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1 Introducción. 

El poder termoeléctrico es una técnica sofisticada. para estudiar, los mcca

niamoe del transporte de carga en los eólidoe, Ja dispersión de electrones y 

fonones, lo mismo que Ja superficie de Fen:ni en metales y aleaciones. En loa 

conductores eléctricos la dependencia del poder t.ermoeJéctrico (TEP) con la 

temperatura. proporciona. información acerca del signo de los portad.ores de 

e&rga y de los mecanismos de conducción [1] . 

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura crítica 

(Te) ha genera.do un enorme interés sobre los óxidos cerámicos, especial

mente por aquellos basados en cobre. En general, el estudio de los materiales 

cerámicos superco.nductores es de gran importancia, debido a que la. tempe

ra.tura crítica en algunos es muy superior a. la temperatura de ebullición del 

nitrógeno líquido. Por lo cual su aplicación tecnológica. puede ser de gran 

relevancia. 

Ha sido reconocido que Jos planos Cu02 son la parte esencial para la su

perconducLividad en los óxidos cerámicos superconductores de alta Te basa

dos en cobre, y que las propiedades de los nuevos cerámicos superconductores 

dependen sensiblemente de la concentración de los portadores de carga en los 

planos Cu02. En particular, las propiedades físicas del YBa2Cu30T-6 están 

determinadas principalmente por el contenido de oxigeno y el "dopado" (im

purificación) con cationes en diversos sitios de la estructura cristalina del 

sistema.. En general, ciertos materiales pueden paaar de un comportamiento 

tipo aislante o semiconductor a metálico debido tan sólo al "dopa.do" de los 

mismos. 

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



función de la temperatura., es muy sensible a la variación en el contenido de 

oxígeno o a la cantidad. y tipo de cationes "dopan tes". 

Así, en el sistema superconductor Y Ba 2 Cu3 0 7 _6 conocido como {1:2:3], 

el material más estudiado y también mejor caracterizado, el itrio puede susti

tuirse completamente por un ión trivalente de las tierras raras. La familia. de 

este sistema {1:2:3} presenta transiciones al estad.o superconductor a alrede

dor de 92 K. Sin emba.rgo existen tres excepciones: Ce, Tb y Pr. Con cerio 

y terbio no se forma la estructura cristalina típica del sistema {1 :2:3] y con

secuentemente no esperamos que se comporten como los otros. Con praseo

dimio se forma la estructura., pero el sistema no exhibe un comportaniiento 

tipo metálico ni características superconductoras: el sistema se comporta 

como un semiconductor. 

Una interesante pregunta que surge es, ¿ por qué, si el Pr Ba2Cu3 0 7 _ 6 

a. pesar de presentar la misma estequiometría. en oxígeno y siendo isoestruc

tura.l a la familia de compuestos RB0.2Cu30-r-6. con R = tierra rara o 

Y, éste no presenta. propiedad.es electrónicas a.ná.loga.s ? . Esta pregunta ha 

motivado a.inplias investigaciones sobre el papel que juega el átomo de praseo

dimio en la estructura., y sobre la manera de como modifica las propiedad.es 

electrónicas de todo el sistema., responsa.bles de los procesos de conducción 

electrónica.. 

Esta es una. linea de investigación importante que a gros.so modo puede 

aportar pistas a la. comprensión de los mecanismos que promueven la super

conductivida.d de alta tempera.tura., y a la obtención de nuevos materiales. 

La sustitución de n+3 por calcio diva.lente, introduce un desbalance de 

ca.rg.;. en la red; supone que la distribución de carga, y consecuentemente la 

concentración de porta.dores cambie notablemente. 

2 



La elección del átomo de calcio es muy atractiva, puesto que se ha. ob

servado que el átomo de calcio se incorpora en e1 sistema. RBa2 Cu3 0'7-6 y 

preferencialmcnte en sustitución de R, hecho debido fundamentalmente a. que 

los radios iónicos del calcio y R'*"3 son similares. 

Con lo anterior en mente, esta. tesis presenta. los resultados de un estudio 

sistemático del comporta.miento del poder termoeléctrico y la. resistividad 

ver:tus la tempera.tura.~ en una serie de muestras cerásnicas policristalinas de 

la solución sólida Pr1 -~CazBa2Cu307-6 con O.O~ x ~ 0.30 . 

Tiene como objetivo el estudio del papel que tiene el átomo de calcio en 

las propiedades electrónicas del sistema. 

La tesis se estructura de la siguiente manera: 

El capítulo l presenta., en la. primera. parte, algunos de los conceptos 

básicos de los efectos termoeléctricos, en la segunda. pa.rtc se tratan y discuten 

las características físicas de los sistemas superconductores, incluyendo los 

ma.teri~es de alta Te· 

El capítulo 2 ofrece tanto una revisión acerca. del sistema. PrBa2 Cu3 0 7 -6, 

como una. descripción detaJlada de la. solución sólida. Pr1 -zCazBa2Cu30"f-6 

y sistemas relaciona.dos. 

En el capitulo 3 se detalla ampliamente el procedimiento experimental 

utilizado. Destaca. la. técnica de medición del poder termoeléctrico. 

En el capítulo 4 se presentan los resulta.dos obtenidos y analizamos las 

propiedades de transporte electrónico. Se discute la. influencia. del átomo de 

calcio en este sistema. 

Finalmente en el capitulo 5, presentamos las conclusiones obtenidas en 

este traba.jo, a.si como posibles estudios futuros. 
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1.1 Antecedentes históricos. 

La teoría. funda.mental de los efectos termoeléctricos no fue esta.blccida. por 

un solo hombre y de una sola vez, sino por varios científicos trabajando en 

un período de muchos años comenzando con Alessandro Valla, quien con

cluyó en 1800 que la electricidad que causaba el tirón de las ancas de ra.na, 

que Luigi Galva.ni había. observado, era debido al contacto de dos metales 

diferentes. Esta conclusión era. el antecedente del principio del termopar. 

Otros científicos como Thomas Johann Seebeck (1821), Jean Charles Al

thana.se Pcltier (1834). y William Thomson - (más larde Lord Kelvin} -

(1848-1854), observaron los efectos termoeléctricos que hoy llevan sus nom

bres. En 1826 Antaine César Becquerel sugidó el uso del principio del ter

mopar a la medición de tempera.tura. Sin embargo, el primer termopar fue 

contruido 60 años más tarde por Henry Le Chatelier. En la. misma década, 

Jea.n Ba.ptiste Joscph Fourier publicó su ecuación básica de conducción de 

calor (1821), Gcorge Simon Ohm descubriO su celebrada ecuación para. la 

conducción eléctrica. (1826), Ja.mes Prcscott Joule encontró el principio de la 

primera. ley de la termodinámica y el importante efecto de calentamiento al 

paso de una corriente eléctrica (1840·1848), y Rudolf Julius Emmanucl Clau

sius anunció el principio de la segunda ley de la termodinámica. e introdujo 

el concepto de entropía (1850). 

La carrera por la. licuefacción del helio inauguró un nuevo campo de in

vestigación, la. física de bajas temperaturas y el estudio del comporta.ntiento 

de los materia.les a estas temperaturas, llevó muy pronto a. nuevos descubri

mientos, como la. superconductividad y la supcrlluidcz. 
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1.2 Fundamentos. 

Los efectos termoeléctricos involucran interacciones entre la energía. térmi

ca y la. energía eléctrica a través de cuerpos sólidos. La termoelectridad 

concierne a. la generación directa de una fuerza. electromotriz (f.e.m.) por 

medios térmicos y esto significa someter un conductor a un gradiente de 

temperatura. Si tomarnos un conductor y calenta.inos un ext.renx>~ los elec

trones en el extremo caliente, adquieren en general un incremento de su 

energía. cinética relativo a los del extremo frío y se difunden hacia éste. Esta. 

es esencialmente la manera en la. cual el calor se transporta. en un metal y 

está. acompaña.do por la acumulación de la carga en el extremo frio, lo que 

origina una diferencia de potencial entre los extremos del material. Esta 

diferencia de potencial se incrementará hasta que un estado de equilibrio 

dinámico se establezca entre la difusión de los electrones debido al gradiente 

de temperatura. y ]a. repulsión electrostática. causada por el exceso de carga 

en el extremo frío. Entonces el número de electrones por segundo que pasan 

a. través de una sección transversal, normal al flujo, será igual en ambas 

direcciones, pero las velocidades de los electrones procediendo del extremo 

caliente serán más altas que las velocidades de Jos electrones que pasan a. 

través de la sección del extremo frío. Esta diferencia asegura. que hay una 

transferencia. continua. de calor (i.e. conducción térmica) bajo el gradiente 

de tempera.tura, sin transferencia de carga cuando el equilibrio dinámico ha. 

sido alcanza.do [2]. 
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(•) (b) le) 

Figura 1: Los efectos termoeléctricos: (a) efecto Seeh<?ck. (b) efecto Pelt.ier. 
(e) efecto Thomson. 

1.3 Ef"ectos termoeléctricos. 

Los efectos termoeléctricos más important.es 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

ra.turas diferentes T 1 y T 2 , una f.e.m. tcrmoeléct.rica se desarrollará. en el 

circuito, la cual puede medirse con un voltímetro unido al conductor B . 

El voltaje termoeléctrico V es proporcional a la. diferencia. de tempera.tura. 

AT entre las dos juntas. La razón de cambio del voltaje con la. temperatura. 

(1) 

se define como poder termoeléctrico~ termopotencia o coeficiente de See

beck SAB• Aunque la. aparición del voltaje requiere la presencia. de dos con

ductores eléctricos diferentes, los efectos termoeléctricos están determinadc;>s 

por las propiedades intrínsecas de los conductores individua.les. En efecto, 

SAs = Sa- SA (2) 

donde SA y Ss están en términ09 del poder termoeléctrico absoluto de los 
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conductores individuales A y B, dependiendo por lo general de la t.empera

tura.. El volt.a.je neto observado en B para una diferencia finita en T 1 y T 2 

es 

Va - v,. =],.~'esa - s,.)dT. (3) 

Si T 1 es constante, entonces V8 - VA es una función de T 2 • Cuando 

esta función se determina por calibración contra un termómetro estándar, 

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 unión 

termopar, el calor es absorbido o emitido según la. dirección 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 unión 

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

(4) 

y donde Il es el coeficiente de proporcionalidad conocido como coeficiente de 

Peltier, por definición 

Efecto Thomson. Con referencia. a. la figura 1 (c), calentando un ex

tremo de la barra, los extremos se cargarán y se desarrollará un voltaje a 

lo largo de la barra. Los electrones fluirán desde el extremo frío al caliente 

ya que irán del extremo negativo al positivo de la barra. Esto aumentará su 

energía. potencial por la absorción de energía 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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eJ extremo caliente al frío, Jos electrones disminuirán l'IU energía potencial 

emitiendo calor. Para obtener Ja producción y el Hujo total de calor. Esta 

absorción o emisión de calor reversible, junto con el flujo de calor debido aJ 

gradiente térmico en Ja barra, debe sumarse a Ja pérdida de potencia o calor 

de Joule J 2 p (J es Ja densidad de corriente y p la resistividad de Ja barra). 

La absorción o emisión de calor recibe e] nombre de efecto Thomson. La 

relación 

dQ = -µJdT + J'p 
dt dz 

(5) 

define el coeficiente de Thomsoo µ. Donde J y ~ son Ja densidad de co

rriente y el gradiente térmico a lo largo de la barra, !lJf- es el calor emitido 

por unidad de volumen por segundo. 

Los tres efectos termoeléctricos anteriores no son independientes entre sí¡ 

están relacionados a través de las denominadas relaciones de Kelvin: 

µ = r;;: 
y 

Il=TS. 

Para deducir Ja primera relación, se combinará Ja segunda Il = TS con 

consideraciones a.cerca de Ja conservación de Ja energía. Consideremos un 

termopar sometido a. una diferencia de temperatura muy pequeña, dT. En 

Ja figura 1 (a) se representa el circuito del termopar. En una rama se inserta 

una batería de un voltaje tal que anule el vahaje Seebeck, haciendo que no 

fluya corriente. De acuerdo con Ja ecuación 3, Ja f.e.m requerida de la batería 

es Va - v ..... Consideremos ahora Ja transferencia de una unidad de carga a 

Jo largo del termopar, y enumeremos las diversas transferencias de energía 
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que tienen lugar en el proceso. Cuando la carga. atraviesa la unión fria., de 

B a. A, se libera. un calor Peltier TI.AB· A medida que la. carga. a.traviesa 

la rama. A del termopar, se absorbe el calor Thomson µd"I'. En cambio, 

despreciaremC>S el calor de Joule debido a que suponemos que la carga es 

transportada. tan lentamente que el calor de Joule, que es cuadrático en la 

corriente, es despreciable en comparación con el calor Thomson, que es lineal 

en la. misma. Al a.travesar la unión caliente desde A a B se absorbe el calor 

de Peltier Il.Aa{T + dT). Al a.travesar la. ra.ma B se libera. el calor Thomson 

- µdT. Y al atravesar la. batería se realiza. una cantidad de traba.jo igual a la. 

f.e.m de la. batería, o sea, Va - VA. Igualando la energía total con el trabajo 

realizado sobre la. batería. se obtiene 

- Il,.a(T) + µ._.dT + n_.a(T + áT) - µ. 8 dT = Vs - v_.. (6) 

Pero 

(7) 

de donde 

Finalmente, derivando la relación para. el coeficiente de Peltier n = TS, 

~ = Ss - SA + Td<S~SA\ y sustituyendo luego en la. ecuación 8, se 

tiene que T~ = µs - µA es decir µ = Tg:. 
Diehas relaciones fueron desarrolladas por Kelvin sobre la. base de ar

gumentos termodinámicos. Los argumentos termodinámicos originales no 

son rigurosos, pero los mismos resultados pueden obtenerse de un análisis 

usando técnicas de termodinámica de procesos irreversibles. Este trabajo 
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se aparta de este tratamiento y se enfoca más al estudio de Jos fenómenos 

microscópicos. 

Aplica.ciont!s. 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 generación 

termoeléctrica. de electricidad. El voltaje en B en la figura l(a} es la f.e.m. 

medida en un termopar común y es usado a.mpliantente para el control y 

medición 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 dos conductores se enfría por lo cual la otra se calienta, dependiendo 

de Ja dirección del flujo de corriente, este efecto puede considerarse como el 

inverso del efecto Scebeck y es la base de la refrigeración termoeléctrica. 

1.3.1 Origen electrónico. 

Loa efectos termoeléctricos están asociados a las desviaciones de la distri

bución de equilibrio de los portadores de carga; estas desviaciones se deben 

a un gradiente de potencial y a un gradiente térmico. Dichos gradientes 

producen "contribuciones de difusión" a los efectos termoeléctricos. En par

ticular la presencia de un gradiente de temperatura origina que Ja distribución 

de fonones en un sólido difiera. de su valor de equilibrio: éstos son los fonones 

que contribuyen al ~ujo térmico. A su vez, la interacción entre Jos íonones y 

los portadores de carga alteran la distribución de dichos porta.dores. 

El origen de Jos efectos termoeléctricos puede entenderse también en 

términos del movimiento de electrones o huecos que ¡>Qrtan Ja corriente 

eléctrica en un conductor. EJ TEP o el coeficiente de Seebeck es pequeño en la 

mayoría de Jos metales, típica.mente de unos cuantos micro volts por Kelvin. 
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Los semiconductores, que no son buenos conductores ni buenos aislantes, 

tienen valores mucho inás grandes del coeficjente de Seebeck, ubicándose 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 Ja adición de pequeñas impurezas que introducen un exceso de electrones 

en la estructura. cristalina. del semia>nductor. De la misma manera la adición 

de una. impureza que produce una deficiencia de electrones o huecc.os, da un 

material tipo p (con un exceso de cargas positivas). 

El número de huecos y electrones es el mismo en el régimen intrínseco 

de un semia>nductor. La concentración intrínseca de electrones a 300 K es 

J. 7 x JQ1 3 crn-3 en el germanio y 4.6 x l09 C771-3 en el silido. 

El número en exceso de c!ectrones o huecos determinan la resistencia 

eléctrica de un material; a. mayor c~oncentración de portadores, una resistencia 

más baja. La resistencia en un semiconductor es mucho más alta comparada 

con la mayoría de los metales, puesto que contiene menos portadores de carga.. 

La resistividad eléctrica del material intríuseco es 43 flcm en el germanio 

y 2.6 x 105 Ocm en el silicio. A la temperatura ambiente, en cambio, Ja 

resistividad de un meta.1 típico es del orden de 10-s Ocm. La densidad de 

portadores del cobre es de ....... 5 x J022crn-3. 

1.3.2 Arrastre por f"onones. 

Examinando Ja figura l (e), el calor fluirá. desde el extremo con temperatura 

más alta, hacia el extremo de temperatura baja, produciendo un flujo de 

fononcs. Las colisiones de los fonones con los electrones tienden a arrastrar 

a Jos electrones. Así, aparte de los electrones que por consideraciones de 

equilibrio, tienden a emigrar naturalmente hacia el extremo frío, el flujo de 
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fonones arrastrará un número adicional de electrones h<~cia. allí. Este efecto 

se conoce como arrastre de portadores de carga pn•r Conones. Como 

resultado, el TEP puede dividirse en: el TEP de difusión y el TEP por 

arrastre de fonones. 

La contribución al TEP debida al arrastre por fonones es importa.nte en la. 

región de temperatura. donde el número de fonones es ma.yor, esto pasa, para 

O ~ T ~ ~Oo, donde Oo es la. temperatura. de Oebye. Los electrones se ven 

dispersados por los fonones y cuanto más elevada sea la. temperatura., más 

fonones existen y, por consiguiente, más procesos de este tipo se producen. 

Así, el efecto de arrastre da lugar a un c1echn.iento del TEP, sólo a bajas 

temperaturas. A temperaturas altas la. dispersión de fonone..c:; por fonones 

restablece rápidamente la. distribución de equilibrio de estos y el efecto de 

arrastre desaparece. 

1.3.3 El concepto del poder termoeléctrico absoluto. 

El poder termoeléctrico absoluto S y el coeficiente de Pelticr son propiedades 

intrínsecas y sus valores absolutos pueden obtenerse de la. medición del calor 

de Thomson y de las relaciones de Kelvin. 

Los superconductores deba.jo de su T.,,, no muestran ningún efecto ter

moeléctrico. El voltaje termoeléctrico, se anula debido a. que las partículas 

a.pareadas no encuentran resistencia en el material. Empleando dicha pro

piedad, consideremos un circuito formado por el material bajo investigación 

y un superconductor, para temperaturas debajo de la Te: del superconductor, 

el TEP en el circuito será igual al TEP absoluto del material bajo estudio. 

La elección de un superconductor como un material de referencia ideal, está. 

limitada a. temperaturas bajas. La T"' actual máxima en un superconductor 
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Figura. 2: Circuito termoeléctrico básico. 

cerámico es de - 133 K. 

La. elec.ción de Pb como material de referencia [3] en mediciones abajo de 

la tempera.tura. ambiente, es conveniente por las razones siguientes: el TEP 

del plomo es relativamente pequeño (menor que l µV/ K), el material se 

purifica relativamente fácil y aún así, el TEP es insensible a pequeñas trazas 

de impurezas. En la práctica su uso está limitado µor su bajo punto de fusión, 

327.4DC y por la dificultad de hacer alambres muy delgados (las pérdidas de 

calor a lo largo de a.Jambres 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 fabricar-se en 

alambres muy delgados o soportar temperaturas altas, tales como: cobre 

(hasta 315ªC), constantán-hicrro (hasta 950ºC, consta.ntá.n (60% de cobre y 

40% de níquel)), cromel-alumel (hasta 1200ªC, alumel (94.5% de níquel, 2% 

de Al y l\1n, 1% de Si, 0.5% de Co, crome] (90% de níquel y 10% de cromo)), 

etcétera. 
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1.3.4 Determinación del poder termoeléctrico absoluto. 

Experimentalmente, es dificil determinar el poder termoeléctrico absoluto 

de un solo elemento. Por consiguiente; un dispositivo experimental típico 

consiste de un circuito termoeléctrico formado por el material bajo 

investigación A y el material de referencia B. 

En la configuración de la figura 2, se tiene a los materiales A y B, unidos 

en sus extremos d y e; dichos extremos se ponen a las temperaturas T 1 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: ~V = V. - V... El voltaje 

termoeléctrico puede expresarse como 

6V=V.-V.. 

¡" dV + ¡; dV + .l" dV 

- .L" SBdT - i" SAdT 

(V. - V.,)+ (V., - V..)+ (V.. - V.), 

- Í SsdT - J.: S,.dT - r SsdT, (9) 

J,T•(Ss - S,,.)dT 
T, 

recordando que el gradiente de temperatura y voltaje tienen signos opuestos 

i.e., dV = -SdT. De aquí, el S del par es SAs = Ss - SA- Clara.mente, 

si elegimos el material A tal que su TEP absoluto sea cero (SA = O), el 

TEP del par será entonces igual al TEP absoluto del material B. Notemos 

que la derivación anterior establece el signo del poder termoeléctrico. 

Tomando nueva.mente SA = O, si el poder termoeléctrico de Ss es positivo. 

la junta del par que está a mayor temperatura tendrá un potencial más alto 

con respecto a la junta puesta a Fnenor temperatura.. Se obtiene entonces eJ 

valor del TEP absoluto del material bajo investigación. 
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1.4 Modelos de propiedades termoeléctricas. 

Los conceptos físicos de los fenómenos termoeléctricos, mencionados ante

riormente, están basa.dos en propiedades termodinámicas que describen y 

relacionan los fenómenos termoeléctricos observados, pero que son incapaces 

de proveer un modelo cuantitativo del mecanismo electrónico involucra.do. 

Basados en conceptos propios de la termodinámica., la física del est.ado sólido 

y la mecánica cuántica, se han creado modelos cuantitativos que tratan de 

explicar la naturaleza intrínseca del poder termoeléctrico. 

1.4.1 Poder termoeléctrico en metales nobles. 

Esta aproximación cuantitativa supone esencialmente el modelo del electrón 

libre y la. ausencia. de efectos magnéticos. El modelo explica el compor

ta.miento del poder termoeléctrico en metales nobles, tales como el oro, la 

plata y el cobre. 

Consideremos un conductor metálico normal en un gradiente de tempe

ratura constante sin flujo de corriente eléctrica. Si el número de moles es 

constante, el incremento de la energía libre de Gibbs G está. dado por 

t!>.G=Vt!>.P-SAT (10) 

donde V es el volumen, P la presión, S la entropía y T la temperatura. 

A presión constante 6.P = O, la ecuación anterior se convierte en 6.G'l = 

-S1 6T, para el caso en que no hay flujo de corriente a través del conduc

tor. Expresando la. entropía en términos de la capacidad calorífica. a presión 

constante, se tiene: 
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donde T 1 y T 2 definen el gradiente de temperatura en el conductor. Si 

se permite que la corriente nuya en el conductor, manteniendo el mismo 

gradiente de temperatura., el calor cambiará, y consecuentemente también su 

energía libre> por el efecto Thomson. De acuerdo con ésto, la energía libre 

del conductor tendrá un gradiente expresado por 

6.G2 __ ¡T~ CP, 
6.T - Ír, T áI'. 

La diferencia entre los gradientes de la energía libre puede definirse usando 

la diferencia. en la capacidad calorífica como 

dG = 601 _ .ó..G2 = J,Tª C:,.Cp dT 
dT f'>.T L>.T T. T . 

(11) 

Utilizando Ja capacidad calorífica a volumen constante en Jugar de la capaci

dad calorífica. a presión constante. Aunque Cp es la determinada experimen

talmente, puede obtenerse una relación entre atnbas capacidades. Partiendo 

de Cv = (~)v y Cp = CPJ.})p = (Mu¡;v»P = (~)p + (~)p, en donde 

U es la energía interna. y H la entaJpia. La diferencial de U = U(V, T) 

es dU = (~)rdV + (~)vdT, podemos escribir lo anterior como (~)P = 
(~)T(~)P +(~)v. Se obtiene que Cp - Cv = {(~)r + PJ(~)p. Para 

un mol de gas ideal se tiene que PV=RT y entonces cp - cv = R. En donde 

R=B.314 J/rnol.K . Si el volumen y la compresibilidad cambian sólo ligera

mente como resultado de una variación de temperatura. y que dicha va.riacjón 

es del orden de 10-4 a io-3 cm3/DC. Entonces para la mayoría de los sólidos 

se tiene que Cp ~ Cv. Por consiguiente ó.Cp ~ aCv y por lo tanto 

dG ~ ¡Ta 6.Cv 
dT - Ír

1 
T dT. (12) 
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La capacidad calorífica de un metal normal puede aproximarse, para T~ Do 

con la ecuación siguiente [4] 

(13) 

en donde A es un coeficiente de conducción (A toma en cuenta la masa efec

tiva térmica de los electrones), NA el número de Avogadro, ka Ja constante 

de Boltzina.nn, n la valencia del metal y EF Ja energía del nivel de Fcrmi. 

En el caso en c1 cual la corriente fluye en el conductor, a temperatura igual 

o mayor que la Ov, la capacidad calorífica. es Cv3 9!' 3NA.ks. La diferencia 

entre éste y el caso anterior, está dada por 

ACv ~-A~ nNAk1T 
2 EF . (14) 

Cuando se sustituye en la ecuación 12 del gradiente de energía libre y se le 

integra entre los limites T 1 = O y T:1. = T, una primera aproximación está 

dada por 

(15) 

Por otra parte, si la diferencia en el gradiente de energía libre se considera 

debida· sólo a las condiciones del flujo de corriente, y que tal flujo es esen

cialmente un proceso reversible por analogía con las celdas reversibles de la 

termoquímica., se tiene 60 = -n F' .O.E donde F' es el número de Fara.da.y 

y D..E es la f.e.m. a través de la celda. Debido a que :F = NA.e, la ecuación 

anterior puede escribirse como ó.G = -nNAeaE; dividiendo anlbos lados de 

la igualdad entre D..T y tomando incrementos muy pequeños, la ecuación se 

puede expresar como 

(16) 
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Figura 3: Poder termoeléctrico del oro. 
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Las ecuaciones 15 y 16 para Jos gradientes de la. energía libre pueden igualarse 

para. dar 

(17) 

simplificando, 

(IB) 

Se obtiene de esta manera el podar termoeléctrico de un conductor metálico 

normal en términos del nivel de Fermi y de Ja temperatura (los otros fac· 

tares son constantes para un material dado). De acuerdo con esto el poder 

terrn_oelictrico por difusión debería ser negativo e incrementarse linealmente 

con la temperatura. Para ciertas condiciones la única variable es la EF. 

Los factores que afecten el nivel de Fenni lo harán consccuenteme~te sobre 

las propiedades termoeléctricas. La figura 3 muestra el comportamiento del 

poder termoeléctrico del oro (5) en función de Ja temperatura; la curva es 

muy similar para la. plata y el cobre. Se ha sugerido que el pico a bajas tem~ 

pcraturas corresponde a la contribución al poder termoeléctrico del efecto 

por arrastre de fononcs. 

18 



1.4.2 El modelo de Mott y .Jones para metales normales. 

Para. entender el poder termoeléctrico en los metales es necesario un modelo 

más completo que el anterior. Que tome en cuenta. las interacciones de los 

electrones y la. red cristalina., la. dispersión de los electrones con las impure2a.S 

y los fononcs. El trata.nliento de Mott y Janes de la termoelectricidad [6) es 

una. aproximación mecánica. cuántica. 

Consideremos un conductor aisla.do, corno uno de la. figura. 2, si los ex

tremos se ponen a. una diferencia de tempera.tura. aT se desarrollará. un 

gradiente de tempera.tura. dT/d%. Simultánea.mente están presentes; una. ccr 

rriente térmica y eléctrica.. La teoría se basa. sobre la. suposición que las 

corrientes son tan pequeñas que el sistema puede considerarse localmente en 

equilibrio en cada. punto del conductor. 

Así, en una. barra de sección 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 tempera.tura. éJT/8:r. La energía 

por unidad de volumen por unidad de tiempo de la barra es [7, 8) 

U = F,j, - ~~. (19) 

La.s densidades de corriente eléctrica. y térmica. están da.das por j nev.., 

y Q = nEv~, donde n es el número de electrones, de carga e, con vector 

de onda k en el elemento dk..,dk11dk,., y Vz es la velocidad en la dirección 

x de un electrón en el gradiente de temperatura. El factor n ~t.á dado por 

n = lsfdp, p = hk = (f,;}k, es decir, 

dk 
n = 2f (2,.-)3 
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en donde fes la función de distribución de Fermi-Dirac. Esta. se expresa por 

Ja fórmula. 

f = e(E E,)!lraT + 1. (21) 

en donde E es Ja energía. de un electrón en el espacio k. Complementaria.

mente. cuando un electrón se trata como un fenómeno ondulatorio v.,.. = ~ 
donde w es la frecuencia angular (de período T = 2:rr/w. v = 1/T = w/2w). 

Cuando diferenciarnos con respecto a k,,,,.. la fórmula conocida de la mecánica. 

cuántica para la energía e """ hv = ~. 

éJC h 8w 
lJk,,,,. = 2w Bk,,,,. = hv,,,,.. (22) 

Las ecuaciones para la. densidad de corriente eléctrica y térmica pueden ge

neralisa.rse por medio de las ecuaciones 20 y 22 para integrar n y v,,,,. en el 

intervalo de energía de interés: 

. J2fdk~ 18c 2., ¡oc 
J = nev.,.. = (2w)3 X e >< h 8k,,,,. = 8n-31i Ok,,,,. fdk,,,,. (23) 

f 2fd~ 1 éJC 2 j éJC 
Q = nEv:r = {2w)3 X e X h Ok.,.. = 8w3h e 8k,,,,. fdkr (24) 

Estas integrales están dadas en [9]. Para. una mejor continuidad, aquí omi

tiremos los cálculos de las integrales. Observamos que las cantidades j y Q 

son evaluadas por integrales similares. La integral para j 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 energía térmica. en 

forma equivalente para nEv,,,,.. Se encuentra una primera aproximación para 

una expresión general del poder termoeléctrico absoluto de un conductor 

S"" -,,
2
k"j,T (8/n<f>(C)) . 
3e 8C Cr:::E,. 

(25) 
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Aquí ~(C) es Ja conductividad eléctrica en función de la energía. En su forma 

simple está. dada por 

ql(C}"' C, · r(kr} · N(C) (26} 

siendo r(kr) eJ tiempo de relajación como una función del vector de onda 

kr, y N(C) Ja densidad de estados. Con ayuda de la ecuación siguiente (4] 

obtenemos 

u(C~) = n(CF}e' r(Cr)· 
m 

Si e 2/rn se toma como una constante en la ecuación anterior entonces 

u(CF) = C 2 · n(CF)r(EF) eliminando Ja dependencia de r(kr) en Ja ecuación 

26, ésta queda como 

La fórmula 25 es aplicable donde no hay singularidades o ca.mbios abruptos 

en Ja densidad de estados cerca del nivel de Ferrni. La magnitud es propor

cional a la densidad de estados en el nivel de Fermi. El término diferencial 

describe cuantos portadores de diferente energía E contribuyen a la conduc

tividad a(C), es decir, la distribución de energía térmica transportada por 

Jos portadores de carga (del orden de ksT) alrededor del nivel de Fermi. 

De acuerdo con este modelo se espera que, d poder ternioeléctrico dis

minuya linealmente con la disminución de la temperatura. 

Si Ja derivada del logaritmo es negativa, el poder termoeléctrico por di

fusión será positivo. Si Ja derivada del logaritmo no tiene el valor igual a 

~E;1 solo diferirá en la magnitud, comparandola con el modelo del TEP en 

meta.les nobles. Si la derivada del logaritmo es función de la temperatura eJ 

TEP se desviará de Ja. JineaJjdad como función de Ja temperatura. 
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Se puede hacer una aproximación en un intervalo E s=::: CF, suponiendo que; 

el tiempo de relajación T(C) es el mismo para todos los electrones de con

ducción, y que el parámetro x incluye los efectos de k., en términos de T(ks-)· 

También podernos expresar la dependencia. de la conductividad eléctrica con 

la. energía. en la. fo.-ma. u(C) 2! ctc-C:r, cuando la relación anterior se sustituye 

en la ecuación 25, ésta se reduce a 

s ~ w2k~T .r = 2.45 X 10- 2 r x. 
3eCF CF 

(27) 

Cuando se escribe la. conductividad a(C) er n(t:')eµ(C) términos de la 

densidad y mOvilidad de portadores, la ecuación 25 se transforma. en 

Las ecuaciones 27 y 18 son similares, aquí, el parámetro es x/3 en vez de 

A. Expcrimcnta.Jmentc se encuentra. que x = -~ en les metales nobles, a.sí 

que, para. estos metales 

(28) 

Si se toma. en cuenta. la carga del electrón, la ecuación anterior es positiva.. 

El signo es otra característica importante del TEP. Usualmente indica el 

.signo de los portadores mayoritarios en un sistenia metálico, debido a que el 

TEP mide la caída del voltaje de los portadores conducidos térmicamente y 

por tanto el signo neto está domina.do por el signo de los porta.dores 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 metálicas, exibP.n un TEP negativo. La superficie de Fermi compleja. 

y los mecanismos de dispersión pueden invertir el signo del TEP. 
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1.4.3 Poder t.ermoeléct.rico en semiconductores. 

Los electrones en un metal pueden considerarse como un gas de electrones 

libres que obedecen la estadística. de Fenni-Dirac. En general en un semi

conductor hay pocos electrones de conducción y estos obedecen a. su vez, 

la estadística de Ma.xwell-Boltzmann. La energía para un semiconductor es 

E = ~kT. La densidad de portad.ores es sensible a la. tempera.tura., y de la 

forma N - e=i?, donde E 11 es la brecha de energía entre la banda de valencia 

y conducción. 

En un semiconductor intrínseco el número 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 diferencia de la movilidad, la energía. 

cinética. y la. densidad de portadores de carga. 

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

Sn.,p = ±(~)(2 - ~). La ecuación anterior muestra que el TEP está. 

relacionada directamente con la posición del nivel de Fermi. Los grandes 

valores del TEP en los semiconductores resultan del hecho que, el término 

de la. energía es mayor que ksT. El comportamiento de S en función de 

la temperatura es proporcional a T- 1 • Así, como en los semiconductores, 

la conducción ocurre predominantemente cerca del borde de las bandas. A 

cierta energía rela.tiva al nivel de Fenni, los portadores de carga que pueden 

excitarse térrnicaniente alrededor del nivel de Fenni no pueden contribuir a 

la conducción. El result.ado es que, los valores del TEP para semiconductores 

intrínsecos son mayores que para los de los metales por un factor de l o:J y 

los semiconductores extrínsecos lo son por un factor de 103 • 

23 



1.5 Supercon~uctividad. 

La historia de la supcrconductividad está ligada a.I logro de Heike Kamcr

lingh-Onnes en 1908 consistente en la licuefacción del último de los gases que 

no se había podido licuar; el helio. En el gran día de la licuefacción, Onnes 

constata, a una de las observaciones de los cxpectadores, que la superficie 

del liquido parece plana y el menisco del helio líquido es casi nulo. Esta 

observación olvidada, conduciriá mucho después al descubrimiento de la su

perfluidez. Era perdonable, pues se festejaba allí una hazaña. Las mediciones 

realiza.das por Onnes revelaban que la. temperatura del helio líquido a presión 

atmosférica era de 4.2 K; a presión reducida, su tempera.tura disminuía a 1. 7 

K. En 1911, descubrió que la resistencia eléctrica. del mercurio, caía repenti

namente a. cero cuando la muestra se enfriaba a 4.2 K, la. temperatura del 

punto de ebullición del helio liquido. A este estado, en el cual el metal pierde 

su resistencia, Onnes lo IJa.mó más tarde estado superconductor. Después 

observó que tanto, un campo magnético suficientemente fuerte corno una 

corriente eJéctrica. suficientemente intensa restablecen la resistencia.. 

En los años siguientes fueron descubiertos muchos otros elementos metá

licos que mostraban superconduclividad a tempera.turas muy bajas; en 1913 

el plomo (Te = 7 .2 K) incluyendo aleaciones y compuestos, pasando luego al 

descubrimiento en el niobio (Te= 9.2 K) Ja. más alta tempera.tura crítica de 

todos Jos metales puros. 

En 1933, Wa.lther M. Meissncr y Robert Ochsenfeld observa.ron otra pro

piedad distinta, tan importante como la resistencia cero del estado super

conductor, el: diamagnet.ismo perfecto. Notaban que el flujo magnético 

es expelido del interior de Ja muestra cuando ésta se enfría por debajo de Ja 
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temperatura crítica en un campo magnético exlerno débil. 

Siguiendo el descubrimiento del efecto Meissner, los herma.nos Fritz y 

Heinz London propusieron, en 1934, el modelo de London, dicho modelo 

explica.ha. el efecto Meissner y pronosticaba una. longit.ud de penetraci6n 

).L· Esta es una profundidad de penetración característica del flujo magnético 

estático dentro de un superconductor, por la cual el interior de un metal 

puro superconductor expele el fiujo magnético (diamagnetismo perfecto). El 

flujo estático persiste dentro de una capa de espesor ~L en la superficie de 

la muestra... La penetración disminuye exponencialmente desde la superfi

cie del superconductor ha.cía el interior; sobre este espesor se establecen las 

corrientes inducidas por el campo, que se oponen a la penetración del flujo 

magnético. 

En 1950, Vitaly Ginzburg y Lev La.ndau proponen una teoría fenome

nológica intuitiva. a menudo tla.Jnada ""teoría ma.cróscopica "', para explicar la 

superconductivida.d. En 1957, Alexci Abrikosov estudió el comporta.miento 

de los superconductores en un campo magnético externo y descubrió que se 

pueden distinguir dos tipos de materiales: superconductores tipo 1 y tipo 

Il. Los tipos 1 son 7 en general, metales puros como el aluminio, el estaño o 

el indio. Los tipos 11 son generalmente aleaciones y niás rara.mente meta

les particulares conio plomo, mercurio y niobio. La diferencia entre los dos 

es fundamentahnente la siguiente: un superconductor de tipo 1 excluye el 

campo magnético aplicado (efecto ~teissner) para. todo campo inferior a un 

campo critico He; más allá de éste, el flujo magnélico penetra completamente 

la muestra, aparece una resistencia eléct.rica y se destruye el estado super

conductor. Un superconductor tipo 11 excluye el campo magnético hasta un 

primer valor crítico lle,; luego se deja invadir gradualmente, que es lo que 
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se llama el "estado mixto", dado que la resistencia es siempre nula a pesar 

de la penelración parcial del campo. Una vez que el campo ha llegado a 

un segundo valor critico lfc:l • la penetración es completa y Ja supcrconduc

livida.d queda destruida. Gracias a la formación del Ua.tnado estado mixto, 

los materiales pueden seguir siendo superconductores en campos tan altos 

como 20 teslas. Los superconductores tipo IJ son, por consiguiente, los de 

mayor interés para obtCncr campos magnéticos intensos. Una de la.s origi

nalidades de la. teoría de Landa.u provenía de la existencia. de una segunda 

longitud característica: la longitud de coherencia ~. Esta longitud es una 

medida de Ja distancia. dentro de la cual Ja concentración de los electrones 

superconductores no puede cambiar drástica.mente, en un campo magnético 

con variación espacia.!. Así, es una medida de la extensión espacial mínima 

de una capa de transición entre el estado normal y el superconductor. Un 

cuerpo en estado mixto no pasa bruscamente de una fase normal a una fa.se 

superconductora. El paso se hace gradualmente, dentro de esta distancia 

característica Ua.mada la longitud de coherencia. Tiene la ventaja adicional 

de proporcionar un criterio simp]c que permite distinguir entre los tipos l y 

ll; si la. longitud de coherencia es superior a la longitud de penetración, es 

de tipo l; en el ca.so contrario, es de tipo ]J. 

FrOhJich [J l] en 1950 y otros investigadores mostraron que la interacción 

electrón-fonón podría, bajo ciertas condiciones, conducir a. una interacción 

atractiva entre electrones. Usando esta idea, Cooper (12] en 1956 demuestra 

que si se tienen dos electrones fuera de la superficie de Fermi (llena hasta la 

energía de Fermi EF) que interaccionan atractivamente, aunque la interac

ción sea todo lo pequeña que se quiera, el mar de Ft:rmi de Jos electrones de 

conducción se hace inestable y se produce un estado ligado con momentos k 
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y spines opuestos, llamado par de Cooper. 

En 1957, John Bardcen, Leon Cooper y Robcrt Schrieffer [13] propusieron 

una explicación teórica. microscópica completa de la superconductividad, que 

usualmente se refiere como Ja teoría BCS. La base de la teoría es la. inte

racción de un gas de electrones de conducción con las ondas elásticas de la 

red cristalina.. Ordinaria.mente 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 atraccción neta. entre dos electrones 

para. formar lo que se conoce como par de Cooper. Cuando un electrón se 

mueve por la red atómica, atrae hacia sí Jos iones positivos, creando local

mente un aumento en Ja densidad de cargas positivas. De tal manera que 

otro electrón que pasa por la vecindad de esta región, es atraído hacia ella 

por el desbalance de carga positiva existente y junto con el otro electrón va 

a formar una. pareja. 

1.5.l Superconductores cerámicos de alta Te a base de cobre. 

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura crítica Te ha. 

genera.do un enorme interés en materiales cerámicos. En general, el estudio 

de estos materiales es de gran importancia, debido a que su temperatura. 

crítica. es alta. (utilisando como refrigerante nitrógeno líquido en lugar de helio 

líquido) y, por consiguiente, a la gran cantidad de aplicaciones tecnológicas 

que se podrían derivar de estos materiales. 

La historia contemporánea de la superconductividad comenzó en enero 

de 1986. George Bednorz y Klaus Ale:x Müllcr, investigadores de la IBM en 

Suiza, encontraron evidencia de superconductividad a. -..30 K en cerámicas 

de LaBaCuO, fruto de su investigación sistemática en óxidos metálicos de 
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cobre y níquel. Esto llevó al descubrimiento de La2_~SrrCu04 can Te -38 

K. Aunque ellos no fueron 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

tigación reprodujeron estas experimentos y comenzó una intensa búsqueda. 

de materiales con temperaturas de transición superconductora cada vez más 

altas. 

En febrero de 1987, grupos de investigación en Estados Unidos, comanda

dos por Maw-K uen Wu y Paul Chu respectivamente, descubrieron la cerámica 

Y1 Ba2 Cu3 0 7 _ 6 con T.,= 92 K. Fue el prirner superconductor descubierto con 

una T., muy por encima de la temperatura del nitrógeno líquido. Al año si

guiente fueron descubiertos óxidos a base de bismuto y talio, con T., = 110 

K y T.,= 125 K. Y muy recientemente, en 1993, óxido~ a base de mercurio 

con Te= 133 K. 

Del gran esfuerzo experimenta) que dió como fruto superconductores 

nuevos, muchos investigadores notaron que el elemento estructural principal 

responsable de la superconductividad son los planos Cu02. La. estructura 

común en estos superconductores es el apilamiento de perovskita.s deficientes 

·de oxígeno con algunos planos de CuO,. El significado físico de este hecho 

no es fácil de interpretar. Por lo general se tiene que, arriba de los 30 K~ Ja 

más alta T., se encuentra. en materiales que contienen estos planos. 

Como resultado de su estructura estos óxidos son a.nisotrópicos y, por 

consiguiente, reflejan una fuerte anisotropía en las propiedades superconduc

toras y de transporte. La presencia de planos Cu02 y la valencia mixta del 

cobre determinan la mayoría de sus propiedades físicas y químicas. 

28 



o 

1 e 

i 
i b 

(a) k::::::.!. (b) 

Figura 4: Estructura. ortorrómbica del Y Ba2 Cu3 0 7 • Con énfasis en ( a. ) I~ 
posición de los átomos, y en ( b ) los poliedros de coordinación del cobre. 

]..5.2 Estructura del Y Ba2 Cu.3 0.,_6-

En lo que sigue examina.remos con cierto detalle al siste1na. (1 :2:3), ya que 

nuestro estudio se centrará. en particular en esta. clase de sistemas. La celda. 

unitaria se muestra en la. figura 4; el ta.maño de Ja celda unitaria. (15) a. 

temperatura ambiente es aproximadamente 

a= 3.8185 Á, b = 3.8856 Á, 11.68 .A. 

Puede visualizarse como si fueran t.rcs perovskitas apiladas a lo largo del 

eje e, notando que la triple pcrovskita ideal debería tener 9 átomos de oxígeno 

por celda unitaria.; pero el [1 :2:3) tiene de 6 a 7 átomos de oxigeno por celda. 

unitaria. El itrio y el bario están en el centro de los cubos. Jos átomos de 

cobre se encuentran en Jas esquinas de los cubos y los cubos están apilados 

en una secuencia regular CuO - BaO - Cu02 - }' - Cu02 - BaO - CuO, 

donde los CuO son las cadenas de cobre oxigeno y los Cu02 son los planos 

de cobre oxigeno. El oxígeno que se intr-oduce al tratar al cotnpuesto en 
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una atmósfera de oxigeno y de temperaturas del orden de 450ºC, entra en 

Ja celda en la base de la estructura cristalina. entre dos celdas adyacentes. 

En este plano se forman Jas cadenas Cu-O. Los oxigenas que existen en la 

base. (en las cadenas) ocasionan una estructura tetragonal que es Ja fase ais

lante. Existen varios aspectos interesantes en esta estructura que merecen 

ser destacados; en primer Jugar, como en el sistema LaBaCuO, aquí la com

posición implica la presencia simultánea, al menos formal, de iones Cu 2 + y 

Cu3 +¡ en estos materiales ni Ja carga ni los radios de los iones son magni

tudes bien definidas. aunque es útil indicar en términos formales el estado 

de oxidación del ión. También es interesante observar Ja coordinación del 

cobre, que en este sistema se presenta en dos geometrías distintas, pirámide 

de base cuadrada y cuadrada plana. Se considera que las cadenas de Cu-O a 

Jo largo del eje b contienen Cu+3 mientras que los planos de CuO:z contienen 

Cu+2 • Por lo que se refiere a los otros cationes de la ~tructura, el Y está. 

coordinc1.do con ocho aniones y el bario con diez. 

l..5.3 Sustitución del itrio por tierras raras. 

Se observá que Ja sustitución del itrio por casi cualquiera de las tierras raras, 

aún modificando parámetros tan importantes como e] volumen de la celda, 

la densidad, etcétera, prácticamente no cambia Ja temperatura de transición 

superconduct.ora. No obstante, en el curso de Ja sustitución del itrio por las 

tierras raras, se observan tres fenómenos interesantes: la sustitución de Pr 

por Y es isoestructural aJ (l :2:3J: Ja sustitución da un material semiconductor 

y adémas. Ja sustitución del terbio y cerio no parece dar Jugar a este tipo 

de co1npucstos. El cerio y el terbio tienen a diferencia de las demás tierras 

raras~ una marcada tendencia hacia un estado de oxidación tetravalente. 
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Se ha encont.ra.do que la evolución del volumen de la. celda. unitaria. en el 

sistema RBa,Cu307-~ v~rsus el cubo del radio iónico (índice de coordinación 

ocho) es perfectamente lineal. La existencia de dicha relación se interpreta 

como debida a un tipo d~. enlace predominante iónico. Por otra pa.rte .. todos 

los lantánidos se caracterizan por tener un esta.do de oxidación trivalente 

muy frecuente, en el que los esta.dos 4/ (de uno a catorce electrones) están 

fuertemente unidos a1 núcleo por lo que, en general no participan del enlace; 

en consecuencia. estos iones se a.justan aceptablementc al modelo de esferas 

rígidas del enlace químico. Má.s aún, los iones de los la.nt.á.nidos tienen el 

interés añadido de )a denomina.da "contracción lantá.nida", una periódica 

reducción de su ta.maño. Este enlace esencialmente iónico no parece jugar 

papel alguno en las propiedades superconductoras. El magnetismo de la 

tierra rara. no afecta la superconductivida.d ni la T.,, en contraposición con Ja 

idea de competencia. entre magnetismo y superconductividad, que se observa. 

en los superconductores metálicos. 

Sustitución del itrio por calcio. 

Las propiedades físicas del [1 :2:3) dependen fuertemente del contenido de 

oxígeno en la celda unitaria y del .. dop~do ... con cationes no isovalent.es en el 

sitio de R. En particular el valor de Ja Te puede controlarse con la variación 

del contenido de oxígeno, para una concentración menor que 6.5 es un semi

conductor y a una concentración mayor que ésta, es un superconductor, con 

una Te máxima del orden de 90 K. Con el .. dopado" de calcio ocurre un efecto 

simi1ar. El sistema Yi-zCazBa,Cu308 deficiente de oxigeno, se transforma 

de un semiconductor a un superconductor con una T., del orden de 50 K y 

sin embargo se observa que la Te en el Y1-zCazBa,Cu3 0T-6 disminuye con 

el incremento de calcio. 

31 



I 

Miyatake et a.J. [16) reportaron otro comporta.miento interesante en el 

superconductor Y Ba,Cu4 0a (Te = 81 K), observando que el "'dopado " de 

calcio, increfl'lenta la Te hasta alrededor de 90 K. Este incremento ocurre 

con una sustitución de sólo un 10% de calcio en lugar de Y. Lo anterior 

muestra cl~arnente como un incremento de la concentración de huecos por 

la. sustitución de itrio tri va.lente por calcio divalente1 aumenta la Te· 

Por otro lado .. para el [1:2:3), Tokura et al. (17} proponen un modelo en 

el cual la. concentración de huecos p en los planos Cu02 determina la Te• La 

carga catiónica total del sitio del itrio y el bario, en el (1 :2:3] puede alterar

se por Ja sustitución parcia.1 del bario por )anta.no Y(Ba 1 _11'Lall')Cu3 0 7 _ 6 , o 

del itrio por calcio Y 1-:rCa .... BalCu 3 0 7 _6 estudiando e) efecto sobre la carga 

promedio [Cu-O] o la valencia del cobre con los cambios del contenido de 

oxígeno. Este .. dopadon produce mUt.."Stras superconductoras y aislantes. De 

la existencia de las muestras aislantes (la celda contiene solo planos de Cu02 ), 

concluyeron que: los huecos asociados con la carga promedio [Cu-O) entre 

dos p)anos de bario (región de las cadenas) están localizados, por tanto las 

cadenas son aislantes y proveen una reserva de carga a.isla.da para los planos 

Cu02 • Cuando el oxígeno es removido de las cadenas los alomas de cobre 

están en una estado de valencia + J y la concentración de huecos para las 

cadenas es y - 6.5, la concentración de huecos para los planos es ~(y - 6.5), 

es decir, que p puede determinarse directamente del contenido de oxígeno. 

Sin embargo, la verificación de estas ideas son muy difíciles de lograr, ya que 

requiere de mediciones localizadas de la concentración de portadores, en Jos 

planos y en las cadenas. 
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Figura 5: Comportamiento cualitativo del poder lermoe)éctrico para diferen
tes mecanismos de conducción, (a} semiconductor, (b) meta.J, (e) de salto de 
alcance variable (Variable R.a.ngc Hopping). 

1.5.4 El poder t.ermoeléctrico en superconductores de alta Te. 

El objetivo de esta sección no es hacer una revisión de todas las familias de 

superconductores de alta T~, sino mencionar las características más intere

santes, reflejadas en las mediciones del poder termoeléctrico. 

La importancia del gran esfuerzo experimental realizado en cJ acopio de 

datos del TEP en estos materiales, fue documentado en un articulo reciente 

(18J. Las interpretaciones del comportamiento del TEP se ha.n relacionado de 

manera muy general con la estructura electrónica. En Jos superconductores 

ceránticos, el TEP muestra un comportamiento simple, aunque inusual, como 

función de Ja temperatura y de la concentración de huecos en Jos planos Cu02 • 

Sin embargo se utiliza ainpJia.inente Ja medición del TEP como una guía para 

conocer el signo de Jos portadores mayoritarios del material. 

Nuestro análisis del poder termoeléctrico en función tie Ja temperatura 

está relacionado con una imagen metálica, en donde las contribuciones al 

TEP se deben principalmente a la difusión de Jos portadores de carga S,¡_ y 

al arrastre de éstos por fonones S 11 , es decir S = S,¡_ + 5 11 = AT + BT- 1 • 

33 



El TEP de difusión para metales está dado por la ecuación 25 7 cuyo com

porta.miento deberá. tender linealmente a cero cuando T - 0 7 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

ta.miento y puede compararse con el comportamiento del poder termoeléctrico 

correspondiente a mecanismos de conducción diferentes. 

Por otro lado, todos los óxidos superconductores tienen una densidad de 

portadores típica de 1021 an-3 la. cual es dos ordenes de magnitud menor 

respecto de Jos metales. Por otro lado7 en los semiconductores típicos corres

ponden valores grandes del TEP1 y estos materiales tienen una baja. concen

tración de portadores. 

En general, la magnitud del TEP en los superconductores cerámicos es de 

- 5µV /Ka 50 µV /K. El signo del TEP es positivo, pero no siempre7 lo que es 

consistente con el signo positivo, resultado de las mediciones del efecto Hall 

en Ja mayoría de los superconductores cerámicos (Jye et al. en [19)). El signo 

del potencial de Hall es una prueba del tipo de porta.ciar de carga... Si sólo 

existen huecos o elec::trones7 como en los metales simples1 el número de Hall da 

la concentración de portadores por el volumen de la fórmula... En el [1:2:3) el 

número de Hall es de tipo p y está en función de la temperatura.. Otra prueba 

de labora.torio a la mano es el potencial termoeléctrico, que estudiaremos más 

adelante. Salvo algunas anomalías, el signo del TEP determina el signo de 

los portadores de carga. El TEP positivo sugiere que los portadores de carga 

son huecos. 

Por ejemplo, parte de la discusión en la interpretación del TEP en el 

sistema superconductor Y Ba2 Cu3 0 7 _6, se debe al signo y a. su dependencia 

de la temperatura. Varios estudios han correlacionado el signo del TEP 
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con variaciones en el contenido de oxigeno f20, 21, 22], debido a esto se ha 

sugerido necesaria una imagen de rnuJtiportadores para el (1 :2:3}. 

En las gráficas de Ja dependencia del TEP con Ja temperatura, ver Ja 

figura 6 (d}. Se observa Ja ocurrencia de un pico (o un mínimo cuando el 

TEP es negativo) en el intervalo de Te <: T <: 150 K. L~ mediciones de 

conductividad térmica y difusidad térmica. muestran un pico cerca de Ja Te 

y se ha interpretado como una evidencia de Ja importancia de Ja interacción 

electrón-fonón 1 en favor de una interpretación de Ja contribución al TEP por 

arrastre de fonones. 

El signo del TEP en el (1 ;2:3] en el estado normal es positivo para una 

alta concentración de oxígeno. EJ TEP es pequeño para muestras con un 

valor bajo de 6 y cuando Ja estcquiomctria de oxígeno es todavía menor, el 

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

En el sistema fl:2:3J .. dopado" con tierras raras, el comportamiento que 

se observa es una disminución HncaJ del TEP con Ja temperatura. El TEP en 

Jos superconductores cerámicos a base de bismuto y talio se aproxima a un 

comporta.miento lineal con Ja temperatura. En donde, la pendiente de estas 

curvas es negativa. La figura 6 muestra mediciones de poder termoeléctrico 

en algunas de Jos familias de superconductores cerámicos de alta Te· 

Las diferencias en el comportamiento del TEP, reportados para muestras 

de una mjsma familia, pueden atribuirse, a las variaciones en Ja estequiome

tria del oxígeno y Ja.s muestras. 

En estos materiales, de una estructura eJectrónica compleja,. eJ TEP no 

tiene una dependencia tipo metálica en función de Ja temperatura y el signo 

de los portadores de carga es positivo o negativo. 
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(e).- Poder t.ermoelécuico versus la tempera- (d).- Variación del poder t.ertnoelécbico en 

tura del Bi2SF"2CaCu20•+• y el Tl2Ba,Ca- función de Ja temperatura para el Y Ba2Cu2-

CuOe+• con varias 6. Para el Bi2Sr2Ca- 0 7 _,. con contenido de oxígeno diferente. El 

Cu20a+•• Jos valores relativos de 6 son 0.077, contenido de axfgeno 7 - 6 para la curva 1 es 

0.051. º· 0.01, -0.07, -0.025, y -0.035 (:1::: 0.005) 7 ... 6.98, 6.91, 6.93, 6.91, 6.90. 6.86, 6.81. 6.83, 

para Ju curvas a, b, e, d, e, f y g (72). . •. para Ja curva 10 es 6.81 (20). 

Figura. 6: Poder termoeléctrico en compuestos cerámicos superconductores 

de Alta. Te a. base de cobre. Su comportamiento no es de tipo metálico ni 

semiconductor. 
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2 Sistema PrBaCuO. 

Los estudios austitudonales de cationes isovalentes o aliovalent.es en los su

perconductores cerámicos de alta. Te,, son una de las áreas más importantes 

y vigorosas en Ja investigación de los mecanismos que generan superconduc

tividad (23, 24, 25]. 

2.1 Introducción. 

En el sistema. RBa2Cu3 0T-6• tales estudios han partido de la sustitución del 

sitio catiónico de R por un elemento de las tierras raras. (Donde R = La.. Nd, 

Sm, Eu, Gd, Oy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.) Su reemplazo completo se obtiene sin 

afectar notablemente la Te - 92 K, salve las excepciones ya mencionadas. 

La nula influencia. de estas sustituciones en la Tc 1 sugiere que hay una inte

Í'acción pequeña entre el ión de la tierra rara y los portadores de carga en 

estos compuestos. Entonces, aunque el sitio de R es muy importante en la 

formación de la estructura. cristalina. Su contribución principalmente iónica. 

aJ enlace no es probablemente esencial para la superconductivida.d. 

Sin embargo7 el efecto del praseodimio en el Yí-~PrrBa2Cu307-6 7 es 

que la Te disminuye con el aumento de Ja concentración x de Pr, y la su

perconductividad se suprime para z ..... 0.55 . Si el praseodimio suprime Ja 

superconductividad, explicaría la supresión de la Te, pero no explica.ría que 

a z ...... 0.55 este sistema es un aislante. 

La sustitución de calcio en el mismo sistema Yí-rPr~Ba2Cu307_6 induce 

una transición al estado superconductor. La medición de Ja resistividad 7 para 

ciertas concentraciones de Pr, revela. una disminución monotónica. en la T., 

cuando la concentración de calcio aumenta. 
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El PrBo2 Cu3 0 7 _,, que es el material origen en este est.udio, es muy intere

sante debido a la ausencia. de un comportainiento tipo metálico y supercon

ductor, al contrario del comporta.miento superconductor de los otros (1:2:3). 

Para tratar de explicar las propiedades que exhibe este sistema., se han efec

tuado muy recientemente extensas y detallad.as investigaciones con el objetivo 

principal de conocer loe mecanismos que inhiben su superconductivida.d. 

Las medidas magnéticas en el sistema con 6 s=::s 1 muestran que la. tem

peratura de ordenamientc antiferromagnético (TN), es alrededor de 17 K 

[26)¡ en comparación la temperatura TN para los otros R(l:2:3] es mucho 

menor (27}. El momento magnético para. iones libres de Pr+ 4 y Pr+3 es 

2.54µs y 3.58µs respectivaniente, los valores obtenidos ajustando Ja ley de 

Curie-Weiss a los datoa de suceptibiJidad magnética, son ..... 2.5µs a 2.Sµ:s, 

resultado que favorece al estado base del Pr+ 4 • También se observa dicho 

ordena.miento antiferromagnético, en el calor específico [28, 29), el coeficiente 

del calor específico es del orden 250 ml/mol K 2 • 

En contraste con una variedad de medidas espectroscópicas de alta ener

gía (29) que sugiere un estado trivalente para el Pr, un estudio de análisis 

estructural del Pr(1:2:3) por difracción de neutrones (30] estima la valencia. 

del praseodimio como - 3.5. 

Estudios de conductividad óptica. y aniquilación de posit.rones (31, 32] 

muestran que las cadenas Cu - O en el Pr(1:2:3] tienen un comportamiento 

tipo metálico como en el {1 :2:3). Por otra parte, modelos teóricos [33, 34] 

proponen que la hibridación Pr4 - 02p .. remueve los huecos de los planos 

Cu03 pero sin perturba.r las cadenas Cu - O. 
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Los estudios de difracción de rayos X en monocristales de Pr(l :2:3) orto

rrórnbico y en el Pr(l :2:3) tetragonal [35}, como en muestras policrista.Jina.s en

contraron aJ PrBa2Cu3 07-• estricta.mente isoestructural con sus homólogos 

superconductores que contienen Jl+3 ¡ Ja tendencia estructural 1 incluyendo 

eJ volumen de la celda unita.ri~ Ja distorsión ortorrómbica y Ja distancia 

de] enlace Pr - O, lo mismo que la separación de Jos planos Cu.02 , está 

completamente de acuerdo oon sus ho~ólogos superconductores. Asimismo, 

eJ comportamiento deJ praseodimio en el PrBa2 Cu3 07_¡¡ es cristalografica

mente como el Pr+ 3 (radio I.J26A. como en el Pr203 (36]). 

Un estudio de calorimetría diferencial de barrido y termogravirnetría 

(37, 38) en diferentes atmósferas encontró que alrededor de 300ºC, las mues

tras policristalinas de [l :2:3) producen una. anomalía endotérmica. y una 

pérdida de peso; en cambio, el Pr{l:2:3] muestra una anomalía exotérmica y 

un incremento de peso. 

Una característica que hace Ja diferenda entre este compuesto y el (1:2:3) 

es la manera en que dicho oxigeno está. distribuido en Ja base de la celda. uni

taria.. Así, en Jugar de tener ocupadas totalmente dos de las cuatro posiciones 

de oxígeno posible, están ocupadas J~ cuatro pero de manera esta.dística7 Jo 

que hace que Ja simctri& sea tetragonal para el Pr[l :2:3) y ortorrómbica para 

el (1:2:3). Falta aún por aclarar Ja relación de dichos oxígenos en Ja base de] 

Pr[1:2:3J con los planos Cu02. 

El estudio de las propiedades electrónic&J!!I, como Ja resistividad y magne

toresistencia en películas delgadas, propone una coexistencia del transporte 

de carga con características aislantes y metálicas f39J. 

La.3 mediciones de Ja conductividad térmica (40J del fl:2:3) y el Pr(l:2:3J en 

fase aislante muestran una similar y fuerte dependencia de Ja estequiometria 
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del oxígeno. 

Debajo de la temperatura ambiente, el TEP del Pr (1:2:3) ha sido medido 

en muest.ras policrista.lina.s por Gonc;alvez et al. (41) y López-Morales el al. 

(42) y en películas delgadas, por Liu el al. [43). Recient.emente, Fisher et. al. 

(44) reportaron casi los mismos resultados del TEP que los obtenidos en esta 

tesis. Los resultados de las mediciones de rnagnetoresistencia y magnetizaci6n 

(45) en un monocristal de Pr(1:2:3} sugieren que la hibridación de los orbitales 

del Pr con los orbitales de la banda de conducción es la responsable de sus 

propiedades aislantes. 

Una posible explicación del comporta.miento tan singular del PrBa,.Cu3 -

07_4 puede encontrarse en la valencia del Pr, se sabe que existen óxidos 

del Pr en valencia 1nixta Pr6 0 11 (Pr+ 3 •7 ), en trivalent.es Pr2 0 3 (Pr+ 3 ) o 

en tetravalentes Pr02 (Pr+4 ). Por consiguiente, si el Pr se encuentra en 

un estado tetra.va.lente, en el PrBa 2 Cu3 0 7 _, estequiométrico (c5 = O) no 

hay exceso de carga positiva. arriba de los valores iónicos nominales de sus 

constituyentes (Ba+2 , Cu+2 , o-7.) que den lugar a. la conducción metálica y 

la superconductividad [42}. 

La hipótesis del Pr tetrava.lente (o en valencia mixta} es decir el llenado 

de huecos en los planos CuO,. en el sist.ema., present.a una explicación simp1e 

inmediata, y razonab)e de la ausencia de propiedades superconductoras y 

metálicas. 

Otro punto de vista. pone a.1 Pr como trivalente y propone una. explicación 

relacionada a la loca.lización directa de los huecos en los planos Cu02 , que se 

debe a. la. influencia de una fuerte hibridación de los electrones 4( del Pr sobre 

los electrones de los planos Cu02 • Por esto, las propiedades superconductoras 

y el comportamiento tipo met.álico se destruyen. 
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Sin embargo, se observa experimentalmente que la sustitución de Pr en 

el sitio de la tierra rara R en el sistema.R1-;rPrrBa2 Cu3 0 7 _,s disminuye gra

dualmente la Te a cero, y suprime la superconductividad para :r > 0.5 {46). 

El comportamiento de la resistivida.d en el estado normal muestra una tran

sición meta.1-aisl&nte a z = 0.5 . Así, el Pr se sustituye en estos materiales 

sin afectar la estructura ortorrómbica. pero suprimiendo la superconductivi

dad. Eate comportamiento tendría. qu~ presentarse hasta :r = 1. Es decir, el 

comportamiento de la resistividad está en contraposición a la interpretación 

simple de la valencia mixta para el Pr. 

La transición al estado superconductor o la disminución de Ja Te en 

función de la. concentración de preseodimio podría modelarse por procesos 

de percolación. [47, 48). 

Muchas de las discusiones relacionadas a la supresión del estado super

conductor del (1:2:3) por la. sustitución de Pr. se han centrado en su valencia 

y aunque en particular la supresión 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 

está bien comprendido. Hasta la. feclta es una investigación abierta.. Basados 

principalmente en estudios experimentales y teóricos, se han propuesto varios 

modelos que incluyen los siguientes efectos: 

• La reducción de la concentración de huecos debido a. la. valencia mayor 

que +3 del Pr (51, 52]. 

• Efecto de rompimiento de pares (53]. El magnetismo del ión praseodi

mio rompe los pa.res Coopcr, siguiendo el modelo de Abrikosov·Gor'kov 

(54]. 

• Hibridación (33, 34]. 
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El primero sugiere que el efecto dominante del Pr en estos sistemas es la 

reducción de la concentración e.le huecos. En este mecanisrno de llenado de 

huecos, se supone que la valencia del Pres significativa.mente mayor que +3, 

tetra va.lente o en un estado rnixto; y que el exceso de carga. de los electrones 

removidos por los iones del Pr llena huecos en los planos Cu0 2 , destruyendo 

a..~í la superconductividad. Esto ha. sido sugerido principalmente por las medi

ciones de succptibilidad magnética. Si no hay portadores de carga (huecos) 

en estos planos, no habrá superconcluctivida.d ni cornportarnicuto rnctálico. 

El segundo modelo conocido como de ron1pitniento <le pares por iinpurcza..s 

magnéticas, se deriva de la dependencia de la Te de la. concentración de Pr, 

que puede seguir un rnodelo tipo Abrikosov-Cor'kov. (Aunque dicho modelo 

no predice la. transición metal-aislante observada..) 

El último modelo propone que el principal efecto físico de la. supresión de 

la T., con el incrernento de Pr, es una fuerte hibridación de los orbitales .jf 

del Pr con los orbitales 2p del oxígeno y 3d del cobre en los planos Cu02 , 

induciendo la localización de estos huecos m6biles y por tanto suprimiendo 

la superconductividad_. 

Una evidencia. de esta hipótesis se encuentra en la dependencia <le la 

!e de la presión [55J: al aumentar la presión sobre el material (entre 0-20 

kbar), hay un traslape mayor de los orbitales en el material, incrementando 

la concentración de portadores, y por tanto la T.,. 

Así, los sistemas PrBa2 Gu3Q7_6 y Yi-:rPrzBa 2 Cu3 07-6 han sido objeto 

de investigaciones para revelar el papel que juega. el ión Pr en la supresión de 

la superconductivi<lad. Se ha. debatido mucho si esto se debe a un efecto de 

llenado, o la localización de huecos, o a un efecto magnético de rompimiento 

de pares, o a una mezcla de los dos. 
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En ambos sistemas las investigaciones continúan en la búsqueda de un 

modelo que explique de manera cuantitativa los mecanismos que inducen 

superconductividad de alta temperatura. crítica. 

El estudio del origen físico de la supresión de la Te, o el aunl.cnto de 

ésta puede proporcionar infonna.ción importante sobre los mecanismos que 

generan la superconductividad en estos materiales. 

Se aborda ahora el estudio del sistema cerámico Pr1-zCazBa2 Cu3 0 7 _6· 

Centraremos nuestra. atención en las propiedades físicas, y enseguida en la. 

medición del poder termoeléctrico. 
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La sustitución de cationes no isovalentes en los superconductores cerámicos 

basados en cobre es de gra.n interés, porque se espera que la dist.ribución de 

carga, y consecuentemente la concentración de portadores, va.rie considera.~ 

blemente. 

La. sustit.ución de un catión trivalentc por uno divalente introduce un 

desbalance de carga en la red. La elección del átomo de calcio por ejemplo es 

muy atractiva, pues se ha observado que el átomo de calcio se incorpora en 

el sistema RBa2Cu3 0 7 _,, preferencia.hnente en sustitución de R. Este hecho, 

se debe fundamentalmente a que los radios iónicos del calcio y de n+3 son 

similares. Así, los efectos de la sustitución en el material, son apreciables 

desde el punto de vist.a electrónico. 

Para el caso del Pr Ba2 Cu3 0 7 _,, suponemos que se tienen dos procesos de 

incrementar Ja concentración de los port.adores de carga. en los planos CuO,. 

El primero es con una estequiometría de oxígeno alta y el segundo consiste 

de la sustitución del Pr por Ca para una estequiometria del oxigeno fija... 

Se espera que tal sustitución genere huecos y que así, se logre contrarrestar 

los efectos negativos atribuidos a. la presencia. del ión praseodimio. La idea 

básica de esta sustitución es cnt.onces incrementar la densidad de portadores 

y observar los cambios que resulten en )as propiedades de transporte. Por 

otro lado, el "dopa.do"' con calcio podría proveer una prueba a las hipótesis 

de la valencia del ión praseodimio. 

Como antecedente de Ja. investigación en este sistema, Ta.kit.a y Ohshima 

(56) observaron por vez primera las propiedades eléctricas (resist.·!!ncia, efcct.o 

Hall) del Pr1 _~Ca%Ba2Cu307_,, con O :S'. :r::::;; 0.4. Dicho estudio no encontró 
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indicios de superconductividad. 

Infante et al. (57) estudiando la resistividad eléctrica en el sistema. Pr

Ba1-rCarCu3Ü?-6 observaron que la resistividad disminuye cerca de un or

den de magnitud. con una concentración de calcio del 20%,, aunque no ob

serva.ron superconductividad en dicho estudio. 

Sin embargo,, Norton et al. (58) reportaron una transición al estado su

perconductor en películas deJgadas de Pr1 _rCarBa'lCu3 07-6 a alrededor de 

de una Te - 40 K. Argumentando qu~ el "' dopado " con calcio transporta. 

hue::os a los planos Cu02 , con Ja hipótesis de que, en el sistema Pr(1:2:3), los 

huecos son loca.liza.dos por una. fuerte hibridación entre los estados 4f de) ión 

praseodimio y los de los planos de cobre, por lo que esta. localización se com

pensa. con la fo.!.roducción de huecos a los planos Cu02 • Si el rompimiento 

magnético de los pares de Cooper fuera. la única. causa. de la. supresión de la. 

la superconductividad, es dificil explicar como el "'dopado,. con calcio, que 

no es un ión magnético, puede compensar esto. 

Existe la posibilidad de que el Ca.+2 sustituya. Ja posición del Ba+2, como 

lo han reportado Infante et al. y Norton et al. [57, 58]. Atribuyen a esta 

sustitución, un desorden local de- corto alcance en la. estructur~ 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 nueva.niente estudios estruc

tura.les y de transporte en peüculas delgadas de Pr1-rCorBa2Cv.307_fli las 

películas delgadas cpita.xia.les con 0.3 ~ x ~ 0.5 exhiben propiedades super

conductoras. Aunque se introduce desorden a estos niveles de sustitución de 

calcio se obtiene para x ~ 0.4 suficientes buce.os para inducir superconducti

vidad en bulto. 
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Debe notarse que aparentemente ni el "dopa.do" con calcio, ni la dis

minución de la concentración de Pr, puede compensar completasnente Ja 

supresión de la Te por Pr. Debe invocarse otro mecanismo diferente a la 

localización de huecos. 

EJ resulta.do de obtener superconductividad en el sistema de películas 

delgadas es importante y sorprendente, ya que las muestras en bulto de Pr0 •5 -

Ca0.5Ba.,,Cu307_6 exhiben un comporta.Jn..iento tipo aislante. Fishcr et al., 

Yang et al. y Naga.raya.n et al. [61, 62, 63), estudiando el mismo sistema. en 

muestras policristalinas y películas delgadas, no encontraron evidencias de 

superconductivida.d. Este estudio corrobora. el mismo resulta.do. 

K.l. Gnansekar et al. [64J reportaron propiedades superconductoras en 

el sistema Mo.:.Ca0.5Ba,Cu3Q7_6 con (M=Lu,Tb,Th) con Tc=l2 K-•15 K 

en películas delga.das crecidas por a.blasión de laser. Recientemente K.I. 

Gnansekar et al. [65) reporta.ron nuevamente propiedades superconductoras 

en el sistema Lu 1 -rCa::cBa2Cu 3 0 7 _ 6 en muestras en bulto y películas del

gadas, recocidas en atmósfera de argón y de oxígeno. 

Los experimentos de Norton y Gnanseka.r apoyan el punto de vista, de que 

el ión del praseodimio tiene una contribución substancial en Ja. localización 

o llenado de huecos. Por tanto, en la supresión de la superconductivida.d en 

el Pr[l:2:3]. ~tuestran además clarB.lllente que esta supresión puede compen

sarse principalmente con un apropiado "dopado" con Ca.. 

En suma, Ja información existente sobre el sisteina bajo estudio es escasa; 

Henar en parte este vacío es una pequeña contribución de este trabajo. A 

Ja fecha. no se ha reportado superconductivida.d en muestras cerámicas po

licristalinas en el sistema Pr 1 -::cCa::cBa2 Cu3 0 7 _ 6 • Este estudio aporta las 

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

Entre las propiedades de los superconductores cerá.rnicoe de alta Te a base 

de cobre, la habilidad de conducir calor y el transporte de carga son muy 

importantes. El poder termoeléctrico es una. propiedad física. que describe 

muy sensibleinenle ambas propiedades; su medición en los superconductores 

cerámicos proporcionará información tanto de los los portadores de carga, 

como de Jos procesos de dispersión de estos. 

El análisis de )os datos de Ja medición del poder termoeléctrico, especial

mente su dependencia de Ja temperatura, da información sobre el tipo de 

portadores mayoritarios, el tipo de mecanismo de conducción, la. densidad y 

mobiJidad de los portadores de carga, y su dispersión. La magnitud del poder 

termoeléctrico y el comportamiento en función de la temperatura. S(T), per

mite en Ja mayoría de Jos casos, distinguir e] mecanismo característico de] 

transporte de carga en el material. 

Entre ]as técnicas de medición de ]as propiedades del transporte electróni

co, (como la resistividad, el efecto Ha1J, y la conductividad térmica) el poder 

termoeléctrico es relativamente simple de medir. 

Para la medición del poder termoeléctrico, existen varios mét.odos que 

dependen fundamentalmente del material; estos se ajustan a las propiedades 

térmicas y eléctricas del material. En general, las mediciones del poder ter

moeléctrico están basadas en dos métodos básicos, mejor conocidos corno el 

integral y el diferencial. De Ja ecuación 9 se tier.e que 

J,
T, 

AV= V. - V.= (Ss - SA)dT r, 

derivando la ecuación anterior se obtiene 
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d(.O.V) 
dT, = S,.s(T.) = Ss(T.) - S,.(T.) 

En el método integral Ja temperatura. T 1 de un extremo del material se 

mantiene fija, y ó. V se mide corno función de T2. De la ecuación de SAa(T2 ), 

entonces Ss (de la muestra) puede deducirse si A es un material de referencia. 

Mientras que un extremo de la muestra está a cierta temperatura fija, {en un 

baño criogénico, 4.2 K para el helio líquido o 77 K para el nitrógeno líquido) 

se eleva Ja temperatura en el otro extremo por medio de un calefactor, dentro 

del intervalo de tempera.tura que se desea investigar. Se obtiene una. gráfica 

de voltaje contra temperatura, esta curva se trata númerica.mente para hacer 

una curva continua, y se mide la pendiente en el valor de."lea.do de T 2 • Por 

lo regular, este método se utiliza más frecuentemente en Jos 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 pequeños. Donde el gradiente de tempe

ratura debe ser pequeño para que SA y Ss, no cambien sustancialmente en 

el intervalo de temperatura de la medición. Al mismo tiempo, debe generar 

un voltage que pueda medirse con la precisión deseada. 

Este método diferencial se utiliza ampliamente, para. formas en bullo de 

materiales de alta T.,, como rnonocristales y muestras cerámicas policris· 

talina.s. Así, las características de las muestras utilizadas en este estudio 

indujeron naturalmente la elección de este método, como se describirá con 

más detalle a continuación. Usando dicho método, el poder termoeléctrico se 

ha medido desde Ja temperatura del nitrógeno liquido hasta la temperatura 

a.JTibiente. 
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3.1 Técnica experimental .. 

Experimenta.hnente, el TEP del material se mide con respecto al del oro 

como material de referencia. La muestra se pone entre dos láminas de cuarzo 

con los alambres de oro pegados en los extremos de la muestra (figura 7). 

Dos calefactores planos colocados sobre la.s láminas de cua.rzo generan un 

gradiente de tempera.tura que se alterna lentamente en estos extremos. El 

gradiente de tempera.tura se mide con .un termopar diferencial mientras que 

la temperatura del sistema se determina con un diodo de silicio. 

La determinación del poder termoeléctrico es simplemente la razón entre 

el termovolta.je desarroJJad.o en los extremos de la muestra. y en el termopar 

diferencial; entre el gradiente de temperatura aplicad.o en los extremos de 

ésta. En este mCtodo diferencial, el gradiente de tempera.tura se alterna 

lenta.mente entre los extremos de la muestra. Se conoce el TEP absoluto 

del termopar diferencia.l y el de los alambres de oro. La contribución de los 

alambres de oro al TEP se sustrae de la medición. 

Las va.ria.bles de interés son la temperatura del sistema T, el voltaje ó. V 

inducido en la. muestra y el voltaje AU inducido en el termopar diferencial, 

por el mismo gradiente de temperatura L::.T. 

Esta propiedad de transporte se mide sin corriente eléctrica pasando a 

través de la muestra.. Ya que el TEP se mide a circuito abierto¡ sin corrien

te no hay pérdidas resistivas y ni calentamiento de Jou]e1 ni enfriamiento y 

ca.lenta.miento de Peltier en la.s juntas del termopar. Se mide la magnitud del 

gradiente de tempera.tura en los extremos y no la distribución del gradiente en 

el material. Debido a. esta característica, es claro que el TEP no está limitado 

por la resistencia de contactos y no depende de los parámetros geométricos de 
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la muestra, en contraste por ejemplo con la determinación experimental de la 

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

cerámicas policristalinas, donde podrían estar presentes algunos defectos o 

una porosidad indeterminada... 

Otra ventaja. es que este método dinámico de medición elimina significati

vamente los dos problemas experimentales principa.le!I que se presentan en las 

mediciones del TEP: la medición y el control del gradiente de temperatura. 

en la muestra, y el poder termoeléctrico pará.sit.o en el circuito de medición. 

Así, es una prueba extremadamente útil para investigar Jos mecanismos 

de transporte de carga intrínsecos del material. 

3.2 Disposit;ivo experiment;al. 

El arreglo experimental empleado en las mediciones del poder termoeléctrico 

fue construido con base en la idea de Chaikin y Kwa.k (66, 67). Tiene esen

cialmente un rcservorio térmico y una pantalla de radiación. En la figura 

7 se muestra en mayor detalle el arreglo experimental para las mediciones 

del TEP por el método diferencial. El reservorio térmico es la. base para el 

sistema de medición y está. formado por un bloque de cobre de alta conduc

tividad libre de oxígeno. A través de est.e bloque pasan todos ]os conductores, 

termalizándose así a Ja misma temperatura y evitando la generación de ter

rnovoltajes parásitos. Se coloca en la parte plana del bloque, una. láJnina de 

ba.quelita de 24 x 20 X 40 mm3 como sustrato, sobre Ja que se ad.hieren dos 

Já.nlinas de cuarzo de 0.5 x 8 x 1 O mm3 simétric.arncnte .::Jeparada.s a 5 mm. 

Sobre los extremos de las lá.Jninas de cuarzo se adhieren unas lá.rniniUas del

gadas de oro que mejoran la homogeneidad Lénnica en did;os extremos. Dos 

ca.lefactorcs planos colocados sobre las placas de cuarzo generan el grad.ienLe 
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4 calefactor 
5 diodo de silicio 

AV 
Figura 7: Porta.muestras de medición del poder termoeléctrico. 

de tempera.tura... El gradicnt.c de tempera.tura y la temperatura. del sistema 

ae m.ic;le como ya. he mencionado. El voltaje inducido por el gradiente de 

temperatura se mide directaincnte en Jos dos alambres de oro pega.dos 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 

&Jn&rre mecánico, buena conductividad térmica y es un aislante eléctrico ex

celente. En conjunto, dicho reservorio térmico está a su vez pegado a una 

masa cilíndrica. de cobre de dimensiones relativamente grandes, que sirve 

como sumidero térmico y mantiene una. distribución homogénea. de tempe

ra.tura. en el sistema. y Ja pantalla. de radiación; 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 a.lanibres de oro (99.999% de pureza). Las juntas del termopar 

fueron pegadas sobre las laminillas de oro, en el tope de las placas de cuarzo, 

mediante barniz y una capa intermedia de papel de arroz, mejorando la con

ductividad térmica entre )as juntas del termopar y los ala.snbres de oro en los 

extremos de la muestra. Al mismo tiempo se tiene un excelente aislamiento 
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Figura 8: Crióstato para. el sistema de medición del poder termoeléctrico. 

eléctrico. La separación de las juntas del termopar del lugar del montaje 

es de 2 mm . Para. su anclaje térmico los alambres de oro y los aln.nlbres 

del termopar diferencial fueron soldados sobre post.es de cobre inmersos en 

el bloque¡ no hay contacto eléctrico entre el termopar 1 los alambres de oro y 

el bloque de cobre. Aunque el contacto térmico del termopar diferencial es 

bueno, no es el óptimo. Esto se debe a. la. separación de las juntas del ter

mopar de los extremos de la. muestra (un arreglo que nos permite de manera 

fácil montar y desmontar sola.mente las muestras en los alambres de oro). 

Esta construcción, combina un fuerte acoplamiento t.érmico y una 

rápida respuesta térmica con un aislamiento eléct.rico alto. 

Las muestras cerámicas ut.ilizada.s en los experimentos se cortan en barras 

rectangulares con dimensiones aproximadas de 8 x 2 X 2 mm3 • Sus formas 

no son relevantes en la. medición~ pero sí aseguran, una. rápida respuesta 

térmica y un fácil manejo en su montaje. Dichas muestras se pegan sobre las 

laminillas de oro usando pintura de plata (Electrodag 502}. 

Variación del poder termoeléctrico con la temperatura. 

Para obtener una estabilidad térmica de la muestra. con sus alrededores, 
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es importante que Ja regulación de Ja temperatura en eJ sistema se haga a 

través del reservorio térmico y que la variación de Ja temperatura en éste sea 

lenta_ Para satisfacer lo anterior, todo el sistema se loca.liza dentro de una 

cámara de va.cío. Además. el vacío permite aumentar o disminuir Ja tasa de 

enfriamiento en el sistema durante el experimento¡ Jas presiones de trabajo 

utiliza.das son del orden de 20 miJitorr. La cámara se cierra por medio de una 

aleación con bajo punto de íusión (m~tal de Wood). Esta cámara metálica 

platea.da sirve como pa.ntaUa térmica, eliminando eficientemente fa entrada 

de calor por radiación y minimizando Ja conducción térmica de la muestra 

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

fluya a través del extremo de la muestra aJ reservorio térmico en el otro 

extremo; esto permite variar lentamente la temperatura en el sistema. 

La cámara está soportada por tubos de acero inoxidable con baja conduc

tividad térmica. y en eJ extremo opuesto de ella se localizan Jos pasa.muros 

de Jos alambres y las válvulas del sistema de vacío. Cuando Ja cámara se 

.suspende en la cá.rnara interior de un dewar de nitrógeno líquido, el sistema 

de vacío puede evacuar Ja cámara del sistema y Ja cámara interior de) dewa.r. 

El sistema se enfría llenando el dewa.r de nitrógeno o helio líquido. La tasa de 

enfriamiento o calentamiento deJ dewar no es mayor que 0.3 K/min. De esta 

manera logramos variar Ja temperatura de._ 60 - 300 K, con gran estabilidad 

térmica para cada una de ]as medidas efectuadas. 

El equipo para generar el gradiente de temperatura tiene una fuente de 

poder de 12 volts y un generador de funciones¡ a.inbos alimentan de co

rriente a Jos calefactores. Un rectificador de media onda (divisor de señal) 

divide Ja señal en dos, con una diferencia de fase de 180º y con Ja frecuencia 

que se indica en el mismo generador de funciones. Una de las señales Jlega 
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primero a un calefactor y después al otro, de tal forma que un extremo 

de la. muestra se ca.lienta. mientras que el otro extremo no. La corriente 

de los calefactores puede regularse proporcionando el valor deseado de L!!J.T. 

Se utiliza una señal senoidal o cuadra.da, que se alterna lentamente a una. 

frecuencia de aproximada.mente 0.066 Hz y con una amplitud tal, que el 

gradiente de temperatura máximo 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 tamaño muy pequeño, por lo que responde 

rápidamente a cambios de temperatura. Esto es muy importante en Ja. parte 

dinámica. del experimento. A su vez, el flujo de calor a lo )argo de Jos a.la.ntbrcs 

del termopar se considera despreciable. El termopar tiene un recubrimiento 

de Tefión y sus dimensiones aproxiinadas son de 15 cm de longitud y 70 

µm de diámetro. La resolución 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 señal de voltaje producida en el termopar se mide con un 

voltímetro de alta. impedancia., el cual provee una. resolución de voltaje de 

0.1 µV. Para la medición de temperatura del sistema se utilizó un diodo de 

silicio muy sensible a bajas temperatura, Este tipo de termómetro tiene un 

tiempo típico de respuesta de 0.1 a 10 segundos y una precisión de 20- 2 a. 

J0-3 KT ideal para experimentos con variaciones muy lentas de temperatura.. 

Desarrollo de Jos experimentos. 

Para establecer el gradiente de temperatura ~T7 de 1-5-2 K en los ex

tremos de Ja muestra7 se regula la señal de los calefactores y se alterna lenta

mente con una frecuencia de 0.066 Hz. 

Con los calefactores apagado .. , los extremos de la muestra están a la 

misma temperatura. El voltaje inducido AV en el termopar es cero7 el gra-



diente de tempera.tura se incrementa., después de encender un calefactor, 

alcanzando un valor de cerca de un grado en J 5 segundos. El voltaje ter

moeléctrico en la muestra se incrementa también proporcionalmente, dando 

como resultado un lazo en la gráfica. aU-6. V en la pantalla de la computa

dora. Con el apagado del primer calefactor y el encendido del segundo, se 

genera un gradiente de tempera.tura. en el 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 lazo en los extremos se debe a la. inercia 

térmica del sistema... Los datos se toman cuando las pendientes en a.inbas 

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 

cámara se evacua y después se llena con gas de helio, se mejora el equilibrio 

térmico entre todos Jos componentes del sistema y por consiguiente, Ja elipse 

que se ve es angosta y simétrica.. Cada. 30 segundos del ciclo de adquisición 

de datos, se colectaban y promedian 88 pares de valores 6.U (la diferencia. 

de potencial a través del termopar) y ~V (Ja diferencia de potencial a través 

de la muestra). La. temperatura Ten la muestra se calcula promediando las 

lecturas colectadas antes y después de Jos 88 pares de datos de ó.U y .ó. V. 

El.O.Tes ca1culado por la ecuación AT = AU/S,. donde S, es 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 progrruna de computadora 

elige el valor correcto para S" basado en el valor de T. 

En cada ciclo, es decir en -... 30 segundos, a. una tempera.tura. dada, Ja 

r.urva L!iU-aV se gra.fica. sobre la pantalla de Ja 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 110/0 valor de poder termoeléctrico (S,T,AV,l:i.U, ••• ), que nos 

permite seguir el experimento. El programa puede interrumpir Ja adquisición 

de datos y guardar Jos 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 ecuación siguiente 

mientras que el voltaje en el termopar diferencial está. dado por 

Por combinación de las ecuaciones anteriores, se tiene que e] cociente es 

~v-••• ,,. .. /AU,erm.opo.r = (S.,. .. c•'"ª - S .. ,. .. )/S,'"-.ºPG" 

se obtiene 

y despejando s ..... cah•a1 

s_v ..... = :::m•••"• cs ... m.,,..) + s_.. (29) ,_,,.OJllG .. 
Esta ecuación se emplea para detennina.r el TEP de la muestra basándose 

en Ja medjda de .O. V.,..,.rarra Y 6U,~.--opo.r- El Ste-rnaopar y S_.0 se conocen [5) y 

se emplean como datos. 
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TEMPERATURA ( K) 

3.2.1 DetaJJes experimentales. 

EJ hecho que eJ TEP se a.nula alrededor de Ja Te es una característica única 

deJ estado superconductor y esta propiedad:, Ja utilizaremos para evaluar el 

;istema. experimental a bajas temperaturas. 

En la figura l O se muestran los resultados experimentales en una mues

tra policristalina de Bi2-:rPhzSr2Ca2Cu301 o-6~ en donde el super.conduc

tor cerámico debajo de su Te no muestra efectos termoeléctricos. El valor 

máximo del TEP está arriba de su Te y tiene un valor de 14 µV /K. 

La medición del TEP de un superconductor debajo de su Te es una ma

nera directa y sencilla de evaluar Ja exactitud de la medición. La máxima 

desviación con respecto al cero en el TEP es de 0.3 µV/K. La estabilidad 

térmica. del sistema a TSJ.50 K es bastante aceptable~ ya que las variaciones 
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de temperatura son del orden de io- 2 K/m.in. Después, en el intervalo de 

temperatura bajo investigación eJ cambio de temperatura en eJ sistema puede 

ser de entre 0.1 - 0.3 K. Se comprobó que Jaa mediciones deJ TEP son repro

ducibJea en condiciones de medjción airniJares. La exactitud de Ja medición 

del experimento fue de 0.3 µV /K. Se puede observar que Ja dispersión de Jos 

datos en Ja curva cae dentro de esta incertidumbre. 
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4 Resultados experimentales y discusión. 

4.l. Resultados experimentales. 

En Ja figura 10 se muestran los datos de poder termoeléctrico como función 

de Ja temperatura, de una muestra cerámica policristaJina superconductora 

de la familia del bismuto Bi2-:rPh:rSr2 Ca 2 Cu301o-.s. Se observa que eJ signo 

del poder termoeléctrico en el estad.o normal era. positivo, lo que sugiere una 

conducción J>'lr huecos como Jos portadores de carga. El comporta.miento es 

lineal desde Ja temperatura ambiente ha8la aproximadamente Ja Te, donde se 

aparta. de este comportamiento para aumentar y descender repentinamente 

a cero en la vecindad de la T c 1 corno es propio de todos Jos materiales super

conductores. Lo anterior está de acuerdo con Jo reportado en la literatura 

(68, 69, 70, 7JJ. Ta.mbién se observa cualitativa.mente, en los compuestos 

de Ja familia a base de talio y en Jos compuestos superconductores a. base de 

mercurio: eJ comportamiento de Ja pendiente negativa. del TEP como función 

de Ja temperatura. y Ja magnitud creciente conforme disminuye Ja tempera

tura, anulándose abruptaznente en Ja. vecindad del esta.do superconductor. EJ 

comporta.miento y la. magnitud del TEP no es similar aJ que se observa en Ja 

mayoría. de Jos meta.les, ni en eJ que es característico para semiconductores. 

En Ja figura 11 se pueden ver Jos resultados de Jos experimentos en una. 

muestra de Pr1Ba2Cu307_6 oxigenad~ pero de un contenido de oxígeno in

determinado. Dicha muestra recibió el mismo tratamiento de oxígeno que las 

muestras de este estudio. Para la muestra con trata.miento de oxígeno, en 

cambio, Gon~alvez et aJ. (41, 42] reporta.ron un máximo de - 150 µV/K o 

100 µV /K en eJ TEP, aproximadamente a temperatura ambiente. El compor

tamiento del TEP de Ja muestra oxigenada es similar a lo reportado reden-
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Figura l l! Poder termoeléctrico del PrBa2 Cu3 0T-&· 

temente por Liu et al. [43] y Fishcr et al. [44). Se observa que la magnitud 

del TEP va de -... 6 - 60 µV /K y es de signo positivo; a temperaturas ba

jas el poder termoeléctrico tiende a valores pequeños. La disminución de Ja 

magnitud del TEP observada podría interpretarse en que corresponde a un 

incremento del contenido de oxígeno de la muestra. El comportamiento del 

TEP como fundón de Ja temperatura es inusual desde el punto de vista de 

un comporta.Jniento tipo metálico, donde el TEP disminuye linealmente con 

la disnünución de Ja temperatura_ 

Las mediciones son reproducibles. La figura 11 muestra una medición 

del TEP en desc.enso de temperatura. con circules negros y en ascenso de 

temperatura con círculos blancos. No muestra histéresis, Jo cual indica re

producibilidad en el comportamiento térmico. 
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En esta part.e se presentan los resultados de un estudio sistemático del 

comporta.miento del poder termoeléctrico y la resistividad versus la tempe

ratura, en una serie de muestras cerámicas policristalinas de la solución 

sólida Pr1-a:Ca'1/:'Ba2Cu307_& con O.O :5 z :5 0.30 1 para muestras sin oxigenar 

y con tratanüento en atmósfera de oxígeno. 

Las medidas de resistividad eléctrica versus temperatura se realizaron en 

el mismo intervalo de concentración de calcio O.O S x :::; 0.30. Las figuras 12 

y 13 muestran los resultados obtenidos. 

Las medidas de resistividad en muestras sin oxigenar tienen el compor

ta.miento típico de un semiconductor. En particular Ja resistividad es mínima 

cuando el calcio alcanza una concentración de 0.25 . El comporta.miento 

semiconductor es similar para cualquier concentración de calcio, aunque la. 

magnitud de la resistividad para. 0.25 en comparación con las otras concentra

ciones es menor. Alrededor de la. temperatura ambiente? e) comportamiento 

semiconductor es más difícil de distinguir. 

Las medidas de resistividad en muestras con trata.iniento de oxigeno 

tienen también el comportamiento típico de un semiconductor. En par

ticular la resistividad es mínima. cuando el calcio alcanza concentraciones 

mayores o iguales que 0.20 . El comporta.miento semiconductor es similar 

para cualquier concentración de calcio, aunque la magnitud de la resistividad 

para 0.30 es menor en comparación con las otras conC::entraciones. Alrededor 

de la. temperatura ambient.e, el comportamiento semiconductor es más dificil 

de distinguir. 
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Figura 12: Resistividad versus temperatura en muestras de PrCa~Ba2Cu3-
0T-6• sin oxigenar. La magnitud de Ja resistividad disminuye cuando la 
concentración de calcio aumenta.. 
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Las mediciones del poder termoeléctrico se realiza.ron en el intervalo de 

concentración O.O ~ x ~ 0.30 para. muestras sin oxigenar y con tratamiento 

en atmósfera de oxígeno. 

En la figura 14 se observa el comportamiento del poder termoeléctrico 

absoluto en función de la temperatura. de las muestras cerámicas bajo es

tudio. La nomenclatura de la concentración de calcio es la. siguiente 

:z: =O.O (o), 0.05 (D),0.10 (0),0.15 (~),0.20 (x),0.25 (+),0.30 (•). 

Se observaron dos tipos de comportamiento del TEP en función de la 

temperatura.¡ para las muestras sin calcio y las "' dopadas". En la. figura. 14 

se aprecia para x =O.O, O.OS, 0.10, 0.15, el mismo tipo de comportarniento. 

La variación de la. magnitud del TEP sugiere que las propiedades del com

puesto están cambiando con el " dopado ". En cambio, se observa. para. las 

muestras con concentraciones de calcio de x = 0.2, 0.25, 0.3, un compor

ta.miento diferente. La forma de las curvas S(T) es de tipo pa.rábolica., con 

un máximo a.mplio, localiza.do entre 150 K y 200 K. 

En la figura 14, las flechas indican el corrimiento de la tempera.tura. a. la 

que ocurre el máximo en el TEP en función de la concentración de calcio. 

La magnitud del TEP tiene valores característicos de los semiconductores, 

pero no su comportamiento. También se observa que ]a magnitud del TEP es 

una función de la concent.ración de caldo. ésta disminuye con el incremento 

de calcio en el sistema. De la misma manera que la. resistividad. 

Es interesante señalar que en la muestra con una concentración de calcio 

de 0.25, la magnitud del TEP es mínima en todo el intervalo de temperatura. 

Este hecho indica una mejoría en las propiedades de transporte electrónico. 
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En la. figura. 15 se muestran las curvas del poder Lermoeléctrico absoluto 

en muestras que fueron oxigenadas. El Lratamiento de oxígeno fue a. 450DC 

por 16 hr. En particular destaca que la magnitud del poder termoeléctrico 

disminuye, de acuerdo con lo que se Cspera. al oxigenar dichas muestras. El 

poder termoeléctrico que se mide es menor, indicando que el material mejora. 

sus propiedades de transporte electrónico al recibir el tratamiento de oxigeno. 

EsLe tipo de comportamiento se supe~pone a! mostrado en el material sin 

oxigenar cuando se incrementa la concentración de calcio. 

En particular en el Pr(l :2:3] sin calcio y con trata.miento de oxígeno se 

observa. que la magnitud del TEP disminuye. Estos resultados experimentales 

están de acuerdo con los reportados en la liLeratura (41 7 42 7 43, 44]. A la. 

temperatura del nitrógeno líquido el valor del TEP aumenta. progrcsivamente-

desde 3 µV/K, a. un máximo de - 32 µV/K localizado alrededor de la. 

tempera.tura ambiente. 

La magnitud del TEP para una concentración de 0.30 es mayor que para 

una concentración de 0.25 . Para la misma concentración 0.30, la curva A 

corresponde a una muestra que recibió un tratamiento de alta presión de 

oxígeno (10 atm) a 450ªC por 12 horas y se observa. que la magnitud del 

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

a 450ªC por 24 horas. El resultado es que la magnitud del TEP para una 

concentración de 0.30 es menor que 0.25 7 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 estcquiometría del oxígeno. Lo anterior puede inter

preLarse como un exceso de oxígeno incorporado a la ce}da, lo que aumenta 

el contenido de oxígeno de la misma. 

El signo del poder termoeléctrico para todas las muestras fue positivo, y 
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la. magnitud del TEP disminuye con el incremento de calcio. 

Las curvas S versus T en muestras con trata.miento de oxígeno t.ienen 

un máximo amplio alrededor de la temperatura. ambiente~ que se mueve ha

cia temperaturas bajas a concentra.e.iones 2: $ 0.15. Después, este m.á.ximo 

se ex.tiende mucho más a concentraciones de calcio mayores y se observa 

entonces una curva tipo parábola.. Se considera que este máximo en la rnag· 

nitud del TEP no es cara.cterístic<> del mecanismo de contribución al TEP 

por arrastre por fonones, ya. que la m~itud del TEP es varios ordenes de 

magnitud mayor que para. metales y, en cambio ésta. es menor que para los 

semiconductores típicos. Por otro la.do, para loa semiconductores la. magni

tud del pico por arrastre de fonones es un orden de magnitud mayor relativo 

al TEP a tempera.tura a.:rn.biente. La. temperatura. característica. del arrastre 

por fonones para. metales es l80 ¡ es decir, a temperaturas muy bajas,.... 25 

K. Ver la figura. 3 por ejemplo. Para. el caso de los semiconductores esta. 

tempera.tura. es mucho menor. 

En la figura. 16 se muestra. un comport.a.miento muy interesante del poder 

termoeléctrico. Para. una. concentración de calcio de 0.25 se observa. la misma 

curva. tipo pa.rábola. como función de la. tempera.tura., junto con la. disminución 

de la. magnitud de\ TEP en los diferentes tratamientos térmicos (enfriadas 

lentamente en el horno o en nitrógeno líquido, oxigena.das a. 450ªC por 16 

hrs o 24 hrs). Cabe resaltar que el poder termoeléctrico a 250 K, lo mismo 

que a. temperaturas bajas 1 muestra. una disminución de la. magnitud con los 

diferentes tratamientos térmicos. 

En la. figura 17 puede observarse un comportamiento similar. La mag

nitud del TEP alrededor de la temperatura. a.mbient.e disminuye cuando la 

concentración de ca1cio a.umcnla., para. muestras que tienen un tra.ta.nliento 

68 



150 

~ 125 

8 100 

~ 
üi 75 

~ !SO 
~ 

"" .... e 25 
~ 

~ .... ----C-de-delD.25~. O-+-~~~~..-~~~~~~~~~~..-..-~~~~~~ 
50 100 150 200 250 300 

TEMPERATURA ( K) 
Figura 16: Poder termoeléct.rico del Pr1-a:Caa:Ba2 Cu3 0T-6, x = 0.25. 

de cnfriainiento severo con nitrógeno líquido y un enfriamiento lento en el 

horno. En los dos tratamientos, la magnitud del TEP es núnima para una. 

concentración de calcio 0.25 y, para. la. concentración 0.30, esta magnitud del 

TEP es mayor. Que corresponde a. un enfriamiento en nitrógeno liquido. 

En la. figura 18 se observa. el comportamiento del máximo de la. magni~ 

tud del TEP en función de la temperatura. y la. conc~ntración de calcio. En 

particula.t' en las mueslrAS que recibieron un tra.tcuniento de oxígeno se ob

serva clara.mente que la. tempera.tura. a la que ocurre el máximo en el TEP 

disminuye cuando la concentración de calcio aumenta. En contra.st.e, para. 

las muest.ras sin el trat.a.inicnto de oxígeno, la temperatura a. la. que ocune 

el máximo en el TEP disminuye hasta una concentración de calcio de 0.20; 

para un.a concent.ra.ción de calcio mayor se aparta de este comporta.ntiento. 
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4.2 Discusión. 

De las mediciones de resistividad y poder termoeléctrico se observa que el 

estado superconductor no se presenta a ninguna concentración de calcio. Sin 

embargo, el efecto del "dopado"' con calcio produce cambios notables en el 

comportamiento físico del material. 

Si analizarnos las muestras que no recibieron el trataniiento de oxigeno, 

se observa que Ja mag!litud de la resistividad disminuye al incrementarse la 

concentración de calcio, mostrando una re21istividad menor en las muestras 

con concentraciones de calcio 0.2 :=:; z :$' 0.30. 

En general, para Jos dos trata.mientas térmicos Ja magnitud de la resistivi

dad en función de la temperatura disminuye al incrementarse la concentración 

de calcio. El material muestra una resistividad menor en las concentraciones 

de calcio 0.20, 0.25 y 0.3, la cual exhibe un comportamiento tipo aislante. 

En el intervalo de concentraciones O.O S :e ,S 0.3, el ión de calcio mejora el 

transporte electrónico, manifestándose en la disminución de la. magnitud de 

Ja resistividad. 

En las muestras con tratamiento de oxigeno, el efecto del "dopado" con 

calcio produce cambios notarios en el comportainiento del TEP en función de 

la temperatura.. En Ja muestra sin calcio la magnitud del TEP es menor que 

para cualquiera otra concentración, y aumenta cerca de cuatro veces cuando 

el calcio se incrementa de O hasta 0.15 . En contraste, la magnitud del TEP 

disminuye para. concentraciones 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 concentración de calcio y del contenido 

de oxígeno. Se piensa que a.robos procesos incrementan el número de ~r-
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tadores de carga en los planos Cu02 , Jos cuales son, hasta donde se sabe, 

los que tienen que ver con los procesos de conducción electrónica. En este 

intervalo de concentraciones, el calcio entra en total solubilidad en el sistema. 

La introducción del ión divalente produce cambios notorios en la estructura 

crista.Jina, como la disminución del parámetro c (74} . Esto confirma que Ja 

carga del prMeodimio es +3. Así, no se considera relevante Ja posibilidad 

de que el praseodimio Uene huecos debido a un exceso de carga. También se 

tiene Ja idea que el calcio modifica los campos cristalinos y que su presencia 

compensa el fuerte efecto que tiene el praseodimio sobre Jos portadores de 

carga en Jos planos Cu02 • De tal manera, que su presencia disminuye la 

magnitud de Ja resistividad y eJ poder termoeléctrico. 

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

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

gunos investigadores (61, 62} discuten que Ja dif"erencla entre los resulta.dos en 

muestras cerámicas policdstalinas no superconductoras y películas delgadas 

superconductoras del sistema Pr,_,,,Ca,,,Ba 2 Cu3 0.,._6 podría deberse a que en 

películas delgadas crecidas epitaxiabnente, la solubilidad alcanza 0.5% de cal

cio, obteniendo una fa.se pura.; mientras que en bulto, la solubilidad máxima 

es de 0.25 a 0.30. A una concentración mayor, Ja fase se vuelve meta.estable, 

segregando impurezas como BaCu02 • Para el praseodjmio, cerio y terbio se 

forman otras impurezas como BaPr03 , HaCe03 , BaTb03 • Frecuentemente, 

trazas de una fase secunda.ria se segregan en las fronteras de grano. Estas 

impurezas pudieran generar un desorden en Ja estructura cristalina 2 que per

turben la estequiometria del oxigeno y afectar las propiedades intrínsecas del 

material. 

En 0.3, el sistema se aleja de Ja tendencia que sigue la magnjtud del 
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TEP; de disminuir con el incremento de la. concentración de calcio, debida 

probablemente a un aumento en Ja deficiencia de oxigeno en el sistema. 

El "dopado" con calcio en el sistema. induce una mejoría en los mecanis

mos que gobiernan Ja. densidad de los portadores de carga. Las mediciones 

del poder termoeléctrico en función de la temperatura comprueban la ausen

cia. del esta.do superconductor y del comporta.miento tipo metálico. El signo 

positivo del TEP se interpreta en que ~os portadores de carga. son huecos, y 

la disminución de la magnitud en las mediciones del TEP sugieren un incre

mento en la densidad de portadores en el estado normal. Sin embargo, no se 

obtiene un superconductor ni propiedades metálicas. 

Así, la ausencia. de superconductividad obedece a procesos de localización 

de los portadores de carga, debidos principalmente a la influencia. del átomo 

de praseodimio que reduce Ja densidad de portadores de carga (huecos) en 

Jos planos Cu02 • Consecuentemente, el sistema presenta un comportamiento 

tipo aislante o semiconductor. 

La localización puede originarse en el carácter cava.lente [75) del enlace 

Pr-0, el praseodimio se encuentra en el centro de la subred, y Jos orbitales 

4f del Pr apuntan hacia los vértices, en donde se encuentran Jos átomos de 

oxígeno, Jos orbitales 2p del oxígeno apuntan en la. dirección de las diagonales 

del cubo, por Jo que los portadores de carga están covalentemente loca.lizados 

en las direcciones de las diagonales de la subred. 

La hibridación de los orbitales 4Í del Pr con los orbitales 2p del oxígeno 

y 3d del cobre en Jos planos CuO:i. podría ser el principal efecto físico de la 

supresión de Ja superconductividad en este sistema. 
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5 Conclusiones 

Como se puede apreciar en este estudio, las muestras cerámicas policrista

Jina.s del sistema. Pr1-llC'CazBa2 Cu30T-6 no exhiben propiedades supercon

ductoras. 

Aún a.sí, se encuentran correlaciones interesantes entre el comportamiento 

del poder termoeléctrico y la. resistividad con el "" dopad.o" con calcio. 

En todi!S las muestras estudiadas se observa un efecto nota.ble con el 

"" dopado" de calcio, en las muestras que recibieron tratamiento de oxígeno. 

Las medidas de resistividad muestran un comportamiento típico de un 

semiconductor. El calcio al incorporarse en la estructura incrementa la den

sidad de portadores, la magnitud de la resistividad muestra un mínimo para 

una concentración de calcio de x = 0.3 . 

En las medidas del poder termoeléctrico, se observa. que, para la. con

centración de x = 0.25, la muestra presenta mejoras en las propiedades de 

transporte, ya que para las otras concentraciones Ja magnitud del TEP es 

mayor. En el intervalo de temperatura de.._ 60 - 300 K, el comportamiento 

corno función de la temperatura es inusual: la magnitud del TEP comparada 

cuantitativamente con el TEP para metales, es dos ordenes de magnitud 

mayor y ella es mucho menor que Ja de un semiconductor típico. 

El signo del TEP es positivo, sobre todo el intervalo de ... dopado'" con 

calcio, indicando una conducción por huecos. 

Así, la sustitución del praseodimio trivalente por calcio divalentc mejora 

las propiedades físicas del Pr{l:2:3) y la densidad de portadores de carga 

aumenta en el sistema con el increment.o de calcio. 

Para tratar de explicar cual de Jos mecanismos, mencionados en este 
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estudio, están involucrados en Ja supresión de la superconductividad y de las 

propiedades tipo metálicas del estado normal en el sistema. PrBa2Cu30?-6, 

se propone que¡ el calcio sea el que delocaliza los portadores de carga (huecos) 

en los planos Cu02 o que disminuye la fuerte hibridación que produce el ión 

praseodimio. 

fiab•joa Cut.uros. 

Como trabajos futuros se sugiere: 

• El estudio cuantitativo de la estequiometría. del oxígeno en el sistema. 

• 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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