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INTRODUCCION

En 1911 H.K.Onnes al medir la resistencia de una
muestra de mercurio a bajas temperaturas, observé 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 cientf{ficos de
la ¢poca, a este nuevo estado lo llamdé estado
Superconductor, asf{ un nuevo campo de investigacién
cientifica y tecnolégica era abierto. Desde entonces ha
habido wun gran avance en el conocimiento de la
superconductividad, en 1986 Bednorz y Miller mostraron que
el sistema formado por La Ba Cu O presentaba
superconductividad alrededor de 1los 30K, posteriormente
otros sistemas formados por oxidos basados en cobra
mostraron superconductividad por arriba de la temperatura de
nitrégeno liquido (Tc=a~80-120K).

Actualmente se realizan estudios con las mé&s 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 investigacién tiene como
objetivo investigar el efecto de las impurezas magnéticas
(Fe) y no magnéticas (2Zn) sobre la temperatura critica (Tc)
y la estructura cristalina de los compuestos
superconductores 1:2:3 basados en itrio. Para ello se
utilizaron las siguientes técnicas experimentales:
difraccién 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
encontré que los compuestos impurificados con ¥Fe soportan
una mayor concentracidn de impureza que los de Zn, antes de
perder su carActer superconductor, as{ también a partir de



los resultados -experimentales ze propone que los atomos de Zn
ocupan preferentemente los sitics de Cu(2) para todo el
intervalo de concentraciones y los atomos de Fe ocupan losg
sitios de Cu{l) para bajas concentraciones y 1los de <cCu{2)

para altas concentraciones.

Respecto a la distribucién del presente trabajo este se
presenta de la siguiente forma: el capitulo I muestra un
breve panorama histdérico vy fenomenoldgico sobre los
superconductores convencicnales asi como ciertos trabajes
que se han hecho con impurezas magnéticas y no magnéticas,
disponiendo el capitulo II para una breve revisidén de las
propiedades estructurales de los super;onductores del tipo
1:2:3 as!{ como su comportamiento con impurezas magnéticas y
no magnéticas. En el capitulo III se muestra el método
experimental utilizado para el desarrollo de esta
investigacidén y finalmente en el capitulo IV se presentan

los resultados, discusién y conclusiones de este trabaje.



o CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LOS SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES

1.1 PROPIEDADES FLECTRODINAMICAS:

En 1911 H.K.Onnes al medir la resistencia de una
muestra de mercurio a baljas u

raturas,  observd g

resistencia de la muestra =se volvia abruptamente caro cerca

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

mercurio pasa a un nueve estado con  propiedades eléctric

completamente desconocidaz por lcos cientificos de la ¢

a este nuevo estado lo llamd estade Superconductor

La temperatura a la <cual un material pierde =1
resistencia se le llama temperatura  de transicidn [

]
temperatura critica Tc y &8 caracteristica de ceda material.

I.1.1 TEORIA CLASICA DE LA RESISTIVIDAD

Para enfatizar la diferencia entre un conductoer
perfecto vy un =superconductor, =s atil bozquejar un
tratamiento electromagnetico del fendmeno, como el

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

descubrimiento del efecto Meissner



En un conductor perfecto la eclacidnide movimiento de
un electrén de masa m y ‘carga e en. presencia -de. un- campo
eléctrico £ y libre de la’ influencia “de’ los. icnes- en el

s¢lido es:
F=Ee=mdv/dt : (1)
donde v=Eet/m, con t= tiempo.

La densidad de corriente para n electronas por unidad

de volumen es:
J=nev=(£e2t/m) (2)

La ecuacidén 2 predice que la densidad de corriente ce
incrementa linealmente con el tiempo: un  comportamiento no
cbservado en los conductores normales. En un  conductor
rnormal los electrones =son dispersados  por impurezas o
vibraciones termicas; =sto es tomado en cuenta
r2emplazando la velocidad del electrdén libre (v), por una

velocidad de arrastre (ve). La Ec 1 toma entonces la forma:
eE = m(dva/dt +va/T) (2)

donde el tiempo de relajamiento v es una medida de la
rapidez de las colisiones entre los electrones. En el estado

estacionarioc dve/dt=0 y la Ec 3 queda:

vaz27E/m (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:
© = E/neva = E/ne(evE/m) = m/nre2 (7)

Las contribucicnes a la resistividad debido a

mecanismos de dispersién son aproximadamente lineales, su



relacién explicita es:
pEpE_+ Py (8)

donde P, se debe a imperfecciones (puntuales,
bidimensionales y tridimensionales) de la red cristalina |,
siendo esta una contribucién independiente de la
temperatura. E1 término Py proviene de las vibraciones
atédmicas de la red, causadas por la energfa térmica; en este
caso los iones se mueven alrededor de su posicién de
equilibrio e interactuan con los electrones de conduccidén,

esta contribucidén es dependiente de la temperatura.

Para un metal cristalino perfecto p°=0, y el movimiento
de los electrones estd sélo impedido por las vibraciones
térmicas de la red. Asf{ el caso en que la temperatura se
aproxima al cero absoluto (pd~0), la resistividad tiende a
cero. Debido a gue ninguna muestra met&lica real puede ser
perfectamente pura, siempre existir4d a temperatura cero
cierta resistividad residual P, Mientras menos puro sea el
material mayor serd su resistividad residual, (Fig.2).
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Fig. 2 Curvas de resistividad contra temperatura para una

rmuestra metdlica dependiente de la pureza. (Refl &)



Al derivar la ecuacidén 8 respecto a la temperatura

obtenemos:
dp/dT=dpd(T)/dT (9)

La ecuacién 9 muestra que la razén de cambio de 1la
raesistividad respecto a la temperatura del metal es

independiente de las imperfecciones de la red.
I.1.2 TEORIA DE LONDON

Una hipdétesis basica en la teoria de London (6) es que
los electrones superconductores no son dispersados y

obedecen las ecuaciones del electrdén libre, en particular:
dJ_sdt = n_Ee*/m (10)
donde J=naev; n_: numero de electrones superconductores.

Para obtener una ecuacidn 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:

cWE=~dH/dt (11)
chH=Arth+dD/dt (12)

5i los campos var{an muy rapidamente en el tiempo el
desplazamiento de corriente es muy pequefic en comparacién

con JE, entonces la Ec 12 queda:
VxH=(J 4n)/c ' (13)
Sustituyendo la Ec 10 en la Ec 11:
cm/nsez(v&dJs/dt)=—dH/dt (14)

Obteniendo el rotacional de la Ec 12:

x (VxH) = V&Jg&ﬁ/c (15)



La derivada temporal de la Ec 15 sera:

Vx(VxdH/dt)= V&ng/dt(&“/c) (16)

Sustituyende la Ec 14 en 16:

(c®*m /lmnsez)vx(vde/dt)=—dH/dt (17)
Si Ux (VxH)=V(V.H)-V°H y con V.H=0 tenemos que:
T (VxH) =-V2H (18)

Obteniendo la derivada temporal de la Ec 18:
Vi (FndH/dt) =~V (dH/dt) (19)
Sustituyendo la Ec 17 en 19 tenemos:
~(c®m sann_e®)”'dH/dt=-V"dH/dt (20)

La solucién de la Ec 20 puede ser obtenida considerando
el planc frontera de un superconductor bajo un campo

magnético uniforme paralelo a esta frontera, (Fig. 3).
E 3x10°% "
5 |
~— |

|
o
2 !
Q of
B 2e10? r
° |
Q
c !
Q .
a /!
@ o1
T 110t ./' :
g - 7
3 A, PO Py
£y * !
o] t
c %
S . . .

0 i 2 3 4
Temperatura (K)
Fig. 8 Variacidn de la densidad de flujo magnético en la

frontera de un superconduclor (Ref &,



“La solucién»seré:
) S
a%dH/dt)/0x2=1/a(dH/dt) = dH/dt(X)=dHa/dtexp(~x/uz) (21)

Para x>»o,dH/dt=0,1la 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 estafo
enfriados abajo de su temperatura de transicién y en
presencia de un campo magnético. En este caso, ellos
midieron la distribucién de flujo externo y encontraron que
la muestra se convertfa en un diamagnético' perfecto (el
flujo magnético interno se cancelaba), (Fig. 4). Este
experimento demostré que los superconductores son algo mas
que conductores perfectos. Ellos son conductores perfectos

que poseen una propiedad adicional:

H=0, dentro del material (22)
. \
‘ \\
Fig. 4 Comportarmniento de un material diamagnético perfecto.

(Ref &,

F. y H. London (4) propusieron las siguientes dos
relaciones para tratar las propiedades electromagnéticas de

un superconductor:

dJ_/dt=n_Ee®/m (23)
cm/nsez(Vngh—H (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 vy
la Ec 24 es una importante aplicacién de las ecuaciones  de

Maxwell que permiten llegar a:
7*H=(1/e)H (25)

La solucidn de esta ecuacién 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 desarrolld

la Ec 21 obtenemos la solucién:
H(x)=H_exp(-x/& ); a=m”/n_e’=\" (26)

Esta ecuacidn muestra que para x»>o,H(x)20 de acuerdo
al efecto Meissner.

I.2 SUPERCONDUCTORES TIPO I Y TIPO IX

Consideremos muestras en forma cilindrica bajo un
campo magnético H paralelo al eje del cilindro. Para
valores menores del campo critico HC(T) (5), se presentan
solamente corrientes de superficie y flujo magnético que no
penetra la muestra. Cuando se aplica un campo mayor que Hc,
la mnuestra se convierte en normal; el campo penetra
completamente la muestra y la resistencia se hace finita,
(Fig. 5a). :

Estos materiales son llamados superconductores tipoI. En
ellos podemos observar un estado intermedio, debido a 1la
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



posiciones el campo e&s 2H y en sufln'f:éri{or ‘el ‘campo’ es cero.
Cuando H tiende a H_/2, esta parte “'de "la  muestra: se

convierte en normal mientras- - que el resto es
superconductora.
He ]
.
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I 1
Superconducto
! Estodo  Estado
F—I—Mixto~CFNormal —

He Hey He Hez
Compo Magnetico Aplicado Campo Mognetico Aplicado
tad (b)
Fig. 5 (@) Comportamiento de un matertal supercenductor
cil{ndrico tipo I al ser colocado on un campo magnético
axial. by Comportamiento para un matertal superconductor

tipo IX bajo el mismo campo magnético (Refl 11).

El estado intermedio ocurre en materiales tipo I y es

N < N . ~2
caracterizado por regiones de dimensiones (10 cm) que
tienden a ser normales; esas regiones dependen de la forma

de las muestras y de la direccidén de H.

Fig.¢ <(a) El diagrama esquemdiico muesitra un campo magnético
aplicado perpendicularmente a un cilindro superconductor
'(secci.én transversal). by sSe observa un arreglo de i neas

de v&riices sobre la superficie de un superconductoer.
(Ref 11).



Superconductores tipo II: Los materiales de este tipo
son mas complejos que los del tipo I. En los materiales del
tipo II no hay penetracién de flujo abajo de su campo
critico ch‘ (Fig. 5b). Arriba y abajo del campo critico ch
hay una completa penetracién de flujo y ‘el material es
totalmente normal, igual que los del tipo I abajc de Hc. Sin
embargo, entre Hci v ch el material presenta un estado
mixto (o de vértice). Este estado es caracterizado por una
penetracién de flujo parcial y wuna 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

1
una distancia «% dada por la ecuacidén de London.

La (Fig. 6b) muestra un arregloc de las 1lineas de
vértice observadas en un estado mixto de un superconductor
tipo II.

1.3 ELEMENTOS Y ALEACIONES SUPERCONDUCTORAS

La presencia de superconductores en el sistema
periddico es mostrade en la Tabla I, los datos fueron
recolectados por Roberts (5). En ella se nota que Sn y Bi
pueden existir en formas no metalicas y no superconductoras
y que la forma metdlica superconductora de Bi es solamente
estable a presiones altas. En particular el Be, Bt y GCa
pueden existir en forma superconductora cuando se depositan

como peliculas a temperaturas por debajo de 10K.

Matthias enfatizé una serie de regularidades empi{ricas
en la aparicién de 1la superconductividad en el sistema

periddico.

Esas regularidades parecfan ser dependientes solamente
del numero promedio de electrones de valencia (2) y de 1la
densidad electrénica en el sélido. Algunas de las



_caracteristicas mas importantes eran:

1.~ La superconductividad es observada solamente en metales.

2.- La superconductividad se encuentra solanmente en
elementos para los cuales 2 £ Z < 8,

3.- Elementos no ferromagnéticos o antiferromagnéticos son
superconductores.

4.~ Para una Z donde 2 ¢ Z2 < 8, la temperatura de transicién
(Tc) se incrementa.

5.- Para elementos superconductores no de transicidén, la Tc
se incrementa con Z como se muestra en la Fig. 3. Para

elementos de transicién superconductores la dependencia
de Tc con Z es casi periddica.
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Tabla I (Refl 5)

Recientemente A. W. Sleight (7). discutid 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 Tc, en el estado normal son
metales de alta resistencia.

3. Compuestos de valencia mixta con tres estados de
oxidacién consecutiva son posibles.

10



4 .- En compuestos basados en elementos de transicidn, la
capa d estad semillena.

5.~ Para compuestos no basados en elementos de transicidén la
superconductividad puede ocurrir para bandas s
parcialmente llenas.

6.- E1 grado de covalencia es alto.

7 .- Los superconductores de alta Tc son termodinadmicamente
inestables.

I.4 PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Keesom y Laer (8) demostraron experimentalmente
que la transicidén entre el estado normal y superconductor es
termodinamicamente reversible.

Posteriormente, el descubrimiento del efecto Meissner
posibilité a Gorter y Casimir (9) desarrollar un tratamiento
completo de la transicién de fase superconductora, de manera

anadloga al de otras transiciones de fase.

La mejor aproximacidn fue tratar al metal en estado
superconductor como una sustancia magnética, y el estado
normal como una sustancia no magnética (10).

8i la funcién de Gibbs por wunidad de masa para el
sistema esta dada por:

G=U~TS5+PV-H M (27)
c 8

donde M9 es la magnetizacidén por unidad de masa, definida

como :
M:;JoxVHc (28)

donde H_ es la permeabilidad magnética en el vacio, y en el

caso superconductor y=-1.

La ec 26 queda:
M = —,UOVHc para el estado normal Ms=0.

1



Tomando una var13016n en: G que no perturbe el estado de

—equ111brlo .entre las dos fasesf:tenemos i

(29)
lo que implica:
dUs—TdSs—SSdT+FdVS—HCdMS—MSdHc = dU—TdSn-SndT+Fan (30)
como:
U = TdS ~PdV +H dM vy dU = TdS -PdV ,
S s a2 c 8 n n n
sustituyendo en la Ec 28 tenemos:
S dT+M dH =S dT (31)
a8 a [+ n
derivando respecto a T la Ec 31:
dHC/dT=Sn—SS/MS (32)
Sustituyendo la Ec 28 en 30:
—uOVHcdHc/dT=Sh~S5 (33)

De los resultados experimentales, sabenmos gque 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 E;-33 siempre deberi ser positivo. Entonces
la entropfa del estado normal siempre seria mayor que la del
estado superconductor Sn>sf

En eéfe punto es conveniente resaltar que con
argumentos termodinamicos aplicados a la variacién del campo
magnético critico con la temperatura, podemos inferir que la
entropia del estado superconductor es menor que la del
estado normal; dicho en otras palabras, el estado
superconductor es mas ordenado éue el estado normal, en el

espacio de los momentos.



Ho

Hc

T(K) Te

Fig. ? Variacidn del campo magnétice con la temperclura.
(Ref 410).

Debido a que la entropfa de los estados normal vy
superconductor debe ser la misma a cero absoluto, de la
Ec 6 podemos deducir que como Hc es diferente de cero,
dHc/dT debe ser cero, (Fig. 8).

Fig.8 Entropia Y Calor especi fico del estado normat v
superconductor. (Ref &,

Otra variable de importancia termodinamica es el calor

especifico, que se define como:

Cp:VT(&S/BT)p ,V=volumen de la muestra (34)

13



En’un metai a bajas temperaturas, el calor especifico
¢ontiehe dos términos, uno proveniente de la red cristalina
(bTa) y otro de los electrones libres del metal (aT). Para
un metal en su fase normal se tiene una ley del tipo:

Cp, =aT+ bT® (35)

donde a vy 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 nmuy
significativo en el valor del calor especifico sin que haya
aparicion de calor latente, lo que muestra que la transicién
es de segundo orden, asi la expresidén para el estado
superconductor es:

Cpg:BT? B=constante (36)

De las variaciones del calor especifico respecto a la
temperatura se pueden obtener interesantes consecuencias
termodindmicas (10), (Fig.8).

Utilizando la Ec 33 y la Ec 34, tenemos:
Tc(asn/aT)~Tc(ass/ar)=cpn-0ps (37)
»povsTcé(HCdHc/dT)/aT
=-4u V7T [ azuzéaf] (28)
Sustituyendo las Ecs 35 y 36 en la Ec 38:
-0%H2/0T <[ aT+ (b-B)T" 12/1 V_T=2/k_V _[a+(b-B)T"] (39)
integrando y considerando que para T=0 K, dHc/dT=0:
-dH_/dT=[ aT+s-3(b-B)T /1 BV, P (40)
Utilizando la Ec 33:

Q.S = 44142
- VH_dH_/dT=S -S =-p_V_[4dH/dT] {41)

14



':Pa§57§%2;?.g;;;;;$£aééVla Ec 40 y'E§‘3é{ .
» afc%:/a(b-s)Ti=o » a=1/3(B-b)T° (42)
' Susfituyend§ la Ec 42 en la Ec 39:
-dHZ/dT=2a/p v [(T7/T%)-T] (43)

Integrando igual que en la Ec 40:

2 2 4 2 2
HC-HO-(a/ZuOVS)(T /TC)-BT /ro9 (44)
donde HD es el campo critico a T=0 K y para T=Tc, Hc=o, por
lo tanto:
. 2,2
a-z;.tovsHo/TC (45)

Sustituyendo en la Ec 43:

-2 (T /T ue /TR -( 2nP /TSy TR

c o < o] < 2 o <
H =H [1-(T/T 1?] (46)
(= [=] c

De las Ecs 35 y 46, concluimos que:

a) La forma de la curva de transicidén entre el estado normal
y el estado superconductor es parabdlica, 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 COQQOPER Y SCHRIEFFER (BCSD.

I.5.1 LA INTERACCION DE FROHLICH
CELECTRON-FONONY

Un electrédn libre (11) en una estructura
cristalina periddica perfecta deberia propagarse libremente
sin ninguna atenuécién; sin embargo, la perfecta
periodicidad es destruida por vibraciones térmicas de los

Atomos. Esta desviacidn parcial de la periodicidad causa que



la funcidn de onda tenga cierta probabilidad de ser
dispersada. Asi el electrén interactua con la vibracién de
los Atomos, a esta interaccidén se le 1llama interaccién
electrén-fondn.

En 1950 Fr&hlich (12) puntualizé que la dinteraccidn
electrén-fondén ofrecia un mecanismo para la atraccidén débil
entre dos electrones. La (Fig. 9) muestra como un electrdén
atrae los iones positivos a su alrededor, esto incrementa
ligeramente la densidad de iones positivos en la regidén
intermedia del electrén. Otros electrones en su vecindad son
atrafidos hacia esa regidén por la alta densidad de carga
positiva. Entonces los electrones son atraidos uno a otro
via el movimiento de los iones.

! : {
Pagind P gy /7
A A

Pooe

Fig. © Atroceidn de iones positives por un electrdn,
(Rof 31,

La (Fig. 10) muestra cdmo se representa esta
interaceién, un electrén de vector de onda k emite un fondn
de vector de onda g y es dispersado a un estado con vector
de onda k; tal que k1=k;+q. De la misma manera el fondn es
absorbido por un segundo electrdén que cambia su vector de
onda de kz a k;. Ambos procesos conservan el momento entre
los estados inicial y final del electrén.

k =k +g k;=k2+q Es ki +kl=k +k = K (47)

16



Fig. 40 EL  momente total K so conserva cuando tos pares
pueden dispersar solamente bajo olro estado do paresa k
dentro de la regidn sombreada. (Refl 141).

Notamos que mientras la energia se conserva entre los
estados inicial y final, no es necesario Qque se conserve
entre el estado inicial e intermedio (por ejemplo k1 y kj+a)
esto es porque hay una relacién de incertidumbre entre la
energia y el tiempo que toma la forma ag8Atzh. Si 1la vida
media del estado intermedio es muy corta, entonces habra una
gran incertidumbre en su energia; la energfa no necesitara
ger conservada en el procesn d= emisién (o absorcidén). La
energla del primer electrén antes y después de dispersarse
es 51 v 8; respectivamente, otros calculos muestran que
esta interaccién electroén-fonédn produce una atraccién entre
los dos electrones solamente cuando 8‘—B;<hwq (energfa del
fonédn) .

La repulsién de Coulomb existe, pero 1la interaccién
electrén-fondn permite la posibilidad de wuna interaccién

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

estado puede ser separado del estado normal por una brecha
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"de enegia. Sin embargo, considerando un potencial atractivo,
Frdhlich pudo explicar porque los mejores superconductores
convencionales de alta Tc son los metales que presentan alta
resistencia en el estade normal mientras que aquellos
metales que presentan baja resistencia, tales como Cu, dg Vv
Au son los pecres supercenductorss, es decir, mientras que
la interaccidn electrén-fondn se espera permita una alta Tc,
también permite una alta resistencia en el estado normal
debido a la gran dispersidén electrén-fonén. Mas aun, si la
interaccién atractiva electrdén-fonén involucra vibraciones
de los aAtomos de la red, puede esperarse que la Tc dependa
de la masa de los Atomos. En el afic de 1950 experimentos

sobre isétopos de mercurio mostraron que Tced 2.

Esos experimentos mostraron que de algin modo, las
vibraciones de 1la red Jjuegan un importante papel para
establecer el estado superconductor. Fréhlich mostré que la
interaccién electréon-fonén ofrece una energia potencial
atractiva que puede ser mas grande que la energia repulsiva
de Coulomb y que algunos aspectos importantes de la

superconductividad pueden ser comprendidos.
1.5.2 PARES DE COOPER

El siguiente paso critico hacia la teoria
microscépica de la superconductividad, fue publicade por
Cooper en 1956 (13). Considerando T=0 K y el mar de Fernmi
fijo a una energia BF v un momento kp, discutisé que al ser
dos electrones agregados a un metal, estos son forzados a
ocupar estados con k)kF y asumiendo una interaccién
atractiva entre ellos, mostraba que pueden formar un estado
enlazado con una energfa total (cinética mAs potencial)
mencr que 28F.

Para examinar algunos de esos conceptos, consideremos
primero el caso de dos electrones que no interactdan, cuyos

.



momentos son kly kz~

La funcién de onda de dos electrones es:

O(x Y 42,k X Y52,k . " 11(48),
esta funcién de onda puede ser expresada'como el producto de
dos funciones de onda de electrones: :

w(xi.yi,z‘,kl) y oy(x,,v,,2 k) (49)

2'%2

Tomando la dependencia de momentos y olvidAndonos de

las complicaciones de la antisimetria de vy, tenemos :
0(k1.k2)=w(k!)(k2) (50)

Consideremos una interaccién de atraccidén entre este
par de electrones, (Fig. 11), después de un evento de

dispersién la funcién de onda sera:
RTER ) B
Q(ki,kz)—w(k1)(kz) (51)
donde el momento total de los electrones se conserva:

(52)

,
X'y

Fig. 11 Interacci®n de atraccidn ertre un par de elecirones.
(Ref o

Asumiendo que la interaccidén atractiva es del tipo
electrén-fondn, podemos decir que es importante solamente
para 81—81<th, donde Bly 81 estidn por arriba de 8F.
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Considerando 1a energia calculada para un electrén
libre (S:hzkz/Zm) y tomando en cuenta que AS:fnb, podemos
encontrar que kly k; estan dentro | de un intervalo
Ak:me/ﬁkF. El numero de pares de electrones que satisfacen
todas esas condiciones, es proporcicnal al Area sombreada
(Fig. 12). De la parte espacial de la funcién de onda,
cadlculos mas detallados muestran que la interaccién es mayor
para electrones con espines opuestos, fisicamente eso surge
porque los electrones con espines opuestos tienen mayor

probabilidad de permanecer cerca.

Fig. 42 ELl intervalo sombreado muestra el nUmero de pares de
eleclrones posiblea de formarse. (Ref 143,

I.5.3 FUNDAMENTOS DE LA TEORIA BCS.

Las bases de la teorfia microscédpica de la
superconductividad fueron dadas en el alo de 1957 con el
artfculo publicado por Bardeen, Cooper Yy Schrieffer (14),
dicha teorfa est4 basada en la existencia de una interaccién
atractiva neta V entre electrones en un eétrecho intervalo
de energfa cerca de la superficie de Fermi. Esta produce un
estado base separado de los estados superiores de energia
por una brecha de energia. La interaccién atractiva forma
estados enlazados de dos electrones en el espacio de
momentos, llamados pares de Cooper. La teoria BCS propone la
formacién de los pares de Cooper via un potencial atractivo

V(w) electrén-electrén. La forma mas sencilla es tomar
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’ V(w)Qvly para energ{as de 1los electrones dentro de un
intervalo de energfa EFiED de la energla de Fermi y V=0 mas
alla de este intervalo. Entonces ED 2s la energia limite que
en el caso de un mecanismo de fondn es igual a la energia de
Debye kneo caracteri{stica de las wvibraciones de 1la red,

donde eD 23 la temperatura de Debye.
I.5.4 PREDICCIONES DE LA TEORIA BCS:

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

Temperatura Critica: BCS calcula Tc, encontrando:
= - 3
kBTC-l.iéfmqexp( 1/8( F)UO) (53)

donde qu es la energia promediada a través de todos los
fonones importantes para la interaccidén electrén-fondn.
g(sr) es la densidad de estados electrénicos de la energla
de Fermi para un metal normal y Uo es el elemento de matriz
de la interaccidn atractiva electrén-fondn.

Brecha de energfa(2A): La brecha de energfa, dada por
2A para 0 K, es denotada por zab; RCS encuentra:

2&;=4hwqexp(—1/g(8r)uo) (54)
Tomando la razén de las ecuaciones (53) y (54) tenemos:

2Ab/kBTc=3.S (55)

También calcula la dependencia de la brecha de energfa,
2A con la temperatura:

A
E3

A/Ab=tanh(TcA/TA°)=1.74(1—T/Tc) y (56)

para T¥Tc, ver (Fig. 11).

21



A (0)
1 1 i 1
(0] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
T/ Te
Fig. 14 @GrAfica de la variacidn de la brecha do ' energla

conlra la temperatura normalizada a Te. (Ref 141,

Campo magnético critico: BCS también calcula la
dependencia de Hc con la temperatura, la (Fig. 5) muestra el
resultado de BCS comparada con resultados experimentales.
Para bajas temperaturas (T((Tc) donde la brecha tiene poca

dependencia con la temperatura, se encuentra:
2
HC=H0[1~1.07(T/TC) ] (57}

Capacidad calori{fica: Hay una discontinuidad en la

contribucidén electrdnica para el calor especifico, (Fig. 12)

(Cs—rTc)/rTc=1.43 (58)

107 calfmole/*K

Fig. 12 arlfica de capacidad calorffica contra temperatura
para el estado normal y superconductor. (Ref 11).
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fongitud de penetracidn: BCS calcularon la longitud de
penetracidn magnética y su dependencia con la temperatura,

el anadlisis fue dado por London, (Fig. 3}, su valor es:
o=(c?n /4mn &% - (57)

N =xo/(1-t‘); t=T/Tc donde a bajas temperaturas A~X_.

1.6 EFECTO DE IMPUREZAS NO MAGNETICAS SOBRE
SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES

Serin, Lynton y colaboradores (6) investigaron el
efecto de varios solutos sobre las propiedades
superconductoras de Sn In y 4l. De ello establecieron que
para bajas concentraciones de impureza, la Tc decrece
linealmente con el reciprocoe del trayecto 1libre medio
electrénico ¢4, siendo < una medida de 1la concentracién de
impureza, independiente de la naturaleza del soluto; dichos
resultados son mostrados en la (Fig. 13). La disminucidn
inicial de Tc con la concentracién de impureza, se crelfa
debida al cambio en la densidad de estados y al cambio en la
concentracién de electrones.

0.01 ~
- 1t x 1078,em™ !
5 001 002, 0.03 004 005/ 006
U e LI T N RN 1 T 1

-~0.01
- ~0.02
2 X + ¢4
R W N amn
q_DIOB - + v cl
- 0 Sn
X Pb
=004~ o Bi
~0.05 {~
L. +
~0.06 L.
Fig. 13 Efecto de impurezas no magnétices aobre la

temperatura de transicidn de Indio. (Ref .
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Para grandes concentraciones de soluto, las curvas de
la temperatura critica contra concentracidén se presentan en
dos grupos. Para solutos que tienen una valencia negativa
mas alta que el solvente la Tc empieza a incrementarse. Para
solutos que tienden a reducir el nudmerc promedio de
electrones de valencia la Tc decrece con un incremento en la
concentracién; resultados que concuerdan con las reglas de
Matthias para la dependencia de la temperatura critica con
la wvalencia para elementos superconductores no de

transicidén.

1.7 SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES CON
IMPUREZAS MAGNETICAS: Aleaciones de

Elementos de Transicién y Tierras Raras.

Matthias y sus colaboradores (Matthias 1960)
mostraron la dependencia periddica de Tc con 1la densidad
electrénica, (Fig.14).

Periodp , . Periodo con
de Transicion ' capa d cerrada
LI L 3 g

5
i

5 |

1 0
& g
P L
i O o
(3 4 Pl
a8 0 n
i3 E ;
i c =
t s 9 s
T 2 v T}
g g =
S 3. Q
[%2] n zZ
o -]
=z zZ

0 2 4 6 8 10 2 4 6 8

Electrones de valencia por atomo

Fig. 14 Variacidn de la temperatura critica con el nUmero
promedio de los electrones de valencia. (Ref 5.

La temperatura critica de cualquiera de 1los 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 aleacdién con elementos no magnéticos de la columna VIII.
Por ejemplo, la temperatura critica del elemento de 1la
columna IV, Ti, puede ser incrementada en un orden de
magnitud por la adicidén del elemento de la columna VIII Ru,
Ese y otros resultados indican una Tc méxima para elementos
de transicién con electrones de valencia 3, 5 y 7 por &tomo

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

AdemAs, se encuentra que la adicidén de Fe en Tt,
incrementa la Tc mas efectivamente que la adicisn de Ru
(Fig. 15). Sin embargo, el Fe y Ru estan en la misma columna
VIII y por lo tanto tienen el mismo numero de electrones en
su capa exterior. Este efecto extra sobre la Tc es
presumniblemente debido al momento magnético de sus
electrones en la capa d. Para aleaciones de Mo e Ir con Fe,

este Ultimo tiende a suprimir fuertemente la Tc.

El mismo Matthias y sus colaboradores, encontraron que
la adicidén de pequeflas cantidades de otros elementos de
tierras raras en La bajan la Tc. Por otro lado (Fig. 16)
muestra el efecto de adicidén de Gd a La y su transformacién
a ferromagnético para altas concentraciones de Gd. Este tipo
de ferromagnetismo es llamado ferromagnetismo diluido.

4

0 ! ! 1
o 5 10 15 20

porcentaje de Fe o Ru en Ti

Fig. 15 Tewmperaluras de transicidn superconductora para
soluciones sélidas de Fe o Ru en Ti. (Ref 5.
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Mientras en el ferromagnetismo ordinario- como el
exhibido en Fe y N{, los momentos magnéticos son orientados
paralelos wuno a otro por interaccidén directa con sus
vecindades, en el ferromagnetismo diluideo el acomplamiento
entre los espines es debido al efecto de los electrones da
conduccidn. Se cree que para una concentracidén aproximada
del 1% de Gd el La presenta superconductividad Yy

ferromagnetismo para temperaturas abajo de 0.5K, (Fig. 16).

ST T T T T T
5 Transicidn .
Superconductora
2 - .
b 2 Forromagnético
1= ~
0 Il { I 1 1 { { 1 b
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Porcentaje de ad
Fig. 16 Temperatura do transicidn superconductora

ferromagnética para soluciones slidas de Gd en La. (Ref o).

Suhl y Matthias (6) trataron el problema general de la
disminucién de Tc debido a la presencia de impurezas
magnéticas por extensidén del argumento de Herring (6) que en
base a la correlacién que existe entre la pendiente de 1la
calda inicialmente lineal de Tc y el tamaBo de los momentos
localizados de las impurezas, proponfia que el hamiltoniano
que describfa la interaccién entre los Adtomos de impureza vy
los electrones de conduccién es de la forma:

U = Uzpa + UZS.a (58)

donde el primer término es el potencial de dispersién de 1la
impureza mientras que el segundo +término es la llamada
interaccién de intercambio y S denota el operador spin del
momento magnético localizado. Sin embargo ignoraron pegquefSos
cambios en los elementos de la matriz de interaccidén (V), vy

como resultado de su prediccién obtuvieron (8Tc/d8c»0), que
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“para muy peéquelas’ concentraciones es erréneo.

Abrikosov y Gor'kov (19) mostraron que para
concentraciones suficientemente altas de impurezas
paramagnéticas, la superconductividad es destruida
completamente. En particular, ellos puntualizan la

existencia de un intervalo de concentracidn, justo antes de
la destruccion de la superconductividad, donde hay una
densidad finita de estados con energia de excitacidén cero
aunque el metal posea una conductividad infinita; esto
muestra que la brecha de energfa no es esencial para 1la

superconductividad.
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CAPITWLO Il
SUPERCONDUCTIVIDAD EN COMPUESTOS CERAMICOS DEL TIPO 112:3

I1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA
DE COMPUESTOS SUPERCONDUCTORES TIPO 1:2:3

Un buen punto de inicio para discutir 1la estructura
cristalina de los &xides superconductores, es =1 estudio de
la estructura perovskita. En su forma ideal, las perovskitas
se describen por la férmula generalizada ABXy y tienen una
estructura cubica, compuesta de tres elementos quimicos
diferentes (A,B y X) presentes en una proporcién (1:1:3),
los a&tomos A y B son cationes metalicos (iones con carga
positiva) y los &tomos X son aniones no metialicos (iones con

carga negativa).

El catién A -el mayor de las dos clases de metales-esta
en el centro del cubo, los cationes B ocupan los ocho
vértices v los aniones X estAn en los puntos mediocs
(Fig.1).

Fig.1 Perovskita ABXB Ref(21)

Como es de nuestro interés conocer la qgquimica de los
éxidos superconductores basados en cobre, iniciaremos por

mencionar algunas caracteristicas quimicas del cobre (22,23).
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La configuracidn electrénica del cobre es:
1s%25%2p°3s%3p a5t 3a'®

Presenta tres estados de oxidacidén +1, +2, +3; para Cur

la configuracison electrédnica externa es 2d'®

. Forma
complejos con coordinacién dos y tres representados por una
geometria lineal y plano trigonal respectivamente. El1 cu’’f
con su configuracidén electrdnica externa 3d°, tiene
coordinacién cuatro, cinco v seis; su geometria es plaha
cuadrada, piramide cuadrangular vy octaédrica. Esta Ultima
puede estar distorsionada debido al efecto Jahn-Teller. en
el cual cuatro ligandos del plano cuadrado se localizan a
igual distancia del 4tomo metalico y los otros dos se
encuentran a una mayor distancia arriba y abajo de ese plano

II1X a

cuadrado. El1 Cu cuya configuracién externa es 3d
presenta una coordinacidén seis y una geometria octa<drica,

(Fig. 2).
PLANA CUADRADA @) %D
: PIRAMIDE CUADRADA
OCTAEDRICA
LINEAL
Q OXIGENO
O cosre
Fig. 2 Geometria de coordinacidn para los diferentes eslados
de oxidacidn del cobre (Ref 22).
Para materiales basados en cobre, la estructura

perovskita puede ser considerada como un apilamientoc de
capas alternas de CuQ, y AQO, donde A representa el ion mas
granda (24).
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Las capas CuQ, tienen la geometria basica de un arreglo
de octaédros de Cu y O: CuO4. Dichas unidades de CuO4 pueden
estar aisladas como en Bi,CuQO4, 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
coordinacién que CuOz, donde cada oxigeno estd enlazado a
cuatro Atomos del tipo A, resultando una estequiometrifa AO.
La longitud del enlace A-O es aproximadamente 2% veces la de
Cu-0. Para apilamientos sucesivos de arreglos AO-CuOz, en la
cual el oxigeno de la capa AO estd arriba del cobre de 1la
capa Cu0O3, la secuencia de apilamientos es
Cu0,-A0-Cu0,-A0~... , (Fig. 3).

(o] O Ba
Cu02 Cu Cu
le) 0 8a
oo Y [LA0
0 0 Bal
cuoz ou><eu> e
4':'> O Ba|
Py ° Y |.AO
Ba
cuo2 O\Cu<o
o> e,
) o Y[ A0

Fig. 3 Apilamientos de arreglos Ao-Cuoz.

Este apilamiento estd presente en los diversos
compuestos superconductores bhasados en cobre, aunque con
diferencias”™ en la secuencia de apilamientos y en la
presencia de vacancias ordenadas de oxigeno en las capas de
AQ o Cuoz.

La descripcién estructural de 1las fases RBaZCuE’O,"__(s
(R= Tierras raras e Y) es mejor comprendida examinando el
caso ma&s cercano a la estructura perovskita ideal, esto es:
s=1 (25). Este compuesto es aislante, sus estados de

30



. R IT¥, II,. IX. T
oxidacién pueden ser expresados como R Baz Cu 3Cu OG Yy  su

estructura ser vista como una infinidad de capas Cuo2
X

I N .
conectadas por columnas © Cu O con €U n  coordinacidn

i

lineal. El oxigeno (04) de esas columnas inducen una
coordinacidén cinco a las capas de Cu(2), siendo la distancia
Cu(z)-o4 para esta coordinacién mas grande Qque para una

coordinacién cuatro. (Fig. 4).

4

01
~Cul

Fig. 4 Plano bkasal de la estructura tetragonal (S=1).

Cuando oxigeno adicional se difunde en la fase
RBazCuaOG, se presenta un ordenamiento en el eje b, con
menos del 15 % de ocupacisn en los sitios de oxigeno

cercancs a Cu(1l) (26), (Fig. 5).

Dos factores contribuyen a dicho ordenamiento, la
repulsién electrostatica entre iones de oxigeno y  la

X . .
preferencia de Cu~ para formar una coordinacidén cuatro.

Dos tipos de ordenamiento de oxfgeno adicional son
posibles; ordenamiento intracadenas de vacanci{as de oxigeno
y ordenamiento intercadenas de cadenas completamente
oxidadas.
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(7-8)
Fig. s variacidn de los per&metros de red contra

concentracidn de oxfgeno (Ref 26.

Para una composicidén de 5=0.5 el ordenamiento
intracadena sobre el eje b se ilustra en la (Fig. 6)}.

:] -Cu-O-Cu- [::] -Cu-0-Cu- [::]

Fig. 6 oOrdenamiento intracadena para &=0.95 sobre ol
(Re{ 26

eje b.

Esta doble periodicidad en el ordenamiento a través de
eje b también es probable a través del eje a; los Atomos de
cu? pueden ser uniformemente oxidados a cu®* y estar
enlazados t¢nicamente a tres 4Atomos de oxigeno (26), ver

(Fig. 7).

El ordenamiento intercadenas para $=0.5 es ilustrado en
la (Fig. 8) donde se evidencia una periodicidad solamente a
través del eje a. Esto involucra una desproporcién de los

I Ixx . .
iones de cCu a Cu con coordinacién dos Yy cuatro
respectivamente dentro de la cadena.

32



Fig.? oOxidacidn de los 4&tomoes de Cui) a Cwa en el planc
basal (Ref 260

Fig.8 oOrdonamiento intercadenas para &=0.% sasobre ot @jo a.
(Rel 20

Esos resultados demuestran que las composiciones
intermedias entre &s=0y &=1 no pueden ser caracterizadas
X I-‘CUIII

6 cutf-cdt (para 0¢3¢0.5 y 0,5¢s¢1 respectivamente). Esta
33

solamente por dos estados de oxidacidén del cobre Cu
aparente desproporcidn de Cuu bajo Cu v Cu! puede ser
explicada por el método de preparacién: las regiones
cercanas a la superficie de las particulas pueden Sser mas

facilmente oxidadas a CUII-—CuIn durante - el templado,que

aquellas localizadas en el centro de los cristales cutt-cu’.

Tal distribucién de 1las diferentes regiones puede ser
- también aplicada a la fase ortorrdmbica superconductora, vy
especialmente a aquella observada por Cava et al (29) de
contenidos de oxigeno m&s bajos que &=0.5, tal que la
formulacién RBa_Cu O puede ser mejor entendida en la forma

8" 2-8
Ix,, IIY Ix,., X
RBaa[Cu2 cu 07}ba[Cuz Cu 06]5.
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Los estados de oxidacién para s=0 pueden ser escritos
IXII

como RBa2Cu;ICu 07. Asi, como aproximacién, podemos decir

Ix
que el cobre en las capas permanece como Cu y en las
IIx

cadenas como Cu

Como anteriormente se habfa mencionado,la adicién de
oxigeno en la fase s=1 induce una transicién a s=0, como 1o
confirman analisis de difraccién de neutrones (27). As{i
también, la reduccién de oxigeno en la fase &=0 induce la
transicidén inversa que es acompafada por un desplazamientoi
gradual de la posicién de oxigeno O4 hacfa las cadenas de
Cu(1), (Fig.9). Esto induce cilerta reduccién en la
corrugacién de la capa de Cuoz. ya que la posicidén vertical
de cu'® se incrementa mientras que las posiciones de o, v 0O
pewrmanecen invariables y la posicién del Ba se desplaza
hacfa la capa de CUOZ.

1.85 - T T T
YEu3Ce307.3

Cut-04(A)
&

Cu2-04(A)
A

€03 700 EOD  S00 1000
T

Fig.® dar&fica de la variacidn de la posicidn del Atomo o4
respecto a Cufi) y Cu(2) con la temperatura (Ref 29,

Debido a este desplazamiento gradual en la posicidén del
oxigeno 0‘. la 1longitud de enlace Cu(l)—O4 tiende
sistematicamente a ser ma&s corta. Cualitativamente este
acortamiento de enlace puede ser entendido como una
compensacién a la reduccidn en las coordinacién de Cu(i),

34



asi como a la disminucidén de la ocupacidén de sitios, de 0.

Esta reduccién de la 1longitud de enlace Cu(l)-o4' es

acompaffada por una expansidn de la distancia Cu(i) Cu{(2). El
efecto de estas variaciones en los enlaces de Cu(l) con Oz y

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

[ qu .

Entonces podemos decir que el enlace que involucra el

Atomo O4 en la estructura, implica una conexién electrénica

entre cadenas y capas de Cu0;; esta conexidén es manifestada

en la evolucidén observada de la resistividad cuando el

contenido de oxfgeno es reducido, (Fig. 10).

Bo,YCuy 0y

Resistividad (.miliohmsﬂ:m)
o
T

i1

o 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Fig. 10 aréfica de resistividad contra temperatura para

diferentes concentraciones de oxigenoc (Ref 20,

I1.2 MODELO ESTRUCTURAL DE PEROVSKITAS
DEFICIENTES DE OXIGENO CON VALENCIA MIXTA

Si se asume que en el compuesto YBazCu§ICu!!105
todos los atomos de oxigeno estian en el estado de oxidacidén

~I1 y el Ba e Y en sus usuales estados +I1 y +III, tenemos

que el estado medio de oxidacidén de los &tomos del cobre

2.33; equivalente a dos Atomos de cu*® por

I1X
Cu ™,

es
un Atomo de

35



. Ix IIX
Las posiciones a ocupar por Cu y Cu en el

compuesto YBayCuzO;-& presenta tres posibilidades: la

primera es que cu't ocupe los sitios plano cuadrado vy que
IX

Cu

segundo es gue cu™t ocupe los sitios plano cuadrado vy cut

IIX s L2 . .
y Cu ocupen los sitios de coordinacién cinco, el

los sitlios cuadrados piramidales, mientras que el tercero es
que ambos sitios sean ocupados azarosamente por cu't v

IIX
Cu ™",

Se sabe que cu™* posee una configuracién electrédnica
33" idéntica a la del Ni™, cuya coordinacién es conocida
porque forma muchos complejos de coordinacién plana
cuadrada. Sin embargo, si la valencia mixta cu oot es
concebida como una deslocalizacien de huecos a través de una
red de cobre-oxigeno, las observaciones hechas por Bianconi
y Baudelet (27) a través de espectrcoscopilia de absorcién de
AR-X, indicando una configuracién 3d°L (L=hueco ligandoc), que
corresponde al desplazamiento del hueco de oxigeno en lugar
de 3d® asociado a cu''?

cristalina. Asf Cu

,estan de acuerdo con la quimica

1x -1

344
o]

puede ser denotado como Cu

(equivalente a BdQL).

La habilidad de los éxidos superconductores de cobre
para intercalar vy desintercalar oxigeno implica que el
contenido de Cu“r depende del método de preparacidn,
especialmente de la temperatura y la presién. El compuesto
¥Ba,CuzOy~3 es un ejemplo de la influencia del contenido de
oxigeno sobre 1la températura critica de la fase
ortorrémbic;: la mayoria de los resultados &2l respecto no
coinciden debido al mé¢todo de sinterizacién,

Esta bien establecido que la Tc decrece drasticamente
desde 90K para s=0 hasta 22K para &=0.6. Mediante un
tratamiento térmico en presencia de una atmésfera de Ar, el
compuesto RBazCugOz-& presenta una estructura tetragonal,
para la cual £=0.93; tal muestra no es superconductora pero
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si semiconductora.

Santoro et al (30) proponen dos modelos para la
estructura YBaZCuQOG, que contiene dos Atomos de cu** y un
atomo de cu' para mantener la neutralidad.

En el primer modelo, (Fig. 1la) no se presentan los
oxigenos de 04 reduciendo as{ el ndmerc de coordinacién
alrededor de Ba; los 4&tomos de cobre ahora estan rodeados

por cuatro atomos de oxigeno.

En el segundo modelo, (Fig. 11b) los sitios de 01 se
encuentran vacantes reduciendo la coordinacién de cu' a 2
mientras y permitiendo a los Atomos de cutt una coordinacién
cinco. Los resultados de Santoro favorecen este segundo
modelo.

Ge1 OY eCu OO0

2e, Yy, 0, B3,YCu, 0

. Flg. 11 (a) Primer modelo estructuratl para el compuesalo
YBc.zcusOd. by Segundo modelo (Ref  30).

En vista de ello se puede proponer un modelo para el

comportamiento redox eﬁ el compuesto RBaZCusc;_a para 0<¢s<1.

Para s=0.5 todos los atomos de cobre estan en el estado
de oxidacién +I1, con las dos terceras partes en los sitios
de Cu(2) rodeados por cinco &tomos de oxigeno y un tercio

en los sitios de Cu(l) coordinado a dos Atomos en los sitios
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de 04 y cuatro Atomos en los sitios de 05y O1.,

Con esta estequiometrf{a del ox{geno, una transicién
estructural de tetragonal-ortorrénmbica puede ocurrir,
involucrando desplazamientos de oxfgeno de los sitios 05 a
sitios 01, y una transicidn de comportamiento semiconductor
a superconductor. MAs aun, el oxf{geno ganado toma un valor
maximo de 0., la Tc se incrementa a 90K y gran proporcidén de
atomos de cobre en los sitios Cu{1l) son oxidados de estados
de oxidacién +II a +I1I; 1la coordinacién plana cuadrada

tiende entonces a generarse conforme se incrementan los

sitios 01, dejando los sitions 0% wvacantes, (Fig. 2a) vy
(Fig.12b).
/Q a
> o—_—-_—"‘ \
7] AN
g o

C
A
lé:b
-4 a ¥e
] b
L-0(2) Téu

CU(Z) &
+=Zo T~0(3) :

.
o} ° [« 0f4) /)l e— P chains
, ~q
Culn) /o¢_7,5
y 011
J
0(S)
©@Ba oY e(u 00 . ©Ba oY e(y 00
Fig. 12 () B Estructura ortorrdmbica (S=0) para el compuwalo
superconductor RBazCuzOs-S. b) Misma estructura con Atomos

de Ba en las esquinas de la celda unidad (Ref 30).
I1.3 ESTEQUIOMETRIA DEL OXIGENO

La fase RBayCugO,- s es llamada perovskita
deficiente de oxigeno porque solamente presenta siete
unidades de oxfgeno por fdérmula de los nueve requeridos para
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una perovskita ideal. El sistema para 0.04<3<1.00 presenta
una estructura tetragonal en el limite s=1 y una estructura
“ortorrdémbica en el limite ideal “s=0, (Figi 13).~

¥ Bo,Cu,0;

Fig. 43 Estructura tetragonal (B3=4) b ortorrdmbica (S=0) para
el compuesto superconductor YBaaCugO,-S (Ref 200,

Variando la temperatura en el intervalo de 2350-950°C v
la presidn parcial de oxigeno entre 0-1 atm, es posible
fijar la concentracién de oxigeno en composiciones dentro
del intervalo £=0.04 a s=1. Para estas concentraciones el
oxigeno es rapidamente insertado o removido de los sitios de
Cu(1l) para temperaturas por arriba de 350°C, a temperatura
ambiente el contenido de oxigeno permanece practicamente
constante (26).

El intervalo de composiclones de oxigeno 0.04<s<1 e ha
monitoreado a temperatura ambiente, 1la estructura que se
encuentra cambia lentamente con la concentracién de oxigenoc
a través de una transicién ortorrémbica a tetragonal. Por
difraccién de R-X se ha demostrado que dicha transicién
ocurre alrededor de una temperatura de 740°C y 1 atm de
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'-bfeéién'dévaigeno.-Ver (Fig. 14).

Para bajas concentraciones de oxigeno (s=1 a &=0.73),
el oxfgeno insertado ocupa posiciones sobre el eje b en 1la
estructura tetragonal; para altas concentraciones (s=0.72 a
s=0) el oxigeno estd ordenado sobre el eje b en la
estructura ortorrémbica (26).

<
k]
A
24
o
o 1
v
? -:,or
=1
£
g Ejie b .
& 3¢ . z
E
h’___‘éifj.’,-—-e/"‘_'
3E v -
[ 2c0 <00 6Co £00
Temperatura (C)
Fig. 14 Qarafica de la variacidn de loa par&metros de red

contra temperatura (Ref 2.

Al elevar la temperatura a la composicién s=0.04 en
atmésfera de aire u oxigeno, ¢ésta pierde oxigeno, sin
embargo la composicién s=1 absorbe inicialmente oxfgeno. El
enfriamiento lento de la muestra &=1 desde 920°C permite
recuperar oxigeno; sin embargo, no es el suficiente para
lograr una concentracién ideal de s=0.04. La (Fig. 15)
ilustra elléambio de peso debido a la absorcidén de oxigeno o
calentamiento de una muestra con &=0.82 bajo presién de 1
atm de oxigeno.

Por otro lado, la Tc¢ no varia lentamente con 1la
concentracién de oxigeno. Cava et al (29), muestran que la
Tc varia escalonadamente desde los 90 K para 5=0.04 hasta 60
K en la vecindad de $=0.33 y para bajas temperaturas 20 K
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abajo de s=0.5.
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Fig. 45 Or&fica de TOA para la composicidn &=0.82, (Ref 26

Las transiciones son claras Y amplias para
composiciones intermedias, 1la resistividad a temperatura
., ambiente e&s baja en el centro de la meseta, (Fig. 16). Esos
datos indican claramente la presencia de un ordenamiento
adicional no detectable con difraccién de neutrones o R-X.

100
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2 YBa,Cu;07-5
o
~
S 60|~
o
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3,
o 40 -
)
o
o 20—~
0 ! |
0o 02 04 0.6 08
Concentracion de oxigeno
Fig. 16 Variacidn de la temperatura critica contra la

concentracidn de oxigeno. (Ref 2o .
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I1I1.4 EFECTO DE IMPUREZAS MAGNETICAS Y NO MAGNETICAS
EN COMPUESTOS SUPERCONDUCTORES 1:2:3.

Histéricamente, el compuesto )’BaZCuQO?_(5 es
importante porque fue el primer material con una Tc mas alta
que 77K (el punto de ebullicién del nitrégeno liquido).
Recientemente se ha obtenido la Tc mds alta para este
compuesto (Tc ~ 107K) a presiones muy altas. Para compuestos
superconductores basados en BiI, la mAxima Tc alcanzada es de

110K y para basados en 7l una maxima de 125K.

La caracteri{stica comun de esos compuestos de alta Tc
es la valencia del Cu, gue estAd centrada alrededor de 2 vy
puede ser monitoreada quimicamente. Por lo que el Cu puede
ser oxidado (la valencia tiende a ser m&s grande que 2) o
reducido (la valencia es menor que 2) por inclusien o
removimiento de oxigeno resgpectivamente o a través de
sustituciones catidnicas (31).

El compuesto YBaZCuaO7_5 contiene planos de Cuo2 v
cadenas de Cu0 presentes en dos sitios cristalograficamente
diferentes, el cobre situado en los planos, es denotado cu*?

vy el de las cadenas th, (Fig. 17).

e= Cobre
Os0 0= Oxigeno

B
Fig. 17 presentacidn de los plance 7y cadenas de cobre-ox{ geno
en el compuesto ¥YBa_Cu O . (Ref 384,
2 3 ?-3
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Basados en la observacién de que el cobre en
superconductores de alta T¢ presentan una valencia promedic
mayor que dos, es de pensar que tal valor es importante para
la superconductividad. Asf{, estudios con sustituciones
catiénicas pueden permitirnos entender el comportamiento
electrénico de esos nuevos materiales.

Las sustituciones catidnicas en el compuesto
YBaZCuBCQle las podemos dividir en dos clases: aquellas que
se llevan fuera de las capas de CuO; y las que se presentan

dentro de ellas (32).
a) SUSTITUCIONES CATIONICAS FUERA DE LAS CAPAS DE Cuozz

Se ha encontrado gque sustituciones de Y por
lantanidos, excepto Ce,Pr y Tb producen materiales
superconductores con caracteristicas muy similares al
compuesto YBazCugO,-s. También se ha observado que cuando el
radio iédnico del sustituyente tierra rara se incrementa, hay
un ligero incremento en la temperatura de transicién (34),
(Fig. 18).

100 y

~.. Nd Sm
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- 1o
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I 1 ! | I
80 710 700
r (Ln3+)
Fig.18 Grafica de radioa idnicon de tierrras raras contra

temperatura de transicidn. (Ref 39,
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Page et al (35) notan que el efecto principal de

la sustitucidén por tierras raras es el cambio en la longitud

I

de enlace que involucra el ion de tierra rara y el Cu!, ver

(Fig. 19). Al comparar esa longitud con la de Ba-Cux| vemnos
que esta ultima permanece constante para la serie de
sustituciones con elementos de tierras raras. Esto sugiere
que esas sustituciones tienen poco efecto sobre la
subestructura formada por las cadenas y planos de
cobre-oxigeno que rodean a los iones Ba. El1 hecho de que

compuestos RBapCuz0;~-3 (R=tierras raras) tengan temperaturas

similares de transicién, 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 Tc con el radio idnico puede ser

relacionado con la forma en que la oxigenacidén [¢]
desoxigenacién toman parte en los sitios de Cu'.

T :
3.45 Vg i ; 1
3 340 ?a'C”: 4
8 " R-Cu(2) /‘
g 3.251}- i -
] <
‘a 320} 2 -
5re j
Ee Y tu
3.15{- iy Ho|Dy Gty Sm Pl
0.85 0.90 0.95 1.0
Radio Idnico (A
Fig. 19 ardfica de longitud de onlace entre ion de tierra

rara y Cu(2) conira radio ibnico de eso3 elementos. (Ref 31,
b) SUSTITUCIONES CATIONICAS DENTRO DE LAS CAPAS DE Cqui

Se crefa que las cadenas de Cu-O sobre la capa de
cut eran esenciales para la superconductividad ya que era
fuertemente suprimida por la deficiencia de oxigeno en las
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capas de Cux. Sin embargo, sustituciones de Fe y Co en las
capas-de CuCz -muestran, a_través de estudios por difraccidén
de R-X, una transicién ortorrémbica—tetragbnai' (36)  dentro
de un intervalo de composiciocnes 0.05 <x¢ 0.1, (Fig. 20a),
siendo la estructura tetragonal superconductora.
Sustituciones con Ni y 2Zn por otra parte mantienen la
estructura ortorrémbica, sugerida por la sustitucién de los
iones de cobre con estado de oxidacidén 2+, (Fig. 20b). Sin
embargo estudios por difraccién de neutrones muestran que el
Zn y el Nt ocupan preferentemente los sitios de Cu(l) vy
Cu{2). La existencia de esta fase tetragonal superconductora
permite argumentar que las capas de CuQ0p son las mas
importantes para la superconductividad. Los sistemas de Tl y
Bi confirman este punto de vista, vya que anmnbos sistemas
presentan superconductividad y capas de Cu0, mids no cadenas
de Cu-0,

Analisis de Iodometria y Termogravimetrfa en muestras
impurificadas con Ni y Zn muestran que el contenide de
oxfgeno ne cambia mucho respecto al compuesto sin
impurificar. En muestras impurificadas con Co y Ffe el
contenido de oxfigeno se incrementa ligeramente conforme
aumenta la concentracidn de impureza. Mediciones de
Termopotencia y efecto Hall sobre compuestos de
YBaZCuB_xH;O7—s con x= Co, Ni muestran una gran diferencia
en las propiedades de transporte. Mientras que el numero 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 sustitucién de Ni¢, para sustituciones con Co
ese decrece en forma exponencial.

La transicidén O-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 Cwu(l). Para ser coordinado

u5



{A)

Parametros de Red

octaedralmente el ion Fe en el

iones de oxfgeno extra,
acuerdo a esos autores distorsionan las
causan una simetria
necesitan alrededor del 20% de
arbitrariamente por

transicidén,

en contradiccidn a las concentraciones

iones

tales

tetragonal

Cu(l)‘ rééuiere‘ dos

sitio
iones de oxigeno extra de
cadenas de Cu O vy
promedio, sin embargo se
los sitios de Cu(l) ocupados
de impureza para explicar 1la
criticas

encontradas experimentalmente de 2-3% para el caso de Fe.
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Fig. 20 (o Transicidn ortorrdmbica~-Tetragonal presente en
compueslos superconductores YBa_Cu M O con M=Fe. )
2 8-%x x 7-S
YBa_ Cu M O con M=Zn (Refl 3.
2 3= X ?-8
Por otra parte Hiroi-Takano et al (38) proponen un
modelo tedrico para explicar la transicidén 0-T. dicho modelo
se hace llamar ‘ordenamiento corto de cadenas' este discute

el proceso de formacién microscépica de las cadenas Cu-O con

el incremento de la cantidad de
acompafiado por la formacién de maclas:
son Cu-(0-Cu)n

con

n=1

(d{merq), 2

oxigeno, proceso que es
las cadenas cortas
(trimero), y 3

control

(tétrameros) cuyo papel se cree est4d subordinado al

de concentracién de huecos (reservorios de carga).

El efecto de sustitucidn del Fe en los sitios de Cu(1l)

también es

favorece una ccordinacién octaedral, y es

explicado

por

el
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que-los~iones de Fe sustituyen en los sitios Cu(l) tendiendo
a atraer iones de oxfgeno extra para formar octaedros
{FeOs}, que inducen 1la formacién de pequefias cadenas
ortogonales a través de los iones de Fe. Luego los iones de
oxigeno atrafidos al cristal por 1la disminucién 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 pequefias areas. Consecuentemente la red
es dividida en pequeBos dominios de 20- 30 R de diametro Y
las mediciones de difraccién de R-X e&lo indicaran una
simetria tetragonazl promedio, (Fig. 21).

a— o P

| —>

A
® Impureza

— Cadenas Cu-o0
/ Frontera del Dominio

Fig. 21 Microdominios ortorrdmbicos observades por HREM
Microscopla de Ultra Alta Resolucidnm en compuesics de
YBa Cu M O, . » Mz=Fe. (Ref 39).
2 3-x % 7-S&

Otro punto importante es saber cual es el sitio 6cupado
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 (Absorcién 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 2
Yy uno a una distancia de 2.3 %. Bordet et al (41) por el
contrario concluyen de difraccién de neutrones que los iones
de Fe reemplazan selectivamente a los iones del Cu en los
sitios de Cu(1l), Dunlap et al (42) puntualizan otra
posibilidad: sustitucién en los sitios de Ba. Por otro lado

espectroscopia por Mdssbauer de muestras impurificadas con
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Fe han sido reportadas por muchos grupos, algunos de ellos
apoyan la sustitucién selectiva para los sitios. _de _Cu(1),
mientras otros insisten que ambos sitios Cu(1l) y Cu(2)  son
m&s o menos ocupados por los iones de Fe (43).

En resumen, la Tc de un 4xido superconductor tipo 1:2:3
con sustituciones en la capa de Cu0, es sensible a cualquier
tipo de sustituciones, independientemente de la naturaleza
magnética del sustituyente; caracteristica que permite
distinguir a los nuevos superconductores de alta Tc de los
superconductores convencionales tipo BCS.
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CAPITULO 1l

PREPARACION Y  CARACTERIZACION DE
LOS COMPUESTOS vBa Cu _ M O _  (MsFe 2Zn)

)

III.1 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS
YBa Cu M O (M=Fe Zn}
2 3-x ¥ 7-S

El compuesto )’E‘aZCug_xMxO (M=Fe Zn) se prepard

72-8
a partir de los siguientes reactivos en polvos: Carbonato de
Bario (Bacoa), Oxido de Itrio <y203), Oxido de Cobre (Cu0),
Oxido de Fierro (Fézog) y Oxido de Zinc (2Zn0). Las

referencias de los reactivos son:

Y203 Oxido de Itrio,pureza 99.99% Baker
BaCO3 Carbonato de Bario,pureza 99.9% Baker

Cul Oxido Cuprico, pureza 99% Baker

Fe;03 Oxido de Fierro, pureza 99% Baker

Zn0O Oxido de Zinc, pureza 99% Baker
Notla: EL HaCOg se seca anles de pesarlo a temperaluras entre
400 y 450 °c por varias horas ya que este reaclivo es
higroscdpico.

Para la preparacidén de los compuestos )’Bcztzc‘ug_x:"{”D,"_‘5
(M=Fe ,Zn) se utilizé el compuesto YBaZCu307_6 como reactivo

inicial, su preparacién fue la siguiente:

1) Se determinaron las cantidades especificas de reactivos
por medio del siguiente anadlisis estequiométrico

(1/2))’205 + (2)BaCO9 + (3)Cu0 = YBaZCuaO7 +(2)COZA (1)

-5
2) Posteriormente dichas cantidades especificas de reactivos
se mezclaron con acetona en un mortero de Agata 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 1la
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mufla. Las pastillas se molieron y compactaron con una
presién de 8 ton; el peso y dismetro de las pastillas-
son: 1.5 gr y 10 mm respectivamente.

3) Este ultimo tratamiento se realizé 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 )’B(:LZCuaO7_‘s como
reactivo se procedié a calcular 1las cantidades necesarias
para formar el compuesto de interés: YBaZCua_x)&O?_a
(M=Fe,Z2n); el balance de ecuaciones fue el siguiente:

(l—x/B)YBaZCuBOE s " (x/6)Y203 + (2x/3)BaCO3 + (X)) =

)BaZCus_xHxOT_é + CC;A (2)

Donde M es la impureza (fe o0 Zn) y x la concentracidén.

Las concentraciones de Fe y Zn utilizadas fueron: x =
0.0,0.01,0.025,0.05,0.06,0.07,0.075,0.08,0.10,0.15,0.20,0.25
,0.27,0.30,0.33 donde se considera s¢lo para propésitos de
clasificacién como bajas concentraciones las contenidas en
el intervalo 0.0=(x)<0.15 y las altas concentraciones -en
0.20=(x%)<0.33.

El proceso de preparacién de las muestras
}’Bcz?Cus‘_xHxO_}_(s fue el mismo que el 1llevado para preparar
las muestras de YBa,Cu O, ., a excepcidn del tratamiento

térmico, que se ilustra en el siguiente diagrama de flujo.
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I1I.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

yBa,Cu MO __ (M=Fe,2n)

La caracterizacién de los compuestos
}’Bczzti‘us__x)‘!xo_i_'5 (M=Fe,Zn) primeramente fue llevada a cabo
por la técnica de difraccién de R-X por polvos para
identificar su estructura, as{ como cambios en ella;
posteriormente se hicieron mediciones de resistencia
eléctrica a través de la técnica de cuatro terminales para

determinar la temperatura critica (Tc).

II1II.2.1. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION
DE DIFRACTOGRAMAS POR R-X.

Las caracter{sticas esenciales de un difractémetro

de polvos son mostradas en la (Fig.1).

Circuls —
del difractometro

Fig. 1 Difractdmetro 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 imdn a una base H que es
girada sobre un eje 0O 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 radiacién K3 y son difractados por el
espé¢cimen 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 ceoliman los haces
incidentes v difractados. El1 monocromador es usualmente
colocado entre el haz difractado y el detector para
disminuir la radiacién 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 posicidén angular 2o

es lefida en una escala graduada K.

El difractémetro de polvos utilizado para la
realizacién de este trabajo fue un Siemens D-500 cuya
precisién en los valores de las distancias interplanare es
de 0.01 R®; el monitoreo se 1llevé bajo las siguientes
condiciones de exposicidén: longitud de onda utilizada fue
CuKe, intervalo recorrido 26%= 2°-70° con paso angular de

0.01° en un tiempo de 0.2 seg.

Para calcular parametros de red las condiciones de
exposicidén se modificaron, ademids de que se utilizé un
estdndar interno (NaCl) para calibrar las distancias
interplanares (d). La preparacisén y condiciones de

exposicidén de la muestra fueron:

a.) Se mezclaron 70% de la muestra de interés y 30% de
estandar interno.

b.) Se sigui® utilizando radiacidén Cukes, el intervalo
monitoreado fue 26°= 46°-48° ya que en éste se presentan
los picos de interés cuyos indices de Miller son: (200),
(020), (006) y con los cuales calcularemos los
parametros de red utilizando las ecuaciones 1 y 2. El
paso angular fue de 0.005° en un tiempo de 1 seg.

1/d%=  (h/a)%+ (k/b)%+(1/c)?® ortorrémbica (1)
1/d%= [ (h + k)/al?® +(1/c)? tetragonal (2)
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II1I.2.2 MEDICIONES DE RESISTENCIA ELECTRICA

e Para medir la resistividad hacemos uso de 1la ley
7de OChm; 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 ¢l area de wuna cara
del cubo; si consideramos un cubo con A=L2 tenemos:

R

cubo

oL (5)

\4

T
' -

N/

Fig. 2 Digpositive para Lla medicidn de resistencia eléctrica
por dos terminales.

Una desventaja de esta técnica a dos terminales es que

@ contiene un término de resistencia de contacto, lo que

54



origina mediciones de resistividad erréneas.

Para lograr madiciocnes precisas de rezistencia,
utilizamos la técnica de cuatro terminales, con la que se
detecta la temperatura de transicién (Tc) que se define como
la temperatura para la cual la resistencia es cero R{Tc)=0.

La geometr{a usual de la té¢cnica de las cuatro
terminales, es colocar &stas en linea y bajo un mismo
espaciamiento. La corriente {(AC) pasara a través de las dos
terminales exteriores y el potencial generado a través de
las dos terminales interiores, donde este dltimo sera
medido por un multimetro HP3456A, (Fig.3).

PLRIE FRIA

1+
CONTROLA- v SLERAS *

DOR OE = PROVENCE
TCMPERATURY c

MULTINETAQ

T Termometro

Cx Coleloctor

Fig. 3 Dispositive pars la medicidn de rosistencia eldctrica
por la t€cnica de les cuatro terminales.

Para preparar las muestras se utilizaron cables de Cu

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

resistividad (1.7 wpohms /cm) v alta conductividad térmica a

bajas temperaturas; posteriormente se pulen las puntas del
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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 pasta (Air
products) en la punta del dedo frio cerca del termopar
(Cromel-Au +7% Fe) cuya precisién es de 0.1K.

Hacemos notar que las conexiones llegan hasta un puente
. . PR -7
de impedancias (Barras Provence) cuya precisidén es de 10

ohnms.

Una vez que la muestra se encuentra lista se hace vaclo
y se comienza a enfriar con ayuda de un refrigerador cuyo
intervalo de temperatura es de 300K«T<16K. Las mediciones
fueron hechas cada 10 seg, los datos obtenidos
posteriormente son almacenados en una microcomputadora
HP-9845B.
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CAPITULO IV

IV.1 RESULTADOS, DISCUSION y CONCLUSIONES.

En este trabajo se investigd la influencia de 1la
sustitucidén de M=Fe y 2Zn en el compuesto superconductor
YBa_Cu MO . Para las diversas concentraciones

2 3~-x x ?-S
utilizadas de Zn no se observaron cambios en los parémetros
de red, pero si{ en la (Tc). Para sustituciones con Fe se

presentan cambios en los parametros de red y en la (Tc).

En base a la informacién obtenida, se especuld respecto
a la importancia que tiene el cobre en el proceso de 1la
superconductividad, as{ como en el abatimiento de ésta
debida a la adicidén de impurezas magnéticas y no magnéticas

en estos compuestos.

Los resultados obtenidos en esta investigacién pueden
dividirse en dos grupos. En el primero de ellos se estudia
el efecto de 1la sustitucién no magnética de M= Zn en
compuestos YBa_Cu MO , el esegundo se refiere a

2 - X ?7-S&
sustituciones magnéticas con M= Fe.

a.) EFECTO DE LA SUSTITUCION DE M=Zn

EN COMPUESTOS YBa_Cu M O
27 9-x x 7=8

Mediclones de difraccién de R-X:

Los difractogramas tomados para las concentraciones de
Zn en el intervalo x= 0.01-0.25, (Fig.1) muestran 1la
existencia de una fase ortorrémbica muy semejante a la del
compuesto YBaZCu307. Para concentraciones en x= 0.27-0.22
(Fig.2), los difractogramas correspondientes presentan
ademas de esa fase ortorrémbica indicios del compuesto
YZBaZnos_y, que se incrementan al aumentar la concentracidén
de Zn, el patrén de difraccidén de R-X para este compuesto

fue simulado por el programa computacional Lazy-Pulverix.
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La evolucidn dg los parémetros de red en funcidén de la
concentracién de Zn muestran un parametro ¢ constante para
todas las concentraciones, muy parecido al de la fase
ortorrémbica sin impurezas; lo mismo sucede con el parametro
b; el parimetro a sin embargo tiende a incrementarse
ligeramente conforme la concentracién de 2Zn aumenta, ver

Tabla I ,(Fig.3).

Tabla I
Concentracidén Parametros 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
0.050 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
T T T
3.80 - . 1
c/3
bt 09 0% o [} o o©° © ©
a 3.88 - ]
- b
& 0% o0 © ° o °°% o o
v
g 386 - B
-
9}
"
& 384 .
(]
o o o
o© ootﬂ) [} o ° °
3.82 1 ] !
0.00 .10 020 030
CONCENTRACION DE ZN {X)
Fig. 8 ParAmetros de red contra concentracidn de impureza de

zZn.
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Las curvas de resistencia eléctrica en  funcién - de

"Mediciones de Resistencia Elé¢ctrica:

la

temperatura, (Fig.4) muestran el efecto del contenido de 2n

en la Tc.
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Del comportamiento de los parametros de red, podemos
inferir un ligero aumento en el volumen de la celda unidad
debido al incremento de la impureza de Zn, como se esperaria
de simples consideraciones de radios idnicos (el radio

idnico del cobre es mas pequelio que el de Zn).

La evidencia anterior obliga a pensar en la sustitucidén
de algun Atomo de la estructura por los A&tomos de 2Zn. La
semejanza quimica hace a los sitios de cobre como los
idéneos para esta sustitucién., Sin embargo existen dos
sitios cristalograficamente diferentes de cobre en la
estructura, el primero de ellos esta situado entre los
planos dw=2 Ba, estos sitios se conocen como de Cu{i), el
segundo se encuentra entre los planos del Ba y del Y, a
estos se les conoce como sitios de Cu(2). Las posibilidades
de sustituir el Zn en alguno de esos sitios serad discutido
al final de esta seccién.
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La convencién para considerar el valor de Tc en las
graficas 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)=0]. Los valores de
Tc contra concentracién de Zn se presentan en la (Fig.%5) vy
en la Tabla II.

Tabla II
Concentracidn x Tec (K)
0.000 89.7
0.010 87.0
0.025 74.0
0.050 €8.0
0.060 65.7
3.070 65.1
0.075 61.0
0.080 59.0
0.100 50.2
0.150 47.9
Q.200 36.9
0,250 15.7
0.270 <15.7
0.300 <15.7
0.330 ?
T T T
(o]
80.00 |- ~
©
ODQ
§0.00 |~ CN -
= o
[~}
o
= 40,00 |- -
[
20,00 b . : .
(=]
0.00 L 1 L
0.00 [} 020 0.30

CONCENTRACION DE ZN (X)

Fig.5 grAfica de Concentracidn de impureza de 2Zn contra Te.

Las curvas de resistencia eléctrica para las
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concentraciones de Zn ‘dentro del intervalo x= 0.

muestran un ‘comportamiento metalico, para x=0.

“comportamiento de la ¢Urva €5 dé semicondictor .
La (Fig.5) muestra una relacién lineal

" temperatura critica y la concentracién de impureza

b.) EFECTO DE LA SUSTITUCION DE M=Fe
EN COMPUESTOS YBa Cu 1 o
2 3-x % 7-S&

Mediciones de Difraccidén de R-X:

Los difractogramas tomados para concentraciones

01-0.30
33 el

entre

de Fe

en el intervalo x= 0.01-0.23 muestran una transicién de una

estructura Ortorrdémbica (0) a una estructura Tetragonal (T);

la estructura (0) se obtiene en el intervalo de

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

X:0.01 %:0.07
3L L JL_LNLJ - L J s
o X:0,025 D X:0.075
o 1.
< = __.__J E; o Ai L_) Ly «
0 X20.05 o X: 0,080
; n
L = .
| aad o ‘J Ll w xsyJJ_\ﬁé
Z Xz0,06 ; X:0,10

) JI L L o }1 4 LJ J‘UA_l‘

70 2 70
28 20

Fig. ¢ Difractogramas para compuestos superconduclores
YBa_Cu Fe © con 0. 012x%0, 10.
2 3—-x x 7=3
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Para concentraciones mayores (0,10¢< x <¢0.33), (Fig. 7),
se presenta la estructura (T). En este ultimo intervalo para

%= 0.20 comienza a 'haber——segregaqién de la . fase __srercggda}jrirar; -

BazFecO“.
xso0s
I O AT U0 (T O B O
%x=0.20
: — 1 I 1A JJ "
M X=0.25
-
o 11 I e o
< X=0.27 N
=
%)
=
w | JJ S
= X= 0.30
=
A J v, J ILL A

Xz0.33

Y xJI J ...J; A

Fig. ? Difractogramas para compuesios superconductoras

Y8a_Cu Fe O con 0, 105x<0. 33.
Bax' R 7-S
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En la (Fig. 8) se presenta la evolucién de 1las
intensidades del triplete[ (200),(020),(006)]) en el intervalo
angular 46°-48° con el incremento de impurezas de fFe,

YBap CuyyFey 07y

X:0.01

(006)+(020)

(200)

X005
—_
<<
D

X:0.l0
o
<
o
w
=2
w
-
=2

Xz0.30

46
48
26
Fig. 8 Evoluci®n de las intensidades del triplete
(200,020,006 con el incremento de la concentracidn de

Fe(¥=impureza de Ba2FedOii).
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La variacién de los parametros de red en funcién de la
concentracién de Fe muestran el paradmetro ¢ constante para
todas las concentraciones, mientras que el parametro a
aumenta y el parametro b disminuye conforme la concentracién
de Fe aumenta hasta llegar a una concentracién x= 0.15 para
la cual los valores de a y b coinciden, Tabla III y (Fig. 9).

Tabla III
Concentracidén Pardmetros de Red*0.002(A)
X a b cr’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
0.050 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
0.080 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
T T T
3.0 .
o5 c/3
= -3
: o o o [o] o o o o °
g 3.8 . -
<
u b
@ R-1- 34 %% . o o oo o ©
€ 3.86 °
= o W
W o
Ed o
g 0 :
= 384 o .
o]
o
3.82 ! L 1
0.00 Q.10 0.20 030
CONCENTRACIQN DE FE (X)
Fig.® Parlmetros de red contra concentracidn de impureza de

Fe.
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'El volumen de 1la celde unidad como funcidn de 1la
concentracidn de impureza es mostrado en la (Fig. 10). Un
resultado importante es obtenido para las series de fe: se

2

. + +3 N ‘ . -
sabe que los iones de fe y Fe tienen un radic idnico

semejante al de cut®

© Cu+2 (44), sin embargo el volumen
sorpresivamente se incrementa significativamente con el
aumento de la concentracidn de impureza. Durante al
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 oxi{geno (32). La reduccién de la valencia
del cobre y el incremento de oxigeno pueden incrementar el

volumen de la celda unidad, como es observado.

T T T
58,10 - o o ©n
o o o
a © ©
& o
< o
< 5790 |- ° B
Y °©
=
w
=
2
)
g srro - .
o]
°
5zsot— 1 ! 1
0.00 0.10 0.20 0.30

CONCENTRACION DE FE ({X)

Fig. 10 volumen de la celda unidad dol compuesto

YHa_ Cu Fe © con 0.01%<x<0o 33.
27 3-x % 7~y
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Mediciones de Resistencia Eléctrica:
Al igual que en el caso de sustituciones de 2Zn, . el
valor de la Tc¢ disminuye con el incremento de impurezas i de

Fe (Fig. 11).
YB::z C"x-['xo

T-y

RESISTENCIA NORMALIZADA R (T)/ R {300 K)

1.04
0.2
_v"-—’
06 J g
! 2
Iy -
0.44 i/ 8
i —.—. X20.075
H : —. X20.20
0.24 Hod e X:0.25
i
i
0.0 — T T —7 T
o] S0 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (X)
Fig. 44 agrafica de resistencia eléctrica contra temperatura
para compuesios superconductores YHa Cu Fe O con
2 3-x X 7~&
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Para x=0.33 la curva de resistencia eléctrica contra
temperatura presentd una cafda brusca en su resistencia, sin
embargo la temperatura no disminuy® lo suficiente para
conocer el valor de la Tc, por lo que se extrapold la curva

a R=0 ohms para calcular esta Tc, ver Tabla IV y (Fig.12).

Tabla IV
Concentracidén x Tc (K)
0.000 89.7
0.010 86.3
0.025 83.0
0.050 84.0
0.060 77.0
0.070 76.0
0.075 79.0
0.080 74.2
0.100 76.0
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 metalico.

T T T

80.00

60.00 -

Te (k)

40,00 °

20,00 |- °

0.00 ! 1 L
0.00 00 0.20 0.30

CONCENTRACIQN OE FE (X)

Fig. 12 gréfica de Concentracidn de impureza de Fe contra Tc.
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En la (Fig. 12) se obsérva para concentracicones x==(725 = =

una disminucion  mas rapida del valor de Tc -con ila
concentracién. Para concentraciones x< 0.25 la caida en el

valor de Tc con la concentracién es mas suave.
DISCUSION:

Nuestro estudioc sobre la dependencia de la (Tc) con 1la
concentracién de impureza (x) nos indica 1la existencia de
una transicién superconductora para x¢0.30 y x<0.33 en

compuestos impurificados con Zn y Fe respectivamente.

Se obtiene un fuerte abatimiento en la Tc por adicidn
de 2Zn, aunque las modificaciones estructurales son pequefias;
sin embargo para adiciones de Fe se producen fuertes cambios
estructurales que no afectan la Tc tan drasticamente como el
2n.

Como se habfa mencionado en el Capitule II, la
estructura perovskita presenta dos sitios de cobre
cristalograficamente diferentes. El primero de ellos tiene
una coordinacién plana cuadrada y estd situado entre los
planos de Ba, estos sitios se conocen como de Cu(l) y forman
cadenas con el 0. El segundo sitio de cobre tiene una
coordinacién cuadrada piramidal y se localiza entre los
planos del Ba y del Y, a estos se le conoce como sitios de
Cu(2) y forman planos con el O,

Para concentraciones de Fe en el intervalo 0.055x<0.08
y xZ 0.25 la Tc presenta cafidas muy bruscas respecto a la
concentracién, para el resto de las concentraciones
(0=x£0.05 y 0.08%x£0.25) la caida en la Tc es mas suave. E1
primer intervalo es cercano a la concentracidén a la cual sea
observa el cambio estructural de ortorrémbica a tetragonal,
el cambio en la velocidad de disminucién de Tc podria

entonces estar asociado a esta transicién. En el caso del
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~intervalo xz0.25 el cambio en la pendiente podria
corresponder a la ocupacidn de Fe en el sitio de Cu{2), como
ya ha sido mencionado con anterioridad. Esto ultimo estarfa
en perfecto acuerdo con la idea de que son los planos de
CUII

pensanos que para concentraciones x=< 0.25 el fe entra en los

los responsables de la superconductividad, vya gue si

sitics de Cu(l) y que a partir de »x=~0.25 empieza a acupar
los sitios de Cu(2), entonces la destruccidén rapida de la
superconductividad por esté impureza magnética es
explicable.

En el caso de sustituciones con Zn, la ocupacidén de los
sitios de Cu(2) (aun para concentraciones pequeflas de 2Zn)
puede ser asociada con la brusca catda en la Te, aungque la
ocupacién de los sitios de Cu(l) podria también darse desde

el principio.

Por otra parte, de acuerdo con nuestros resultados de
difraccién de R-X, la adicién de impurezas de fFe lleva a una
transicién estructural de wuna celda ortorrémbica una
tetragonal, con un incremento en el volumen de
aproximadamente 1%. Este incremento es debido tedricamente a
un incremento en el parametro a_ (asociado a 1la celda
ortorrémbica) que resulta mayor gque la correspondiente
dsiminucién de su parametro bo, vya que el parametro e
permanece casi constante (disminuye ligeramente), como puede
observarse en la Fig.14.

El incremento en el parametro a_ puede ser asociado a
la ocupacisn de los sitios vacantes de las cadenas de ¢ en
la estructura ortorrédmbica por “aAtomos de oxigeno, provocado
por la sustitucidén de Atomos de Cu por &tomos de Fe en ese

IIX

plano, ya que asi 1los &atomos de ¥Fe lograrfan una

configuracisdn con el oxigeno de tipo octaedral.

Este esquema general resulta muy dificil de explicar si
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~pensamos que léé fmpurezas de Fe .oéupan: ihicialmenﬁe los
sitios de ¢u™, ya que los radios iénicos de -Fe't y cu™ 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 2Zn, sabemos que su
estado de oxidacidn y su radic idnico son semejantes al del
cobre situado en los planos de Cu“«O, y que por lo tanto,
es un buen candidato para sustituir a un ion de cobre en los
sitios Cu(2). Esta suposicién se refuerza al no haber
variacién en los parametros de red para todo el intervalo de
concentraciones y al observar una calda importante de Tc aun

para bajas concentraciones de esa impureza.

CONCLUSIONES:

Se reportan las propiedades fisicas de los

compuestos superconductores YBazC“aO impurificados con fe

y Zn. Se muestra que para la impurez; io magnética Z2n, la Tec
presenta una caida muy brusca con la concentracién. Con
laimpureza magnética fe la Tc presenta un comportamiento mas
complejo, se observan dos diferentes cafdas bruscas que
pueden ser asociadas a la tranzicidn estructural
ortorrémbica~-tetragonal y a la ocupacién 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
Tc presentan una longitud de coherencia mas pequefia.

Ademis se da evidencia de la sustitucién de Zn en los
sitios de Cu(2), primeramente por la analogia que existe con
cu*® en su estado de oxidacién y radio idénico, y luego por
la brusca caida de la Tc que suponemos estid asociada con el
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inicio de ocupacién de los sitios de Cu(2).

Respecto a los iones
los iones de cobre en los
el aumento en la cantidad
un aumento del volumen de
oxidacién del ion Fe,

octaedralmente.

de Fe, proponemos que sustituyen a
sitios de Cu(1l), ya que debido a
de oxigeno que se ve reflejado en
la celda unitaria y al estado de

este tendera a coordinarse
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