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1 Introduccién.

El poder termoeléctrico es una técnica sofisticada para estudiar, los meca-
nismos del transporte de carga en los adlidos, la dispersion de electrones y
fonones, lo mismo que la superficie de Fermi en metales y aleaciones. En los
conductores eléctricos la dependencia del poder termoeléctrico (TEP) con la

temperatura proporciona informacién acerca del signo de los portadores de

carga y de los i de duccién [1] .

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica
{T.) ha generado un enorme interés sobre los S6xidos cerdmicos, eapecial-
mente por aquellos basados en cobre. En general, el estudio de los materiales

cerdmi superconductores es de gran importancia, debido a que }a tempe-

ratura critica en algunos es muy superior a la temperatura de ebullicién del
nitrégeno liquido. Por lo cual su aplicacién tecnolégica puede ser de gran
relevancia.

Ha sido reconocido que los planos CuO32 son la parte esencial para la su-

perconductividad en los éxidos cerdmi sup d es de alta T. basa-
dos en cobre, y que las propiedades de los cerimi super d
depend ibl de la concentracién de los portadores de carga en los

planos CuO;. En particular, las propiedades fisicas del Y Ba:Cu307r..5 estin

determinadas principal e por el ido de oxigeno y el “dopado” (im-

purificacién) con cationes en diversos sitios de la estructura cristalina del
sistemna. En general, ciertos materiales pueden pasar de un comportamiento
tipo aisl o i d or a metilico debido tan sélo al “dopado™ de los

mismos.

También en los superconductores cerdmicos se observa que el TEP, como



funcién de la temperatura, es muy sensible a la variacién en el contenido de
oxigeno o a la cantidad y tipo de cationes “dopantes™.

Asi, en el sistema superconductor Y Ba;CusO7_;5 conocido como [1:2:3],
€]l material mds estudiado y también mejor caracterizado, el itrio puede susti-
tuirse completamente por un i6n trivalente de las tierras raras. La familia de
este sistema [1:2:3] presenta transiciones al estado superconductor a alrede-
dor de 92 K. Sin embargo existen tres excepciones: Ce, Tb y Pr. Con cerio
y terbio no se forma la estructura cristalina tipica del sistema [1:2:3] ¥ con-
secuentemente no esperamos que se comporten como los otros. Con praseo-
dimio se forma la estructura, pero el sistema no exhibe un comportamiento
tipo metdilico ni caracteristicas superconductoras:

el sisterna se comporta
como un semiconductor.

Una interesante pregunta que surge es, j por qué, si el PrBaaCuzOz_s
a pesar de presentar la misma estequiometria en oxigeno y siendo isoestruc-
tural a la familia de compuestos RBa;CuzO;_;5, con R = tierra rara o
Y, éste no presenta propiedades electrénicas andlogas ?. Esta pregunta ha
motivado amplias investigaciones sobre €l papel que juega el Atomo de praseo-
dimio en la estructura, y sobre la manera de como modifica las propiedades
electrénicas de todo el sistema, responsables de los procesos de conduccién
electrénica.

Esta es una linea de investigacion importante que a grosso modo puede
aportar pistas a la compr ién de los 1

Tios que promueven la super-
conductividad de alta temperatura, y a la obtencién de nuevos materiales.

La sustitucién de R*? por calcio divalente, introduce un desbalance de
ca.rga. en la red; supone que la distribucién de carga, y consecuentemente la

concentracién de portadores cambie notablemente.
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La eleccién del itomo de calcio es muy atractiva, puesto que se ha ob-
servado que el iAtomo de calcio se incorpora en el sistema RBa;CusOr_5 y
preferencialmente en sustitucidn de R, hecho debido fundamentalmente a que
los radios iénicos del calcio y R*? son similares.

Con lo anterior en mente, esta tesis presenta los resultados de un estudio
sistemitico del comportamiento del poder termoeléctrico y la resistividad
versus la temperatura, e€n una serie de rnuestras ceramicas policristalinas de
la solucidn sélida Pry_.Ca:Ba:Cu30z.5 con 0.0 < r < 0.30

Tiene como objetivo el estudio del papel que tiene el &tomo de calcio en
las propiedades electrénicas del sistema.

La tesis se estructura de la siguiente manera:

El capitulo 1 presenta, en la primera parte, algunos de los conceptos
basicos de los efectos termoeléctricos, en la segunda parte se tratan y discuten
las caracteristicas fisicas de los sistemas superconductores, incluyendo los
materig]cs de alta T..

El capitulo 2 ofrece tanto una revisién acerca del sistema PrBa;CuaOr_s,
como una descripcién detallada de la solucion sélida Pry_;Ca,BazCus0Or—¢
y sistemas relacionados.

En el capitulo 3 se detalla 1 e el procedi

to experir tal
utilizado. Destaca la técnica de medicidén del poder termoeléctrico.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos y analizamos las
propiedades de transporte electrénico. Se discute la influencia del dtomo de
calcio en este sistema.

Finalmente en el capitulo 5, presentamos las conclusiones obtenidas en

este trabajo, asi como posibles estudios futuros.




1.1 Antecedentes histéricos.

La teoria fundamental de los efectos termoeléctricos no fue establecida por
un solo hombre y de una sola vez, sino por varios cientificos trabajande en
un periodo de muchos afios comenzando con Alessandro Volta, quien con-
cluyé en 1800 que la electricidad que causaba el tirén de las ancas de rana,
que Luigi Galvani habia observado, era debido al contacto de dos metales
diferentes. Esta conclusién era el antecedente del principio del termopar.
Otros cientificos como Thomas Johann Seebeck (1821), Jean Charles Al-
thanase Peltier (1834), y William Thomson - (mas tarde Lord Kelvin) -
{(1848-1854), observaron los efectos termoeléctricos que hoy llevan sus nom-
bres. En 1826 Antoine César Becquerel sugirié el uso del principio del ter-
mopar a la medicion de temperatura. Sin embargo, el primer termopar fue
contruido 60 anos mas tarde por Henry Le Chatelier. En la misma década,
Jean Baptiste Joseph Fourier publicd su ecuacién basica de conduccién de
calor (1821), George Simon Ohm descubrié su celebrada ecuacién para la
conduccidn eléctrica (1826), James Prescott Joule encontré el principio de la
primera ley de la termodiniamica y el importante efecto de calentamiento al
paso de una corriente eléctrica (1840-1848), y Rudolf Julius Emmanuel Clau-
sius anuncié el principio de la segunda ley de la termodinamica e introdujo
el concepto de entropia (1850).

La carrera por la licuefaccién del helio inauguré un nuevo campo de in-
vestigacién, la fisica de bajas temperaturas y el estudio del comportamiento
de los materiales a estas temperaturas, llevé muy pronto a nuevoes descubri-

mientos, como la superconductividad y la superfluidez.



1.2 Fundamentos.

Los efectos termoeléctricos involucran interacciones entre la energia térmi-

ca y la energia eléctrica a través de cuerpos sélid La ter lectridad
concierne a la generacidén directa de una fuerza electromotriz (f.e.m.) por
medios térmicos y esto significa someter un conductor a un gradiente de
temperatura. Si tomamos un conductor y calentamos un extremo, los elec-
trones en el extremo caliente, adquieren en general un incremento de su
energia cinética relativo a los del extremo frio y se difunden hacia éste. Esta
es esencialmente la manera en la cual el calor se transporta en un metal y
esti acompaiiado por la acumulacién de la carga en el extremo frio, lo que
origina una diferencia de potencial entre los extremos del material. Esta
diferencia de potencial se incrementard hasta que un estado de equilibrio
dinidmico se establezca entre la difusién de los electrones debido al gradiente
de temperatura y la repulsién electrostitica causada por el exceso de carga
en el extremo frio. Entonces el nimero de electrones por segundo que pasan
a través de una seccién transversal, normal al flujo, serd igual en ambas
direcciones, pero las velocidades de los electrones procediendo del extremo
caliente serin mads altas que las velocidades de los electrones que pasan a
través de la seccién del extremo frio. Esta diferencia asegura que hay una
transferencia continua de calor (i.e. conduccidén térrnica) bajo el gradiente
de temperatura, sin transferencia de carga cuando el equilibrie dindmico ha
sido alcanzado [2].
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Figura 1: Los efectos termoeléctricaos: (a) efecto Seebeck. (b) efecto Peltier.
{c) efecto Thomson.

1.3 Efectos termoeléctricos.

Los efectos termoeléctricos mds importantes son:

Efecto Seebeck. Si dos conductores eléctricos diferentes A y B se unen
como se muestra en la figura 1 (a) y si las dos juntas son puestas a tempe-
raturas diferentes T, y T3, una f.e.m. termoeléctrica se desarrollard en el
circuito, la cual puede medirse con un voltimetro unido al conductor B .

El voltaje termoeléctrico V es proporcional a la diferencia de temperatura
AT entre las dos juntas. La razén de cambio del voltaje con la temperatura

Sas= jm 2¥ =¥ m

se define como poder termoeléctrico, ter

potencia o ficiente de See-
beck Sag. Aunque la aparicién del voltaje requiere la presencia de dos con-

ductores eléctricos diferentes, los efectos termoeléctricos estin determinados

por las propiedades intrinsecas de los conductores individuales. En efecto,

San =S8 — Sa 2)

donde S, y Sp estan en términos del poder termoeléctrico absoluto de los
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conductores individuales A y B, dependiendo por lo general de la tempera-
tura. El voltaje neto observado en B para una diferencia finita en Ty y Ta
es

Vo = Va= [7(Sa = Sa)T. (3

Si T, es constante, cntonces Vg — V4 es una funcién de T;. Cuando
‘mta funcion se determina por calibracién contra un termémetro estindar,
entonces el voltaje del termopar puede ser usado para medir temperatura o
para controlar un interruptor.

Efecto Peltier. Cuando se hace pasar corriente a través de la unién
termopar, el calor es absorbido o emitido segin la direcdén de la corriente
(figura 1 (b)). Se encuentra que el calor de Peltier es proporcional a la co-
rriente y se define como el calor reversible absorbido o emitido en la unién

por unidad de tiempo y por unidad de corriente que fluye de A a B,

dQpe
2 = MasJ (1)
y donde Il es el ficiente de proporcionalidad conocido como coeficiente de

Peltier, por definicién
Mag = pa-

Efecto Thomson. Con referencia a la figura 1 (¢}, calentando un ex-
tremo de la barra, los extremos se cargaran y se desarrollard un voltaje a
lo largo de la barra. Los electrones fluirin desde el extremo frio al caliente
ya que irdn del extremo negativo al positivo de la barra. Esto aumentara su
energia potencial por la absorcién de energia en forma de calor. Si se invierte

el flujo de corriente, es decir, si pasa corriente eléctrica por la barra desde
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el extremo caliente al frio, los electrones disminuirdn su energia potencial
emitiendo calor. Para obtener la produccién y el flujo total de calor. Esta
absorcién o emisién de calor reversible, junto con el flujo de calor debido al
gradiente térmico en la barra, debe sumarse a la pérdida de potencia o calor

de Joule J2p (J es la densidad de corriente y p la resistividad de la barra).

La absorcién o emisién de calor recibe el nombre de efecto Thomson. La
relacién ar

aQ _ 2

e = el e (5)
defi el coeficiente de Th #. Donde J y E son la densidad de co-

rriente y el gradiente térmico a lo largo de la barra, %2 es el calor emitido

por unidad de volumen por segundo.
Los tres efectos termoeléctricos anteriores no son independientes entre si;

estdin relacionados a través de las denominadas relaciones de Kelvin:

w=T

II=7TS5.

Para deducir la primera relacién, se combinari la segunda I1 = TS con
consideraciones acerca de la conservaciéon de la energia. Consideremos un
termopar sometido a una diferencia de temperatura muy pequefia, d7. En
la figura 1 (a) se representa el circuito del termmopar. En una rama se inserta
una bateria de un voltaje tal que anule el voltaje Seebeck, haciendo que no
fluya corriente. De acuerdo con la ecuacién 3, la f.e.m requerida de la bateria
es Vg — V4. Consideremos ahora la transferencia de una unidad de carga a

lo largo del termopar, y enumeremos las diversas transferencias de energia
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que tienen lugar en el proceso. Cuando la carga atraviesa la unién fria, de

B a A, se libera un calor Peitier 14 p. A medida que la carga atraviesa

la rama A del termopar, se absorbe el calor Thomson udZ. En cambio,
despreciaremos el calor de Joule debido a que suponemos que la carga es
transportada tan lentamente que el calor de Joule, que es cuadratico en la
corriente, es despreciable en comparacién con el calor Thomson, que es lineal
en la misma. Al atravesar la unién caliente desde A a B se absorbe el calor
de Peltier [145(7T + d7T"). Al atravesar la rama B se libera el calor Thomson
—updT. Y al atravesar la bateria se realiza una cantidad de trabajo igual a la

f.e.m de la bateria, o sea, Vg — V4. Ignalando la energia total con el trabajo
realizado sobre la bateria se obtiene

— NI 48(T) + padT 4+ N pp(T 4 dT) — pgdT = Vg — V. (6)

Nap(T + dT) = Mg + "—fi‘—;,iﬂ

(¢
de donde

dn dn
T’“’dzw(m — pp)dT = Vg — Vo = d;,” 4+ (pa — pp) = Sp— Sa. (8)

Bas = 5, — S, + TH3a-Sa) ¥ sustituyendo luego en la ecuacidén 8, se
T o7 &

tiene que THUER=ZFa) = pp - py es decir  p = T,

Dichas relaciones fueron desarrolladas por Kelvin sobre la base de ar-
gumentos termodindmicos.

Finalmente, derivando la relacién para el coeficiente de Peltier I1 = TS,

Los argumentos termodindmicos originales no
son rigurosos, pero los mismos resultados pueden obtenerse de un analisis

usando técnicas de termodinamica de procesos irreversibles. Este trabajo
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se aparta de este tratamiento y se enfoca mais al estudio de los fendmenos
microscdpicos.

Aplicaciones. Como se ha dicho en el efecto Seebeck, un voltaje se pro-
duce en un circuito hecho con dos conductores diferentes si las dos juntas se
ponen a diferentes temperaturas. Este efecto es la base para la generacién
termoeléctrica de electricidad. El voltaje en B en la figura I(a) es la fe.m.
medida en un termopar comin y es usado ampliamente para el control y
medicién de temperatura. En el efecto Peltier, cuando una corriente eléctrica
fluye a través de un circuito hecho de dos conductores diferentes, una junta
entre los das conductores se enfria por lo cual la otra se calienta, dependiendo
de la direccién del flujo de corriente, este efecto puede considerarse como el
inverso del efecto Scebeck y es la base de la refrigeracién termoeléctrica.

1.3.1 Origen electrénico.
Los efectos termoeléciricos estédn asociados a las desviaciones de la distri-
bucién de equilibrio de los portadores de carga; estas desviaciones se deben

a un gradiente de potencial y a un gradiente térmico. Dichos gradientes
iSn™ a los efe tert léctricos. En par-

producen “contribuci de difi
ticular la presencia de un gradiente de temperatura origina que la distribucién

de fonones en un sdlido difiera de su valor de equilibrio: éstos son los fonones
que contribuyen al flujo térmico. A su vez, la interaccidén entre fos fonones y
los portadores de carga alteran la distribucion de dichos portadores.

El origen de los efectos termoeléctricos puede entenderse también en

términos del movimiento de electrones o huecos que portan la corriente
ficiente de Seebeck es pequeiio en la

eléctrica en un conductor. El TEP o el
mayoria de los metales, tipicamente de unos cuantos microvolts por Kelvin.

10



Los semiconductores, que no son buenos conductores ni buenos aislantes,
tienen valores mucho mis grandes del coeficiente de Seebeck, ubicindose en
el intervalo de cientos a miles de microvolts por Kelvin. Se sabe que un ma-
terial semiconductor se hace de tipo n (dando un exceso de carga negativa)
por la adicién de pequefias impurezas que introducen un exceso de electrones
en la estructura cristalina de} semiconductor. De la misma manera la adicién
de una impureza que produce una deficiencia de electrones o huecus, da un
material tipo p (con un exceso de cargas positivas).

El niimero de huecos y electrones es el
La tracién intris

en el régi intri
de electrones a 300 K es

de un semiconductor.
1.7 % 10'3cm 2 en el germanio y 4.6 x 10°cm™2 en el silicio.

El nimero en exceso de clectrones o huecos determinan la resistencia
eléctrica de un material; a mayor concentracién de portadores, una resistencia
maés baja. La resistencia en un :er}miconductor es mucho mas alta comparada
con la mayoria de los metales, puesto que contiene menos portadores de carga.
La resistividad eléctrica de] material intriuseco es 43 flcm en el germanio
y 2.6 x 10° Qcm en el silicio. A la temperatura ambiente, en cambio, la
resistividad de un metal tipico es del orden de 10-® Q2cm. La densidad de

portadores del cobre es de ~ § x 10%3%em—3.

1.3.2 Arrastre por fonones.

Examinando Ja figura 1 (c), el calor fluird desde ¢l extremo con temperatura
ma4s alta, hacia el extremo de temperatura baja, produciendo un flujo de
lisi de los f con los electrones tienden a arrastrar
Asi, aparte de los electrones que por consideraciones de

fonones. Las co

a los electrones.
equilibrio, tienden a emigrar naturalmente hacia el extremo frio, el flujo de

11



fonones arrastrarid un numero adicional de electrones hacia alli. Este efecto

se conoce como arrastre de portadores de carga por fonones.
resultado, el TEP puede dividirse en:

arrastre de fonones.

Como
el TEP de difusién y el TEP por

La contribucién al TEP debida al arrastre por fonones es importante en la
regién de temperatura donde el nimero de fonones es mayor, esto pasa, para
o< T < }09, donde 8p es la temperatura de Debye. Los electrones se ven
dispersados por los fonones y cuanto mds elevada sea la temperatura, mis
fonones existen y, por consiguiente, mas procesos de este tipo se producen.
Asi, el efecto de arrastre da lugar a un crecimiento del TEP, sélo a bajas
temperaturas. A temperaturas altas la dispersién de fonones por fonomnes

restablece rapidamente la distribucion de equilibrio de estos y el efecto de

arrastre desaparece.

1.3.3 EIl concepto del poder termoeléctrico absoluto.

El poder termoeléctrico absoluto S y el coeficiente de Peltier son propiedades
intrinsecas y sus valores absolutos pueden obtenerse de Ila medicién del calor
de Thomson y de las relaciones de Kelvin.

Los superconductores debajo de su T., no muestran ningiin efecto ter-
moeléctrico. El voltaje termoeléctrico, se anula debido a que las particulas
apareadas no encuentran resistencia en el material. Empleando dicha pro-
piedad, consideremos un circuito formado por el material bajo investigacién
y un superconductor, para temperaturas debajo de la T, del superconductor,
el TEP en el circuito sera igual al TEP absoluto del material bajo estudio.
La eleccién de un superconductor como un material de referencia ideal, esti

limitada a temperaturas bajas. La T, actual mixima en un superconductor
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A
Figura 2: Circuito termoeléctrico bdsico.

cerimico es de ~ 133 K.

La eleccién de Pb como material de referencia [3] en mediciones abajo de
la temperatura ambiente, es conveniente por las razones siguientes: el TEP
del plomo relativamente pequefio {menor que 1 uV/K), el material se
purifica relativamente facil y anin asi, el TEP es insensible a pequefias trazas
de impurezas. En la prictica su uso esta limitado por su bajo punto de fusién,
327.4°C y por la dificultad de hacer alambres muy delgados (las pérdidas de
calor a lo largo de alambres relativamente gruesos como los que se emplean
en mediciones de conductividad térmica, presentan inconvenientes serios).
Por tanto se eligen otros materiales de referencia que puedan fabricarse en
alambres muy delgados o soportar temperaturas altas, tales como: cobre
(hasta 315°C), constantdn-hierro (hasta 950°C, constantin (60% de cobre y
40% de niquel)), cromel-alumel (hasta 1200°C, alumel (94.5% de niquel, 2%
de Aly Mn, 1% de Si, 0.5% de Co, cromel (90% dec niquel y 18% de cromo)),
etcétera.
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1.3.4 Determinacién del poder termoeléctrico absoluto.

Experimentalmente, es dificil determinar el poder termoeléctrico absoluto
iguiente, un dispositivo experi al tipico

de un solo el to. Por co
consiste de un circuito termoeléctrico formado por el material bajo
investigacién A y el material de referencia B.

En la configuracién de la figura 2, se tiene a los materiales A y B, unidos
en sus extremos d y ¢; dichos extremos se ponen a las temperaturas T; y
T2 y en los extremos a y b se mide el voltaje termoeléctrico producido por
el gradiente de temperatura en el par A, B: AV = V; — V,. EIl voltaje

termoeléctrico puede expresarse como
AV =W—-V, = (M-V)+ (V.- Vo) + (Va— V),
_/z°dv+/:dv+/"'dv = —[Sng—_/:SAdT—/:SBdT. (9)
? SpaT — [ Saar ™ Sa)dT
—_/‘ Bd. —/;SA ‘/T.(SB_ a)

recordando que el gradiente de temperatura y voltaje tienen signos opuestos
i.e., dV = —SdT. De aqui, el S del par es S4g = Sp — Sa. Claramente,
si elegimos el material A tal que su TEP absoluto sea cero (Sa = 0), el
TEP del par sera entonces igual al TEP absoluto del material B. Notemos
que la derivacién anterior establece el signo del poder termoeléctrico.
Tomando nuevamente S, = 0, si el poder termoeléctrico de Sgp es positivo,
la junta del par que estd a mayor temperatura tendrd un potencial mds alto
con respeclo a la junta puesta a menor temperatura. Se obtiene entonces el

valor del TEP absoluto del material bajo investigacién.



1.4 Modelos de propiedades termoeléctricas.

Los conceptos fisicos de los fend ter 1é

ricos, m i dos ante-
riormente, estin basados en propiedades termodinamicas que describen y
relacionan los fenémenos termoeléctricos observados, pero que son incapaces
de proveer un modelo cuantitativo del mecanismo electrénico involucrado.
Basados en conceptos propios de la termodinamica, la f{isica del estado sélido
y la mecinica cuintica, se han creado modelos cuantitativos que tratan de

explicar la naturaleza intrinseca del poder termoeléctrico.

1.4.1 Poder termoeléctrico en metales nobles.

Esta aproximacién cuantitativa supone esencialmente el modelo del electrén
libre y la ausencia de efectos magnéticos. El modelo explica el compor-
tamiento del poder termoeléctrico en metales nobles, tales como el oro, la

plata y el cobre.
Consideremos un conductor metilico normal en un gradiente de tempe-
ratura constante sin flujo de corriente eléctrica. Si el mimero de moles es

constante, el incremento de la energia libre de Gibbs G esta dado por
AG =VAP - SAT (10)

donde V es el volumen, P la presién, S la entropia y T la temperatura.

A presién constante AP = 0, la ecuacidn anterior se convierte en AG, =
—&8, AT, para el caso en que no hay flujo de corriente a través del conduc-
tor. Expresando la entropia en términos de la capacidad calorifica a presién

constante, se tiene:




donde T, y T, definen el gradiente de temperatura en el conductor. Si
se¢ permite que la corriente fluya en el conductor, manteniendo el mismo
gradiente de temperatura, el calor cambiara, y consecuentemente también su
energia libre, por el efecto Thomson. De acuerdo con ésto, la energia libre

del conductor tendra un gradiente expresado por

AG: ™ Cry .

AT — Th T

La diferencia entre los gradientes de la energia libre puede definirse usando
la diferencia en la capacidad calorifica como

dG _ AG _ AG, /1, ACe (1)

Utilizando la capacidad calorifica a volumen constante en lugar de la capaci-
dad calorifica a presién constante. Aunque Cp es la determinada experimen-
talmente, puede obtenerse una relacién entre ambas capacidades. Partiendo
de Cv = (2%)v y Cp = (8)p = (B = (2)p + (25¥ )p, en donde
U es la energia interna y H la entalpia. La diferencial de U = U(V,T)
es dU = (8¢ LyrdV + (8% ¥ )vdT, podemos escribir lo anterior como (&)p =
()7 (%)p + (2% )v. Se obticne que Cp — Cy = {(§¥)r + PI(Z)p. Para
un mol de gas ideal se tiene que PV=RT y entonces cp — ¢y = R. En donde
R=8.314 J/mol.K . Si el volumen y la compresibilidad cambian sdlo ligera-
mente como resultado de una variacién de temperatura y que dicha variacién
es del orden de 10~¢ 2 10~® cm?®/°C. Entonces para la mayoria de los sélidos

se tiene que Cp = Cy. Por consiguiente ACp = ACy y por lo tanto

daG ., [T ACy
dT T

d7. 12)
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La capacidad calorifica de un metal normal puede aproximarse, para T> 0p

con la ecuacidn siguiente [4]

2 2
Cv, = 3Naks + ALM
2 Er

en donde A es un fici de cond idn (A toma en cuenta la masa efec-

(13)

tiva térmica de los electrones), N4 el nimero de Avogadro, kg la constante
de Boltzmann, n la valencia del metal y Ex la energia del nivel de Fermi.
En el caso en el cual la corriente fluye en €l conductor, a temperatura igual
o mayor que la 8p, la capacidad calorifica es Cy, = 3N kp. La diferencia
entre éste y el caso anterior, estd dada por

2 2
ACy = -A%l"—v& (14)

Cuando se sustituye en la ecuacién 12 del gradiente de energia libre y se le
integra entre los limites 73 = 0 y T3 = T, una primera aproximacion estd
dada por
¢ r_’nN,.k?;T.
aT 2 2Ef
Por otra parte, si la diferencia en el gradiente de energia libre se considera

(15)

debida sélo a las condiciones del flujo de corriente, y que tal flujo es esen-
cialmente un proceso reversible por analogia con las celdas reversibles de la
termoquimica, se tiene AG = —n F AFE donde F es el nimero de Faraday
y AFE es la f.em. a través de la celda. Debido a que F = N_jge, la ecuacidn
anterior puede escribirse como AG = —n/N,44eAFE; dividiendo ambos lados de
la igualdad entre AT y tomando incrementos muy pequenos, la ecuacién se
puede expresar como

daG dE
ar = —N,.neﬁ. (16)
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Figura 3: Poder termoeléctrico del oro.

Las ecuaciones 15 y 16 para los gradientes de la energia libre pueden igualarse

para dar 2 N2
dE 2 nNAKLT
- NAnch =_—A 0 ——-—-EF N 7)
simplificando,
s=9E o T k3T (18)
7 2 eEF’

Se obtiene de esta manera el poder termoeléctrico de un conductor metdlico
normal en términos del nivel de Fermi y de la temperatura (los otros fac-
tores son constantes para un material dado). D¢ acuerdo con esto el poder
termoeléctrico por difusidn deberia ser negativo e incrementarse linealmente
con la temperatura. Para cierlas condiciones la Gnica variable es la Eg.
Los factores que afecten el nivel de Fermi lo harin consecuentemente sobre
las propiedades termoeléctricas. La figura 3 muestra el comportamiento del
poder termoeléctrico del oro [5] en funcién de la temperatura; la curva es
muy similar para la plata y el cobre. Se ha sugerido que el pico a bajas tem-

peraturas corresponde a la contribucidn al poder termoeléctrico del efecto

por arrastre de fonones.
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1.4.2 El modelo de Mott y Jones para metales normales.

Para entender el poder termoeléctrico en los metales es necesario un modelo
méis completo que el anterior. Que tome en cuenta las interacciones de los
electrones y la red cristalina, la dispersién de los electrones con las impurezas
y los f« El trat ient

de Mott y Jones de la termoelectricidad [6) es
una aproximacién mecinica cuintica.

Consideremos un conductor aislado, como uno de la figura 2, si los ex-
trernos se ponen a una diferencia de temperatura AT se desarrollard un
gradiente de temperatura dT /dz. Simultineamente estin presentes; una co-
rriente térmica y eléctrica. La teoria se basa sobre la suposicién que las
corrientes son tan pequefas que el sistema puede considerarse localmente en
equilibrio en cada punto del conductor.

Asi, en una barra de seccidn transversal unitaria en un campo eléctrico
F, por la cual circula una densidad de corriente eléctrica j, una densidad
corriente térmica Q y existe un gradiente de temperatura 9T /3z. La energia
por unidad de volumen por unidad de tiempo de la barra es {7, 8]

U= Fojz — %g—. a9)
Las densidades de corriente eléctrica y térmica estin dadas por j = nevs
¥ Q = nfv,;, donde n es el mimero de electrones, de carga e, con vector
de onda k en el elemento dk.dk,dk., y v: es la velocidad en la direccién
x de un electrén en el gradiente de temperatura. El factor n estd dado por
n = & fdp, p = hk = (£)k, es decir,

ne=2 f(—;tﬁ); (20)
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en donde [ es )a funcidén de distribucién de Fermi-Dirac. Esta se expresa por

la férmula

1
S = gEEmeTr a1 (21)
en donde E es la energia de un electrdn en el espacio k. Compl aria-

mente, cuando un electrén se trata como un fenémeno ondulatorio vy = j%s
donde «s es la frecuencia angular (de periodo T" = 2x/w , v = 1/T = w/2x).
Cuando diferenciamos con respecto a k., la férmula conocida de la mecdnica
cudntica para la energia £ = hv = gf,

% = 2%5—1‘: = hv,. (22)
Las ecuaci para la d idad de corriente eléctrica y térmica pueden ge-
neralisarse por medio de las ecuaciones 20 y 22 para integrar n y vy en el

intervalo de energia de interés:

. _ r2fdk, 185 _ 2
F=rnevws= [ Ry X ° X 5ok,  8x%h ak P Sk (23)
- 2rdk. L 106 _ 2

Q@=ntv.= [ 2= =% > %ok ~ 8k ak oL rar. (24)

Estas integrales estdn dadas en [9]. Para una mejor continuidad, aqui omi-
tiremos los cilculos de las integrales. Observamos que las cantidades j y Q
son evaluadas por integrales similares. La integral para 7 suma las contribu-
ciones de todos los electrones, sobre todo el espacio del vector de onda en
forma equivalente a nev,. La integral para Q suma la energia térmica en
forma equivalente para nfuv.. Se encuentra una primera aproximacién para

una expresion general del poder termoeléctrico absoluto de un conductor

£=Er

(25)

Ser r’l:},T (aln¢(£)
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Aqui ¢(£) es la conductividad eléctrica en funcién de la energia. En su forma
simple estd dada por

B(E) = Cy - 7(ke) - N(E) (26)
siendo (k) el tiempo de relajacidn como una funcién del vector de onda

k., ¥y N(£) la densidad de estados. Con ayuda de la ecuacidn siguiente [4]

obtenemos

o(Ex) = -"(i"';)—“’zr(s,-).

Si e?/m se toma como una constante en la ecuacién anterior entonces
a(EF) = C2 - n(EF)7(EF) eliminando la dependencia de 7(k,) en la ecuacién

26, ésta queda como
H(E)ewe, = o(Ex).

La férmula 25 es aplicable donde no hay singularidades o cambios abruptos

en Ja densidad de estados cerca del nivel de Fermi. La magnitud es propor-
cional a la densidad de estados en el nivel de Fermi. El término diferencal

describe cuantos portadores de diferente energia E contribuyen a la conduc-
tividad o(£), es decir, la distribucién de energia térmica transportada por
los portadores de carga (del orden de £5T) alrededor del nivel de Fermi.

De acuerdo con este modelo se espera que, el poder termoeléctrico dis-
ion de la temperatura.

minuya linealmente con la dis
Si la derivada del logaritmo es negativa, el poder termoeléctrico por di-

fusién serd positivo. Si la derivada del logaritmo no tiene e} valor igual a
2£7? solo diferird en la magnitud, comparandola con el modelo del TEP en
metales nobles. Si la derivada del logaritmo es funcién de la temperatura el

TEP se desviard de la linealidad como funcidén de la temperatura.
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Se puede hacer una aproximacién en un intervalo £ == £r, suponiendo que;
el tiempo de relajacién v(£) es el mismo para todos los electrones de con-
duccidén, y que el parametro x incluye los efectos de k, en términos de 7(k.).
También podemos expresar la dependencia de la conductividad eléctrica con
la energia en la forma o (&) 2= cte-£F, cuanda la relacidn anterior se sustituye
en la ecuacién 25, ésta se reduce a
w2k T 245 % 10"’7‘1

SE 5T EF : 20

Cuando se escribe la conductividad o(€) 2 n(£)eu(£) en términos de la
densidad y movilidad de portadores, la ecuacién 25 se transforma en
S = = k3T (N(E) + AMnu(E)
3e n o€

e=Ef

Las ecuaciones 27 y 18 son similares, aqui, el pardmetro es /3 en vez de

A. Experimentalmente se encuentra que © = —g en les metales nobles, asi
que, para estos metales
’ S T BT 28)
- 2 e&f’

Si se toma en cuenta la carga del electrdn, la ecuacién anterior es positiva.
El signo es otra caracteristica importante del TEP. Usualmente indica el
signo de los portadores mayoritarios en un sistema metdlico, debido a que el
TEP mide la caida del voltaje de los portadores conducidos térmicamente y
por tanto el signo neto esta dominado por el signo de los portadores mayorita-
rios. Para metales nobles se observa un TEP positivo cuando los portadores
mayoritarios son electrones, sin embargo, los metales nobles con algunas im-
purezas metidlicas, exiben un TEP negativo. La superficie de Fermi compleja

¥y los mecanismos de dispersién pueden invertir el signo del TEP.
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1.4.3 Poder termoeléctrico en semiconductores.

Los electrones en un metal pueden considerarse comno un gas de electrones
libres que obedecen la estadistica de Fermi-Dirac. En general en un semi-
conductor hay pocos electrones de conduccién y estos obedecen a su vez,
la estadistica de Maxwell-Boltzmann. La energia para un semiconductor es
E = 3kT. La densidad de portadores es sensible a la temperatura, y de la
forma N ~ c%", donde E, es la brecha de energia entre la banda de valencia
¥ conduccién.

En un i d intri el nimero de electrones y huecos es el

mismo, entonces S = O si los electrones y los huecos tuvieran la misma
movilidad. Las fuentes de S son: la diferendia de la movilidad, la energia
cinética y la densidad de portadores de carga.

El TEP para un semiconductor [10] tipo p y tipo n se expresa por

Sap = :!:(-kf-)(Z - f;‘f . La ién anterior tra que el TEP estid
relacionada direct con la posicién del nivel de Fermi. Los grandes

valores del TEP en los semiconductores resultan del hecho que, el término
de la energia es mayor que k7. El comportamiento de S en funcién de
la temperatura es proporcional a T~!. Asi, como en los serniconductores,

la d i6n ocurre predomi cerca del borde de las bandas. A

cierta energia relativa al nivel de Fermi, los portadores de carga que pueden

excitarse térmi alrededor del nivel de Fermi no pueden contribuir a

la conduccién. El resultado es que, los valores del TEP para semiconductores
intrinsecos son mayores que para los de los metales por un factor de 10% y

los semiconductores extrinsecos lo son por un factor de 10°.
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1.5 Superconductividad.

La historia de Ja superconductividad estd ligada al logro de Heike Kamer-
lingh—Onnes ¢n 1908 consistente en la licuefaccién del vdltimo de los gases que
no se habia podido licuar; el helio. En el gran dia de la licuefaccién, Onnes
constata, a una de las observaciones de los expectadores, que la superficie
det liquido parece plana y el menisco del helio liquido es casi nulo. Esta
observacién olvidada, conducirid mucho después al descubrimiento de la su-
perfluidez. Era perdonable, pues se festejaba alli una hazafia. Las mediciones
realizadas por Onnes revelaban que la temperatura del helio liquido a presién
atmosférica era de 4.2 K; a presién reducida, su temperatura disminuia a 1.7
K. En 1911, descubrié que la resistencia eléctrica del mercurio, caia repenti-
namente a cero cuando la muestra se enfriaba a 4.2 K, la temperatura del
punto de cbullicién del helio liquido. A este estado, en €l cual €l metal pierde
su resistencia, Onnes lo llamd miis tarde estado superconductor. Después
observé que tanto, un campo magnético suficientemente fuerte como una
corriente eléctrica suficientemente intensa restablecen la resistencia.

En los afios siguientes fueron descubiertos muchos otros elementos metai-
licos que mostraban superconductividad a temperaturas muy bajas; en 1913
el plomo (T, = 7.2 K) incluyendo aleaciones y cornpuestos, pasando luego al
descubrimiento en el niobio (T, = 9.2 K) la mds alta temperatura critica de
todos los metales puros.

En 1933, Walther M. Mcissner y Robert Ochsenfeld observaron otra pro-
piedad distinta, tan importante como la resistencia cero del estado super-
conductor, el: diamagnetismo perfecto. Notaban que el flujo magnético

es expelido del interior de la mucstra cuando ésta se enfria por debajo de la
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temperatura critica en un campo magnético externo débil.

Siguiendo el descubrimiento del efecto Meissner, los hermanos Fritz y
Heinz London propusieron, en 1934, el modelo de London, dicho modelo
explicaba el efecto Meissner y pronosticaba una longitud de penetracién
Ar. Esta es una profundidad de penetraciéon caracteristica del flujo magnético
estitico dentro de un superconductor, por la cual €l interior de un metal
puro superconductor expele el flujo magnético (diamagnetismo perfecto). El
flujo estitico persiste dentro de una capa de espesor AL en la superficie de
la muestra. La penetracién disminuye

P ialmente desde la superfi-
cie del superconductor hacia el interior; sobre este espesor se establecen las
corrientes inducidas por €l campo, que se oponen a la penetracién del flujo
magnético.

En 1950, Vitaly Ginzburg y Lev Landau proponen una teoria fenome-
nolégica intuitiva a menudo llamada “teoria macréscopica ”, para explicar la
superconductividad. En 1957, Alexci Abrikosov estudié el comportamiento
de los superconductores en un campo magnético externo y descubrié que se
pueden distinguir dos tipos de materiales: superconductores tipo Iy tipo
IO. Los tipos 1 son, en general, metales puros como el aluminio, el estajiio o
el indio. Los tipos 11 son generalmente aleaciones y mds raramente meta-
les particulares como plomo, mercurio y niobio. La diferencia entre los dos
es fundamentalmente la siguiente: un superconductor de tipo I excluye el
campo magnético aplicado (efecto Meissner) para todo campo inferior 2 un
campo critico He; mds alld de éste, el lujo magnético penetra completamente
la rmuestra, aparece una resistencia eléctrica y se destruye el estado super-
conductor. Un superconductor tipo 1l excluye el campo magnético hasta un

primer valor critico H,,; luego se deja invadir gradualmente, que es lo que
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se llama cl “estado mixto”, dado que la resistencia es siempre nula a pesar
de la penetracién parcial del campo. Una vez que el campo ha llegado a
un segundo valor critico H,, la penetracién es completa y )a superconduc-
tividad queda destruida. Gracias a la formacién del llamado estado mixto,
los materiales pueden seguir siendo superconductores en campos tan altos
como 20 teslas. Los superconductores tipo Il son, por consiguiente, los de
mayor interés para obténer campos magnéticos intensos. Una de las origi-
nalidades de la tcoria de Landau provenia de la existencia de una segunda
longitud caracteristica: la longitud de coherencia £. Esta longitud es una
medida de la distancia dentro de la cual la concentracién de los clectrones
superconductores no puede cambiar dristicamente, en un campo magnético
con variacién espacial. Asi, cs una medida de la extensién espacial minima
de una capa de transicién entre el estado normal y el superconductor. Un
cuerpo en estado mixto no pasa bruscamente de una fase normal a una fase
superconductora. El paso se hace gradualmente, dentro de esta distancia
caracteristica llamada la longitud de coherencia. Tiene la ventaja adicional
de proporcionar un criterio simple que permite distinguir entre los tipos 1 y
11; si la longitud de coherencia es superior a la longitud de penetracién, es
de tipo I; en ¢l caso contrario, es de tipo II.

Frohlich {11] en 1950 y otros investigadores mostraron que la interaccién
electrén-fonén podria, bajo ciertas condiciones, conducir a una interaccién
atractiva entre electrones. Usando esta idea, Cooper [12] en 1956 demuestra
que si se ticnen dos electrones fuera de la superficie de Fermi (llena hasta la
energia de Fermi Ef) que interaccionan atractivamente, aungue la interac-
cién sea todo lo pequefia que se quiera, el mar de Fermi de los electrones de

conduccién se hace inestable y se produce un estado ligado con momentos &
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¥y spines opuestos, llamado par de Cooper.

En 1957, John Bardeen, Leon Cooper y Robert Schrieffer {13} propusieron
una explicacién tedrica microscépica completa de la superconductividad, que
usualmente se refiere como la teoria BCS. La base de la teoria es la inte-
raccién de un gas de electrones de conduccién con las ondas eldsticas de la
red cristalina. Ordinariamente los electrones se repelen unos a otros por la .
fuerza de Coulomb. Pero en el caso especial de un superconductor, a tempe-
raturas suficientemente bajas, hay una atracccidn neta entre dos electrones
para formar lo que se conoce como par de Cooper. Cuando un electrén se
mueve por la red atdmica, atrae hacia si Jos iones positivos, creando local-
mente un aumento en Ja densidad de cargas positivas. De tal manera que
otro clectrén que pasa por la vecindad de esta regién, es atraido hacia ella
por el desbalance de carga positiva existente y junto con el otro electrén va

a formar una pareja.

1.5.1 Superconductores cerdmicos de alta Tc a base de cobre.

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica T, ha
generado un enorme interés en materiales cerimicos. En general, el estudio
de estos materiales es de gran importancia, debido a que su temperatura

critica es alta (utilisando como refrigerante nitrégeno liquido en lugar de helio

liquido) y, por iguiente, a la gran cantidad de aplicaciones tecnolégicas
que se podrian derivar de estos materiales.

La historia contemporinea de la superconductividad comenzdé en enero
de 1986. George Bednorz y Klaus Alex Miiller, investigadores de la 1BM en
Suiza, encontraron evidencia de superconductividad a ~30 K en cerdmicas

de LaBaCuO, fruto de su investigacidon sistemdtica en 6xidos metdlicos de
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cobre y niquel. Esto llevd al descubrimiento de Laz_.Sr.CuO4 con T, ~38
K. Aunque ellos no {ueron los primeros en sintetizar un compuesto en este
sistema [14], si fueron los primeros en medir la resistencia del material hasta
temperaturas cercanas al helio liquido y observar sus propiedades supercon-
ductoras. Después de las primeras confirmaciones, muchos grupos de inves-
tigacién reprodujeron estos experimentos y comenzdé una intensa bisqueda
de materiales con temperaturas de transicion superconductora cada vez mais
altas.

En febrero de 1987, grupos de investigacion en Estados Unidos, comanda-
dos por Maw-Kuen Wu y Paul Chu respectivamente, descubrieron la ceramica
Y; Ba;Cus0;_5 con T, = 92 K. Fue el primer superconductor descubierto con
una T. muy por encima de la temperatura del nitrégeno liquido. Al afio si-
guiente fueron descubiertos 6xidos a base de bismuto y talio, con T, = 110
K y T. = 125 K. Y muy recicnternente, en 1993, éxidos a base de mercurio
con T, = 133 K.

Del gran esfuerzo experimental que dié como fruto superconductores
nuevos, muchos investigadores notaron que el elemento estructural principal
responsable de la superconductividad son los planos CuO;. La estructura
comin en estos superconductores es el apilamiento de perovskitas deficientes

"de oxigeno con algunos planos de CuO;. El significado fisico de este hecho
no es facil de interpretar. Por lo general se tiene que, arriba de los 30 K, la
mas alta T, se encuentra en materiales que contienen estos planos.

Como resultado de su estructura estos éxidos son anisotrépicos y, por
consiguiente, reflejan una fuerte anisotropia en las propiedades superconduc-
toras y de transporte. La presencia de planos CuQO, y la valencia mixta del

cobre determinan la mayoria de sus propiedades fisicas y quimicas.
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Figura 4: Estructura ortorrémbica del ¥ Baz;Cu3O;. Con énfasis en (a ) la
posicién de los dtomos, ¥y en { b } los poliedros de coordinacién del cobre.

1.5.2 Estructura del Y Ba;CuzOq_4-

En lo que sigue examinaremos con cierto detalle al sistema (1:2:3], ya que
nuestro estudio se centrari en particular en esta clase de sistemas. La celda
unitaria se muestra en la figura 4; el tamaio de la celda unitaria [15] a

temperatura ambiente es aproximadamente
a=3.8185A, b=238856A4, c=11.68A.

Puede visualizarse como si fueran tres perovskitas apiladas a lo largo del
eje c, notando que la triple perovskita ideal deberia tener 9 Atomos de oxigeno
por celda unitaria; pero el {1:2:3] tiene de 6 a 7 dtomos de oxigeno por celda
unitaria. El itrio y el bario estin en el centro de los cubas, los itomos de
cobre se encuentran en las esquinas de los cubos y los cubos estian apilados
en una secuencia regular CuO — BaO — CuO; - ¥ — CuQ; — BaO — CuO,
donde los CuQ son las cadenas de cobre oxigeno y los CuO; son los planos

de cobre oxigeno. El oxigeno que se introduce al tratar al compuesto en
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una atmdsfera de oxigeno y de temperaturas del orden de 450°C, entra en
la celda en la base de la estructura cristalina, entre dos celdas adyacentes.
En este plano se forman las cadenas Cu-O. Los oxigenos que existen en la
base, (en las cadenas) ocasionan una estructura tetragonal que es la fase ais-
lante. Existen varios aspectos interesantes en esta estructura que merecen
ser destacados; en primer lugar, como en el sistema LaBaCuO, aqui la com-
posicion implica la presencia simultanea, al menos formal, de iones Cu?+ y
Cu3+*; en estos materiales ni la carga ni los radios de los iones son magni-
tudes bien definidas, aunque es iitil indicar en términos formales el estado
de oxidacién del i6n. También es interesante observar la coordinacién del
cobre, que en este sistemna se presenta en dos geometrias distintas, piramide

de base cuadrada y cuadrada plana. Se considera que las cadenas de Cu-O a
lo largo del eje b contienen Cu*2 mientras que los planos de CuQ2z contienen
Cu*?. Por lo que se refiere a los otros cationes de la estructura, el Y estd

coordinado con ocho aniones y el bario con diez.

1.5.3 Sustitucién del itrio por tierras raras.

Se observid que la sustitucién del itrio por casi cualquiera de las tierras raras,
atin modificando parimetros tan importantes como el volumen de la celda,
la densidad, etcétera, pricticamente no cambia la temperatura de transicién
superconductora. No obstante, en el curso de la sustitucidn del itrio por las
tierras raras, se observan tres [enémenos interesantes: la sustitucién de Pr
por Y es isoestructural al [1:2:3): la sustitucién da un material semiconductor
y adémas, la sustitucidn del terbio y cerio no parece dar lugar a este tipo
de coinpuestos. El cerio y el terbio tienen a diferencia de las demds tierras

raras, una marcada tendencia hacia un estado de oxidacién tetravalente.
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Se ha encontrado que la evolucién del volumen de la celda unitaria en el
sistema RBa2C u307..5 versus el cubo del radio iénico (indice de coordinacicn
ocho) es perfectamente lineal. La existencia de dicha relacién se interpreta
como debida a un tipo de enlace predominante iénico. Por otra parte, todos
los lantinidos se caracterizan por tener un estado de oxidacién trivalente
muy frecuente, en el que los estados 4f (de uno a catorce electrones) estin
fuertemente unidos al niicleo por lo que, en general no participan del enlace;
en consecuencia estos iones se ajustan aceptablemente al modelo de esferas
rigidas del enlace quimico. Mas ain, los iones de los lantinidos tienen el
interés afiadido de la denominada “contraccién lantdnida™, una periddica
reduccién de su tamaifio. Este enlace esencialmente idnico no parece jugar
papel alguno en las propiedades superconductoras. El magnetismo de la
tierra rara no afecta la superconductividad ni la T, en contraposicién con la
idea de competencia entre magnetismo y superconductividad, que se observa
en los superconductores metdlicos.

Sustitucién del itrio por calcio.

Las propiedades fisicas del {1:2:3] dependen fuertemente del contenido de
oxigeno en la celda unitaria y del “dopado™ con cationes no isovalentes en el
sitio de R. En particular el valor de la "1"= puede controlarse con la variaciéon

del contenido de o, para una tracién menor que 6.5 €s un semi-

conductor y a una concentraci

n mayor que ésta, es un superconductor, con
una T, médxima del orden de 90 K. Con el “dopado™ de calcio ocurre un efecto

similar. El sistema Y,_,Ca.Ba;Cu30Og deficiente de i , se transf

ma

de un semiconductor a un superconductor con una T, del orden de 50 K y
sin embargo se observa que la T, en el ¥,_.Ca:BaCu;0r_; disminuye con

el incremento de calcio.
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Miyatake et al. [16} reportaron otro comportamiento interesante en el
superconductor ¥ Ba;Cu,0Os (T = 81 K), observando que el “ dopado " de
calcio, incrementa la T, hasta alrededor de 90 K. Este incremento ocurre
con una sustitucién de séle un 10% de calcio en lugar de Y. Lo anterior
muestra claramente como un incremento de la concentracién de huecos por
la sustitucién de itrio trivalente por calcio divalente, aumenta la T,.

Por otro lado, para el [1:2:3}, Tokura et al. [17] proponen un modelo en
el cual la concentracién de huecos p en los planos CuO3 determina la T.. La
carga catidnica total del sitio del itrio y el bario, en el [1:2:3] puede alterar-
se por la sustitucién parcial del bario por lantano Y(Ba;..,La,)CusO+_s, o
del itrio por calcio ¥;_.Ca.Ba;CuaO;_s estudiando el efecto sobre la carga
promedio [Cu-O] o la valencia del cobre con los cambios del contenido de
oxigeno. Este “dopado” produce muestras superconductoras y aislantes. De
la existencia de las muestras aislantes (la celda contiene solo planos de CuQs),
concluyeron que: los huecos asociados con la carga promedio {Cu-O] entre
dos planos de bario (region de las cadenas) estdn localizados, por tanto las
cadenas son aislantes y proveen una reserva de carga aislada para los planos
CuO3;. Cuando el oxigeno es removido de las cadenas los atomos de cobre
estin en una estado de valencia +1 y la concentracién de huccos para las
cadenas es y — 6.5, la concentracién de huecos para los planos es 1(y — 6.5),
es decir, que p puede determinarse directamente del contenido de oxigeno.
Sin embargo, la verificacién de estas ideas son muy dificiles de lograr, ya que
requiere de mediciones localizadas de la concentracién de portadores, en los

planos y en las cadenas.

32



T

Figura 5: Comporla:nlenlo cualitativo del poder termoeléctrico para diferen-
tes os de cond i6n, (a) semiconductor, (b) metal, (c) de salto de

alcance variable (Variable Ra.nge Hopping).

1.5.4 El poder termoeléctrico en superconductores de alta Tc.

El objetivo de esta seccién no es hacer una revision de todas las familias de
superconductores de alta T., sino mencionar las caracteristicas mas intere-
santes, reflejadas en las mediciones del poder termoeléctrico.

La importancia del gran esfuerzo experimental realizado en el acopio de
datos del TEP en estos materiales, fne documentado en un articulo reciente
[18]. Las interpretaciones del comportamiento del TEP se han relacionado de
manera muy general con la estructura electrénica. En Jos superconductores
cerdmicos, el TEP muestra un comportamiento simple, aunque inusual, como
funcién de la temperatura y de la concentracion de huecos en los planos CuQOa.
Sin embargo se utiliza ampliamente la medicién de! TEP como una guia para
conocer el signo de los portadores mayoritarios del material.

Nuestro andlisis del poder termoeléctrico en funcién de la temperatura
estd relacionado con una imagen metidlica, en donde las contribuciones al
TEP se deben principalmente a la difusién de los portadores de carga Ss ¥

al arrastre de éstos por fonones S;, es decir § = Sy + S, = AT + BT,
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El TEP de difusién para metales estd dado por la ecuacién 25, cuyo com-
portamiento deberd tender linealmente a cero cuando T° — 0, lo cual es
aproximadamente cierto cuando se suprime el pico por arrastre por fonones
a bajas temperaturas. En la figura 5 se observa cualitativamente este compor-
tamiento y puede compararse con el comportarmiento del poder termoeléctrico

correspondi e a mecani de cond i6n diferentes.

Por otro lado, todos los 6xidos superconductores tienen una densidad de
portadores tipica de 10??¢rn~2 la cual es dos ordenes de magnitud menor
respecto de los metales. Por otro lado, en los semiconductores tipicos corres-
ponden valores grandes del TEP, y estos materiales tienen una baja concen-
tracién de portadores.

En general, la magnitud del TEP en los superconductores cerimicos es de
~ 54V /K a 50 uV /K. El signo del TEP es positivo, pero no siempre, lo que es
consistente con el signo positivo, resultado de las mediciones del efecto Hall
en la mayoria de los superconductores cerdmicos (Iye et al. en {19]). El signo
del potencial de Hall es una prueba del tipo de portador de carga. Si sdlo
existen huecos o electrones, como en los metales simples, el mimero de Hall da
la concentracion de portadores por el volumen de la férmula. En el {1:2:3] el
namero de Hall es de tipo p y esta en funcién de la temperatura. Otra prueba
de laboratorio a la mano es el potencial termoeléctrico, que estudiaremos mdés
adelante. Salvo algunas anomalias, el signo del TEP determina el signo de
los portadores de carga. El TEP positivo sugicre que los portadores de carga
son hueccos.

Por ejemplo, parte de la discusién en la interpretacién del TEP en el
sistema superconductor Y Fa;Cu;O;_g, se debe al signo y a su dependencia

de la temperatura. Varios estudios han carrelacionado el signo del TEP

34




con variaciones cn el contenido de oxigeno [20, 21, 22], debido a esto se ha
sugerido necesaria una imagen de multiportadores para el [1:2:3].

En las grificas de la dependencia del TEP con la temperatura, ver la
figura 6 (d). Se observa la ocurrencia de un pico (o un minimo cuando el
TEP es negativo) en el intervalo de T. < T < 150 K. Las mediciones de
conductividad térmica y difusidad térmica muestran un pico cerca de la T,
y se ha interpretado como una cvidencia de la importancia de la interaccién
electrén-fonén, en favor de una interpretacién de la contribucién al TEP por

arrastre de fonones.
El signo del TEP en el {1:2:3] en el estado normal es positivo para una

alta concentracién de oxigeno. El TEP es pequefio para muestras con un
valor bajo de 6 y cuando la estequiometria de oxigeno es todavia menor, el

signo del TEP cambia a negativo, como se observa en la figura 6 (d).

En el sistema [1:2:3] “aopado" con tierras raras, el comportamiento que
se observa es una disminucién lineal del TEP con la temperatura. El TEP en
los superconductores cerimicos a base de bismuto y talio se aproxima a un
comportamiento lineal con la temperatura. En donde, la pendiente de estas
curvas es negativa. La figura 6 muestra mediciones de poder termoeléctrico

en algunas de los familias de superconductores cerdamicos de alta T..
Las diferencias en el comportamicnto del TEP, reportados para muestras

de una misma familia, pueden atribuirse, a las variaciones en ]Ja estequiome-
tria del oxigeno y las muestras.

En estos materiales, de una estructura electrénica compleja, ¢l TEP no
tiene una dependencia tipo metdlica en funcién de la temperatura y el signo

de los portadores dec carga es positivo o negativo.
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2 Sistema PrBaCuO.

Los estudios sustitucionales de cationes isovalentes o aliovalentes en los su-
perconductores cerdmicos de alta T, son una de las ireas mids importantes
¥ vigoroeas en la investigacién de los mecanismos que generan superconduc-

tividad (23, 24, 25).

2.1 Imtroduccién.

En el sisterna RBa;Cuy0O7r_s, tales estudios han partido de la sustitucién del
sitio caliénico de R por un elemento de las tierras raras. (Donde R = La, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.) Su reemplazo completo se obtiene sin
afectar notablemente la T, ~ 92 K, salvc las excepciones ya mencionadas.
La nula influencia de estas sustituciones en la T, sugiere que hay una inte-
raccidn pequeiia entre el i6n de la tierra rara y los portadores de carga en
estos compuestos. Entonces, aunque el sitio de R es muy importante en la
formacién de la estructura cristalina. Su contribucién principalmente iénica
al enlace no es probablemente esencial para la superconductividad.

Sin embargo, el efecto del praseodimio en el Y;_Pr.Ba;CusO;.5, €s
tracién x de Pr, y la su-

que Ja T, disminuye con el o de la
perconductividad se suprime para x ~ 0.55 . Si el praseodimio suprime la

super d ividad, explicaria la supresién de la T., pero no explicaria que

a r ~ 0.55 este sistema es un aislante.
La sustitucidn de calcio en el mismo sistema Y; .. Pr. Ba;CuzOy_s induce

una transicién al estado superconductor. La medicién de )a resistividad, para

ciertas concentraciones de Pr, revela una disminucién monotdnica en la T,

cuando la concentracién de calcio aurmnenta.
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2.2 El sistema PrBa;CuzO7_s.

El PrBa;CusO7.-s, que es €l material origen en este estudio, es muy intere-

sante debido a la ia de un ami

P

o tipo metilico y supercon-
ductor, al contrario del comportamiento superconductor de los otros [1:2:3].
Para tratar de explicar las propiedades que exhibe eate sistema, se han efec-
tuado muy recientemente extensas y detalladas investigaciones con el objetivo
principal de conocer losa mecanismos que inhiben su superconductividad.
Las medidas magnéticas en ¢l sistema con § = 1 muestran que la tem-
peratura de ord iente antiferr gnéti {Txn), es alrededor de 17 K
{26]; en comparacion la temperatura Ty para los otros R[1:2:3] es mucho

menor [27]. El momento magnético para iones libres de Pr+4 y Pr+3 es
2.54pp y 3.58up respectivamente, los valores obtenidos ajustando la ley de
Curie-Weiss a los datos de suceptibilidad magnética, son ~ 2.5up a 2.8ug,
resultado que favorece al estado base del Pr**. También se observa dicho
ordenamiento antiferromagnético, en el calor especifico {28, 29}, el coeficiente
del calor especifico es del orden 250 mJ/mol K2,

En contraste con una variedad de medidas espectroscépicas de alta ener-
gfa [29]) que sugiere un estado trivalente para el Pr, un estudio de anilisis
estructural del Pr[1:2:3] por difraccién de neutrones [30] estima la valencia
del praseodimio como ~ 3.5.

Estudios de conductividad éptica y aniquilacion de positrones {31, 32]
muestran que Jas cadenas Cu — O en el Pr[1:2:3] tienen un comportamiento
tipo metilico como en el [1:2:3]. Por otra parte, modelos tedricos [33, 34]
proponen que la hibridacién Pr4 — O2p, r u los

CuQO; pero sin perturbar las cadenas Cu — O.

h de los pl
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Los estudios de difraccidn de rayos X en monocristales de Pr{1:2:3] orto-
rrémbico y en el Pr[1:2:3] tetragonal [35], como en muestras policristalinas en-
contraron al PrBa;Cuz0r-s estrictamente iscestructural con sus homélogos
superconductores que contienen R*3; la tendencia estructurzal, incluyendo
el volumen de la celda unitaria, la distorsién ortorrémbica y la distancia
del enlace Pr — O, lo mismo que la separacién de los planos CuQ;, estd
completamente de acuerdo gon sus homdlogos superconductores. Asimismo,
el comportamiento del praseodimio en‘ el PrBa;CusOr_s es cristalografica-
mente como el Pr+> (radio 1.126A como e¢n el Pra0; [36]).

Un estudio de calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria
{37, 38] en diferentes atmésferas encontré que alrededor de 300°C, las mues-
tras policristalinas de [1:2:3] producen una anomalia endotérmica y una
pérdida de peso; en cambio, el Pr[1:2:3] muestra una anomalia exotérmica y
un incremento de peso.

Una caracteristica que hace la diferencia entre este compuesto y el [1:2:3)
es la manera en que dicho oxigeno estd distribuido en la base de la celda uni-
taria. Asi, en lugar de tener ocupadas totalmente dos de las cuatro posiciones
de oxigeno posible, estin ocupadas las cuatro pero de manera estadistica, lo
que hace que la simetria sea tetragonal para el Pr{1:2:3) y ortorrémbica para
el [1:2:3). Falta aiin por aclarar Ja relacion de dichos oxigenos en la base del

Pr[1:2:3] con los planos CuOa.
El estudio de las propiedades electrdnicas, como la resistividad y magne-
istencia del transporte

toresistencia en peliculas delgad prop una
de carga con caracteristicas aislantes y metilicas {39].
Las mediciones de la conductividad térmica [40] del [1:2:3] y el Pr{1:2:3] en

fase aislante muestran una similar y fuerte dependencia de la estequiometria
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del oxigeno.

Debajo de la temperatura ambiente, el TEP del Pr [1:2:3) ha sido medido
en muestras policristalinas por Gongalvez et al. [41] y Lépez-Morales et al.
(42] ¥ en peliculas delgadas, por Liu et al. [43]. Recientemente, Fisher et al.
[44] repottaron casi los mismos resultados del TEP que los obtenidos en esta
tesis. Los resultados de las mediciones de magnetoresistencia y magnetizacién
[45) en un monocristal de Pr[1:2:3] sugieren que la hibridacién de los orbitales
del Pr con los orbitales de la banda de conduccidn es la responsable de sus
propiedades aislantes.

Una posible explicacién del comportamiento tan singular del! PrBa,Cu;-
O7.5 puede encontrarse en la valencia del Pr, se sabe que existen éxidos
del Pr en valencia mixta PreO;, (Pr+37), en trivalentes Pr;O5 (Pr+3) o
en tetravalentes PrO, (Pr**). Por consiguiente, si el Pr se encuentra en
un estado tetravalente, en ¢l PrBa;CuaO+_s estequiométrico (6 = 0) no
hay exceso de carga positiva arriba de los valores idnicos nominales de sus ~
constituyentes {(Bat?,Cut*?,0~?) que den lugar a la conduccién metalica y
la superconductividad {42].

La hipdtesis del Pr tetravalente (o en valencia mixta) es decir el lenado
de huecos en los planos CuO; en el sistema, presenta una explicacion simple
inmediata, y razonable de la ausencia de propiedades superconductoras y
metalicas.

Otro punto de vista pone al Pr como trivalente y propone una explicacién
relacionada a la localizacién directa de los huecos en los planocs CuQOg;, que se
debe a la influencia de una fuerte hibridacidn de los electrones 4f del Pr sobre
los electrones de los planos CuO;. Por esto, las propiedades superconductoras
y el comportamiento tipo metilico se destruyen.
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Sin embargo, se observa experimentalmente que la sustitucién de Pr en
el sitio de la tierra rara R en el sistema R_, Pr.BaisCuiO7_s disminuye gra-
dualmente la T, a cero, y suprime la superconductividad para = > 0.5 [46].
El comportamiento de la resistividad en el estado normal rmuestra una tran-
sicién metal-aislante a z = 0.5 . Asi, el Pr se sustituye en estos materiales
sin afectar la estructura ortorrémbica pero suprimiendo la superconductivi-
dad. Este comportamiento tendria que presentarse hasta z = 1. Es decir, el
comportamiento de la resistividad estd en contraposicién a la interpretacién
simple de la valencia mixta para el Pr.

La transicién al estado superconductor o la disminucién de la T. en
funcién de la concentracién de preseodimio podria modelarse por procesos
de percolacién. [47, 48].

Muchas de las discusiones relacionadas a la supresién del estado super-
conductor del {1:2:3] por la sustitucién de Pr, se han centrado en su valencia
y aunque en particular la supresién de la superconductividad por Pr en sis-
temas como el del [1:2:3] es bien conocida {49, 50}, el origen de este efecto no
estd bien comprendido. Hasta la fecha es una investigacion abierta. Basados
principalmente en estudios experimentales y tedricos, se han propuesto varios

modelos que incluyen los siguientes efectos:

e La reduccién de la concentracién de huecos debido a la valencia mayor
que +3 del Pr {51, 52].

o Efecto de rompimiento de pares [53]). El magnetismo del ién praseodi-
mio rompe los pares Cooper, siguiendo el modelo de Abrikosav-Gor'kov
[54]-

o Hibridacién {33, 34}.
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E! primero sugiere que el efecto dominante del Pr en estos sistemas es la
reduccién de la concentracién de huecos. En este mecanismo de llenado de
huecos, se supone que la valencia del Pr es significativamente mayor que +3,
tetravalente o cn un estado mixto; y que el exceso de carga de los electrones
removidos por los iones del Pr llena huecos en los planos CuQO2, destruyendo
asi la superconductividad. Esto ha sido sugerido principalmente por las medi-
ciones de suceptibilidad magnética. Si no hay portadores de carga (huccos)
en estos planos, no habri superconductividad ni comportamiente metalico.

El segundo modelo conocido como de rompimiento de pares por impurezas
magnéticas, se deriva de la dependencia de la 1. de la concentracién de Pr,
que puede seguir un rnodelo tipo Abrikosov-Gor’kov. (Aunque dicho modelo
no predice la transicién mectal-aislante obscrvada.)

El tdltimo modclo propone que ¢l principal efecto fisico de la supresion de
la T, con el incremento de Pr, es una fuerte hibridacién de los orbitales 4f
del Pr con los orbitales 2p del oxigeno y 3d del cobre en los planos CuOg,
induciendo la localizacién de estos huecos mébiles y por tanto suprimiendo
la superconductividad.

Una evidencia de esta hipdtesis se encuentra en la dependencia de la
T. de la presién [55]: al aumentar la presion sobre el material (entre 0-20
i(ba.r), hay un traslape mayor de los orbitales en el material, incrementando
la concentracién de portadores, y por tanto la T..

Asi, los sistemas PrBa;CusOr_s y Y1z PryBa;Cu3zO7_5 han sido objeto
de investigaciones para revelar el papel que juega cl i6n Pr en la supresién de
la superconductividad. Se ha debatido mucho si esto se debe a un efecto de
llenado, o la localizacidn de huecos, © a un efecto magnético de rompimiento

de pares, o a una mezcla de los dos.




En ambos sistemas las investigaciones contintian en la bisqueda de un
modelo que explique de manera cuantitativa los mecanismos que inducen
superconductividad de alta tempcratura critica.

El estudio del origen fisico de la supresion de la T., o ¢l aumento de
ésta puede proporcionar informacién importante sobre los mecanismos que
generan la superconductividad en estos materiales.

Se aborda ahora el cstudio del sistermna cerdamico Pri_Ca.Ba;CusO7_s.
Centraremos nuestra atencién en las propicdades fisicas, y enseguida en la

medicion del poder termocléctrico.
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2.3 El sistema Pry_.,Ca.Ba;Cuz;O7_;.

La sustitucién de cationes no isovalentes en los superconductores cerimicos
basados en cobre es de gran interés, porque se espera que la distribucidn de
carga, y consecuentemente la concentracién de portadores, varie considera-
blemente.

La sustitucién de un catién trivalente por uno divalente introduce un
desbalance de carga en la red. La eleccidn del Atomo de calcio por ejemplo es
muy atractiva, pues se ha observado que el dtomo de calcio se incorpora en
el sistema RBa2CusQ7_s, preferencialmente en sustitucién de R. Este hecho,
se debe fundamentalmente a que los radios iénicos del calcio y de R*3 son
sirnilares. Asi, los efectos de la sustitucién en el material, son apreciables
desde el punto de vista electrénico.

Para el caso del Pr Ba;CuyOz_;5, suponemos que se tienen dos procesos de
incrementar la concentracién de los portadores de carga en los planos CuQOa.
El primero es con una estequiometria de oxigeno alta y el segundo consiste
de la sustitucién del Pr por Ca para una estequiometria del oxigeno fija.

Se espera que tal sustitucién genere huecos y que asi, se logre contrarrestar
los efectos negativos atribuidos a la presencia del ién praseodimio. La idea

d

basica de esta sustitucién es entonces in ar la idad de portadores

y observar los cambios que resulten en las propiedades de transporte. Por
otro lado, el “dopado™ con calcio podria proveer una prueba a las hipdtesis
de la valencia del ién praseodimio.

Como antecedente de la investigacién en este sistema, Takita y Ohshima
[56] observaron por vez primera las propiedades cléctricas (resistencia, efecto
Hall) del Pr,_.Ca,Ba;CuzO;_5 con 0 < = < 0.4. Dicho estudio no encontré
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indicios de superconductividad.
Infante et al. [57] estudiando la resistividad eléctrica en el sistema Pr-
Ba,_,Ca,Cu3zO7r_s observaron que la resistividad disminuye cerca de un or-

den de itud, con una tracién de calcio del 209, aunque no ob-

servaron superconductividad en dicho estudio.

Sin embargo, Norton et al. [58] reportaron una transicién al estado su-
perconductor en peliculas delgadas de Pr,_.,Ca.Ba;CuzO7r_5 a alrededor de
de una T, ~ 40 K. Argumentando qut; el “ dopado ™ con calcio transporta
huezos a los planos CuQ;, con la hipétesis de que, en el sistema Pr{1:2:3], los
huecos son localizados por una fuerte hibridacion entre los estados 4 f del ién
praseodimio y los de los planos de cobre, por lo que esta localizacién se com-
pensa con la introduccién de huecos a los planos CuQ32. Si el rompimiento
magnético de los pares de Cooper fuera la tinica causa de la supresidén de la
la superconductividad, es dificil explicar como el “dopado™ con calcio, que
no es un ién magnético, puede compensar esto.

Existe la posibilidad de que el Ca*? sustituya la posicién del Ba*?, como
lo han reportado Infante et al. y Norton et al. [57, 58]. Atribuyen a esta
sustitucion, un desorden local de corto alcance en la estructura, ya que los
efectos sobre los campos cristalinos y sobre las propiedades estructurales son
notables en estos compuestos [59].

Recientemente, Norton et al. [60] reportaron nuevamente estudios estruc-

turales y de transporte en peliculas delgadas de Pri_.CasBa;CuiOq_s; las
peliculas delgadas epitaxiales con 0.3 € r < 0.5 exhiben propiedades super-
conductoras. Aunque se introduce desorden a estos niveles de sustitucién de
calcio se obtiene para x > 0.4 suficientes huecos para inducir superconducti-

vidad en bulto.
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Debe notarse que aparentemente ni el “dopado” con calcio, ni la dis-

minucién de la concentracién de Pr, puede P compl e la

supresién de la T. por Pr. Debe invocarse otro mecanismo diferente a la
localizacién de huecos.

El resultado de obtener superconductividad en el sistema de peliculas
delgadas es importante y sorprendente, ya que las ruestras en bulto de Prg s-
Cao.s BaCusO7_5 exhiben un comportamiento tipo aislante. Fisher et al.,
Yang et al. y Nagarayan et al. [61, 62, 63], estudiando el mismo sistema en

muestras policristalinas y peliculas delgadas, no traron evidencias de

superconductividad. Este estudio corrobora el mismeo resultado.

K.1. Gnansekar et al. [64] reportaron propiedades superconductoras en
el sistema Mp sCaosBaCuiOz_s con (M=Lu,Tb,Th) con T.=12 K-45 K
en peliculas delgadas crecidas por ablasién de laser. Recientemente K.I.
Gnansekar et al. [65) reportaron nuevamente propiedades superconductoras
en el sistema Lu,_.,Ca.Ba;CusO;_; en muestras en bulto y peliculas del-
gadas, recocidas en atmdsfera de argén y de oxigeno.

Los experimentos de Norton y Gnansekar apoyan el punto de vista, de que
el i6n del praseodimio tiene una contribucién substancial en la localizacién
o llenado de huecos. Por tanto, en la supresién de la superconductividad en
el Pr{1:2:3). Muestran ademis claramente que esta supresién puede compen-
sarse principalmente con un apropiado “dopado” con Ca.

En suma, la informacién existente sobre el sistema bajo estudio escasa;
llenar en parte este vacio es una pequciia contribucién de este trabajo. A
la fecha no se¢ ha reportado superconductividad en muestras cerimicas po-
licristalinas en el sistema Pr,_.Ca.Ba;Cu307_s. Este estudio aporta las

primeras mediciones de poder termoeléctrico en dicho sistema.
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3 Medicién del poder termoeléctrico.

Entre las propiedades de los superconductores cerimicos de alta 7. a base
de cobre, la habilidad de conducir calor y el transporte de carga son muy
importantes. El poder termoeléctrico es una propiedad fisica que describe

muy sensiblemente bas propiedad. su dicién en los superconductores

cerdmicos proporcionari informacién tanto de los los portadores de carga,

como de los procesos de dispersién de éestos-
El andlisis de los datos de la medicion del poder termoeléctrico, especial-
atura, da informacién sobre el tipo de
i de cond ion, la densidad y

mente su depend ia de la temp

portadores mayoritarios, el tipo de r
mobilidad de los portadores de carga, y su dispersion. La magnitud del poder
termoeléctrico y el comportamiento en funcidn de la temperatura S(T), per-
mite en la mayoria de los casos, distinguir el mecanismo caracteristico del
transporte de carga en el material.

Entre las técnicas de medicién de las propiedades del transporte electréni-
co, (como la resistividad, el efecto Hall, y la conductividad térmica) el poder
termoeléctrico es relativamente simple de medir.

Para la medicién del poder ter léctrico, ist varios étod que

dependen fundamentalmente del material; estos se ajustan a las propiedades

térmicas y eléctricas del material. En general, las mediciones del poder ter-
moeléctrico estin basadas en dos métodos bisicos, mejor conocidos como el

integral y el diferencial. De la ecuacidn 9 se tiene que
AV =V ™ s,
=Vi—Vi= [ (S5 — Sa)aT
derivando la ecuacién anterior se obtiene
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BT = San(T) = SalTs) ~ Sa(T3)

En el método integral la temperatura T; de un extremo del material se
mantiene fija, y AV se mide como funcién de T3. De la ecuacién de S,p(7%),
entonces Sg (de la muestra) puede deducirse si A es un material de referencia.
Mientras que un extremo de la muestra estd a cierta temperatura fija, (en un
bafno criogénico, 4.2 K para el helio liquido o 77 K para el nitrégeno liquido)
se eleva la temperatura en el otro extremo por medio de un calefactor, dentro
del intervalo de temperatura que se desea investigar. Se obtiene una grifica
de voltaje contra temperatura, esta curva se trata nimericamente para hacer
una curva continua, y se mide la pendicnte en el valor deseado de T2. Por
lo regular, este método se utiliza mds frecuentemente en los metales, con
muestras en forma de alambres largos.

En el método diferencial al contrario, las muestras utilizadas pueden ele-
girse entre barras, discos o cilindros pequeiios. Donde el gradiente de tempe-
ratura debe ser pequeiio para que Sa y Spg, no cambien sustancialmente en
el intervalo de temperatura de la medicién. Al mismo tiempo, debe generar
un voltage que pueda medirse con la precisién deseada.

Este método diferencial se utiliza ampliamente, para formas en bulto de
materiales de alta T., como monocristales y muestras cerimicas policris-
talinas. Asi, las caracteristicas de las muestras utilizadas en este estudio
indujeron naturalmente la eleccién de este método, como se describird con
mas detalle a continuacién. Usando dicho método, ¢l poder termoeléctrico se
ha medido desde Ja termnperatura del nitrégeno liquido hasta la temperatura

ambiente.
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3.1 Técnica experimental.

Experimentalmente, €] TEP del material se mide con respecto al del oro
como material de referencia. La muestra se pone entre dos liminas de cuarzo
con los alambres de oro pegados en los extremos de la muestra (figura 7).
Dos calefactores planos colocados sobre las ldaminas de cuarzo generan un
gradiente de temperatura gque se alterna lentamente en estos extremos. El
gradiente de temperatura se mide con un termopar diferencial mientras que
la temperatura del sistema se determina con un diodo de silicio.

La determinacion del’podcr termoeléctrico es simplemente la razdn entre
el termovoltaje desarrollado en los extremos de la muestra y en el termopar
diferencial; entre el gradiente de temperatura aplicado en los extremos de
ésta. En este método diferencial, el gradiente de temperatura se alterna
lentamente entre los extremos de la muestra. Se conoce el TEP absoluto
del termopar diferencial y el de los alambres de oro. La contribucién de los
alambres de oro al TEP se sustrae de la medicién.

Las variables de interés son la temperatura del sistema T, el voltaje AV
inducido en la muestra y el voltaje AU inducido en el termopar diferencial,
por el mismo gradiente de temperatura AT

Esta propicdad de transporte se mide sin corriente eléctrica pasando a
través de la rmmuestra. Ya quc el TEP se mide a circuito abierto; sin corrien-
te no hay pérdidas resistivas y ni calentamiento de Joule, ni enfriamiento y
calentamiento de Peltier en las juntas del termopar. Se mide la magnitud del
gradiente de temperatura en los extremos y no la distribucién del gradiente en
el material. Debido a esta caracteristica, es claro que el TEP no estd limitado

por la resistencia de contactos y no depende de los parametros geométricos de
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la muestra, en contraste por ej; lo con la determi experi 1dela
2} P pe!

resistividad eléctrica. Esta es una ventaja importante en el caso de muestras

cerimicas policristalinas, donde podrian estar presentes algunos defectos o
una porosidad indeterminada.

Otra ventaja es que este método dinamico de medicién elimina significati-

te los dos probl experimentales principales que se presentan en las

mediciones del TEP: la medicidn y el control del gradiente de temperatura

en la muestra, y el poder termoeléctrico parisito en el circuito de medicién.

Asi, es una prueba extremadamente iitil para investigar los mecanismos

de transporte de carga intrinsecos del material.

3.2 Dispositivo experimental.

lcado en las dici del poder termoeléctrico

El arreglo experimental
fue construido con basec en la idea de Chaikin y Kwak {66, 67]. Ticne csen-
cialmente un reservorio térmico y una pantalla de radiacién. En la figura
7 se muestra en mayor detalle el arreglo experimental para las mediciones
de! TEP por €l método diferencial. El reservorio térmico es la base para el
sisterna de medicién y esta formado por un bloque de cobre de alta conduc-
tividad libre de oxigeno. A través de este bloque pasan todos los conductores,

lizdnd asi a la mi t peratura y evitando la generacién de ter-

movoltajes parisitos. Se coloca en la parte plana del bloque, una limina de
baquelita de 24 x 20 x 40 mm?® como sustrato, sobre la que se adhieren dos
laminas de cuarzo de 0.5 x 8 x 10 mm? simétricamente separadas a 5 mm.
Sobre los extremos de las liminas de cuarzo se adhieren unas liminillas del-
gadas de oro que mejoran la hormogeneidad térmica en dickos extremos. Dos

calefactores planos colocados sobre las placas de cuarzo generan el gradiente
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1 cobre

2 baquelita

3 cuarzo

4 calefactor

§ diodo de silicio

[ termopar diferencial
mbres de oro

Figura 7: Portamuestras de medicidén del poder termoeléctrico.

de t

se mide como ya he mencionado. El voltaje inducido por el gradiente de

atura del sistema

p ura. El gradiente de temperatura y la temp

temperatura se mide directamente en los dos alambres de oro pegados en
los extremos de la muestra. El contacto térmico entre los componentes se
hace con barniz Oxford (GE 7031) que tiene entre sus propiedades, un fuerte
amarre mecdnico, buena conductividad térmica y es un aislante eléctrico ex-
celente. En conjunto, dicho reservorio térmico estid a su vez pegado a una
masa cilindrica de cobre de dimensiones relativamente grandes, que sirve
como sumidero térmico y mantiene una distribucién homogénea de tempe-
ratura en el sistema y la pantalla de radiacién; por consiguiente durante el
experimento se mantiene el equilibrio térmico.

Se ha cuidado el montaje del termopar diferencial de cromel-oro (0.07%
Fe) y de los alambres de aro (99.999% de pureza). Las juntas del termopar
fueron pegadas sobre las laminillas de oro, en €l tope de las placas de cuarzo,
mediante barniz y una capa intermedia de papel de arroz, mcjorando la con-
ductividad térmica entre las juntas del termopar y los alambres de oro en los

extremos de la muestra. Al mismo tiempo se tiene un excelente aislamiento

51




—_ +————conectores

sistema de vacio

|

metal de Wood

- B pantalla térmica
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Figura 8: Criéstato para el sistema de medicién del poder termoeléctrico.

eléctrico. La separacién de las juntas del termopar del lugar del montaje
es de 2 mm . Para su anclaje térmico los alambres de oro y los alambres
del termopar diferencial fueron soldados sobre postes de cobre inmersos en
el bloque; no hay contacto eléctrico entre el termopar, los alambres de oro y
el bloque de cobre. Aunque el contacto térmico del termopar diferencial es
bueno, no es el éptimo. Esto se debe a la separacién de las juntas del ter-
mopar de los extremos de la muestra (un arreglo que nos permite de manera
ficil montar y desmontar solamente las muestras en los alambres de oro).
Esta construccién, combina un fuerte acoplamiento térmico y una
répida respuesta térmica con un aislamiento eléctrico alto.

Las muestras ceramicas utilizadas en los experimentos se cortan en barras
rectangulares con dimensiones aproximadas de 8 x 2 x 2 mm?>. Sus formas
no son relevantes en la medicién, pero si aseguran, una ridpida respuesta
térmica y un ficil manejo en su montaje. Dichas mucstras se pegan sobre las
laminillas de oro usando pintura de plata (Electrodag 502).

Variacién del poder termoeléctrico con la temperatura.

Para obtener una estabilidad térmica de la muestra con sus alrededores,
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es importante que la regulacion de la temperatura en el sistema se haga a
través del reservorio térmico y que la variacién de la temperatura en éste sea
lenta. Para satisfacer lo anterior, todo el sistema se Jocaliza dentro de una
camara de vacio. Ademds, el vacio permite aumentar o disminuir la tasa de
enfriamiento en el sistema durante el experimento; las presiones de trabajo
utilizadas son del orden de 20 militorr. La cimara se cierra por medio de una
aleacién con bajo punto de fusién (mgta] de Wood). Esta cdrnara metdlica

plateada sirve como pantalla térmica, eliminando eficientemente la entrada
1 do la d ion térmica de la rnuestra

de calor por radiacién y
con sus alrededores. Se espera que todo el calor generado por los calefactores

fluya a través del extremo de la muestra al reservorio térmico en el otro
extremo; esto permite variar lentamente la temperatura en el sistema.

La cdmara estd soportada por tubos de acero inoxidable con baja conduc-
tividad térmica y en el extremo opuesto de ella se localizan los pasamuros

de los alambres y las valvulas del sistema de vacio. Cuando la cimara se

suspende en la camara interior de un dewar de nitrégeno liquido, el sistema
de vacio puede evacuar la cdmara del sistema y la cimara interior del dewar.
El sistema se enfria llenando el dewar de nitrégeno o helio liquido. La tasa de
enfriamiento o calentamiento del dewar no es mayor que 0.3 K/min. De esta
manera logramos variar la temperatura de ~ 60 - 300 K, con gran estabilidad
térmica para cada una de las medidas efectuadas.

El equipo para generar el gradiente de temperatura tiene una fuente de
poder de 12 volts y un generador de funciones; ambos alimentan de co-
rriente a los calefactores. Un rectificador de media onda (divisor de sehal)
divide la senal en dos, con una diferencia de fase de 180° y con la frecuencia

que se indica en el mismo generador de funciones. Una de las sehales llega
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primero a un calefactor y después al otro, de tal forma que un extremo
de la muestra se calienta mientras que el otro extremo no. La corriente
de los calefaclores puede regularse proporcionando el valor deseado de AT.
Se utiliza una senal senoidal o cuadrada, que se alterna lentamente a una
frecuencia de aproximadamente 0.066 Hz y con una amplitud tal, que el
gradiente de temperatura miximo producido a altas y bajas temperaturas es
de 2 K. El termopar diferencial que mide el gradiente de temperatura tiene
un par de juntas sensoras de tamaifio muy pequeiio, por lo que responde

riapidamente a cambios de temperatura. Esto es muy importante en la parte

dindmica del experi o. A su vez, el flujo de calor a lo largo de los alambres
del termopar se considera despreciable. El termopar tiene un recubrimiento
de Teflén y sus dimensiones aproximadas son de 15 cm de longitud y 70
um de didmetro. La resolucién de la temperatura medida con el termopar
diferencial es menor de 0.1 K en todo el intervalo de temperatura en que se
estudia el TEP. La sefal de voltaje producida en el termopar se mide con un
voltimetro de alta impedancia, el cual provee una resolucién de voltaje de
0.1 V. Para la medicién de temperatura del sistema se utilizé un diodo de
silicio muy sensible a bajas temperatura, Este tipo de termdmetro tiene un
tiempo tipico de respuesta de 0.1 a 10 segundos y una precisién de 10-? a
103K, ideal para experimentos con variaciones muy lentas de temperatura.
Desarrollo de los experimentos.

Para establecer el gradiente de temperatura AT, de 1.5-2 K en los ex-
tremos de la muestra, se regula la senal de los calefactores y se alterna lenta-
mente con una frecuencia de 0.066 Hz.

Con las calefactores apagados, los extremos de la muestra estin a la

misma temperatura. El voltaje inducido AU en el termopar es cero, el gra-
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diente de temperatura se incr ta, después de d: un calefactor,
alcanzando un valor de cerca de un grado en 15 segundos. El voltaje ter-
léctrico en la r ra se incrementa también proporcionalmente, dando

como resultado un lazo en la grifica AU-AV en la pantalla de la computa-
dora. Con el apagado del primer calefactor y el encendido del segundo, se
genera un gradiente de temperatura en ¢l extremo opuesto de la muestra. El
resultado es un lazo cerrado con dos porciones lineales paralelas en la pantalla
de la computadora; la histéresis del la.;o en los extremos se debe a la inercia
térmica del sistema. Los datos se toman cuando las pendientes en ambas
direcciones son las mismas. Dichos lazos son buenos cuando parecen elipses
angostas; si la traza no es un lazo cerrado o es una elipse muy excéntrica,
hay un pobre contacto térmico entre la muestra y sus alrededores. Como
vemos por ejemplo, en el caso en que se usa un gas de transferencia. Si la
cdmara se evacua y después se llena con gas de helio, se mejora el equilibrio
térmico entre todos los componentes del sistema y por consiguiente, la elipse
qQue se ve es angosta y simétrica. Cada 30 segundos del ciclo de adquisicién
de datos, se colectaban y promedian 88 pares de valores AU (la diferencia
de potencial a través del termopar) y AV (la diferencia de potencial a través
de la muestra). La temperatura T en la muestra se calcula promediando las
lecturas colectadas antes y después de los 88 pares de datos de AU y AV.
El AT es calculado por la ecuacién AT = AU/S,, donde S, cs el poder ter-
moeléctrico del termopar diferencial. El valor de S, es promediado cada 0.4
K, terminando a altas temperaturas en 279 K. El programa de computadora
elige el valor correcto para S, basado en el valor de T.

En cada ciclo, es decir en ~ 30 segundos, a una temperatura dada, la

curva AU-AYV se grafica sobre la pantalla de la computadora, se calcula la
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Figura 9: El voltaje de la muestra versus el voltaje del termopar.
pendiente y después, se muestra un despliegue numérico de los datos proce-
sados para un solo valor de poder termoeléctrico (S, T, AV, AU, ...}, que nos
permite seguir el experimento. El programa puede interrumpir la adquisicién

de datos y guardar los datos en un disco flexible.
A cierta temperatura, el voltaje a través del! termopar formado por la

muestra y los alambres de oro, se expresa por la ecuacion siguiente
AVinucstra = (Smucstra — Saro)AT
mientras que el voltaje en el termopar diferencial estd dado por
AUtermopar = (SAu(0.7%Fe) = Scromet)AT = (Seermopar )JAT.

Por binacién de las ecua anterjores, se tiene que el cociente es

AVuestra/ AUtermopar = (Smucstra — Soro)/ Stermovar ¥ despejando Smucstras

se obtiene
AVinueser
KSR (Stermopar ) + Soro- (29)

Smucetrn = RpEmos.
Esta ecuacién se emplea para determinar el TEP de la muestra basindose

en la medida de AV uestra ¥ AUicrmopar- El Stermopar ¥ Sove s€ conocen [5] y
se emplean como datos.
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3.2.1 Detalles experimentales.

El hecho que el TEP se anula alrededor de la T, es una caracteristica tnica
del estado superconductor y esta propiedad, la utilizaremos para evaluar el
sistema experimental a bajas temperaturas.

En la figura 10 se muestran los resultados experimentales en una mues-
tra policristalina de Bi,_ . Pb . Sr2Ca:Cu300_s, €n donde el superconduc-
tor ceramico debajo de su T. no muestra efectos termoeléctricos. E!l valor
miximo del TEP esta arriba de su T: y tiene un valor de 14 4V/K.

La medicién del TEP de un superconductor debajo de su T. es una ma-
nera directa y sencilla de evaluar la exactitud de la medicién. La méxima
desviacién con respecto al cero en el TEP es de 0.3 4 V/K. La estabilidad
térmica del sistema a T<150 K es bastante aceptable, ya que las variaciones
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de temperatura son del orden de 10~2K/min. Después, en el intervalo de
temperatura bajo investig; el bio de t ura en el sist pued,

ser de entre 0.1 - 0.3 K. Se comprobd que las mediciones del TEP son repro-
imilares. La exactitud de la medicién

SRy

ducibles en dici de
del experimento fue de 0.3 uV/K. Se puede observar que la dispersién de los

datos en la curva cae dentro de esta incertidumbre.
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4 Resultados experimentales y discusién.

4.1 Resultados experimentales.

En la figura 10 se muestran los datos de poder termoeléctrico como funcién
de la tempe‘ralura, de una muestra ceramica policristalina superconductora
de la familia del bismuto Biz_. Pb.Sr2Ca;Cu30,0-5. Se observa que el signo
del poder termoeléctrico en el estado normal era positivo, lo que sugiere una
conduccion por huecos como los portadores de carga. El comportamiento es

lineal desde la ternperatura ambiente hasta aproximadamente la T., donde se
ar y d der repentin.

aparta de este comport iento para a
a cero en la vecindad de la T., como es propio de todos los materjales super-
conductores. Lo anterior esti de acuerdo con lo reportado en la literatura

[68, 69, 70, 71]. También se observa cualitativamente, en los compuestos
de ]la familia a base de talio y en los compuestos superconductores a base de
mercurio: el comportamiento de la pendiente negativa del TEP como funcién
de la temperatura y la magnitud creciente conforrne disminuye la tempera-
tura, anulindose abruptamente en la vecindad del estado superconductor. El
itud del TEP no es similar al que se observa en la

portamiento y la mag
mayoria de los metales, ni en el que es caracteristico para semiconductores.

En la figura 11 se pueden ver los resultados de los experimentos en una
muestra de PryBa;CusOr.s oxigenada, pero de un contenido de oxigeno in-
determinado. Dicha muestra recibié el mismo tratamiento de oxigeno que las

muestras de este estudio. Para la muestra con tratamiento de oxigeno, en
cambio, Gongalvez et al. [41, 42] reportaron un miximo de ~ 150 uV/K o
100 uV/K en el TEP, aproximadamente a temperatura ambiente. El compor-
tamiento del TEP de la muestra oxigenada es similar a lo reportado recien-
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Figura 11: Poder termoeléctrico del PrBazCuzOr-s.

temente por Liu et al. {43]) y Fisher et al. [44]. Se observa que la magnitud
del TEP va de ~ 6 - 60 uV/K y es de signo positivo; a temperaturas ba-
jas el poder termoeléctrico tiende a valores pequefios. La disminucién de la
magnitud del TEP observada podria interpretarse en que corresponde a un
incremento del contenido de oxigeno de la muestra. El comportamiento del
TEP como funcién de la temperatura es inusual desde el punto de vista de
un comportamiento tipo metdlico, donde el TEP disminuye linealmente con

disrmi ién de la t p tura.

la
Las mediciones son reproducibles. La figura 11 muestra una medicién
del TEP en descenso de temperatura con circulos negros y en ascenso de

temperatura con circulos blancos. No muestra histéresis, lo cual indica re-

producibilidad en el comportamiento térmico.
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En esta parte se presentan los resultados de un estudio sistemidtico del
comportamiento del poder Lermoeléctrico y la resistividad versus la tempe-
ratura, en una serie de muestras cerdmicas policristalinas de la solucién
sélida Pry..CarBaiCusO7_s con 0.0 < z < 0.30, para muestras sin oxigenar
Y con trat i en atmdaslera de oxi]

Las medidas de resistividad eléctrica versus temperatura se realizaron en

el mismo intervalo de concentracién de calcio 0.0 < z < 0.30. Las figuras 12

¥ 13 muestran los resultados obtenidos.
Las medidas de resistividad en muestras sin oxigenar tienen el compor-
tamiento tipico de un semiconductor. En particular la resistividad es minima

do el lci 1 una concentracién de 0.25 . El comportamiento

semiconductor es similar para cualquier concentracién de calcio, aunque la
magnxtud de la resistividad para 0.25 en comparacion con las otras concentra-

es . Alrededor de la temperatura ambiente, el comportamiento

semiconductor es mas dificil de distinguir.
Las medidas de resistividad en muestras con tratamiento de oxigeno
tienen también el comportamiento tipico de un semiconductor. En par-

ticular la resistividad es minima cuando el calcio alcanza concentraciones

mayores o iguales que 0.20 . EI comportamiento i ductor es

para cualquier concentracién de calcio, aunque la magnitud de la resistividad
para 0.30 es menor en comparacién con las otras concentraciones. Alrededor
de la temperatura ambiente, el comportamiento semiconductor es mds dificil

de distinguir.
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Figura 12: Resistividad versus temperatura en muestras de PrCa.BazCus-
Oz_s, sin oxigenar. La magnitud de la resistividad disminuye cuando la
concentracién de calcio aumenta.
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centracidén de calcio aumenta.
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Las mediciones del poder termocléctrico se realizaron en el intervalo de
concentracién 0.0 € r < 0.30 para muestras sin oxigenar y con tratamiento
en atmdsfera de oxigeno.

En la figura 14 se observa el comportamiento del poder termoeléctrico
absoluto en funcién de la temperatura de las muestras cerimicas bajo es-
tudio. La nomenclatura de la concentracién de calcio es la siguiente
z = 0.0 (e), 0.05 (O),0.10 (<),0.15 (A),0.20 (x),0.25 (+),0.30 (=) .

Se observaron dos tipos de comportamiento del TEP en funcién de la
temperatura; para las muestras sin calcio y las “ dopadas™. En la figura 14
se aprecia para x = 0.0, 0.05, 0.10, 0.15, el mismo tipo de comportamiento.
La variacién de la magnitud del TEP sugiere que las propiedades del com-

”. En cambio, se observa para las

puesto estin cambiando con el “ dopado
muestras con concentraciones de calcio de x = 0.2, 0.25, 0.3, un compor-
tamiento diferente. La forma de las curvas S(T) es de tipo pardbolica, con
un maiximo amplio, localizado entre 150 K y 200 K.

En la figura 14, las flechas indican el corrimiento de la temperatura a la
que ocurre el mdximo en el TEP en funcién de la concentracién de calcio.

La magnitud del TEP tiene valores caracteristicos de los semiconductores,
pero no su comportamiento. También se observa que la magnitud del TEP es
una funcidn de la concentracidén de calcio, ésta disminuye con el incremento
de calcio en el sistema. De la misma manera que la resistividad.

Es interesante sefialar que en la muestra con una concentracién de calcio
de 0.25, la magnitud del TEP es minima en todo el intervalo de temperatura.

Este hecho indica una mejoria en las propiedades de transporte electrénico.
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Figura 14: Poder termoeléctrico del sistema Pri_-CaBa2Cu107_s, sin oxi-
genar. Se indica el maximo en el TEP. Notar el corrimiento de la temperatura
a la que ocurre el miximo. La magnitud del TEP disminuye con el incre-
mento de la concentracién de calcio.
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En la figura 15 se muestran las curvas del poder termoeléctrico absoluto

en muestras que fueron ig das. El tratamiento de oxigeno fue a 450°C
por 16 hr. En particular destaca que la magnitud del poder termoeléctrico
disminuye, de acuerdo con lo que sc espera al oxigenar dichas muestras. El
poder termoeléctrico que se mide es menor, indicando que el material mejora
sus propiedades de transporte clectrénico al recibir el tratamiento de oxigeno.

Este tipo de comportamiento se superpone al! mostrado en el material sin

ar do se incr a la concentracién de calcio.

En particular en el Pr[1:2:3] sin calcio y con tratamiento de oxigeno se
observa que la magnitud del TEP disminuye. Estos resultados experimentales
estin de acuerdo con los reportados en la literatura [41, 42, 43, 44]. A la
temperatura del nitrégeno liquido el valor del TEP aumenta progresivamente-

desde 3 gV/K, a un miximo de ~ 32 pV/K localizado alrededor de la
temperatura ambiente,

La magnitud del TEP para una concentraciéon de 0.30 es mayor que para
una concentracién de 0.25 . Para la misma concentracién 0.30, la curva A
corresponde a una muestra que recibié un trat iento de alta presién de
oxigeno (10 atm) a 450°C por 12 horas y se observa que la magnitud del

TEP aumenta. La curva B fue oxigenada también a alta presién (10 atm)

a 450°C por 24 horas. El resultado es que la magnitud del TEP para una
concentracién de 0.30 es menor que .25, en todo el intervalo de temperatura.
Considerando que 0.30 es el limite de solubilidad del sistema y la dependencia
sensible del TEP con la estequiometria del oxigeno. Lo anterior puede inter-
pretarse como un exceso de oxigeno incorporado a la celda, lo que aumenta
el contenido de oxigeno de la misma.

El signo del poder termoeléctrico para todas las muestras fue positivo, y
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Figura 15: Poder termocléctrico del Pry_.Ca.Ba:CuaOr_s, con tratamiento
de oxigeno. Se indica el miximo en el TEP. La magnitud del TEP disminuye
con el incremento de la concentracién de calcio.
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la magnitud del TEP di ye con el §

to de calcio.

Las curvas S versus T en muestras con tratamiento de oxigeno tienen
un méximo amplio alrededor de la temperatura ambiente, que se mueve ha-
cia temperaturas bajas a concentraciones x < 0.15. Después, este mdximo
se extiende mucho mis a concentraciones de calcio mayores y se observa

entonces una curva tipo paribola. Se considera que este maximo en la mag-
nitud del TEP no es caracteristico del r H

de contribucién al TEP
por arrastre por fonones, ya que la ma-gnitud del TEP es varios ordenes de

magnitud mayor que para metales y, en cambio ésta es menor que para los
semiconductores tipicos. Por otro lado, para los semiconductores la magni-
tud del pico por arrastre de fonones es un orden de magnitud mayor relativo
al TEP a temperatura ambiente. La temperatura caracteristica del arrastre
por fonones para metales es gep; es decir, a temperaturas muy bajas ~ 25
K. Ver la figura 3 por ejemplo. Para el caso de los semiconductores esta
temperatura es mucho menor.

En la figura 16 se muestra un comportamiento muy interesante del poder
termoeléctrico. Para una concentracién de calcio de 0.25 se observa la misma
curva tipo parabola como funcidn de la temperatura, junto con la disminucién
de la magnitud del TEP en los diferentes tratamientos térmicos (enfriadas
lentamente en el horno o en nitrdgeno liquido, oxigenadas a 450°C por 16
hrs o 24 hrs). Cabe resaltar que el poder termoeléctrico a 250 K, lo mismo
que a temperaturas bajas, muestra una disminucién de la magnitud con los
diferentes tratamientos térmicos.

En la figura 17 puede cbservarse un comportamiento similar.

La mag-
nitud del TEP alrededor de la temperatura ambi

e di -

ye do la
concentracion de calcio aumenta, para mucstras que ticnen un tratamiento
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Figura 16: Poder termoeléctrico del Pr_.Ca.BaCu3x0O+_;5, x = 0.25.

de enfriamiento severo con nitrégeno liquido y un enfriamiento lento en el
horno. En los dos tratamientos, la magnitud del TEP es minima para una

concentracién de calcio 0.25 y, para la concentracién 0.30, esta magnitud del
TEP es

yor. Que corresponde a un enfri

Lo en nitrogs liquido.
En la figura 18 se observa el comportamiento del méximo de la magni-

tud del TEP en funcién de la temperatura y la concentracién de calcio. En
particular en las muestiras que recibi

un trat to de il

© se ob-
serva claramente que la temperatura a la que ocurre €l miaximo en el TEP

disminuye cuando la concentracién de calcio aumenta. En contraste, para
las muestras sin el tratamiento de oxigeno, la temperatura a la que ocurre
€] maximo en el TEP disminuye hasta una concentracién de calcio de 0.20;

para una concentracién de calcio mayor se aparta de este comportamiento.
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4.2 Discusién.

De las mediciones de resistividad y poder termoeléctrico se observa que el
estado superconductor no se presenta a ninguna concentracién de calcio. Sin
embargo, el efecto del “dopado” con calcio praduce cambios notables en el
comportamiento fisico del material.

Si analizamos las muestras que no recibieron el tratamiento de oxigeno,
se observa que la magnitud de la resistividad disminuye al incrementarse la
concentracién de calcio, mostrando una resistividad menor en Jas muestras
con concentraciones de calcio 0.2 < z < 0.30.

En general, para Jos dos tratamientos térmicos la magnitud de la resistivi-
lisminuyeal incr arse la atracién

dad en funcién de la temperatura
de calcio. El material muestra una resistividad en las c
de calcio 0.20, 0.25 y 0.3, la cual exhibe un comportamiento tipo aislante.

En el intervalo de concentraciones 0.0 < z < 0.3, el idn de calcio mejora el

transporte electrénico, manifestindose en la disminucién de la magnitud de
la resistividad.

En las muestras con tratamiento de oxigeno, ¢l efecto del “dopado™ con
calcio produce cambios notarios en el comportamiento del TEP en funcién de
la temperatura. En la muestra sin calcio la magnitud del TEP es menor que
para cualquiera otra concentracién, y aumenta cerca de cuatro veces cuando
el calcio se incrementa de 0 hasta 0.15 . En contraste, la magnitud del TEP

lisminuye para traciones de 0.20, 0.25 y 0.30 B.

Por tanto, se observa que las propiedades de transporte mejoran bajo dos

condiciones: con el incremento de la concentracién de calcio y del contenido

de oxigeno. Se piensa que ambos procesos incrementan el mimero de por-
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tadores de carga en Jos planos CuQ;, los cuales son, hasta donde se sabe,
los que tienen que ver con los procesos de conduccion electrénica. En este
intervalo de concentraciones, el calcio entra en total solubilidad en el sistemna.
La introduccion del ién divalente produce cambios notorios en la estructura
cristalina, como la disminucién del parimetro c {74} . Esto confirma que la
carga del praseodimio es +3. Asi, no se considera relevante la posibilidad

debido a un de carga. También se

de que el praseodimio llene h
tiene la idea que el calcio modifica los campos cristalinos y que su presencia

compensa el fuerte efecto que tiene el praseodimio sobre los portadores de
De tal manera, que su presencia disminuye la

carga en Jos planos CuO;.
magnitud de la resistividad y el poder termoeléctrico.

En este estudio las muestras tienen una solubilidad de calcio menor o

. Al-

igual que 0.3. En peliculas delgadas el limite de solubilidad es de 0.5

gunos investigadores {61, 62] discuten que la diferencia entre los resultados en
muestras cerimicas policristalinas no superconductoras y peliculas delgadas
superconductoras del sistema Pry_,Ca,8azCusOy.s podria deberse a que en
peliculas delgadas crecidas epitaxialmente, la solubilidad alcanza 0.5% de cal-
cio, obteniendo una fase pura; mientras que en bulto, la solubilidad médxima
es de 0.25 a 0.30. A una concentracién mayor, la fase se vuelve metaestable,
segregando impurezas como SaCuO,; . Para el praseodimio, cerio y terbio se
forman otras impurezas como BaPrQOs, BaCeOs5, BaTbO;3. Frecuentemente,
trazas de una fase secundaria se segregan en las fronteras de grano. Estas
impurezas pudieran generar un desorden en la estructura cristalina, que per-
turben Ila estequiometria def oxigeno y afectar las propiedades intrinsecas del

material.
En 0.3, el sistema se aleja de la tendencia que sigue la magnitud del
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de la acién de calcio, debida

TEP; de disminuir con el incer
probabl a un to en la deficiencia de oxigeno en el sistema.

El “dopado” con calcio en el sistema induce una mejoria en los mecanis-

mos que gobjernan la densidad de los portadores de carga. Las mediciones
atura P ban la ausen-

del poder termoeléctrico en f; ion de la t
cia del estado superconductor y del comportamiento tipo metilico. El signo
positivo del TEP se interpreta en que los portadores de carga son huecos, y
la disminucién de la magnitud en las n;cdiciona del TEP sugieren un incre-
mento en la densidad de portadores en el estado normal. Sin embargo, no se
obtiene un super ductor ni pr dades metilicas.

Asi, la ia de super: ductividad obedece a pr de locali:

de los portadores de carga, debidos principalmente a la influencia del dtomo
de praseodimio que reduce la densidad de portadores de carga (huecos) en
los planos CuO;. Consecuentemente, cl sisterma presenta un comportamiento
tipo aislante o semiconductor.

La localizacién puede originarse en el cardcter covalente [75] del enlace
Pr-0O, el prascodimio se encuentra en cl centro de la subred, y los orbitales
4f del Pr apuntan hacia los vértices, en donde se encuentran los idtomos de
oxigeno, los orbitales 2p del oxigeno apunta.n’ en la direccién de las diagonales
del cubo, por lo que los portadores de carga estin covalentemente localizados
en las direcciones de las diagonales de la subred.

La hibridacién de los orbitales 4f del Pr con los orbitales 2p del oxigeno
y 3d del cobre en los planos CuQ,, podria ser el principal efecto fisico de la

supresién de la superconductividad en este sistema.
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5 Conclusiones

Como se puede apreciar en este estudio, las muestras cerimicas policrista-
linas del sistema Pry_.Ca,Ba;Cus0Or_s no exhiben propiedades supercon-

ductoras.

Ann asi, se ran correlaci interesantes entre el comportamiento
del poder termoeléctrico y la resistividad con el “ dopado™ con calcio.

En todas las muestras estudiadas se observa un efecto notable con el
“ dopado” de calcio, en las muestras que recibieron tratamiento de oxigeno.

Las medidas de resistividad rnuestran un comportamiento tipico de un
semiconductor. El calcio al incorporarse en la estructura incrementa la den-
sidad de portadores, la magnitud de la resistividad muestra un minimo para
una concentracidn de calcio de x = 0.3 .

En las medidas del poder termoeléctrico, se observa que, para la con-
centraciéon de x = 0.25, la muestra presenta mejoras en las propiedades de
transporte, ya que para las otras concentraciones la magnitud del TEP es
mayor. En el intervalo de temperatura de ~ 60 - 300 K, el comportamiento
como funcién de la temperatura ¢s inusual: la magnitud del TEP comparada
cuantitativamente con el TEP para metales, es dos ordenes de magnitud
mayor y ella es mucho menor que la de un semiconductor tipico.

El signo del TEP es positivo, sobre todo el intervalo de “dopado” con
calcio, indicando una conduccidn por huecos.

Asi, la sustitucidén del praseodimio trivalente por calcio divalente mejora
las propiedades fisicas del Pr[1:2:3] y la densidad de portadores de carga
aumenta en el sistema con ¢l incremento de calcio.

Para tratar de explicar cual de los mecanismos, mencionados en este
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estudio, estin involucrados en la supresién de la superconductividad y de las
propiedades tipo metdlicas del estado normal en el sistema Pr8a2Cu3Ozr.s,
se propone que; ¢l calcio sea el que delocaliza los portadores de carga (huecos)
en los planos CuQ; o que disminuye la fuerte hibridacién que produce el ién
praseodimio.

Trabajos futuros.

Como trabajos futuros se sugiere:

e El estudio cuantitativo de la estequi ia del oxig en el sistema.

o El estudio del poder termoeléctrico hasta la temperatura del helio
liquido.

® El estudio del “dopado™ con otros cationes divalentes, como por ejemplo

el estroncio.
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