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PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE ELECTRICO DE
CUPRATOS DE CAPA INFINITA

RESUMEN
Los compuestos que cristalizan en la fase tetragonal de capa infinita (oxocupratos laminares)
tepresentan la familia estructuralmente mis simple en la que se ha reportado transicién
superconductora de alta temperatura. La estructura cristalina de los cupratos de capa infinita
consiste de una secuencia planos de [CuQ;] separados por una tierra alcalina o un catién
trivalente, generalmente una tierra rara.

En el presente trabsjo se reporta la sintesis, caracterizacién estructural, propiedades magnéticas
y de transporte eléctrico en el intervalo 2-300 K de las soluciones sélidas Ca S, CuO, y
Cag.5500,5,10,Cu0, (Ln=Y, Nd, Gd y Dy). Los sistemas estudiados fueron prepatados por
reaccién en estado sélido de los reactivos, bajo condiciones de presién atmosférica y en
atmoésfera de aire. El curso de las reacciones fue seguido mediante difraccién de rayos-X de los
productos; la pureza de la fase fue contrastada con los criterios de un anilisis de Rietveld de los
datos resultantes de la difraccién. Los intervalos de estabilidad composicional de cada una de
las soluciones solidas son: Ca, Sr,CuQ, 0.08<x<0.16; para Cagy,S1,,,LnCuO,,
0.0<x<0.045 Ln=Y y Dy) y 0.0=<x<0.040 (La=Nd y Gd).

El anilisis de las medidas de resistividad u. tempetatura de Ca,,Sr,CuO, muestra que el
sistena puede ser bien representado, en todo el intervalo de estabilidad composicional, de
acuerdo con el modelo de Efros-Shklovskii donde se asume que el otigen de la brecha se debe
a la existencia de una repulsién coulombiana en los sitios de los dtomos de cobre. De acuerdo
con esta observacién, Ca, ,Sr,CuO, puede ser entendido como un aislante de Mott-Hubbard.

La incorporacién de iones lantinidos en el sitio (Y2, V2, Y2) de la celda unitada en
Cg 5758015, L0,CuO, produce un abatimiento de 3 Grdenes de magnitud en la resistividad
eléctrica. Los andlisis de los expetimentos de resistividad ss. temperatura, son indicativos de la
existencia de un proceso de conduccién por un mecanismo de saltos de intervalo vadable
(VRH). En funcién del contenido del ion lanténido, la dimensionalidad de este proceso es

2D ~—»3D para valores crecientes de x.

Las medidas de susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura fueron analizadas
con base en una ecuacién de Curie-Weiss con un término independiente de la temperatura. A
partir de estas mediciones, el valor del momento magnético efectivo calculado para Cu™ es de
0.1 pg. Los valores de momentos efectivos de los iones Gd y Dy (8.1 y 10.2 lig) se aproximan
al caso de los iones trivalentes libres. El momento magnético de Nd muestra una importante
reduccién, que por analogia con estudios magnéticos en el sistema Nd,CuO,, se asocia con una
mnayor interaccién de este itomo con las entidades vecinas (planos [CuO,]). El tratamiento del
término de susceptibilidad magnética independiente de la temperatura muestra valores que son
caracteristicos de la mayoria de los cupratos superconductores. Las medidas de resistencia
eléctrica y susceptibilidad magnética realizadas en los compuestos muestran que no existe una
fase superconductora a temperaturas mayores que 2 K.



MAGNETIC AND ELECTRICAL TRANSPORT PROPERTIES OF
INFINITE-LAYER CUPRATES

ABSTRACT
Compounds crystallizing in the infinite-layer tetragonal phase (layered oxocuprates) constitute
the most simple structural family in which high temperature superconductivity has been
reported. The crystal structure of the infinite-layer cuprates is composed of 2 sequence of
[CuO,] sheets separated by an alkaline carth or a trivalent cation, generally a rare earth.

In this work we report the synthesis, structural chamcterization, magnetic and electrical
transpott properties of the solid solutions Ca, ,Sr,CuO, and Ca,pSt, ;4 L, CuO, Ln=Y, Nd,
Gd, and Dy) in the range of 2-300 K. The studied systemns were prepared by the conventional
solid state reaction under atmospheric pressure conditions and in air atmosphere. The
chemical reaction was followed by X-my diffraction of powders and the purity of phases was
checked by Rietveld analysis of diffraction data. The ranges of compositional stability of the
solid solutions were: 0.08<x<0.16 for Ca, Str,CuQ,,; 0.0=<x<0.045 for Cay45t,,,L0.CuO,,

@Ln=Y y Dy), and 0.0<x50.040 for CagySty;s.Ln CuO, (Lo=Nd y Gd).

According to resistivity s, temperature measurements on Ca, ,Sr,CuQ,, this system can be
represented by an Efros-Shklovskii model, where it is assumed that the gap arises due to a
coulombic repulsion at the copper atom sites. According to this observation, Ca, Sr,CuO,
system, can be understood as a Mott-Hubbard insulator.

The substitution of lanthanide ions at the (Y2, Y2, ¥2) position of the unit cell in
Cagg:58, 13, L0,Cu0, leads to a dropping in electrical resistivity of tree orders of magnitude.
Analyses of the resistivity #5. temperature expetiments point out the existence of a conduction
process by a variable range hopping mechanism (VRH). As a function of the Ln content x, the
dimensionality of this process goes from 2D to 3D as x increases.

Magnetic susceptibility measurements as a function of temperature were analyzed with a Cure-
Weiss equation with an additional term independent of temperature. From these
measuremnents the computed effective magnetic moment value of Cuis 0.11 . Values of the
effective moment of ions Gd and Dy (8.1 and 10.2 y,, respectively) approximate to the case of
trivalent free ions. Nd magnetic moment shows an important reduction, that by analogy with
magnetic studies on Nd,CuQO, system, can be related to a bigger interaction between this atom
and its nearest neighborhood ([CuQ,] sheets). Treatements of temperature-independent
magnetic susceptibility shows values that are typical of most of superconductive cuprates.
Electrical resistivity and magnetic measurements show that there is not a superconducting
phase above 2K
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Capftulo 1
INTRODUCCION.

Desde el primer reporte sobre superconductividad en la familia de compuestos
Lag_.A,CuOys (A=Ca, Sr, Ba) a la fecha, han aparecido al menos un par de decenas
de familas de compuestos, basados en éxidos de cobre, que también muestran esta
propiedad. Entre éstas, las estructuras cristalinas van desde las méds simples y cono-
cidas hasta las novedosas y complejas. Los intentos por sistematizar las propiedades
ffsicas y establecer una relacién entre é&stas y su estructura cristalina bhan sido més
fructfferos —han producido més cupratos superconductores, por ejemplo— que los in-
tentos de comprender el mecanismo del fenémeno mismo de la superconductividad en
estos cupratos. Existe un conjunto de caracterfsticas que son comunes a los cupratos
superconductores y que pueden ser directamente determinadas, como las caracterfsti-
cas estructurales, la estequiometrfa del oxfgeno, €l estado de oxidacién de los dtomos
involucrados, etc.; o bien relaciones més complejas que involucran la evaluacién de
ciertos pardmetros, como una diferencia entre potenciales de Madelung [1, 2] para
diferentes sitios en los que se localice un defecto electrénico en un tipo de estruc-
tura cristalina particular. Entre las caracterfsticas estructurales m4s inmediatas que
presentan los cupratos superconductores sobresale el que en todos los compuestos,
incluyendo a los carbonatos superconductores [3], existe una. arreglo bidimensional de
4tomos de cobre y oxfgeno en una parte de la estructura, por simple o complicada que
sea ésta. Esta configuracion cuadrado planar entre los dtomos de cobre y oxigeno,
[CuQy), asf como su vecindad mds préxima, parecen definir las propiedades magné-
ticas y de. transporte de los compuestos que forman sistemas superconductores de
alta temperatura de transicién. Otra de las caracterfsticas de los cupratos supercon-
ductores refiere a la anisotropfa que muestran sus propiedades de transporte. Como
es de anticiparse a partir de consideraciones de simetrfa estructural de los mismos,
las propiedades de estos cupratos mostrarfan un cardcter de baja dimensionalidad,
influidas principalmente por la estructura electrénica de los elementos comunes de su
estructura cristalina. Este cardcter bidimensional results, sin embargo, una propiedad
menos que genérica cuando las propiedades magnéticas, por ejemplo, se estudian con
técnicas que permiten hacer un andlisis local de tales propiedades. Se distingue asf
que, por ejernplo, Lay;CuQ,,s sea un antiferromagneto bidimensional (2D), en tanto
que YBa,Cu30s4s muestre un antiferromagnetismo de tres dimensiones (3D) [4].

Entre los sistemas superconductores de alta temperatura de transicién, los de bismuto
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y los de talio permiten obtener un conjunto de composiciones de férmula general
AoBsCan1Cu, 440 (A=Bi, T); B=Sr, Ba) que, desde el punto de vista estructural,
al aumentar el valor de n representan estructuras cristalinas con un contenido mayor
de unidades de férmula [CuQ;] (planos Cu-Q), que han resultado ser las unidades
estructurales esenciales del fenédmeno de la superconductividad de alta temperatura
critica (7¢.). El interés original en la sfntesis de compuestos con un valor més grande
de n, radicaba en la correlacién observada entre los valores de la temperatura critica
y el nimero de unidades estructurales del tipo [CuQOs} de los respectivos compuestos;
esa correlacion, se sabe ahora, no es totalmente vélida, pero la idea de obtener un
compuesto con un nimero infinito de unidades estructurales {CuQ,), significé la posi-
bilidad de estudiar sistemas en los que los ingredientes estructurales sean solamente
aquellas unidades esenciales para la superconductividad de los cupratos de tempe-
ratura critica elevada. Surge as{ la idea de obtener compuestos en los que el valor
de n fuera el maximo posible. Estos recibieron el nombre genérico de cupratos de
capa infinita. Otra de las caracterfsticas que result6 muy atractiva en los compuestos
estructurados en capa infinita en los que se reporté transicién superconductora con-
sistié, en que con esta misma estructura, se encontraron composiciones en las que las
caracterfsticas de los portadores de carga resultan ser tanto del tipo p como tipo n,
dependiendo de la composicién y/o condiciones de stntesis de los mismos [11, 13)].

La unidad estructuralmente més simple en la que se presentan los planos [CuQ,]
corresponde s compuestos de férmula (Ca,Sr)CuQ,. A partir de éste, los sistemas
complejos como BizSraCa,—; CupnO2ppq ¥ TleBayCay,..y Cu, Osy, 14, pueden reproducirse
a partir de capas de (Ca,Sr)CuQ2 y el compuesto con n = 1. Asf la combinacién de
una capa de CaCuO; con BiySraCuQg producirfa el sistema BiySreCa; CuOg; con dos
capas de CaCuQ; se conseguirfa BizSryCayCuszOy (n = 3), y (n — 1) unidades de
CaCuQ, producirfan BiySryCa,_;Cu,,0s,44. Actualmente se sabe que mediante de-
positacién alternada de pelfculas de estos “ingredientes” sobre un sustrato de SrTiQ;
(100), se pueden conseguir apilamientos con un méximo de n = 8 [12].

Las composiciones de bulto con mayor valor de n conseguidas a la fecha corresponden
a n = 3, aunque existen reportes basados en microscopfa electrénica de transmisién,
en los que se asegurs haber observado pequefios dominios de material con n > 3
en los cupratos de Tl y Bi [18] (en otras familias se encuentra hasta n =9 (8]). En
esta formulacién quimica, los cupratos de capa infinita se consideran como el lfmite
de las férmulas BisSryCan.1CunO2n44 ¥ TlzBayCa,.;Cu,Ognyy, con n— oo [19].
Los cupratos de capa infinita, de férmula general ACuQO,, presentan una estructura
cristalina en la que sélo existen planos de {CuQj;) separados por cationes A, que
generalmente son tierras alcalinas o cationes trivalentes de tierras raras que se colocan
al centro de la celda tetragonal (P4/mmm, No 123), ver la Fig. 1.1. En este arreglo
cuadrado planar de dtomos de Cu y O, las celdas vecinas solamente comparten los
vértices del cuadrado formado por los 4tomos de oxfgeno en torno a los dtomos de Cu
(ver la Fig. 2.2). El primero de los cupratos, preparado por Siegrist et al [19], con
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estas caracterfsticas tenfa por férmula CaggsSrg.14CuQ; y eléctricamente presentaba
un comportamiento tipo semiconductor. El compuesto preparado por Siegrist ef
al.[19], mostraba. al igual que todos los cupratos superconductores, un ordenamiento
antiferromagnético [4].

Sobre la formulacién de Siegrist se han intentado ampliar tanto el intervalo de solu-
bilidad del estroncio como la naturaleza de los cationes de la solucién sélida, variando
las condiciones de la sfntesis. Se ha establecido que si la sfntesis se lleva a cabo en
condiciones de presién préximas a la atmosférica, el intervalo de solubilidad es muy
restringido. En la férmula Ca;_.Sr,CuQ,, la fase tetragonal de capa infinita existe
s6lo en el intervalo 0.08 < z < 0.16 [20, 21, 22]. El empleo de presiones elevadas
dentro de las condiciones de sfntesis de estos compuestos ha permitido tanto la in-
corporacién de otros cationes como la ampliacién del intervalo de solubilidad. M.
Takano et al. [64] empleando 6 GPa y 1473 K consiguieron preparar otras composi-
ciones y observar superconductividad de 90 y 60K en los sistemas Bag 2Srp sCuQ, y
Big,1S19.sCu0; respectivamente [25]. Después de obtener superconductividad en estos
sistemas también se obtuvieron composiciones en las que se incorporaban cationes de
tierras raras, también en condiciones de sintesis de alta presién: Sr;_Nd,CuQO,, en
el que se propone que los portadores de carga eléctrica son electrones [26).

Figura 1 Estructura de los compuestos de capa infinita. Se muestran tres celdas unitarias
apiladas en el eje c. Los planos sombreados son las unidades CuQOz y se han omitido los stomos
de oxigeno de las celdas laterales
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El interés en estudiar cupratos de capa infinita consiste en que son los sistemas estruc-
turalmente més simples en los que se ha reportado transicién superconductora de alta
temperatura. Esta misma simplicidad de la estructura implica que en ésta no existen
otras subestructuras complejas que se intercalen entre los planos [CuQ,]; tampoco
existen otras configuraciones estructurales de cobre, como aquéllas en las que existen
dtomos de oxigeno en posicién apical. Debe indicarse ademss, que los reportes de
superconductividad en los cupratos de capa infinita incluyen aquéllos en los que se
espera que los portadores de carga sean electrones, como en Sr;_.La,CuQ; [50], y
huecos, como se reporta para (Cay—,Sr;);—,CuO2 (y = 0.1) [54]. Desde este punto
de vista, estos son los sistemas més simples, y los dnicos, en los que se mostrarfan los
dos tipos de superconductividad de alta temperatura de los cupratos. Los sistemas
de capa infinita se presentan entonces como los sistemas ideales para el estudio de
las correlaciones entre las propledades de transporte y los aspectos electrénicos de los
4tomos involucrados en la fase.

Desde nuestro punto de vista, el estudio de estos sistemas se ha dificultado por dos
razones, una de ellas estd implicada en las condiciones de obtencién de las fases;
la otra consiste en que una vez conseguidas éstas, es frecuente que aparezcan fases
pardsitas que pudieran introducir un cierto grado de invalidez en las conclusiones con
respecto a las propiedades que presenta una determinada composicién. Esta iltima
observacién es tan importante que a la fechs no existe una posicién’ irrefutable sobre
la. existencia de superconductividad en los compuestos de capa infinita que presentan
superconductividad con portadores de carga tipo p [29].

QOtro de los aspectos relevantes en las propiedades de los cupratos superconductores
que cristalizan’ con la estructura de capa infinita es que presentan, a diferencia de
otros cupratos superconductores, una especie de umbral de transicién a la fase super-
conductora. Se sabe que con la misma estructura cristalina los sistemas estudiados
pueden presentar un cardcter tipo p o tipo n en sus portadores de carga. Los que pre-
sentar un cardcter p tienen temperaturas de transicién que se reportan entre 95— 110
K, mientras que los de tipo n tienen temperaturas criticas alrededor de 40 — 60 K.
En cada uno de éstos existen particularidades relativas al valor de la T;. En los tipo
p, se sabe que se debén inducir defectos estructuralés con €l objeto de conseguir un
valor alto de la T7; én ¢ambio, én €l caso de los compuestos tipo n, el valor de la T, es
mucho rmeros sénsible a la ¢oncentracién del catién trivalente que se ha incorporado
(una véz qué la transicién se presenta) (27, 28], y aunque en ambos casos la fraccién de
fase stiperconductora es apenas la indicativa de transicién de bulto —particularmente
para los tipo p— tampoco su incremento estd directamente relacionado, ya sea con
la concentracién de defectos o con la concentracién del sustituyente. En el caso de
los compuestos con carscter n, se ha propuesto que el umbral de esta transicion se da
cuando la “concentracién de electrones” es alrededor de 0.1 por 4tomo de cobre en la
celda unitaria [62].
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La estructura cristalina de los cupratos de capa infinita puede interpretarse como la
de uns perovskita de formula general ABO; en la que estdn ausentes los dtomos de
oxfgeno de las posiciones generales (0,0, 1). En la férmula ideal para estos cupratos,
ACu0; los nimeros de coordinacién para cobre y el catién A en (3,1, ) serfan 4y 8
respectivamente; aunque el planteamiento inicial de por qué se da la superconductivi-
dad de bulto en los compuestos obtenidos bajo alta presién, refiere a un cambio en el
mimero de coordinacién inducido por la mismas condiciones de presién de la sintesis
[43]). El primer compuesto conocido con esta estructura fue un compuesto de niquel
[77], LaNiQg; aparte de éste, no existe otro anslogo estructural y se piensa que este
tipo de estructuras son intrfsecamente inestables, tanto por el tipo de coordinacién
de los dtomos implicados como por las relaciones de cardcter estérico que rigen este
tipo de conformaciones estructurales [43). Para los fines del presente trabajo, quizd
la familia de compuestos estructuralmente m4s préxima, corresponde a los de los su-
perconductores tipo n con estructura tetragonal T” (I4/mmm, No.139) reportados
por Tokura [36, 37, 38, 39, 40]. En la estructura cristalina de los cupratos de férmula
(Nd,Ce)2CuO,_;, la coordinacién de cobre es también cuadrada plana y no existen
4tomos de ox{geno en posicién apical, adem4s de que en los planos [CuQ.] existe tam-
bién una tierra rara como primer vecino (en nuestro sistema serfa una tierra alcalina,
Ca 6 Sr, y en el caso ideal, estadfsticamente, una tierra rara los sustituirfa). En los
otros dos sistemas tipo n de Tokura (las fases T' y T™) sf existen 4tomos de oxfgeno
en posicién apical [41] .

La utilizacién de técnicas de sintesis de alta presién en el estudio de nuevos sistemas
ha permitido la obtencién de fases, y de composiciones en éstas, que son imposibles de
obtener por las técnicas convencionales de qufmica de estado sélido [8, 43]. Esta gene-
racién de compuestos tendrfa como sus principales representantes a los compuestos
presentados en la Tabla 1.1 [30].

En algunas de las formulaciones ya conocidas, la aplicacién de alta presién de oxfgeno
ha mostrado otras caracterfsticas de los cupratos, como en La,...B,CuQy, s con B=Nd
y Bi; aquf en el caso de B=Nd con una presién de 6 G Pa de oxigeno y de 50 M Pa para
el caso de bismuto, se observan fracciones superconductoras que son varias veces las
observadas en La,_.Ba,CuQ44s [31]. También mediante estos procedimientos se han
preparado un conjunto de compuestos que genéricamente se han denominado escaleras
de espin {78, 79, 80, 81] y que representan sistemas especialmente interesante desde
el punto de vista del estudio de los mecanismos de acoplamiento electrénico para
conseguir el estado superconductor [84]. Los experimentos en ellos y las predicciones
tedricas acerca de la transicién superconductora, parecen apuntar en el sentido de un
mecanismo de acoplamiento del estado superconductor en el que no existe mediacién
fonénica sino magnética (82, 83].

La existencia de este tipo de compuestos y de su comportamiento magnético, ha sido
anticipado por procedimientos teéricos. Hasta ahora la temperatura de transicién
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conseguida es de 12 K y corresponde a una medida realizada en presién de 3 GPa
[85, 86].

Tabla 1.1 Lista de algunos cupratos preparados en condiciones de alta presién [30].

Compuestos estructura T, (K) Cg:g;;;:i?

ACu0, Capaoco ~— 6GPa, 1323K
R;CuQy T _ 6 —9 GPa

(R=Y,Tb,Ho,Er,Tm) 1223 — 1473 K
A;_CuQs Capaoco 110 6Gpa, 1273K, KCIO )
2.5 -3 GPa
R___g‘i:r;;c)fggf aq Cepaoo 40— 44 1173 - 1273 K
Reduccién

YSr;Cuz0, 123 60 7GPa, 1653 K, KCl0,

Y1_208¢SI2G3.CU207 123 0-70 6GP a, 1473K ,KC]Og

(Cuig.sCos)BazCan_1Cu0, COs x (('; = 34)) 5GPa, 1473K,Ag,0

50 (n=1)
(Sr,C8)n+1Cua(C,B)O, CO; 105 (n = 2) 5GPa, 1422K,KClO;
115 (n = 3)

(81,Ca)3CuCO, COs 92 6GPa

CuBa,Can_1Cu.0, 123 117—120 (n =3 ~6) 5 GPa,1223 ~ 1373K

HgBa,CayCusOy Hg 130 5Gpa, 1123K

LaCuO; ABQ; - -

Srn_1Cu, 02, escalera  — 6GPa,1273K

Sr,,+1Cuﬂ02n+1+5 T 1(;700 ((1?;2];)3) GGPO., 1123K,KCIO4

STBCUTCO],B ABO3 - 6GP a, 1173K, ,KCIO4

Entre los sistemas superconductores de capa infinita destaca, por el elevado valor
de su T, el obtenido por Hiroi et al. [32]. Para (Ca;_.Sr,),CuO; con y =~ 0.1
{z = 0.7), los autores reportan transicién superconductora & 110 K y una fraccién
de fase superconductora del 10% (medida a 5 K). El origen de la superconductivi-
dad se relacions con la observacién de vacancias de los cationes de tierras alcalinas
ordenadas a lo largo del eje c. An4lisis posteriores, también con microscopfa de alta
resolucién, mostraron que en realidad se trataba de una mezcla de fases con férmula
general Sr,4+1Cu,O02n4146 (7 = 1,2,3...). Las fases identificadas van desde Sr,CuOj3;
(n = 1) hasta SrCuQ; (n = ¢0); paran =1, T, = 70 K; paran = 2, T, == 100
K (33, 34]. Utilizando los resultados de microscopfa electrénica de alta resolucién
obtenidos por Hiroi et al. [33], para contrastarlos con los obtenidos mediante técni-
cas de simulacién de contraste de las imdgenes de microscopia electrénica, Tao at al.
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(35] han propuesto que la fase de capa infinita no se forma en dicha estequiometria.
En los resultados de Tao et al. [35] la estructura de (Cag.3Srp.7)0.9sCuQ;-. puede ser
interpretada como un intercrecimiento de unidades estructurales que tienen por f6r-
mula, Cu(Cag3Srs.7)2(Ca0.38r0.7)n-1C0aOantas, con n > 1. En la estructura de estos
sistemas sf existen dtomos de oxigeno en posicion apical y vacancias de los mismos;
en el esquema de que los cupratos superconductores estdn formados por capas su-
perconductoras de [CuQ;] con ox{genos estequiométricos y una capa de éxidos de
contenido variable de oxfgeno, en el compuesto (Cag sSro.7)0.0sCu0s-., 188 capas su-
perconductoras son las formadas por A,_;/(CuOz), y las de los bloques de éxido,
por apilamientos de AQ;/Cu/AQ; [35].

La utilizacién de condiciones de presién y temperatura muy altas en la obtencién de
gistemas con estructura de capa infinita, ha implicado hasta ahora la imposibilidad
de que se obtenga una fase de muy buena pureza. Son escasos los reportes en los que
una vez conseguida la fase superconductora, las sefiales de fases ajenas detectables
con técnica de difraccién de rayos-X, no sean mayores al 5 %. En algunos casos la
presencia de sefiales en el patrén de difraccién de rayos-X ha sido relacionada con
la existencia de patrones de ordenamiento, corroborados mediante microscopia de
alta resolucién. Existe, por otro lado, el arreglo experimental en el que se muestra
que la fase tetragonal de capa infinita en el sistema (Sro7Cao.3)yCuOz4s, no puede
ser la composicién de la fase responsable de la transicién superconductora observada
a ~ 110K [29]; sf en cambio, se sabe que el compuesto Sro7Cag3CuQ; con una
estructura de capa infinita (sin defectos) no es un superconductor [64] a temperatura
por encima de 4 K.

1.1 SINTESIS DE CUPRATOS DE CAPA INFINITA.

Las muestras policristalinas de la disolucién sélida Ca.Sr;_.CuO; han sido preparadas
por las técnicas convencionales de sfntesis en estado sélido, partiendo de los 6xidos
y/o carbonatos de los metales correspondientes. Esta ruta de sfntesis implica varios
ciclos de molienda y calcinacién para obtener buena pureza en la fase deseada. Un
factor determinatente aquf es la temperatura, ya que la mejor conversion se consigue
a un valor muy cercano al valor de la temperatura de fusién del sistema {26, 61].
Originalmente s6lo se prepard el sistema con z = 0.14 y en funcién de las condiciones
de reaccién se ha conseguido tanto ampliar el intervalo de solubilidad para Sr como
incorporar en la misma estructura elementos con mayor radio i6nico. El intervalo
de solubilidad para el sistema Ca,Sr;_,CuO, se establece entre 0.08 < z < 0.16
20, 21), sunque Kikkawa et al. [94] reportan haber ampliado este intervalo hasta
0.06 < z < 0.20 realizando la sintesis por la ruta de calcinacién de tartratos. En el
inismo sistema, Liu ef al. [22] encuentran que al reducir la temperatura y la presién
parcial de oxigeno durante la sfntesis, el intervalo se reduce y para las condiciones de
1020 °C y una atmésfera de oxigeno, el intervalo de estabilidad de la fase se encuentra
en 0.08 < z < 0.12. Sobre las técnicas alternativas de sfntesis que implican una via
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htmeda, puede decirse, en general, que ni abaten significativamente las temperaturas
de obtencién de la fase ni amplian el intervalo de solubilidad de Sr de la solucién
sélida [23, 24]. No sobra mencionar que a la fecha no existen reportes sobre la sfntesis
de muestras en el sistema (Ca,Sr)CuO,, que mostrando superconductividad de bulto
no hayan sido preparadas en condiciones de una presién mayor que 350 atmésferas.
[93]. Lo anterior vale también para capas infinitas sustituidas.

La preparacién de monocristales de sistemas de capa infinita involucra condiciones
especialmente dificiles de conseguir cuando se desea reproducir las cornposiciones para,
las cuales los sistemas de capa infinita presentan superconductividad. Berghofer et al
[90] dan cuenta de la obtencién del sistema Sro.74Cag.26CuO; partiendo de la mezcla
fundida de los éxidos correspondientes a una presién de 3.0 GPa. Como puede verse,
estequiométricamente el sistema estd lejos de la composicién a la que se observa
superconductividad en este tipo de compuestos; los cristales obtenidos muestran un
comportamiento semiconductor. Una informacién estructural que resulta relevante
8 que en €l monocristal no se observan sefiales de una superestructura a lo largo de
los ejes a y ¢. Karpinski et al [92], utilizando una cdmara de alta presién de gas,
consiguieron preparar pequeiios monocristales de CaCuQ; en un flujo de BaCuQ,
+ CuO. En este sisterna los autores observan transicién superconductora a 79 K
con una fraccién volumétrica del 12 % de fase superconductora. Los refinamientos
estructurales indican que la posible férmula quimica de este compuesto podrfa ser
Ca;_,Cu0; (0.01 < z £ 0.02), y que ademss, en contraste con otras estructuras de
cupratos superconductores, aquf los planos [CuO,] carecen de plegamientos [92].

La incorporacién de otros cationes en la estructura del sistema (Ca,Sr)Cu0O;, en
condiciones de presién atmosférica ha tenido diferentes resultados para el caso de
Na, K, Li y algunos lantdnidos trivalentes. Los intentos de incluir Na y K han
resultado en la formacién de compuestos con estructura ortorrémbica, tipo NaCuQ,
(94, 97, 98]; Market et al[121] han conseguido, mediante sintesis de alta presién
(5 kbar) introducir Na en la estructura de capa infinita y obtener un ferromagneto
débil. La sustitucién de Ca por Y en el sistema tetragonal de capa infinita, tiene
como tltimo compuesto de la solucién sélida a (Cag.75Yo.1)Sre.15CuQ2. Los reportes
que refieren la incorporacién de elementos de las tierras raras con un radio iénico
mayor (La, Pr, Nd), indican intervalos de solubilidad amplios con respecto a los
resultados de nuestro estudio; de la observacién de los difractogramas que se reportan,
puede observarse que el contenido de fases ajenas a la tetragonal de capa infinita
€8 ya importante (123, 124, 125, 126]. Creemos que la utilizacién de alta presién
durante la sfntesis, si bien amplfa el intervalo de composicién para estabilidad de
la fase, produce composiciones en un intervalo que es menor que el que se reportan
los referidos autores. La diferencia estriba en el hecho de que se est4 considerando
todo aquel intervalo en el que atin se observan las reflexiones caracterfsticas de los
compuestos de capa infinita, aunque en el mismo se presenten también sefiales de fases
espurias. La incorporacién de Li en pelfculas de Ca; _,Li,CuO, ha sido reportada en el



B e

SINTESIS DE CUPRATOS DE CAPA INFINITA. 10

intervalo 0.2 < 2z < 0.45 conservando la. misma estructura [49]. En todos los casos los
compuestos han mostrado caracteristicas de un comportamiento semiconductor con
un abatimiento de la resistencia con respecto al compuesto anfitrién, (Ca,Sr)CuOs;.

La técnica de depositacién sobre sustratos de SrTiQjs, utilizando ldser pulsado, ha
sido la més utilizada para la preparacion de pelfculas en esta clase de sistemas [114).
Los resultados obtenidos sobre superconductividad en estas muestras parecen contra-
dictorios para el caso de los sistemas tipo p [103, 104, 105, 106, 107, 108}; en el caso
de los tipo n existen varios reportes de sistemas superconductores, ain en composi-
ciones que no son aquéllas para las que se reporta superconductividad de bulto [95].
También para sistemas tipo n, existen reportes sobre el comportamiento en pelfculas
en las que se observa una transicién metal-aislante dependiente tanto del contenido
de Sm y Nd en Sm;_.Sr,CuO, y Sr;_;Nd.CuO,, como del tipo de atmdsfera en
un tratamiento posterior de la pelfcula, pero no superconductividad [109, 110]. El
sistema Ca;_.Sr-CuQ;, preparado en pelfculas delgadas, puede ser formado en un
intervalo amplio de composicién, 0.2 < z < 1.0; en z = 0.8 se han reportado [96]
pequenas trazas de diamagnetismo que coinciden con una disminucién en los valores
de la resistencia eléctrica alrededor de 180 K (aunque los valores de la resistencia
eléctrica son muy elevados, ~ 100 £2).

Con el propésito de estabilizar superestructuras en el sistema SrCuQO2-BaCuQO; en
capa infinita, Norton et al. [112], emplearon la técnica de depositacién secuen-
cial con laser pulsado y partiendo de muestras policristalinas de SrCuQO,; y BaCuQ;
[(SrCuO;) se forma en estructura de capa infinita solamente por depositacion y eléc-
tricamente es un aislante; BaCuQ; se forma en estructura cdbica (aun en alta pre-
ai6n)], prepararon peliculas de compuestos de formula general BaySr,, 1 Cutn 130204245
y BagSr,—1Cuyn4300n1645 con T de 70 K. En el an4lisis microestructural de las pelf-
culas se reporta {112] que el sistema BaySr,_;Cun4302q+245 con 7 = 3, estd formado
por una secuencia de 4 unidades de férmula BaCuQO; y (n—1) unidades de SrCuQj; en
estructura de capa infinita. Las medidas de termopotencia eléctrica en estas muestras
indican la presencia de portadores de carga tipo p. Este cardcter se asocia a la pre-
gencia de oxfgenos en posicién apical en los planos [CuO;] de las capas de BaCuO;,
aunque también los autores suponen la existencia de BaCuQO, en estructura de capa
infinita en el sistema de apilamientos en el que se alterna con SrCuQ; (n = 1),
también superconductor con T, = 70 K [112]. Resultados similares, pero con mayor
control de la secuencia de crecimiento epitaxial, han sido reportados por Niu et al.
[113) en el mismo sistema y por Kawai et al. [12], alternando capas de BipSraCuOg
con CagssSrg.14Cu0, ; de este dltimo procedimiento resultan capas de (Sr,Ca)CuQ,
limitadas por estructuras de BiySr;CuQg; el nimero de capas de [CuQ,] insertadas
se estimo entre 6 y 8 {12].
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1.2 ASPECTOS ESTRUCTURALES DE CUPRATOS DE CAPA INFI-
NITA.

Desde 1a aparicién del reporte de J. G. Bednorz y H. K. Muller {14] sobre super-
conductividad en el sistema LaggsBag.15CuQy, en 19886, el mimero de sistemas su-
perconductores que se han preparado ha crecide de manera importante. Muchos de
ellos pueden ser considerados como variaciones de otro que define lo que ahora se
conocen como “familias” de compuestos superconductores {15]. Ain pensando en fa-
milias, el niimero de éstas no simplifica €] panorama de los superconductores basados
en 6xidos de cobre. Conjuntamente con esta proliferacién, se han hecho propuestas
pare el entendimiento de las similitudes de las propiedades ffsicas que resultan de
ciertas regularidades como tipo de cationes y distancias interatémicas, y de la de-
terminacién de pardmetros fisicos de estado normal [16]. En esta pretensién pueden
ubicarse aquéllas que reproducen las estructuras cristalinas de todos los cupratos su-
perconductores con base en celdas o semiceldas que combinadas (generalmente por
apilacién) generan una estructura cristalina especffica. Para generar todos los 6xidos
superconductores conocidos a la fechs, podrfan considerarse tres elementos estruc-
turales bésicos: el de la perovskita (incluyendo las deficientes de oxfgeno), el de la
gal de raca y el de la fluorita. {5, 6, 10]. En el mismo esquema, se ha propuesto que
para la generacién de todos los cupratos superconductores hace falta la estructura
bésica, planos [CuQy], con la que se alternan bloques —de 15 diferentes clases— que
confieren a ésta propiedades fisicoqufmicas particulares y que permitirfan el disefio se
cupratos superconductores atin no sintetizados [7, 8, 9] .

Las relaciones de fases en el sistema SrO-CaO-CuQ, estudiadas bajo condiciones de
alta presién, han revelado la existencia de nuevas fases y composiciones entre las que
destacan aquéllas en las que se definen caracterfsticas estructurales de baja dimensio-
nalidad. Las composiciones extremas del sistema ternario SrO-CaO-CuO (que serfa
realmente cuaternario, dadas las variaciones en la estequiometrfa de oxfgeno), que co-
tresponden con CaCuO,; y SrCuQg, muestran también la existencia de al menos dos
fases para cada una, en funcién de las condiciones de presién durante la sintesis [44].
Para CaCuQO; y SrCuO; la estructura de capa infinita se forma por encima de 3.0 y
1.5 — 3.0 GPa respectivamente, pero el sistema (Ca,Sr)CuO; con este mismo tipo de
gstructura, forma una solucién sélida continua por arriba de 3.0 GPa, mostrando un
decaimiento con la presién conforme el contenido de calcio se incrementa. El mfnimo
de esta depresién alcanza la presién ambiente en la vecindad de Ca= 0.85 [44].

La estructura cristalina de los compuestos de capa infinita que mejor se ha caracteri-
zado es la de los llamados compuestos tipo n. En ésta la presencia de apilamientos de
capas de [CuQ;], separadas por planos de tierras alcalinas libres de 4tomos oxfgeno,
ha sido corroborada por estudios de difraccién de 'neutrones [51, 52]. Existen, sin
embargo, reportes de estudios estructurales que sefialan la posiblidad de que exista
una pequefia fraccién de oxfgeno en los planos de las tierras slcalinas. Mediante re-
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finamiento de Rietveld, A. Podlenyak at al [45, 46] han calculado que la ocupacién
de oxdgeno en Sr;_.Nd,CuO; en los referidos sitios es de 0.13(3) y que estos 4tomos
de oxfgeno podrfan contribuir en el mecanismo de dopaje en estos sistemas.

En la solucién sélida Cay_Sr,CuQ3, el comportamiento de los pardmetros de la celda
tetragonal depende casi linealmente del contenido de Sr, mostrando simplemente la
incorporacién de un catién de mayor tamafio en la celda [44] en una descripcién
a la que se denomina ley de Vegard (en referencia estricta, dicha ley se establecié
inicamente para sistemas ciibicos y en ningiin sentido contempla otro factor que no
sea el estérico). También se observa que las densidades de las fases de alta presion son
mayores que las calculadas para (Ca,Sr)CuQ; en capa infinita, por aproximadamente
el 7.5% para z < 0.8. Cabe aquf sefialar que una vez formada la fase de alta presion,
ésta prevalece si el sistema es templado a las condiciones de temperatura y presién
del ambiente.

La variacién de los pardmetros estructurales de los sistemas de capa infinita (grupo
espacial P4/mmm, No.123) parece estar regida, en el caso de las sustituciones en-
tre tierras alcalinas, por consideraciones simples de radios iénicoe [20, 21]. En las
sustituciones de tierras alcalinas por iones trivalentes, generalmente tierra raras, se
presenta inicialmente un incremento en los valores del parametro a que varios autores
(26, 21, 64] han interpretado como asociado con el tipo de dopaje, y se ha explicado
aduciendo a que se introducen electrones en los orbitales 54, , de antienlace. El
pardémetro ¢ desciende casi linealmente con el contenido del cation trivalente; la expli-
cacién de este comportamiento se encuentra asociada tanto con un comportamiento
tipo ley de Végard como con una manifestacién de un mayor cociente carga/volumen
en ¢l catién A, que ahora atraerd con mayor intensidad a los planos Cu-O [64, 21).

1.3- PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE.

1.3.1 SOBRE EL MECANISMO DE SALTOS DE INTERVALO VARIABLE (VRH).

Con el propésito de hacer una breve descripcién de los conceptos bésicos involucrados
en el mecanismo de conduccién eléctrica que se discute para compuestos de este
trabajo, se hace a continuacién una exposicién concisa de algunos términos relevantes
en la teorfa de Mott sobre la conduccién electrénica en sistemas desordenados y
los planteamnientos bédsicos de la teorfa de Mott-Anderson de las transiciones metal-
asislante. Lo expuesto a continuacién estd basado en las presentaciones de Madelung
y Cox [65, 66).

Dentro de las teorfas de transporte en sélidos que explican el proceso de la conduc-
cién electrénica en sistemas localizados, el tratamiento propuesto por N.F. Mott para
sistemas desordenado ha tenido el sustento experimental y tedrico que ademés de
ger 1til en la explicacién de los sistemas semiconductores clédsicos y con dopaje, ha
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Arreglo de CuQ 2 en CapCuO3y en
SraCuO3 2 2 Arregle de CuO 2 en SrCu0 2

] o
Ameglo de CuO 2 en CaCu203 Amsglo de CuO 2 en capa infinita

Figura 2 Arregios bidimensionales de planos [CuQ;] en algunos 6xidos de cobre tipicos. Séio
se han representado aquéllos que presentan configuracién cuadrado planar.

permitido abordar sistemas complejos como aquellos en los que se muestran las tran-
siciones metal-ailante (dependientes de la temperatura, la presién, la composicién,
etc.)[67, 68).

Un concepto necesario en el planteamiento del modelo de conduccién en sistemas lo-
calizados y la manera en que se modifica la canductividad debido a la incorporacién
de elementos de desorden, refiere a lo que se conoce como estados localizados y estados
extendidos. Un estado localizado podria definirse brevemente como aquél para el que
su funcién de onda asociads se desvanece répidamente, ésto es, [ WT*dr es finita.
Un estado extendido podrfa aparecer cuando, como consecuencia de la existencia de
un potencial periédico, el valor absoluto de la funcién de onda tiene la misma perio-
dicidad que el potencial introducido. También puede ocurrir que por las condiciones
del potencial introducido, se obtengan funciones de onda que, o divergen o se hacen
cero en determinados valores de las cordenadas espaciales, éste también es un caso de
estados localizados. Una situacién relevante para el proceso de conduccién electrénica
refiere a que en la situacién cldsica, un sistema que sea descrito como localizado es
incapaz de difundir ya que no existe tunelaje.

En el modelo propuesto por P.W. Anderson para explicar las transiciones metal-
aislante en sélidos no ordenados, se considera una malla cuyos puntos son ocupados
por dtomos; en cada uno de estos puntos es posible asignar un valor de energfa E,,.
Si todas las E, son iguales resulta una banda de energfa cuyo ancho de banda se
representa por B. Si existe una distribucién estadfstica en los valores de E, dentro de
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un intervalo de energfas W, Anderson mostré que la difusién de particulas (electrones)
a través de estos puntos de malla puede ser posible en funcién del valor del cociente
W/B.

En un esquema de bandas muy inmediato, podrfa decirse que como consecuencia de
la presencia de puntos de malls con valores de energfa aleatoriamente distribuidos, la
forma de la misma se modifica (aparece mds ensanchada) y en ésta pueden definirse
una regién de estados localizados (en los extremos) y una regién de estados extendidos
(al centro de la banda); la frontera entre éstos se llama frontera de movilidad y a cada
una de éstas corresponde un valor de energfa.

Cuando la energia de Fermi estd en la regién de estados localizados, 1a contribucién
de los estados extendidos a al conductividad puede ser obtenida mediante 1a ecuacién
de Kubo-Greenwood, se encuentra que:

¢ = og, exp|[—(E. — Ep)/ksT], conog, = 0.03¢*/RL;

donde E, es el valor de la frontera de movilidad y g es la conductividad en la
frontera de movilidad (donde la el recorrido libre medio, L;, es comparable con la
constante de malla). Se dice que este es un proceso activado, con una energfa de
activacién que corresponde a la distancia entre la energfa de Fermi y la frontera de
movilidad. La dependencia con la temperatura de esta conductividad es la misma
que la observada en semiconductores en los que la energia de Fermi cae en la brecha
energética. La razén de ésto deriva de que se ha supuesto que la contribucién de los
estados localizados por debajo de E, no contribuyen a la conductividad, en el caso
més general deben hacerse mayores correcciones [65].

En el caso de mallas desordenadas las energfas de los estados localizados estdn dis-
persas en un intervalo amplio de valores de energfa. Si, como parte del mecanismo de
conductividad, se piensa en la probabilidad una transicién, tendrfan que establecerse
los valores de las energfas involucradas y en los entes capaces de proporcionar la ener-
gia de la transicién. De inicio la probabilidad de transicién puede pensarse regida por
¢l factor de Boltzmann, en cuyo caso, los términos del exponente dependerdn tanto
de la distancia espacial como de los valores de la diferencia de energfas de cada uno de
los estados involucrados en la transicién. Considerando que la energfa de la transicién
entre los estados E; y Ej, con E; > E;, puede ser proporcionada por un fonén de
energla W = E; — E; (con W contenida en el espectro fonénico). En una situacién
en la que el par de estados referidos tengan la misma longitud de localizacién, A (una
medida de la extension del estado) y a temperaturas suficientemente bajas {para que
kT << W), la probabilidad de la transicién para un par de estados localizados,
separados por una distancia R, estard dada por:

Wiy = woezp(—grﬂ - 1.%)
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donde w, se calcula con informacién particular sobre la interaccién electrén-fondn.
Para un valor fijo de W el valor de w;; disminuye incrementando la distancia R y
bajando la temperatura 7'

En la obtencién de la ecuacién que relaciona a la conductividad con la temperatura
se presentan dos alternativas, una de la que resultarfa un mecanismo de saltos de in-
tervalo (alcance) fijo (FRH) y la otra en el que estos saltos tienen intervalo (alcance)
variable (VRH). Para temperaturas altas, en la que el nimero de fonones capaces de
proporcionar la energfa de la transicién (salto) es muy grande, no existe distincién y
en ambos casos e] mecanismo que rige se define como térmicamente activado. A tem-
peraturas bajas no existen fonones capaces de proporcionar la energfa de la transicién
y el mecanismo por el que las particulas (electrones) acceden al estado E; implica
el fenémeno de tunelaje. Lo anterior implica que tanto el intervalo medio del salto
< R > como la diferencia de energfas < W > deben ser obtenidas optimizando los
pardmetros involucrados.

Si el estado inicial queda definido por R;, E; en la vecindad de la energfa de Fermi,
debe encontrarse el valor del radio R que debe tener una esfera alrededor de R; para
encontar un estado con E; = E; + W dentro de la misma. Si con g se representa a la
densidad de estados (constante) en el intervalo de energfas en consideracién, el mimero
de estados con energfas entre E; y E; + W en una esfera de radio R es (§7 R3gW).
Un estado se encontrard en W = (z=2=-). Si esta tltima ecuacién se incorpora en la

expresién del exponente para w;; y se optimiza, se encuentra que < R > es (;,;,%—,5)’/ 4
y < W > es —&=-. Incorporando estos resultados en la probabilidad de transicién
wy; se encuentra que la conductividad (que finalmente dependeré de la probabilidad

de transicién) estard dada por

o(T) o exp(—To/T)*4, con To=gof—

que es la ecuacién para la conductividad de Mott.
En un trabajo posterior en el que se contemplan las restricciones al mecanismo que

impone la dimensionalidad d del sistema [69, 70], Mott obtiene una expresién general
para la relacién entre la conductividad y la temperatura del sistema:

¢(T) o< exp(—To/T)M (1)

1.8.2 LAS PROPIEDADES DE LOS CUPRATOS DE CAPA INFINITA.

Los intentos de mostrar una visién panordmica de las investigaciones en cupratos
superconductores parecieran mostrar un plano de coincidencia: “...el mecanismo de
la nueva superconductividad puede ser encontrado en la fisica de los planos {CuQy)”
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[71]. Este punto de consenso, en el caso de los cupratos de capa infinita, no ha sido
fielmente reflejado y las propiedades magnéticas y de transporte de estado normal de
estos sisternas no han sido tan intensamente investigadas como las de sus congéneres
estructurales que sf presentan transicién superconductora. La razén principal de esto
puede deberse a la dificultad con la que se obtienen muestras de buena pureza, baste
para ello sefialar las caracterfsticas del diagrama de coexistencia de fases [107]. Esta
misma dificultad implica que algunos de los estudios relizados se mantengan con la
reserva inherente a la observacion de fases ajenas a la de capa infinita. La supercon-
ductividad misma de los compuestos con portadores p en capa infinita, dificilmente
hoy puede ser asociada con composiciones en esa estructura cristalina.

En consecuencia con lo anteriormente expuesto, las propiedades magnéticas mejor es-
tudiadas corresponden a la fase Cagg5Sr0.15Cu03. A partir de medidas de dispersién
de neutrones magnéticos se sabe que este compuesto es un antiferromagneto (AF)
que puede ser mejor descrito como tridimensional (3D) con una temperatura de Néel
(Tx) de 537 £5 K [4, 72, a diferencia del caso de La;CuQy, que puede ser visto
como bidimensional (2D) con una Ty = 300 K y cuyo valor es fuertemente depen-
diente del contenido de oxfgeno y de la concentracién del “dopante”. Los valores de
las constantes de acoplamiento en CaggsSro.15CuO2 son Jap ~ 1000 K y J, ~ 5K.
A partir de estas valores puede establecerse que existe un fuerte superintercambio
en los planos CuQ,, mientras que el acoplamiento entre un par de planos vecinos se
origina de un intercambio directo entre los iones de Cu en estos planos adyacentes.
El ordenamiento 3D que se propone resultarfa entonces inducido por un débil aco-
plamiento antiferromagnético entre planos antiferromagnéticamente (2D) ordenados,
cuya correlacién, aunque intensa, fluctia con el tiempo [4].

Mediante estudios de resonacia magnética nuclear (RMN) Lombardi et al[72] han
mostrado que los momentos magnéticos de las entidades presentes en los plano CuO;
pefmanecen psaralelas al mismo hasta una temperatura eproximada de 400 K. La
diferencia fundamental entre el cardcter antiferromagnético las estructuras de los
cupratos de capa infinita con respecto a las de La;CuO,ys ¢ YBa;CusOrys puede
ser explicada en términos del criterio para que prevalezca un oredenamiento 3D,
segin el cual éste existe cuando kgTy ~ Ji(ésp/a)?, con &yp siendo la longitud
de correlacién y a el pardmetro de celda. Esta relacién puede relacionarse con el
coclente J, /J, que para los cupratos de capa infinita vale entre 3x10~3 a 7x1072,
siendo de 2 a 3 6rdenes de magnitud mayores que los de LazCuOq45 € YBa;CusOrys
[72]. Una relacién interesante al respecto es la que resulta de comparar las estructuras
cristalinas de los tres sistemas; mienras que en LagCuQ,4.5 e YBazCugOyr.s los dtomos
de cobre de los planos CuQ, mantienen una vecindad de 6 dtomos de oxigeno, en los
de capa infinita el nimero de coordinacién es cuatro y los planos CuQOy se consideran
perfectamente planos [73].

Los estudios de RMN en Cag gsSro.15CuO2 han mostrado también [73] que existe una
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fuerte anisotropfa en la susceptibilidad magnética y que como consecuencia de esto
una. parte considerable de los granos se orienta & los largo del campo magnético
externo. Una contribucién paramagneética, conocida como paramagnetismo de Van
Vleck puede ser estimada a partir de estas mediciones. El andlisis del tensor de
desplazamiento magnético contiene dos terminos; uno contiene una contribucién de
espin (dependiente de la temperatura) y otro asociado con el magnetismo orbital
(73]. La parte orbital resulta independiente de la temperatura debido a la separacién
energética entre el par de estados del Cu en los que se localizarfa el hueco electrénico
(3d,2_,2 y 3dy2_y2). Por encima de Ty, Pozzi et al[73], encuentran que el cociente de
factores de desdoblamiento espectroscépicos es X2 (T) /xS (T) = (9o/9up)? =~ 1.2.

En uno de los primeros cupratos estructurados en capa infinita que fue sintetizado,
Srp.00Ca0.01Cu0s,, Yamane et al [48] proponen que en altas temperaturas (20-200
°C) la conductividad eléctrica queda bien descrita por un mecanismo de activacién
del tipo Arrhenius, con portadores tipo p (termopotencia) el valor de la energfa de
activacién es de 0.28 eV. El mecanismo de conduccién eléctrica estudiado en muestras
depositadas en pelfcula delgada con cardcter p en sus portadores de carga, muestra
que si la concentracién de huecos es baja, como en BigpSrg1Cay.19CuO, en capa
infinita, el comportamiento de la conductividad puede ser bien representado mediante
una proceso de activacién tipo Arrhenius [47] con una energfa de activacién de ~ 0.17
eV. Para muestras con mayor contenido de Bi este mecanismo ya no es vélido y ¢l
comportamiento eléctrico obedece a un mecanismo de saltos de intervalo variable
(VRH), que de acuerdo con la ecuacién propuesta por Mott [91)],

In[p(T)] = In(p,) + (T,/T)ME con T, = ¢/kpN(Ep)X® (1.1)

(aquf d es la dimensionalidad del sisterna, A es la distancia de localizacién y ¢ es una
constante que también depende de la dimensionalidad del sistema), corresponde con
un sistema donde el fenémeno de la conductividad eléctrica es esencialmente tridi-
mensional (3D). Para concentraciones mayores de bismuto, los resultados obtenidos
parecen ajustar mejor a un modelo de localizacién débil en el que la resistividad es pro-
porcional a la temperatura elevada a una potencia s, Ap = T~* , cuyo valor varfa entre
0.5 y 1.5 [47]. Esta descripcién sin embargo, parece no ser buena parsa describir més
ampliamente a los sistemas tipo p de capa infinita, ya que en Ca;_,Li;CuO, (también
en pelfcula delgada) el mecanismo de VRH bidimensional ajusta bien en el caso de
£=0.25, pero para concentraciones mayores de Li no es posible un ajuste, ni tipo Ar-
rhénius, ni el modelo de localizacién débil {49]. En pelfculas de (Ca,Sr)CuQ,, Yakabe
et al. [98] introdujeron iones Na para obtener un sistemna de férmula Ca;..Na,CuQ,,
(0 £ z < 0.3), en éste la resistividad se ajusta muy bien a una ecuacion del tipo
p = p,exp {(T,/T)'/?}, lo que hace proponer a los autores que la conductividad se
lleva a cabo por un mecanismo de saltos de intervalo variable (VRH) con mediacién
fonénica; debe mencionarse ademds, que los anélisis de la estructura de esta pelicula
no corresponden a un estado de oxidacién de Cu(II) y que existe tal distorsién en la
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estructura cristalina, que diffcilmente se trata de la fase tetragonal de capa infinita
en todo el intervalo de composicién a que refieren los autores.

El cardcter (signo) de los portadores de carga es un tema adin controversial en los
cupratos de capa infinita. El comportamiento de los pardmetros de celda como
funcién del contenido de Ln®** hace pensar, por ejemplo, que en los sistemas tipo
(St,Ln)CuO;, (Ln=Nd, Pr, Sm, Y, Gd), se trata de un “dopaje” con electrones
[26]. Mediante experimentos de termopotencia eléctrica en Sr;_.La,Cu0; (z = 0.1,
T. = 43K), Er et al. [50] mostraron que el cardcter de los portadores de carga es de
sigho negativo. A una conclusién similar se llega mediante espectroscopfa de absor-
cién de rayos-X [51]. Para pelfculas delgadas de Sr;_.CuQ,, experimentos de efecto
Hall indican [53] que los portadores de carga podrian tener la misma naturaleza, con-
tra lo que inicialmente se ha reportado para los sistemas como (Ca;_,Sr,);..CuO2_;,
z = 0.1, cuya temperatura crftica depende de manera importante de las condiciones
oxidantes o reductoras en las que se preparan. Para estos sistemas la valencia formal
de Cu®*P), determinada por yodometrfa, es mayor que 2 si la muestra se obtiene
en condiciones oxidantes (T, ~ 110K} y menor que 2 si las muestras se obtienen en
condiciones reductoras (T, ~ 40K). Las muestras obtenidas en atmosfera inerte no
son superconductoras y la valencia reportada para Cu es de 1.997 [33]

La superconductividad de los cupratos de capa infinita ha sido un tema muy dis-
cutido, mds en el caso de los compuestos que se han propuesto como tipo p. Los
estudios de la estructura de estos compuestos han establecido una relacién entre la
presencia de defectos en estos compuestos y la incidencia de superconductividad. Una
de las caracterfsticas electrénico-estructurales en todos los cupratos superconducto-
res de alta tempertara critica, es la existencia de una fuente de portadores de carga
en la vecindad de los planos [CuO3]. En el caso de los sistemas del tipo (Ca, St,
Ba);..CuO,, para los que se reporta {55, 56, 57] una T, entre 80 y 110 K, se ha
encontrado que los defectos estructurales se sitdan a lo largo del eje ¢, de forma que
una una secuencia para definir esta presencia de defectos serfa: Sr;_./CuQz_s/Sr;..,.
Los estudios microestructurales [58, 59, 60] han mostrado que en las condiciones de
sintesis en las que se obtienen estos sistemas, aparece una serie de compuestos de f6r-
mula general Sr,4;Cun,Os, ¥ que consiste de una secuencia de capas del tipo Srz0144
que se alternan en el eje ¢ con entidades tipo Sr,—1Cu,0,,. La formacién de estas
entidades, minoritarias, podria darse a manera de incrustaciones en las estructuras
de capa infinita, ACuQ;, y funcionarfan en éstas como reservorios de carge [34]. Con
estas consideraciones se ha pretendido “funcionalizar” a las entidades vecinas de los
planos [CuQ,] en los cupratos superconductores en términos del mimero de coordi-
nacién del cobre: una coordinacién 4 conduce a superconductividad tipo n, mientras
qu¢ los mimeros de coordinaciéon 5 y 6 conducen s compuestos superconductores tipo
p [10]. De igual forma se propone que la compresién del enlace Cu-O conduce a
cofilpuestos con un comportamiento de portadores de carga tipo p y que las tensiones
en el mismo son necesarias para portadores tipo n [121, 122]. Es con base en lo an-
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teriormente expuesto, que se piensa que la superconductividad tipo p no se da en
compuestos de caps infinita, en el sentido de fase pura, ya que lo que se observa en
las imdgenes de microscopfa electrénica corresponde con una discontinuidad a lo largo
de ¢ [61].

El carécter de los portadores de carga en los cupratos de capa infinita en los que se ha
sustituido a un elemento divalente por un trivalente (cominmente una tierra rara),
ha sido corroborado tanto por experimentos de termopotencia como por medidas de
efecto Hall y espectroscopia XANES (X-ray absorption near-edge spectroscopy) [62].
Los estudios realizados por G. Er et al. [62] han sefialado que la estructura electrénica
del Cu no muestra variaciones importantes con la temperatura y que hay un valor de
la concentracién de La’t, en Sr;_.Ln,CuQO,, por encima. de la cual las variaciones en
la concentracién del sustituyente ya no tiene un efecto importante en la carga de los
planos CuQ;. Este valor se estima alrededor de 0.10 electrones por sitio de dtomo de
Cu. Debe sefialarse aquf, que este efecto es calculado solamente de consideraciones
estequiométricas, sin tomar en cuenta las que resultan de] efecto de contraccién de
la celda unitaria que se da cuando los cationes trivalentes son incorporados en la
misma [33, 64]. También mediante experimentos de espectroscopfa de fotoemisién de
la banda de valencia, Klauda et ol. [63], muestran la existencia de un estado trivalente
para Nd en el sistema Srg gsNdp,15Cu0a_5, que implicarfa la existencia de portadores
tipo n. '

Sobre la manera en la que cambian las propiedades de los compuestos de capa infinita
como funcién de la presién, se ha observado que este factor no es el dnico determi-
nante; las condiciones oxidantes o reductoras (ademés de la. composicién) a las que
se someten las muestras durante la fase de sintesis, parecen determinar si la mues-
tra La de ser o no superconductora. Una vez que la muestra presenta transicién al
estado superconductor, la fraccién superconductora parece determinada por la pre-
sién a la que fue sometida {99]. En el caso de los sistemas tipo p la concentracién
de portadores debfa estar relacionaba con concentracién de defectos, las nuevas es-
tructuras propuestas [35, 100} hacen ahora que la relacién entre estructura y tipo de
portadores sea tomada con reserva. El valor de la T, como funcién de la presidn,
muestra en sistemas tipo n, como SrpgsNdg16CuQ; y Srg92Smg 0sCu0,, un compor-
tamiento diferente a lo que se observa en otros compuestos superconductores en los
que también los electrones son los portadores de carga. Para el primero el valor es
de 4 = 0.06 + 0.02K/kbar [102], mientras que para Srgg;SmoeCuO; es casi cero
[101]. Para Cag3Sro7CuQs y SrCuQ,, tipicamente de tipo p, los valores de % son
0.7 y 2.1 K/G Pa respectivamente.

Con todo y la complejidad de las estructuras que se proponen para explicar la in-
cidencia de superconductividad en los cupratos de capa infinita con portadores p,
prevalece la idea de que el fenémeno est4 necesariamente asociado a los planos CuQs;
el problema resulta cuando se desea proponer la estructura de los llamados reservorios
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de carga, que en la imagen general de los cupratos superconductores, son estructuras
vecinas de los planos CuQ,. Esta dificultad no existe en las capas infinitas sustitui-
das con iones trivalentes, esta e estri » ser la dnica, que mostrando
s6lo capas infinitas, sf es superco i) : safialarse también que la estructura
tetragonal de capa infinita, supe 74 0 10, slgue ‘siendo el sistema estructural-
mente m4s simple que contiene a los elementos comunes de la superconductividad
de alta T,. Representa el modelo ideal que puede permitir establecer de manera més
directa las relaciones entre la estructtira-composicién y las propiedades fisicas; se
presenta como €l prototipo de estudio en el abordaje de los llamados cupratos super-
conductores complejos.

1.4 PROPIEDADES ELECTRONICAS.

Los sistemas superconductores que més atencién han recibido en célculos sobre estruc-
tura electrénica corresponden & los denominados 214 (La;CuQ,) y 123 (YBayCusO-)
[L15, 11]. Los resultados, en relacién con el trabajo que aquf se presenta, hacen re-
ferencia a un valor relativamente bajo en la densidad de estados al nivel de Fermi,

N(EF), y a los valores esperados, page La,,,const-a.nte de:Sommerfeld, -, destacando en
esta tdltima, la gran dependenc1a de &te valor con respecto a la direccién cristalo-
gréfica [116]. Para YBayCu3Oy, los’ mlorés més ampliamente aceptados para N(Ep)
tienen una intervalo de 5.5 — 6.8 [estados/eV celda (dos espines)] con una v de ~ 14
[mJ/mol K?] [115, 117]. Para LagCuQOy los valores representivos son N(Er) ~ 1.5
lestados /eV- Gtomo de Cu} y ¥ ~ 3.4 [mJ/mol K?] [117].

Tanto desde el punto de vista de los cdlculos de la estructura electrénica, como de las
propiedades fsicas de los cupratos superconductores, se puede establecer una estrecha
similitud entre los sistemas que presentan capa infinita y aquéllos que presentan la
estructura denominada 7" 214 (ver la Fig.1.3) [41, 42]. Ambos carecen de dtomos de
ox{genos apicales y los espectros de XANES también muestran una seiial asociada con
un estado 3d!? que se ve incrementada con el contenido de un ion trivalente [74, 75, 76].
En ambas estructuras predomina un desdoblamiento del campo cristalino de Cu?* en
coordinacién cuadrada plana con ligantes O%~. En las dos existen también el mismo
arreglo de cuatro oxigenos coordinados a Cu y una vecindad de dos Cu, igual para cada
unos de los oxfgenos. Aquf los orbitales 3d,2_,2 del Cu se mezclan con los orbitales 2p,
y 2p, del oxigeno para formar los orbitales de antienlace 3dz2_,2(Cu) — 2p, — 2p,(0)
que de acuerdo con un modelo tipo Hubbard, muestran un desdoblamiento adicional
para dar origen a una banda inferior llena (LHB) y una banda superior vacia (UHB),
debido a la repulsién (U;) entre los electrones de la banda 3d,2_,3 (Cu) — 2p, — 2p,(0O)
(118, 119]. De esta manera se forma una banda de trasferencia de carga tipo Hubbard,

que durante el proceso de dopaje con electrones da lugar a la ocupacién en la UHB
(con un cardcter predominantemente 3d) y que no tiene efecto sobre la banda 2p de
oxfgeno {62]. El proceso de “dopar” con huecos, equivale en este esquema, a disminuir
el nivel de Fermi por debajo del nivel de 2p, dando como resultado que los huecos
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formados tengan un cardcter 2p — O.

Figura 3 (Nd,Ce)oCuQy con estructura T’ ( [4/mmm, Nol39) reportados por Tokura
[41]. Los circulos de mayor tamafio representan stomos de oxigeno; los circulos oscuros, atomos
de Nd(Ce) y se han mostrado los planos CuOs, ocultando los atomos.

En estudios teéricos sobre la estructura electrénica en el sistema Sr;_,.Ca,CuQ; re-
alizados por Novikov et al [17] en los que se incorporan pardmetros estructurales
obtenidos experimentalmente, se muestra que la estructura de bandas exhibe carac-
terfsticas similares a las de otros cupratos: un fuerte carécter bidimensional y una
baja densidad de estados electrénicos al nivel de Fermi. También se reporta interac-
cién (enlace) entre capas a lo largo del eje ¢, en lo que constituye los niveles profundos
de la estructura de bandas. De igual manera los estados de valencia de Ca y Sr estdn
localizados por encima del nivel de Fermi, lo que hace que la naturaleza del enlace
Ca(Sr)-O sea predominantemente iénico. Otra caracterfstica importante de estos
resultados es que la funcién de onda muestra muy diferente hibridacién cuando es
analizada en la direccién ¢ y en el plano ab; a lo largo del eje ¢ es casi inexistente
ésta. El anédlisis de densidad de carga, por otra parte, muestra un valor nulo en
la vecindad de los sitios de los dtomos de Ca(Sr), lo que significa que los dtomos
de calcio(estroncio) no contribuyen directamente al enlace. La anterior descripcién
muestra que los dtomos de Ca{Sr) actian solamente como donantes de carga y que
los cambios en la concentracién de las especies Ca y Sr en Sr;_,Ca,CuQ; no impli-
carfan un cambio importante en la estructura de bandas del sistema estudiado [17].
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Los cdlculos de estructura electrénica en un sistema en el que se reemplaza al Sr*t
por Nd**, construyendo una celda del tipo SrsNd(CuO4)4, que intenta reproducir la
composicién de la fase superconductora [88], muestra las caracterfsticas que se han
mencionado anteriormente para Sr;_.Ca,CuQOg, con la diferencia de que la introduc-
cién de neodimio aporta una cantidad significativa de carga en su entorno (planos
de Cu0O;). Esta misma tendencia, pero exacerbada, se observa de los cdlculos de
estructura electrénica en SrsLn*(CuQ;),[88).

Mediante estudios de movilidad Hall, Jones et al. [89] han encontrado que a diferencia
de los cupratos superconductores complejos, donde ésta depende de la temperatura
como T2, en pelfculas de Sr;..CuQ; y SrgeNdoCuO, esta dependencia va como
T-3. Esta diferencia en la dependencia con la temperatura es importante, una vez que
se ha admitido el cardcter bidimensional en la estructura electrénica de los sistemas
de capa infinita. Su significado es que las dispersiones electrdnicas observadas en los
cupratos complejos tienen como origen una interaccién electrén-electrén interbanda
y no resultan de un mecanismo espfn-hueco [89]. La movilidad Hall y su dependencia
con la temperatura en los citados sistemas, estarfa asociada con un anidamiento de
la superficie de Fermi, que resultarfa de mecanismos no convencionales como defectos
en el orden magnético en los compuestos.

Los estudios de conductividad éptica realizados por Dore et al [111] en peliculas
de compuestos con estructura de capa infinita, en condiciones que permiten suponer
un comportamiento tipo p (SrCuQ,_,) y tipo n {(Ca,Sr);—,Nd,CuO,] , muestran que
los espectros reproducen fielmente el de otras estucturas en las que sf existen 4tomos
en posicién apical; concluyendo ademés que las excitaciones polardnicas obsérvadas
en los cupratos superconductores no dependen de la existencia de cadenas, oxfgenos
apicales u otra especies fuera del plano [CuO,] [111].

Desde el punto de vista de las teorfas de la superconductividad de los compuestos de
cobre, el andlisis de los procesos elementales que ocurren en los planos de [CuQp] y
los acoplamientos de corto y largo alcance entre estos planos, resulta determinante
para comprender los procesos que rigen el comportamiento del estado normal en este
tipo de compuestos. A la fecha no existe un estudio amplio que contemple a la
entidad {CuQ,) [87]. Existen razones, asociadas & la alta simetrfa de los compuestos
de capa infinita, que hacen pensar que pueden tomarse como el punto de partida de
toda explicacién. Desde el punto de vista més elemental de las propiedades fisicas
observadas en compuestos & base de cobre con estructuras mas complejas, se piensa
que estas interacciones pudieran estar influidas y ocultas por la complejidad misma,
que estd ligada a la extensién de la unidad estructural bésica. Esta situacién ha
sido planteada desde el inicio de las investigaciones en estructura electrénica de los
cupratos superconductores; buena parte del trabajo en este campo ha consistido en
la capacidad de poder explicar sus propiedades con base en los célculos de sistemas
estructuralmente ma4s simples como pueden ser los generados a partir de semiceldas
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y cimulos {115, 11]. A través de estos se ha intentado explicar el comportamiento de
estructuras m4ds complejas y el efecto de la presién, la composicién, la estequiometrfa
o la sustitucién de elementos en una familia de estructuras [120).

1.5 OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO.

Obtencién de fases de alta pureza de compuestos con estructura tetragonal de capa
infinita en el sistema (Ca,Sr)CuQ,, preparados en condiciones de presién atmosférica.
Hacer una caracterizacién de sus propiedades estructurales, qufmicas (estequiometrfa
en oxfgeno) y de sus propiedades magnéticas y de transporte eléctrico en ¢l intervalo
2-300 K.

La incorporacién de iones magnéticos en la estructura, procurando la mayor can-
tidad de estos en compuestos de férmula general (Ca,Sr);.,Ln,CuQ; (Ln=Y, Nd,
Gd y Dy); preservando la estructura cristalina del compuesto anfitrién. Estudiar
sus propiedades estructurales, quimicas (estequiometrfa en oxfgeno), magnéticas y
de transporte eléctrico en la regién de bajas temperaturas con el propésito de hacer
una propuesta sobre el efecto de los “electrones magnéticos” {127] en las mismas
propiedades.

A partir de los caracterfsticas de las medidas de resistividad contra temperatura, hacer
una propuesta sobre el mecanismo de conduccién eléctrica de los compuestos de f6r-
mula Ca;_,Sr,CuQ; y de aquéllos con Cagg7S8rg.13—.Ln,CuQs, intentando establecer
una relacién de este comportamiento con la composicidn, el tipo de sustituyente, las
caracterfsticas estructurales y de estado de oxidacién (contenido de oxfgeno) de los
compuestos.

Determinar, a partir de las medidas de susceptibilidad magnética, los valores de los
momentos magnéticos efectivos de los cationes involucrados. Con base en el anélisis
del comportamiento de los parametros de celda de la estructura cristalina y las re-
sistividades eléctricas de las soluciones sélidas preparadas, hacer una propuesta con
respecto & la estructura de bandas en la vecindad del nivel de Fermi y la manera en
la que ésta se modifica como consecuencia de la incorporacién de los elementos que
se han usado para remplazar al Sr.
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Capftulo 2
CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES.

2.1 PREPARACION DE MUESTRAS.

Por resultar conveniente para los fines de notacién, en el presente trabajo se tratardn a
log elementos Y, Nd, Gd y Dy con la denominacién de lsnténidos (Ln). Estrictamente
hahlanda, esta notacidn es sélo vélida para los 14 elementos que siguen al lantano en
la. clasificacién periédica.de los elementos. A manera de justificacién de lo anterior,
pedrfames mencionar que esta denominacion les es comnin en los tratados de qufmica
que sbordan el estudio de estos elementos [1].

Las: muestras del presente trabajo se prepararon por técnica convencional de reac-
cién en estado sélido. Los reactivos utilizados fueron CaCOj, SrCOs, Y303, NdyOs,
Gdy0s,Dy203 v CuO; todos ellos reactivos de alta pureza (> 4N). En el caso de los
4xidos de tierras raras, estos fueron previamente decarbonatados sometiéndolos a una
temperatura de 900°C durante 12 horas. Con base en la ecuacién:

0.87 Ca€O0z+ (0.13-x) SrCOs+ gi:nz(k —— C89.57510.13-2zLnCuOq.5+ COy 1

se realizé la mezcla de los palvos en mortero de dgata. Sobre la cantidad estequio-
métricamente determinada de CuQ se agregé un 5% adicional. Las mezclas fueron
calcinadas, por ascenso lento, hasta una temperatura de 900 °C. Después de 24 horas
de reaccidn se realizé una segunda molienda que se sometié ahora a 950 °C durante un
tiempo de 72 horas; después de ésta, las muestras fueron compactadas con una presién
de ~1GPa para obtener paatillas en las que la secuencia de molienda y calcinacién se
repitié por tres veces mas, sometiendo las pastillas a una temperatura muy préxima
o 1a temperatura de fusién de las munestras. En este valor de la temperatura es donde
se ha abservado que ocurre la formacién de una fase de mayor pureza (2, 4]. La tem-
peratura de fusién de estos compuestos depende del contenido de L y de 1a presién
pezrcial de oxfgeno [3]. Para las muestras de nuestro estudio el valor de la temperatura
de fusién se ubicd entre 970 y 985 °C. Un procedimiento visual que resulté muy dtil
(corroberado por andlisis de difraccién de rayos-X de los polvos), consistié en observar
1a homogeneidad de las muestras al microscopio 6ptico; las mejores muestras exhiben
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brillo con granos cristalinos de alrededor de 0.2 mm por lado. El contenido de los pro-
ductos de la reaccién se siguié mediante difraccién de rayos-X de los polvos. Por este
procedimiento se determing el intervalo de composicién dentro del cual se conserva
la estructura tetragonal de capa infinita (grupo espacial P4/mmm, No.123). Para
¢l sistema Cay..Sr.Cu(); se encontré que el Ifmite de solubilidad del sistema estd en
el intervale 0.08 < z < 0.16; para el sistena Cagg7510.13—2 Y2-CuOy, 0.0 < z < 0.045;
para Cay—,Sr;-.Nd,CuOg45 y Cay_8r;.Gd,Cu094s , 0.0 < z £ 0.04 y para
Cay_,57;1-2Dy.CuOa4s , 0.0 < z £ 0.045. No exdsten reportes en la literatura sobre
el Ifmite de solubilidad de estos sistemas, salvo en el caso de Ca;_.Sr,CuOs45, que
preparade en condiciones de presién atmosférica, ha mostrado un intervalo de esta-
bilidad para 1a estructura mencionada, que Zhao et al[4] ubican en 0.1 < z < 0.16.

2.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

La caracterizacién estructural de los productos de la reaccién (1) se realizé mediante
difraccién de rayos-X de los polvos. El equipo utilizado fue un difractémetro Siemens
D5000 {con monocromador de grafito en el haz secundario y Koy = 1.56058 A), con
una barrido lento de 0.02 grados/10 s en el intervalo de 4 — 100 grados (28). Para
la determinacién de los pardmetros de celda se utilizé un estandar interno de silicio
( Aldrich 99.999%; a = 5.430 ) = 1.5405081 A; ficha 271402 de JCPDD) utilizando la
sefial de las reflexiones correspondientes a los planos (3,3,1) ¥ (4,2,2) para conocer el
desplazamiento en 260 del equipo y las reflexiones de (2,2,0) y (3, 1,0), que aparecen
en 68.5—~ T0° y 75.3 — 79.2°, en la determinacién del pardmetro a; para determinar el
parametro c se utilizaron las reflexiones de (3,2, 1) y (1, 0, 3) que aparecen en 96—99.5°
de 26 en la celda tetragonal. Con los datos obtenidos de estos experimentos se
realizaron refinamientos estructurales por el método de Rietveld utilizando el médulo
DBWS (Certus?2, v 3.0} [11}. Debe sefialarse que aunque los intervalos de solubilidad
de Ln son muy limitados, un pequefio exceso de Ln (6 Sr) provoca la aparicién de
geiiales en el patrén de difraccién que son facilmente detectables y que corresponden
a fases ajenas. El intervalo de incidencia de estas sefiales de difraccién se ubica de
maners més notable en la regién comprendida entre 28° < 28 < 37°.

2.3 CONTENIDO DE OXIGENO

El contenido de axfgeno se determind indirectamente mediante la cuantificacién del
los estados de oxidacion del cobre (valencia promedio). Sien cada uno de los sistemas
de nuestro estudio se asignan los estados de oxidacién més frecuentes & los cationes
(IE paxa las tierras alcalinas y Il para las tierras raras e Y) de la formulacién y se
realiza una determinaci6n iodométrica de los estados de oxidacién del cobre, se puede
estimar e! contenido de oxdgeno en la férmula Cagp g7516,13--10,CuQa4s. Los métodos
més utilizados para este propésito son el de la titulacion directa y el de la doble titu-
lacién de los productos de Ia reaccién que los cupratos presentan en un medio dcido
que- contiene iones yoduro, utilizendo para esta valoracién, soluciones de tiosulfato
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de sodio {7, 8, 9] y una solucién de almidén como indicador. Para nuestras deter-
minaciones utilizamos un procedimiento que podrfa considerarse como un hfbrido de
los dos procedimietos -—aunque finalmente cor doble titulaciéo—. En ambos casos
el fsndamento de la determinaci6n se basa en las reacciones que a continuacion se
describen [6]:

Guty F — Cul

Cu?*42F — Cul + -;-i,

Co™ 431 — Cul + I,

El yode liberado se cuantifica con una solucién valorada de tiosulfato de sodio {10} y
el calenlo del contenido de oxfgeno se realiza por balance eléctrico de las especies de
cads una de las formulaciones de los cupratos.

2.4 MEDICIONES DE TRANSPORTE ELECTRICO

Las muestras previamente sinterizadas se cortaron en forma de prisma rectangular y
con uns lija cada vez mas fina {“calibre” ~ 400 — 800) se defini6 la forma dltima y
sus dimensiones. Para determinar ia resistividad eléctrica (p) de nuestras muestras
se utiliz6 1a técnica de cuatro terminales con corriente directa; los contactos del cir-
cuito con la muestra —con dimensiones aproximadas de 3x3x8 mm®— fueron hechos
con plata coloidal. La variacién de la resistencia como funcién de la temperatura se
determiné monitoreando los valores del voltaje, la corriente y temperatura en una
muestras bien termalizadas, colocadas en un refrigerador de ciclo cerrado de helio
(Displex, APD). Para el célculo de las resistividades, la medicién de las dimensio-
nes entre los contactos se hizo con un Vernier (£0.005 mm). La temperatura del
sistems se obtuvo con un diodo de silicio (0.01grados) colocado en la base de cobre
del portamuestras y estableciendo el contacto térmico con una pesta de alta con-
ductividad térmica y gran resistencia eléctrica {(crycon, APD). Los valores tfpicos de
la corriente que se suministr6 fue de 5 pA, utilizando fuentes de corriente directa
(Kiethiey y Lakeshore) con voltaje extremo de ~ 20 V. La adquisicién de datos y el
control de la temperatrura del sistema se realiz6 con un sistema computarizado de
adquisicién de datos, con un promedio de una lectura de los dispositivos por cada
grado en temperatura, en una secuencia de enfriamiento.

%5 MEDIDAS MAGNETICAS

Para determinar la susceptibilidad magnética de las muestras de las soluciones sélidas
Cag.7974.13-2 L0, CuO244 (Ln=Y, Nd, Gd y Dy) se utilizé6 un magnetémetro de alta
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sensibilidad (SQUID, Quantum Design, MPMS). Las muestras seccionadas de forma
irregular, de una masa aproximada de 0.10 g, se someticron a condiciones de campo
DC de 500 Qe pars determinar la magnetizacién espectfica (erg Oe~'g™?) [5] de cada
una de las compaosiciones senalades. El intervalo de temperaturas de cada medicién
fue de 2-300 K con rutina de ascenso y descenso. El procesamiento de los datos
obtenidos de las medidas de resistivided y de susceptibilidad magnética se realizé con
un programe comercialmente disponible (QOrigin v.4.01, Microcal ); con éste también
se hicieron los ajustes utilizando ecuaciones & que se hace referencia en la presentacién
de resultados.
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Capitulo 3
EXPERIMENTOS Y RESULTADOS

3.1 ESTRUCTURA

Los compuestos del presente estudio fueron sintetizados bajo las condiciones de pre-
sién atmosférica y mantienen la estructura tetragonal de capa infinita en un intervalo
de composicién muy restringido. Para el sistema Ca,_.Sr,CuOs, se establecié que el
intervalo de solubilidad estd comprendido en 0.08 £ = < 0.16. Fuera de este inter-
valo aparecen fases que no fueron completamente caracterizadas pero entre las cuales
pueden reconocerse sefiales de baja intensidad correspondientes a (Ca,Sr)2CuO3, CuO
¥ (Sr;,C2)14Cu2¢0n[1]. En algunos reportes [2, 4] se seiiala la presencia notable de
las fases. ortorrémbicas de CaCuQ, y SrCuQ; pero con base en la comparacién con
: el patrén de difraccién simulado [5] de los mismos puede descartarse la presencia
de éstas, ya que no es notoria una de las reflexiones obligadas en el intervalo de
26 = 33° — 37° en los patrones de difraccién. Para la sintesis de sistemas con los
iones de lanténidos que se han propuesto, se prepararon composiciones en las que se
traté la sustitueién tanto de Ca como de Sr por los dtomos de tierras raras; se encon-
tr6 que la fase prevalece para un mayor contenido de sustituyente (Ln) si el dtomo
que se reemplaza es estroncio. La composicién del compuesto sobre el cual se hicieron
las sustituciones, Cagg7Srg.13Cu0;, se eligié procurando estabilidad de la fase en un
intervalo mds amplio de composiciones; con la idea de que une estructura con mayor
contenido de Sr serfa lo suficientemente amplia, en términos del volumen de la ceida
unitaria, como para admitir & un catién cuyo radio iénico fuera ligeramente mayor
que:el de Ca?*. La eleccién de z = 0.13 también se hizo buscando un punto interme-
dio.en el intervalo de composicidn para estabilidad de la fase en Ca;_,Sr,Cu0,. Las
composiciones preparadas con la introduccitn de Y, Nd, Gd y Dy presentan el Mfmite
de estabilidad, en términos del contenido de los sustituyentes, mostrado en la Tabla
3.1

El sistems en e} que se introduce itrio, se pensé originalmente como un sistema de

‘r. referencia en nuestro estudio de las propiedades magnéticas, ya que en este caso no

| est#n implicados electrones de valencia tipo f, ademés de que en el estado de oxidacién
(TH), ek itrio es un catién de capa cerrada (momento maguético nulo).

En la Figura 3.1 se muestra el patrén de difraccién de rayos-X del sistema Cay_,Sr,CuO,
que se ha elegido para hacer las sustituciones; también se muestran en la figura los
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Tabla 3.1 Intervalo de estabilidad de los sistemas Cag g7Srp.13—zLnzCuOz (Ln=Y, Nd, Gd y
Dy) preparados en condiciones de presién atmosférica.

Sistema. Intervalo de estabilidad de la fase Capg7Srp.13-.L1,CuOs
" Cagg7Sr1— Y=CuOs 0.0 <z <0.045
cao,&'rsr}__sz,‘-CtIOg 0.0 <z <0.040
Cao,erl_,Gd,Cqu 0.0< 2 <0.040
Cao,g-;Srl_,,Dy,Cqu 0.0 <z _‘S 0.045

resultados del andlisis de Rietveld que hacen referencia a la calidad del ajuste. Los
resultados ebtenidos para el limite de solubilidad de (Ca,Sr)CuQ; coinciden con los
reportados para este gistema por Zhao et al. [6] y por Liu et al [2]. Zhou et al.
[4] taxobién prepararon esta solucién sélida, y aunque reportan un intervalo m4s am-
plio de solubilidad de Sr, los difractogramas publicados contienen sefiales de fases
exirafas que indican que solamente en £ = 0.16 obtuvieron la fase buscada. De
los experimentos del presente trabajo se concluye que bajo las condiciones de pre-
sién atmasférica, el intervalo de estabilidad puede rebasar muy dificilmente un valor
de z = .17, aunque se sefiala que la introduccién de pequefias cantidades de itrio
en Caggg ;> Y0.009r.Cu0; y Cagg7_:Y0.035r-Cu0; puede permitir que el contenido de
estroncio llegue a z = 0.20 [2] en las mismas condiciones de sfntesis.

El comportamiento de los pardmetros de celda y el volumen de la misma, como funcién
del contenido de estroncio, puede observarse en la Figura 3.2. Los valores numéricos
de los pardmetros de celda pueden consultarse en el Apéndice 1, Tabla 1.1.

Los intervalos de solubilidad para los sistemas que contienen iones de tierras rarss
se determinaron mediante difreccién de rayos-X de los polvos. El criterio de pureza
de fase de eada una de les composiciones preparadas se establecié considerando que
el valor de la intensidad de la sefial mds alta de reflexién de alguna fase ajena a
la buscada, representara no més de ~ 5% de la reflexién m4s intensa de la fase de
capa infinita (101). El Apéndice | (Figs. Al.4-7) contiene patrones de difraccién de
rayos-X para varias composiciones de las soluciones sélidas preparadas.

Cuando el contenido de Ln en la mezcla reactiva supera la concentracién indicada
en. la. Tabla 3.1, aparecen reflexiones que son facilmente distinguibles en el patrén
de difraceidn de rayos-X. Estas reflexiones son especialmente notorias en la regién
entre 27° y 38°. La intensidad de estas sefiales no es proporcional al exceso del
sustituyente en la reaccién. Al respecto, hemos pensado que la estructura referida
deja de ser estable en estas composiciones y que bajo las condiciones de sfntesis en
presiones bajas, solamente muy cerca del Mfinite de solubilidad se presenta la situacién
de- coexistencia entre lo fase de capa infinita con otras. Lo anterior tiene sustento,
para el caso de {Ca,Sr}CuQs, en ¢l diagrama de coexistencia de fases en altas presiones
(3], Aquf puede verse que solamente en un intervalo muy estrecho de composiciones
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Figura I Patrén de difraccién de rayos-X y resultados del anélisis de Rietveld para el sistema
Carp.g75ry.12Cu0;-

es estable la fase de capa infinita y que en ambos lados de este intervalo la pendiente
de presién vs. composicién es muy pronunciada. Un ejemplo de esta respuesta a
los lfxnites de solubilidad puede notarse de los patrones de difraccién rayos-X de la
solucién sdlida de (Ca,Sr,Y)CuQ;, de la Fig. 3.3, pero es mds evidente en los casos
de la incorporacién de Nd (Fig. Al.6).

En ia Fig. 3.3 puede notarse que a partir de x = 0.045 ya es notoria la intensidad
de una sefial alrededor de 34.5°. Es también sabido que un ligero exceso de CuO (5%
molar) en los reactivos de partida, favorece la formacién de la fase de capa infinita;
existe, sin embargo, una composicién a partir de la cual este ligero exceso prevalece
en las seftales de rayos-X, ésto también puede notarse en 20 ~ 37°.

Lae mediciones de 1a resistencia eléctrica son igualmente sensibles a este comporta-
miento de fases. Cuando la minima cantidad de Ln es incorporada en la estructurs,
ge- ahate briscamente la resistencia; a partir de este valor contimis disminuyendo
ligeramente con el aumento en el contenido de Ln. Existe también un valor de la con-
centracién de Ln para el que los valores de la resistividad incrementan con el contenido
de Lz, sunque en el patrén de difraccién de rayos-X las reflexiones caracterfsticas de
la fase de capa infinita sigan presentes. Los valores de z para los que la resistivi-
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Figura2 Pardmetros de celda de la solucién sélida Cay_,Sr,CuOy determinados por difraccion
de los polvos en temperatura ambiente.

dad de las soluciones CagsrSrp13-Nd,Cu0; y Cags7rSrg13-.Gd.CuO, comienzan a
incrementar, coinciden también con aquellos valores de z en los que una nueva fase
estarfa presente. En el caso del sistema Cagg7S1g13-Dy,CuQ;q, los valores de mi-
nima. resistividad se presentan a las més altas concentraciones, dentro del intervalo
de salubilidad del mismo sistems. A partir de la informacién de los difractogramas de
rayes-X y de la resistencia eléctrica, podria asegurarse que la fase tetragonal de capa
infinita sigue presente hasta un cierto valor de composicién, coexistiendo con otra al
meneos; la misma observacién se obtiene en los experimentos de Zhou et al. (4], donde
& presién atmosférica se intenta incorporar La en la estructura de Ca;_,Sr.CuQs.
Las intensidades de las reflexiones de esas otras fases no son proporcionales al exceso
de lantdnido fuera de composicién.
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Figura 3 Patrén de difraccién de rayos-X para las composiciones terminales de la fase
Cap.875¢0.13~2 Y= CuO2

Por los objetivos del presente trabajo, el estudio de los efectos de los cationes Ln®*
sobre Ias propiedades de transporte de estructuras de tipo caps infinita, decidimos
hacer a un lado las composiciones donde fuera ya notoria (~ 5% de la reflexién més
intensa} la presencia de otra fase, sin identificar por completo el origen de las sefiales
en fos patrones de difraccién de rayos-X. Es claro que las medidas del transporte
eléctrico DC no pueden significar un criterio de pureza de las fases y que tampoco
pueden definir un intervalo de solubilidad para los iones incorporados; en los valores
dée concentracién en que los iones son introducidos pueden estar involucrados procesos
dé no homogeneidad o de fronteras de grano que cambien ligeramente los valores de
resistividad entre una composicién y otra, para valores préximos de la misma. Los
resultados de difraccién de rayos-X definirén entonces los lfmites de solubilidad y
en: lo. que refiere al comportamiento eléctrico, éste debe ser interpretado como una
tendencia en funcién del contenido de los jones sustituyentes.

En la Fig. 3.4 puede observarse que en la bisqueda de otras composiciones que
admitieran mayor contenido de Y en la fase de capa infinita, los resultados nos remi-
tieron a la relacién 0.87 : 0.13 — = (Ca:Sr). Por comparacién de los radios iénicos de
Y3+ (1.619 A), Ca?*(1.12 A) y Sr**(1.26 A), pera el mismo mimero de coordinacién
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Figura 4 Patrones de difraccién de rayos-X para varias composiciones de (Ca,Sr,Y)CuQ,.
Ndtese que aunque en ambos casos aparecen las sefiales de la fase de capa infinita, la mejor
fase se obtiene para £¢,=0.87

(8) [7], podria anticiparse, que con el 4nimo de conseguir el mayor contenido de tierras
raras en la solucién sélida, la sustitucién de Ca?* por Y3+ serfa la més apropiada.
Los experimentos de difraccién de rayos-X mostraron que esto no ocurre y que el
intervalo de estabilidad de la fase es mds amplio si se reemplaza al Sr2* por Lnd*
en Cagg75r0.13-.LnCuOs. Lo anterior apunta hacia considerar efectos adicionales
y no solamente e} de la relacién de los radios iénicos de los cationes en los criterios
de estabilidad de perovskitas (8, 9] (deficientes de oxfgeno aquf). Probablemente la
tendencia al nimero de coordinacién de los cationes deba ser tomada en cuenta. El
requisito de pureza de las fases conseguidas en el presente trabajo, aunque restringe
los: limites de estabilidad de la fase, en comparacién con los que se consiguen me-
diante técnicas de alta presién, permitirfa hacer una mejor propuesta con respecto a
las propiedades observadas en los compuestos y su relacién con las caracterfsticas de
la celda cristalografica.

Los patrones de difraccién de rayos-X de los sistemas donde se han introducido Nd,
Gd'y Dy pueden observarse en la Fig. 3.5, también, para comparacién, se ha incluido
el patrén de difraccién del compuesto anfitrién, Cag grSrg.13Cu0,.

Los valores de los pardmetros de celda de cada sistema se encuentran an la Tabla
Al.1-4 y la gréfica correspondiente puede observarse en la figura 3.6.

Las determinaciones del contenido de oxfgeno en los sistemas de este estudio indica
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Figura 5 Patrones de difraccién de rayos-X de los sistemas con Nd, Gd y Dy para su
comparacién con Cap g7Sre.13CuOs. En todos los casos 1a lfnea continua representa el espectro
que resulta del modelo propuesto y los puntos corresponden con los datos obtenidos de los

experimentos.

que en todos los casos el valor es muy préximo a 2, con variaciones que no son signi-
ficativas considerando la confiabilidad del método yodométrico para este propdsito.
Resultados similares han revelado estudios estructurales por difraccién de neutrones
[10; 11} y determinaciones mediante técnicas termogravimétricas sobre muestras con
muy bajo o nulo contenido de iones trivalentes [12].

Las carscterfsticas que muestran las variaciones de los pardmetros de celda como
funeién del contenido de Sr en el sistema Ca;.Sr.CuO2, pueden ser explicadas con
la. consideracion de que se trata de una sustitucién de iones isovalentes con diferente
radio iénico. Los pardmetros de la celda tetragonal, mostrados en la Fig. 3.2 muestran
up incremento aproximadamente lineal en los valores de a y ¢ que es consistente con
lo-que se espera para la sustitucién de cationes de diferente radio (Ca: 1.12 A y
Sr:1.26 A, ambos en coordinacién 8 [7]). Este comportamiento se interpreta como
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Como es de esperarse a partir de los sitios de sustitucién del Sr, el pardémetro a
muestra una variacién apenas apreciabie (~ 0.006 A), mientras que en la de ¢ ésta
es.de 0.04 A en todo el intervalo de estabilided. En el caso de la incorporacién
los. jones trivalentes de Y, Nd, Gd y Dy en el sistema CagerSrg.13-.Ln.CuQ;, es
conveniente considerar tanto el efecto estérico del ion introducido, como el llamado
efecto electrdnico asociado con la diferente valencia del sustituyente. En los tres

“casos gque se han estudiado se observa (ver la Fig. 3.6) una disminucién continua

en:el valor del pardmetro ¢ conforme se incrementa el valor de z. La razén de este
comportamiento debe asociarse principalmente a que el factor determinante en este
caso, no es e} radio efectivo de los ianes, sino & que tratdndose de un ion trivalente el
que se-estd incorporando, el efecto atractivo sobre los planos vecinos [Cu-O] (més ricos
en densidad electrénica) es més intenso. Este efecto, como se ve en la Fig. 3.6, resulta
independiente del tamaiio relativo de los cationes incorporados en la estructura. La
manera en la que cambian los valores del pardmetro e debe estar influida por dos
factores: por un lado el factor estérico del sustituyentes y por otro el efecto electrénico
de remplazar a un ion divalente por uno de mayor valencia. En el comportamiento
del pardmetro a se ve reflejado el cardcter (n 6 p) de los sustituyentes; se esperarfa
que- los clectrones aportados por los iones trivalentes se incorporaran en los orbitales
o%2_,» (antienlace) de los planos CuOa, esto elongaria el enlace Cu-O y el pardmetro
a incrementarfa su valor [13, 14, 15]. Consideramos que el descenso en el valor de g,
para. valares mayores de z, es consecuencia del tamaiio relativo de los cationes de las
tiexras raras, comparada con el radio efectivo de Sr [16]; el sistema SrCuO; muestra
a.= 3925y ¢ = 3.430 A [15]. El mismo compartamiento de los pardmetros a y ¢ ha
sido- obrervade en otros sistemas de capa infinita, con el mismo tipo de sustituyente,
sintetizados en condiciones de alta presién para incrementar el contenido de tierras
racag [17} y es similar al comportamiento general que muestran los sistemas tipo n de
Tokurs et ol [18, 19]. Se considera que la evolucitn estructural de estos compuestos,
particularmente del pardmetro g, como funcién del contenido de un catién trivalente,
constituys una elemento de prueba del cardcter n de los portadores de carga [15, 21].

2.2 TRANSPORTE ELECTRICO

9.2.1 EL SISTEMA Coa;_.Sr:Cu(y

El. transporte eléctrico del sistema Ca;-.Sr.CuQO; muestra un comportamiento en el
que-se oheerva que a un valor constante de temperatura, la resistividad incrementa
regularmente con el contenido de Sr en todo el intervalo de solubilidad del mismo.
En toda la serie se exhibe un comportamiento semiconductor y se reproduce el valor
de la resistividad reportado por Yamane [22] para la composicién Srg.gCag.91CuQOs.
(ver 1a Fig.3.7). .
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Figura 7 Reistividad eléctrica de Ca;_,Sr,CuO, como funcién de la temperatura. La gréafica
interior muestra una escala logaritmica en la resistividad.

El efecto de la sustitucién de Ca por Sr, ambos divalentes, es notorio en la resistivi-
dad eléctrica. Las mediciones de termopatencia. eléctrica en Cag gy Sro.00CuQy indican
la. presencia de partadores de carga tipo p en estos cupratos [22]. De acuerdo con
el esquerna propuesto por Goodenough y Manthiram [19, 20] para las ceracterfsticas
del transporte eléctrico en estructuras tipo pergvskita, los portadores de cargs. aso-
ciados con efectos de compresién corresponden con huecos, mientras que la presencia
de. partadores tipo n corresponden con estructuras bajo tensién. La sustitucién de
log ipnes CaZ* por 82+ en (Ca,Sr)CuQ;, incrementando la longitud del enlace Cu-O
en los planes CuQq (ver la Fig. 3.2), tendrfa el efecto de cancelar parcialmente la
concentracién de portadores de carga tipo p, implicando un incremento en el valor
de-las resistividad conforme se aumenta el contenido de Sr. La explicacién del com-
portamiento eléctrico de los cupratos en los que se hacen sustituciones de cationes
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isavalentes en las estructuras préximas a los planos [CuQ,], aunque en general no
es.clara, podria decirse que, atendiendo tdnicamente al factor estérico, se espera una
mejor conductividad en aquellos compuestos en los que la distancia Cu-O-Cu sea
menor. La grafica de la Fig. 3.7 muestra la dependencia de la resistividad eléctrica
de Cay_,Sr,CuQy con la temperatura en el intervalo de estabilidad compaosicional.
De esta figura podrfa inferirse que el proceso es andlogo al de un semiconductor, en
el que: In energfa de activacién del mecanismo de conduccién se incrementa con el
contenido de Sr3t.

Fi incremento de Ia resistividad eléctrica en {(Ca,Sr)Cu0; conforme el ion calcio estd
siendo reemplazado, también podrfa estar relacionado con la bien conocida capacidad
relativa de Ca para generar huecos electrénicos en los estructuras vecinas de [CuOy)
como: en los sistemas 123 (YBagCuyOrys) ¥ 214 (Lag_.R,Cu20y4,s); dicha capacidad
podsfa refacionarse tanto con el tamaiio relativo de los iones como con el carédcter del
enlace: siendo el calcio un ion més polarizante le corresponederfa un mayor efecto en
la-creacién de huecos electrénicos en el plano Cu-O (con un carécter predominante de
2p-0), segnén parecen indicar los estudios en otros cupratos que sf son superconductores
[23]:

Una relacién que resulta ilustrativa en el fenémeno de conduccion eléctrica refiere
a-la dimensionalidad del mismo. En el tratamiento microscépico de N. Mott del
fenémene de la conductividad electrénica (ver el capftulo 1), se propone que para
sistemas semiconductores desordenados “dopados”, la conductividad se comporta de
acuerdo con la ecuacion:

o= A eBITY (3.1)

donde B es un pardmetro que depende de la densidad de estados electrénicos al nivel
de Fermi y n vale 1 para sistemas con un comportamiento bidimensional en esta
propiedad [24]. Lo anterior dentro del lamado mecanismo de conduccién por saltos
de intervalo variable (variable-range hopping, VRH). De acuerdo con este modelo
esperarfamos un comportamiento lineal en gréficas como la de la Fig. 3.8.

Debe mencionarse, sin. embargo, que la linearidad del ajuste es apenas mejor que
aquél: que se resulta del anslisis del transporte cuando se propone que el mecanismo
tengn. laa caracterfsticas de una activacién térmica del tipo Arrhenius (las gréficas
para eata comparacién aparecen en la Fig. A2.1). Resulta sobresaliente, en cambio,
ol heche de que esta linearidad se presenta en temperaturas altas. En los cupratos
superconductores como Lag_;Sr,CuQy4, esta linearidad est4 restringida a un intervalo
de- bajas temperaturas [26]; también aquf se encuentra un buen ajuste con la ex-
presién que resulta de las teorfas de conductividad en sistemas descritos con brecha
coulombiana. En el intervalo de temperaturas altas (por encimna de la temperatura
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Figura 8 Comportamiento tipo variabie-range hopping bidimensional (2D) del sistema
Cay.25r.CuQ; (0.08 < z < 0.16). El intervalo de temperaturas que se muestra en la grafica
es de 215-300 K

de transicién) la resistividad de los cupratos superconductores, 8 T > T, se aproxima
mejor como una funcién lineal de la temperatura {27, 28, 29].

En el sistema de capa infinita Ca;_,Li,CuQ,, preparado en peliculas delgadas sobre
SrTiOs (100), puede observarse que para un bajo contenido de litio, las pelfculas
exhiben un comportamiento que obedece una ecuacién tipo VRH (2D), sin que esto
pueda extenderse en toda la variacién de z [25]. Las graficas muestran que el meca~
nismo de conduccién electrénica se aleja del tipo de conduccién por saltos de intervalo
variable en la medida que el contenido de Li se incrementa y, en propuesta de los
autores, el comportamiento de estos sistemas es particular de las familias cupratos
superconductores en el régimen de hipodopaje [25).

Aunque el mecanismo de conduccién electrénica en los compuestos de cobre que for-
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man Jos sistemas superconductores ha sido un tema de amplia incidencia [28, 30, 33]
y los tratamientos tedricos del problema han cubierto varios modelos [82], no existe
a 1a fecha una explicacién ampliamente satisfactoria que dé cuenta de forma genérica
del comportamiento del transporte eléctrico en estos sistemas. Los compuestos que
cristalizan con capa infinita, por la simplicidad de su estructura, parecieran los indi-
cados para establecer en ellos una mejor correlacién entre la estructura microscépica
y el comportamiento de la conductividad eléctrica. Para esta familia de compuestos
se ha supuesto que la obtencién de pelfculas de los mismos y un tratamiento posterior,
darfa como resultado una posicién concluyente al respecto.

Sobre 1a conductividad eléctrica del sistema YBa,CusO7—s (§ ~ 1), se ha considerado
la existencia de un mecanismo de saltos de longitud variable (VRH) de tres dimen-
siones [31]. Eete mismo sistema analizado a la luz de la propuesta de Efros et al.[32],
de 1a existencia de una brecha originada de la repulsién coulombiana en los sitios de
cobre, establece que la conductividad eléctrica es mejor descrita por la expresién:

o(T) « exp{—(To/T)"], v = 0.5

con T, = €*/xa y T la temperatura absoluta del sistema, independiente de la dimen-
sionalidad del mismo {33]. El tratamiento de resultados de la resistividad eléctrica
con base en esta ecuacién, ha permitido obtener valores de la constante dieléctrica,
K, que comparan bien con los obtenidos experimentalmente en YBazCuzOr—s (no
met4lico) [34]. De acuerdo con este modelo e incorporando el dato experimental de
k y la mejor estimacién longitud de localizacién a, la observacién de un mecanismo
tipo VRH en la conductividad de YBayCuzO;_s, serfa s6lo a partir de un valor de
la temperatura mayor que el de la temperatura critica del proceso T’ > T, = %‘?ﬁ,
donde g, es la densidad de estados electrénicos al nivel de Fermi del modelo VRH
[32]). Para YBa;CugOrys (5 = 1) el valor.calculado de T es de 908 K [34].

Los célculos de estructura electrénica en los compuestos de capa infinita (36, 37]
predicen un comportamiento metdlico. La explicacién de que en los experimentos
de conductividad se encuentre un comportamiento semiconductor, se atribuye a la
existencia de una fuerte correlacién electrén-electrén que es ignorada en los célculos
de estructura de bandas [38, 23]. Una evidencia de la existencia de esta interaccién
coulombiana —sélo observable en el plano aa y ausente en ¢— fue reportada por Wang
et al[38], quienes mediante EELS (electron-energy-loss spectroscopy) asocian una
exitacién de 2.0 eV con una transicién entre bandas de Hubbard. La existencia de esta
interaccién repulsiva tendria el efecto de disminuir la hibridacién de los orbitales Cu
d,22-O Pe, Dy , ¥ qQue impondrfa un carédcter de mayor localizacién & los electrones
d del Cu.

En pelfculas de cupratos de capa infinita los resultados de resistividad eléctrica
sefialan la presencia de un sistema que parece estar descrito por dos modelos de
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localizacién de estados electrénicos en la vecindad del nivel de Fermi. La diferencia
bésica en éstos es que en la descripcién de Mott [39] (VRH), la densidad de estados
electrénicos al nivel de Fermi permanece constante, mientras gue en la consideracion
de Efros et al. [32] la existencia de un término de repulsién coulombiana en la expre-
sién para la energfa del sistema debe conducir a una disminucién en los valores de la
densidad de estados al nivel de Fermi.

En pelfculas de (Ca,Sr);—,Bi,CuO, crecidas epitaxialmente con defectos de Bi, Sr
y Ca, Xie et al. [40] encuentran que, en funcién de estos defectos, las curves de
la resistividad pueden ser ajustadas a las ecuaciones esperadas por los modelos de
un mecanismo de transporte activado del tipo Arrhenius; un VRH tridimensional
y uno de repulsién coulombiana, con exponentes de T que van de 0.58 a 1.5 (debe
notarse aqui que el exponente de T originalmente propuesto para este mecanismo
es 1/2 [39, 33]). En pelfculas de Ca;_Li,CuO, depositadas sobre SrTiO3, Kubo et
al.[25], muestran que un comportamiento del tipo VRH bidimensional sélo puede ser
observado para valores bajos de Li (z = 0.25), y que el comportamiento general de
la resistividad de este sistema no puede ser ajustado ni a un mecapismo del tipo
Arrhenius ni a uno de repulsién coulombiana.

Aunque el entendimiento de las propiedades de transporte electrénico en compues-
tos cerdmicos puede dificultarse por la influencia de orientaciones aleatorias de los
granos y por efectos asociados con las fronteras de granos, la gran anisotropfa de la
resistividad eléctrica (py <<p,) de los llamados cupratos laminares, debida a que
la conduccién ocurre preferentemente a través de los planos [CuQ;], ha permitido
establecer [63] que B=p/p; =2 (p es la resistividad de la muestra policristalina y p,
es la resistividad en el planc ab de la muestra, medida en pelfcula epitaxialmente
depositada, por ejemplo). Esta relacién ha sido comprobada comparando los resul-
tados de las mejores muestras cerdmicas (de mayor densidad), con los de muestras
de pelfculas obtenidas epitaxialmente sobre SrTi0O3 [64]. Con base en lo anterior,
y considerando que la dependencia funcional con la temperatura de la resistividad
eléctrica es la misma para la relacién en el plano ab que en la muestra policristalina,
proponemos que las medidas de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura
en muestras policristalinas, deberdn reflejar la misma relacién que se observa en una
medicién con granos orientados en algun plano cristalogréfico.

Para los datos de resistividad vs. temperatura de Ca,...Sr,CuQO; (0.08 < z < 0.16),
realizamos un ajuste del comportamiento esperado por el modelo de repulsién cou-
lombiana [35], de acuerdo con la ecuacién de Efros-Shklovskii [32], mediante un ajuste
no lineal de los pardmetros de la ecuacién antes senslada. En este ajuste se dejaron
libres tanto la variacién de los términos 7, como el exponente de las temperaturas.
Los resultados del mismo muestran valores muy bajos en el pardmetro de dispersion
(x?) y valores de correlacién de alrededor de 0.99. Los resultados del ajuste se mues-
tran en la gréfica de la Fig. 3.9 y los valores correspondientes de T, y el exponente v
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Figura 9 Ajuste de los resultados de resistividad vs. temperatura para el sistema
Cay—SrzCuOs. En esta gréafica el valor de 1/ se ha mantenido en 0.50

de las temperaturas en la Tabia 3.2 Los valores tabulados de 7, para Ca;..,Sr.CuQ;
son del orden de los reportados por Bernstein et al. para YBa,CusO7_s (6 = 0} [34).

En el tratamiento de Mott de las transiciones metal-aislante, el valor de la longitud
de localizacién, a, puede conocerse a partir de la densidad critica n. de portadores de
carga, mediante [a relacién nl’®a = 0.25 [39]. La determinacién de los valores de la
constante dieléctrica x, no disponibles a la fecha para estos cupratos, seria una manera
alternativa de conocer el valor de a. De acuerdo con la teorfa de Efros y Shklovakii, la
conduccién eléctrica en temperaturas bajas estd determinada por la brecha coulom-
biana; en temperaturas altas, donde las excitaciones térmicas se hacen importantes,
1a densidad de estados al nivel Fermi puede tomar un valor constante g, {32, 34, 40].
El valor de la temperaturs a partir de la cual la conduccién elécirica ocurriré por un
mecanismo de saltos de intervalo variable es Ty, = e*ago/x?. Tomando en cuenta un
valor medio de xa =3.6 A, una densidad de estados al nivel de Fermi (representativa
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Tabla 3.2 Resultados de los ajustes de los datos de conductividad eléctrica con [a ecuacién

de Efros-Shklovskii.

Sistema. T, (10°K) v ka (A)
C&o,ngI‘o_ggCUOz 1.07 0.47 £ 0.05 4.37
Cao_glsro_QgCUOQ 1.70 0.48 %+ Q.10 274
Cao_gosru.1ocu02 1.80 0.47+0.18 2.60
Cao,sgsro_nCUOQ 1.26 0.47 £ 0.05 3.72
C&o,ggSl'o,mCllOz 3.19 0.47 £0.18 1.47
080_3781'0_1301102 2.21 0.50 £ 0.01 2.12
C&o_asSl‘o,MCqu 2.67 0.49 £+ 0.03 1.75
Cao_g5sro_150u02 2.21 0.48 4+ 0.02 2.12
Cag.84Sre,16Cu0,  0.39 0.48+0.06 119

de los cupratos superconductores [54] g, de 1-2 [estados eV~! Cu~!] y un valor de
%k =6.8 (medida de reflectividad 6ptica para Nd;CuO, [41, 42] €l valor de T., para
este sisterna estarfa alrededor de 865 K. El valor estimado de T, valida el intervalo
de temperaturas en las que proponemos la existencia de una brecha coulombiana que
rige la conductividad en Ca;_,Sr,CuQs.

Si se considera el valor reportado para la concentracién de portadores de carga en
Laj 855r0.15Cu0, {que es un valor tfpico, mas no el correspondiente al valor de la
concentracion en la transicién metal-aislante ) n, = 5.2 x 10%'em™ [27], el valor de
la longitud de localizacién electrénica, a, obtenido mediante el tramiento de Mott
[39] resulta ser de 1.44 A. Los resultados tabulados indican que pese a la bondad
del ajuste, el modelo de repulsién coulombiana no conduce & valores que comparen
en el orden de los pocos resultados experimentales para estos sistemas (si se toma
en cuenta el valor calculado para la longitud de localizacién, el valor obtenido para
la constante dieléctrica resulta en el intervalo de 0.60 — 2.6, que comparado con 6.8
de Nd;CuQy y 4 de YBayCu30y..s resulta subvaluado). Debe notarse, sin embargo,
que los valores de los pardmetros, tal y como se obtienen de los ajustes de los datos
experimentales, resultan ser muy sensibles al valor de T, y que, por razén de la
ecuacién de comparacién, este valor estd muy expuesto a una dipersién estadistica
significativa.

La teoria de sistemas con correlacién elecrénica (Efros-Shklovskii tratan sélo el caso
de repulsién coulombiana) tiene resultados implfcitos. Para el comportamiento de la
resistividad eléctrica contempla la existencia de una temperatura critica por encima
de la cual los sistemas estardn descritos por una ecuaciéndel tipo Mott para VRH
tridimesional; el valor de ésta puede ser tan grande como 900 K para YBa;CuzO7_s
(6 = 0) [34], o pequeiia para el caso de los semiconductores intrinsecos clésicos, pero
el tratamiento en la vecindad de una transicién metal-aislante no resulta vélido. Por
esta. razén, consideramos que los sistemas en los que se ha introducido un lantdnido,
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C89.57510.13-,L0,Cu04, provocando un abatimiento de tres érdenes de magnitud en
los valores de la resistividad deben quedar excluidos del an4lisis con este modelo.

3.2.2 LOS SISTEMAS Coy 1572 Ln,CuOy ( Ln=Y, Nd, Gd, Dy e In):

Los sistemas en los que se han introducido los iones trivalentes Ln** presentan va-
lores de la resistividad eléctrica que son de 2 a 3 6rdenes de magnitud menores que
el sistema anfitrién, CagsrSro.1sCu0s, para contenidos de Lot entre el 0.1 y 1 %
atémicos. Después de estas composiciones los valores de la resistividad presentan
una pendiente con un valor notablemente menor. Para cada unos de los sistemas
pareciera existir un mfnimo en la resistividad como funcién de la composicién. La
aparicién de fases adicionales a la de la estructura de cape infinita, estd acompaiiada
por un aumento en la resistividad (no se presentan los resultados), pero con base en el
comportamiento del sistema con Dy, en el que los mfnimos valores de la resistividad
se dan a las mds altas composiciones, no consideramos que las impurezas presentes en
las composiciones preparadas, sean el dnico elemento determinante en el incremento
de la resistividad.
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Figura 10 Resistividad eléctrica de Capg75r0.13-zNdzCuO2 como funcién de la temperatura.

El valor de la composicién para el cual la resistividad se estabiliza puede verse de
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la gréfica de la Fig. 3.16, aquf la temperatura es de 300 K y la misma tendencia se
mantiene a temperaturas bajas, como puede gbservarse en la Fig, 3.11.
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Figura 11 Resistividad como funcién de la composicién para el sistema

Cap.g75r0.13-2Nd.CuOs. Los valores de |la temperatura aparecen encima de cada una de
las curvas.

El andlisis de las resistividades de sistemas policristalinos como los aquf presentados,
con un intervalo muy estrecho de solubilidad de los cationes deberfa estrictamente
tener en cuenta la existencia de inhomogeneidades, tanto las de bulto como las que se
presentan el la frontera de grano. Lo anterior implicarfa que en una explicacién del
comportamiento eléctrico, el nivel de la misma se limita a la tendencia exhibida como
funcién de la composicién. Debe también notarse que estas pequefias variaciones
en los valores de z, involucran una variacién apenas apreciable en los valores de
los parémetros la celda unitaria; reconocemos por tanto, la dificultad en distinguir
cuantitativamente entre un par de comportamientos muy préximos en composicién.
A partir de las gréficas de resistividad vs. temperatura, es claro que existe una
tendencia general & abatir los valores de la resistividad conforme se incrementa, el




TRANSPORTE ELECTRICO : 63

contenido de La’*+; con respecto a esta tendencia, hay pequeiias variaciones a partir
de ciertos valores de z. En la dilucién en la que se hallan los cationes Lo’ (0.1—-4.5%
atémicos), significarfa la insercién de un stomo de Ln** por cada 10 celdss unitarias
en el bulto, en el caso de completa homogeneidad; ésto hace diffcil diferenciar un
comportamiento eléctrico con valores contiguos de x en una serie de composiciones.
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Figura 12 Resistividad como funcién de la temperatura para el sistema
Cao ero_w_,Gd,Cqu.

Los resultados de las medidas de resistividad para el sistema CaggrSri—oGd.CuO;
pueden verse en la grafica de las Fig. 3.12-13. En ésta puede observarse bésicamente
la misma tendencia que en el caso de Nd. La “anomalfa” que se observa en £=0.015
se mantuvo en repeticiones de la medida.

De las gréficas de las Fig. 3.10-14, se ve que en Cag.g78r1-,Gd,CuO;3, como en el caso
de Cagg75r1.sNd;CuO;, disminuyen los valores de la resistividad hasta un cierto valo
de z, después del cual la tendencia es mantener su valor (acaso con ligero incremento).
E] comportamiento de la resistividad a temperatura constante para los valores de z,
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se muestra en el Fig. 3.13; aquf puede verse que la resistividad se estabiliza en un
valor de z proximo a z = 0.15. El caso del sistema Cag.875r1 -2 Dy, CuQ; se muestra
en la Fig. 3.14, en tanto que la resistividad a temperatura constante puede verse de
la Fig. 3.15. En esta gréafica puede notarse que los valores de ]a minima resistividad
como funcién de la composicién se han desplazado con respecto a los observados para.
los sistemnas con Nd y Gd.
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Figura 13 Comportramiento de la resistividad a temperatura constante para diferentes
contenidos de Gd en el sistema Cag g75r0.13—2GdzCuOa.

De la gréfica de la Fig. 3.14 podrfa anticiparse la aparicién de una transicién metal-
aislante dependiente de la composicién de Dy; dicha transicién no ocurre, aunque
para el valor de z = 0.035 la resistividad parezca no cambiar con la temperatura
Concluyendo, aunque no se observé un valor de temperatura en la que ﬁ aparezca.
con signo positivo para alguna composicién z, en el caso del sistema con Dy (y Gd ),
lo que se esté observando es el efecto conocido como metalizacion.

El efecto comparativo de la incorporacién de los iones de Nd, Gd y Dy en Cag g78r6.13CuQ2
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Figura 14 Resistividad eléctrica de Cagg7Srg.13-zDyzCuOz como funcién de la temperatura.

en la resistencia eléctrica de las soluciones formadas, puede verse en la insercién de
la Fig. 3.16

El comportamiento del transporte eléctrico en el sistema con Y sigue la tendencia
de los anteriores —Nd y Gd——, ésto es, la mfnima resistividad no se presenta en la

muestra con mayor contenido de Y, sino en un valor intermedio dentro del intervalo
de solubilidad propuesto (ver la Fig. 3.17).

Las graficas que refieren al andlisis de la dimensionalidad del transporte eléctrico

aparecen contenidas en el Apéndice 2 y en el siguiente capftulo se hace una discusién
sobre los resultados que se han mostrado.

3.3 PROPIEDADES MAGNETICAS

Las medidas de susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura en Ca;_,Sr,CuO,
(x=0.11 y 0.13) se muestran en la Fig. 3.18. Los mimeros contenidos en las gréficas
corresponden a los resultados del mejor ajuste que se consiguié utilizando la ecuacién
de Curie-Wiess con un término de susceptibilidad independiente de la temperatura.
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Valores de la resistividad a temperatura constante para Ca, .,Sr, ., Dy, CuQ,
L
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Figura 15 Resistividad eléctrica de Cap g7Srp.13-2Dy,CuOs como funcidn de la composicién
para diferentes temperaturas.

Como se puede apreciar de los valores de la constante C para un par de composicio-
nes, el valor del momento magnético efectivo asociado con los iones Cu?* (el dnico
que no tiene capa cerrada) se mantiene fijo.

Las mediciones de susceptibilidad magnética en el sisterna Cagg7Srg 13-.Ln,CuO,,
con Ln=Nd, Gd y Dy, muestran también €! comportamiento tfpico de un sistema,
Curie-Weiss con un término de susceptibilidad independiente de la temperatura. Este
comportamiento aunque se extiende en todos los intervalos de solubilidad sefialados
para cada sistema, ajusta mejor para las composiciones con menor contenido de los
lanténidos. En el caso del sistemna CaggySr;_-Dy,Cu0,, éste presenta alrededor de
20 K una anomalfa con respecto al esperado por la ecuacién tipo Curie-Weiss (ver la
Fig. A2.16) que no fue observada en los casos de Nd y Gd. El comportamiemto que se
muestra en la Fig. A2.16 no es notorio para valores de  menores de 0.035. Un anélisis
inmediato de esta figura sugerirfa relacionarla con la existencia de un ordenamiento
antiferromagnético en estos valores de la composicién. En CaggrSrp 13- Y-CuQs ex-
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Figura 16 Resistividad eléctrica a 300 K como funcién del contenido de Ln®t (Ln=Nd,
Gd y Dy) en Cags7Sro.13—xLn,CuQ4. La grafica insertada corresponde a una composicién de
x = 0.025 para los iones de Ln®**. En el caso del sistema Cag.g75r0.13Cu03, de Jos rombos
verticales de la grafica insertada, 1a escala aparece al lado derecho de la misma grafica.

iste, a menor temperatura, un comportamiento similar (Fig. A2.17) que resulta
especialmente notorio porque se espera que el catién que se ha introducido tenge un
momento magnético nulo en su estado de oxidacién normal (III). Tarnbién en este caso
pareciera estarse mostrando la coexistencia de un ordenamiento antiferromsgnético
con la de un paramagneto de Curie-Weiss [45].

Con el propdsito de establecer cuantitativamente las caracteristicas magnéticas de
nuestros compuestos se realizé un ajuste no lineal de los datos de magnetizacién
obtenidos del equipo de medicién (Quantum Design, MPMS). Para cada una de las
muestras se disefié una secuencia de mediciones que consistié de alrededor de 50

lecturas en el intervalo 2 — 300 K, resolviendo con mayor detalle en la region de
2-50 K.

67
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Figura 17 Resistividad vs. Temperatura en el sistema Cap.g7570.13-2 Y-CuQg. La escala del
eje vertical derecho corresponde a la muestra sin Y3+, Cag.a75r0.13Cu0s.

La ecuacion utilizada para el ajuste de los datos experimentales es de la forma:

C
X(T) = ‘q_w—:__é" + Xos (3‘2)

donde zZ5 representa la contribucién de Curie-Weiss y x, es un término de suscep-
tibilidad magnética independiente de la temperatura. Los ajustes realizados con esta
ecuacién proporcionan muy buenos resultados, produciendo valores muy pequefios en
los pardmetros de dispersién de los datos (x? ~ 10~'%). Mediante este procedimiento
se obtuvieron los valores de C, © y x, para cada una de las muestras (aparecen en las
tablas 3.3-8). Los valores para las susceptibilidades independientes de la temperatura
se han corregido de acuerdo con x* = x, — x* y x™t = x* — xVV, donde x*"* es
la susceptibilidad (diamagnética) debida a los electrones internos de los iones de la

férmula y x¥V es el término de susceptibilidad asociada con el paramagnetismo de
Van Vleck; ambas contribuciones, x*™ y xVV, se discutirén adelante,

Para calcular los momentos magnéticos efectivos de los dtomos sustituyentes se pro-
cedid de la misma manera, con la diferencia de que ahora en los datos obtenidos
de susceptibilidad magnética se sustrajo el valor de la susceptibilidad del compuesto
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Figura 18 Susceptibilidad magnética vs. temperatura para valores de z=0.11 y 0.13 en
Cay-z5r,CuOq. Se muestran también los resultados del ajuste a una ecuacién tipo Curie-Weiss;
X, € un término de susceptibilidad independiente de la temperatura.
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anfitrién (z = 0), Cags7810.13Cu04; de esta manera los valores resultantes del ajuste
describirfan el cambio en la susceptibilidad magnética debida a la sustitucién de un
gtomo de estroncio por Nd, Gd, Dy e Y. Este procedimiento tendrfa la interpretacién
de que, por extrapolacién, se estarfa investigando el comportamiento magnético de
un sistema tipo LnCuQO, diluido en una matriz de CaggrSrp.13Cu0; que es magnéti-
camente inerte. Los datos resultantes son igualmente bien ajustados con la ecuacién
propuesta en todo el intervalo de temperatures, salvo en los casos de Y y Dy en
los que se evité la regién de temperaturas donde aparece la anomalfa mencionada
anteriormente.

El valor de C obtenido por este procedimiento es proporcional al niimero de momentos
magnéticos locales asociados con la introduccién de los 4tomos de lantdnidos. Esta
consideracién, claro estd, no contemnpla los posibles acoplamientos que pudieran surgir
entre los momentos de los sustituyentes y el de los cationes vecinos.

Tabla 3.3 Resultados de los experimentos de susceptibilidad magnética para el sistema
Cag.875r0.13—zNdCuQs. _
z X, (10%cm®/mole) O(K) C (10%cm®K/mole) x**(10~°cm3/mole)

0.000 9.359 -1.612 1.503 -4.392
0.001 8.789 -1.014 0.778 -4.391
0.002 10.729 -0.448 1.299 -4.392
0.003 8.579 -0.561 1.899 -4.393
0.005 19.216 -0.383 2.603 -4.393
0.010 13.21 -0.522 5.201 -4.396
0.015 21.562 -0.827 8.401 -4.405
0.020 16.202 -1.216 11.801 -4.401
0.025 28.574 -4.905 26.499 -4.404
0.030 26.476 -2.183 20.464 -4.406
0.035 32.009 -2.469 22.106 -4.409

Los resultados de la susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura para
el sistema CeypgySr1—.Nd,CuO; pueden observarse en la Fig 3.29. De este tipo de
curvas se han obtenido los valores de C, 8 y x,.

Los valores de los momentos efectivos de los iones incorporados en la celda pueden
calcularse a partir de la relacién 3.3 [54}:

C _ N
T  3ksgT'
donde p es el mimero efectivo de magnetones de Bohr, definido como : p = g[J(J +

1)]*. En esta ecuacidn g es el factor de Landé v J representa al mimero cuéntico de
momento angular total, J = L + S.

(3.3)
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Figura 19 Resultados de la susceptibilidad magnética en el sistema Cag g75r—zNd,CuQ,. La
gréfica insertada muestra el tipo de ajustes realizados; la linea punteada en ésta corresponde al
mejor ajuste para el conjunto de datos experimentales.
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Tabla 3.4 Susceptibilidades independientes de la temperatura en Cagg75rg.13-sNdCuO, de
las que se han sustraido los términos de ¥y x"V.

z M (g/mole) xT(10~%cm®/mole) x**(10~°cm®/mole)

0.000  141.805 13.751 9.451

0.001 141.862 13.179 8.879

0.002  141.918 15.121 10.821
0.003  141.975 12.972 8.672

0.006  142.088 23.609 19.309
0.010 142371 17.606 13.306
0.015  142.654 25.967 21.667
0.020  142.937 20.603 16.303
0.025  143.220 32,978 28.678
0.030  143.504 30.882 26.582
0.035  143.787 36.418 32.118

Tabla 3.5 Resultados de los experimentos de susceptibilidad magnética para el sistema
Ca.875r0.13-7 Gd CuOs.

2 % (10-5 cm/mole) O(K) C (10-° cmPK/mole) x*"°(10-Scm® /mole)

0.001 11.710 —0.232 10.250 —4.392
0.003 8.278 -0.211 24.861 —4.39%4
0.004 - 20.303 -0.113 39.873 —4.391
0.0075 25.312 —-0.076 57.462 —4.395
0.010 38.984 ~0.068 83.303 -4.396
0.015 50.719 ~0.051 122.674 —-4.399
0.020 64.268 —0.234 201.927 -4.401
0.025 71.6786 —0.305 270.6495 —4.404
0.030 91.369 —0.482 468.9730 —4.406

El valor del momento magnético efectivo de los iones y sus soluciones sélidas se pueden
calcular de la ecuacién para p, introduciendo el valor del factor de Landé {50]:

JJ+1)+ S +1) = L(L+1)

g=1+ 20T +1) ’

(3.4)

calculado a partir del estado atémico de las especies en consideracion (caso de aco-
plamiento Russell-Saunders (50]). Para los fines de comparacién, hemos obtenido el
momento magnético efectivo en la solucién sélida; éste puede pensarse como aquel
que resulta de un balance neto de momentos individuales de las especies de una com-
posicién. Por otro lado, hemos calculado el valor del momento efectivo tomando sélo
en cuenta el valor tedrico det momento del lantdnido en cuestién, come si inicamente
los iones lantdnidos contribuyeran al momento de la solucién sélida.
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Figura 20 Susceptibilidad magnética molar de los compuestos de la solucién sélida
Cap.s7570.13-zDy2Cu0y como funcion de la temperatura. En la gréfica interior se mues-
tra el producto de xT" vs temperatura, de aquf puede observarse la consistencia en el valor del
momento magnético a partir de ~ 100 K
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Tabla 3.6 Susceptibilidades independientes de [a temperatura en Cag g75r.13-26dCuQq de
las que se han sustrafdo los términos de Y*™° y xVV.
z M (g/mole) x* (10~%cm3/mole) x** (10~°cm®/mole)

0.001 141.869 16.102 11.802
0.003 141.996 12.672 8.372
0.004 142.060 24.694 20.394
0.0075 142.283 29.709 25.407
0.010 142.442 43.379 39.079
0.015 142.760 55.118 50.818
0.020 143.079 68.669 64.369
0.025 143.397 76.082 71.782
0.030 143.716 95.775 91.475

Tabla 3.7 Resultados de los experimentos de susceptibilidad magnética para el sistema
Cao.s7510.13--2DyzCuOs.

z  x,(10~° ecm®*/mole) © (K) C (10~ cm®K/mole) x®*(10~° cm®/mole)

0.002 5.734 —0.316 19.861 —4.392
0.005 27.1132 -0.380 47.304 ~4.394
0.010 25.767 ~1.089 107.522 —4.396
0.015 60.416 —0.344 131.440 —4.399
0.020 23.983 —0.651 238.393 —4.401
0.025 32.092 ~0.988 306.848 —4.403
0.030 20.831 -3.067 384.723 —4.406
0.035 -2.632 —6.645 490.262 —4.408
0.040 9.165 —4.900 534.693 ~4.411
0.045 12.127 —5.204 627.319 ~4.413

Los valores obtenidos para los momentos de los cationes son: 0.11 +0.030 up, para
Cu?* (de la C obtenida al medir CaggrSro.13Cu0s); 2.6 & 0.3 pg, para Nd*; 8.1k
0.44 g, para Gd* y 10.2 £ 0.3 pg, para Dy**. El valor del momento efectivo
para Y?*, medido uinicamente a partir del valor de C obtenido de la medicién de
magnetizacién como funcién de la temperatura en el sistema Cag,g7Sr; . Y.CuO, para
z = 0.005, resultd ser de 0.98 up. Este valor no pudo ser corroborado con el de otras
composiciones debido a que para las otras concentraciones en las que el sistema de
Y3+ fue preparado, el comportamiento magnético de Cag g79r;—.YCuQ; alrededor
de 25 K, revela la existencia de un tipo de ordenamiento magnético alrededor de esta
temperatura. El fen6meno descrito puede observarse en la Fig. A2.17. El ajuste a una
ecuacién del tipo Curie- Weiss de esta curva resulta demasiado sensible al tratamiento
que se dé a los datos en la regién de la anomalfa. El valor del momento magnético
efectivo de Y3+ resulta fuertemente dependiente del valor de la temperatura a la que
se extienda el ajuste tipo Curie-Weiss.
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Tabla 3.8 Susceptibilidades independientes de la temperafura en Céo.ero,m_,Dy,Cu02 de
las que se han sustrafdo los términos de vV,
z M (g/mole) x¥(10~5 cm’/mole}) x*T(10~> cm®/mole)

0.002  141.959 10.126 5.826
0.005  142.192 31.507 97.207
0010 142,579 30.163 25.863
0015  142.966 64.815 60.515
0.020 143.354 28.384 24.084
0025 143.741 36.494 32.194
0.030 144128 25.237 20.937
0.035 144515 1.776 -2.524
0.040  144.903 13.576 9.276
0.045  145.290 16.701 12.399

W

La posibilidad de una transicién de fase magnética en Cag 7811 Y. CuO;3 no fue
estudiado con mayor detalle. En este mismo sistema (z = 0.01) se realizaron medi-
ciones de susceptibilidad con otros valores de campo (H=25 gauss, 1 Ty 3 T) con
el propésito de distinguir si el comportamiento de la susceptibilidad ~ 25K deberfa
asignarse a una posible transicién magnética (posiblemente antiferromagnética), o ala
existencia de una muy pequeiia fraccién de la muestra que presentara diamagnetismo,
como sugiere la grafica de la Fig. 3.21. El comportamiento resulté no depender del
valor del campo aplicado, como serfa el caso del diamagnetismo asociado con su-
perconductividad de alta temperatura. Pensamos que dicho comportamiento puede
ostar asociado con un ordenamiento magnético inducido por la presencia de Y3* en
la estructura.

En la gréfica de la Fig. 3.22 se muestran los valores de la constante de Curie-Weiss de
1a solucién sélida como funcién de contenido de los iones Ln. Los valores esperados
para la constante C (que aparecen en la grafica con figura hueca) se calcularon &
partir de la contribucion de los cationes trivalentes, Lu®* [43]. En esta gréfica puede
observarse que los valores de C correspondientes a las soluciones sélidas que contienen
Gd y Dy comparan aceptablemente con el valor de C' que se obtendrfa de la mera
contribucién de los cationes Gd* y Dy3t libres, con una mayor dispersién para el
caso de CGd en valores de z S 0.02. En el caso de la solucién sélida con Nd esta
diferencia entre los valores observados y los calculados es sistemdtica. Atendiendo al
valor determinado del momento magnético para Nd, restando la contribucién de los
otros iones de la férmula, podrfa sugerirse, o que se trata de un caso en el que existe un
estado divalente para Nd, o bien que existe un tipo de interaccién entre los momentos
magnéticos de dtomos vecinos que provoca la disminucién al valor observado, con
respecto al asociado con Nd**. Un elemento adicional en este punto se tiene al
observar el valor del momento magnético obtenido para los stomos de Cu?* (0.11
pg)- Por otro lado, mediante espectroscopfa de fotoemisién de la banda de valencia,
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Figura 22 Valor de la Constante de Curie-Weiss para las soluciones sélidas de
Cag.875rp.13-zLnzCuQy. Las obtenidas experimentalmente aparecen con simbolos llenos; las
estimadas con sfmbolos huecos y se considera sélo la contribucién dei correspondiente ion L

M Kluda et al [13], han mostrado que el estado de Nd corresponde & la un ion
trivalente en Srg gsNdg15CuQz; Podlesnyak et al. [11] obtienen similares resultados
en muestras con diferente contenido de Nd, Sr;_.Nd.CuQ; (x=0.07 y 0.015).

Los valores de © obtenidos de los ajustes de los datos experimentales aparecen en la
Fig. 3.23 como funcién del contenido z de lanténido. De ésta puede verse que todos
los valores obtenidos son negativos y que existe una tendencia a hacerse mds negativos
con el valor de z en la férmula. Los valores obtenidos para © serfan indicativos de
la existencia de un ordenamiento antiferromagnético. Los valores de © obtenidos de
nuestros datos son indicativos de la presencia de un antiferromagneto a temperaturas
por encima de la temperatura de Néel [44]. El valor de © en Cag.gg5r0.14CuOs,
determinado por ajuste de los datos de difraccién de neutrones sobre un modelo
de Curie-Weiss, es de 56 K [46]. Para CaggsSr0.15CuO; la temperatura de Néel que
se reporta es de Ty = 537 — 540 K [47, 48, 49] y mediante estudios de RMN y
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se ha restado la susceptibilidad de Cag g7Srg.13Cu0s.

rotacién de muones [47, 48] se ha podido establecer la existencia de una compleja
estructura magnética que exhibe un entrecruzamiento en el orden magnético (2D —
3D) a valores de T ~ 350 K. No existe a la fecha un estudio que detalle el cardcter
microscépico del orden magnético referido en sistemas sustituidos con lantdnidos.

La manera general en la que se expresa la susceptibilidad magnética de un sistema no
conductor que contiene momentos magnéticos que no interactdan estd dada [75] por
términos que expresan las contribuciones diamagnéticas independientes de la tem-
peratura; un término de Langevin en el que estardn contenidos las contribuciones
dependientes de la temperatura y un término de susceptibilidad, en la que se contem-
plan tanto la anisotropfa magnética de los sélidos como aquellas contribuciones que
resultan de la forma en la que se rompe la degeneracién de algunos estados atémicos,
como consecuencia de su campo cristalino y de la presencia de un campo magnético
externo. Esta tltima contribucién se conoce como susceptibilidad de Van Vleck.

x(T) = x¥mes 4 x(T) + xVV

En el término dependiente de la temperatura la principal contribucién proviene de la
susceptibilidad de Curie ( de Curie-Weiss para nuestro caso).

En el caso m4s general, que contempla a sélidos aislantes y conductores, los términos
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de susceptibilidad magnética que son independientes de la temperatura (x, a partir
de ahora), contienen cuatro contribuciones: la llamada susceptibilidad magnética de
core (diamagnetismo de core), x°¢; la susceptibilidad de Pauli, debida a los electro-
nes de conduccién (paramagnetismo de Pauli), x***, el término correspondiente al
diamagnetismo de Landau, xZ**e* y la llamada susceptibilidad de Van Vleck, x¥V.
La ecuacién para la contribucién independiente de la temperatura quedarfa entonces
expreasada por:

xo=xm+xpmc+:mu+xw (3.5)

Los términos xPowi y ylendou gon més importantes en sistemas conductores; en sis-
temas aislantes el término "% eg practicamente despreciable.

El término x®™ estd asociado con la respuesta magnética de los electrones interio-
res de los 4tomos; su valor puede ser obtenido a partir del tratamiento de Larmor-
Langevin para tomos libres. El valor para la susceptibilidad volumétrica est4 dado
por la ecuacién 3.6 [50]:

(] en J
X = = N 2R, (3.6)

en esta ecuacion, la suma se realiza para cada uno de los N electrones en el 4tomo y
R representa el radio medio de cada uno de los orbitales de éstos. Esta susceptibilidad
diamagnética incrementa con el mimero de electrones en el 4tomo y es esencialmente
independiente de la temperatura. La contribucién magnética del core es muy utilizada
en la caracterizacién de substancias con un paramagnetismo débil y el valor para un
compuesto dado ha de obtenerse como la suma de las contribuciones de cada uno
de los dtomos que lo forman. Los valores para la susceptibilidad del core pueden
consultarse en la literatura [51] (aparecen como constantes de Pascal). Los valores de
estas constantes para los 4tomos involucrados en los compuestos que hemos preparado
son: Ca2t = 8; Sr2*+ = 15; Nd* = 20; Gd3t = 20; Dy** = 19; Cu?* =11; 0*~ =12,
todos en unidades de ~1 x 10~ emu/mol [51]

El paramagnetismo de Pauli, también llamado de electrones libres o de espin, puede
calcularse a partir de las consideraciones del momento magnético asociado con el mo-
mento angular intrinseco de los electrones. Para un gas de electrones que obedece la
estadfstica de Fermi-Dirac, a T = 0 K, la expresién para la susceptibilidad magnética
es [50, 52]

xP = 2uL N(EF) (3.7)
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donde pp es el magnetén de Bohr y N{Er) es la densidad de estados al nivel de Fermi
—en realidad N(Ey) serfa densidad de estados electrénicos por unidad de direccién
de espin—. El célculo para T > 0K muestra que en el intervalo de temperaturas
como ¢l que aquf se trata (la temperatura de degeneracién es del orden de 10* K), el
paramagnetismo de espfn no depende significativamente de la temperatura (50, 52].
En el caso de que el valor de la energfa de Fermi, Er, sea mucho mayor que kT
(Er >> kT)[53):

2
W T ksl
x =2ugN(EF) |1 A )+ (3.8)
donde kp es la constante de Boltzmann, puede verse recuperada la expresién de la
ecuacion 3.7. Introduciendo la temperatura de degeneracién podria observarse que
la susceptibilidad paramagnética del gas degenerado de electrones es del orden de
10~2—10"3 veces el valor correspondiente para el gas no degenerado [50).

En el caso del término de Landau, x®"%%, éste es causado por el movimiento de los
electrones en presencia de un campo magnético. La expresién de este término, en el
caso de un gas no degenerado, es [50]

3
XPom = —ub N () (39)

Combinando la ecuacién 3.9 con la de la susceptibilidad de Pauli para un gas no
degenerado de electrones, Ec. 3.7, podria verse que estdn relacionadas por

XPc.ult' = _3XLa.nda.u ] (3. 10)

Una expresion més general podrfa obtenerse si uno incorpora la dependencia en las
expresiones de la susceptibilidad de Pauli y de Landau con la masa efectiva, m*, de
los electrones {52, 75]. De esta manera pueden incorporarse efectos de las bandas de
los electrones de conduccién entre ambas relaciones, de forma que si se incorpora esta
consideracién:

17rmq2 .
Laendau Pauli
S Pdad A1
X 3 o) X (3.11)
A partir de esta dltima ecuacién, si se desprecia la contribucién de Van Vleck y se
dispone de una relacién para el cociente de masas, podria calcularse un valor para la
susceptibilidad de Pauli a partir de mediciones magnéticas directas:

auli 3 cor
Xt = = o = X (3.12)
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donde se ha asumido que m#* = m.

Una manera de probar la validez del tratamiento del gas de Fermi para un sistema
dado consiste en aplicar la relacién Xy (donde 7 es el coeficiente de Sommerfeld
para el calor especffico), si se dispone de los respectivos datos [27]. La obtenci6n de
uns constante serfa indicativa de la validez de la aproximacién hecha, ya que para un
gas de Fermi este cociente es (1/3)(rks/up)?.

En algunos sistemas superconductores como Y1—.PrsBasCusOrys (0 <z £1.0) [55),
BizSr; sLag 4 CuOs+s, TlaBasCuOgys, YBagCusOsys , BiaSraCaCuzOgys y TlsBazCagCus 01044
[62] y LaBaCaCugOr4s se ha utilizado la aproximacién del gas de Fermi [56] con el
propésito estimar valores de pardmetros termodindmicos no disponibles y calcular

a partir de estos pardmetros del estado superconductor de estos compuestos. Sus

;_- resultados les permiten hacer comparaciones con algunas mediciones experimentales

‘f, provenientes de otros mediciones o con célculos detallados de estructura electrénica

' de estos compuestos. La relacién bésica usada por Peng et al. [55, 56] es:

_l Ek_B 2. Paulé
=3 (313)

A partir de ésta y la relacion conocida entre la densidad de estados al nivel de Fermi
N(Er) y el valor de «, se puede hacer una estimacién inmediata de N(Eg), con
la aclaracién de que en esta relacién no se toman en cuenta efectos que pudieran
significar un exacerbamiento, tanto de la susceptibilidad como del calor especfico
que hagan no vélida la igualdad 3.15 [55, 54]. Esta ecuaci6n para 7 también se ha
obtenido modelando a los cupratos superconductores como planos conductores (2D)
con interdifusién de los portadores de carga entre ellos [57]. En el caso de cupratos
superconductores del tipo La,...A,CuO, e YBa;CugOr-s, una ecuacién para la y que
considera una modificacién de la ecuacién 3.15 y que toma en cuenta la constante de
acoplamiento electrén-fondén de McMillan, A, es v = 3n?k3 N(Er)(1 + A)"/2. En é&ste
los valores estimados para A son 0.1 y 0.3, respectivamente [63]. Con base en esta ex-
presién y los valores de ), puede decirse que los resultados obtenidos con la expresién
para un gas degenerado de electrones, deberdn expresar con buena aproximacién los
valores de la constante de Sommerfeld de los sitemas superconductores citados.

A partir de los valores de v se pueden calcular los de N(Er), la densidad de estados
al nivel de Fermi, por la relacién

2r2k}

N(Er) = ( 3

)by = 7.97 x 10%, (3.14)

donde la densidad de estados tendr4 las unidades de [estados/cm® erg direccién de espfn]
si la v se expresa en unidades de [erg/cm® K3,
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Los resultados experimentales sobre anisotropfa magnética en cristales orientados de
YBa,CusOr,4s [58, 59] y en monocristales de EupCuO, [60] han revelado la impor-
tancia del término de paramagnetismo de Van Vleck. La anisotropfa magnética de
los sélidos cristalinos tiene como origen tanto la interaccién espfn-orbita como la
interaccién dipolo-dipolo que resultarfa de los momentos magnéticos asociados con la
polarizacién de espfn [61]. En la interaccién espfn-orbita se tiene en cuenta la ma-
nera en la que los orbitales atémicos reflejan la estructura cristalina; en las soluciones
para el hamiltoniano de Zeeman por teorfa de perturbaciones, la perturbacién de
primer orden proviene sélo de la interaccién espfn-campo magnético externo y en su
solucién para la energfa aparecen dos términos. El primero ests relacionado con las
observaciones experimentales de anisotropfa magnética y el segundo con el llamado
desplazamiento g,. Para sistemas de electrones d localicados, el primer estado exci-
tado (del segundo término) es, en el caso méds general, energéticamente mayor que
kgT y el tipo de paramagnetismo que resulta es independiente de la temperatura,
este es el llamado paramagnetismo de Van Vleck [61, 75]. Un caso ilustrativo aquf
proviene [75] de compuestos con Eu?*. En €l caso del estado basal de Eu** ("F,, J=0)
el momento magnético del ion serfa cero, mientras que el valor observado es de 3.4 .
La razén de esta diferencia proviene de que el primer estado excitado de Eu3+ ("F,),
se encuentra a A/kg = 350 K encima del estado basal. Este serd un caso en el que
la susceptibilidad sf dependerd de la temperatura. Para EusCuQ, esta dependencia
tiene una temperatura de inicio menor (~100 K)que la referida y continda por encima
de 300 K [60].

Los resultados de las medidas de susceptibilidad magnética en YBap,CusOr,s {58,
59] y EuaCuOy [60] muestran la existencia de una anisotropfa magnética en la que
los valores mayores de x corresponden a una direccién perpendicular al los planos
Cu0;. Los célculos en los que se estima, el valor de la susceptibilidad de Van Vleck,
considerando sélo la presencia de la xP**# y la " reportan 0.48x10~3 cm3/mole por
cada plano de CuO; en la férmula [62]. Mediante resonancia magnética nuclear OV
el valor estimado es de 0.43x1073 cm®/mole [58, 62). Como puede observarse de los
datos reportados, en ellos se pretende obtener una contribucién paramagnética para
cada unidad de CuO; en la celda unitaria. En los compuestos que que presentamos
en este trabajo no hay un plano de CuQ; por celda unitaria, se trata de un sistema de
un nimero infinito de capas CuQ; (aunque ciertamente sf hay una unidad de CuQ,
por cada férmula del compuesto, Z=1).

Las determinacion directa del calor especifico es una de los procedimientos experimen-
tales méds favorecidos con el fin de estimar la densidad de estados electrénicos al nivel
de Fermi de las nuevas ceramicas superconductoras [54]. Este procedimiento aparte
de determinar los pardmetros termodinamicos de la{s) fase(s) en cuestién, es una de
las fuentes de informacién més rica sobre el espectro electrénico, fonénico y de ex-
citaciones magnéticas [65]. Todos los pardmetros del estado superconductor podrfan,
de hecho, determinarse a partir de mediciones de calor espectfico [54]. En el caso de
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los experimentos que se realizan sobre compuestos cerdmicos existen dificultades que
parecen inherentes a la naturaleza misma de los compuestos; éstas tienen que ver con
la magnitud de la contribucién, ia naturaleza desordenada de las cerdmicas supercon-
ductoras y la estabilidad de las mismas, que en ocasiones significa la imposibilidad de
reproducir e! resultado de un experimento [54]. Lo anterior, al margen de lo que en
sf misma es una medida de calor espectfico: el valor obtenido representa una forma
integral de respuesta, que no espectral de la misma. En el caso de la estimacién de
las propiedades electrénicas de estado normal de los cupratos superconductores, los
valores obtenidos de mediciones de calor especffico a temperaturas por encima de T,
resultan “inciertas” por dos razones principales: por un lado la contribucién de la red
cristalina es varios ordenes de magnitud mayor que la contribucién electrénica y por
otro, se espera ya una dependencia del valor de la constante de Sommerfeld, v,con la
temperatura [54].

El procedimiento alternativo para determinar el valor de la constante de Sommerfeld,
via mediciones de susceptibilidad magnética, hace uso de la ecuacién 3.14 en la que es
frecuente considerar la constante de exacerbamiento de Stoner, S. Mediante cdlculos
de estructura electrénica se sugiere que el valor de S podria ser de 7 para YBa;CuzQOsg g
[66], perc de sélo 1.15 para BigSl‘zC&CUzOg [67]

Los valores obtenidos experimentalmente para -y en La,..,M,CuOQj, van de 0.5 {mJ /mol K2
(z = 0) [69] a 5 [mJ/mol K?] (z = 0.15, M= Sr, Ba) [70, 71, 72, 73]. Para LazCuOy,
los valores esperados a partir de cdlculos {74] de estructura electrénica van de 2.6
a 4.0 [mJ/mol K?] [54, 27]. Para YBa;Cu3zO;_;s se reportan valores experimentales
de v en 9 mJ mol~1K~2? [54] y se sabe que los valores obtenidos de - resultan de-
pender fuertemente del contenido de oxfgeno en las muestras (para 6 = 1 es 2.86
[mJ/mol K2], mientras que para § = 0, vale 4,92 [mJ/mol K?{76]). Los valores cal-
culados en YBayCusO7_s van de 7.4 a 13 [mJ/mol K?|[54, 27]. Las mediciones de
~ en ciertos sistemas como Ndaz_,Ce,CuQOy {z = 0.20) pueden ser excepcionalmente
grandes, como 4 [J/(mol Nd) K?] y 200 [mJ/mol K?* en R;..Pr.Ba;CuzO7_;. Se ha
propuesto que en casos como estos existen fenémenos electrénicos como los que se
dan en los llamados fermiones pesados [77, 27) y que pudieran estar jugando un papel
importante en el mecanismo para lograr el estado superconductor, o que existiera un
estado electrénico coexistiendo con el mismo estado de condensacién superconductora
(84, 85).

La descripci6n de la densidad de estados electrénicos al nivel de Fermi ha significado
uno de los temas mds discutidos en los tratamientos teéricos de los compuestos su-
perconductores con alta T, [78, 79]. Por las propiedades de transporte electrénico
en estos compuestos, se sabe que el mimero de portadores de carga debe ser rela-
tivamente bajo y que, con base en los cocientes de resistividad (p./p, = 100 para
YBa,CusOq_5; 300 para (Nd,Ce)zCuzQ4; 10° para BipSroCaCupOs [27]), esta dis-
tribucién de portadores deberfa estar asociada con una gran diferencia en la densidad



ol

Capftulo 4
DISCUSION

4.1 DE ASPECTOS ESTRUCTURALES.

Los difractogramas de rayos-X y los anélisis de Rietveld con los datos numéricos de
los mismos, nos permiten asegurar que se ha conseguido preparar compuestos con
estructura de capa infinita en el sistema (Ca,Sr)CuQ;. Una vez elegida una composi-
cién en éste, se ha remplazado al Sr introduciendo los cationes Y, Nd, Gd y Dy. Los
intervalos de solubilidad para cada una de las composiciones se establecieron a partir
de los patrones de difraccién de rayos-X. El valor del radio iénico de los sustituyen-
tes justifica que los intervalos de solubilidad sean tan semejantes. Adicionalmente al
criterio que aporta la difraccién de rayos-X en favor de la incorporacién de los lanté-
nidos en la estructura del compuesto anfitrién Cag.grSrg.13Cu0Os, existen pronunciados
cambios en la resistividad eléctrica de los compuestos como funcién del contenido de
sustituyente. Aunque existen un par de reportes previos sobre la determinacién del
intervalo de solubilidad [1, 2] en (Ca,Sr)CuO,, no existe el mismo que dé cuenta de la
introduccién de lantdnidos bajo condiciones de presién atmosférica. La utilizacién de
técnicas de alta presién con este propésito, conduce a la obtencién de fases adicionales
a la tetragonal de capa infinita. Xingjiang et al reportan la formacién del sistema
((Ca0.86S10.14) 1~z L8 )CuOz con z = 0.00—0.10, también en una atmésfera de presion;
los patrones de difraccién del mismo reporte sefialan que, aunque en este intevalo la
fase de capa infinita persiste hasta 2 = 0.10, a partir de z = 0.02 el contenido de
fases ajenas es ya notorio [3].

Con base en estudios realizados por difraccién de neutrones [4}, en los que se minimiza
la posiblidad de que existan ocupaciones intersticiales de oxfgeno en (Sr,La)CuQy,
puede asegurarse que en el caso de los compuestos que hemos preparado, Cag.s7810.13-zLn, CuO,
(Ln = Y, Nd, Gd y Dy), se trata de soluciones sélidas del tipo sustitucional, en las
que los 4tomos trivalentes que se han introducido se incorporan en los sitios (3, 3, )
de Ca(Sr) en la celda unitaria. La posibilidad de que la sustitucién de estos dtomos
sea en los sitios de Cu, aunque no estd cancelada, es pequeiia; baste mencionar que
en estado de oxidacién ITI, el mimero de coordinacién 4 no es frecuente en las tierras
raras; cuando se presenta la geometrfa que adoptan es la de un tetraedro distorsionado

[5]-

El comportamiento de los pardmetros de gelda como funcién del contenido de Ln**
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es consistente con la interpretacién que del mismo se da en trabajos en los dicha
sustitucién se lleva a cabo en altas presiones [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14]. La
sustitucién de iones trivalentes tiene el efecto de incorporar electrones en obitales
antielazantes, inplicando con esto una disminucién en el orden de enlace. De la Fig.
3.6, puede observarse una contraccién continua en el parametro ¢, que resultarfa del
efecto de introducir un catién con un radio iénico muy similar al de Ca(Sr), pero
con mayor cargs nuclear, en un ambiente (planos CuQ,) con una mayor densidad
electrémica. El comportamiento del parametro a puede ser indicativo de la exdstencia
de los dos elementos; por un lado, como ya se menciond, la elongacién del enlace Cu-O
como consecuencia de un menor orden de enlace; por otro, para mayor concentracién
de Ln3*, la manifestacién, tanto del radio i6nico como de la cargs de Ln3t, que dan
como resultado una aparente cancelacién del efecto de los electrones afiadidos sobre el
enlace Cu-Q. Para los tltimos valores de composicién, el pardmetro a tiene un valor
similar al de Cag.g7510.13Cu0;. Aquf la excepcién es el compuesto sustituide con itrio,
que siendo el de menor radio i6nico, por efecto estérico solamente, deberfa mostrar
una reduccién continua en el pardmetro a. Lo que se observa es que el valor de ¢ es
précticamente constante en el intervalo de estabilidad de la estructura.

4.2 DEL TRANSPORTE ELECTRICO.

En el sistema (Ca,Sr)Cu0; los andlisis que se han hecho, ajustando las curvas de re-
sistividad a un proceso de activacién del tipo Arrbenius (Fig. 4.1) y al modelo de lo-
calizacion electrénica con la ecuacién de Efros-Shklovskii (Fig.3.9), tienen los mejores
valores en los pardmetros de dispersion estadistica. El modelo microscépico de 1a con-
duccién eléctrica implica en ambos casos la existencia de una brecha energética. En
el caso del tratamiento via una ecuacién de Arrhenius, éste nos permitirfa hacer un
célculo del valor de esta brecha, sin embargo, este modelo, basado en un problema
de dos niveles, es inmediato y por lo mismo ignora mds detalles microscépicos del
sistema. Aunque para el caso de la conductividad eléctrica de Srg09Ca0.9;CuQa, Ya-
mane et al. proponen un comportamiento tipo Arrhenius [15], es claro que tratdndose
de cupratos que son estructuralmente congéneres de los cupratos superconductores,
el tema del transporte eléctrico ha recibido mucha atencién, especialmente en lo que
refiere a los mecanismos y sus implicaciones microscépicas [16). En el tratamiento de
Mott de la conduccién electrénica en sistemas de periodicidad limitada, por un meca-
nismo de saltos de alcance variable, se supone que la densidad de estados electrénicos
al nivel de Fermi permanece constante. En el tratamiento de Efros-Shklovskii, al con-
siderar dentro de los efectos de localizacién electrénica, la interaccién coulombiana,
se concluye que esta interaccién es responsable de una dismucién en la densidad de
estados {que valga cero, en el caso originalmente expuesto por Efros-Shklovskii. En
tratamientos posteriores se habla de una repulsién débil en el que est4 implicito otro
exponente para la temperatura y en el que el valor de N(Er) no es necesariamente
cero [17, 18]) y que el sistema est4 ahora en nuevo régimen en el que la conductividad
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Figura 1 Ln (conductividad) vs. T 'en Ca;_,Sr.CuQ;. Al existir una buena linearidad en
este sistema, podria suponerse que en el mecanismo de conduccién elécrica estd implicada
una activacion térmica, con un valor de la energia de activacién que pareciera tener una débil
dependencia con el contenido de estroncio.

estd determinada por una brecha energética cuya contribucién principal es la energfa
de repulsién coulombiana [19]. Los célculos de estructra electrénica de los cupratos
superconductores que explican de mejor manera los resultados experimentales, han
incorporado en sus tratamientos la existencia de correlaciones electrénicas en las que
las interacciones coulombianas estdn contenidas [20].

Con base en las observaciones sobre el comportamiento del transporte eléctrico DC
en las composiciones que incluyen lanténidos, resultarfa una abrupta disminucién
en los valores de la energfa de activacién (con al anélisis tipo Arrhenius), ademés
de que tal descripcién debe ser limitada a ciertos intervalos de temperaturas; en
dicho intervalos no encontramos relacién alguna, ni con la concentracién, ni con el
tipo de sustituyente. La decripcién de los sistemas Cag g7510,13—oLin,CuQO; con base
en una ecuacién del tipo Arrhenius se vuelve artificiosa. Los ajustes de los datos
de resistividad vs. temperatura de Ca;_.Sr.CuQ;, utilizando la ecuacién de Efros-
Shklovskii presentan valores de dispersién estadfstica mds bajos alin que aquéllos en
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los que ajusta a una ecuacién tipo Arrhenins. Desde nuestro punto de vista el sistema
Cay-2Sr,Cu0; es consistentemente descrito como un aislante de Mott-Hubbard en
¢l que la brecha existente se establece entre una banda inferior de Hubbard (LHB)
y la correspondiente banda superior de Hubbard (UHB). El origen de estas bandas
de Hubbard podrfa bien corresponder a los orbitales 3d del Cu 6 a orbitales hfbridos
Cu(dz2_y2)-O(pz, py) (20, 23]. Existen tratamientos adicionales sobre la estructura
energética de bandas de este problema, en particular Kubo et al[21] al explicar la
conductividad eléctrica de Cay_.Li-CuQO,, propone un modelo de Hubbard de dos
bandas (finalmente el sistema no puede ser descrito asf para toda z).

Las linearidades en los ajustes de la conductividad de Cay_.Sr,CuQ; para un meca-
nismo VRH, mostrados en la Fig. 3.8, son indicativos de un proceso bidimensional.
Este resultado, anticipado por los resultados sobre la estructura electrénica del sis-
tema, constituirfa un elemento de apoyo a la suposicién que se hizo en el capftulo
anterior en el que se asume que las caracterfsticas de las mediciones sobre pelfculas,
tendrfan también que ser mostrados por muestras policristalinas (como las nuestras).
Adicionalmente a lo expuesto, los experimentos sobre conductividad dptica a tempe-
ratura ambiente hechas por Dore et al.[24] en pelfculas de cupratos de capa infinita,
muestran que el espectro fondnico estd bésicamente limitado a los planos [CuOj).
El sistema Ca;_.Sr,CuQO; es, a la luz de nuestras medidas eléctricas, bésicamente
bidimensional y las suposicién hecha en el capftulo precedente es sustentada por este
resultado.

De la observacién de las gréficas de resistividad vs. temperatura (Fig. 3.10-17) es
notorio que la sustitucién de Sr** por iones trivalentes no tiene el mismo efecto en en
la resistividad y que atin para el caso de elementos quimicamente tan idénticos como
Y, Nd, Gd y Dy existe una diferencia que también se manifiesta en sus propiedades
magnéticas. No tenemos elementos que contribuyan a explicar por qué el efecto de
introducir Dy en Ca;_.Sr,CuQ; pueda conducir a metalizacién de las muestras, no
observada en Y, Nd y Gd. Las diferencias en los valores de los pardmetros de la celda
unitaria (Fig. 3.6) son apenas significativos para ser tomados en cuenta. Llama la
atencién, en cambio, que en los casos en los que més se abate la resistividad eléctrica
(y metalizacién) corresponda con aquéllos en los que los momentos magnéticos de
los lantdnidos se manifiestan como los de iones trivalente libres. También en estos se
observan los valores mds altos en la susceptibilidad de Pauli.

Como una alternativa que pudiera brindar elementos adicionales sobre el efecto que
en la conductividad eléctrica tiene la introduccién de los cationes de Y, Nd, Gd
y Dy (asumiendo que son trivalentes), preparamos tres composiciones del sisterna
Cao.87570.13-In.CuO; (z = 0.005,0.01 y 0.03). El indio tiene un radio trivalente
(0.94 A) muy semejante al de los lanténido s trivalentes (Y3+:1.04 &; Nd®+:1.12 A;
Gd** :1.08 A; Dy®+:1.05 A [22])y la formacién de la fase de capa infinita nos parecié
factible. El difractograma de rayos-X nos indica que estos compuestos con In son
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isoestructurales con los de los compuestos que contienen a los lantdnidos (Figuras
A.1.5 y A1.10). En la Fig. 4.2 se pueden observar los resultadoe de las mediciones
de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura. El comportamiento de la
resistividad para las composiciones mostradas es similar al obtenido en las muestras
sin dtomoe de tierras raras, Ca;_.SroCuQs, esto es, un efecto précticamente nulo en la
resistividad con la introduccién de In; con valores de la misma en el mismo intervalo
que la muestra con con = = 0.13.

Con la consideracién de que la especie introducida es In** (que significarfa también
la insercién de un donador de electrones), el efecto de incorporar los iones Y, Nd,
Gd y Dy, no radica en que éstos pudieran actuar como fuente de portadores de
carga (electrones), para una misma estructura electrénica en la vecindad del nivel
de Fermi (que de hecho se desplazarfa muy ligeramente con respecto al compuestos
sin sustituyentes), sino en la manera en la que ésta pudiera modificarse, debido muy
probablemente, a una modificacién de los estados en la vecindad del nivel de Fermi.
Con base en lo anteriormente expuesto, proponemos que la manera en la que el
transporte eléctrico es modificado en los sistemas Cag s7510.13--Lin: CuOy obedece a
la presencia nuevos estados al nive! de Fermi; estos serfan introducidos en la estructura
de bandas y tendrfa el efecto de romper el régimen de repulsién coulombiana por un
mecanismo como el que sugerimos adelante.

tx10®
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Figura 2 Resistividades para dos composiciones en e! sistema Cap.875r0.13—2InzCuOy.

El comportamiento de la resistividades de Ca;...Sr,CuO; y el abatimiento en esta
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propiedad, observada en Cag g7Srp.13--Ln,CuOy, como consecuencia de la insercién de
los lanténido s, podrfa ser explicado si con base en lo expuesto para Ca;_,Sr.CuQOs,,
asumimos que los valores pequefios de z pueden ser traducidos en impurezas. De
acuerdo con esta consideracién (y los resultados para el caso de indio) el abatimiento
de la resistividad puede pensarse como consecuencia de la formacién de una banda
de impurezas localizada al centro de la brecha de Mott-Hubbard que se forma en
Cay_Sr,CuQs. Los valores pequefios de z que producen tan marcado absatimiento
de la resitividad, nos hacen pensar en la sensiblidad de este sistema a la presencia
de impurezas. El efecto de esta “incipiente” banda de impurezas proporcionarfa un
mecanismo alternativo de conductividad, compatible quizd con VRH bidimensional
para los valores més pequefios de z. Como se explicé previamante, la validez de la
ecuacién de Efros-Shklovskii estd limitada a sistemas “lejananos” de una transicién
metal-aislante. Las soluciones sélidas en las que hemos introducido iones lantdni-
dos presentan valores de resistividad, y un comportamiento con la composicién y la
temperatura, que nos hacen pensar que los mayores valores de z en los que tales
sistemas son estables, son préximos a los de una posible transicién metal-aislante. La
introduccién de nuevos estados al nivel de Fermi (como se adujo antes) tendrfa como
ltima consecuencia para conseguir este estado, un traslape de bandas en los valores
més altos de composicién z.

La incorporacién de “electrones magnéticos” en los compuestos de capa infinita, en
las composiciones que se han preparado, no tiene €l efecto de localizar electrones,
como podrfa esperarse a partir de un incremento en los valores del momento mag-
nético efectivo de la solucién sélida. Este efecto de localizacién, se esperarfa que
se manifestara como un incremento en la resistividad eléctrica de las muestras. La
argumentacién que se ha hecho sobre el abatimiento de la resistividad es consecuente
con la manifestacién de una susceptibilidad de Pauli, que tiende a incrementar con
el contenido de los iones lantdnidos. Los electrones de los planos [CuO2] son précti-
camente “insensibles” al cardcter de los electrones que se han incorporado; salvo en
el caso, quizé, de Nd, donde, ni la resistencia se abate tanto como en el caso de Gd
y Dy ni en su momento magnético se muestra como un ion trivalente libre. Creemos
que esta puede ser una manifestacién de una tendencia periédica: los electrones f de
Gd y Dy tienen un cardcter de mayor localizacién que el que mostrarfan los de Nd.
El mismo argumento valdrfa para el caso de Y, donde no se pudo evaluar el momento
de Y3+ pero en el que tampoco estdn involucrados electrones f.

Para valores de z mayores, la explicacién de la resitividad eléctrica requiere de que
se tengamos presente, por un lado la gran sensibilidad del material ante “dopaje”
y por otro lado el mecanismo aceptado para semiconductores con gran “dopaje”
[17]. El incremento en los valores de x ha de traducirse en un ensanchamiento de la
banda de impurezas, asentando con esto otro posiblible mecanismo de conduccién y
provocando quizé, un traslape significativo entre bandas (la de impurezas con LHB,
probablemente). Una extensién ineludible de lo que aquf se propone, conducirfa,



DEL TRANSPORTE ELECTRICO. 97

como consecuencia del traslape de bandas, & la aparicién de un estado metdlico en
las muestras, Esta situacién, pensamos se presentarfa en valores de 2 muy préximos
a los que aquf se consiguieron.

La caracterfstica & que se ha hecho referencia en el parrafo anterior, de sensibilidad
al “dopaje”, parece ser una particularidad de los cupratos asociados con supercon-
ductividad. Esta “sensibilidad”, se explica, estd asociada con la forma especial de la
estructura de bandas en la vecindad del nivel de Fermi. Novikov et al [26] expli-
can que, al igual que las estructuras electrénicas de los cupraratos superconductores,
donde se observa una marcads bidimensionalidad, una baja densidad de estados y una
forma tfpica de la supericie de Fermi, los cupratos que carecen de 4tomos de ox{geno
en posicién apical, muestran lo que se conoce como singularidad de Van Hove [26].
Esta singularidad se manifiesta en la grafica de densidad de estados electrénicos to-
tales con una marcada ctispide en la vecindad de la energfa de Fermi. Se piensa
que esta caracterfstica hace a los sistemas bidimensionales especialmente sensibles al
“dopaje” y que a su vez éste tiene el efecto de desplazar este “pico” en la densidad
de estados totales.

El an4lisis del mecanismo de la conductividad eléctrica en Cagg7Sr9.15--1m,CuO;
parece apuntar hacia un alejamiento del régimen de repulsién coulombiana de Cay 5 Sr,CuO,
en la medida en la que Ln®* es incorporado. Con el criterio del modelo de VRH, lo
que ocurre en los compuestos de férmula Cags7Sro.13--L0n,CuOz es que cuando los
valores de z son los menores, el exponente que mejor ajusta es 1/3; con mayor valor
en r se consigue un mejor ajuste con el exponente 1/4 (VRH tridimensional). La
gréficas de dichos ajustes aparecen en el Apéndice 2 y de ellas puede verse que lo
anterior es vélido para la introduccién de Y, Nd, Gd y Dy. Una situacién como la
expuesta fue primero reportada en los cupratos superconductores de bismuto y los
214. El mecanismo VRH (2D) ha sido propuesto para los cupratos superconducto-
res en un intervalo de bajas temperaturas (0.1-15 K). En BizSraCay_,Gd;CugOs45 ,
Jayaram et al. [35], muestran que al incrementar el valor de z, conforme la resisti-
vidad de incrementa, existe una transicién 2D— 3D en un andlisis tipo VRH. En
Lay_»Sr;Cu0y4 (0.02 < z < 0.10), estudios similares indican que existe cambio en
el mecanismo de la conductividad; para un bajo nivel en el contenido de portadores
de cargs, un mecanismo de repulsién coulombiana rige la conductividad; cuando la
concentraciénde Sr es mayor, un mecanismo VRH (3D), describe mejor e} comporta-
miento de la conductividad [34, 36].

El mecanismo de VRH considera la existencia de estados localizados al nivel de Fermi
y el alcance de las dispersiones ineldsticas determina la dimensionalidad del mismo
(17, 35]. Siendo la conductividad de los cupratos estudiados un proceso que ocurre en
el plano basal (aa) de la estructura cristalina, debe concluirse que si la introduccién
de los iones trivalentes no incorpors nuevos elementos de desorden espacial (en los
planos de CuQ;), los elementos introducidos sf contribuyen en un desorden en la
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energfa de los niveles electrénicos involucrados en el proceso de transporte eléctrico;
como consecuencia de lo anterior, consideramos factible la existencia de un cambio
en el mecanismo del transporte: para los sistemas en los que se han incorporado
iones trivalentes, éstos contribuyen con nuevos estados al nivel de Fermi (axin en el
nivel de impurezas) y el mecanismo es mejor descrito como un fenomeno tipo VRH
tridimensional.

Un detalle adicional sobre los resultados de conductividad eléctrica de nuestros com-
puestos, con respecto a lo que se observa en los cupratos superconductores mejor
conocidos, refiere al hecho de que la resistividad de estado normal (por encima de
la temperatura de transicién) de los sistemas tfpicos que muestran portadores tipo
P (Loap.zA;CuOy4.s € YBayCu30rys), parece ser una funcién lineal de la tempera-
tura en un amplio intervalo de ésta [33]. Esta situacién no se da en los sistemas
tipo n; aquf, la potencia de la temperatura es un nimero mayor [37]. Para nuestros
compuestos, esta linearidad no existe, ni para los de la serie Ca;...Sr,CuQ;, ni para
Cayg.g7810.13-2Ln,CuO2, en su lugar parecen definirse de mejor manera de acuerdo con
una ecuacién de repulsién coulombiana (v = 1/2), pars el primer caso, y un modelo
de saltos de intervalo variable para el segundo (VRH).

En célculos preliminares de estructura electrénica basados en celdas unitarias que
intentan reproducir composiciones de CaYCupQO4 y CaNdCusO4 (2 celdas de capa
infinita), con el propdsito de estudiar el efecto de la introduccién de electrones mag-
néticos en la estructura electrénica de capas infinitas, muestran [38] que con respecto
a CapCuy Oy, en el diagrama de la densidad total de estados existe un desplazamiento
del valor de la energfa de Fermi en ambos casos. En particular para CaNdCuzQs,,
existe, muy préxima al nivel de Fermi, una contribucién importante de estados pro-
venientes de los orbitales 4f del neodimio. Aunque los cdlculos mencionados predicen
un comportamiento metélico tanto para Cap,CusO4 como para los sistemas con Y
y Nd, sf permiten establecer una idea sobre el papel que en los compuestos tipo
CaCuQ, tienen los iones trivalentes; en ambos casos, los cationes incrementan el
valor de la densidad de estados al nivel de Fermi y, en el caso particular de Nd, existe
un contribucién muy marcada de nuevos estados ligeramente por encima del nivel
de Fermi. Estos resultados, pensamos, son congruentes con el mecanismo que aquf
se ha propuesto para explicar las conductividades observadas en Ca;_,Sr.CuQ; y
Cag.875r0.13—LinzCuOs.

4.3 DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS

El valor del momento magnético de Cu?* (0.11uz) obtenido del ajuste de la medida
de susceptibilidad de Cagg7S1p.13CuQy a partir del valor de la constante de Curie
es muy bajo cuando se compara contra el valor que muestra el ion libre (1.73 ug).
Valores igualmente inferiores como el aquf reportado han sido ya referidos en el capi-
tulo precedente. En los sistemas BisSraCaCuQOg 15 y La; gSrg2CuQ, en los que se
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ha sustrafdo también la contribucién de Van Vieck en los resultados de la medida
magnética, se muestra también una reduccién (por un factor de 5) en el momento
magnético de Cu?* [42]. En propuesta de Allgeier et al.[42] el ajuste de los datos
deberfa ser el esperado para un antiferromagneto de Heisenberg (no Curie-Weiss). La
susceptibilidad total estaria dada por:

x(T) = Xo + xap(T),

donde xop(T) = gk} y 9/ks = 190K

para BizSr,CaCuQg 16 en el valor de la T para la méxima susceptibilidad. El ans-
lisis del momento magnético para Cu®* por este tratamiento produce 0.82 up [42).
La incorporacién de 4tomos de oxigeno e impurezas magnéticas alejan los valores
experimentales y calculados para p,,, de Cu®t.

A partir de los estados de oxidacién de los iones magnéticos de las tierras raras
involucradas se pueden estimar los momentos magnéticos que se observarfan en las
soluciones sélidas, si la contribucién al valor de la constante de Curie proviniera sélo
de estos iones. Lo anterior equivale a considerar el efecto magnético en la solucién a
partir del momento magnético efectivo teérico de los iones en cuestién. Los valores
tedricos, con la notacién de multiplicidad de espfn y momento angular total, son [27]:
Nd**(“Ig), 3.62 pp ; Gd** (%87), 7.94 by ; Dy*+(°Hyg), 10.65up. Haciendo uso de
las reglas de Hund se puede calcular el valor esperado para el momento de Nd2+,
serfa (514), 2.6845. En la grafica de la Fig. 4.4 se muestra una comparacién entre los
valores esperados y los que resultan de las mediciones de susceptibilidad magnética de
las composiciones preparadas; en ésta puede verse que los valores para los momentos
magnéticos de cada una de las composiciones puede ser bien estimado a partir de los
momentos magnéticos de los iones trivalentes libres Gd y Dy. Puede también notarse
que los velores del momento magnético, en el caso de Cag a751r9.13-2Nd, CuO3, son
regularmente menores que los esperados, tanto si se supone la presencia de Ng*+
como la de Nd®*.

Una posible explicacién de los valores que muestran los momentos magnéticos de
los iones Gd y Dy, con respecto a los esperados para el estado de iones trivalentes,
estd asociada con la fuerte correlacién antiferromagnética que se observa entre los
jones Cu?* en el plano ab, esta interacci6n es tan fuerte, comparada contra la que
se observe a través del pardmetro J., que harfa que la magnatizacién observadas
en los sistemas de Gd y Dy, esté dominada por la contribucién de los iones de las
tierras raras. Una explicacién similar se ha propuesto para explicar la susceptibilidad
magnética de NdzCuOy y PryCuO, que se obtienen de estudios de dispersién de
neutrones [28]. El caso de} abatimiento en el valor del momento magnético de las
composiciones con Nd tiene dos fuentes probables: la primera considera la existencia
de una ordenamiento en el momento de Nd, inducido por la interaccién magnética
con el plano [CuQ;]. El efecto de ésta serfa cancelar parcialmente el valor esperado
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Figura 3 Momento magnético promedio de fas soluciones sélidas como funcién del contenido
de la tierra rara. Aqui pueden calcularse los valores esperados, considerando la contribucién de
Ln3*t solamente

para el momento de Nd*t; por otro lado, existe posibilidad de que el fenémeno se
asocie con un comportamiento que se da en los primeros elementos de la serie de los
lant4nidos; este comportamiento implica que los orbitales f, al tener un menor grado
de localizacién —en comparacién con el cardcter de los orbitales f de elementos con
mayor nimero atémico en esta serie— sean mds propensos a mostrar hibridaciones,
porque las funciones de onda son espacialmente més extendidas. En apoyo a esta
dltima consideracién estd la reduccién del momento magnético que se observa para
Pr en Y;_.PryBa;CuzO7_s [29]. En este sistema el valor del momento de Pr (2.87
pg) es mayor que el esperado para Prét( 2.54uz) y menor que para Pr3* (3.58up).
Existen ademés evidencias espectroscépicas que refieren a la existencia de hibridacién
en las que estdn involucrados los orbitales f del mismo [29].

En NdyCuQ, —estructura T, como la mostrada en el Fig. 1.3, Matsuda et al. [28],
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ban propuesto que el momento magnético de Nd 3+ (1.3 ug) observado en bajas
temperaturas debe asociarse con la existencia de ordenamientos inducidos por el
momento de Cu?*; este mismo fenémeno prevalece en ProCuQ, donde los momentos
de Cu?t y Pr** son 0.40 y 0.08 up respectivamente. La magnitud del acoplamiento
Cu?*+-Nd** y Cu?+-Pr** es ademss competitiva de la que se da en los planos [CuQ,]
entre Cu?t-Cu?+[28].

El término de susceptibilidad independiente de la temperatura en la ecuacién que
hemos propuesto para el andlisis de las medidas magnéticas contiene seguramente
una mezcla de varias contribuciones; entre éstas las que refieren a la susceptiblidad
de electrones libre (susceptibilidad de Pauli) y el término de susceptibilidad de Landau
serdn probablemente despreciables ya que la mayor parte de las muestras de nuestro
estudio tienen son eléctricamente aislantes. Lo anterior no excluye que una parte de
X, Sea pensada como una contribucién de espfn, pero no en el mismo sentido en el que
se asigna una susceptibilidad de espfn electrénico a un gas degenerado de electrones.
Existen planteamientos tedricos para sistemas aislantes, particulermente en el caso
de las capas infinitas de Ca;_,.Li;CuQ;, en el que el tratamiento de acuerdo a un
modelo de Hubbard de dos bandas permite a Kubo et al [21] tener una explicacion
para el cardcter magnético de este compuesto y la termopotencia que en su trabajo
refieren [21]. Para los cupratos superconductores en general “..no hay a la fecha una
teorfa que describa como cambia la susceptibilidad de un ferromagneto bidimensional
cuando se incorporan portadores de carga” [42]. Debe resaltarse, en cambio, que
el término de susceptibilidad del core, que varios autores consideran despreciable,
tiene para nuestros compuestos un valor que significa entre un 5 y un 50 % del valor
de x,,como puede verse de los valores calculados en las tablas 3.3, 3.5 y 3.7. Este
valor, como se explic6 antes, depende sélo del mimero y clase de 4tomos que forman
los compuestos. Si los valores de x, encontrados en el presente trabajo reproducen
los que se reportan para la mayor parte de los cupratos superconductores [37], la
omisién de x°™® cambiard apreciablemente los cdlculos involucrados, por ejemplo en
la susceptibilidad de Pauli.

En lo que refiere a la contribucién del paramagnetismo de Van Vleck independiente
de la temperatura, el valor generalmente aceptado es de 0.43x10~* em? /mole nimero
de unidades CuQ; [42, 43, 44], a partir de éste puede verse que significa entre 10-30 %
de la x* en Cagg75r0.13-2Nd,CuOy; entre 5-25 % en Cag.g7510.13-,Gd,CuO; y entre
5-40 % en Cagg7Srg.13-zDy-CuOs, aunque como se mencioné antes, no habrfa una
traduccion directa aplicable a 1a estructura cristalina de nuestros compuestos, pero su
contribucién asf calculada serfa igualmante importante que x*"°. La manera directa
de determinar su valor exigirfa contar con datos de medidas magnétices en muestras
muestras magnéticamente alineadas (dando por hecho que se conserva la anisotropfa
magnética), 0 en monocristales orientados. De existir una contribucién de Van Vleck
dependiente de la temperatura, ésta no seria apreciable en el intervalo en el que
se hicieron nuestros experimetos ya que segin Geserich et al [45] los valores de la
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En las condiciones de sintesis de ~ 1 atmdsfera de presién, la solucién sclida de
Cay_.Sr,CuQ; con estructura tetragonal de capa infinita, presenta un intervalo de
estabilidad de 0.08 < z < 0.16. El comportamiento eléctrico de ésta es el de un semj-
conductor, con valores de resistividad que incrementan regularmente con el contenido
de Sr. Las medidas de magnetizacién vs. temperatura indican un comportamiento
del tipo Curie-Weiss con un momento magnético efectivo de 0.11 up para los dtomos
de cobre. Los andlisis de resistividad eléctrica son indicativos de la existencia de una
brecha cuyo origen es la repulsién coulombiana en los electrones de Cu?t.

Bajo las mismas condiciones de presién se prepararon compuestos con la inclusién
de los iones trivalentes de Y, Nd, Gd, Dy e In formando sistermnas de férmula general
Cag 5751013~ Ln,Cu0; { ~ 0 — 0.04). Los anélisis de difraccién de rayos-X, refina-
mientos de Rietveld, transporte eléctrico y medidas magnéticas son consistentes con
la suposicién de que la sustitucién de estos dtomos ocurre en la posicion (3, 3, 3] dela
celda unitaria. Las determinaciones yodométricas muestran que no existe variacién
en el contenido de oxfgeno asociado con la incorporacién de iones lanténidos en la
férmula. La evolucién de los pardmetros estructurales con el valor de z es consistente
con los reportes en los que las muestras fueron preparadas en alta presién y estdn
asociados con una sustitucién tipo n. Por las caracterfsticas del transporte eléctrico
se puede iferir que como consecuencia de un mayor niimero de portadores de carga en
los compuestos con iones Ln, la conductividad eléctrica de estos sistemas es mejor de-
scrita por un mecanismo tipo VRH (3D). En las composiciones con menor valor de x,
1a mejor descripcién de la conductividad corresponde a corresponde a un mecanismo

VRH (2D).

El comportamiento magnético de los compuestos con Nd, Gd y Dy sigue una descrip-
cién del tipo Curie-Weiss en la que Gd y Dy tienen el mismo momento magnético
efectivo u., que el asociado con los cationes trivalentes libres. El sistema con bajo
contenido de Y exhibe una anomalfa magnética en T=25 K, probablemente asociada
con un ordenamiento antiferromagnético. El sistema con neodimio muestra una dis-
minucién en el momento magnético de Nd que puede pensarse como el resultado de
una mayor interaccion entre este 4tomo y los planos vecinos de CuQy; también, como
en sistemas andlogos con Nd, es posible la existencia de un ordepamiento compen-
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satorio entre el momento de Nd y el resultante de Jos §tomos vecinos de Jos planos
Cqu,

Los anélisis de los datos de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura
muestran que para muy baja concentracién de los sustituyentes (z ~ 0.005) existe un
abatimiento de la resistividad hasta en tres 6rdenes de magnitud. Por comparacién
con los compuestos con In, puede suponerse que los cambios en la conductividad
eléctrica no estdn sélo relacionados con el cardcter del sustituyente, sino con una
modificacién de la densidad de estados en le vecindad del nivel de Fermi. Los valores
de la densidad de estados al nivel de Fermi, N(Er), que resultarfan de hacer un
tratamiento de gas degenerado de electrones sobre los valores de la susceptibilidad de
Pauli no son aplicables a la mayor parte de las muestras preparadas en el presente
trabajo. Aunque se observé un abatimiento muy importante en los valores de la
resistividad eléctrica con la incorporacién de cationes de tierras raras (metalizacién
de los compuestos) nunca se observé la aparicién de una transicién metal-aislante
dependiente de la composicién. Tampoco se observé transicién superconductora por
encima de 2K.
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APENDICE 1: PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS-X Y
ASPECTOS DEL REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS
CRISTALINAS.

Los patrones de difraccién de rayos-X de las muestras se obtuvieron de un equipo de
difraccién Siemens D5000 con monocromador de grafito y radiacién Ko de cobre() =
1.5606 A). Para la simulacién de los patrones de difraccién se utilizaron los paquetes
de cémputo Cerius? (v. 3.5) y Carine (v. 3.1}, en ambos casos imponiendo condiciones
similares a las del equipos usados en los experimentos de difraccién.

Las simulaciones de los difractogramas de rayos-X de los polvos para las soluciones
s6lidas Cag.e7Sr0.13-zLnCuO; (Ln= Y, Nd, Gd, Dy ) resultan en gréficas muy pare-
cidas a las de {Ca,Sr)CuQ;, con la diferencia en la intensidad de las reflexiones de los
planos (111), que son débiles en el sistema Ca;_.Sr-CuOs, y en la de la reflexién de
(110), en la que la intensidad cambia con el tipo de catién.

109



110 APENDICE 1: PATRONES DE DIFRAC-
CION DE RAYOS-X Y ASPECTOS DEL REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS.
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Figura 1 Patron simulado de difraccién rayos-X para el sistema CaCuQs, con rayos-X de la
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Figura 2 Patrén simulado de la difraccién de rayos-X del compuesto DyCuOs.
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APENDICE 1: PATRONES DE DIFRAC-

CION DE RAYOS-X Y ASPECTOS DEL REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

Tabla 6.3 Valores de ios pardmetros de celda de Cagg7Sro.13~2Dy.CuQs. Los valores de
la densidad y el nimero de dtomos por unidad de volumen se han calculado a partir de los
resuitados cristalogrdficos

z a(A) c(A) V(A p(g/em®) N (102 dtomos/cm®)
0.002 3.8639 3.2123 47.9587 4.9167 8.3412
0.005 3.8647 3.2118 47.9715 4.9231 8.3383
0.010 3.8649 3.2086 47.9300  4.9404 8.3455
0.015 3.8648 3.2041 47.8588  4.9611 8.3579
0.020 3.8646 3.2056 47.8762  4.9719 8.3549
0.025 3.8647 3.2016 47.8174  4.9910 8.3652
0.030 3.8642 3.2002 47.7872  5.0072 8.3704
0.035 3.8642 3.1991 47.7690  5.0221 8.3736
0.040 3.8639 3.1995 47.7680  5.0352 8.3738
0.045 3.8637 3.1964 47.7156  5.0538 8.3830

Tabla 6.4 Valores de los pardmetros de celda de CapgySrg.13—2zYzCuOgz. Se han omitido los
valores de la densidad y el nimero de stomos por unidad de volumen ya que en este caso no se

tienen datos de susceptibilidad magnética.

X

a(A)

c (A)

V(&

0.00

0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
0.035
0.040
0.045

3.8635
3.8636
3.8631
3.8635
3.8634
3.8637
3.8631
3.8629
3.8629
3.8624

3.2103
3.2114
3.2105
3.2087
3.2060
3.2055
3.2003
3.2013
3.2021
3.2021

47.9241
47.9377
47.9127
47.8945
47.8517
47.8503
47.7591
47.7596
47.7803
47.7696
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APENDICE 2: RESULTADOS DE LAS MEDIDAS MAGNETICAS
Y DE TRANSPORTE ELECTRICO.

En los resultados que aparecen en este trabajo y en el manejo de los datos de los
experimentos realizados, se ha pretendido mantener un tipo de consistencia en las
unidades, que en algunos casos puede ser juzgada de cémoda. En el 4nimo de poner
en orden las magnitudes implicadas en el mismo, diremos que todas los resultados de
las mediciones magnéticas se obtuvieron en el llamado sistema cgs-electromagnético
que acompafia al equipo utilizado (magnetémetro Quantum Design). De éstas se
obtuvieron relaciones por mole de sustancia (peso de la férmula) y consideramos
conveniente —porque fue de mucha ayuda en este trabajo —proporcionar una tabla de
equivalencias entre las unidades cgs-electromagnéticas més usadas y sus equivalencias
en el Sistema Internacional [1] .

Tabla 7.1 “Dimensionalidad” de las unidades magnéticas que se han utilizado en este
trabajo

Cantidad Medida __Stmbolo  Unidad del SI Unidad cgs
Campo magnético " B, T 10%Ce
Induccién magnética B T 10*0e
Magnetizacién por e —1 1 erg Oe~1g™!
unidad de masa g JT™'Ke lemu g™t
Magnetizacién por M JT-1m-0 10~ 3erg Oe~lcm™3
unidad de volumen 10~ %emu cm™}
Susceptibilidad magnética e 1 10~ %erg Oe~2g?
. X JT™"Kg —6 -1
por unidad de masa 10" emu g
Susceptibilidad magnética . JT-2m~3 10~ 7erg Oe~2cm™2
por unidad de volumen 10~ "emu cm™3

Polarizacién magnética J T 10°G
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2: RESULTADOS DE LAS MEDIDAS MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE ELECTRICO.

APENDICE

=10 -

Ino

=12 -

x=0.12 AAA ‘s
. A

x=0.13 Sistema: Ca, Sr,CuO, ta, "o

x=0.14 4a

x=0.15 e

x=0.16

-14 4

® O ¢ + b 4 O D &

-16 -

4.4x10°
AT (KY'

3.6x10° 4.0x10°
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Figura 6 Ln{conductividad) vs.

T-1/4 para Cags75¢0.13-26d=CuQs.
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Figura 7 Andlisis tipo Arrhenius para el sistema Cag g75¢¢.13-zDyzCuOs.
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Figura 8 Ln{conductividad) vs. T~1/3 del sistema Cag.875r0.13-2DysCuO;
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Figura 11  Ln(conductividad) vs. T~/3 de Cagg75rg.13-2Y,CuOs.
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Figura 12 Ln de conductividad vs. T~Y/4 en Cagg7Srp.13—, Y=CuOs.
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Figura 13 Susceptibilidad magnética de Cagg75rg.13CuQ;. Los datos en la grafica correspon-
den a los obtenidos del ajuste de la ecuacién de tres pardmetros: C, O y x,
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Figura 14 Resuvitados de la susceptibilidad magnética en Cag.g7Sr;_oNd-CuQ,. Los valores
mostrados corresponden a la diferencia entre la medida directa de la muestra y el valoress
correspondiente en Cay_.Sr.CuOq
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Figura 17 Grafica de la susceptibilidad Magnética molar de los compuestos
Cag 875r0.10Y0.03CuOz y Cag.87510.005 Y0.035Cu02
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