de impureza, la Te decrece 

linealmente con el reciproco del trayecto libre medio 

electrónico .t, siendo .t una medida de la concentración de 

impureza, independiente de la naturaleza del soluto; dichos 

resultados son mostrados en la (Fig. 13). La disminución 

inicial de Te con la concentración de impureza, se creia 

debida al cambio en la densidad de estados y al cambio en la 

concentración de electrones. 

Fig. i!I 

O.O! 

-0.01 

-0.02 
;:: 

~ -0.03 

-0.04 

-0.05 -

-0.05 

o Sn 

' l'b a ni 

E(oct.o de i.mpurezo..s no Tflagnét.i.cc.9 

lempfi'rQtura. do t.rci.nsici.6n de Indi.o. <Ref 6>. 
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Para grandes concentraciones de soluto, las curvas de 

la temperatura critica contra concentración se presentan en 

dos grupos. Para solutos que tienen una valencia negativa 

más alta que el solvente la Te empieza a incrementarse. Para 

solutos que tienden a reducir el número promedio de 

electrones de valencia la Te decrece con un incremento en la 

concentración; resultados que concuerdan con las reglas de 

Matthias para la dependencia de la temperatura critica con 

la valencia 

transición. 

para elementos superconductores 

I.7 SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES CON 

IMPUREZAS MAGNETICAS: Aleaciones de 

Elementos de Transición y Tierras Raras. 

Matthias y sus colaboradores (Matthias 

no de 

1960) 

mostraron la dependencia periódica de Te con la densidad 

electrónica, (Fig.14). 

Periodo r de Transición 

2 

Electrones de valencia por átomo 

"' o 
-~ -"' .... 
"' ::?:: 
o 
z 

8 

Fi.g. :t.4 Va.r\.o.ci.Ón de la. t.ermper·a.tura. cri ti.ca. cor, e,\. 
promedio de los eleclrones de va.tenci.a. <Reí ~>. 

La temperatura critica de cualquiera de los elementos 

de la columna IV que tienen una temperatura critica minima 
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de acuerdo a la (Fig.14), puede ser incrementada al formar 

una aleación con elementos no magnéticos de la columna VIII. 

Por ejemplo, la temperatura critica del elemento de la 

columna IV, Ti, puede ser incrementada en un orden de 

magnitud por la adición del elemento de la columna VIII Ru. 

Ese y otros resultados indican una Te máxima para elementos 

de transición r.on electrones de valencia 3, S y 7 por átomo 

y un minima para 2, 4, 6 y 8. 

Además, se encuentra que la adición de Fe en Ti, 

incrementa la Te más efectivamente que la adición de Ru 

(Fig. 15). Sin embargo, el Fe y Ru están en la misma columna 

VIII y por lo tanto tienen el mismo número de electrones en 

su capa exterior. Este efecto extra sobre la Te es 

presumiblemente debido al momento magnético de sus 

electrones en la capa d. Para aleaciones de Ho e Ir con Fe, 

este último tiende a suprimir fuertemente la Te. 

El mismo Matthias y sus colaboradores, encontraron que 

la adición de peque~as cantidades de otros elementos de 

tierras raras en La bajan la Te. Por otro lado (Fig. 16) 

muestra el efecto de adición de Gd a La y su transformación 

a ferromagnético para altas concentraciones de Gd. Este tipo 

de ferromagnetismo es llamado ferromagnetismo diluido. 

Ftg. 15 

5 10 IS 

re 

o tt 
• /3 

Porconta.j& de F& o Ru on Ti. 

20 

'l'ernperaluras do lra.nsi.ci.6n euperconduc:lora. 

soluci.onea eóli.da..a de Fe o Ru en Ti.. CRef 5>. 
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Mientras en el ferromagnetismo ordinario 

exhibido en Fe y Ni, los momentos magnéticos son 

como el 

orientados 

paralelos uno a otro por interacción directa con sus 

vecindades, en el ferromagnetismo diluido el acomplamiento 

entre los espines es debido al efecto de los electrones de 

conducción. Se cree que para una concentración aproximada 

del 13 de Gd el La presenta superconductividad y 

ferromagnetismo para temperaturas abajo de O.SK, (Fig. 16). 

g J 

¡.. 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 

Fig. 16 Temporo.lura 

forrornagnél i.ca pCU'a. soluci.onea 

Porc6rilaje do od 

do lrans\.cLÓn 

sólida.a do Od on La. 

JO 

!>Up&rconduclora 

<Rof O>. 

Suhl y Matthias (6) trataron el problema general de la 

disminución de Te debido a la presencia de impurezas 

magnéticas por extensión del argumento de Herring (6) que en 

base a la correlación que existe entre la pendiente de la 

caida inicialmente lineal de Te y el tama~o de los momentos 

localizados de las impurezas, proponia que el hamiltoniano 

que describia la interacción entre los átomos de impureza y 

los electrones de conducción es de la forma: 

(58) 

donde el primer término es el potencial de dispersión de la 

impureza mientras que el segundo término es la llamada 

interacción de intercambio y S denota el operador spin del 

momento magnético localizado. Sin embargo ignoraron pequeKos 

cambios en los elementos de la matriz de interacción (V), y 

como resultado de su predicción obtuvieron (oTc/ac~Ol, que 
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para muy peque~as concentraciones es erróneo. 

Abrikosov 

concentraciones 

paramagnéticas, 

completamente. 

y Gor'kov (19) mostraron que para 

suficientemente altas 

la superconductividad 

En particular, ellos 

existencia de un intervalo de concentración, 

la destrucción de la superconductividad, 

densidad finita de estados con energia de 

de impurezas 

es destruida 

puntualizan la 

justo antes de 

donde hay una 

excitación cero 

aunque el metal posea una conductividad infinita; esto 

muestra que la brecha de energía no es esencial para la 

superconductividad. 
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CAPITILO 11 

SUPERCONDUCTJVJDAD EN COMPUESTOS CERAMICOS DEL TIPO 1•2•3 

II .1 ESTRUCTURA CRISTALINA 

DE COMPUESTOS SUPERCONDUCTORES TIPO 1:2:3 

Un buen punto de inicio para discutir la estructura 

cristalina de los óxidos superconductores, es el estudio de 

la estructura perovskita. En su forma ideal, las perovskitas 

se describen por la fórmula generalizada ABX3 y tienen una 

estructura cúbica, compuesta de tres elementos qu1rnicos 

diferentes (A,B y X) presentes en una proporción ( 1: 1: 3)' 

los átomos A y B son cationes metálicos (iones con carga 

positiva) y los átomos X son aniones no metálicos (iones con 

carga negativa). 

El catión A -el mayor de las dos clases de metales-está 

en el centro del cubo, los cationes B ocupan los ocho 

vértices y los aniones X están en los puntos 

(Fig .1 l. 

o o o 
A X 8 

Fig. 1. P&rov&ki.la ABX
9 

R&f<21> 

medios. 

Corno es de nuestro interés conocer la qu1rnica de los 

6xidos superconductores basados en cobre, iniciaremos por 

mencionar algunas caracteristicas quirnicas del cobre (22,23). 
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La configuración electrónica del cobre es: 

Presenta tres estados de oxidación +1, 

configuración electrónica externa es 

+2, +3; para Cu 1 

3d10
. Forma 

complejos con coordinación dos y tres representados por una 

geometrla lineal y plano trigonal respectivamente. El Cu 11 

con su configuración electrónica externa 3d~. tiene 

coordinación cuatro, cinco y seis; su geometría es plana 

cuadrada, piramide cuadrangular y octaédrica. Esta última 

puede estar distorsionada debido al efecto Jahn-Teller. en 

el cual cuatro ligandos del plano cuadrado se localizan a 

igual distancia del átomo metálico y los otros dos se 

encuentran a una mayor distancia arriba y abajo de ese plano 

cuadrado. El Cuur cuya configuración externa es 3d0 

presenta una coordinación seis y una geometria octaédrica, 

(Fig. 2}. 

PIRAMIDE CUADRADA 
OCTAEDRIC~ 

LINEAL 

o OXIGENO 

o COBRE 

Flg. 2 Oeomelri a do coordinación paro. los di.f$rent.&a &alados 

de oxidación det cobriQ' <Re.f 22>. 

Para materiales basados en cobre, la estructura 

perovskita puede ser considerada como un apilamiento de 

capas alternas de Cu02 y AO, donde A representa el ion más 

grande (24). 
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Las capas Cu02 tienen la geometria básica de un arreglo 

de octaédros de Cu y O: Cu04 . Dichas unidades de Cu04 pueden 

estar aisladas como en Bi 2 Cu04 , o compartir esquinas o ejes 

para formar estructuras infinitas, las cuales tienden a ser 

de cadenas o capas (o ambas}. La capa AO presenta la misma 

coordinación que Cu02 , donde cada oxigeno está enlazado a 

cuatro átomos del tipo A, resultando una estequiometria AO. 
L 

La longitud del enlace A-O es aproximadamente 2z veces la de 

Cu-O. Para apilamientos sucesivos de arreglos AO-Cu02 , en la 

cual el oxigeno de la capa AO está arriba del cobre de la 

capa Cu02 , la 

Cu02 -AO-Cu02 -AO- ... 

secuencia de apilamientos es 

(Fig. 3). 

Ba 

Ba~ y o 
Ba , 

Ba¡ y -AO 
Ba 

Cll o 
Bl 
Y AO 

Flg. 3 Apilamient.oa de- arregles AO-Cuo
2

. 

Este apilamiento está presente en los diversos 

compuestos superconductores basados en cobre, aunque con 

diferencias- en la secuencia de apilamientos y en la 

presencia de vacancias ordenadas de óxigeno en las capas de 

AO o Cu0
2

• 

La descripción estructural de las fases RBa
2

Cu
3

0
7

_ 6 
(R= Tierras raras e Y} es mejor comprendida examinando el 

caso más cercano a la estructura perovskita ideal, esto es: 

6=1 (25). Este compuesto es aislante, sus estados de 
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oxidación pueden ser expresados como R
11

rBa.
11

Cu
11

Cu
1 o y su 

2 3 6 

estructura ser vista como una infinidad de capas C-uO 
2 

conectadas por columnas O Cu 1 
O con en coordinación 

lineal. El oxigeno <O .• ) de esas columnas inducen una 

coordinación cinco a las capas de Cu(2), siendo la distancia 

Cu(2)-0
4 

para esta coordinación más g!'ande que para una 

coordinación cuatro. (Fig. 4). 

a 

F'ig. 4 rlo.no ba.so.l do ta &struclura. tolro.gorial <él=i>. 

Cuando oxigeno adicional se difunde en 

RBa
2
Cu

9
0

6
, se presenta un ordenamiento en el eje 

menos del 15 3 de ocupación en los sitios de 

cercanos a C-u(l) (26), (Fig. 5). 

la fase 

b, con 

oxigeno 

Dos factores contribuyen a dicho ordenamiento, la 

rep,ulsión electrostática entre iones de oxigeno y la 

preferencia de Cu
11 para formar una coordinación cuatro. 

Dos tipos de ordenamiento de oxigeno adicional son 

posibles; ordenamiento intracadenas de vacanci. as de oxigeno 

y ordenamiento intercadenas de cadenas completamente 

oxidadas. 
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'1 

J.9l 

<l'. 

"O 
.. 

111 
(>'. 

l.90 
111 xX X X 

"O X X 

tll 
>I< xX 

o ... ii )( + 
l... + 

X .., 
l.ól b 

111 •+ 
E ++ 

+ c13 
'ro + 

++ l... + + 
"' a.. 

6.0 6.1 6,4 6.G G.S 7.0 

(7·0) 

Vo.r\.o.ci.6n de los po.rámelroa do rod contra 

concenlra.ci6n do oxigeno <Rof 26). 

Para una composición de ó=0.5 el ordenamiento 

intracadena sobre el eje b se ilustra en la (Fig. 6). 

J -Cu-O-Cu- D -Cu-O-Cu- D 

Fig. 6 ordeno.miento i.nlro.cadena. pa.ra. ó:=;O. 5 sobre et eje b. 

<Ref 26> 

Esta doble periodicidad en el ordenamiento a través de 

eje b también es probable a través del eje a; los átomos de 

Cu1 pueden ser uniformemente oxidados a Cu11 

enlazados únicamente a tres átomos de oxigeno 

(Fig. 7). 

y 

(26). 

estar 

ver 

El ordenamiento intercadenas para ó=0.5 es ilustrado en 

la (Fig. 8) donde se evidencia una periodicidad solamente a 

través del eje a. Esto involucra una desproporción de los 

iones de Cux a Cuxu con coordinación dos y cuatro 

respectivamente dentro de la cadena. 

32 



Fi.g. 7 Oxido.ci.Ón d& loa át.omos de Cu(!) ples.no 
b=cll <R&f 26>. 

Fig. O Ordo-nami.enlo i.nlerco.d&no.a pa.ro -ó=O. 5 sobr-o ot o.. 
<R<>f 26> 

Esos resultados demuestran que las composiciones 

intermedias entre ó=OY ó=l no pueden ser caracterizadas 

solamente por dos estados de oxidación del cobre cu·II-Cu1u 

6 cu 11 -Cu1 (para O<ó<0.5 y 0.5<.S<l respectivamente). Esta 

aparente desproporción de cuu bajo Cu111 
y Cu1 puede ser 

explicada por el método de preparación: las regiones 

cercanas a la superficie de las particulas pueden ser más 

f6cilmente oxidadas a Cu 11 -cu01 durante· el templado,que 

aquellas localizadas en el centro de los cristales Cu 11 -cu1
• 

Tal distribución de las diferentes regiones puede ser 

también aplicada a la fase ortorrórnbica superconductora, y 

especialmente a aquella observada por cava et 

contenidos de oxigeno más bajos que ó=0.5, 

al (29) de 

tal que la 

formulación RBa
2

Cu
9

0
7

_ó puede ser mejor entendida en la forma 

RBa
2

[ cu~ 1 cu u 
1
0

7 
]t-.5[ cu~ 1 cu 1 0 

6 
].5. 
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Los estados de oxidación para 6=0 pueden ser escritos 
II III como RBa

2
Cu

2 
Cu 0

7
. Asi, como aproximación, podemos decir 

que el cobre en las capas permanece como Cu 11 y en las 

cadenas como Cu 111
. 

Como anteriormente se habla mencionado,la adición de 

oxigeno en la fase 6=1 induce una transición a 6=0, como lo 

confirman análisis de difracción de neutrones (27}. Asi 

también, la reducción de oxigeno en la fase 6=0 induce la 

transición inversa que es acompa~ada por un desplazarnientoi 

gradual de la posición de oxigeno 0
4 

hacia las cadenas de 

Cu(l), (Fig.9). Esto induce cierta reducción en la 

corrugación de la capa de Cu0
2

, ya que la posición vertical 

de Cu 11 se incrementa mientras que las posiciones de 0
2 

y 0
3 

pewrmanecen invariables y la posición del Ba se desplaza 

hacia la capa de Cu0
2

• 

1.fS 

1.M ~ 
YE12Ci:307~ 

.g 

~ 
U.3 

o U2 

1.51 

'º' 700 "' "º ioo:i 
2.<..C 

~·· 
.g 2.l.Q . 
~ 

2.~B ' 
o 2.:;& 

2.~ p 

2.~2 

'º' "' '" ''° 100:> 
T {C) 

Fi.g. s> aráfi.ca. deo tci va.rlo.cl6n de la. poeici.6n del á.lomo º" 
respecto a cu<i> y Cu<2> con la. lemp&ratura. fRef 2P>. 

Debido a este desplazamiento gradual en la posición del 

oxigeno 0
4

, la longitud de enlace Cu(l)-0
4 

tiende 

sistemáticamente a ser más corta. Cualitativamente este 

acortamiento de enlace puede ser entendido como una 

compensación a la reducción en las coordinación de Cu(1), 
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as1 como a la disminución de la ocupación de sitios_ d~ 

Esta reducción de la longitud de enlace Cu(l)-0
4 

acompa~ada por una expansión de la distancia Cu(l) Cu(2). 

o. 
1 

es 

El 

efecto de estas variaciones en los enlaces de Cu(l) con o
4 

y 

Cu(2), es reducir el acoplamiento entre cadenas y capas de 

Cuo2 . 

Entonces podemos decir que el enlace que involucra el 

átomo 0 4 en la estructura, implica una conexión electrónica 

entre cadenas y capas de Cu02 ; esta conexión es manifestada 

en la evolución observada de la resistividad cuando el 

contenido de oxigeno es reducido, (Fig. 10). 
10,..-~~~~~~~~~~~~~~--, 

E 
~ 
¡g s 
.!:: 

-~ 7 

·e 6 

'U 
"' 5 'U 

:~ 4 .., 
"' "iñ 3 
QJ 

et: 
2 

... 6.30 

100 150 200 250 
Temperatura ( K) 

FLg. 10 oráfi.eo. resi.s:Li. vido.d contra. temperatura 

diferentes concentraciones d'> o><i g9no <Re-f 2P>. 

II.2 MODELO ESTRUCTURAL DE PEROVSKITAS 

DEFICIENTES DE OXIGENO CON VALENCIA MIXTA 

Si se asume que en el compuesto 

para. 

todos los átomos de oxigeno están en el estado de oxidación 

-II y el Ba e Y en sus usuales estados +II y +III, tenemos 

que el estado medio de oxidación de los átomos del cobre es 

2.33; equivalente a dos átomos de Cu11 por un átomo de 
CtJ.III. 
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Las posiciones a ocupar por y en el 

compuesto Y8a2 Cu30 7 -6 presenta tres posibilidades: la 

primera es que Curr ocupe los sitios plano cuadrado y que 

Cu
11 

y Cu
1

n ocupen los sitios de coordinación cinco, el 

segundo es que Cun1 ocupe los sitios plano cuadrado y Cun 

los sitios cuadrados piramidales, mientras que el tercero es 

que ambos sitios sean ocupados azarosamente 
Cunr. 

por y 

Se sabe que Cu
1
II posee una configuración electrónica 

3d9 idéntica a la del Ni
11

, cuya coordinación es conocida 

porque forma muchos complejos de coordinación plana 

cuadrada. Sin embargo, si la valencia mixta CuII -C1.l11 es 

concebida como una deslocalización de huecos a través de una 

red de cobre-oxigeno, las observaciones hechas por Bianconi 

y Baudelet (27) a través de espectroscopia de absorción de 

R-X, indicando una configuración 3dPL (L=hueco ligando}, que 

corresponde al desplazamiento del hueco de oxigeno en lugar 

de 3d 9 asociado a Cu
111 ,están de acuerdo con la quimica 

cristalina. As1 CuIII puede ser denotado como 

(equivalente a 3d9 L} . 

La habilidad de los óxidos superconductores de cobre 

para intercalar y desintercalar oxigeno implica que el 

contenido de Cu
1
n depende del método de preparación, 

especialmente de la temperatura y la presión. El compuesto 

Y8a2Cu30 7 -6 es un ejemplo de la influencia del contenido de 

oxigeno sobre la temperatura cr1 ti ca de la fase 

ortorrórnbica: la mayoria de los resultados al respecto no 

coinciden debido al método de sinterización. 

Está bien establecido que la Te decrece drásticamente 

desde 90K para 6=0 hasta 22K para ó=0.6. Mediante un 

tratamiento térmico en presencia de una atmósfera de Ar, el 

compuesto RBa2Cu30 7-6 presenta una estructura tetragonal, 

para la cual 6=0.93; tal muestra no es superconductora pero 
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si semiconductora. 

Santoro et al (30) proponen dos modelos para la 

estructura YBa
2

Cu
9

0
6

, que contiene dos átomos de CuII y un 

átomo de CuI para mantener la neutralidad. 

En el primer modelo, (Fig. 11a) no se presentan los 

oxJ.genos de 04 reduciendo asJ. el número de coordinación 

alrededor de Ba; los átomos de cobre ahora están rodeados 

por cuatro átomos de oxigeno. 

En el segundo modelo, (Fig. llb) los sitios de 01 se 

encuentran vacantes reduciendo la coordinación de CuI a 2 

mientras y permitiendo a los átomos de CuII una coordinación 

cinco. Los resultados de Santoro favorecen este segundo 

modelo. 

L 
o o 

o o 

1 o G 

o o 

06l f) y •Cu ºº G 

~ o 

·¡ o o 

Ec1 YCu 1o, Bo 1YCuJ01 

Flg. H Pri.mer modelo &st.ructura.l para el compuesLo 

Y'Ba
2 

Cu
9 

O cS. tb> S&gundo modelo <R.ef- 90>. 

En vista de ello se puede proponer un modelo para el 

comportamiento redox en el compuesto RBa2 Cu9 07_ó para O<ó<l. 

Para a=0.5 todos los átomos de cobre están en el estado 

de oxidación +II, con las dos terceras partes en los sitios 

de Cu(2) rodeados por cinco átomos de oxigeno y un tercio 

en los sitios de Cu(l) coordinado a dos átomos en los sitios 
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de 04 y cuatro átomos en los sitios de 05 y 01. 

Con esta estequiometria del oxigeno, una transición 

estructural de tetragonal-ortorrómbica puede ocurrir, 

involucrando desplazamientos de oxigeno de los sitios 05 a 

sitios 01, y una transición de comportamiento semiconductor 

a superconductor. Más aún, el oxigeno ganado toma un valor 

máximo de 0
7

, la Te se incrementa a 90K y gran proporción de 

átomos de cobre en los sitios Cu(l) son oxidados de estados 

de oxidación +II a +III; la coordinación plana cuadrada 

tiende entonces a generarse conforme se incrementan los 

sitios 01, dejando los sitios 05 vacantes, 

(Fig.12b). 

e 

k~ 
e 

0(2) k~ 
--Cu(2) 

0(3) 

o --0(4) 

--Culll 

\ ----0(1) 
0(5) 

(Fig. 12a) y 

OBa ISIY •Cu oo 0Ba GY •Cu oO 

Fig. t2 Cal Eslrwctura orlorrórnbi.ca. CcS=o> para. e-l com}Ju..,..=.t.o 

supe-rconduct.or RBa2Cu307- ó. <b> Mi.sma. estructura. con átomos 

do na. en las esqui.no.s de la. celda unidad <Raí 30>. 

II.3 ESTEQUIOMETRIA DEL OXIGENO 

La fase es llamada perovskita 

deficiente de oxigeno porque solamente presenta siete 

unidades de oxigeno por fórmula de los nueve requeridos para 
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una perovskita ideal. El sistema para 0.04SóSl.OO presenta 

una estructura tetragonal en el limite ó=l y una estructura 

or'torr6mbica en el limite ideal ~=O; (Ffg; 13). 

e 

1 

Flg. 19 Eslruclura. t&tro.gonal <ó=i> y ortorr6mblca <ó=O> pOJ"a 

&l compueslo superconductor YDo.zCu 3 07-ó <Ref 26>. 

Variando la temperatura en el intervalo de 350-950°C y 

la presión parcial de oxigeno entre 0-1 atm, es posible 

fijar la concentración de oxigeno en composiciones dentro 

del intervalo ó=0.04 a ó=l. Para estas concentraciones el 

oxi'geno es rápidamente insertado o removido de los sitios de 

Cu(l) para temperaturas por arriba de 350°C, a temperatura 

ambiente el contenido de oxigeno perman.ece prácticamente 

constante ( 26) . 

El intervalo de composiciones de oxigeno 0.04SaS1 se ha 

monitoreado a temperatura ambiente, la estructura que se 

encuentra cambia lentamente con la concentración de oxigeno 

a través de una transición ortorr6mbica a tetragonal. Por 

difracción de R-X se ha demostrado que dicha transición 

ocurre alrededor de una temperatura de 740°C y 1 atm de 
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presión de oxigeno, ver (Fig. 14). 

Para bajas concentraciones de oxigeno (ó=l a ó=0.73), 

el oxigeno insertado ocupa posiciones sobre el eje b en la 

estructura tetragonal; para altas concentraciones (ó=0.73 a 

ó=O) el oxigeno está ordenado sobre el eje b en la 

estructura ortorrómbica (26). 

11S 

<( 

·- 11E 

" Eie e 
~ 

" 

2=0 <oo Gen eCJO 
Temperatura ( C I 

Fig. t4 Oráfica do ta. vari.ación de- toa parámetros red 
conlra tempero.tura <Ref 2cS>. 

Al elevar la temperatura a la composición ó=0.04 en 

atmósfera de aire u oxigeno, ésta pierde oxigeno, sin 

embargo la composición ó=l absorbe inicialmente oxigeno. El 

enfriamiento lento de la muestra .s=1 desde 920°C permite 

recuperar oxigeno; sin embargo, no es el suficiente para 

lograr una concentración ideal de .s=0.04. La (Fig. 15) 

ilustra el cambio de peso debido a la absorción de oxigeno o 

calentamiento de una muestra con ó=0.82 bajo presión de 1 

atm de oxigeno. 

Por otro lado, la Te no varia lentamente con la 

concentración de oxigeno. Cava et al (29), muestran que la 

Te varia escalonadamente desde los 90 K para ó=0.04 hasta 60 

K en la vecindad de ó=0.33 y para bajas temperaturas 20 K 
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abajo de .s=0.5. 
102.0 

6.EB 

101.6 6.E5 

101. 2 
o'P 

o 100.8 
ti) 

"' a_ 

100.4 

100.0 5."a 

99.6 5.11 

200 400 600 800 
Temperatura re) 

Ftg. 15 ar ática de- TOA para la. composición ~=O, 02. <Ref 2d> 

Las transiciones son claras y amplias para 

composiciones intermedias, la resistividad a temperatura 

ambiente es baja en el centro de la meseta, (Fig. 16). Esos 

datos indican claramente la presencia de un ordenamiento 

adicional no detectable con difracción de neutrones o R-X. 

Fig.16 

100 ~----------~--~ 

-1 
"' ~ óO 

"' , llJ .... 
~ 60 -
llJ 

() , 
;:;: 40 
ñ' 
llJ 

-¡:; 20 

o ~--~---~--~~--~ 
o.o 0.2 o.4 o.s o.a 

Concenfracion de oxigeno 

Vo.ria.ción de ta tempe-ratura. cr1 ti.ca 
concentro.ct6n de oxigeno. <R&f 26). 
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II. 4 EFECTO DE IHPUREZAS HAGNETICAS Y NO HAGNETICAS 

EN COMPUESTOS SUPERCONDUCTORES 1:2:3. 

Históricamente, el compuesto i'Ba
2

Cu.
9

0
7

_ 6 es 

importante porque fue el primer material con una Te más alta 

que 77K (el punto de ebullición del nitrógeno liquido). 

Recientemente se ha obtenido la Te más alta para este 

compuesto (Te - 107K) a presiones muy altas. Para compuestos 

superconductores basados en Bi, la máxima Te alcanzada es de 

llOK y para basados en Ti una máxima de 125K. 

La característica común de esos compuestos de alta Te 

es la valencia del Cu., que está centrada alrededor de 2 y 

puede ser monitoreada quimicamente. Por lo que el Cu. puede 

ser oxidado (la valencia tiende a ser más grande que 2) o 

reducido (la valencia es menor que 2) por inclusión o 

removimiento de oxigeno respectivamente o a través de 

sustituciones catiónicas (31). 

El compuesto YBa
2

Cu.
9

0
7

_ 0 contiene planos de Cu.0
2 

y 

cadenas de Cu.O presentes en dos sitios cristalográficamente 

diferentes, el cobre situado en los planos, es denotado Cu.r
1 

y el de las cadenas Cu.r, (Fig. 17). 

1 
e 

l 
.. -a~ 

• = Cobre 
O= Oxigeno 

Ftg. t.? prea&r.lact6n de loe planos y cadena.s d& 
en et compuealo vna.

2 
cu

9 
o

7
_.:s· <Ref ~U.}. 
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Basados en la observación de que el cobre en 

superconductores de alta Te presentan una valencia promedio 

mayor que dos, es de pensar que tal valor es importante para 

la superconductividad. Asi, estudios con sustituciones 

catiónicas pueden permitirnos entender el comportamiento 

electrónico de esos nuevos materiales. 

Las sustituciones catiónicas en el compuesto 

Y8a
2

Cu
9

0
7

_ 6 las podemos dividir en dos clases: aquellas que 

se llevan fuera de las capas de Cu02 y las que se presentan 

dentro de ellas (32). 

a) SUSTITUCIONES CATIONICAS FUERA DE LAS CAPAS DE Cu0
2

: 

Se ha encontrado que sustituciones de Y por 

lantánidos, excepto Ce,Pr y Tb producen materiales 

superconductores con caracteristicas muy similares al 

compuesto Y8a2 Cu90 7 -.s. También se ha observado que cuando el 

radio iónico del sustituyente tierra rara se incrementa, hay 

un ligero incremento en la temperatura de transición (34), 

(Fig. 18). 

100;..--..----------, 
·. 

,...... 96 -
~ 
~ -

u 
E-! 

92-

f-

88L-~L-'~-L~~'--'~--'--'~_k.'~~ 
1.20 1.1 o 1.00 

r (Ln3+) 

Flg. 10 oráflco. de radios i6nicoa do t.ierrra.s ro.ro.s conlra 
temp•ro.tur-a. de tra.noi.ci.6n. <Ref 93>. 
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Page et al (35) notan que el efecto principal de 

la sustitución por tierras raras es el cambio en la longitud 

de enlace que involucra el ion de tierra rara y el C II u • ver 

(Fig. 19). Al comparar esa longitud con la de Ba-Cu1
, vemos 

que esta última permanece constante para la serie de 

sustituciones con elementos de tierras raras. Esto sugiere 

que esas sustituciones tienen poco efecto sobre 

subestructura formada por las cadenas y planos 

hecho de cobre-oxigeno que rodean a los iones Ba. El 

la 

de 

que 

compuestos RBa2 Cu3 0 7 -ó (R=tierras raras) tengan temperaturas 

similares de transición, independientemente del 

comportamiento magnético, indica que el papel de las 

tierrras raras es solamente formar el soporte de la 

estructura cristalina. Por otro lado, la anterior 

dependencia de la Te con el radio iónico puede ser 

relacionado con la forma en que la oxigenación o 

desoxigenación toman parte en los sitios de cut. 

3.45 - I 1 
' r f I 

I _:-; 
3 40 _ Ba-Cu 

~ . ---.-f--t-1---4-

.~ R-Cu(2) /' 
u 3.25 - / -

~ /)' 
'á 3 20 . .t 

p, 

1.0 

R~di.o t6ni.co <A> 

Fi.g. 1s> orá.fica. d& longitud de enlace entre ion de ti.erro. 
ro.ro y Cu<2> contra. radio i.Óni.co de- eeoa olement.os. <Rof au. 

b) SUSTITUCIONES CATIONICAS DENTRO DE LAS CAPAS DE CuO 1 
2 

Se creia que las cadenas de Cu-O sobre la capa de 

Cur eran esenciales para la superconductividad · ya que era 

fuertemente suprimida por la deficiencia de oxigeno en las 
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capas de Cu1
. Sin embargo, sustituciones de Fe y Co en las 

capas de CuOz ~muestran, ª~través de estudios por difracción 

de R-X, una transición ortorrómbica-tetragonal (36) dentro 

de un intervalo de composiciones O.OS <X< 0.1, (Fig. 20aJ, 

siendo la estructura tetragonal superconductora. 

Sustituciones con Ni y Zn por otra parte mantienen la 

estructura ortorrómbica, sugerida por la sustitución de los 

iones de cobre con estado de oxidación 2+, (Fig. 20b). Sin 

embargo estudios por difracción de neutrones muestran que el 

Zn y el Ni ocupan preferentemente los sitios de Cu(l) y 

Cu(2). La existencia de esta fase tetragonal superconductora 

permite argumentar que las capas de Cu02 son las más 

importantes para la superconductividad. Los sistemas de Tl y 

Bi confirman este punto de vista, ya que ambos sistemas 

presentan superconductividad y capas de CuOz más no cadenas 

de Cu-O. 

Análisis de Iodometria y Termogravimetria en muestras 

impurificadas con Ni y Zn muestran que el contenido de 

oxigeno no cambia mucho respecto al compuesto sin 

impurificar. En muestras impurificadas con Co y Fe el 

contenido de oxigeno se incrementa ligeramente conforme 

aumenta la 

Termopotencia 

concentración 

y efecto 

de 

Hall 

impureza. Mediciones 

sobre compuestos 

de 

de 

YBazCu
3

_"11"07 -.s con x= Co, Ni. muestran una gran diferencia 

en las propiedades de transporte. Mientras que el número de 

Hall {densidad de portadores): n= V/RH (V es el volumen de 

la celda unidad y RH la resistividad Hall) se ve poco 

afectado por la sustitución de Ni., para sustituciones con Co 

ese decrece en forma exponencial. 

La transición 0-T presentada en compuestos 

impurificados con Fe ha tratado de ser explicada por varios 

investigadores, por ejemplo Takayama-Muromachi et al (37) 

proponen que esta es causada por la preferencia de los iones 

de Fe a ocupar los sitios de Cu{l). Para ser coordinado 
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,, 
" 

octaedralmente el ion Fe en el sitio Cu(l) requiere dos 

iones de oxigeno extra, tales iones de oxigeno extra de 

acuerdo a esos autores distorsionan las cadenas de Cu O Y 

causan una simetria tetragonal promedio, sin embargo se 

necesitan alrededor del 203 de los sitios de Cu(l) ocupados 

arbitrariamente por iones de impureza para explicar la 

transición, en contradicción a las concentraciones criticas 

encontradas experimentalmente de 2-33 para el caso de Fe. 
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Fig. 20 (o.l Tro.nai.ci.Ón Orlorrómbico.-Telragona.l on 

compuestos superconductores YDa Cu M O 
2 9-X X 7-ó 

con <bl 

YDa Cu M O con M=Zn CRerf 96), 
2 9- X X 7-Ó 

Por otra parte Hiroi-Takano et al (38) proponen un 

modelo teórico para explicar la transición 0-T. dicho modelo 

se hace llamar 'ordenamiento corto de cadenas' este discute 

el proceso de formación microscópica de las cadenas Cu-O con 

el incremento de la cantidad de oxigeno, proceso que es 

acompa~ado por la formación de maclas: las cadenas 

son Cu-(0-Cu)n con n=l (dimer~), 2 (trímero), 

cortas 

y 3 

(tétrameros) cuyo papel se cree está subordinado al control 

de concentración de huecos (reservorios de carga). 

El efecto de sustitución del Fe en los sitios de Cu(l) 

también es explicado por el modelo como sigue. El Fe 

favorece una coordinación octaedral, y es razonable asumir 
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que los iones de Fe sustituyen en los sitios Cu(l) tendiendo 

a atraer iones de oxigeno extra para formar octaedros 

[Fe06], que inducen la formación de pequeñas cadenas 

ortogonales a través de los iones de Fe. Luego los iones de 

oxigeno atraidos al cristal por la disminución de la 

temperatura tiende a crear nuevas cadenas a través de las ya 

existentes, ambas cadenas alineadas a lo largo de los ejes a 

y b pueden crecer en pequeñas áreas. Consecuentemente la red 

es dividida en pequeños dominios de 20- 30 ~ de diámetro y 

las mediciones de difracción de R-X sólo indicarán una 

simetría tetragonal promedio, ( Fig. 21) . 

Fig. 21 

. fi> Impureza 
Cadenas Cu-o 

/ Frontera clel Dominio 

Mi.crodomini.os orlorrÓmbi.cos observados por 

<'Mi.croscop! a de Ultra. A tla. Reaotuci.6n> en compuaslos do 

YDo. Cu M O. . , M=Fe. <Ref :3!>). 
2 9-x x 7-ó 

HREM 

Otro punto importante es saber cual es el sitio ocupado 

principalmente por los iones de impureza de Fe. Muchas 

sugerencias se han hecho al respecto, pero hay ciertas 

discrepancias. Boyce et al (40) propusieron basandose en 

estudios de XAFS (Absorción de rayos X por Estructura 

Fina) que los iones Fe ocupan los sitios de Cu(2) coordinado 

por cinco iones de oxigeno: cuatro a una distancia de 1.8 ~ 

y uno a una distancia de 2.3 ~. Bordet et al (41) por el 

contrario concluyen de difracción de neutrones que los iones 

de Fe reemplazan selectivamente a los iones del Cu en los 

sitios de Cu(1), Dunlap et al (42) puntualizan otra 

posibilidad: sustitución en los sitios de Ba. Por otro lado 

espectroscopia por M~ssbauer de muestras impurificadas con 
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Fe han sido reportadas por muchos grupos, algunos de ellos 

apoyan la sustitución selectiva para los sitios de Cu[ll, 

mientras otros insisten que ambos sitios Cu(l) y Cu(2) son 

más o menos ocupados por los iones de Fe (43). 

En resumen, la Te de un óxido superconductor tipo 1:2:3 

con sustituciones en la capa de Cu02 es sensible a cualquier 

tipo de sustituciones, independientemente de la naturaleza 

magnética del sustituyente; característica que permite 

distinguir a los nuevos superconductores de alta Te de los 

superconductores convencionales tipo BCS. 
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CAPI TILO 111 

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE 
LOS COMPUESTOS YBa

2
Cu

9 
--,/lx0

7
_

6 
(11=Fe Zn) 

III.1 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS 

YBa
2

Cu
3 

_xNx0
7

_
6 

(N=Fe Zn) 

El compuesto YBa
2

Cu
3

_xNx0
7

_
8 

(N=Fe Zn) se preparó 

a partir de los siguientes reactivos en polvos: Carbonato de 

Bario (BaC0
9
), Oxido de Itrio ( Y

2
0

9
), Oxido de Cobre (CuO), 

Oxido de Fierro (Fe
2

0
9

) y Oxido de Zinc (ZnO). Las 

referencias de los reactivos son: 

YzOs 
BaC03 
CuO 
Fez Os 
ZnO 

N'ola.: El Bo.C03 

Oxido de Itrio,pureza 99.993 Baker 
Carbonato de Bario,pureza 99.93 Baker 
Oxido Cúprico, pureza 993 Baker 
Oxido de Fierro, pureza 993 Baker 
Oxido de Zinc, pureza 993 Baker 

antes de pesarlo tc-mpero.turas 

400 y 4!50 
0 

e por vari.as horo.9 Y" que es le reacl\.vo 

higrose6pico. 

enlre 

Para la preparación de los compuestos 

(H=Fe,Zn) se utilizó el compuesto YBa
2

Cu
3

0
7

_
6 

inicial, su preparación fue la siguiente: 

YBa Cu /1 O 
2 9->< )( 7-ó 

como reactivo 

1) Se determinaron las cantidades especificas de reactivos 

por medio del siguiente análisis estequiométrico 

(1/2)Y
2

0
9 

+ (2)BaC0
3 

+ (3)Cu0 -~ ( 1) 

2) Posteriormente dichas cantidades especificas de reactivos 

se mezclaron con acetona en un mortero de ágata para 

lograr una mayor homogeneidad; luego se enpastillaron, 

haciéndolos reaccionar a una temperatura de 900°C en aire 

durante un tiempo de 12 hrs para posteriormente enfriar 

lentamente hasta temperatura ambiente (TA) dentro de la 
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mufla. Las pastillas se molieron y compactaron con una 

presión de 8 ton; el peso y diámetro de las pastillas 

son: 1.5 gr y 10 mm respectivamente. 

3) Este último tratamiento se realizó dos veces, procediendo 

a sinterizar por 6 hrs a una temperatura de 930°C, 

enfriando lentamente a temperatura ambiente (TA). Las 

muestras se oxigenaron a 450°C por 6 hrs. 

Posteriormente utilizando el compuesto YBa
2

Cu
3

0
7

_ó como 

reactivo se procedió a calcular las cantidades necesarias 

para formar el compuesto de interés: YBa
2

Cu
3 

_/lxO?-ó 

Uf=Fe, Zn); el balance de ecuaciones fue el siguiente: 

YBa Cu H O + CO ~ 
2 3-X X 7-Ó 2 

(2) 

Donde N es la impureza (Fe o Zn) y x la concentración. 

Las concentraciones de Fe y Zn utilizadas fueron: x 

o.o,o.01,o.02s,o.os,o.06,o.07,o.07s,o.os,o.10,o.1s,o.20,o.2s 

,0.27,0.30,0.33 donde se considera sólo para propósitos de 

clasificación como bajas concentraciones las contenidas en 

el intervalo O.O~(x)50.15 y las altas concentraciones en 

0.20:S(x)50.33. 

El proceso de preparación 

YBa Cu /1 O 
2 3-X X 7-ó 

fue el mismo que el 

de 

llevado 

las 

para 

muestras 

preparar 

las muestras de YBa
2

Cu
3

0
7
_ó a excepción del tratamiento 

térmico, qÜe se ilustra en el siguiente diagrama de flujo. 
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Proceso de Calcinación 

Muestras de F~ y Zn 

C-24 hrs 

a TA 

Moler y pastillar 

Repetir proceso 

Proceso de sinterización 

muestras con Zn muestras con Fe 

Altas Al tas x 

temp-920C-24hrs Bajas x 

Moler y 

Proceso de Oxigenación Altas temp-915C-24hrs 

Temp 450C-6 hrs Bajas temp-925C-24hrs 

Proceso de Oxigenación 

T.A 

Finalización 

1. ) Diagrama de flujo para lo. obt.enci.Ón de- fo.sea puras en 

compuest.oa YBa 
2 

cu 
3 

_ x M x O 
7

_
0 

<M=Fe.Zn>. 
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III.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS 

YBa
2

Cu
3

_xHx0
7

_
6 

{H=Fe,Zn) 

La caracterización de los compuestos 

YBa
2

Cv.
3

_xNx0
7

_
6 

(H=Fe, Zn) primeramente fue llevada a cabo 

por la técnica de difracción de R-X por polvos para 

identificar su estructura, as1 como cambios en ella; 

posteriormente se hicieron medie;iones de resistencia 

eléctrica a través de la técnica de cuatro terminales para 

determinar la temperatura critica (Te). 

III.2.1. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION 

DE DIFRACTOGRAMAS POR R-X. 

Las características esenciales de un difractómetro 

de polvos son mostradas en la (Fig.l). 

Ci rcul~ ...----
del difractometro 

Fi.g. 1 Di.fracl6matro de R-X 

Un espécimen de polvo C es colocado en un portamuestras 

circular que a su vez es colocado en un porta-portamuestras, 

que es sujetado a través de un imán a una base H que es 

girada sobre un eje O perpendicular al plano del dibujo. La 

fuente de R-X es S, S también es normal al plano del dibujo. 
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Los R-X divergen de esta fuente, pasan a través de un 

filtro que elimina la radiación K~ y son difractados por el 

espécimen para formar un haz difractado convergente que es 

enfocado por la rejilla F y penetra al contador G. A y B son 

rejillas especiales que definen y coliman los haces 

incidentes y difractados. El monocromador es usualmente 

colocado entre el haz difractado y el detector para 

disminuir la radiación de fondo originada en el especimen. 

Las rejillas receptoras y el contador son soportados por una 

base que gira alrededor del eje O y cuya posición angular 20 

es leida en una escala graduada K. 

El difractómetro de polvos utilizado para la 

realización de este trabajo fue un Siemens D-500 cuya 

precisión en los valores de las distancias interplanare es 

de 0.01 ~; el monitoreo se llevó bajo las siguientes 

condiciones de exposición: longitud de onda utilizada fue 

CuK~. intervalo recorrido 2eº= 2°-70° con paso angular de 

0.01° en un tiempo de 0.2 seg. 

Para calcular parámetros de red las condiciones de 

exposición se modificaron, además de que se utilizó un 

estándar interno (NaCl) para calibrar las distancias 

interplanares (d). La preparación y condiciones de 

exposición de la muestra fueron: 

a.) Se mezclaron 703 de la muestra de interés y 303 de 

estándar interno. 

b.) Se siguió utilizando radiación Cuk~•. el intervalo 

monitoreado fue 29°= 46°-48° ya que en éste se presentan 

los picos de interés cuyos 1 ndices de Miller son: 

(020). (006) y con los cuales calcularemos 

parámetros de red utilizando las ecuaciones 1 y 

paso angular fue de o.oosº en un tiempo de 1 seg. 

1/d2= (h/a) 2 + (k/b) 2 +(1/c) 2 ortorrómbica (1) 

1/d2 = [ (h + k)/a]2 +(l/c) 2 tetragonal (2) 
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I I I . 2 . 2 HEDI CI ONES DE RESISTENCIA ELECTRI CA 

Para medir la resistividad hacemos uso de la ley 

de Ohm; consideremos un cubo homogéneo de material conductor 

con electrodos de alta conductividad colocados en las caras 

opuestas del cubo para generar un flujo de corriente cuando 

un potencial V es aplicado a través de sus caras (Fig.2). 

La magnitud de flujo de corriente es: 

I=V/R (3) 

R es la resistencia del cubo y V es el potencial 

aplicado, la resistividad p del material la podemos calcular 

y es: 

R=pL/A (4) 

donde L es la lgngitud del cubo y A es el área de una cara 

del cubo; si consideramos un cubo con A=L
2 

tenemos: 

(5) 

V 

-- -----/ 
L __ / 

A 

Fig. 2 Disposi.t.i.vo para. la rnedici.6n de resistencia. eléclri.ca 
por dos terminales. 

Una desventaja de esta técnica a dos terminales es que 

p contiene un término de resistencia de contacto, lo que 
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origina mediciones de resistividad erróneas. 

Para lograr mediciones precisas de resistencia, 

utilizamos la técnica de cuatro terminales, con la que se 

detecta la temperatura de transición (Te) que se define como 

la temperatura para la cual la resistencia es cero R(Tc)=O. 

La geometria usual de la técnica de las cuatro 

terminales, es colocar éstas en linea y bajo un mismo 

espaciamiento. La corriente !AC) pasará a través de las dos 

terminales exteriores y el potencial generado a través de 

las dos terminales interiores, donde este último será 

medido por un multimetro HP3456A, (Fig.3). 

l'.t.R1E TRIA 

~-----.;..:-1-------1 
.--------i-1-1 T 1 

1 

1 " 

MUl.llt.a'(lRO 

T • iermÓmtlto 

C • Colttoclor 

Flg. a Di.epoeiti.vo po.ro. la med\.<:i.Ón d:e rosi.:et.e-ncio. etéct.ri.ca 
por to. t.écni.ea. de lo.s cuatro termino.les. 

Para preparar las muestras se utilizaron cables de Cu 

(No. 38) que sirvieron de conexiones debido a su baja 

resistividad (1.7 µohrns /cm) y alta conductividad térmica a 

bajas temperaturas; posteriormente se pulen las puntas del 

55 



cable para ser fijadas a la muestra con pintura de plata 

(Demetron), el tiempo de secado es de 5-10 minutos para 

asegurar un buen contacto, ya que durante el enfriamiento, 

el material se contrae y los contactos se pueden despegar. 

Posteriormente la muestra preparada se fija con 

products} en la punta del dedo frio cerca 

(Cromel-Au +73 Fe} cuya precisión es de 0.1K. 

pasta (Air 

del termopar 

Hacemos notar que las conexiones llegan hasta un puente 

de impedancias (Barras Provence) cuya precisión es de 10-7 

ohms. 

Una vez que la muestra se encuentra lista se hace vacio 

y se comienza a enfriar con ayuda de un refrigerador cuyo 

300K<T<16K. intervalo de temperatura es de 

fueron hechas cada 10 seg, los 

posteriormente son almacenados en una 

HP-9845B. 
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CAPlllLO IV 

IV .1 RESULTADOS, DISCUSION y CONCLUSIONES. 

En este trabajo se investigó la influencia de la 

sustitución de M=Fe y Zn en el compuesto superconductor 

}'Ba Cu t1 O Para las di versas concentraciones 
2 3-x X 7-ó 

utilizadas de Zn no se observaron cambios en los parámetros 

de red, pero si en la (Te). Para sustituciones con Fe se 

presentan cambios en los parámetros de red y en la (Te). 

En base a la información obtenida, se especuló respecto 

a la importancia que tiene el cobre en el proceso de la 

superconductividad, asi como en el abatimiento de ésta 

debida a la adición de impurezas magnéticas y no magnéticas 

en estos compuestos. 

Los resultados obtenidos en esta investigación pueden 

dividirse en dos grupos. En el primero de ellos se estudia 

el efecto de la sustitución no magnética de M= Zn en 

compuestos }'Ba
2

Cu
3
_xt\0

7
_.s• el segundo 

sustituciones magnéticas con M= Fe. 

se 

a.) EFECTO DE LA SUSTITUCION DE M=Zn 

EN COMPUESTOS YBa Cu t1 O 
2 3-X X 7-ó 

Mediciones de difracción de R-X: 

refiere a 

Los difractogramas tomados para las concentraciones de 

Zn en el intervalo x= 0.01-0.25, (Fig.1) muestran la 

existencia de una fase ortorrómbica muy semejante a la del 

compuesto YBa
2

Cu
3

0
7

• Para concentraciones en x= 0.27-0.33 

(Fig.2), los difractogramas correspondientes presentan 

además de esa fase ortorrómbica indicios del compuesto 

Y
2

Ba2n0
5
_y• que se incrementan al aumentar la concentración 

de Zn, el patrón de difracción de R-X para este compuesto 

fue simulado por el programa computacional Lazy-Pulverix. 
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X• O.O X•0.075 

---L~ 
<r. 

X• O.OZ5 <r. 
::::> 

::::> 

o ULlL o 
<r. <r. 
o X' 0.05 

o 
(1) 

L___J 
(1) 

z 

~~ 
z 

w w 
1-

1-
z z 

X' 0.07 

2 70 

28 2 70 
28 

Fig. 1. Difractogramaa de superconductores vea. cu zno 
2 a-x x ?-6 

con 

o. 015'x:50. 2?. 
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x' o.n 

11 

X : O. 30 

<l'. 

J~ ::'.) 

o Jl 

<l'. 

o 
X o. 33 

U) 

z 
w 

r- YzBaZn05 

z 

2 2 Teta 70 

Fi.9. 2 Di.fra.c.Logro..mo.s do supe-rconduclorea vna Cu zno 
2 3-X X 7-ó 

con 

o. 27~x!S:o. 93. <t...as flecho.a J...J. i.ndi.ca.n presencia de ta fase 

secundo.ria. V ~azno >¿; 
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La evolución de los parámetros de red en función de la 

concentración de Zn muestran un parámetro e constante para 

todas las concentraciones, muy parecido al de la fase 

ortorrómbica sin impurezas; lo mismo sucede con el parámetro 

b; el parámetro a sin embargo tiende a incrementarse 

ligeramente conforme la concentración de Zn aumenta, ver 

Tabla I , (Fig.3}. 

Tabla I 
Concentración Parámetros de Red±0.002(A} 

X a b c,....3 
0.000 3.8262 3.8668 3.8894 
0.010 3.8259 3.8666 3.8890 
0.025 3.8266 3.8689 3.8900 
o.oso 3.8267 3.8669 3.8892 
0.060 3.8261 3.8683 3.8905 
0.070 3.8277 3.8689 3.8907 
0.075 3.8277 3.8672 3.8894 
0.080 3.8268 3.8677 3.8902 
0.100 3.8261 3.8690 3.8886 
0.150 3.8269 3.8708 3.8888 
0.200 3.8301 3.8683 3.8904 
0.250 3.8295 3.8692 3.8893 
0.270 3.8308 3.8693 3.8905 
0.300 3.8307 3.8669 3.8906 
0.330 3.8306 3.8660 3.8905 

1 

3.90 r-
c/3 

:; )O O. oº'tP o o o o o o o 

o 3.88 ~ w 
a: 
w 

oºc¡,o o 
o o o o oº o o o 

"' o 3.86 >-a: 
1-
w 
:e - i 3.84 

a 

o 0 cfb o o o o o 
ºº o o 

3.82 1 1 1 

0.00 0.10 020 0.30 

CONCENTRACION DE ZN (X) 

Fig. 9 Po.rám&lros de red conlro. conconlraci.Ón d<> impureza de 

zn. 
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Mediciones de Resistencia Eléctrica: 

Las curvas de resistencia eléctrica en función de la 

temperatura, (Fig.4) muestran el efecto del contenido de Zn 

en la Te. 

Fig. <4 

pa.ra. 

"" o 
o ,., 
a: 

' 
>-
a: 

< o 
< 
N 
:::; 
< 
"' a: 
o 
z 
< 
ü 
z w ... 
"' ¡;; 
w 
a: 

aráfi.co. 
compuestos 

1.0 

o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

o.o 
o 

1.0 

o.a 

0.6 

OA 

0.2 

o.o 
o 

1.0 

o.e 

0.6 

0.4 

o.z 

o.o 
o 

50 100 150 200 250 ~ºº 

50 100 150 200 250 300 

~X,0.025 

--- X'0.05 
-·- X'O.OB 
-·-- X,0,20 ____ X•0.27 

50 100 150 200 250 300 

TEMPERATURA (Kl 

resi.st&nci.o. e-léct.ri.ca contra. 

vno. cu Zn o 
tempera.tura. 

co" superconduclorea 
2 9-X X 7-ó 

o. 01:$x5o. aa~ 
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Del comportamiento de los parámetros de red, podemos 

inferir un ligero aumento en el volumen de la celda unidad 

debido al incremento de la impureza de 2n, como se esperarla 

de simples consideraciones de radios iónicos (el radio 

iónico del cobre es mas pequeKo que el de 2n). 

La evidencia anterior obliga a pensar en la sustitución 

de algún átomo de la estructura por los átomos de 2n. La 

semejanza quimica hace a los sitios de cobre como los 

idóneos para esta sustitución., Sin embargo existen dos 

sitios cristalográficamente diferentes de cobre en la 

estructura, el primero de ellos está situado entre los 

planos d·=i Ba, estos sitios se conocen como de C'U(l}, el 

segundo se encuentra entre los planos del Ba y del Y, a 

estos se les conoce como sitios de C'U(2). Las posibilidades 

de sustituir el 2n en alguno de esos sitios será discutido 

al final de esta sección. 
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La convención para considerar el valor de Te en las 

gráficas de resistencia eléctrica contra temperatura fue el 

siguiente: se considero el valor de la temperatura a la cual 

el valor de la resistencia es cero [R(Tc)=O). Los valores de 

Te contra concentración de 2n se presentan en la (Fig.5) y 

en la Tabla II. 

Tabla II 
Concentración X Te (!() 

0.000 89.7 
0.010 87.0 
0.025 74.0 
o.oso 68.0 
0.060 65.7 
o. 070 65.1 
0.075 61.0 
o. 080 59.0 
o .100 50.2 
o .150 47.9 
0.200 36.9 
0.250 15.7 
o. 270 <15.7 
0.300 <15.7 
0.330 ? 

l 1 

' o 
80.00 ~ 

o 
0

00 

60.00 ~ ºo 
:: o o 
u 
1- 40.00 

o 

20.00 -o 

0.00 .___ ____ .._. ____ .._, ____ -'-,---' 

o.oo 0.10 020 o.~o 

CONCENTAACION O~ ZN (X l 

Fi.g. s oráfica de Concent.ra.ci.6n do irnpuro2a. de Zf") contra. Te. 

Las curvas de resistencia eléctrica para las 
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concentraciones de Zn dentro del intervalo x= 0.01-0.30 

muestran un comportamiento metálico, para X=0.33 

~on;poitamiento de la curva es de semiconductor. 

La (Fig. 5) muestra una relación lineal 

temperatura critica y la concentración de impureza 

b.) EFECTO DE LA SVSTITUCION DE H~F~ 

EN COMPUESTOS l'Ba Cu 11 O 
2 3-x X 7-ó 

Mediciones de Difracción do R-X: 

el 

entre 

Los difractogramas tomados para concentraciones de Fe 

en el intervalo x= 0.01-0.33 muestran una transición de una 

estructura Ortorrómbica (O) a una estructura Tetragonal (T); 

la estructura (0) se obtiene en 

concentraciones x= 0.01-0.10,(Fig. 6). 

o 
<{ 

o 
(/) 

z 
w 
1-

X: 0,05 

z X•0,06 

2 

x: 0.01 

Xi0.025 

70 

Cl 
<t 
Cl 

(/) 

z 
w 
1-
z 

el intervalo 

X•O.OBO 

70 

Fi.g. O Di.fra.ct.ogro.rna9 pa)'~ compueslo9 superconducl•.:.irc$ 

YBa Cu Fo O con o. Oi.:5x5o. 10. 
2 3-x X 7-ó 
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Para concentraciones mayores (0.10< x <0.33), (Fig. 7), 

se presenta la estructura (T). En este último intervalo para 

x~ 0.20 comienza a haber-segregación de lac fase secundaria 

Ba Fe O 
2 cS 11 

X~ 0.15 

x~ 0.20 

e 

:::> 

Cl 

<! 

Cl 

en 
z 
w 
1- X' 0.30 

z 

2 70 

26 

Fi.g. 7 Difro.ctogro.mo.s pa.ra. compuestos superconduct.oree 

vea. cu Fe o con o. iO~x:So. sa. 
2 s-x )( 7-ó 
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En la {Fig. 8) se presenta la evolución de las 

intensidades del triplete[ {200),(020),(006)] en el intervalo 

angular 46°-48° con el incremento de impurezas de F~. 

( 006 )+( 020) 

<( 

::::> 

X e 0.10 

o 

<( 

o 
X= 0.2 O 

(f) 

z 

w X• 0.2 :S 

!-

z 

X: 0.30 

2e 48 

Fig. B Evotuci.6n de la.e inlensi.dad&s del lripl&le 
<200,020,006> con et i.ncrem&nto de ta concenlraci6n de 

Fe<*=impuroza de Do.2Fe<SOii>. 
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La variación de los parámetros de red en función de la 

concentración de Fe muestran el parámetro c constante para 

todas las concentraciones, mientras que el parámetro a 

aumenta y el parámetro b disminuye conforme la concentración 

de Fe aumenta hasta llegar a una concentración x= 0.15 para 

la cual los valores de a y b coinciden, Tabla III y (Fig. 9). 

Tabla III 
Concentración Parámetros de Red±0.002(A) 

X a b c/3 
0.000 3.8262 3.8668 3.8894 
0.010 3.8279 3.8669 3.8873 
0.025 3.8325 3.8683 3.8895 
o.oso 3.8397 3.8673 3.8901 
0.060 3.8502 3.8676 3.8905 
0.070 3.8542 3.8654 3.8893 
0.075 3.8582 3.8649 3.8906 
o.oso 3.8613 3.8647 3.8905 
0.100 3.8616 3.8612 3.8894 
0.150 3.8633 3.8890 
0.200 3.8632 3.8873 
0.250 3.8650 3.8864 
0.270 3.8661 3.8866 
0.300 3.8663 3.8857 
0.330 3.8670 3.8851 

1 1 1 

3.90 ~ 

c/3 
<: ~o o oo¿:o o o o o o o o 
o 3.EB '-u 
e: 
w b o 

"ºo ººa:o o 
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El volumen de la celda unidad como función de la 

concentración de impureza es mostrado en la (Fig. 10). Un 
resultado importante es obtenido para las series de Fe: se 

sabe que los iones de Fe +z y Fe +a tienen un r:idio íónico 

semejante al de Cu+a o Cu+z (44), sin embargo el volumen 

sorpresivamente se incrementa significativamente con el 

aumento de la concentración de impureza. Durante el 

reemplazamiento de cobre por iones trivalentes, se presentan 

dos posibilidades; o bien los iones de cobre son reducidos 

para mantener el balance de carga promedio, o se incrementa 

el contenido de oxigeno (32). La reducción de la valencia 

del cobre y el incremento de oxigeno pueden incrementar el 

volumen de la celda unidad, corno es observado. 
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Mediciones de Resistencia Eléctrica: 

Al igual que en el caso de sustituciones de Zn, el 

valor de la Te disminuye con el incremento de impurezas de 

Fe (Fig. 11). 
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Para x=0.33 la curva de resistencia eléctrica contra 

temperatura presentó una caida brusca en su resistencia, sin 

embargo la temperatura no disminuyó lo suficiente para 

conocer el valor de la Te, por lo que se extrapoló la curva 

a R=O ohms para calcular esta Te, ver Tabla IV y (Fig.12). 

Tabla IV 
Concentración X Te CKJ 

0.000 89.7 
0.010 86.3 
0.025 83.0 
o.oso 84.0 
0.060 77 .o 
0.070 76 .o 
0.075 79. o 
0.080 74.2 
o .100 76. o 
0.150 67.0 
0.200 51.0 
0.250 40.8 
0.270 33.9 
0.300 23.4 
0.330 12.0 

Las curvas de resistencia eléctrica contra temperatura 

para concentraciones de Fe dentro del intervalo x=0.01-0.33 

muestran un comportamiento metálico. 
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En la ( Fig: f2 J se observa para concentraciones x::= O. 25 

una disminución más rápida del valor de Te con la 

concentración. Para concentraciones x~ 0.25 la calda en el 

valor de Te con la concentración es mas suave. 

DISCUSION: 

Nuestro estudio sobre la dependencia de la (Te) con la 

concentración de impureza (x) nos indica la existencia de 

una transición superconductora para x<0.30 y x$0.33 en 

compuestos impurificados con Zr>. y Fe respectivamente. 

Se obtiene un fuerte abatimiento en la Te por adición 

de.Zn, aunque las modificaciones estructurales son pequefías; 

sin embargo para adiciones de Fe se producen fuertes cambios 

estructurales que no afectan la Te tan drásticamente como el 

Zn. 

Como se habla mencionado en el Capitulo II, la 

estructura perovskita presenta 

cristalográficamente diferentes. 

dos sitios de 

El primero de ellos 

cobre 

tiene 

una coordinación plana cuadrada y está situado entre los 

planos de Ba, estos sitios se conocen como de Cu(l) y forman 

cadenas con el O. El segundo sitio de cobre tiene una 

coordinación cuadrada piramidal y se localiza 

planos del Ba y del Y, a estos se le conoce como 

Cu(2) y forman planos con el o. 

entre los 

sitios de 

Para concentraciones de Fe en el intervalo 0.0S~x~0.08 

y x~ 0.25 la Te presenta caldas muy bruscas respecto a la 

concentración, para el resto de las concentraciones 

(0$x~0.05 y O.OS~x~0.25) la calda en la Te es más suave. El 

primer intervalo es cercano a la concentración a la cual se 

observa el cambio estructural de ortorrómbica a tetragonal, 

el cambio en la velocidad de disminución de Te podrla 

entonces estar asociado a esta transición. En el caso del 
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intervalo x~0.25 el cambio en la pendiente podría 

corresponder a la ocupación de Fe en el sitio de Cu(2), como 

ya ha sido mencionado con anterioridad. Esto último estarla 

en perfecto acuerdo con la idea de que son los planos de 

cu" los responsables de la superconductividad, ya que si 

pensamos que para concentraciones x~ 0.25 el Fe entra en los 

sitios de Cu(l) y que a partir de x~0.25 empie=a a ocupar 

los sitios de Cu(2), entonces la destrucción rápida de la 

superconductividad 

explicable. 

por está impureza es 

En el caso de sustituciones con Zn, la ocupación de los 

sitios de Cu(2) (aún para concentraciones peque"as de Zn) 

puede ser asociada con la brusca caída en la Te, aunque la 

ocupación de los sitios de Cu(l) podria también darse desde 

el principio. 

Por otra parte, de acuerdo con nuestros resultados de 

difracción de R-X, la adición de impurezas de Fe lleva a una 

transición estructural de una celda ortorrómbica una 

tetragonal, con un incremento en el volumen de 

aproximadamente 13. Este incremento es debido teóricamente a 

un incremento en el parámetro a
0 

(asociado a la celda 

ortorrómbica) que resulta mayor que la correspondiente 

dsiminución de su parámetro b
0

, ya que el parámetro c
0 

permanece casi constante (disminuye ligeramente), como puede 

observarse en la Fig.14. 

El incremento en el parámetro a puede ser asociado a 
o 

la ocupación de los sitios vacantes de las cadenas de Cur en 

la estructura ortorrómbica por·átomos de oxigeno, provocado 

por la sustitución de átomos de Cu por átomos de Fe en ese 

plano, ya que asi los átomos de Ferrr lograrian una 

configuración con el oxigeno de tipo octaedral. 

Este esquema general resulta muy dificil de explicar si 
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pensamos que las impurezas de Fe ocupan inicialmente los 

sitios de CuII, ya que los radios iónicos de Feu y Cuu son 

muy parecidos y no existen vacancias de oxigeno en ese plano 

que pudiera explicar el cambio estructural y el aumento en 

el volumen. 

Respecto a las sustituciones de Zn, sabemos que su 

estado de oxidación y su radio iónico son semejantes al del 

cobre situado en los planos de Cux 1
-0, y que por lo tanto, 

es un buen candidato para sustituir a un ion de cobre en los 

sitios Cu(2). Esta suposición se refuerza al no haber 

variación en los parámetros de red para todo el intervalo de 

concentraciones y al observar una caida importante de Te aún 

para bajas concentraciones de esa impureza. 

CONCLUSIONES: 

Se reportan las propiedades flsicas de los 

compuestos superconductores YBa
2

Cu
3

0
7

_ó impurificados con Fe 

y Zn. Se muestra que para la impureza no magnética Zn, la Te 

presenta una caida muy brusca con la concentración. Con 

laimpureza magnética Fe la Te presenta un comportamiento mas 

complejo, se observan dos diferentes caidas bruscas que 

pueden ser asociadas a la transición estructural 

ortorrómbica-tetragonal y a la ocupación de los sitios de 

Cu(2) respectivamente. 

Este comportamiento puede estar relacionado con el 

hecho de que esos compuestos no sean superconductores 

convencionales tipo BCS, ya que los superconductores de alta 

Te presentan una longitud de coherencia más pequeffa. 

Además se da evidencia de la sustitución de Zn en los 

sitios de Cu(2), primeramente por la analogía que existe con 

Cu
11 

en su estado de oxidación y radio iónico, y luego por 

la brusca calda de la Te que suponemos está asociada con el 
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inicio de ocupación de los sitios de Cu(2). 

Respecto a los iones de Fe, proponernos que sustituyen a 

los iones de cobre en los sitios de Cu(l), ya que debido a 

el aumento en la cantidad de oxigeno que se ve reflejado en 

un aumento del volumen de la celda unitaria y al estado de 

oxidación del ion Fe, este tenderá a coordinarse 

octaedralrnente. 
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