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Introduccion

El descubrimiento de propiedades superconductoras en el sistema La-
Ba-Cu-O —hecho por J.G. Bednorz y K.A. Miiller— di6 inicio a una
carrera vertiginosa por obtener materiales ceramicos en los que se pre-
sentara una transicion al estado superconductor a temperaturas cada
vez mas elevadas. Paralelamente, pero con avances menos espectacu-
lares, se ha tratado de dar significado fisico a los innumerables resulta-
dos experimentales obtenidos; en ultima instancia, se desea tener una
vision global y clara de lus procesos que periten que se presente el
fenémeno. El sistema ceramico superconductor La;., M; Cu Q445

(M=Ba,Ca,Sr) presenta varios aspectos fisicos para los que no se tiene
una respuesta definitiva; uno de ellos es la evolucion de las propiedades
electronicas al modificar el contenido del contaminante M en la estruc-
tura del compuesto. Si la superconductividad se presenta en diferentes
estequiometrias de una solucion sélida, o la responsable del compor-
tamiento superconductor es inicamente una estequiometria especifica,
también es un punto de discusién. Tampoco estd del todo claro si el
compuesto seguira siendo superconductor siempre que la cantidad (z) de
dtomos de lantano sustituidos por bario, calcio o estroncio permanezca

dentro de un intervalo determinado; mas ain, el comportamiento del
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4 Introduccion

material dependerd del dtomo suplente.

La idea central de este trabajo es determinar la evolucion del sistema
y sus propiedades como una funcion de la cantidad de bario o calcio que
se introduce en la estructura para sustituir atomos de lantano. Para
tal efecto se sintetizaron diversas composiciones del ceramico Laj_;
M. Cu O4ys (M=Ba,Ca) utilizando el método de reaccion al estado
s6lido. Se tuvo especial cuidado en los tiempos de elaboracion, pues
normalmente se reportan periodos de sinterizacion muy cortos, a pesar
de que las reacciones en estado solido requieren de tiempos mayores a

los empleados por los métodos quimicos.

En el primer capitulo se hace una revision de la informacion con que
se cuenta acerca de la estructura cristalina de la ceramica superconduc-
tora tipo perovskita La;CuQy4. También se discuten las propiedades
magnéticas, la relacién entre los campos magnéticos y el estado su-
perconductor, la dependencia de la susceptibilidad y la temperatura
a la que se encuentra el material, la modificacién de las propiedades
fisicas por la estequiometria del oxigeno y las propiedades cléctricas
—en funcién de la temperatura— de los materiales en general, no so-

lamente del sistema estudiado.

El trabajo de laboratorio es discutido en el segundo capitulo, Es ah{
donde se describe el proceso de elaboracién y caracterizacién estructural
de las muestras preparadas, cual fue el control durante el desarrollo del

trabajo, la forma y equipo con que se midieron la resistencia eléctrica y



Introduccion 5

la susceptibilidad magnética, ambas en funcién de la temperatura, del

material preparado.

En el tercer capitulo se presentan y discuten los resultados de las
pruebas descritas en el capitulo anterior: aparecen los patrones de
difraccion de Rayos X, las curvas de resistividad vs temperatura y de
susceptibilidad magnética vs temperatura. Finalmente se tienen las

conclusiones del trabajo y las referencias bibliograficas.



Introduccidn



Capitulo 1

El sistema superconductor

La,_, (Ba, Ca); Cu Oy

En el verano de 1986 J.G. Bednorz y K.A. Miiller trabajaban con
el compuesto La-Ba-Cu-O para el que habian reportado, en abril del
mismo ano, una posible transicion al estado superconductor a una tem-
peratura de 30 K [1].

Fue entonces cuando, midiendo la susceptibilidad magnética del
compuesto, obtuvieron el segundo indicio formal de la existencia de su-
perconductividad a alta temperatura que habian detectado con las me-
didas de resistividad [2, 3); la presencia del efecto Meissner-Ochsenfeld
fue la prueba final, pues las propiedades magnéticas son las que dis-
tinguen a un superconductor de un conductor perfecto, mostrando que
se trata de un estado de la materia cualitativamente distinto a los

demas.

La superconductividad no era un fenémeno novedoso, fue obser-
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8 Capitulo 1

vada en elementos aislados inicialmente y habia comenzado a obser-
varse en cuerpos compuestos desde los anos 1930; sin embargo, desde
1973 la maxima temperatura critica de transicién (T.) no habia po-
dido ser elevada sustancialmente y los compuestos intermetalicos no
habian sido estudiados. Fue hasta que Bednorz y Miiller descubrieron
los primeros indicios de superconductividad a alta temperatura, en la
familia de compuestos de 6xido de cobre y bario que contenian lantano
(La;-.Ba,CuO,45), que resurgi6 un interés especial en el hecho de que
la superconductividad pudiera ser observada en muchos compuestos de

oxidos complejos.

La linea de investigacion de Bednorz y Miiller dio inicio con las alea-
ciones ctibicas que contienen niobio y llego a los compuestos laminados
que contienen dxido de cobre y estructura tipo perovskita —SrTiOj,
LaAlO; y LaNiO3—, utilizando esta estructura como cristales modelo
(en solucidn sélida) para estudiar las transiciones de fase estructural
y ferroeléctrica [2]. La bisqueda de superconductividad en el sistema
La-Ni-O, y la hipdtesis que tenian sobre las causas del fendmeno, los
dirigieron hacia los compuestos de La-Ba-Cu-Q —que habian sido sin-
tetizados aiios antes por el grupo de Raveau [4]— y encontraron que la
resistencia eléctrica de uno de estos materiales disiminuia abruptamente
si el valor de su temperatura era lo suficientemente pequeiio. Todo esto
les proporciond la clave para desarrollar una nueva clase de supercon-
ductores de alta temperatura de transicién para los que parecia ser

importante la estructura cristalina [3).
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1.1 La estructura cristalina

Aparentemente, en la red cristalina de los superconductores de alta
temperatura critica que contienen éxido de cobre, aparecen planos de
dtomos de cobre y oxigeno ubicados entre capas de otros elementos
que, en principio, podrian ser elegidos y arreglados para incrementar o
disminuir la T.. Cuando los superconductores de alta temperatura son
enfriados por debajo de su temperatura de transicion, la superconduc-
tividad parece tener lugar dentro del arreglo bidimensional de atomos
de cobre y oxigeno, cual si estos proporcionaran a los electrones los
caminos perfectos para viajar mientras que las capas que separan a es-
tos “planos superconductores” funcionaran, mediante la transferencia
de electrones o huecos, como controladores de la carga que se mueve
en aquellos planos. Pero la geometria cristalina no es el factor decisivo
para que se presente el fenomeno, esta dependera de las interacciones
electronicas de los diferentes elementos del compuesto que, ademas, de-

terminaran las propiedades magnéticas del material.

La aparicion de la superconductividad en direcciones preferenciales
es un reflejo del comportamiento anisotropico del material en cuestidn,
que esta ligado a la complejidad quimica tanto como a la interaccion en-
tre sus diferentes atomos. Estas interacciones atomicas modificaran las
propiedades estructurales de cada material, sin embargo existen estruc-
turas basicas comunes entre las diferentes ceramicas superconductoras

conocidas que permiten agruparlas en familias [6).
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1.1.1 La estructura de las perovskitas

La estructura de perovskita es un tipo comiin a una gran variedad de
compuestos. En su forma idealizada, pertenece al grupo espacial Pmdm
[7] y tiene la formula general ABX3; donde Ay B son cationes metalicos
que tienen coordinacion cubo-octaédrica y octaédrica respectivamente
—tales que el radio ionico de A es mayor que el correspondiente de
B— y X representa a un anion no metdlico (Fig. 1.1). Un arreglo
de atomos tan simétrico como el descrito impone severas restricciones
al tamaiio de los iones que pueden estar presentes en la estructura.
Esto hace parecer que el tamafio de los iones es un factor mas impor-
tante que la valencia de los atomos para determinar el arreglo atémico

del material, pero ninguno de estos factores es determinante por si solo.

Muchas perovskitas presentan cierta distorsién debido o que cl catidn
central A es demasiado pequefio en relacion a los cationes B que hay en
los vértices del cubo; cuando esto ocurre, los octaedros que tienen sus
ejes alineados en una perovskita ideal se inclinan y giran, dandole la po-
sibilidad al catién B de permanecer o no cn el centro de sus octaedros.
Si los cationes B no permanecen en el centro puede producirse pola-
ridad eléctrica en el cristal, cargdndose dos de sus extremos opuestos;
ademas, la direccion del descentrado puede modificarse como respuesta
a la presencia de un campo eléctrico. Los ferroeléctricos son un ejemplo

de materiales a los que les ocurren ambas cosas [8].

Los lugares A 6 B pueden ocuparse con dos 0 més tipos de cationes
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() (c)

OCTAEDRO CUBO-OCTAEDRO

Figura 1.1: Unidad estructural basica de las perovskitas. (a) En el
centro del cubo hay un dtomo metélico (A), ocho atomos metalicos mas
pequeiios (B) ocupan los vértices y doce dAtomos no metalicos (X) estdn
en los puntos medios de las aristas. (b) Celda unitaria con origen en el
centro del atomo A, mostrando la coordinacién octaédrica del atomo
B. (c) Celda unitaria con origen en el centro del atomo B, mostrando
el cubo-octaedro de dtomos X que rodea al atomo A.
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y los centros de los octaedros pueden estar ocupados no sélo por dos
elementos diferentes, sino también por iones del mismo elemento, con
cargas diferentes. Asi, sin importar la magnitud de la distorsién ni la
composicion variable, se pueden tener perovskitas perfectamente este-
quiométricas; esto significa que tendran un total de dos cationes por
cada tres aniones. Hay otras perovskitas o estructuras relacionadas con
éstas que no son estequiométricas: se apartan delaformulaideal ABXj,
ya que poseen sitios vacios donde normalmente estarian los atomos.
Esta es parte de la complejidad quimica originada por la necesidad de
satisfacer los requisitos estructurales, generados por las interacciones
electronicas de los elementos, para cada uno de los miembros de la fa-

milia.

1.1.2 FIl compuesto La,Cu0,

Muchos de los superconductores de 6xido de cobre conocidos actual-
mente pueden construirse apilando diferentes cantidades y secuencias
de capas de sal de roca y materiales tipo perovskita compuestos por
metales y oxigeno. Para los materiales basados en cobre, lo mejor es
considerar a la estructura tipo perovsl;ita como una construccion ideal
obtenida al alternar capas de CuO; y capas de (A0), donde A repre-

senta al mayor de los iones de la perovskita.

Pensando en un conjunto de capas de perovskitas conductoras
(ABX;), alternadas con unidades (AX) de sal de roca aislante, ob-

tenemos un nuevo tipo estructural. La composicién resultante A;BX,
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AX (ABX,)

$.G. 14/mmm

Figura 1.2: La estructura tipo K, Ni F4 puede construirse apilando
laminas de perovskitas alternadas con unidades de sal de roca.
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puede ser considerada como un miembro de las fases estructuralmente
relacionadas AX(ABX3)y, de las que forma parte (cuando N=1) el
compuesto K, NiFy, cuyo arreglo atomico esel que generalmente

exhiben los materiales con composicion A,BX, (Fig. 1.2).

El compuesto La;CuQj cristaliza en una estructura ortorrémbica
que es una distorsién de la estructura tetragonal K;NiFy —formando
una perovskita en capas que contiene dos unidades de férmula por celda
unitaria—. Es el tinico entre los cupratos de lantano que se constituye
formando esta estructura, con los atomos de oxigeno alrededor del co-
bre construyendo octaedros elongados. La razon La:Cu puede desviarse
del 2:1 estequiométrico dependiendo del método de preparacion; esto
determinara a su vez la estequiometria del oxigeno y las propiedades
de transporte y estructurales del compuesto. Diversos reportes sobre
el comportamiento del La;CuQy coinciden en seiialar que el compuesto
aparece como una mezcla de dos fases ortorrémbicas similares, tales
que una de ellas tiene comportamiento antiferromagnético, con una es-
tequiometria muy cercana a la ideal, mientras que la segunda fase es
superconductora y rica en oxigeno (9, 10, 11]; pero esto bien podria
deberse a los cortos periodos de sintesis (que es algo en lo que también
coinciden los trabajos reportados) y a la cantidad de oxigeno que logre

incorporarse a la estructura cristalina del material.

El gran interés en el compuesto La,CuQ, radica en los cambios
que sufren sus propiedades fisicas cuando se modifica el contenido de

oxigeno en la estructura o algunos de los dtomos de La son sustitui-
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dos con metales o tierras alcalinas de valencia menor. El efecto que
se espera con estas sustituciones es producir algunos Cu*? (10, 12]
que permitiran mantener la electroneutralidad del compuesto, alterada
por el elemento introducido, cuando el oxigeno es estequiométrico. La
aparicién de dtomos de cobre con esta valencia sera evidenciada por los
portadores de carga en el material: estaremos produciendo huecos por-
tadores de carga positiva y haciendo que el comportamiento eléctrico
del compuesto se transforme. La resistividad del La;CuQ4 es similar a
la de un aislante pero, una vez que se comienzan a sustituir dtomos de

lantano, eventualmente se presentara un comportamiento metalico.

1.2 Propiedades eléctricas

El hecho de que un sélido tenga una u otra estructura no es suficiente
para poder afirmar que el material en cuestién sea un superconductor;
ciertamente la estructura jugard un papel importante en la determi-
nacion de las propiedades de transporte, pero hace falta caracterizar
cuidadosamente al material para poder emitir cualquier afirmacion res-
pecto a su comportamiento fisico. Si bien la relacién entre la resisten-
cia eléctrica y la temperatura no serd determinante por si misma, si
nos dara informacion sobre las propiedades de transporte del material:

sabremos si tenemos un aislante o un conductor. El caso del La;CuO,
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es particularmente interesante debido a la modificacién que sufren sus
propiedades eléctricas frente a cambios de la estequiometria del oxigeno

y/o la sustitucién parcial de los dtomos de lantano.

1.2.1 La resistencia eléctrica de los materiales

Tratandose de metales o aleaciones, los “electrones de conduccion” son
los portadores de carga responsables de mantener la corriente y, en prin-
cipio, tienen la posibilidad de moverse libremente a traveés del material,
aunque las vibraciones térmicas, las fronteras de grano, las impurezas o
imperfecciones del material pueden dispersar a los electrones de con-
duccion en movimiento dando origen a un incremento en la resistencia
eléctrica. Pensando en lo anterior podemos dividir la resistencia to-
tal (regla de Matthiessen) como la suma de una resistencia intrinseca
-—que depende de la temperatura--- v una resistencia extrinseca que

dependera de la calidad de la muestra:

p (T) = piINTRINSECA + PDEFECTOS

Cuando un metal es enfriado, las vibraciones térmicas de sus atomos
disminuyen y los electrones de conduccién son dispersados con menor
frecuencia; esto ocasiona una reduccion aproximadamente lineal de la
resistencia eléctrica, hasta una temperatura cercana a un tercio de la
temperatura de Debye caracteristica del material, para entonces tener
que pINTRINSECA €8 proporcional a T®. Para un metal puro, la resisten-
cia se aproximari a cero conforme la temperatura vaya disminuyendo,

pues el movimiento de los clectrones solamente es impedido por las
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vibraciones térmicas de la red; en cambio, para un metal impuro la
resistencia tendra un valor residual p, cuando la temperatura tienda a
cero (Fig. 1.3.a), a pesar de que mostrard el mismo comportamiento
cualitativo —dependencia aproximadamente lineal entre la resistencia

y la temperatura— que la resistencia para un metal puro (13, 14, 15].

La resistencia disminuird casi linealmente, conforme la temperatura
se reduzca, cuando el material en cuestion sea un superconductor puro;
pero habra una temperatura —la temperatura critica de transicién T.—
en la que la resistencia eléctrica caera abruptamente hasta un valor tan
cercano a cero que no sera medible (Fig. 1.3.b). Ain asi, la medida
del comportamiento resistivo de un material, en funcién de la tempera-
tura, es una de las principales técnicas para determinar el momento en
el que los materiales se vuelven superconductores; sin olvidar que son
las propiedades magnéticas las que diferenciardn a un superconductor

de un conductor perfecto.

1.2.2 Las propiedades de transporte y el oxigeno
no-estequiométrico.

Las propiedades eléctricas de los dxidos de cobre no solamente son
modificadas por los defectos en la estructura cristalina, en buena me-
dida son responsabilidad de la valencia mixta que exhibe el cobre, y
la valencia del cobre depende de su localizacidn en las perovskitas de
la estructura. Estas propiedades se modifican con el contenido de

oxigeno, que gobierna la valencia mixta del cobre, y dependen del
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(0

Resistividad

Temperatura (K)

(t)

P M AIT) MB/

SCI

fo

Te 1130, Te

Temperatura (K)

Figura 1.3: (a) Dependencia de la resistividad de un metal respecto
de la temperatura. (b) Dependencia de la resistividad, respecto de la
temperatura, para: un aislante (A), un metal impuro (MI), un super-
conductor impuro (SCI), un metal puro (MP) y un superconductor puro

(SCP).
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tratamiento térmico tanto como de la composicion.

Para explicar la presencia de cobre trivalente en el La;CuQOy se
supone la existencia de dos formas del compuesto, tal que una de ellas
tiene un exceso de oxigeno en las capas tipo sal de roca y la féormula se
transforma en La;CuQy4s; por otra parte, la sustitucion de una canti-
dad de La*3 por un catién divalente en el La;CuQy induce vacancias
de oxigeno favorables para la aparicion de cobres formalmente triva-
lentes. El transporte eléctrico de las fases obtenidas dependera de la
fraccién de lantano sustituida z y del valor de §, ligado al nimero de
vacancias de oxigeno. La localizacion de los portadores de carga puede
estar relacionada con la disminucion de §, el incremento del nimero
de vacancias de oxigeno e inclusive con su ordenamiento. La influen-
cia de los oxigenos faltantes sobre la conductividad es particularmente
evidente para las muestras calcinadas en oxigeno puro. Para un valor z
dado, el incremento de § con respecto a una muestra templada lleva a
un aumento de la conductividad, de la misma forma que calcinar bajo

presion logra un incremento en la T, (11, 16, 17, 18].

La conductividad eléctrica del & La;CuQ4 es practicamente inde-
pendiente de la temperatura sobre los 200 K y p tiene un valor del
orden de 107'Q-cm alrededor de la temperatura ambiente, pero
cuando T ~ 30 K la resistencia sufre una caida abrupta, después de
haber estado aumentando como lo habria hecho para un aislante. De
las medidas de susceptibilidad magnética, uno podria suponer que la

causa de esto es una pequena fraccion de la muestra, que se vuelve su-
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perconductora y permite que la corriente percole a través del material.

En general, parece ser que la superconductividad en los sistemas
de dxido de cobre se da cuando el material esta cerca de una inesta-
bilidad estructural o de una transicion metal-aislante que puede ser
controlada variando la estequiometria del oxigeno. Pero hacer modifi-
caciones en la estequiometria del oxigeno parece tener repercusiones en

las propiedades magnéticas del material {16}.

1.3 Propiedades magnéticas

Cuando un material estd inmerso en un campo magnético y no per-
mite densidad de flujo neto en su interior se dice que el material en
cuestion exhibe diamagnetismo perfecto. Si el material es un supercon-
ductor, volvera a su condicion desmagnetizada inicial cuando el campo
magnético aplicado se reduzca a cero, pero quedara magnetizado si se

trata de un conductor perfecto solamente.

El estado de magnetizacion de un conductor perfecto depende de
las condiciones externas y del camino seguido para conseguirlas; es esto
lo que hace la diferencia entre los materiales que solamente son conduc-
tores perfectos y aquellos que son superconductores pues, para el estado
de magnetizacion de estos iltimos, no es determinante la forma en que
se llegue a los valores de campo magnético y temperatura. De hecho,

las propiedades magnéticas de un superconductor no se desprenden de
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la simple suposicién de que es un conductor normal con resistencia
eléctrica nula. Un material que se encuentra en el estado supercon-
ductor no permite que exista densidad de flujo magnético neto en su
interior, espontdneamente se vuelve diamagnético cuando se le enfria
hasta la temperatura de transicién (Fig. 1.4), a menos que la magnitud
del campo magnético en que estd inmerso sea lo suficientemente grande

para destruir la superconductividad.

Normalmente, la temperatura a la que cae abruptamente la resisten-
cia de un material coincide con aquella a la cual se da el diamagnetismo
en la muestra; algunas veces, la temperatura a la que inicia la transicion
al estado superconductor, en la curva de resistencia, es mayor que la
correspondiente a la curva de susceptibilidad y en otras ocasiones son
diferentes pero muy cercanas. Esta diferencia en las temperaturas me-
didas se origina por el efecto inhibidor, que tiene el campo magnético
aplicado a un material, sobre la transicion al estado superconductor:
la temperatura de transicion se va reduciendo conforme aumenta la
magnitud del campo aplicado. Si el campo magnético aplicado so-
brepasa un valor critico ( Ho ) quedard anulada la posibilidad de que
el material se vuelva superconductor. Por otra parte, las medidas de
resistividad muestran el momento en el cual aparecen caminos super-
conductores continuos en el material, sin que todo él se encuentre en
el estado superconductor. Si solamente existen trazas de material en el
estado superconductor, habrd que medir la susceptibilidad magnética
de la muestra, pues las medidas de resistencia eléctrica podrian no de-

tectar esa pequena fraccién de material; por lo tanto, las medidas de
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Figura 1.4: Comportamiento magnético de un conductor “perfecto”
y un superconductor: (a)-(b) al ser enfriado el material, sin campo
presente, desaparece su resistencia eléctrica, (c) se aplica un campo
magneético a la muestra y (d) se retira el campo magnético antes apli-
cado. (e)-(f) La resistencia eléctrica de un conductor “perfecto” de-
saparece mientras se encuentra inmerso en un campo magnético, (g)
el material queda magnetizado cuando se remueve el campo. (h)-(i)
Si el material es un superconductor y llega a ese estado encontrandose

inmerso en un campo magnético, expulsa a las lineas de campo y (j)
no queda magnetizado .
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susceptibilidad son un indicador mucho mas confiable que las medidas
de resistencia para saber en que momento el material se ha vuelto su-

perconductor,

1.3.1 Superconductividad y campos magnéticos

Un material que se encuentra en el estado superconductor no puede ser
colocado en un campo magnético sin correr el riesgo de que la super-
conductividad sea destruida; si el valor del campo es lo suficientemente
intenso el material volvera al estado normal. El valor critico que debera
tener el campo magnético aplicado para la destruccion de la supercon-

ductividad se denota por H¢(T) y es una funcion de la temperatura.

Si una muestra de material, larga y delgada (i.e. cilindrica), se
coloca en un campo magnético de forma que el eje longitudinal de la
muestra y las lineas de campo magnético sean paralelos, la magneti-

zacion inducida estara dada por :
B=B, +4rM

y sabemos que el efecto Meissner muestra que un superconductor se

comporta como si en su interior B = 0. Asi, tendremos que :

resultando que la susceptibilidad es negativa; el material es un diamag-
neto perfecto, puesto que la magnetizacién inducida cancela comple-

tamente al campo aplicado. La curva de magnetizacidn esperada para
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Figura 1.5: (a) Magnetizacion, contra campo magnético aplicado, para
una muestra superconductora Tipo [ que exhibe diamagnetismo per-
fecto. (b) Magnetizacidn contra campo aplicado para un superconduc-
tor Tipo 1I. La muestra se encuentra en el estado de vértice entre Hg,
y Hoa y He es el campo critico termodinamico.

un superconductor, bajo las condiciones experimentales antes descritas,
indica que el material expulsara sibitamente a las lineas de campo si
se trata de un superconductor Tipo I. Cuando el material en cuestion
es un superconductor Tipo Il, existirda un intervalo de valores para el
campo aplicado en el que las lineas de campo serdn expulsadas paulati-

namente (Fig. 1.5): se trata del estado mixto.

Los superconductores de Tipo I (superconductores suaves) se ca-
racterizan por tener valores de Hy muy pequefios. En cambio, los

superconductores de Tipo II tienen propiedades eléctricas supercon-
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ductoras hasta el campo denominado Hc, y, aunque el efecto Meissner
es incompleto entre Hg, y Hg,, el valor de Hey puede ser mucho mayor

que el campo critico He calculado de la termodindmica de la transicién.

1.3.2 Temperatura y susceptibilidad magnética

El momento magnético de un 4tomo libre tiene tres fuentes principales:
el espin de los electrones, su momento angular orbital en torno al nicleo
y el cambio de momento orbital inducido por un campo magnético apli-
cado. Las primeras dos fuentes tienen contribuciones paramagnéticas
a la magnetizacion, en tanto que la tercera tiene una contribucion dia-
magnética. Los materiales que tienen una susceptibilidad magnética
(x = ¥) negativa son llamados diamagnéticos, mientras que las subs-
tancias con una susceptibilidad positiva son llamadas paramagnéticas,
Cuando una substancia se coloca en un campo magnético, la cantidad
de lineas de fuerza que la cruzardn serd mayor a las que pasarian a
través del espacio vacio si el material es paramagnético, pero sera lige-

ramente menor si la substancia es diamagnética.

La dependencia de la temperatu;a, y la magnitud absoluta, diferen-
ciaran las susceptibilidades de los diversos tipos de materiales magnéticos.
Para muchas substancias paramagnéticas la ley de Curie (x =  donde
C es la constante de Curie) representa una buena descripcién del com-
portamiento de x, especialmente para temperaturas altas; pero para
los materiales ferro- y antiferromagnéticos la dependencia temperatura-

susceptibilidad no se ajusta del todo a la ley de Curie pero si a la de
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Figura 1.6: Dependencia susceptibilidad magnética-temperatura para
un material (a) paramagnético, (b) ferromagnético y, (c) antiferro-
magnético.

Curie-Weiss: xy = 7.-%5, donde C es la constante de Curie y O la tem-

peratura de Weiss (Fig. 1.6).

Cuando el material en cuestién es un superconductor puro Tipo I, se
espera que el valor de la susceptibilidad magnética seaigual a - - (uti-
lizando las unidades apropiadas) si la temperatura dela muestra es bas-
tante menor a su temperatura de transicion, ya que es entonces cuando
se comportara como un diamagneto perfecto. En cambio, para un su-
perconductor Tipo II, la relacién entre la susceptibilidad magnética y
la temperatura dependeré fuertemente del valor del campo magnético
en el que se encuentre inmerso el material; si el valor del campo (H¢)
s¢ cucuentra entre Hey y Hey tendremos ina mezcla de estados en el
material, por lo que el valor de x no llegard a ser igual a - ;- a pesar

de que el compuesto muestre un comportamiento diamagnético.
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El compuesto La;_;M;CuQO44s (M=Ba,Ca,Sr) es un superconduc-
tor Tipo Il y, como tal, se espera que los valores para la susceptibilidad
magnética sean negativos y varien con la cantidad z del elemento M
introducido en la estructura del La;CuOy; la transicion al estado su-
perconductor tiene lugar, al parecer, cuando los elementos intercalados
a los planos de cobre-oxigeno ocasionan que un aislante, originalmente
antiferromagnético, modifique el acoplamiento de sus momentos y se

vuelva metélico [12, 19, 20).

Tenemos  entonces que las propiedades magnéticas del
Laz-;M;CuQ4s (M=Ba,Ca) nos permitiran calcular la cantidad de
material superconductor presente en la muestra, para cada M y =,
ademads de la temperatura a la que se da la transicién superconduc-
tora en €él. Para conocer el valor de la temperatura de transicién, en
ausencia de campo, es necesario medir el valor de la resistencia eléctrica
en funcion de la temperatura; esto no solamente nos indicara el mo-
mento en el que la corriente logra percolar, también sera un indicador
de las propiedades de transporte del compuesto. Asi se hace nece-
sario estudiar las propiedades magnéticas del compuesto tanto como
sus propiedades eléctricas, pues se encuentran estrechamente relacionas,

entre ellas y con la estructura del material.
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El trabajo experimental

Las propiedades superconductoras de los compuestos de 6xido de cobre
son sensibles al método de preparacion y calcinacion. Esto hace nece-
sario que se tenga un cuidado especial tanto con el uso de los reactivos
con que se preparan como con la magnitud y la variacion de las tem-
peraturas a las que se someten. Sin embargo, partiendo de compuestos
de los elementos deseados —oxidos, nitratos o carbonatos— que sean
ricos en oxigeno, no es dificil sintetizar superconductores de éxido de
cobre con la fase y pureza necesarias para que presenten resistividad

cero y efecto Meissner.,

2.1 Preparacion y caracterizacion estruc-
tural

Para obtener un material en estado sélido puede recurrirse, casi indis-
tintamente, a reacciones fisicas o quimicas; el método que se adopte de-
penderd basicamente de la forma en que se quiere obtener el producto:

un monocristal, un monocristal al que se le han introducido impurezas

29
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especificas, polvo compuesto por un gran niimero de pequeiios cristales,
un bloque sélido formado por cristales con orientaciones diversas o bien
una pelicula delgada. Para obtener un material amorfo recurriremos a
un proceso diferente al que se seguiria para obtener un sdlido cristalino;
mas atin, cuando se requiere un material cristalino, hay que precisar si se
desea un monocristal o una muestra policristalina, pues esto cambiara
el proceso de elaboracion. La diversidad de métodos no solamente

depende de la forma en que se desea obtener el producto final, surge
de la preocupacion por maximizar la rapidez de reaccion, las areas de
contacto entre los reactivos, las tasas de nucleacion de los productos y
la pureza de las fases obtenidas o, también, se debe a los esfuerzos por

abatir las temperaturas de reaccion o los tiempos de preparacion.

2.1.1 Elaboracién

El método utilizado para sintetizar las muestras del compuesto
La;...(Ba, Ca);CuQyys fue el de reaccion al estado sélido que es, muy
probablemente, el proceso de elaboracion de muestras policristalinas
mds ampliamente utilizado. Siguiendo este método, se esperaba au-
mentar paulatinamente la uniformidad y pureza de las muestras, a base

~

de moliendas y tratamientos térmicos sucesivos.

Se calcularon y prepararon veinte diferentes estequiometrias para
cada una de las dos series del compuesto y se modificé el valor de z
desde 0.00 hasta 0.50. Para la serie en la que el lantano fue sustituido
por calcio se hicieron pastillas de cuatro gramos, mientras que la serie

donde el bario desplazaria al lantano estuvo compuesta por pastillas de
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siete gramos, Los reactivos utilizados para la sintesis fueron: La; O3
(Anderson  99.99%), CaCOs (Anderson 99.99 + %), BaCO; (APL
99.99%) y CuO (APL 99.99%).

Con las porciones de los reactivos para cada una de las
estequiometrias preparadas, se hizo una mezcla uniforme (en mortero
de agata) con la que se elaboraron pastillas cilindricas. El material
se sometié a una presion de tres toneladas sobre centimetro cuadrado
para darle forma a las pastillas y aumentar el area de contacto entre
los diferentes elementos de la mezcla. Asi se dio inicio a una serie de
procesos de pulverizacion y mezcla en mortero, elaboracién de pastillas
y tratamientos térmicos; esperando lograr una distribucion uniforme
de los reactivos, en un principio, y de los nicleos con la fase esperada
después. Las temperaturas de calcinacién, en atmésfera de aire, va-
riaron gradualmente desde 850°C hasta 1075°C; dando un tratamiento

térmico final, en atmdsfera de oxigeno, a 950°C.

Aunque la primera etapa del trabajo consistia en obtener la fase del
compuesto con la mayor pureza posible, no solamente se hizo el proceso
de moliendas y calcinaciones sucesivas, también se fue observando, du-
rante el proceso de sinterizacion, la evolucién de la estructura y pureza
del compuesto a través de espectros de difraccién de Rayos X y medidas

de susceptibilidad magnética.
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2.1.2 Caracterizacion estructural

Sabiendo que el LagCuOy tiene una estructura ortorrémbica que se mo-
difica al sustituir el lantano, se determiné el arreglo atémico de cada
una de las estequiometrias a través del método de difracciéon de Rayos
X por polvos. Los patrones de difraccion elaborades durante el proceso
de sintesis permitieron observar el desarrollo de la estructura cristalina,
las diferencias entre los patrones de difraccion correspondientes a las
distintas estequiometrias y la limpieza progresiva de los difractogramas
(pureza de las fases), lograda con la serie de moliendas y tratamientos
térmicos. Al aumentar el niimero de moliendas se van definiendo con
mayor claridad los méximos de difraccién y, simultineamente, desa-

parecen las sefiales asociadas con los reactivos empleados en la sintesis.

El compuesto La;CuQ, tiene una estructura tipo perovskita que

puede describirse como el apilamiento de una secuencia
(Cu02)-(La0)-(La0),~(Cu0,).~(La0).~(LaO)-

tal que las capas con subindice ¢ han sido desplazadas }a + %b

en su propio plano. De esta forma podemos considerar al La;CuQy
como una mezcla de estructuras tipo ‘perovskita y sal de roca, donde
el Cu estara rodeado por seis oxigenos y el La, de mayor radio iduico,
tendra nueve oxigenos cercanos [6]. El compuesto tiene una estructura
ortorrémbica ( a= 5.363A, b= 54094, c= 13.17A) que genera un
patron de difraccion de Rayos X caracteristico (Fig. 2.1) en el que
aparecen, entre las lineas de mayor intensidad, las que estan asociadas

con los planos (1 13), (020), (200) y (2 20); pero cuando
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Figura 2.1: (a) Estructura cristalina idealizada del La;CuQ4 (fase T).
Los poliedros de cobre-oxigeno se muestran como octaedros y los sitios
del La como circulos sombreados. (b) Patrén de difraccién generado
por el La;CuQ,.
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se introducen atomos de Ba 6 Ca que reemplacen al lantano, se distor-

cionara la estructura y se modificaran las lineas del patrén de difraccion.

Cuando la cantidad de dtomos de lantano sustituidos en el com-
puesto va aumentando, tiene lugar una transicion estructural que in-
crementa la simetria de la estructura cristalina; esto ocurre cuando los
atomos de lantano sustituidos en el La;CuQy son del orden del cinco
por ciento y puede notarse por las modificaciones que sufren los pa-
trones de difraccién (Fig. 2.2). Este aumento de la simetria cristalina se
manifiesta a través de la reduccién del nimero de lineas espectrales: los
picos (020) y (200) desaparecen y en su lugar surge el (110), de manera
similar, los picos (040) y (400) son sustituides por el pico (220). Asi,
para las primeras estequiometrias se tiene una estructura ortorrémbica
que se vuelve tetragonal cuando aumenta la cantidad de dtomos de lan-

tano sustituidos por atomos de bario o calcio.

Finalmente, para cuantificar los parametros de celda se elaboraron
patrones de difraccién en torno a los picos (006), (040) y (400) para las
estequiometrias ortorrémbicas, en tanto que para las estructuras tetra-
gonales se hicieron entorno a los picoé (006) y (200). La localizacion
de los picos fue ubicada de antemano en los difractogramas donde
2° <20 < 80° y se utilizd silicio (Aldrich 99%) como parimetro in-

terno en todos los casos.

Aun conociendo el tipo de estructura y el valor de los pardmetros de

celda para cada muestra del compuesto, la caracterizaciéon estructural
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solamente nos permite elaborar una imagen de la forma en que estaran
distribuidos los elementos del material, debido a las interacciones entre
los diferentes atomos, pero no nos da informacién sobre las propidades

fisicas de la ceramica.

2.2 Resistividad eléctrica

En los compuestos superconductores de oxido de cobre las propiedades
de transporte son notablemente anisotrdpicas, e inclusive (Fig. 2.3)
dependen de la atmésfera en que se calcinen las muestras {21, 22}; pero
la posibilidad de cuantificarlas —a lo largo de las direcciones paralela
y perpendicular a los planos de cobre-oxigeno— queda anulada si no se
cuenta con un monocristal del material en cuestion. Cuando se trabaja
con ceramicas policristalinas, su condicién anisotrépica puede ser omi-
tida debido al gran nlimero de cristales, con diferentes orientaciones,
que componen al material. Esta diversidad de cristales y orientaciones
ocultardn la existencia de direcciones preferenciales dejandonos, sola-
mente, la posibilidad de medir un comportamiento promedio de las

propiedades anisotropicas.

Las muestras de La,_.(Ba, Ca);CuO4ys caracterizadas en este tra-
bajo son policristalinas y, a pesar de que no es posible medir el valor de
la resistencia eléctrica a lo largo de los ejes de su celda unitaria, se cor-
taron en paralelepipedos regulares para poder cuantificar una propiedad

del material (p) que no dependiera de su forma, ya que la resistencia
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Figura 2.3: Resistividad en el plano (ps;) y fuera del plano (p.) para
dos monocristales de La;CuQ, calcinados en atmdsfera de nitrogeno
[21).

eléctrica de un material depende de su tamaiio, forma macroscépica y
conductividad (o = p~'). Para hacer los cortes sobre las muestras se
utilizd una sierra de diamante, por la dureza de las muestras mismas y

para evitar contaminar el material al usar algtin lubricante.

Las medidas de resistencia eléctrica se hicieron utilizando el método
de cuatro puntas. Dos de las cuatro terminales de cobre necesarias se fi-
jaron con pintura de plata a caras opuestas del paralelepipedo en turno;
la otra pareja de terminales se pegaron sobre dos anillos —dibujados en
la muestra, con la misma pintura de plata— que eran paralelos entre si
y a las caras antes mencionadas (Fig. 2.4). Los valores de ia resistencia
eléctrica se midieron para diferentes temperaturas en el intervalo de 20

a 300 K; para variar la temperatura se utilizé un refrigerador de helio
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Figura 2.4: Esquema de la conexion de las cuatro puntas, sobre el
paralelepipedo de muestra, para medir su resistencia eléctrica.

de ciclo cerrado {Displex), y para medir su valor se empleo un termopar
—Au(0.07% Fe)/Chromel-— con una resolucion de 0.1 K. Para asegurar
un buen contacto térmico entre la muestra y la celda de enfriamiento se
utilizé una pasta a base de cobre y para medir los valores de la resisten-
cia eléctrica se utilizé un puente de resistencias con una resolucién de
10-7 2, la corriente (AC) en el circuito se mantuvo del orden de 30 uA
y los valores de temperatura y resistencia se midieron y almacenaron
cada diez segundos. Una vez que terminaba de medirse la resistencia de
cada muestra se median las dimensiones de cada paralelepipedo para

poder calcular los valores de la resistividad.
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2.3 Susceptibilidad magnética

Si bien es cierto que el método de elaboracion es importante cuando
se pretende obtener una cerdmica superconductora, también es impor-
tante que se haga un seguimiento de la evolucion del material con que
se esta trabajando. Una manera de hacer patente la evolucion del ma-
terial es a través del tipo y pureza de la estructura que se va formando
pero, si se sabe que el material sera superconductor, también puede
hacerse un seguimiento de la fraccion de material que, en cada mues-

tra, va adquiriendo esta condicidn.

Paralelamente a la elaboracién de patrones de difraccion de Rayos
X durante el proceso de tratamientos térmicos, se midio la susceptibili-
dad magnética (en funcion de la temperatura) de las pastillas de la serie
en que se sustituyeron atomos de lantano por dtomos de calcio. Con
los datos obtenidos se determind la temperatura de transicién y el por-
centaje de material superconductor de cada una de las composiciones
de la serie, asumiendo que el valor de la susceptibilidad magnética seria

+ emu/cm® si la muestra fuera cien por ciento material

igual a -
diamagnético perfecto. La fraccién superconductora de cada muestra
puede calcularse entonces como el producto de la susceptibilidad, la

densidad de masa real y una constante.

Una vez que todas las composiciones de ambas series fueron oxige-
nadas, y se determiné que las fases obtenidas eran puras, se midid la

susceptibilidad magnética de las muestras cortadas en paralelepipedos.
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Tabla 2.1;
Fraccidn superconductora en las muestras de La;_,Ca;CuQ,4s antes
de ser oxigenadas.

z % "% z | % %
Blindaje | Meissner | | Blindaje Meissner

0.00 0.003 | 0012 [
0.08 1.3 1.4 0.18 4.5 4.8
0.10 3.7 4.4 0.20 5.7 6.0
0.12 7.0 6.6 0.23 5.1 5.6
0.13 6.2 6.2 0.27 3.3 34
0.14 5.5 5.4 0.30 4.1 4.6
0.15 7.2 7.0 0.35 2.9 2.8
0.16 6.0 6.0 0.40 2.6 2.8
0.17 5.1 5.8 0.50 1.8 1.8

Las medidas de susceptibilidad se hicieron con un susceptometro Quan-
tum Design que tiene una resolucion de 0.01 K, para la temperatura, y

de 1078 emu para la magnetizacién.

Para determinar la susceptibilidad, el aparato mide la magneti-
zacion en funcion de la temperatura si~guiendo dos secuencias. Primero
se baja la temperatura de la muestra, se aplica un campo y se empieza a
medir la magnetizacién conforme aumenta la temperatura hasta 300 K
(blindaje); alcanzada esta temperatura comienza la segunda secuencia,
sin quitar el campo magnético se hace decrecer la temperatura mien-
tras se va midiendo la magnetizacién (efecto Meissner). La primera

de estas dos secuencias nos permitird calcular una cota maxima para
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Figura 2.5: Relacidn entre la susceptibilidad magnética y la tempera-
tura. Se enfria un material, se le aplica un campo magnético y se mide
x conforme aumenta la temperatura; entonces se obtendra una curva
similar a la de un diamagnéto perfecto, pero diferente a la obtenida
cuando se mide y, disminuyendo la temperatura del material inmerso
en un campo.

el porcentaje de material superconductor presente en la muestra. Este
material tendra la posibilidad de cambiar su estado cuando disminuye la
temperatura, pero puede ocurrir que se encuentre rodeando una zona
de material no superconductor; si es asi, cuando se aplica un campo
magnético a la muestra se tendrd la impresion de que es una regién
mayor a la real la que estd evitando tener una densidad de flujo neta en
su interior. La segunda secuencia nos permitird obtener un valor mds
cercano al porcentaje real de material superconductor presente en la
muestra pero, encontrandose inmerso en un campo magnético el mate-

rial en estado normal, tendremos un valor menor para la temperatura
de transicion (Fig. 2.5).
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Resultados y discusion

Aunque la superconductividad es un fendmeno muy bien entendido ac-
tualmente, no se tiene una teoria acabada que nos permita decidir con
que elementos (y en que proporciones) podemos formar un compuesto
que contenga oxido de cobre y sea superconductor a una tempera-
tura seleccionada de antemano. No se tiene certeza absoluta sobre
las razones y la forma en que se presenta el fenémeno en las ceramicas
que contienen cobre y oxigeno, y la complejidad de las interacciones
aumenta junto con el numero de elementos que ha de contener el
compuesto. Por todo lo anterior se hace importante cuantificar las
propiedades fisicas de estos materiales; scra la informacion obtenida en
el laboratorio la que nos permita he;cer propuestas acerca del papel que

esta jugando en el fendmeno cada uno de los elementos del compuesto.

En el caso particular del La;_.(Ba,Ca);CuQ,4s encontramos que
la estructura cristalografica dependera de la cantidad z de atomos de
lantano que sean reemplazados y del elemento que los sustituya. Las

propiedades de transporte no solamente dependeran del valor de z,
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también serdn modificadas por la cantidad de oxigeno presente en la
estructura debido a que éste alterard el porcentaje de material super-
conductor. Toda esta informacién es la que nos permitird elaborar
una imagen mas clara del fendmeno, para allanar el camino hacia com-

puestos que tengan mayores temperaturas de transicion.

3.1 Estructura

La construccion de series homologas de estructuras cristalograficas
ideales, utilizando como idea central la insercion de capas, se describio
en el primer capitulo; ahi mismo, se menciona a la estructura K;NiF,
como un miembro de las fases AX(ABX;)y cuando N=1. Entre
los compuestos isoestructurales al K;NiF, se encuentra el La;CuOy,
que cristaliza formando una celda ortorrémbica y genera un patrén de

difraccion como el que aparece en el segundo capitulo (Fig. 2.1).

Cuando se calcina al La;CuQ, en un flujo de oxigeno, este iiltimo
se introduce en la estructura del compuesto, ocasionando la aparicién
de diferentes microfases en las que el Cu modifica su nimero de
coordinacion [4]; esta alteracion incrementa la cantidad de Cu(IIl), de
tal forma que el material parecerda contaminado con huecos (21] que
modificaran sus propiedades de transporte sin cambiar la estructura:
tendremos La;CuQ,4s. Si se introduce en el compuesto algiin ele-
mento que sustituya a los dtomos de lantano, pero que tenga una va-

lencia menor, como el Ba, Ca 6 Sr, se lograra un efecto semejante al
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ocasionado por el oxigeno: el material parecera contaminado por hue-
cos de carga, aunque en este iiltimo caso la estructura cristalografica se
alterard, debido a la diferencia que existe entre los radios iénicos de los
atomos sustitutos y el lantano 23, 24]. El cambio estructural del com-
puesto La;.; M; Cu Oys (M=Ba,Ca,Sr) dependera del porcentaje
de idtomos de lantano sustituidos y se verd reflejado en un aumento de
la simetria de la celda: tendremos una estructura tetragonal cuando

este porcentaje sobrepase al cinco por ciento.

Para determinar la estructura cristalografica, y los parametros de
celda de las diversas estequiometrias de los compuestos preparados, se
elaboraron patrones de difraccion de Rayos X con un equipo Siemens
Kristalloflex 810. Los difractogramas existentes para los compuestos
La;CuO,, (LageBag,;);Cu0O4 y La;sSro,CuQ4 se utilizaron como
referencias para determinar la fase estructural de cada una de las es-
tequiometrias preparadas, ya que el primero de estos compuestos tiene

una estructura ortorrombica y los otros dos tienen estructura tetrago-

nal.

En el difractograma generado por el La;Cu0Q, (Fig. 2.1)
aparecen, entre otras lineas del espectro, las que son generadas
por los planos (04 0) y (4 00); cuando el doble del angulo de
incidencia toma los valores de 69.465 y 70.178 grados. Comparando
este difractograma con los patrones de difraccién del compuesto La,_,
(Ba, Ca)r Cu O4ys (Figs. 3.1, 3.2) puede notarse que la pareja de

lineas mencionadas ceden su lugar a una sola, que esta relacionada con
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Figura 3.1: Patrones de difraccion de Rayos X del compuesto

La;_; Ba; Cu Oy44s. La cantidad de bario que hay en el compuesto es
mayor para las muestras de los difractogramas superiores.



Resultados y discusion 47
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Figura 3.2: Patrones de difraccion de Rayos X del compuesto
La;_r Ca; Cu O4ys. La cantidad de calcio que hay en el compuesto
es mayor para las muestras de los difractogramas superiores.
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las reflexiones de los planos (2 2 0) en la estructura tetragonal,
cuando z toma valores entorno a 0.08. De manera similar, las lineas
espectrales asociadas a los planos (02 0) y (200) de la estructura
ortorrombica, desaparecen cuando la fase se vuelve tetragonal; en su
lugar, el espectro de difraccién tiene una linea generada por las refle-
xiones de los planos (1 1 0). Comparando la cantidad y ubicacién de
las lineas de los difractogramas obtenidos, con patrones de estructuras
ya caracterizadas, podemos determinar cual es la fase de cada una de
las estequiometrias del material estudiado. Sin embargo, esto no nos
da la posibilidad de calcular la magnitud de los pardmetros de celda,
a menos que sean ubicadas con precision las lineas del espectro que

tengan asociados los indices de Miller adecuados.

Cuando la estructura deja de ser ortorrdmbica y se convierte en
tetragonal aumenta su simetria, sin que esto signifique que se tengan
dos estructuras completamente ajenas; la segunda de ellas puede ser
generada a partir de la primera. Tomando un cuarto del volumen de
la celda ortorrémbica (Fig. 3.3) podemos girar esta seccién alrededor
del eje longitudinal de la celda (cp), para obtener una celda con una
seccion transversal cuadrada cuyo paré}netro (ar) sera igual a 3@2. Los
valores de los parametros de celda a, b y ¢ calculados para cada mues-
tra (Tablas 3.1 y 3.2) corresponden a la estructura ortorrémbica (ao,
bo y co) cuando se ha sustituido menos del cinco por ciento de dtomos
de lantano; pero si z es rhayor a 0.08, los parametros estan asociados a

la estructura tetragonal: a=b=ar y c=cr.
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Figura 3.3: Relacién entre las celdas ortorrémbica y tetragonal del
Ca),

sistema La;_, (Ba,
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Tabla 3.1: Parametros de celda. Serie de bario.
Lag_,Ba,CuO.iig
z a c c/a| Vol b

| ] £0.0005 (A) | +0.0006 (A) (A%) | £0.0002 (A)

[0.00] 535 | 13.151 | 2.456 | 380.698 5.405
0.02 5.356 13.171 2.459 | 380.752 5.397
0.04 5.356 13.191 2.463 | 380.723 5.389
0.06 5.353 13.204 2.467 | 380.318 5.380
0.08 5.357 13.216 2.467 | 380.895 5.380
0.10 3.790 13.254 3.497 | 190.372 3.790
0.12 3.788 13.268 3.503 | 190.366 3.788
0.13 3.787 13.277 3.506 | 190.376 3.787
0.14 3.786 13.282 3.508 | 190.392 3.786
0.15 3.786 13.285 3.510 | 190.390 3.786
0.16 3.785 13.289 3,511 | 190.429 3.785
0.17 3.784 13.301 3.515 | 190.464 3,784
0.18 3.785 13.311 3.517 | 190.647 3.785
0.20 3.784 13.322 3.521 | 190.720 3.784
0.23 3.783 13.335 3.525 | 190.838 3.783
0.27 3.783 13.354 3.530 191.135 3.783
0.30 3.783 13.359 3.531 | 191.208 3.783
0.35 3.783 13.377 3.536 | 191.480 3.783
0.40 3.784 13.379 3.535 | 191.584 3.784
0.50 _._,3'785 13.384 3.536 | 191.718 3.785
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Tabla 3.2: Pardmetros de celda. Serie de calcio.

)

Laj-.Ca,CuQ44s
z a c c/a| Vol b
+0.0005 (A) | £0.0006 (A) (A3) | £0.0002 (A)
0.00] 5359 13.154 | 2.455 | 381.040 5.406
002 5354 13.154 | 2.457 | 380.139 5.398
0.04| 5351 13.159 | 2.459 | 379.491 5.389
0.06|  5.350 13.161 | 2.460 | 378.909 5.381
008 | 5346 13.166 | 2.463 | 378.068 5.372
0.10|  3.787 13.171 | 3.478 | 188.863 3.787
0.12]| 3.783 13.177 | 3.483 | 188.567 3.783
0.13| 3.7182 13.174 | 3.483 | 188.479 3.782
0.14 |  3.783 13.175 | 3.483 | 188.493 3.783
0.15| 3.782 13.180 | 3.485 | 188.536 3.782
0.16 | 3.783 13.173 | 3.482 | 188.500 3.783
017 3.782 13.174 | 3.483 | 188.420 3.782
0.18 3.782 13.177 | 3.484 | 188.513 3.782
020 3.782 13.179 | 3.484 | 188.530 3.782
023 3.783 13.180 | 3.484 | 188.567 3.783
027 3.782 13.178 | 3.484 | 188.506 3.782
030 | 3.782 13.177 | 3.484 | 188.512 3.782
0.35 3.783 13.178 | 3.484 | 188.556 3.783
040 | 3.783 13.181 | 3.484 | 188.659 3.783
050 | 3.783 13.182 | 3.485 | 188.617 3.783
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Cualitativamente, la transicion de fase estructural se hace evidente
por la cantidad (y ubicacién) de las lineas de los difractogramas de
Rayos X. Cada una de estas lineas se encuentra relacionada con un
plano de dtomos que refleja la radiacion cuando incide con el angulo
adecuado, pero el nimero de planos capaces de contribuir con una linea

espectral depende de la estructura cristalina del compuesto.

La estructura ortorrombica del La;CuQ,4s se conserva atin si los
atomos de lantano se van sustituyendo por itomos de bario o calcio,
siempre que no se sobrepase el cinco por ciento. Conforme va au-
mentando la cantidad de calcio () introducida en el Laz-;Ca;CuQOy4s,
manteniendo la estructura ortorrombica, los parametros ap y bo de la
celda van decreciendo de manera regular; la forma en que se reduce
el valor de by es notablementc mas uniforme que la correspondiente
al parametro ap, pero este iltimo disminuye su magnitud con una
rapidez menor que la del primero. El comportamiento descrito no es
exactamente el mismo cuando los atomos de lantano se sustituyen con
atomos de bario (Fig. 3.4); en este caso, aunque bp decrece regular-
mente conforme z aumenta en el intervalo que va desde 0.00 hasta 0.06,
el parametro ap mantiene un valor pr.a.ctica.mente constante y, cuando

z=0.08, el valor de bp no se modifica respecto al inmediato anterior.

Una vez que tiene lugar la transicién estructural ortorrémbico-
tetragonal (i.e. cuando z > 0.10) el valor del parametro a; comienza
a disminuir rapidamente conforme z crece, para mantenerse casi cons-

tante una vez que z sobrepasa el valor 0.20 en la serie de bario. El caso
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de las muestras de la serie de calcio nuevamente tiene diferencias con la
serie anterior, ahora los valores del parametro ar se encuentran en un
intervalo tan estrecho que bien podria pensarse que es una constante,
exceptuando al valor correspondiente a la primer estequiometria de la

fase tetragonal.

Debido a que la transicion se caracteriza por la relacion entre los
valores de los parametros a y b de la celda ortorrémbica, el tercer
parametro (c) no aparece con subindice para asociarlo a una fase en
especial y, en su caso, se observa un crecimiento sostenido en ambas
series. La magnitud de ¢, en la serie de bario, va aumentando junto
con z mostrando el mayor cambio cuando z = 0.10 y la menor de las
diferencias alrededor de z = 0.15. En la serie de calcio, si bien incre-
menta la magnitud de ¢ al aumentar z, la diferencia entre los valores
maximo y minimo es menor que la diferencia correspondiente a la serie
de bario; el comportamiento de este parametro es similar al de ar, pues
en ambos casos la variacion que se tiene al sustituir lantano con calcio es
menor que la lograda cuando el bario reemplaza al lantano. Este com-
portamiento puede tener su origen en la diferencia de los radios ionicos
del calcio y el bario. Por otra parte, la hagnitud de ¢ no siempre es cre-
ciente cuando el Laj_;Ca,CuQ,45 incrementa su contenido de calcio;

entornoa z=10.15 se puede ver como se reduce el valor de ¢ (Fig. 3.4).

El cociente c¢/a aumenta con z en la serie de bario, pero se
mantiene uniforme en la serie de calcio una vez que se ha obtenido la

fase tetragonal (Fig. 3.5). Si el cociente ¢/a es proporcional al cociente
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de Cu(Il1)/Cu(Il) que hay en el compuesto (4] entonces parece ser que
el Cu(Ill) tiene una cota superior en el compuesto contaminado con
calcio, de menor radio idnico que el bario, a pesar de haber recibido
un tratamiento térmico final en atmadsfera de oxigeno. Por otra parte,
parece ser que la concentracion de huecos depende de la maguitud del
parametro ¢ {23, 25); y los cambios de este, a su vez, estardn contro-
lados por la diferencia de los radios idnicos del lantano y el elemento
M que lo reemplaza, ademds de los huecos creados. Finalmente, el vo-
lumen de la celda disminuye uniformemente en la serie de calcio y se
mantiene practicamente constante si z > 0.12 pero, a diferencia de lo
anterior, en la serie de bario se tiene una celda con volumen uniforme
que solo aumenta claramente después de que z rebasa 0.17 y esto se
debe, en buena medida, a que el radio iénico del bario si logra modi-
ficar al tamano del parametro c. Estas modificaciones del volumen se
dan al margen de los posibles efectos electrénicos y sin cumplir, eviden-

temente, la ley de Végard.

3.2 Propiedades eléctricas

El avance en el proceso de elaboracidn se hizo evidente porque la dureza
e intensidad del color negro de cada muestra fue aumentando después
de cada calcinacion. Una vez concluido el dltimo tratamiento térmico
(que se hizo en atmosfera de oxigeno) se cortaron paralelepipedos de
cada una de las muestras de las dos series preparadas, para medir su

resistencia eléctrica en funcion de la temperat ura.
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Medir la resistividad, y no sélo la resistencia eléctrica, nos permite
hablar de una propiedad del compuesto, no unicamente de la mues-
tra con que trabajamos; esto ocasiona que la forma y dimensiones de
la muestra se vuelvan importantes. En el caso del La;_ M;CuQOyys
(M=Ba,Ca,Sr) las propiedades eléctricas no solamente dependen de
la cantidad de 4tomos M que se introduzcan en la estructura, también
dependeran de la cantidad de oxigeno presente e inclusive de los elemen-
tos contaminantes ajenos al compuesto preparado; por esta razon, los
paralelepipedos fueron cortados con una sierra de diamante con la que
no se hiciera necesario utilizar refrigerante alguno, para evitar cualquier

contaminacion.

La resistividad del La;CuQq es cercanamente independiente de la
temperatura cuando esta toma valores sobre los 200 K [26]; decrece
lentamente cuando la temperatura llega cerca de los 100 K, partiendo de
la temperatura ambiente [27], pero muestra un comportamiento semi-
conductor si la temperatura continta bajando, pues p aumenta su valor
rapidamente para después sufrir una caida abrupta. En este trabajo se
prepararon dos muestras de La, CuOy4s, pues en cada una de las dos
series de Lay-M;CuQO44s habia una pastilla con estequiometria tal
que z=0.00. Contrariamente a lo que se csperaria, el comportamiento
de la resistividad eléctrica de cada una de estas muestras tiene diferen-
cias (Fig. 3.6) a pesar de que las grificas (p vs T) son cualitativamente
semejantes; hay una diferencia de un factor de cuatro, aproximada-
mente, entre la magnitud de p para la muestra preparada con la serie

de bario y la preparada con la serie de calcio y, para esta dltima, la



RESISTIVIDAD (Q-cm)

Capitulo 3

58
08 - 03
N
)
La ,, Ba, CuO,,,
S |
% N x-o'oo Laz'x CBICUO‘:B "
0.6 - . ° =002 x  x=0,00
:’&
., - 0.2
1 x
.
x‘ x
0.4+ ‘e
x ‘X
X 4
C
x L]
x ‘A“ - 0.1
X x “‘AAA‘AAA“‘A““AAAA“‘
0.2+ f N e,
“‘
x
Lo -
x ooy
- %0 ‘X)‘ g
o %
‘-—-0- 0000 Xxxyxkxxxxxxhxxx‘(xxxx‘xxXX
00000000000000000oooooooooooooooooooooooooo q
0.0 Y Y v 2 | v | v T v T M 00
0 S0 100 150 200 250 300

TEMPERATURA (K)

Figura 3.6: Resistividad vs temperatura para las muestras del com-
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resistividad logra caer después de haber estado aumentando mientras
la temperatura disminuia. La muestra elaborada junto con la serie de
calcio tiene un mayor nimero de tratamientos térmicos y moliendas
con lo que, aparentemente, se logra una distribucion mds uniforme de
la fase rica en oxigeno que se encuentra mezclada con la fase mas abun-
dante en que el oxigeno es estequiométrico [9, 10, 12]. Parece ser que la
distribucién lograda permite que percole la corriente en el momento que
esta fase logra la transicion al estado superconductor, a diferencia del
comportamiento de la muestra con un menor nimero de tratamientos

térmicos,

Conforme se van sustituyendo atomos de lantano por atomos de
bario, la resistividad se comporta de manera diferente dependiendo de
la cantidad (z) de lantano reemplazado. Cuando 2=0.02, 0.04 la resis-
tividad del material reduce su valor junto con la temperatura (Fig.
3.7), hasta que esta ultima llega a un valor de 100 K aproximadamente,
para después incrementarlo si la temperatura sigue disminuyendo. Pero
en el caso en que z=0.06, 0.08 la resistividad modifica su compor-
tamiento, en estos casos p siempre decrece cuando disminuye la tem-
peratura, mostrando un comportarﬁiento tipo metalico; inclusive , la
curva correspondiente a la muestra con r=0.08 incrementa la razén
de cambio de p a temperaturas menores a los 50 K, cual si fuera a darse

la transicion al estado superconductor.

Si los atomos que suplantan al lantano son de calcio, las curvas de

resistividad (Fig. 3.7) muestran un comportamiento tipo semiconduc-
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tor cuando 7=0.02, 0.04, 0.06 : p disminuye junto con la tempe-
ratura, hasta aproximadamente los 100 K, para después incrementar
rapidamente. Aunque el comportamiento es semejante para las tres
composiciones, los valores de la resistividad disminuyen cuando z au-
menta y, cuando 2=0.06, el aumento de p a bajas temperaturas es

menos notable,

Una vez que se ha sustituido mas del cinco por ciento de los atomos
de lantano (i.e. x > 0.10), el comportamiento de la resistividad sufre un
cambio radical. El compuesto exhibe un comportamiento tipo metalico
conforme disminuye la temperatura hasta cerca de los 50 K; para tempe-
raturas menores, antes de que el valor de p disminuya abruptamente, se
observa un ligero aumento de la resistividad cuando el compuesto con-
tiene bario (Fig. 3.8), pero desaparece cuando z incrementa su valor.
En el caso de las muestras que tienen calcio (Fig. 3.9), la resistivi-
dad no aumenta antes de caer abruptamente, en lugar de ello la curva
termina formando una meseta antes de caer sibitamente cuando se al-
canza la T,. Este cambio en la pendiente de p, que pasa de ser tipo
metalico a tipo semiconductor, es una caracteristica de los compuestos
de alta T, que tienen una baja concentracién de portadores de carga
[22]; el aumento gradual de la resistividad, cuando la temperatura de-
crece, parece estar ligado a una localizacion electrénica debida a las

vacancias de oxigeno en los planos de CuQ,.

Enel La;_;M;CuQO.s (M=Ba,Ca,Sr), el octaedro formado por los

atomos de oxigeno que rodean a cada atomo de cobre esta distorsionado
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y, regularmente, se le asocia con la deformacion Jahn-Teller causada por
la configuracion d° del Cut?; aunque esta suposicién es correcta, no es
suficiente para describir la manera en que la distancia entre los atomos
de cobre y oxigeno, en los planos de CuQ,, afecta al valor de la T, al
modificar el valor de z. Para hacer una descripcién adecuada de esta
relacidn es necesario considerar las bandas de energia tanto como al
nivel de Fermi, que son conceptos cruciales cuando e] material es un
metal o un semiconductor de brecha angosta [28]. La distorsién de los
octaedros ocasiona que existan en ellos dos posiciones diferentes para
colocar a los atomos de oxigeno: la axial, donde estarin mds separados
de los atomos de cobre y la de los planos de CuQ,, que es donde se ge-
neran las vacancias de oxigeno [29). Las uniones cobre-oxigeno sobre los
planos serdn covalentes [30] y los oxigenos axiales estaran relacionados
con dos de los atomos de oxigeno del plano a través de uniones con el
lantano o un alcalino-terreo. Las interacciones entre los orbitales de los
atomos de cobre y los oxigenos alrededor ocasionaran la degeneracién
de los niveles energéticos atdmicos, creando los orbitales modificados

que interectuaran para mantener junta la estructura.

Cuando los atomos de oxigeno ocup;m los agujeros estructurales que
hay en los planos de CuO, no solamente incrementan su presencia en
ellos, también ocasionan una contraccién de los parametros a y b (lo
mismo que de la distancia 0-O) en lugar de la expansién que podria
imaginarse al pensar en términos de un simple empaquetamiento, Esta
contraccién de la distancia entre oxigenos incrementa el valor de la T,

[29], aunque en el caso del compuesto que contiene bario podria ser esta
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Tabla 3.3: Temperaturas criticas determinadas en las graficas de re-
sistividad vs temperatura. El valor que se le asigna a T, es el de la
temperatura a la que inicia la caida de p {onset).

s Lag—:M.CuO.ss
IM] « [T.(KY[M] z |T. (K
I [000] 314 |
0.10| 324
0.12] 37.9
0.13| 39.0 0.08] 35.1
0.14 | 364 0.10| 424
0.15| 43.5 0.12] 445
Cal|016| 340 |Ba|0.14] 255
0.17 38.0 015! 33.2
0.18 | 413 0.17| 26.0
0.20 | 39.8 0.23 | 35.4
023 36.5
0.27 | 38.5
- l030] 355
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la razén por la que se reduce el valor de la temperatura de transicion,
de acuerdo con los diversos trabajos que reportan la desaparicion de
la superconductividad cuando z=0.125. Si bien es la concentracién de
huecos la que controla el comportamiento de la T, [23, 24, 31, 32] esta
concentracién se modifica con los cambios estructurales, por lo que el
valor de T. dependerd de la cantidad de lantano que se reemplace en el

compuesto (Fig. 3.10).

3.3 Propiedades magnéticas

En los compuestos de metales de transicion, la mayoria de los electrones
d de los 4&tomos metalicos normalmente no toman parte en la formacion
de enlaces, pero influyen en el ambiente de coordinacién del dtomo
metalico y son responsables de propiedades como el magnetismo. En
muchos de estos compuestos la coordinacién del metal sera octaédrica
distorsionada, siendo esta distorsion una elongacién de los dos enlaces
axiales o bien una contraccion de los mismos, haciendolos diferentes
de los cuatro restantes. El ambiente de coordinacién, tanto como el
comportamiento magnético, seran responsabilidad de los electrones y
las interacciones entre ellos, de tal forma que la estructura, la densidad
de los portadores y las propiedades magnéticas del compuesto depen-
deran del tipo y cantidad del elemento que toma el lugar del lantano
(ademas de la cantidad de oxigeno) pues esto alterara las interacciones

electronicas.



SUSCEPTIBILIDAD (x X emu/ g)

68

Capitulo 3

0«
v/ °
«
o
2 4 o
[
4 le,,,0e,Cu0,,
° X %000
]
dd4 O
° X Blinde)e
° O Melsoney

1) 4

La,.,Ca, Cu Oy,
x=0.00

X Blindeje
O Meissner

v

-4

" 0 100 150 200
TEMPERATURA (K)

!

v

-
%

- \

Y
100

\ § v

T Y
150 20 %0

TEMPERATURA (K)

Figura 3.11: Susceptibilidad magnética vs temperatura para el com-

puesto Laz Cu Ogys.

T

4001

T (K)

200

AF

S

(tetragonal) C

B

(ortorrombica}  (superconductora) ]

Pl o =
Al 4 ==

At m

/T‘ (Sr)

1

0%

Figura 3.12: Diagrama de fases del La, M;CuQOq435 (M=Ba,Ca,Sr).

0.05
X

0.10

. 015

300

La temperatura de transicién T, fue determinada por difraccién de

Rayos X [33].



Resultados y discusion 69

A temperatura ambiente el La;CuQy es paramagnético, pero alrede-
dor de los 250 K tiene lugar una transicion antiferromagnética que
puede notarse en el cambio de curvatura de las grificas x »s T (Fig.
3.11). Este valor es cercano al reportado para la temperatura de Néel
(Tn) cuando el La;CuQy es estequiométrico [17, 33], aunque su mag-
nitud puede cambiar al modificar las cantidades z y é en el compuesto
La;.;M;CuQ,3s (M=Ba,Ca,Sr) (Fig. 3.12). Sin embargo, cuando
la temperatura es menor a los 40 K, la susceptibilidad del compuesto
toma valores negativos pero muy pequeiios, revelando un diminuto por-
centaje de material superconductor. De hecho, la superconductividad

en el La;CuOy es filamentaria.

A pesar de que las propiedades magnéticas se van modificando con-
forme se reemplazan atomos de lantano en el compuesto, cuando z
es menor a 0.06 el material es paramagnético independientemente de
que se introduzca bario o calcio: x mantiene un valor casi constante
mientras la temperatura decrece, pero aumenta rapidamente a bajas

temperaturas (Fig. 3.13).

Para las composiciones con z ﬁmayor a 0.06 la susceptibilidad es
practicamente nula e independiente de la temperatura entre los 40 y
los 300 K (Fig. 3.14). Cuando reemplazamos con calcio al lantano, el
compuesto exhibe diamagnetismo a temperaturas menores a los 20 K,
sin que los valores muestren grandes diferencias entre una composicién
y otra. En cambio, para la serie de bario, si bien el material se vuelve

diamagnético a temperaturas suficientemente bajas desde que z=0.06,
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las magnitudes dependerdn del valor que tome z. La magnitud de la
susceptibilidad aumenta junto con la cantidad de bario cuando esta re-
basa el tres por ciento, pero disminuye cuando z=0.12, para aumentar

junto con z al sobrepasar este valor.

Las modificaciones que sufre el comportamiento magnético del ma-
terial, especialmente la magnitud de y, se reflejan directamente en la
cantidad de material superconductor que habra en cada muestra (Tabla
3.4), de tal forma que el material con la mayor magnitud de y, al vol-
verse diamagnético, contendra la mayor fraccion superconductora. Para
la serie de calcio, por ejemplo, puede verse que una fraccion del mate-
rial se vuelve superconductora cuando z > 0.08 (Fig. 3.15), hecho
que coincide con la region donde tiene lugar la transicion de fase es-
tructural. La muestra donde aparece el mayor porcentaje de material
superconductor es la que tiene estequiometria con z=0.17 y, aunque la
fraccion superconductora es menor para el resto de las composiciones,

disminuye notablemente cuando z=0.16 y =0.23.

En el caso de las muestras de La,..Ba,CuQO,;s hay una re-
duccion importante de la fraccion supc;conductora cuando z=0.12; esta
reduccion de la fraccidn superconductora ha sido reportada para el com-
puesto cuando z=0.125 [24, 31, 32, 34] y ocasiona que la T, también
reduzca su valor. Esta caracteristica no es compartida por los com-
puestos que contienen calcio o estroncio {23, 35]; mas adn, cuando se
va reemplazando al bario del La; g75Bag 125CuQy4 por atomos de calcio

o estroncio, la temperatura critica comienza a incrementarse junto con
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Tabla 3.4: Temperaturas criticas y fraccién superconductora.
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N La?-:M:CUOH:G
M| = H T.(K) | T.(K) | %S-C | %S-C
| (Gauss) | Blindaje | Meissner | Blindaje | Meissner

000] 500 | 36 39 | 0002 | 0.016
0.06 | 100 14 14 1.9 1.3
0.08| 100 28 27 10.8 4.2

Ba{0.10{ 100 34 33 25.9 6.2
0.12 10 24 23 0.9 2.5
0.14 10 28 27 4.7 5.9
0.15 10 30 17 9.2 5.3
0.00 | 500 38 39 0.004 0.013
0.08 10 14 4 0.3 0.4
0.10 10 22 21 5.9 5.2
0.12 10 22 23 12.6 5.4
0.13 10 22 23 14.4 5.9
0.14 10 22 23 13.7 5.8
0.15 10 22 23 16.2 6.5

Ca|0.16 10 22 23 6.5 3.9
0.17 10 22 23 20.3 7.0
0.18 10 22 23 18.3 7.0
0.20 10 22 23 18.8 6.9
0.23 10 22 23 13.3 6.1
0.27 10 22 23 15.2 6.3
0.30 10 22 23 16.8 6.8
0.35 10 22 23 14.9 6.3
0.40 10 22 23 14.7 6.5
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la fraccion superconductora, cual si estuviera relacionada con una de-
formacién de la red ocasionada cuando cada dtomo de cobre tiene una
concentracién de huecos igual a }, no por la concentracion de bario z=1

[24).

A pesar de que la fraccidn superconductora no es constante en los
compuestos que contienen calcio, el valor de T, (determinado de las cur-
vas x vs T) pricticamente no se modifica al aumentar z, una vez que
hay una porcion superconductora en la muestra, Este comportamiento
de la T, en funcidn del valor de z, no es el mismo cuando se determina
en las curvas de resistividad; ahi si se modifica el valor de la tempe-
ratura critica cuando variamos la cantidad de calcio. Para la serie de
bario la menor de las temperaturas criticas coincide con la menor de las
fracciones superconductoras (z=0.12), cuando la primera se determina
con las curvas de susceptibilidad, pero no ocurre lo mismo cuando el
valor de T, se calcula en las curvas de resistividad; de hecho, las menores
temperaturas de transicion correponden a las composiciones con z=0.14

y £=0.17 en este caso.
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Conclusiones

Los patrones de difraccion de Rayos X, elaborados a lo largo del proceso
de sintesis de las muestras, revelan lo importante que resulta someter al
material a un proceso intenso de moliendas y calcinaciones, para aumen-
tar la pureza de las fases cuando el método de elaboracion seleccionado
ha sido la reaccién al estado sélido. Por otra parte, el papel funda-
mental que juega el oxigeno en la determinacion del comportamiento
eléctrico del compuesto se hizo evidente a través de las medidas de sus-
ceptibilidad magnética; una vez que las muestras fucron calcinadas en
atmoésfera de oxigeno la fraccion de material superconductor aumento,
sin modificar radicalmente la forina de la curva obtenida al graficarse

esta {raccidn como funcion de la concentracion z.

Cuando la cantidad de atomos (Ba,Ca) introducidos en la estruc-
tura para sustituir al lantano es del orden del cinco por ciento, se tiene
una transicion de fase estructural: ortorrémbico — tetragonal. Este
hecho se hace evidente por el comportamiento de los maximos en los
patrones de difraccion de Rayos X, aunque las curvas de susceptibili-
dad muestran que existe material superconductor aun en muestras con

menores valores de z, especialmente en el caso de la serie de bario.

17
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El comportamiento de la resistividad parcce estar fuertemente li-
gado a la homogeneidad del material. Un ejemplo de ello son las mues-
tras para las que x = 0.00 en cada serie, ya que no tienen graficas
iguales para p vs T siendo que la tinica diferencia entre ellas es el
nimero de moliendas y tratamientos térmicos a los que se les sometio.
Para las muestras con estructura ortorrombica se tiene un compor-
tamiento semiconductor que va modificandose conforme crece el valor
de z. Cuando =z = 0.08 en la serie de bario, la curva de resistividad
comienza a caer cuando T < 40K anticipandose, al mostrar este
comportamiento, a las muestras de la serie en que se sustituyd lantano
por calcio. Cuando el compuesto ha cambiado de fase estructural, la
resistividad presenta un incremento antes de disminuir abruptamente,
que va disminuyendo conforme z crece en la serie de calcio, pero esta
acompaiiado por un aumento de la resistividad en el estado normal. En
el caso del bario, la resistividad va diminuyendo en el estado normal al
aumentar z, peroel incrementode p se hace mas notorio en torno

a r=015.

En la serie de calcio, la fraccion de material superconductor se
modifica con la concentracién z, exhibiendo un decremento acentuado
cuando z = 0.16 ; a pesar de esto, y segin las medidas de suscepti-
bilidad, el valor de la T, no se reduce. En carmbio, la informacién ex-
traida de las medidas de resistividad, indica que la T, tiene un compor-
tamiento diferente: una vez que aparece una fraccién superconductora

en el compuesto, la T. modificara su valor scgin la composicién, pero
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Conclusiones

todas las reducciones del valor de T. estan asociadas con disminu-
ciones de la fraccion superconductora en la muestra. Aparentemente,
no tenemos una solucién solida del compuesto en el caso en que

M = Ca, y es la cantidad de la composicién superconductora la que
ocasiona las diferencias de T. en las curvas de resistividad, mostrando
de esa manera la posibilidad que tiene la corriente de percolar a traveés
de la muestra. Hay que hacer notar que el valor de la T., obtenido
en las curvas de resistividad, es aquel en el que comienza a decrecer
marcadamente el valor de p (onset), mientras que en las curvas de sus-
ceptibilidad se consideré como T. a la temperatura en que el material

comienza a mostrarse como diamagnético.

En el caso de las muestras con calcio la fraccion superconductora se
reduce, sin desaparecer, cuando r=0.16. Cuando M = Ba, a diferencia
de la otra serie, hay una composicién (z=0.12) en la que el porcentaje
de material superconductor sc reduce significativamente, hecho que esta
de acuerdo con la informacion reportada sobre el comportamiento del

La;_ M,CuQ44s cuando r=0.125,
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