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INTRODUCCION.

Una molécula, cuyos componentes son nucleos y electrones, puede
interactuar con los campos eléctricos y magnéticos oscilantes de la luz y
absorber |la energia transportada por ésta; pero la molécula no interacta con
toda la luz que incide en ella, sino tan sélo con luz de frecuencia adecuada, es
decir, cuya energia es la necesaria para promover a la molécula de un estado
cuantico a otro.

La energia asociada con la regién infrarroja, (IR), de! espectro
electromagnético sélo afecta los estados vibracionales y rotacionales de la
molécula. Desde luego, las transiciones producidas quedan determinadas por
las reglas de seleccién de la mecénica cuantica.

En cristales, la absorcion de luz puede ser producida por otros
mecanismos, dependiendo del sistema (metales, semiconductores, aisiantes,
etc.), ademas de la absorcién por las vibraciones de la red, entre los cuales
estan:

1. Absorcién intrinseca o fundamental: Debida a la transicion de los

electrones de la banda de valencia a ia banda de conduccién.

2. Absorcion excitdnica. Debida a la transicion por medio de estados

exciténicos, esto es, de pares electrén - hueco.




3. Absorcion por los portadores de carga lfbres: Que se debe a la
transicion de los electrones a los estados desocupados dentro de las
respectivas bandas permitidas.

4. Absorcion por las impurezas: Producida por medio de transiciones en
estados de las impurezas.

Segun la teoria de Bardeen, Cooper y Schrieffer, (BCS), un material
superconductor refleja totalmente la energia electromagnética para frecuencias
cuya energia sea menor que la de la brecha energética superconductora. Para
frecuencias mayores se comporta como un metal normal, es decir, absorbe toda
la radiacion infrarroja incidente (excepto a ciertas frecuencias definidas,
asociadas con los otros mecanismos de absorcibn mencionados). Los
materiales superconductores “clésicos”’ tienen este comportamiento y las
primeras evidencias espectroscépicas de una brecha energética se obtuvieron
por espectroscopia infrarroja y de microondas [1,2] y, en todos los casos, la
absorcion ocurre a la frecuencia de la brecha energética del superconductor o
por arriba de ésta. A frecuencias mucho mayores, las propiedades épticas del
superconductor son independientes de la fransicion al estado superconductor.

La espectroscopia infrarroja se utiliza en ta determinacion de la densidad

de estados fonénicos F(w) y el pardmetro o’ que describe la interaccion

electrén-fondén en los superconductores fuertemente acoplados. Con esto seria

' Por llamar de alguna manera a los materiales superconductores anteriores al
descubrimiento de Bednorz y Miller.

4




posible, en principio, determinar el espectro de [as excitaciones responsables
de la superconductividad a través de un estudio detallado del espectro
infrarrojo.

No es de extrafiar, por tanto, que después del descubrimiento de la
superconductividad a altas temperaturas por Bednorz y Miller [3], en 1986, se
hiciera uso de la espectroscopia infrarroja para determinar tanto las
propiedades estructurales como las electrénicas de estos nuevos materiales.

Sin embargo, ios nuevos materiales superconductores de alta
temperatura de transicién presentan caracteristicas muy complejas: exhiben
comportamientos tanto metalicos como aislantes, asi como una gran
anisotropia Optica. Ademés, la misma presentacion de las muestras: polvos,
ceramicas porosas, cristales con maclas, y peliculas delgadas en substratos
con propiedades Opticas complicadas, dificulta la interpretacion de los
espectros.

Existe una gran cantidad de estudios de espectroscopia Raman e
Infrarrojo (IR) en el sistema YBaxCusQ7s (conocido también como Y123 o
YBCO). La mayoria de los experimentos en IR se han obtenido por reflectancia
normal al plano de la muestra. Aunque buena parte de estos estudios se han
efectuado para medir la energia de la brecha superconductora, también se han
realizado en muestras con sustituciones, sobre todo de Y y O (0'), para
asignar las bandas que aparecen en el espectro con los modos normales de
vibracién del sistema. La sustitucion parcial de Fe induce un cambio de fase en
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la estructura, ortorrémbico — tetragonal (para sustituciones mayores al 3%).
Esta también produce que aumente la concentracién de oxigeno alrededor de
los sitios donde se ha sustituido el Cu por Fe. La espectroscopia M&ssbauer ha
demostrado que estos sitios son principaimente los Cu(l), al menos para bajas
concentraciones de Fe [4-8] Entonces, las variaciones estructurales
provocadas por la inclusion de Fe en la estructura pueden ser, en principio,
detectadas por la espectroscopia iR. Sin embargo, existen pocos estudios al
respecto.

En este trabajo se presenta el estudio de espectroscopia infrarroja por
reflectancia difusa, con el objetivo de esclarecer el mecanismo de supresion de
la superconductividad, de los sistemas YBa,CuyO7; para distintas
concentraciones de oxigeno y del sistema YBaxCup.FeOrs con distintas
concentraciones de hierro, en muestras ceramicas policristalinas. Se pretende
encontrar alguna correlacion entre ios espectros de las muestras con distinto
grado de oxigenacion y las muestras con sustitucion parcial de Fe. La regién del
espectro infrarrojo estudiada en estos sistemas es la comespondiente al
infrarrojo medio (400 - 4000 cm™). Las muestras fueron caracterizadas por
rayos X para determinar su calidad y estructura, y la medicion de resistencia vs.
temperatura para determinar la temperatura de transicién (To).

En el capitulo | se presenta una perspectiva general de los distintos
estudios sobre la estructura det sistema YBa,CuaO75; se describen los arreglos

atomicos basicos y los cambios que se producen en su preparacion. Luego se
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discute los defectos que se encuentran en la estructura, algunos de los cuales
tienen un papel importante en las propiedades superconductoras. Al final se
hace un resumen de los diversos estudios en las sustituciones de Y, Ba, Cuy
0.

En el capituio 1l se hace un resumen de los resultados tedricos y
experimentales, encontrados en la literatura, del espectro Raman e iR del
sistema YBa,CusO+~; Estos incluyen diversos experimentos, por ejemplo,
medidas en muestras con sustitucién de Y, Ba, Cu y O, la dependencia con |a
temperatura, la asignacion de las bandas asociadas con los modos
vibracionales y los modelos para describir sus propiedades dpticas. Al inicio del
capitulo se hace un andlisis de las simetrias de los modos vibracionales para
las fases ortorrémbica (8 = 0), tetragonal (3 = 1) y con un grado de oxigenacién
intermedio (5 = 0.5), y un resumen de los célculos tedricos sobre las energias
de estas vibraciones.

En el capitulo Il se describe la preparacién y caracterizacion de las
muestras, el analisis y discusion de los resultados obtenidos por rayos X y la
medicién de la resistencia en funcién de la temperatura.

En el capitulo IV se presenta el andlisis y la discusién de los resultados
obtenidos en la medicién en el IR medio de las muestras.

Por Ultimo se enfatizan los resultados méas importantes de este trabajo,

destacando los cambios en la banda de 575 cm™' asociada con las vibracionas




CAPITULO |

EL SISTEMA YBa;Cu3;0Oy.;

Dependiendo del contenido de oxigeno, el sistema YBa.Cus07.; pasa de
ser un aislante antiferromagnético con =1, hasta superconductor (T.=92 K) con
5~0. Su estructura ha sido determinada por diferentes grupos, con distintas
técnicas, como fa difraccion por rayos X, difraccién de neutrones y difraccion de
electrones. Se encuentra que, dependiendo de la cantidad de oxigeno, se
produce un cambio de fase: es tetragonal (con simetria D! 4-p4/mmm) con =1
y ortorrémbica (con simetria D',n-pmmm) para 5=0 [9].

La estructura ortorrémbica tiene 7 atomos de oxigeno en la celda unitaria
y se muestra en la figura I-1, junto con la nomenclatura convencional para

designar a los 4tomos de cobre (Cu) y de oxigeno (O). El ordenamiento de los
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atomos de oxigeno en el plano basal de la estructura, se da por la ocupacion de
uno de los sitios de oxigeno a lo largo del eje a de la celda unitaria, dejando el
otro sitio vacante. Esto produce, entonces, un alargamiento del eje con el sitio
ocupado (eje a), relativo al eje de la celda desocupado (sje b) o cual da lugar a
la estructura ortorrémbica. Este ordenamiento hace que los iones de cobre del
plano basal queden en et centro del arreglo rectangular de los iones de oxigeno.
Al compartir sus esquinas, estos arreglos de planos de cobre y oxigeno se ligan
entre si formando “cadenas lineales” a lo largo del eje b de la estructura. (Figura
1[10)).

La nomenclatura en la figura I-1 es la siguiente: Cu(l) corresponde a los
sitios ocupados por los atomos de cobre que se encuentran en las cadenas;
Cu(ll) se refiere a los sitios ocupados por los 4tomos de cobre en los planos;
O(4) es el sitio ocupado por dtomos de oxigeno, llamado usualmente oxigeno
apical; O(2) y O(3) corresponden a los sitios ocupados por 4tomos de oxigeno
en los planos y O(1) a los sitios ocupados por los 4tomos de oxigeno en las
cadenas.

La ausencia de 4tomos de oxigeno en el plano del ién de itrio (Y) provoca
que los iones de cobre se coloquen en el centro de la base de una pirdmide
cuadrada en coordinacién 5. Las bases enlazadas de piramides contiguas dan
como resultado planos bidimensionales de enfaces de iones de cobre y oxigeno

(CuQ) que se extienden en el plano ab de la estructura. Los planos y las
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cadenas en la estructura estan enlazados por los dtomos de oxigeno de los

apices de las piramides.

cull)
oY)
Ba Ba o4
cuftl)
—— O3}
[ o{2)
Y
@ /7 cu(ll)
— O}
o4}
Ba Ba)d cufl)
(1)
Ba Ba
c \ Y
Ba
1 5 o~

P ) —

Figura I-1 Estructura del sistema YBa,CusO7.5 [10).

El jon de itrio que se encuentra en el centro de la celda, esta coordinado
con 8 atomos de oxigeno que forman un prisma cuadrado un poco
distorsionado. El ion de bario (Ba), en coordinacién 10, se encuentra un poco
corrido, respecto a su posicion ideal en la estructura de perovskita, hacia el
atomo de itrio.

De esta forma, la fase ortorrdmbica del YBCO, tiene dos planos de CuO,
que denominaremos como planos de CuQ2, que se extienden en el plano ab de
la celda. Estos planos estan separados, por un lado, por atomos de Y, y por el
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otro por atomos de Ba, Cu y O. Los planos dobles de CuQ; se denominan
capas de conduccion, debido a que las propiedades de transporte ocurren en
ellos, y a las capas de BaCuO se les denomina capas de "reservorio de carga".

La distancia entre los dos planos de CuQ,, separados por Y, es de
3.2 A Yy entre éstos y los siguientes planos dobles, separados por Ba, Cuy O,
es de 8.2 A[10].

Las distancias de los enlaces de Cu(ll)}-O(2) y Cu(ll)-O(3) en los planos
son de 1.929 A y 1.96 A respectivamente. La distancia del enlace Cu(ll)-0(4),
que une al atomo de Cu del plano con el oxigeno apical, es mucho mayor, con
un valor de 2.295 A. El enlace del Cu(l) en la cadena con el O(1) de la misma
cadena, tiene una longitud de 1.946 A. La distancia mas corta de los enlaces de
cobre y oxigeno ocurre entre el Cu(l) en las cadenas y el dtomo apical O(4), y
es de 1.846 A[11-14).

La distancia tan grande, que hay entre los sitios de atomos de cobre,
Cu(ll}, y los sitios de 4tomos de oxigeno en las cadenas, O(1), en comparacion
con la distancia entre los sitios de Cu(l) y los sitios O(1), sugiere que los 4tomos
de cobre en los planos estan débilmente ligados a aquéllos en las cadenas por
medio del oxigeno apical. Se ha sugerido que {a razén de la distancia tan corta
del enface de Cu(l)-O(4) es una consecuencia de la preferencia del ién Cu por
colocarse en los sitios de las cadenas [15).

El contenido de oxigeno en la estructura del YBa,Cu307s depende de las

condiciones de formacién del material [16 — 22). Una estequiometria de O; se
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alcanza solamente si la muestra se enfria lentamente en atmdsfera de oxigeno.
El templado de la muestra desde altas temperaturas, o el enfriado en una
atmosfera reductora, da como resultado una estructura deficiente en oxigeno.
Como ya se menciond, si se remueve la suficiente cantidad de oxigeno su
estructura sufre una transformacién de fase ortorémbica a tetragonal cuando
5=0.5. Por difraccién de neutrones se sabe que el oxigeno que se pierde es e
de los sitios O(1) en las cadenas [23)], de tal forma que en el material reducido,
(6~1), este sitio queda vacante. Asi la coordinacién del Cu(l) disminuye, de 4, a
2. Los cambios en las distancias de los enlaces alteran las dimensiones de la
celda unitaria, lo cual se ve reflejado en un alargamiento del eje ¢; dado que el
promedio del tamafio de los ejes a y b en la estructura ortorrémbica son
parecidos al tamafio del eje a en la estructura tetragonal, el volumen de la celda
unitaria del material con Og aumenta. Asf la distancia de los enlaces Cufl!)}-O(4)
se alarga mientras que en el enlace Cu(l)-O(4) se acorta, lo cual indica que hay
una disminucién adicional en el acoplamiento entre los planos de CuO vy los
sitios de Cu(!) [23].

La T. del sistema musestra dos regiones més o menos constantes
(“mesetas”) con el grado de oxigenacién, como se muestra en la figura -2 [20].
Una alrededor de 90 K para valores de 7-8 comprendidos entre 6.92 y 6.85, y
otra alrededor de 60 K cuando 7-8 varia entre 6.66 y 6.45 [16 — 22], seguida de
una caida brusca de la superconductividad entre 6.45 y 6.35. Sin embargo, la

distinguibilidad de las mesetas y |la agudeza de la transicion dependen del
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proceso de desoxigenacion. En particular, la variacién abrupta del eje c,
claramente observada por Cava et al [22), en muestras desoxigenadas por el
método de “recoleccidn” (getter) por recocido en Zr, no se observa en muestras
templadas desde alta temperatura,

Los parametros de la red en el sistema ortorrémbico se expanden
lineaimente hasta una temperatura alrededor de los 500 °C [22, 24]. Esto se ve
acompafado de una expansion térmica del eje ¢ casi del doble de !a que se da
en los ejes ay b. A una temperatura mayor que los 500 °C, el eje b se contrae y
el eje a se expande de manera no lineal. Las temperaturas a las cuales la
expansién térmica deja de ser lineal y en las cuales se produce la transicion
ortorrémbica-tetragonal, dependen de la presidn parcial de oxigeno. Estudios de
termogravimetria muestran que el material O7 (i.e. 3~0) pierde oxigeno en el
intervalo de temperatura comprendido entre los 350°C y los 400°C [10).

La difraccion de neutrones /n sifu [24] muestra que, los cambios térmicos
observados en los pardmetros de ia red, se deben al cambio en el contenido de
oxigeno y al cambio en el ordenamiento de estos dtomos en el plano basal. E!
oxigeno que se pierde a temperaturas mayores que ~400 °C proviene del sitio
(0,1/2,0), que da como resultado una contraccion térmica del eje b antes de Ia
transicion. Parte de este oxigeno se acomoda en el sitio (1/2,0,0), que
generalmente se encuentra vacio, lo cual hace que la expansién térmica a lo
largo del eje a se vea fortalecida justo antes de la transicion. Se suele definir un
parametro de orden como el nimero de atomos de oxigeno en la cadena
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menos el numero de sitios disponibles en ésta. Asi, de acuerdo a este
parametro, el arreglo de oxigenc cambia, de estar totalmente ordenado a
temperatura ambients, a estar parciaimente ordenado en la fase ortorrombica a
temperaturas elevadas (=500 °C), hasta quedar completamente desordenado en

la fase tetragonal a temperaturas mayores [18].

. (7- 8)
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Figura 1-2 Variacién de la termperatura de transicién superconductora, T.{x), con la
estequiometria de oxigeno, x, en la cerdmica superconductora YBa;Cu3Og.. Los simbolos
abiertos correspondan a los resultados experimentales de Cava ef al. [22] y 108 puntos negros
corresponden al clculo tedrico de Poulsen et a/. [20], de quienes estd tomada la figura. La linea
sélida que conecta los puntos teéricos son sélo una guia. Este calculo es una simulacién por
computadora, el cual se basa en la suposicion de que a la transferencia de carga solamente
contribuyen dominios de oxigeno ordenados al crear hoyos en los planos superconductores de
CuQ,.
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La variacién cuasicontinua de las propiedades estructurales y de
transporte en las muestras templadas se ha explicado en términos de la
distribucién azarosa de fos dtomos de oxigeno debida a fa entropia asociada
con las altas temperaturas de templado [22]. Mds aun, la meseta de T.
claramente observada por Cava et al [16, 22] entre 6.66 y 6.35 se ha asociado
con la relativamente estable configuracién de las cadenas en las cuales se

alternan lugares ocupados y vacios cuando 7-5 = 6.5 (la llamada estructura
ortorrémbica I1). Se sabe {130} que el sistema YBa,Cu,0, ,, forma distintas

superestructuras dependiendo del contenido de oxigeno, ademas de las tres
fases termodinamicamente estables ( § = 0, 0.5 y 1) [122], las cuales consisten
en distintos arreglos en la regién de las cadenas de Cu-O. Reyes - Gasga ef a/
[130] han sugerido que probablemente estas fases son metastables, sin
embargo, las muestras con un contenido de oxigeno a & > 0.5 suelen

degradarse [116].

Defectos en la estructura.

Casi todos los materiales del tipo del YBaCusOrs (el cual suele
mencionarse como sistema 123) muestran defectos. Esto es, en una muestra
policristalina no todos los cristales son iguales. Uno de los defectos mas
comunes es la aparicidn de maclas (twin boundaries) que surgen durante |a
preparacion del material. Durante el crecimiento del cristal, el borde con mayor

contenido de oxigeno de un monocristal se une, en lo que se llama frontera de
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la macla, con otro borde semejante de otro monocristal, haciendo que la celda
unidad gire casi 90°. Ambas orientaciones comparten el planc {110} en la
frontera de la macla, donde también se comparten, tanto los iones de oxigeno,
como los de cobre de las dos estructuras. La aparicidn de maclas provoca un
aumento en la simetria global de la muestra. En un principio se pensé [10] que
las maclas podrian contribuir al mecanismo de la superconductividad, pero esta
idea fue desechada al encontrarse que otros sistemas de CuQ no presentaban
esta caracteristica de maclado, como el sistema de Neodimio — Cerio (NdCe).
Adicionalmente aparecen otro tipo de defectos provocados por fallas de
apilamiento, por reacciones del 123 con el medio ambiente, por segregacion del
Cu o la pérdida de Y o Ba, asi como aquelias debidas a tratamientos térmicos,

como el templado desde alta temperatura.

Variantes estructurales y sustituciones.

Después del descubrimiento de la superconductividad en el sistema
Y-Ba-Cu-0, se iniciaron numerosas investigaciones para explorar la posibilidad
de sustituir distintos elementos en la estructura del YBaxCu307s. Buena parte
del entusiasmo inicial por la sustitucién de elementos se debié a la posibilidad
de aumentar la temperatura de transicion superconductora. Con el tiempo, sin
embargo, las investigaciones se enfocaron en los efectos en la valencia,
estructura y propiedades magnéticas de los materiales provocados por la

sustitucion de diversos cationes.
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Sustitucion por tierras raras.

Todos los elementos de la serie de los lantdnidos sustituyen
completamente al Y en la estructura del Y123 y todos son isomérficos con ésta,
excepto el cerio (Ce) y el terbio (Tb). La incapacidad para que se formen las
estructuras de Ce y Tb123 se debe a la facilidad con que se forman los iones de
Ce* y Tb*. De las estructuras isomérficas a la estructura de! Y123 que se han
sintetizado, sélo el PrBa,Cus07 no es superconductor, aunque existen algunos
informes de superconductividad en peliculas delgadas de este material [25].

Para las demés estructuras de ReBa,Cu307.; (con Re = tierra rara), las
temperaturas de fransicion estdn comprendidas entre 91-95 K Y,
sorprendentemente, la presencia de iones de tierras raras magnéticas, como el
gadolinio (Gd) y el holmio (Ho), tienen poco efecto en la temperatura de
transicion[26].

Muchos estudios de difraccion de rayos-x y neutrones en las estructuras
con sustitucién de tierras raras, muestran, como se espera, que el volumen de
la celda decrece conforme aumenta el nimero atémico. Esto se debe a la bien
conocida variacion del radio idnico con la contribucion de los electrones f en las
tierras raras [27). Se encuentra que la comrelacién de la T.. con el volumen de la
celda unitaria es pobre, si acaso existe, lo cual muestra que la sustitucién por
tierras raras tiene poco efecto en la subestructura formada por las cadenas y

planos de CuO que rodean a los iones de Ba.
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En el sistema YBayCusOrs la sustitucion de Y por lantano (La) no hace
que se pierdan las propiedades superconductores, ain cuando al aumentar la
cantidad de La se produce un cambio ortorrémbico-tetragonal [28).

Los resultados que surgen de la sustitucion de Y y Ba por tierras raras
muestran que no existe una correlacién entre la disminucién de la T, con las
cadenas de CuQ y el orden en e! plano basal de la estructura, dado que la T,
varia aun en intervalos de composicién donde se ha formado la fase tetragonal
y, por tanto, el grado de orden permanece constante. Mediciones sobre las
propiedades de transporte en el sistema LaxCrkCuQa4s (=0 - 0.3) indican que
la T, depende, principalmente de [a concentracién de agujeros en |a
estructura [29]. Al parecer, lo mismo ocurre en los sistemas de tierras raras, en
donde se ha sugerido que la concentracién de oxigeno permanece constante en
la sustitucién. Esto se observa, por ejemplo, en la formacién de iones de
peréxido en el sistema YBayLa,Cuz0rss .

Otro resultado importante se encuentra en la sustitucién en los sitios de
Ba por La, de Y por calcio (Ca), y recocido a diferentes presiones de oxigeno,
en donde se varia la valencia efectiva del cobre y el contenido de oxigeno [30].
Se encuentra que una alta valencia efectiva del cobre en la estructura no basta
para producir la superconductividad y que es necesaria una gran concentracion

de aguijeros en los planos de CuQO; y no tanto en las cadenas.
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Sustituclon por elementos de transicién.

Buena parte del trabajo realizado en la sustitucion del cobre, se centra en
los elementos de transicién en la serie del hierro (Fe) al galioc (Ga). Se
encuentra que este tipo de sustituciones produce una fuerte disminucion de la
T.. Los elementos que tienen mayor impacto en la disminucién, son el Fe, el
cobalto (Co), el zinc (Zn), y el niquel (Ni) [31]. Con las adiciones de Ni o Zn, la
fase totalmente oxigenada permanece ortorrombica, mientras que con
pequeiias adiciones de Fe, Co o Ga se produce una transicién a una fase
tetragonal. La permanencia de la fase ortorrémbica en la sustitucién de Ni o Zn
sugiere que éstos entran como iones con una valencia +2, mientras que sl Ga,
el Coy el Fe sustituyen al cobre con estados de valencia mayor (+3 o +4). Para
aumentar su coordinacién con atomos de oxigeno, los iones de valencia mayor
atrasn mas oxigeno a la estructura. Asi, los atomos de oxigeno en los sitios def
plano basal se desordenan, de tal forma, que los iones de mayor valencia
sustituyen a los atomos de cobre de fas cadenas; es decir, los que ocupan los
sitios Cu(l). La variacién enla T, que ocurre en la sustitucién de Ni o Zn, no se
ve influida por la transicion ortorrombica-tetragonal [32], mientras que para la
sustitucion por Co y Fe si [4, 5].

Dada la existencia de dos sitios de Cu en la estructura del YBa,Cus07; el
andlisis de su sustitucidn es complicada. Mientras que se acepta que el Co y el

Fe sustituyen principaimente al Cu en e sitios Cu(l), existe mucha discrepancia
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en la distribucion en los dos sitios del Cu para la sustitucién con Zn y con Ni.
Para el Ga, hasta este momento, no hay informes de su localizacién.

La sustitucién por Fe es la mas estudiada, dado que espectroscopia
Méssbauer sensa las vecindades del nicleo de Fe. A baja concentracién y a
temperatura ambiente se encuentran dos dobletes cuadripolares en e! espectro
Mé&ssbauer, uno con un desdoblamiento de 1.05 mm/s y otro de 1.7 mm/s, y
corrimientos isoméricos de -0.1 y -0.2 mm/s, respectivamente. Beauminguer et
al. [33] compararon espectros de muestras oxigenadas y templadas y
encontraron cambios en las intensidades de ambos dobletes. Dado que los
sitios Cu(ll) no se ven afectados por la oxigenacién se concluye que el Fe
sustituye al Cu en los sitios Cu(l) en las cadenas. Esto indica que ambos
dobletes provienen del Fe en los sitios Cu(l) [4], pero con distinta coordinacion
de oxigeno. Estudios con difraccién de neutrones y rayos-x confirman este
hecho [5 —8].

En la sustitucion por Fe o Co, los parémetros a y b de la red convergen
cuando se ha reemplazado entre un 1% y 3% del cobre. Con la sustitucion por
Ga, esto ocurre mas lentamente y la fase tetragonal se forma hasta después de
que se sustituye un 10% del Cu. Con la sustitucién parcial de Ni, se forma, a
bajas concentraciones, una region multifasica. Al aumentar la concentracién se
forma [a fase tetragonal. Con la adicién de Zn, los parametros a y b primero
convergen, y al aumentar la sustitucién, la diferencia entre ambos permanece

casi constante [8].
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La razdn por la cual la T; disminuye dramaticamente con la sustitucion de
Cu por elementos de transicion, no es clara. Si bien el Co y el Fe inducen una
transicion de fase ortorémbica a tetragonal, la estructura ortorrémbica
permanece con la sustitucién de Zn y de Ni, por lo que aparentemente la
variacion de la T; no se ve influida por la simetria cristalina promedio. Se ha
sugerido también que la presencia de impurezas magnéticas en !a red, provoca
un rompimiento en los pares de Cooper y, por tanto, disminuye la T Pero el Zn,
que no es magnético, disminuye ta T, mucho mas que el Fe, Co 6 Ni, gue son
materiales magnéticos. Entonces, no hay evidencia de una relacién entre la
disminucion de la T, con interacciones magnéticas en este material si, ademas,
se toma en cuenta lo mencionado en la seccién anterior con relacidon a la
sustitucidn de Y por Ga. También se menciona como causa posible, un
agrupamiento de defectos en la estructura. Dados los problemas de
inhomogeneidad y sensibilidad extrema de la estequiometria del oxigeno, existe
poca informacién experimental sobre defectos locales en la estructura y las
energias relativas de enlace, por lo que resulta imposible un andlisis
cuantitativo [8].

Otra causa posible para la disminuci6n de la T, puede ser que la
sustitucion provoque un cambio en la distribucién de los hoyos. Ya que los
portadores de carga son hoyos, resulta razonable la suposicién de que la T
estd relacionada con su concentracién en los planos de CuQ,. Diversos

estudios [6 - 8, 34, 35] sugieren que los hoyos estan localizados principalmente
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en los sitios de O(2) y O(3). Dado que |la densidad de estados cerca del nivel de
Fermi esta muy cerca del nivel de los enlaces de Cu-0, la sustitucién de Cu por
metales 3¢ pueden reducir o aumentar el contenido de hoyos. Sin embargo,
hasta este momento no estén bien caracterizadas las posibles coordinaciones
de oxigeno, ni las valencias de dicho elemento, por o que el mecanismo

especifico por el cual la T, decas, en este tipo de sustitucién, no esta definido.
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CAPITULO I

VIBRACIONES DE LA RED DEL SISTEMA YBa,Cu;0;.;.

Analisis de las simetrias.

Como ya he mencionado antes, el sistema ortorrémbico YBa;CuzOv.s
pertenece al grupo Do, el cual posee un centro de inversién, por lo que los
modos 6pticos en k= 0 no pueden ser activos en Raman e [R simuitdneamente.
Como se puede observar en la figura |I-1, los sitios de los 4tomos O(1), Cu(l) e
Y poseen todas las simetrias del grupo. En cambio, los pares de atomos Q(2),
0(3), O(4), Ba y Cu(l!) tienen una simetria menor: ia simetria C,,. La tabla de

caracteres del grupo D2, aparece en la tabla [1-1.
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Figura 11-1 Estructura del sistema YBa,Cu307.,

El grupo D2, presenta las siguientes operaciones de simetria:

Tres ejes de rotacion de 180° perpendiculares entre si, (C2), que presentan

todos los sitios de la celda.

Tres planos de reflexion (o) perpendiculares entre si. Los sitios de los

atomos con simetria menor tan sélo presentan dos planos de reflexion.
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* Un centro de inversién (i), que presentan los sitios de los atomos O(1), Cu(l}

eyY.

Daw | E{Cyn | Com | Copqy | | | o (XY) |6(X2) |o{YZ)
Ag 1 1 1 1 1 1 1 1
Biyg | 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
Byg |1] 4 | 1 | 4 | 1] - 1 A
Bag |1] -1 | <1 | 1 |1] - 1 1
Ac 1| 4 |1 Lt o | |
Bu |1 1 | 4| 1 [4] - 1 1
Ba |1 -1 | 1 | 4 (4] 1 | 4| 1
B |11 <1 | -4 | 1 |4] 1 1 A
Teyel 3| 1 | 1 | 1 |3] 1 1 1

Tabla lI-1 Tabla de caracteres del grupo Dy, [36].

Para encontrar la representacién imeducible de esta estructura, y asi

conocer los modos Raman e IR activos, utilizamos la siguiente ecuacion [36]:

8= (%)Z. (%o 27 eC”) -1

en donde:

* 3 = El nimero de veces en que la representacion irreducible I aparece en
fa representacion reducible.

e h =El| orden del grupo puntual.

¢ R =Una operacién dei grupo.

o %% = Caracter de la operacion R en la representacién reducibie ['eq.
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e xR=Caracter de |a operacion R en la representacion irreducible T;

e C®=Elnimero de miembros en la clase a la cual pertenece R.
De esta forma encontramos que si el orden del grupo es 8 y T; es ia

representacion irreducible a lo largo de los sjes X, y, y z, encontramos que la

representacion reducible de esta estructura es:

Tied = SAQ + 5829 + 5839 + 7B+ 7By + 7Bay. fl-2

De estos, 15 modos son Raman (gerade) y 21 son IR (ungerade) y su
observacidn en un experimento depende de los aspectos fisicos de cada modo.
Esto es, por sjemplo, para que un modo vibracional pueda ser observado en un
espectro IR, debe ocurrir, no solo que sea permitido por ef analisis tedrico del
grupo puntual, sino también un desplazamiento de carga significativo. Un claro
ejemplo de este fendmeno es el caso del modo silente en las perovskitas (IR y
Raman prohibidos). Esto se debe a que los iones de oxigeno situados en caras
contiguas de la celda unitaria de la perovskita vibran fuera de fase en la
direccién z, dando como resultado un momento dipolar neto igual a cero. Algo
parecido ocurre en el YBa,Cu,0, ;, aunque no de manera tan pronunciada,
debido a su estructura ortorrémbica [37].

Cuando el sistema YBa,Cu,0, ; pierde e! equivalente a un oxigeno

(6=1), las constantes de lared a y b son casi iguales y el sistema se vuelve

tetragonal con simetria D4 En este caso los sitios de los dtomos de Y y Cu(l)
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tienen todas las simetrias del grupo. Los sitios de los dtomos Cu(il), O(4) y Ba
tienen simetria Cy4y, v los sitios de los atomos de oxigeno en los planos de Cu

tienen simetria C,,. La tabla de caracteres del grupo D4, aparece en la tabla 2:

Dan |E{2C4{ Ca|2c2 | 2c2| | | 254 | on | 204 | 204
Aw 111 1 1111 [ 1 11111111
Azg (11 1 (11 A A (11111 1]-
Big 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1
Bazg 11 -1 1 -1 1 1 -1 1] -1 1
E, |2]|0|2]0]02]0[2]0]0
Ay 1 1 1 1 1 4 -1 {1 -1 -1
Az, 1 1 1 -1 1 {-1] -1 1-1 1 1
B4y 11 -1 1 1 -1 11 1 11 -1 1
Bau 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Eu 2| O 21 0 0 -2} O 210 0
Tryz |31 1 |41 4 4 [8] A 11] 111

Tabla 11-2 Tabla de caracteres del grupo Da, [38].

El andlisis del sistema con distintas estequiometrias de oxigeno es util
porque permite la asignacién de los modos vibracionales en el espectro del
sistema oxigenado. Realizando las mismas operaciones que en el caso anterior,

encontramos que el sistema tiene los siguientes modos:

rred = 6A2u + 4A1g + B1g + 14Eu + 10Eg + BZQ ”"3

y quitando los tres modos acusticos (un Az, un Ey y Bzy), tenemos 33 modos

épticos, de los cuales 18 son IR activos y 15 son Raman.
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Dadas las simetrias comunes a ambos grupos puntuales se puede
encontrar una compatibilidad entre las representaciones de ambos grupos,

como se muestra en la siguiente tabla:

D2zn Dan

Ag Asg

Au A1u
Big Az |

Biu A2u
Ay Big

Au B1u

B1g BZQ
B | By
Bzg + Ban EL

| B2y +Bay | Ey

Tabla 11-3 Compatibilidad en las representaciones de ambos grupos [37).

Las diferencias mas notables entre ambos grupos puntuales, en cuanto a
modos vibracionales se refiere, se encuentran en los desplazamientos
verticales de los atomos de oxigeno en los planos de CuO,. En la fig. lI-2a [38]
se muestran dos modos propios de un plano rectangular de la red, equivalente
a los planos CuQO; de YBa;Cua07, con las cuatro esquinas fijas y los sitios a la
mitad de los bordes también fijos y en donde los &tomos en lados opuestos son
iguales. Los dos sitios en bordes adyacentes tienen desplazamientos y energias
distintos para la simetria Do, aunque ambos poseen simetria par A;. Cuando se
incluye el segundo plano, igual a éste, en la celda unitaria {fig. 1-2b), cada uno

de estos modos genera un modo A;g y un modo By, En fa simetria D4, en
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donde los cuatro lados del piano tienen el mismo ambiente, las amplitudes de
los desplazamientos deben ser iguales, dado que los dtomos O(2) y O(3) estén
relacionados entre si por la operacion de simetria C,4, /e., son equivalentes. Los
modos Aig (Azu) en fase, y Biy (Bau) fuera de fase, cumplen con el mismo
requerimiento. En el sistema aproximadamente tetragonal (fig. il-2c), los modos
propios seran similares pero ahora los desplazamientos de los atomos O(2) y

0(3), no serén exactamente iguales.

® ”m

)

e U et

Ay(Be) ABu)
ArglBa) Byy(Bx)
silonte
A A,
(A » A Bl

Figura II-2. Esquema de los modos Ag de [os sitios de oxigenc en los planos de CuQ::
(a) Esquema del plano de CuO,.
{(b) Los dos modos con simetria A; en el sistema ortormémbico.
(¢) Los desplazamientos que aqui se muestran son [os unicos que tienen la simetria correcta
en el sistema tetragonal.
(d) Los modos scn tal como se muestran en el sisterna tetragonal.
l.os modos IR correspondientes estén dados entre paréntesis [38].
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Otro caso interesante corresponde al sistema YBa;Cu30ss, que es la
concentracién de oxigeno aproximada para la cual desaparece la
superconductividad. Este material corresponde a la valencia formal exacta de
Cu'?y 0% que tiene vacancias ordenadas de oxigeno, de tal forma que una de
cada dos cadenas de Cu(l)-O(1) no aparece alternadamente. El grupo espacial
es ol mismo Dz, (ortorrombico), con los atomos Cu(l) y O(1) con toda las
simetrias del grupo, pero ahora el Y tiene simetria C,,. La simetria de los sitios
de Bay O(2) se vuelve Cy, y todos los demas atomos mantienen la simetria Cov
y, por lo tanto, mantienen las mismas reglas de seleccién vibracionales. El sitio
del atomo de Y genera entonces el modo A, (correspondiente al modo Big
prohibido para el material con Oy) y la simetria B2;. Asi se encuentra que este
sistema tiene 51 modos épticos posibles, més los correspondientes 3 modos

acusticos; en total 54 modos vibracionales que podrian ser observados.

Cdlculos tedricos.

Los célculos de la dindmica de la red para los superconductores de alta
Tc se han realizado por dos propésitos fundamentales: Primero, calcular la
asignacién de bandas en los espectros Raman e IR de estos materiales y
segundo, determinar la interaccion electrén-fondn y su influencia en el aumento
de la temperatura de transicién.

Para el primer caso es necesario aproximar la interaccién entre los
distintos iones de la celda unitaria tomando en consideracion las constantes de

fuerza mas alld de primeros vecinos (tomando en cuenta interacciones
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coulombianas, por ejemplo). El principal problema de las aproximaciones de
oscilador arménico, realizadas por varios autores [2, 39 - 41}, radica en la
imposibilidad de establecer una correspondencia directa entre las energias
calculadas y las observadas. Si bien la aproximacién de oscilador arménico
funciona para cristales covalentes, ésta es demasiado simple para las
sustancias en consideracion, ya que al ignorar la interaccidn coulombiana se
vuelve imposible describir el desdoblamiento longitudinal y transversal de los
fonones opticos.

El tratamiento que ha dado los mejores resultados en la asignacion de
ilos modos a las bandas del espectro, es el que se basa en los modelos de
“capa cerrada’ (“shell-model”) [41]. Este modelo semiempirico trata a las
deformaciones de la densidad de carga electrénica, inducidas por los
desplazamientos de los iones por fuerzas repulsivas de corto alcance, por

medio de potenciales del tipo Born-Mayer [2, 40, 42, 43]:

Vy =8y exp(— bijr) 11-4

Los subindices i, | corresponden a los distintos sitios del cristal, a; y by
son parametros de ajuste y r es la distancia entre dos sitios del cristal [42, 43).

De estos potenciales se obtienen, de manera natural, las distintas
constantes de fuerza para diferentes distancias de un mismo par atomico,

reduciendo con ello, el nimero de parametros para esta interaccién de corto
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alcance. Los valores de los parametros, junto con aquéllos de la interaccion
Coulombiana (de largo alcance) y los parametros que describen las
propiedades idnicas, se determinan con ajustes a las curvas conocidas de
dispersion de fonones de compuestos similares [2, 39]. Este modelo es muy
sensible a los parametros estructurales y al balance de las interacciones de
corto y largo alcance, por lo que los pardmetros estructurales tienen que
ajustarse para obtener estabilidad dindmica y estatica en el sistema. En la figura
[1-3 [44], se muestran los modos propios y sus correspondientes frecuencias
vibracionales, de la parte superior de la celda unitaria, del YBa,Cus0O;. Las
frecuencias vibracionales pueden predecirse a partir de célculos de la energia
total en la aproximacion de densidad local. La complejidad computacional es
relativamente grande y tan solo se han calculado unos cuantos modos del
YBa;CuaOy;5 y del La;Cu04[45).

También se han realizado célculos de la dindmica de !a red tomando en
cuenta la interaccion electrén-fonén. Weber y Matheis [2, 46), usando la teoria
de la dinamica de fa red de enlace fuerte no ortogonal, concluyeron que se

requiere un mecanismo adicional para explicar la alta T, en el YBa,Cus0O.5.

34



116 167 355
B‘Zg %’ [ - " ;li N
Bag L [ []
X: 73 142 35
Y: 92 137 496
B1u [ » 1’ '
95(122)  185(184) 193 (209

7980  121(121) 197 003)
103 (104) 127 (140) 191 (193)

sxp P

=2

306 (368) 367 (415)
B0 (358 3BS (@447)

- 183 (157)
o e Y )

Figura 1I-3 Calculos de fos desplazamientos atémicos del YBa,Cu;O;; ¥ sus correspondientes
frecuencias vibracionales tebricas. Los atomos en las figuras muestran la parte superior de la
celda unitaria de la figura 2. Los desplazamientos pueden extenderse facilmente a la parte
inferior de acuerdo a la simetria (par o impar con respecto al centro de inversion). Los
resultados entre paréntesis estan calculados con una pequefia variacién en los pardmetros [44).
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La tabla 11-4 muestra los sitios de las distintas especies idnicas, su simetria

local y su contribucion a la simetria de los modos normales en las fases

tetragonal y ortorrémbica. La fase ortorrombica exhibe 39 modos vibracionales:

tres acusticos, 21 activos en IR y 15 activos en Raman. Dade que en la fase

tetragonal el sitio O(1) esta desocupado, hay un modo silente, tres acusticos, 21

activos en IR y 15 activos Raman. Dentro de estos modos, hay modos Eg y E,

doblemente degenerados que reducen el numero de las posibles bandas

observables.
D'z (ortorrémbico) D' (totragonal)
i6n Sitio simetria del modos Sitio | simetria del modos normales
sitio normales sitio
Y h &n By Bz *Bay D Day Aytey
Ba t 2v A9+B1u+BZo+BZM H cdv A19+A2u+Eg"'Eu
+Bag+Bay
Cul) |a Dz Byt+Bay+By § A Dy Ay tE,
Cu(l) (q D Ag+By+By+By | G Cuv Agg+tAy+EGHE,
+Ba+Bay
Oo@4) |q D%y Ag+By*+By+Bay§ G Ca AggtA+EgHE,
+B3,+By
0(2) § DZZV Ag*'siu"'Bzg*B?u ( c?v A19+A2U+B1g+92u+2E
-|-B;,ﬂ+§al o+2E,
oE) |r D%y Ag+By #BygtBy | - - Incluido en O(2)
“'B;:;["Bau
o) Je Dan B+ By*tBsy | D - No ocupado
Modos nommales agrupados de acuerdo a su simetria
Bau Silente
B, +B.,+Ba, AcUstico Az tE, Acustico
7By, +7B5,+7Bay IR 5A,,+6E, IR
5A +5B.+5B,, Raman AAg+B+SE. | Raman

Tabla ll-4 Simetria de los modos normales det YBa,CuaQ; ortorrombico e YBa;CuiOs

tetragonal.
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Espectro Raman.

Las simetrias locales de sitios aledafios en cristales de YBazCuaOr
pueden cambiar debido a desviaciones de la composicién ideal, asi como a
estequiometrias intermedias de oxigeno, de tal forma que las reglas de
seleccidbn no se cumplen estrictamente. Esto puede dar lugar a bandas
prohibidas en los espectros Raman e IR.

El espectro Raman del sistema YBa;CusOys presenta ios siguientes
modos vibracionales de la red: ~118, ~145, ~335, ~440 y ~500 cm™ [2, 47, 48].
Variando la estequiometria del oxigeno, asi como la sustitucion de elementos
en la red se pueden, en principio, identificar ciertos modos por el corrimiento de
su frecuencia debido al cambio de la masa, con la condicion de que las fuerzas
en el enlace no cambien. La situacidén se complica si también cambian las
condiciones quimicas del enlace, ie. si se sustituyen elementos con valencia
distinta. Esto puede modificar tanto la estructura de los compuestos, como las
constantes de fuerza efectivas, debido a la anarmonicidad de los potenciales.

Las variaciones en la estequiometria del oxigeno muestran que la banda
de ~500 cm™ decrece y que la razén de las intensidades de esta banda y 1a de
~340 ¢cm™ disminuyen con la deficiencia de oxigeno [2, 48]. Algunos autores
interpretan [2] el aumento de la intensidad relativa de la banda a ~340 cm™ en
la fase semiconductora (ie. § = 1) como consecuencia de la disminucion del

apantallamiento debido a los portadores de carga en los planos de CuOa.
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Figura 11-4 Espectro Raman de un cristal de YBa,Cu;Oy,. La oxigenacion y T, se muestran en la
figura. La medicién es con luz polarizada en la direccién ¢. Las energias de los modos
vibracionales estdn dadas en cm™. La *P" sefiala la linea de plasma del laser [48].

Distintos investigadores [2, 48 - 53] han estudiado la influencia de!
contenido de oxigeno en el espectro Raman, y sus resultados muestran una

dependencia casi lineal de la banda en ~500 cm™ con la cantidad de oxigeno:

o{X)=og+ 0'X I1-6 [2).

donde ag es igual a 312 + 60 cm™ y o’ es igual a 27 + 9 cm™, (x= cantidad de
oxigeno, 6< x < 7) [2]. Esta banda estd asociada al fonén asociado a la

vibracion del sitio de! oxigeno apical O(4)%.

? Feile y otros autores llaman a este oxigeno como Ol.
38



Existe otra férmula empirica que relaciona la cantidad de oxigeno, x, en

este sistema con esta banda [54]:

x=0.37w(x) — 11.555 -6

E! efecto en el espectro Raman de la sustitucién de Ba por Sr muestra
que la banda de 500 cm™ sufre un corrimiento de 30 cm” hacia frecuencias
mayores {2]. En cambio, la sustitucién por Ca muestra un corrimiento de esta
banda hacia frecuencias menores y conforme aumenta el grado de la
sustitucién aparece una banda alrededor de los 600 cm™ {55].

La sustitucion de Y por otras tierras raras provoca pequefios cambios en
el espectro Raman, dado que el sitic de Y no es Raman-activo, y los
corrimientos de frecuencias ocurren via efectos anarménicos [54]. En la
sustitucion por Nd, Eu, Gd, y Sm se observa un corrimiento de la banda en
500 cm™ hacia 510 cm™ [48) y la banda de 338 cm™ se corre a ~340 cm™ [48].
En la sustitucion por Ho la banda de ~400 cm™ se corre a ~433 cm™; en la
sustitucion por Dy, Er y Tm se observa que la banda de 500 cm’ se corre a 512
em™ y a banda en 340 cm™ se corre a 310 cm™ [55). Todas las frecuencias de
fonones que se observan en los experimentos Raman e IR, aumentan
continuamente al aumentar el radio idnico de los materiales que sustituyen al Y,
excepto la banda de 340 cm™, que sufre un ablandamiento (La frecuencia de
vibracién de este modo disminuye conforme el pardmetro que varia (como por
ejemplo la temperatura) se acerca al punto critico) [2]. Debido al exceso de

volumen, la sustitucién del ion de Y por otro de mayor radio iénico expande la
a9




red menos de lo que se espera. Los enlaces a lo largo de la direccién del eje ¢
se acortan, de tal manera que las vibraciones longitudinales tienen un aumento
en la frecuencia debido a las anarmonicidades, tal y como ocurre en la banda
de 500 cm™ [56] Lo opuesto puede ocumir en el caso de los modos
transversales, como en el caso de las vib_raciones O(2)/0(3) en fase y fuera de
fase, en donde se espera que ocurra un ablandamiento (corrimiento hacia bajas
frecuencias), debido al aumento en las distancias de vecinos cercanos, como
resultado la expansién de la red en los planos de Cu0; [2, 56].

En contraste con la sustitucién de Y o Ba, la sustitucién de Cu tiene gran
influencia en las propiedades de transporte, al cambiar los estados electrénicos
tanto de los planos de CuO, como de las cadenas de Cu(l)-O(1). Dado que la
vibracién a lo largo de Ia direccién del eje ¢ del i6n de Cu(ll) es observable en
Raman, se puede inferir, en principio, Ia_preferencia de la sustitucién por alguno
de los dos sitios estructurales de! Cu. Sin embargo, debido al tamario
relativamente grande de la masa del ion de Cu, su frecuencia de vibracién es
muy baja y suele ser opacada por la intensidad de Ia linea de plasma del iaser
(Ar o Kr) [2]. Por tanto, la sustitucién de .Cu por Al, V, Sn, y Zn tan solo muestra
un ensanchamiento de la banda de 500 cm™ [2] lo cual representa, entonces, Ia
vibracién en el eje c del O(4) que une los dos sitios de Cu. Este
ensanchamiento de banda se ha interpretado como una consecuencia del

desorden en los sitios de Cu [2].
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La sustitucidon de Cu por Ni no provoca grandes cambios en sl espectro
Raman [2], pero en la sustitucién por Co se encuentra que la banda de 500 cm™
se corre a frecuencias menores (475 cm™) [2] y la banda de 150 cm™ casi
desaparece. Como los modos a 335 y 440 em™ que involucran a los planos de
CuQ2 no cambian se concluye que la sustitucién ocurre en los sitios de Cu(l) [2].

La sustituciéon por Fe produce efectos muy similares a la sustitucién por
Co; esto es, la banda de 500 cm™ se corre a frecuencias menores, lo que no
ocurre en el caso del Ni [2, 57]. En cambio, la banda de 440 em™, que sufre un
corrimiento en la sustitucidn por Ni, no cambia con la sustitucién por Co 6 Fe, lo
que se puede interpretar como que el Fe y el Co sustituyen al Cu en los sitios
de Cu(l), mientras que el Ni en los sitios de Cuf(ll), [57]). Estas conclusiones
estan de acuerdo con los resultados Mdssbauer mencionadas en el primer
capitulo.

La sustitucién por O, ademas de su importancia en la medicién del
efecto isotdpico, permite observar una disminucion relativamente grande de la
frecuencia en el espectro Raman por efecto de un cambio de masa, lo cual
“‘marca’ a los picos del espectro que corresponden a las vibraciones de los
atomos de oxigeno. Asi se encuentra, [55, 58, 59], que las frecuencias de los
picos que sufren corrimiento son 340, 440 y 500 cm™.

De todos estos experimentos en muestras policristalinas, queda claro
que las bandas de 340, 440 y 500 cm™ en el espectro Raman exhiben las

vibraciones de los atomos de oxigeno, y que las otras dos, en 118 y 150 cm™,
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corresponden a los modos del Cu y del Ba, respectivamente. Estas bandas
pueden asignarse a ciertos modos normales si se conoce su simetria y si se
hacen estimaciones de {as fuerzas de enlace, pero la evidencia experimental de
la simetria de estos modos normales, proviene de la espectroscopia Raman en
monocristales con distintas geometria de dispersion. Esto permite conocer las
componentes o del tensor de polarizabilidad.

En la tabla II-5 aparecen las asignaciones, por distintos autores, de los
modos vibracionales que aparecen en el espectro Raman. A diferencia de los
autores en la tabla, Cooper atribuye la excitacién de 150 cm™ a la vibracion del
Ba, dado el caracter aislante del enlace con sus vecinos, 1o cual resulta en una
forma de banda estrecha. Por otra parte, asocia la banda en ~118 cm™ a la
vibracion del Cu(ll), asignada por otros autores como vibracién de! Ba, dada la
forma de banda caracteristica tipo Fano, que presenta.

Liu [60] y Thomsen {61] dan una asignacion distinta a la banda en
~340 cm™', ya que también aparece en la fase tetragonal {(desoxigenada), con
una simetria Byg, asociada con un modo transversal antisimétrico de los iones
0(2)/0(3) a lo largo del gje ¢. Como los planos CuQ- de la fase ortorrémbica
casi no se distorsionan, su asignacién en el sistema oxigenado puede ser la
misma. Bumns ef. al/ [62] concluyeron también, de sus experimentos con
sustitucion de O'® en monocristales que, en efecto, la banda corresponde

Unicamente al movimiento de oxigeno y la asignaron a ta vibracién antisimétrica
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O(2)/0(3). Hadjiev et al. [63] encontraron, ademas de las otras bandas, un

modo a 59 cm™ asignéndolo al modo Boy/Bs, del Ba.

La aparicion de maclas en monocristales impide distinguir entre si, a los

ejes ay b y por |o tanto las componentes ax ¥ oy del tensor Raman no pueden

determinarse independientemente.

Modo (cm™) AUTOR
Hemley |Krol et al., [65] Cooperetal.,, |Kulakovski et
etal., [66] al., [67]
[64]
~118 - - Simetria Ay. {(zz) Vibracion de
Vibracion del los planos de Ba.
Cu(ll) alo largo
del eje c en los
planos CuQ,
~142 e (xx, zz) Modos Simetria A;. (zz) Vibracion del
longitudinales de los Asignado a la ion Cu(ll)
planos de Ba vibracion del Ba.
~230 - Modo longitudinal de - Bag. Modo
simetria axial del Cu(l) transversal del
ion O(4)
perpendicular a
las cadenas
O(1)-Cu(i)-0(1)
~340 Chy {xx} Modo transversal del | Simetria A; Modo transversal
enlace O(2)/O(3) fuera de de los iones O(2),
fase O(3) y O(4)
~440 - (zz) Modo transversal del | Simetria Ag (z2).
entace O(2)/0(3) en fase.
~500 Olgz (zz) Modo longitudinal Simetria A, (z2)
simétrico del oxigeno O(4)
~585 Oz Dispersion desordenada |- B2g/Bag Vibracion
debida a la no de valencia de
estequiometria que los iones
permite dispersién q{0) o@/0(3) alo
que se observa en los largo de la
experimentos Raman direccion xfy.

como modos defectuosos
locales y/o densidad de
estados fonoénicos.

Tabla |I-5. Modos vibracionales Raman en monocristales y sus asignaciones por distintos

autores.
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Efectos de la temperatura en el espectro Raman.

Parte del gran interés en la espectroscopia vibracional de los materiales
superconductores de alta temperatura de transicién consiste en hallar efectos
similares entre éstos y los superconductores convencionales, ademas de dar
informacion de la interaccién electron-fonén y las transiciones de fase
estructurales de tales materiales. Esto se debe a que desde el advenimiento de
los nuevos superconductores se han discutido numerosos modslos teéricos,
aparte de la teoria BCS, para explicar este fenémeno y sus altas temperaturas
de transicién. Dentro de estas teorias, el modelo de enlaces de valencias
resonantes (RVB) de Anderson, [68, 69}, el modelo de bolsas de espin de
Schrieffer et. al, [70], y el modelo de frustracién magnética de A. Aharony et a/,
{71}, introducen la formacién de pares a partir de una correlacién fuerte de Mott-
Hubard entre los portadores de carga, sin la mediacién de las vibraciones de la
red. Otros modelos, aparte de las teorias clasicas de acoplamiento fuerte
(Weber y Matheis [45, 46]), incluyen a los fonones como mediadores del
acoplamiento de electrones, como Chakraverty etal, {72] y de Jongh [73),
quienes discuten la ocurrencia de pares de carga ligados por (bi) polarones que
se forman por la interaccion electron-fonén. Cabe sefialar que Philfips [74, 75
ha demostrado que puede darse una interaccion electrén-fonén aumentada

debida a defectos en la red 6 a grandes amplitudes vibracionales “congeladas”

por el templado.
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Si la interaccion electrén-fonén tiene un papel importante en e! fenémeno
de la superconductividad de alta temperatura de transicion, su influencia debe
mostrarse en la dependencia con la temperatura del espectro vibracional
(Raman e IR).

Para superconductores convencionales del tipo A15 se ha observado el
ablandamiento de fonones como un precursor de la transicidn de fase
martensitica cerca de la temperatura de transicién superconductora [76].
Experimentos de dispersién de neutrones revelan comrimientos de fonones en
Nb cuando se enfria la muestra por debajo de T, acompafiados de cambios
caracteristicos en los anchos de banda en el espectro [2]. Experimentos en
Raman en estos materiales han observado exitosamente formas de banda
asimeétricas para algunos fonones, lo cual refleja la fuerte interaccién electron-
fonon en estos sistemas[2}). Ademas se ha observado dispersion Raman
electrénica por excitacidn de cuasiparticulas en NbaSn y VaSi [2].

Al enfriar YBa;CusO75 de 300 K a 4 K se observa en el espectro Raman
que la banda en 502 cm™ se corre a 506 cm™ [77, 78]. La banda en ~340 cm’™
muestra un comportamiento anémalo al sufrir un corrimiento a frecuencias
mayores pero, a partir de 100 K, sufre un ablandamiento [2, 66, 77, 78]. Esta
banda, asociada a los modos vibracionales de los planos de CuQ; ( al igual que
la banda a ~115 cm™, que no muestra este sefecto anémalo de ablandamiento),

tiene la caracteristica forma asimétrica tipo Fano, que puede indicar una fuerte
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interaccion electron-fondn de esta vibracion con el continuo electronico en los

planos conductores®.
Espectro Infrarrojo

Las técnicas comunmente utilizadas para la investigacién de los modos
vibracionales activos en procesos de absorcién de un solo fotén en sélidos, son
las espectroscopias de absorcion dptica y reflexién (en la regién infrarroja del
espectro), entre otras (difraccién de neutrones y espectroscopia elipsométrica,
por sjemplo). Al medir la absorbancia en el intervalo de frecuencias apropiado,
se obtiene informacién sobre la posicién de las bandas asociadas con los
fonones IR activos, asi como de las constantes de fuerza involucradas en los
enlaces cristalinos; la regidbn de éstas frecuencias en los sélidos ocurre,

generaimente, en el intervalo de 0-1000 ecm™, (que corresponde a longitudes de

onda A 2 10 um) en la region infrarroja de la radiacién electromagnética. Dada

la conservacion del vector de onda en el proceso de absorcién, el vector de

onda del fondn absorbido debe ser igual al vector de onda de la luz [80]:

1
k= ——2"5")’ 17

donde

* En el espectro Raman del compuesto no-superconductor PrBa,CusOz, no se
encuentran ni una forma asimétrica de banda ni el ablandamiento del fon6n equivalente a la
banda ~340 cm™ (Thomsen et. al [79)).
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&= ﬁz 11-8

es la funcidn dieléctrica compleja del material; M es el indice de refraccion
complejo y A es la longitud de onda de ia luz. En el intervalo del lejano infrarrojo
(far-IR) los valores tipicos de x son del orden de 10? a 10% em™, usuaimente
pequefios comparados con el tamafio de la zona de Brilloin en los cristales,

dada por

Kep = %’of 3-8
( xsz es del orden de 10° cm™ en el caso de los superconductores de alta T,
con constantes de la red del orden de ap ~ 10 A). Por lo tanto, en procesos de
absorcion de un solo fotén pueden observarse excitaciones transversales de
longitud de onda grande, centradas en la zona. La contribucion de los
portadores de carga a la funcién dieléctrica, en los superconductores de alta T,
no permite una buena medicién de la absorbancia. La alta reflectividad por
abajo de la frecuencia de plasma (que puede llegar a ser hasta de 10*cm™ para
los superconductores de cobre) hace que la cantidad de luz transmitida a través
de la muestra sea pequera, a menos que ésta sea muy deigada (unas cuantas
décimas de um). Desgraciadamente no siempre se puede obtener una muestra
de alta calidad lo suficientemente delgada para medidas de absorcién. Otra

posibilidad consiste en comprimir polvo del material, en una matriz transparente

al intervaio de frecuencias estudiade (e.g. KBr en la region entre 2-2.5 um y Csl
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en el intervalo 3.5-5 um). En este caso debe tenerse mucho cuidado con el
tamaric de los cristales pulverizados en la matriz. Las propiedades vibracionales
de los cristales en polvo pueden cambiar debido a efectos de tamafio. Esta
técnica, sin embargo, ha sido utilizada por algunos autores [81, 82]. A la sefial
pueden contribuir reflexiones multiples debidas a granos individuales,
especialmente en las regiones donde la reflectividad es casi uno. Por lo tanto la
mayoria de los experimentos se han realizado utilizando medidas de Ia
reflectancia, ya que s6lo se necesita una superficie plana de aproximadamente
1 mm? para obtener espectros de la reflectividad confiables, usando
espectrémetros de infrarrojo comerciales.

Para obtener informacién sobre los parametros de los fonones, se tiene
que hacer un analisis del espectro de reflectancia experimental. El anélisis de
los datos se ha hecho principalmente de dos maneras [83, 84] Una que
consiste en analizar el espectro de la reflectancia mediante una transformacion
de Kramers-Krénig, con la cual se deducen las distintas excitaciones, a partir de
las partes imaginaria y real de la funciéon de respuesta dieléctrica. La otra
consiste en modelar una funcién de respuesta dieléctrica anisotrépica, en Ia
cual se factoriza una : funcion dieléctrica que representa la contribucion
vibracional y otra basada en e! modelo de Drude [83], para la parte electrénica.
Luego, la funcion dieléctrica se promedia sobre la orientacién aleatoria de los
cristales y se compara con el espectro de reflectividad, ajustandola a los

resultados experimentales.
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La asignacion de los fonones activos en el IR es siempre mas dificil que
en su contraparte Raman. Esto se debe a que el desplazamiento de un sitio
atémico, en un modo de simetria impar, no conserva la posicién del centro de
masa en la celda unitaria, al contrario de los modos pares. En los eigenvectores
de las vibraciones Opticas impares, siempre se manifiesta el movimiento fuera
de fase de iones con igual simetria, en posiciones no equivalentes. En
ocasiones, tal mezcla no permite una asignacion Unica para un conjunto dado
de modos con igual simetria. Por supuesto que la mezcia no afecta el niUmero
total de modos en cada simetria y de esta forma suele darse la asignacién de
los modos refiriéndose al 4tomo (o atomos) para los cuales ocurre el mayor

desplazamiento [85).

Infrarrofo Lefano.

Los fonones mejor definidos en el sistema YBa;Cuz0O7s por distintos
investigadores [2] son los que se encuentran en el infrarrojo lejano (FIR) entre
150 cm™ y alrededor de los 600 cm™. Son cinco las frecuencias reportadas por
la mayoria de los grupos, con los valores promedio: 152 + 3, 191 £ 8, 277 = 7,
312+ 6y 565 + 14 cm™. La alta conductividad eléctrica en los pianos de CuO;
probablemente apantalle los fonones confinados a estos planos y, por lo tanto,
el nimero de vibraciones de la red reportadas es mucho menor que las
predichas por las simetrias del grupo puntual. La asignacién de los modos
vibracionales a estas frecuencias se ha hecho de manera similar que en el caso

Raman: la comparacion de espectros obtenidos en los que se varia el grado de
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oxigenacion ‘del sistema y en los que se hacen sustituciones de elementos,
aunado a los calculos numéricos de la dindmica de !a red, permiten identificar
los modos vibracionales que aparecen en el espectro IR [2, 86). La deteccién
de cuatro modos de absorcion en muestras policristalinas a 436, 488, 579y
622 cm™ (que no se observan en experimentos por reflactancia especular),
indican que las propiedades microscopicas de la superficie son diferentes a las
de bulto (bulk) [87, 88]. La comparacién con los modos Raman sugiere que los
dos modos Raman a 436 y 579 cm™ se encuentran fuertemente acopiados con
la transicién electronica subyacente, volviéndose activos en el IR [88]).

Al remover oxigenos en e! YBa;CusO7s, se reduce su conductividad y
eventualmente disminuye el “apantallamiento® producido por los planos de
CuO: y se hacen visibles mas vibraciones de la red. Aparecen las bandas:
107 +£2,118+ 4,151 46,191 £ 3,215+ 4,252 + 5,356 + 4, 597 + 9y 642 +
12 em™ [2].

En los experimentos realizados en muestras en las cuales se sustituye
algun espécimen idnico del YBazCus07.5 por otros elementos con distinta masa
y radio idnico, se observa un cormimiento de las frecuencias de las vibraciones
asociadas al elemento sustituido. Ei cambio de radio idnico, como en la
sustitucion de Y por tierras raras, aunque afecta todas las frecuencias de los
fonones (dependiendo de la anarmonicidad de los potenciales), deja la
estructura det superconductor casi sin cambios y no influye en las propiedades
superconductoras (excepto el Ce y el Pr). Cardona et al. [89], Wittlin et al. [90],
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Crawford et al. [91], entre otros autores, estudiando la sustitucién de Y por Tm,
Eu, Ho, Sm, Gd, Dy, y mezclas de Ho-Sm y Sm-Y , é Pr (por Klamut et al. [92]),
encontraron que la vibracién de 192 cm™ se corre a frecuencias mds bajas, por
lo que ésta es asignada a la vibracién de Y. Otras vibracionss sufren pequeiios
corrimientos pero se deben a cambios en las constantes de la red que resultan
del cambio de radio iénico.

La sustitucién de atomos de oxigeno por el isétopo mas pesado *°0,
permite identificar, junto con los calculos de la dindmica de la red [79], a las
vibraciones de 276 y 312 cm™ como modos debidos a los atomos O(1), a lo
largo de los ejes x y y respectivaments, y a la vibracién en 570 cm™ debida al
estiramiento del enlace del O(4) hacia las cadenas de Cu-O en la direccién del
gje .

La banda a 151 cm™, comun en los espectros de las muestras

oxigenadas y desoxigenadas, se debe al movimiento en fase de Cu(1)-O(4).

Vibracién Asignacion
152 + cm” movimiento en fase de Cu(l)-O(4) paralela al gje c.
191 +cm”’ Vibracién paralela al eje ¢ del Y.
277 £ 7 cm’’ Vibracion del O(1) a lo largo del eje x.
312+ 6cm’” Vibracion del O(1) a lo large del gje y.
564 + 14 cm’™ Vibracién de estiramiento del enlace de O(4) hacia las
cadenas de Cu-O

Tabla -6 Modos vibracionales en el IR lejano y sus asignaciones.
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En monocristales sin maclas y utilizando luz polarizada E||c aparecen 5
modos con simetria By, de los 7 esperados por el andlisis de grupos para el
sistema totalmente oxigenado (8 = 7). Estos son cinco* 153, 194, 283 314 y
567 cm™ [94].

Ademas, de acuerdo a los cilculos de la dindmica de Ia red, la vibracion
fundamental de mayor frecuencia corresponde a 573 cm! (con simetria B,u, en
la direccién y de los dtomos O(1)) [44]. Al reducir el contenido de oxigeno, esto
s, para un dopaje intermedio, la estructura fonénica arriba de 550 cm™ se
vuelve més complicada [93]. Aunque se observa una resonancia sencilla para el

cristal attamente dopado (5 ~6.9), con o ~ 567 em?, como para el cristal

tetragonal (§ ~ 6.1), con © ~ 643 cm™ no se trata de un endurecimiento
(hardening) de la vibracion del oxigeno apical; en su lugar ocurre un
desdoblamiento debido, al parecer, a las tres clases de sitios de Cu{l) con
coordinaciones dos, tres y cuatro de oxigeno. Tal y como se menciona en el
capitulo |, cuando se reduce el dopaje, el oxigeno apical O(4) se acerca al

cobre Cu(!) de la cadena y aumenta la distancia de los planos de cobre Cu(ll).

1 iSorprendentemente iguales a luz sin polarizar en muestras ceramicas!... A. P.

Livinchuk ez.a/. dicen al respecto; "Solamente se observan vibraciones polarizadas en el eje ¢
dada la alta conductividad {valores negativos muy grandes de la parte real de la funcion
dieléctrica) en el plano a-b. Esto hace que la profundidad de penetracion de la luz sea
extremadamente pequefia en éstas direcciones {(fenémeno al cual se le ha llamado,
erréneamente, como “apantallamiento”). Esto se ve confirnado por ia gran similitud de los
espectros de reflectancia en cerdmicas con los espectros de luz polarizada en el eje ¢ en
monocristales... La supresién de los fonones en el plano con vectores del dipolo paraleios a los

planos de CuQ, es muy pronunciado en el YBCO, dada su alta concentracién de portadores y
conductividad en el plano”.
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Con este cambio el oxigeno apical se mueve en un potencial cada vez mas

determinado por el traslape de las funciones de onda Cu(l) d,., y O(4) pz v,

por lo tanto, la coordinacién del Cu(!) con los dtomos de oxigeno se vuelve
importante [93]. Para el cristal con un dopaje éptimo (5 ~0.2) se observa una
estructura con dos picos en el espectro de ia conductividad optica, lo cual indica
que esta resonancia de alta frecuencia se compone de dos modos,

posiblemente relacionados con la vibracién de O(4) - Cu(l), con doble y triple

coordinacion de oxigeno [93].

Infrarrofo Medlano.

Desde los primeros experimentos de reflectancia en YBa;CusOys,
hechos en muestras cerdmicas, se encontrd que sus propiedades oOpticas
diferian del comportamiento tipo Drude de un metal, con una fuerte absorcién
en el infrarrojo mediano y con una contribucidn pequefia a la intensidad de
oscilador (oscilator strength) total del infrarrojo, debida a los portadores de
carga libre (responsables de la respuesta dptica descrita en el modelo de

Drude) [94].

Reflectancia en el plano a-b.

En la figura |I-5 se muestra la reflectancia [95] de una pelicula delgada de
YBa,CuaO75 con una T, = 91 K. Se observa que la reflectancia decae (mas no
linealmente) al aumentar el nimero de onda en el intervalo infrarrojo. También

aparece un “hombro” alrededor de los 4000 cm™ (0.5 eV) el cual probablemente
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se encuentre asociado a las excitaciones en las cadenas orientadas en el eje b.
Cuando se aumenta la temperatura (arriba de los 100 K) se observa que la
reflectancia es menor respecto a la reflectancia en el experimento a 20 K,
excepto a muy bajas y muy altas frecuencias. A 20 K se aprecia un minimo
alrededor de los 800 cm!, de tal forma que, en esta region la reflectancia es
menor por debajo de T que el de la reflectancia a 100 K en esta misma region.
Una "muesca’, airededor de 500 cm™; ha sido discutida por una gran cantidad
de autores [96] y es una muestra del comportamiento no-Drude de la
reflectancia, dado que un modelo de la reflectancia tipo Drude que ajuste los
datos por debajo de los 200 cm™ debe dar como resultado un una curvatura
considerable de la reflectancia en el intervalo de 400 - 1200 cm™, en contraste

con la caida casi lineal que se observa [96].
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Figura 1I-5 Reflectancia de una pelicula delgada de YBa,Cu,O;; preparada sobre SrTiO, por
evaporacién por laser. El recuadro muestra |a reflectancia hasta 8000 cm™. Las mediciones se
hicieron a una temperatura de 100 K. [96 y referencias citadas ahi].
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En estudios de la reflectancia en cristales con maclas y con distintos
grados de oxigenacidn, como los mostrados en la figura 116 [97], se observa
que la reflectancia decae conforme aumenta el nimero de onda. Aparece una
especie de “minimo de plasmén®, alrededor de los 10,000 cm™, en todos los
casos. En los espectros de las muestras con menos oxigeno se observa que la
reflectancia disminuye en el infrarrojo mediano pero no tiene ningtin efecto en la
localizacién de la frecuencia del “minimo de plasmén” , de lo cual se concluye
que este minimo de la reflectancia no puede indentificarse con la frecuencia de
plasma del modelo de Drude [98]. A frecuencias menores que 500 cm™, la
reflectancia es alta (arriba del 90%), como es de esperarse de un material
conductor. Las tres muestras con una T. menor muestran un hombro en la
reflectancia en el estado normal a 500 cm™, como se ve en la figura 11-6. De
hecho, el efecto dominante al reducir el contenido de oxigeno es una reduccién
sustancial en fa reflectancia en el mediano infrarrojo, con efectos més bien
modestos en el lejano infrarrojo.

Mediciones con luz polarizada en cristales sin maclas, o en dominios de
cristales sin maclas [95, 99] muestran que tanto la reflectancia para E Il a como
para E il b son casi iguales a bajas frecuencias, pero la reflectancia en el eje a
decae y alcanza su “minimo de plasmén® antes que la reflectancia en el gje b.
El decaimiento de la reflectancia para E Il a decae casi linealmente con Ia
frecuencia, mientras que para E Il b muestra un hombro alrededor de 5000 em™

(0.6 eV) debido a las excitaciones en las cadenas de CuQ (Cu(l) — O(1)).
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Figura 11-6 Reflectancia a T = 100 K, de 4 cristales de YBa;Cu,0,.; con distintos valores de 5. La

muestra con la més alta reflectividad es la que tiene la T, mas alta (90 K). [98 y referencias
citadas ahi],

Reflectancia E Il c.

Experimentos realizados por Schutzman ef af [100], muestran que la
reflectancia con E il ¢ decae abruptamente hasta la frecuencia de 2000 em™ y
permanece casi constante, con una reflectividad del 20% hasta el limite de la
medicion (8000 cm™). También se observa un cofrimiento casi paralelo en la
reflectancia, al aumentar la temperatura de la muestra. Aun a 6 K la reflectividad

no llega al 100% a bajas frecuencias, lo cual indica una absorcion finita.
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Conductividad en el plano a-b.

La conductividad Optica se determina a través del analisis de Kramers-
Krénig (K-K) de la reflectancia. Las extrapolaciones para completar la integral
de Kramers-Kronig son criticas en el estado superconductor. En el estado
normal suele hacerse la extrapolacion de Hagen-Rubens R = 1-AJw, en
donde R es la reflectancia, w es la frecuencia y A es una constante que
involuera la conductividad dc (o) en el estado normal®.

L.a conductividad éptica en el plano a-b en peliculas delgadas, [Kamras
et al citado en 101], tiene una fuerte dependencia con la temperatura, a bajas
frecuencias, mientras que en el infrarrojo mediano se da un pequerio cambio
arriba de los 800 ecm™. Una caracteristica obvia es el minimo en 430 cm™,
observable claramente por debajo de T. y que se sigue observando a
temperaturas mas aitas. Es a éste minimo en la reflectancia al que se identifica
como resultado del acoplamiento de los portadores de carga con fonones en el
infrarrojo mediano. En monocristales, la conductividad tiene un comportamiento
parecido al caso de peliculas delgadas, excepto que la conductividad 6ptica es
un 20% mayor. A diferencia de lo que ocurre en peliculas delgadas, Schiesinger
et al. [102] no reportan el pequefio cambio a frecuencias mayores de 800 cm™

aunque el espectro de la reflectancia si muestra esta dependencia con la
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temperatura, por lo que no queda claro por que no se manifiesta en la
conductividad optica.

La figura Il-7 muestra el andlisis de K-K de los espectros de la
reflectancia de la figura I1-5. Al variar el contenido de oxigeno, la conductividad
del material aislante muestra picos, debidos a fonones a bajas frecuencias y a
una fuerte absorcion en el infrarrojo mediano. Al aumentar el contenido de
oxigeno esta absorcidn aumenta y parece correrse a frecuencias menores:
también aparece el minimo a 430 cm’ y a frecuencias menores, la
conductividad dptica tiende al valor de la conductividad dc.

El andlisis de K-K para la reflectividad con luz polarizada a lo largo de los
ejes a y b muestran que la conductividad a lo largo del eje b es mayor que a lo
largo del eje a y muestra una fuerte absorcién, alrededor de los 2000 cm™
probablemente debida a las cadenas de Cu-O [103]. En cristales de
EuBa:Cuz075 se encuentra, también, que la reflectancia es mayor a lo largo del
eje b que a lo largo del eje a y se observa un hombro en el intervalo de 400 -
2000 cm™. La conductividad Optica revela fuertes bandas de absorcién en el
infrarrojo mediano, particularmente a lo largo del eje b, en donde aparece una

banda muy intensa en 2200 cm™'. También se observa evidencia de esta fuerte

2 8
A= == —— | . en donde o, es la frecuencia de plasma y 1/ es la razén de
no, 0,7

relajacién.{in/ 109,
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absorcién en los superconductores de cobre de alta temperatura de transicién

[103].
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Figura 1{-7 Conductividad dptica de cinco cristales de YBa,Cu30y.; de 0-15,000 em. Los valores

de 5 van desde 0.8 para la curva inferior, hasta O para la superior. Estas curvas son el anélisis
de K-K de la figura II-&.

Conductividad a lo largo del ejfe c.

La conductividad a lo largo del eje ¢ depende de la frecuencia como en
las otras direcciones. A bajas temperaturas, menores a T, aumenta la
conductividad en el lejano infrarrojo y decae de manera metalica, conforme
aumenta la frecuencia. La contribucién mas importante al espectro de la

conductividad dptica proviene de los fonones en el infrarrojo lejano [104].
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Andlisis de la conductividad.

La absorcién en el mediano infrarrojo se ha explicado de dos maneras,
llamadas “de una componente” y “de dos componentes”. En la representacion
de una sola componente, los responsables de la absorcién infrarroja son los
mismos portadores de carga responsables de la conductividad, tanto en el
infrarrojo lejano como de la conductividad dc, y que se convierten en el
condensado superconductor por debajo de T.. La diferencia entre ambas
regiones (lejano y mediano infrarrojo) se atribuye a la fuerte dependencia con la
frecuencia de la razén de dispersion y a la masa efectiva de los portadores de
carga. Los datos en el Isjano infrarrojo implican que la razén de dispersién 1/t a
100 K sea ~ 100 cm™ mientras que en el mediano infrarrojo se requiere que 1/t
sea del. orden de 5000 cm™ [105, 106]. Esta representacion ha sido propuesta
por Anderson [107]. En las ideas del “liquido marginal de Fermi” de Varma ef a/.
y la teoria del “liquido anidado de Fermi” de Virosztek y Ruvalds [108, 109] se
ha usado la representacién de una sola componente de la conductividad Optica.

En la representacion de dos componentes, se ftrata a los
superconductores de cobre con dos tipos distintos de portadores de carga;
portadores de carga libre, responsables de la conductividad dc, los cuales se
condensan para formar el superfluido debajo de T, y portadores de carga
ligados, los cuales requieren de una energia pequefia (150 — 300 cm™') para ser

excitados desde sus estados ligados; es decir, existe una especie de brecha
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semiconductora. Los portadores de carga libres (de tipo Drude) tienen una
razén de dispersion 1/t independiente de la frecuencia. Se supone que ia
dependencia lineal con la temperatura de la resistividad, proviene de la
dependencia con la temperatura de 1/t, dado que en el modelo de Drude la

resistividad depende de esta razdn de dispersion, esto es:

{[-10

pP=—
®pT

donde wpp s la frecuencia de plasma de los portadores de carga. Los
portadores de carga ligados se encuentran en una banda ancha, casi
independiente de la temperatura, en el infrarojo mediano. Ambas
contribuciones dependen de la existencia de hoyos en los planos de CuO - los
cuales no se dan en los compuestos aislantes - pero que tienen una
dependencia distinta con la concentracién de hoyos y con la temperatura. La
componente de los portadores libres se ajusta al modelo de Drude, mientras
que la componente de! infrarrojo mediano y a mayores energias se ajusta con

osciladores de Lorentz. El modelo de funcion dieléctrica es [110]:

2
©gp ‘°pj
glo)=¢ m+ +g_ "-11
@)= e Lt

en donde wyp Yy 1/t son la frecuencia de plasma y la razdn de relajacién (o razén
de dispersién) de los portadores tipo Drude respectivamente; o es la

frecuencia central; oy, la constante de fuerza o frecuencia de plasma (la cual
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: 2
estd dada como ] = i’?—. en donde n es la densidad de portadores de carga

y m* es su masa efectiva), y, el ancho de la j-ésima contribucidn Lorentziana; y
E~ ©S el limite a alta frecuencia de &(w). La necesidad de mas de un oscilador
de Lorentz se debe a la respuesta de la estructura en el infrarrojo mediano.
Tanner ef af[111] argumentan que esta estructura es evidencia de una fuerte
interaccion con la red, donde intervienen los modos en el plano de CuQ,, que
modulan la respuesta de un solo oscilador. Ef fonén involucrado es simétrico y
normalmente no es activo en el IR. Sin embargo, el cambio en la longitud del
enlace por la oscilacion provoca una transferencia de carga a !o largo de éste,
lo cual rompe la simetria par del modo, permitiendo el acoplamiento con la onda
electromagnética. La transferencia de carga crea un minimo abrupto en el
espectro de la conductividad y sugiere la presencia de una transferencia de
carga inducida por el fonén asociado con el modo de estiramiento en el plano
de CuO.. La ventaja de esta representacion, sobre el modelo de una sola
componente, radica en el hecho de que la banda en el mediano inframrojo no se
ve afectada por la transicidn superconductora, lo cual es dificil de explicar si
esta banda se debiera a portadores de carga libres. Entonces existe consenso
en que los superconductores de alta Tc muestran un comportamiento no-Drude
en la region infrarroja, debido principaimente a:

» La respuesta dptica del plano a - b en la regién infrarroja no depende

de la temperatura. La conductividad dc cambia por un factor de tres
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entre 100 y 300 K, mientras que la reflectancia en el IR-mediano casi
no sufre cambio alguno. Sin embargo, se espera poder determinar, a
partir del modelo de Drude el ancho del borde de plasma a través de
la razén de relajacidn de los portadores de carga. Al aumentar la
temperatura deberia ocurrir que este ancho se expandiera, cosa que
no ocurre.

o Los valores de la razén de dispersion (scattering rate) obtenidos al
ajustar los datos con un modelo simple de Drude resultan ser, en
algunos casos, hasta de 1 eV (8000 cm™), lo que implica que el
camino libre medio es menor que las constantes de la red.

+ |a calidad de los ajustes hechos con el modelo de Drude no es buena,
ya que éste predice una curvatura considerable de la reflectancia en el
IR-mediano, en contraste con la caida casi lineal que se observa.

Sin embargo, existe una clara dependencia con [a temperatura de la

conductividad Optica en la regién del lejano infrarrojo (por arriba de Tc¢) en

concordancia con la conductividad dc, tai y como aparece en el modelo de

Drude.
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Espectro infrarrojo del sistema YBa,Cu,..Fe,07;.

Dado que se han realizado pocos estudios de la reflectancia del sistema
YBa,Cua.Fe0O7.s en el IR medio, existen pacos datos del espectro infrarrojo del
mismo. Seider ef a/, [112] midieron la reflectancia en el lejano infrarrojo y
encontraron una estructura a la cual identificaron con la brecha de energia

superconductora para concentraciones mayores a x = 0.03 (figura 11-8).
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Figura 11-8 Lineas sdlidas: reflectancia en ef lejano infrarrojo del sistema YBa,Cus,Fe,07; a la
temperatura de 10 K para x = 2, 3 y 4%. La curva punteada es del sistema YBa,Cu3Oge. Las

flechas sefialan las frecuencias transversales de las bandas asocladas a los fonones activos a
118, 148 y 191 cm™.

Las bandas a 148 cm™ (movimiento en fase de los Cu{l) - O(3) en la
direccién ¢) y 191 cm™ (movimiento de! Y en la direccion del eje ¢) aparecen

como bandas de reststrahlen® [112, 113).caracteristicas de un no - metal. Este

% Bandas de absorci6n negativas.



comportamiento se observa, también, en muestras de YBa,CuszOzs con

deficiencia de oxigeno (figura 11-8).
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Figura 11-9 Espectro en el lejano IR por reflectancia de la muestra cerdmica YBa;Cus,Fe,Oq.s,
(x = 0.12), a varias temperaturas en el intervalo 300 K - 10 K. La linea punteada muestra una
comparacién con el espectro de YBa;Cu:0;;5a 10 K.
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CAPITULO lli

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
YBazCU301.5 e YBagCus.,Fexom.

Preparacién de las muestras.

Las muestras se prepararon por medio de la reaccién de estado sdlido
[114 y referencias citadas ahi.], utilizando como base Y03 BaCO; CuO y
Fe,0s (para el material con sustitucién parcial de Fe) de alta pureza. Estos
materiales se mezclan en las proporciones atémicas deseadas y luego se
muselen para lograr una mayor homogeneidad. La mezcla se hace reaccionar
calcinéndola por un periodo de tiempo de 24 a 30 hr., a una temperatura de

920 °C, en atmdésfera de aire. (Este procesc se repite varias veces). Antes de la
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preparacién final, la cual consiste en la oxigenacion de las muestras, se
determina su pureza mediante la obtencién de difractogramas de rayos X de las
muestras en polvo. Si en éste aparecen fases impuras (como BaCuO, fase
verde, etc.) se repite el procedimiento. Las distintas muestras fueron
empastilladas y se hicieron reaccionar, a una temperatura de 920 °C, en un flujo
constante de oxigeno dentro de la mufia, por un tiempo de doce horas para,
posteriormente, enfriar lentamente hasta temperatura ambiente.
De esta forma se obtuvieron las siguientes muestras:

¢ YBa,Cu,0, ,, 3 = minima.
» YBa,Cu, Fe O, ,, 5 = minima, con las siguientes concentraciones de Fe:

x=0.05, 0.075, 0.10, 0.15, y 0.2.
A partir de ia muestra totaimente oxigenada ( y sin sustitucién de hierro),

se hizo el tratamiento para obtener muestras con menor grado de oxigenacién.

Es bien sabido [95] que el sistema YBa,Cu,0,_, pierde oxigeno a temperaturas

mayores de los 500 °C. Asi que, a muestras bien oxigenadas, se les llevé a
distintas temperaturas (527, 623, 723, 821 y 920 °C) en un flujo constante de
gas inerte (argén), para hacer mas eficiente la pérdida de oxigeno, un tiempo de
2 horas, para después templarse a temperatura de nitrégeno liquido. Para
lograr una muestra con una desoxigenacion méxima, se mantuvo a una
temperatura de 920 °C durante una semana y a la cual, por simplicidad, se
distingira de la anterior como 920 (2). También, se hizo otro tratamiento, de

oxigenacion ([100, 116)),a una de las muestras (sin hierro), en el cual se
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mantuvo a una temperatura de 920 °C durante 18 hr., luego, se hizo enfriar
lentaments, por un tiempo de 18 hr., hasta !a temperatura de 450 °C. Se
mantuvo a esa temperatura durante 4 hr., para luego enfriar lentamente a
temperatura ambiente.

Caracterizacion de las muestras.

La caracterizacion de las muestras, necesaria para determinar la calidad
y homogeneidad de las mismas, asi como sus propiedades estructurales, se
obtuvo con dos series de rayos x de cada una: Una para determinar la calidad y
homogeneidad y otra para medir los pardmetros de red. También se determind
la temperatura critica mediante las medidas de la resistencia como funcién de

la temperatura.

Difractogramas de Rayos X.

Los espectros de rayos X se obtuvieron en difractometros Siemmens
D500 y D5000 (cuya unica diferencia consiste en el hardware) de geometria de
Bragg- Brentano. Se un voitaje de 30 kV y una corriente de 20 mA. Las medidas
para determinar su pureza se hicieron en el intervalo de 20° < 26 < 50°
utilizando la longitud de onda de CuKa, monocromada con un filtro de grafito,
con un paso angular de 0.01°, en un tiempo de 3 segundos. Las mediciones de
parametros de red se hicieron en el intervalo de 44° a 48°, con un paso angular
de 0.005° en un tiempo de 5 seg. El célculo de pardmetros de red se hizo

mediante un estandar interno (el polve de la muestra se mezcié con NaCl al
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50%) usando los picos con los indices de Miller (006), (020) y (200), para

calcular el tamano de los ejes ¢, b, y a respectivamente mediante la ecuacion:

1_n kP

d2 ?+E}T+C—2 14-1

En la figura ll}-1 aparece el espectro de rayos x de la muestra con
méaxima oxigenacion. Todos los picos se han indexado a la fase ortorrombica y
estan sefalados en la figura. Tal y como se reporta en la literatura [117, 118,

119), la coincidencia accidental de que ¢/3 = b hace que los picos con indices

de Miller (103) y (110), (006) y (020) se traslapen. El hecho de que no
aparezcan otros picos indica que la muestra no tiene impurezas. Lo angosto de

las lineas es una indicacion de la presencia de una sola fase [120].
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Figura 11l-1 Espectro de rayos x de la muestra con méxima oxigenacion,
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En la figura 1I-2 aparecen los difractogramas de las muestras con

tratamiento térmicos. Tal y como aparece en Ia literatura [16] la transicién de
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Figura [1-2 Espectros de rayos x de las muestras con diferentes tratamientos témicos.
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fase ortorrombica - tetragonal, puede observarse claramente conforme la
intensidad de los picos con indices de Miller (012) y (102), (020) y (200), y (013)
y {103) convergen hacia una sola linea cuando la temperatura de templado
aumenta. En éstos, es importante observar el cambio en la forma de los picos
(013) y (103) - (110): Cuando aumenta la temperatura de templado, la
intensidad relativa de ambos picos se invierte. En la estructura ortorrémbica el
pico (013} es menos intenso que los picos (103) - (110). Es precisamente en
esta direccion, (110), que se forman las maclas en la estructura ortorrémbica.
Cuando se da una pérdida de &tomos de oxigeno, los picos (013) y (103)
convergen en una sola linea, desenmascarando al pico (110). Otra indicacion
de este cambio de fase se da en la regi6n de los 44° a 48°. El triplete original en
la muestra totalmente oxigenada se transforma gradualmente: Las intensidades
relativas de los tres picos van cambiando conforme la muestra pierde oxigeno
(a partir de los 625 °C), hasta convertirse en un doblete en la fase
completamente tetragonal. Asi, la intensidad de los picos (006), (020) y (200)
cambia con la temperatura.

En la figura Ill-3 aparecen los difractogramas de las muestras con
sustitucion parcial de hierro. La transicion de la fase ortorrémbica — tetragonal,
es mucho mas brusca que en el caso de la desoxigenacién. Para este caso, no
es tan claro el triplete en el intervalo de 44° a 48°. Este aparece en el espectro
de las muestras con x = 0.05, x = 0.075 y x=0.1, en la medicién de parametros

de red (de nuevo, los picos (006) y (020) aparecen juntos). Para la muestra con
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x = 0.15 se convierte en un doblete, claramente diferenciado el pico (006) del

pico (002) — (020). En este caso, la transicién ortorrémbica - tetragonal se ve

mas claramente en el doblete (013), (103) — (011), que se convierte en un

singulete (muy parecido al espectro de la muestra templada a T= 825 °C).
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Figura 111-3 Difractogramas de las muestras de YBa;Cus,Fe,0;..
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La medicién de parametros de red nos permite determinar la estructura
de cada muestra. En la figura ll1-4 se muestra la dependencia de los parametros
de red vs. la concentracion de hierro. Como se menciond en el primer capitulo,
los paréametros a y b convergen cuando la concentracidon de hierro se encuentra
entre 0.1 y 0.15. Este comportamiento es similar al reportado por distintos

autores [121-124).

/3
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x = contenido de Fe

Figura 11l-4 Parametros de red a, b y ¢/3 vs contenido de Fe de las muestras con sustitucion

parcial de Fe.

Para las muestras con distinto grado de oxigenacién, el comportamiento
es semejante al de las muestras con hierro. En la figura 11-5 se observa que el
crecimiento del eje ¢ es méas pronunciado que en el caso anterior. Al comparar

estos resultados con los reportados en la literatura [17, 21, 116], se encuentra
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que el tiempo en que la muestra se mantiene a la temperatura de templado es
importante. Kwok ef a/[149] y Maeno ef a/ 150] encuentran que la transicién
ortorrémbica - tetragonal ocurre para una temperatura de ~ 800 °C, si se
mantiene esta al menos durante 4 hr. En nuestro caso las muestras se
mantuvieron a las distintas temperaturas por 2 hr, salvo en el caso de la

muestra de 920 9C, que se mantuvo a esta temperatura por mas de una

semana.
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Figura III-5 Variacién de los pardmetros de red vs., la temperatura desde la cual se templaron
las muestras, El tiempo que se mantuvieron las muestras en el homo fue de 2 hs. saivo para la
Gltima muestra (templada desde 820 C) que estuvo mas de una semana en el horno. Por
simplicidad a esta temperatura se le denomina como “temperatura de templado”.

Tal y como se puede apreciar en la figura, la estructura tetragonal se

alcanza si la muestra se mantiene por més de una semana a la temperatura de

920 °C.
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Medicion de Resistencia contra Temperatura.

Una de las principales técnicas empleadas para determinar la T, de un
material, es la medicién de la resistencia R(T) en funcién de la temperatura. La
T. se manifiesta cuando se da una caida brusca a cero de la resistencia. Lo
agudo de la transicién depende de la calidad de la muestra.

Las medidas de R vs. T se realizaron utilizando la técnica usual de cuatro
puntas {1561]. En este arreglo se conecta a la superficie de la muestra, usando
pintura de plata, cuatro terminales “punteadas” alineadas (figura 1I-6). En las
dos terminales “externas” se conecta una fuente de corriente constante F y
entre las dos terminales “internas® se mide la diferencia de pontencial que se

produce a través de la muestra.

-
I/ /,j{é? ly Muestra
o

Figura |11-6 Técnica de cuatro puntas para medir la resistencia en muestras ceramicas.

Las mediciones se realizaron en un refrigerador de helio de ciclo cerrado, el
sistema APD- Cryogenics "Superconductor Characterization Cryostat (SCC)".
Este sistema usa gas de He para transferir el caior del compartimiento de la

Muestra al compartimiento de expansion térmica manteniéndola eléctricamente
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aislada. Se utilizé un sensor de arseniurc de galio (AsGa) para medir la
temperatura. El intervalo de temperatura es de 12 K hasta 300 K. La corriente
utilizada fue de 10 mA. El tamafio de las muestras es similar en todos los casos,
pero, dado que es dificil conocer el area de cada muestra, y el tamaro de las
puntas (pintura de plata), no se pueden obtener valores confiables de la
resistividad.

En la figura Ill-7 aparecen las mediciones de R vs. T, normalizadas para
su presentacion, de las muestras superconductoras con variacién en el grado
de oxigenacién. Las temperaturas de transicion (T¢) estan medidas en el punto

de “resistencia cero”.
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Figura Ill-7 Gréifica de resistencia contra temperatura de !as muestras con distinto grado de
oxigenacién. Las mediciones de 1a resistencia estan normalizadas para su presentacion.
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La medicién de Resistencia vs. Temperatura, de la muestra templada
desde 823 °C aparece en la figura 1II-8, sin normalizar; aunque presenta la
curva caracteristica de comportamiento semiconductor [116), sufre una caida

abrupta de la resistencia (a una temperatua de 60 K) al punto de resistencia

cero, auna T de 33.6 K.

[
O T =823°C

0,07J| v R{GOK) = 0.068 0O
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Figura l11-8 Medida de resistencia vs. temperatura de la muestra templada desde T = 823 oc.

Para la muestra templada desde T = 920 °C, la medicién de Resistencia
vs. Temperatura aparece en la figura Ill-9, sin normalizar. Tene un
comportamiento semejante qué la muestra anterior, sin embargo, no es
superconductora en el intervalo de medicion, aunque la medicion de parametros
de red indican que su estructura es ortorrombica. La caida abrupta de la

resistencia ocurre, también, alrededor de la temperatura de 60 K.
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Figura lil-8. Medida de resistencia vs. temperatura de la muestra templada desde
920 °C. La muestra es no supercondutora en el intervalo de medicién {300 - 13 K).

Aungue no se tienen los valores de la resistividad, se puede apreciar que

la resistencia de las muestras es mayor conforme aumenta la temperatura
desde la cual se templa, (salvo para la muestra con T. = 55.3 K, lo cual puede .
deberse a una variacién en las condiciones de la medida). La muestra con la ,.’E
mayor T (89.7 K) tiene una resistencia a 250 K de 0.0023 Q mientras que para - 5
la muestra templada desde 823 °C es de 0.068 Q a60 K.

En la tabla 1ll-1 se muestran lo valores de la resistencia, a 250 K, de
estas muestras. El aumento de la resistencia con la temperatura desde la cual
se templa es una consecuencia de la reduccién de portadores de carga en las

muestras, lo cual indica una reduccién del contenido de oxigeno en éstas.
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Muestra Resistencia (Q2), a 250 K.

Sin tratamiento, T, =89.7 K 0.0022
Tiemp=573°C, T, =83.2K 0.0058
Tiemp= 623 °C, T, =60.6 K 0.0226
Tiemp= 700 °C, Tc = 55.3 K 0.0102
Tiemp= 723 °C, T, = 53.4 K 0.0228
Tiemp= 823 °C, T = 33.9K 0.0509

Tiemp= 920 °C, T = -~ 0.1349

Tabla Ill-1 Valor de la resistencia, a 250 K, de cada una de las muestras.

Las muestras con sustitucion parcial de hiero que presentan
caracteristicas superconductoras son las muestras con estructura ortorrémbica,
esto es, las muestras con las sustituciones x= 0.05, 0.075 y 0.10, tal y como ha
sido reportado en la literatura [31, 21, 121- 123]. En la figura lil-10 se puede
apreciar que presentan una mayor resistencia a lo largo del intervalo de
medicion gue la muestra sin hierro. La resistencia de la muestra con x = 0.10 no
tiene una dependencia lineal con la temperatura. Si bien la resistencia
disminuye abruptamente alrededor de tos 75 K, ésta no alcanza el cero sino
hasta los 58.6 K, lo cual sugiere una mezcla de fases [31, 123]. La T, de estas
muestras es similar a los resultados en la literatura [123). Sin embargo, existe

discrepancia entre todos los resultados reportados, sobre todo cuando se
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sustituye entre un 1% y un 3%, lo cual se atribuye a las diferencias en el grado

de oxigenacién.
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Figura 1110 Medida de resistencia vs. temperatura de las muestras superconductoras con
sustitucion parcial de hierro.

Para las muestras con un grado mayor de sustitucion (x = 0.15 y 0.20), el
comportamiento deja de ser superconductor. Ambas muestras se encuentran en
la fase tetragonal, y tienen un aumento considerable en la resistencia conforme
disminuye la temperatura. Como puede apreciarse en la figura Ill-11, en donde
las gréficas aparecen sin normalizar, la muestra con x = 0.20 tiene una mucho

mayor resistencia que la muestra con x =0.15. Tienen el mismo tipo de
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comportamiento semiconductor de las muestras con una baja oxigenacioén,
como aparece en Tarascon ef al [31). Ambas muestras presentan un
comportamiento anémalo (airededor de 90 K en la muestra con x = 0.20 y
alrededor de 60 K para la muestra con x = 0.15) en donde fa resistencia sube
abruptamente y luego vuelve a descender. Esto se debe a que las muestras no
son homogéneas, y en ellas probablemente coexisten regiones de Y123
superconductoras y regiones tetragonales del sistema con sustitucion parcial de
Fe.
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Figura HI-11 Medicion de resistencia vs. temperatura de las muestras con sustitucién parcial de
hierre no superconductoras en el intesvalo de medicién.
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Los datos de pardmetros de red y temperatura critica (T) para las
muestras con sustitucién parcial de hierro y para las muestras templadas a

distintas temperaturas, aparecen en las tablas I1-2 y 11-3 respectivamente.

Muestra afA) b(A) C(A) T(K)
x=0.05 3.84582 3.8814 11.70504 85.8
x=0.075 3.83812 3.87284 11.67312 83.6
x=0.10 3.85692 3.86542 11.67732 586
x=0.15 3.86188 3.86188 11.67666 0
x=0.20 3.8634 3.8634 11.67558 0

Tabia Ii1-2 Pardmetros de red y Tc de las muestras con sustitucion parcial de hiemo.

Muestra afA) b (A} c(A) T(K)
Omax (b} 3.81832 3.88464 11.68242 89.7
Omax (a) 3.83758 3.89868 11.71368 88.8
Temp=573 3.82168 3.8857 11.70162 83.2
Temp=623 3.82968 3.88252 11.72586 60.6
Temp=700 3.8298 3.87878 11.72628 553
Temp=723 3.83116 3.88104 11.7294 534
Temp=823 3.83528 3.87722 11.74194 33.9
Temp=900 (1) 3.8375 3.87356 11.7456 NS
Temp=920 (2) 3.85958 3.85958 11.81376 NS

Tabia IIl-3 Parametros de red y Tc de las muestras con distinto grado de oxigenacion.

Las figuras 11l-12 y 1Il-13 muestran el comportamiento de la T. con
respecto a la temperatura de desde la cual se templd y el grado de sustitucion
de Fe respectivamente.

En la figura ill-12 se puede apreciar que no hay un cambio lineal de la T,
con la temperatura desde la cual se tempia. Ei descenso en la temperatura de
transicién es mucho més lento en el intervalo entre 650 °C y 750 °C. Este
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comportamiento es similar al reportado por Kwok ef. a/. [116], Jorgensen ef a/
[24], Cava et a/[22], y muestra que, ademas del cambio de fase ortorrémbico —
tetragonal, el mayor desordenamiento de los atomos de oxigeno de la
estructura se produce en el intervalo de temperaturas, desde ias cuales se

templa, comprendido entre los 700 °C y 800 °C.
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Figura lll-12 Tc vs. temperatura desde la cual se templa. Por simplicidad a esta temperatura se
le denomina “temperatura de templado”.
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En la figura l1l-13 se observa un descenso brusco en la temperatura de
transicion a partir de una sustitucion de x = 0.075. E| cambio de fase
ortorrdmbico - tetragonal se da en el intervalo de sustitucién de 0.1 a 0.15

acompafiado por Ia caida brusca de T.. Este comportamiento ha sido reportado

por diversos autores [122, 127, 128].
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Figura |13 T, vs. contenido de Fe, (x), en las muestras con sustitucién parcial de hierro.
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Discusién.

Muestras con hlerro.

De estos resultados se puede concluir que:

» Tanto la temperatura de transicién superconductora como las
propiedades estructurales cambian con la sustitucion parcial de Fe,
(x). en el sistema. De la gréfica de la figura lll-4 se observa que el
parametro ¢ de la estructura casi no sufre cambio con la sustitucién
parcial de hierro, mientras que el pardmetro b disminuye y el
pardmetro a aumenta. Como se menciond en el capitulo |, e Fe
sustituye al Cu con una valencia +3, con lo cual atrae mas atomos de
oxigeno a la estructura, de tal manera que empieza a darse una
ocupacion del sitio O(5), a lo largo del eje a, lo cual explica el hecho
de que este eje sea el que sufre el mayor cambio con la sustitucién
(figura 1Hl-4). La disminucion de la T; es abrupta para 0.075 < x < 0.15,
la cual coincide con el intervalo de la transicion ortorrémbica —
tetragonal, lo cual indica que la densidad de portadores de carga
disminuye al aumentar la sustitucion, posiblemente como

consecuencia del aumento de la coordinacién de oxigeno alrededor

de los sitios de Fe.



Muestras fempladas.

1) En estas muestras se observa que el aumento de la temperatura de
templado produce una disminucion en la temperatura de transicion. El
aumento gradual del eje ¢ en la estructura, mucho mas significativo que
en el caso de las muestras con sustitucion parcial- de Fe, indica que los
atomos en la estructura estan menos ligados en esa direccion. Asi mismo,
el cambio en los parémetros a y b es mucho menos pronunciado que en el
caso de |las muestras con sustitucion parcial de Fe. Asi, los cambios
estructurales y de las propiedades de transporte indican que el tratamiento
de templado disminuye el grado de oxigenacién de las muestras. Este
comportamiento es similar al reportado en la literatura [11 — 24, 116].

. Tal como se sefala en el capitulo |, la entropia asociada con las altas
temperaturas de templado produce una distribucion azarosa de los atomos
de oxigeno en el plano basal.

. Un factor importante en el proceso de desoxigenacion y redistribucién de
los atomos de oxigeno es el tiempo que permanecen las muestras en la
mufla a la temperatura desde |a cual se templa. E! comportamiento de la
temperatura de transicién superconductora con la temperatura de
templado (figura ilI-12), primerc muestra un descenso brusco, para
después permanecer casi constante, a una T, de ~55 K, en el intervalo de

temperaturas de 650 ~ 750 °C. En comparacién, los resultados reportados
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por Jorgensen et a/ [24] y Kwok ef a/ [116], no muestran tan claramente
esta meseta. El comportamiento que se observa en la figura 1I-12 se
parece mucho mas a los tratamientos de recocido realizados por Cava ef
al [22), Veal et af [19, 129] y R.K Siddique [16], en los cuales se
mantienen las muestras a una temperatura constante y el parametro que
varia es el tiempo de recocido.

4. La comparacién de la figura 11I-12 con la figura -2 indica que el
comportamiento de T vS. Temp. ©8 Similar al de T vs. 7-6 (el grado de

oxigenacion).

Una manera de determinar el grado de oxigenacién de las muestras
sometidas al tratamiento de templado, seria a partir de de las medidas de
parametros de red y de T, y su comparacién con lo reportado en la literatura.
Sin embargo, tal como se sefiala en el capitulo [, la existencia de dos mesetas
en la dependencia de T. con el grado de oxigenacion hace imposible una
determinacién precisa de éste Ultimo. Sin embargo, por lo sefalado en el
parrafo anterior, podemos hacer una estimacion si se utiliza tanto la variacién
del parametro ¢ como de T, con el grado de oxigenacion, y se compara con lo
reportado en la literatura [16 — 22, 116, 129]. Utilizando como valor central de|
grado de oxigenacion los valores del comportamiento de Te vs. (7-8). Cuando
las muestras no sean superconductoras (en el intervalo de medicién) la

estimacion de (7-8) puede hacerse a través de los correspondientes valores

as



de c. Los resultados de esta estimacién aparecen en [a tabla |1l-4 y en la figura

1-14,

Tc(K) C(O) 75

89.7 1168242 6.92+0.05

889 11.71368 6.85+0.05

83.2 11.70162 6.78 £0.05

60.6 1172586 6.62+0.05

55.3 11.72628 6.47 +0.05

534 117294 6.44+£0.05

33.9 11.74194 6.40+0.05

0 11.7456 6.35 £ 0.05

0 11.81376 6.20 +0.05

Tabla lll-4 Estimacién del grado de oxigenacién (7-5) de las muestras con tratamiento de
templado.
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Figura 1ll-14 Variacién de la temperatura de transicién superconductora (To) con la estimacion
del grade de oxigenacié (7-5).

La gréfica de la figura llI-14 nos muestra las dos regiones
{mesetas) reportadas en la literatura. Ambas regiones pueden identificarse en la

gréfica de T¢ vs. Tiemp, de la figura 111-12.
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CAPITULO IV

MEDICION EN EL INFRARROJO MEDIANO.

Como se mencioné en el capitulo i, las técnicas por transmisién para
estudiar las cerdmicas superconductoras no son las mas adecuadas: Una serie
de fenomenos opticos, como reflexiones muitiples, asi como la dificultad que
presenta la preparacion de las muestras, hace que la obtencién del espectro
infrarrojo en estos materiales se haga por otras técnicas, particularmente por
reflectancia especular. Para la obtencion de los espectros en el mediano
infrarrojo (400 - 4000 cm™), a temperatura ambiente, se utilizé un espectrémetro
de transformada de Fourier (FTIR), Nicolet sistema 800, el cual utiiza una
fuente (de) globar, un divisor de KBr y un detector de DTGS de sustrato solido

con una resolucién de 8 cm™. La técnica utilizada es de reflectancia difusa con
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el accesorio de "Mantis Religiosa". La referencia de fondo (background), que es
la contribucion tanto de la fuente como de la atmésfera en el espectrémetro, se
midié con un espejo de plata. El espectro se midi6 en la superficie de las

muestras empastilladas.

Reflectancia Difusa.

La espectroscopia por reflectancia difusa, a diferencia de otras técnicas,
no se basa Unicamente en la reflexion y la refraccion sino adicionalimente en la
dispersion. Cuando un haz de radiacion infrarroja incide en un material, el haz
incidente puede ser reflejado de la superficie del material en un angulo de
reflexion igual al angulo de incidencia sin penetrar en éste. Esta reflexion de la
superficie representa la reflexién especular y estd en funcién del indice de
refraccion y la absorbancia del material, En segundo lugar, la luz puede sufrir
reflexiones multiples en la superficie de! material, sin penetrar en éste. Después
de varias reflexiones, el haz resultante emerge de la muestra en cualquier
direccion respecto al &ngulc del haz incidente. Esta reflexion, llamada
‘reflectancia especuiar difusa” (figura IV-1), es funcién del indice de refraccién
complejo de la muestra. Una tercera forma de interaccion, la reflectancia difusa,
resulta de la penetracién del haz incidente en la muestra y que es dispersado
por ella. La radiacion dispersada puede salir con cualquier direccién respecto al

anguio del haz incidente y, como ha viajado dentro de la muestra, contiene
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informacién de sus caracteristicas de absorbancia. Sin embargo, esta refiexiéon
difusa es indistinguible de !a reflexién especular difusa. Para muestras en poivo,
y aln mas para muestras compactas que exhiban una superficie tisa, es crucial
evitar que la radiacion especular sea detectada junto con la componente
reflejada difusamente. Para lograrlo, en la deteccién se debe excluir el angulo
sélido para ef cual la radiacién incidente es especularmente reflejada, usando la
radiacién normal a la superficie o bien configuraciones fuera del planoc. Otra
alternativa, es bloquear la radiacion reflejada por la superficie mediante un

obstaculo (p. ej. una hoja de afeitar) colocado perpendicularmente a la

superficie.

I= haz inoidenta.
S= refla ctanois ezpacular.
D= reflactancla difuss

Figura IV-1 Reflexion especular y reflexion difusa.
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En una muestra fuertemente dispersora, la radiacion se distribuye sobre
todo el hemisferio por encima de ésta. Con la misma serfial éptica que el
espectrometro ofrece, solamente una pequefia fraccién de la radiacién
dispersada se colecta y por lo tanto [as pérdidas son inevitables. El sistema de
deteccion adecuado es la esfera integrada, la cual en su forma ideal, reflejaria
cada rayo sin pérdida hasta su llegada al detector. El arreglo que suele
utilizarse es el llamado "Mantis Religiosa" (figura 1V-2), en el cual un espejo
elipsoidal enfoca el haz incidente en un punto de la muestra y otro espejo
elipsoidal colecta la radiacion dispersada difusamente en otro punto focal. El
punto focal de ambos espejos no es el mismo con lo cual se elimina la reflexion

especular, no asi la reflexién especular difusa [131, 132).

El espectro de reflectancia difusa no consiste en rasgos dispersivos sino
en estructuras tipo bandas. Para cambios de poca absorcion la sensibilidad de
la reflectancia difusa es mayor que en la técnica de transmisién, mientras que
las bandas de absorcion intensas son menos pronunciadas en la reflectancia

difusa, por lo que estos espectros parecen espectros de transmisién con una

resolucion pobre.
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Haz reflejado
Haz incidente

Figura V-2 Arreglo “Mantis religiosa” para la reflectancla difusa,

Existen varios factores que determinan la forma y las intensidades
(absolutas y relativas) de las bandas en la espectroscopia por refliectancia

difusa debido a los efectos de reflexion y absorcidn especificos de cada

muestra, tales como:
o Elindice de refraccion de la muestra.
» El tamafio de las particulas.
¢ Lahomogeneidad de la muestra.
+ La concentracién de la muestra en la matriz.
El indice de refraccién de la muestra produce que existan contribuciones
de ia reflexion especular en el espectro de reflectancia difusa. Para algunas
muestras inorganicas, las contribuciones de las reflexiones especulares pueden

ser tan grandes que den como resultado, una inversion completa de las bandas.
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Este efecto es conocido como bandas de reststrahien (del aleman, que significa
"radiacion residual”).

Para espectros cualitativos generalmente no se requiere de una
preparacion especial de las muestras. Sin embargo, para el andlisis cuantitativo
la situacién es diferente:

La ecuacion que describe el fendmeno de la reflectancia difusa fue
desarrollada por Kubelka y Munk en 1931 para describir |a impresién visual de
capas de pintura. El modelo que lleva a esta ecuacion se refiere exclusivamente
al transporte de energia dentro de la muestra, a lo largo de la coordenada
perpendicular a la superficie. La funcion de Kubelka - Munk que convierte Ia

reflectancia en una representacién proporcional a la absorbancia (absorcion) es

[131, 132}

F(R) = (I'R)z =
2R

V-1

nix

en donde R es la reflectancia, K especifica la absorcion y S es la habilidad
dispersora por unidad de longitud de la muestra. Esta ecuacion predice una
relacion lineal entre los datos espectrales y la concentracion de la muestra en
una matriz no absorbente, como el KBr. Bajo condiciones de un coeficiente de
dispersion constante y de una alta dilucion de la muestra, las particulas deben
triturarse en un polvo uniforme y fino para un andlisis cuantitativo, dado que el

coeficiente de dispersion esta en funcion del tamafio de éstas, Finalmente, la
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ecuacion sdlo se aplica para muestras con un ancho infinito. En mediciones en
la regién infraroja del espectro electromagnético, esta condicién se satisface

con un ancho de unos cuantos milimetros.

Medicion de las muestras.

En las figura IV-3 y iV-4 aparecen los espectros en el infrarrojo mediano
(400 - 4000 c¢m') de ia referencia de fondo, en unidades de emitancia,
(fig. IV-3 a}), de las muestras con maxima oxigenacioén (fig. IV-3 b) y ¢)) y con
tratamiento térmico ( fig. IV-3 d), ) y 1), y fig iV4, h) - })). En la figura IV-5 se
presentan los espectros de las muestras de YBaxCusO75 con sustitucion parcial
de hierro (fig IV-5) en el mismo intervaio de medicién. En todas ellas se aprecia
el efecto de reststrahlen, lo que no permite su conversion a unidades de
absorcién (Kubelka — Munk, log(1/R) o 1/R)”. Este mismo efecto impide una
buena sustraccion de la referencia, con lo cual aparecen las bandas de CO,

COq,, vapor de agua y agua, los cuales se sefialan con flechas en las figuras.

7 Las medidas de reflectancia difusa suelen presentarse en unidades de log[1/R]}, de
manera anéloga a las unidades de log[1/T] de la absorbancia en medidas de transmisién. En
esta presentacion, las bandas aumentan jogaritmicamente con los cambios en los valores de [a
reflectancia. En contraste, las bandas en un espectre en unidades de Kubelka — Munk varian en
funcion del cuadrado de los cambios en los valores de la refiectancia {178).
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Figura IV-3 Espectros de reflectancia difusa en el infrarrojo mediano de: a) referencia de fondo

("background”); b) y ¢) muestras con méxima oxigenacién; d), ) y f) con tratamiento de
desoxigenacion.

98



g) h)

T=53.4K
7-4-8.44
T=338K
73-8.40

|

N T T Y Y T Y T J
500 1009 1500 2oce 7300 J000 3500 4000 L 1000 1300 2000 2500 3000 3300 000

] W Nimerc de onda (cm") 1 Nimero de onda (e}

3 1000 1500 2000 2800 3000 3800 4000 s&) u;m u;m z&n zu‘m lﬂ'n lﬁloot ou'n
Nimero de onda (cm’) Nimero de onda (am'")

Figura V-4 Espectros de reflectancia difusa para [as muestras con fratamiento de
desoxigenacion.

Los datos obtenidos sélo dan informacién de las bandas de absorcion (en
principio debidas a los modos vibracionales de la red de [as muestras); tal como
se menciond en el capitulo il, se requiere de una medicion con luz polarizada
sobre una regién mucho mas amplia del espectro electromagnético (sobre todo
el lejano IR) en monocristales sin maclas, ademéas de una serie de parametros
{como la resistividad dc y la frecuencia de plasma), para realizar un analisis
adecuado de la conductividad oOptica a partir de una transformacion de

Kramers — Kroenig de los datos de la reflectancia.
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Figura iV-§ Espectros de reflectancia difusa en el
YBa,;Cus07,, con sustitucién parcial de hierro ().

infrarrojo mediano de las muestras de
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Para poder discriminar los efectos producidos por reflexiones multiples
(especulares difusas y especulares) de las bandas asociadas a los fonones, se
hicieron varias mediciones, 10 — 15, de la reflectancia de cada muestra. En
cada una de estas medidas se varié la profundidad de penetracién del haz de
luz variando fa altura de la muestra en el compartimiento. De esta forma se
encuentra que las bandas asociadas a los fonones aparecen en el intervalo de
400 - 700 cm™. Las bandas que se sefialan en las figuras son aquéllas que
aparecen consistentemente en la distintas mediciones de la reflectancia de

tada muestra.

En las figuras IV-6 a IV-14 se muestran los espectros de la figura IV-3 y

IV-4 en [a regién de 400 - 1000 cm™.

En la figura IV-6 se tiene el espectro de la muestra con maxima
oxigenacion (T, = 89.7 K). La banda a 575 cm™ ha sido reportada por varios
autores (ver Capitulo 1) y esta asociada con la vibracidon de estiramiento en la
direccion del eje ¢ del oxigeno apical, O(4), y las cadenas de Cu(i}-O(1). La
banda en 422 cm™, podria deberse a la vibracién en la direccién del eje b del

oxigeno apical, como aparece en los cdlculos de la dindmica de la red. Sin
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embargo, esto no es claro ya que, comc he mencionado antes, la alta
conductividad de los planos de CuOz hace que la profundidad de penetracion

de la luz sea extremadamente pequeiia en estas direcciones.

4.5 -

»
o
1

Reflectancia (%)

3.5

L) I T l Ll 1
400 500 600 700 800 90 1000
NGmero de Onda (cm™)

Figura IV-6 Espectro de la muestra con méxima oxigenaci6n en la regién de 400 - 1000 cm’™'.
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En la figura IV-7 aparece el espectro de la muestra con una T, menor?,
(sin tratamiento de templado); de nuevo aparece claramente la banda a
575 cm™ (cabe recordar que la resolucién del espectroscopio es de 8 cm™).
Aparece una estructura, poco clara, en la regién de 400 - 550 cm™ (sefialada

con flechas en la figura), probablemente asociada a la banda en 422 cm™ del

espectro anterior (figura IV-6).

.- 7 T =88.9 K
1 7-6 ~6.85
40
38+
§ 4
164430
S .. (453
4 |4
g 34
% |
X 324
3.0
28 T '3 v T v T T T ¥ )
400 500 500 700 800 200 1600

Ntmero de Onda (cm’')

Figura IV-7 Espectro de la muestra con oxigenacién menor en la regidon de 400 - 1000 ¢cm™, de

la figura 1V-3 ©). La diferencia entre esta muestra y la que aparece en la figura [V-8 es el
tratamiento de oxigenacion.

® El tratamiento de oxigenacitn de esta muestra fue distinto al de la muestra en ia figura
IV-8, tal y como se describs en el capitulo ()],
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En la figura V-8 se tiene el espectro de la mﬁestra CONn una oxigenacion
de 7-6 ~ 6.82 y una T, = 83.2 K La pérdida de oxigeno se observa en la
aparicion de dos bandas, en 563 y 624 cm™. Esta Gltima puede asociarse con la
vibracién del oxigeno apical, O(4), y de los cobres Cu(l) en las cadenas, en la
direccién ¢, en la estructura tetragonal. La banda a 563 cm™ puede ser un
ablandamiento de la banda a 575 cm”. Una estructura semejante a ia

mencionada en el espectro anterior (figura IV-7) aparece en 428 cm™.

5.0
1 ‘*128 T,=83.2K
563
e 7-5~6.78
?‘i 1 626
5 |
3
Q
% 4.0+
x
as v Y Y T v 1
400 600 800 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura IV-8 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™ de la muestra templada desde 523 °C y
conuna T.=83.2K.
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En la figura IV-9 se tiene el espectro de la muestra con una T, = 60.6 K y
un valor de 7-3 de 6.62. Aparecen dos bandas, una a 632 cm” que, igual que
en el caso anterior, esta asociada a la vibracion de estiramiento en la direccion
¢ de los sitios 0(4)-Cu(l) y la otra en 557 cm™, es un ablandamiento de la banda
de 575 cm™ y su intensidad relativa a la banda de 632 cm™. es menor que en
los casos anteriores, lo cual indica que la constante de fuerza asociada a esta

vibracién disminuye. También aparece una estructura alrededor de 430 em™,

aungue muy débil y poco clara.

4.5 ~
T, =60.6 K
630 7-5 ~6.62
S 557 |
g
Q 354 1
o
;9__5 4
[+]
o
3.0+
25 T T I T v 1
400 600 800 1000

NGmero de Onda (cm™)

Figura IV-8 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™ de la muestra con una T.de 80.6 K.
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El espectro en la region de interés de la muestra con una T, = 55.3 Ky
un valor de 7-6 de 6.47, aparece en la figura IV-10. En ella se aprecian
claramente las bandas a 630 cm” y 553 cm™. Esta ultima sigue siendo un

ablandamiento (mayor) de la banda a 575 cm™. De nuevo aparece débilmente

|a estructura alrededor de 430 cm™.

7.5 1

630
|

T =553K

~
o
1

6.5 +

Reflectancia (%)

6.0 -

r T T T T 1
400 600 800 1000

NGmero de Onda (cm™)

Figura IV-10 Espectro en la region de 400 - 1000 cm™ de la muestra con una T, de 55.3 K.
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En la figura IV-11 se tiene el espectro de la muestra con una T, = 83.4 K
y un valor de 7-8 de 6.44. De nuevo se observa la banda a 630 cm™, mientras
que !a de 575 cm™ ha sufrido un ablandamiento mayor, acompafiada de una

disminucion de la intensidad relativa a la banda de 630 cm™. En este caso no

aparece alguna estructura airededor de los 430 cm™.

7.0 5

l 630
T =534K

. 7-5 ~ 6.4
g

S

3

-
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Figura IV-11 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm’ de la muestra con una T de 53.4 K.
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El espectro de la muestra con una T, = 33.9 K y un valor de 7-§ ~ 6.40
aparece en la figura IV-12. Ahora la banda de 630 cm™ presenta una “joroba”
alrededor de 590 cm™, mientras que la banda asociada al ablandamiento de Ia
banda a 575 cm™ se manifiesta débiimente a 524 cm”. Como en el caso

anterior no aparece ninguna estructura hacia numeros de onda menores.

;
8.0 - 1 634 -
| T =339 K
. 7-6 ~ 6.40
3
e
& 7.0~
O
c
E g
3,
L g5-
o
x ]
6.0 -
5.5 : T : — : .
400 600 800 1000

NGmero de Onda (cm™)

Figura IV-12 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™’ de la muestra templada desde 825 °C.
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El espectro de la figura IV-13 corresponde a la muestra con un valor de
7-8 ~ 6.35. Segun los rayos X, su estructura promedio alin no es tetragonal,
aungue no es superconductora en el intervalo de medicién. Ahora la banda de
630 cm™ aparece acompafiada de ofra a 592 cm™, que es la regién donde
aparecia la “joroba” de la muestra en [a figura IV-12. Alrededor de 550 cm
aparece muy débilmente una estructura, la cual podria estar asociada al

ablandamiento de la banda de 575 cm™, pero esto no es claro.

5.0
4.5
4.0+

3.51

Reflectancia (%)

3.0+

2.5

500 ' 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura IV-13 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™ de la muestra no superconductora en el
intervalo de medicién y con un valor de 7-5 ~ 6.35.
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La muestra con el mayor grado de desoxigenacion, con estructura
tetragonal y no-superconductora, presenta un espectro complejo, mostrado en
la figura 11-25. Aparecen claramente bandas en 630 cm™, 577 em”, 519 cm™,
455 cm™ y 416 ecm™. Como se mencion6 anteriormente, la reduccién de los
portadores de carga en el plano a-b, como efecto de la desoxigenacion, permite
observar mas bandas asociadas a fonones en muestras tetragonales. Salvo la
banda de 630 cm™, las otras bandas no estan claramente identificadas en la
literatura. Bashenov et a/. [134] en mediciones por reflectancia especular en
cristales tetragonales de YBa,Cu,0,_, reportan una banda en 416 em’ y la
asocian a la vibracion del modo A, de fos dtomos de oxigeno en los planos de
Cu0,, perpendicular al eje ¢. También asocian la banda en 577 em™ af
movimiento, perpendicular al eje ¢, de los sitios de Cu(l).

Salvo la banda en 630 cm™, el origen de las restantes puede deberse a
bandas Raman prohibidas en el espectro IR, como es el caso de las bandas de
440 cm™ (Raman con simetria Ag) y la banda en 579 cm’, como se menciond

en el capitulo 1I. Sin embargo no puede descartarse la posibilidad que el origen

de ellas sea debido a reflexiones multiples de origen especuilar.
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Figura IV-14 Espectro en la regi6n de 400 - 1000 cm™ de la muestra templada desde 920 °C (2),
no superconductora en el intervaio de medicién,

Cabe sefialar, que la banda en 630 cm™ una vez que aparece (en el
espectro de la muestra con 7-5 ~ 6.78), no sufre un cambio de posicién, tan sélo
de intensidad relativa, a diferencia de las otras bandas, en particular la de
575 cm™, que sufre un cormimiento hacia ndmeros de onda menores. En la tabla

IV-1 se presenta ia posicién de esta banda para cada muestra,

mM




75 T.(K) | Posiciéndelabanda | bandaen 630 (cm™).
en 575 cm™ (cm™).
6.92 89.9 575 -
6.85 88.7 577 -—
6.78 83.2 563 Si.
6.62 60.6 557 Si.
6.47 55.3 553 Si.
6.44 53.4 543 Si.
6.40 33.9 524 Si.
6.35 -— — Si
6.20 — — Si

Tabla 1V-1 Posicién de la banda asociada a la vibracién de estiramiento de los sitios de Cu(l)-

O(!) en la direccion ¢, y la aparicién de la banda a 830 cm™' de las muestras con distinto grado
de oxigenacion.

En el caso de las muestras con sustitucién parcial de Fe, los cambios se
observan en ia misma regién. En la figura IV-14 se tiene el espectro de la
muestra con una sustitucién de x = 0.05. Aparecen claramente dos bandas,
sefialadas con flechas en la figura, en 416 cm™ y 567 cm™. Esta tltima puede

asignarse a la vibracion de estiramiento en la direccién ¢ del sitio del oxigeno
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apical contra los Cu(l) en las cadenas, y se encuentra modificada por la

presencia de Fe en los sitios de Cu(l).
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Figura IV-15 Espectro en ia region de 400 - 1000 cm™' de la muestra con sustitucién parcial de
Fedex=0.05yconunaT.= 858K.

Aqui aparece claramente definida la banda a 416 cm™. La estructura
alrededor de 550 cm™ guarda cierta semejanza con el espectro de la muestra

con maxima oxigenacion (figura IV-6).
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Al aumentar la concentracion de Fe el espectro en esta region se vuelve

mas complicado. Como puede apreciarse en el espectro de la figura 1V-16, que

corresponde a una concentracion de x = 0.075, ademas de la banda en

567 cm™' aarece otra estructura en 613 cm™.

54 ~ 569
- =0.075
5.2 - l
613
5.0
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Figura IV-18 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™’ de la muestra con sustitucién parcial de
Fedex=0075yconuna T, =838 K.
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Para una concentracion mayor de Fe se presentan anomalias
significativas. En la figura IV-17, para una concentracién de x = 0.10, las bandas
mas intensas aparecen en 628 cm™ y 416 cm™ acompaniadas por otra banda
menos intensa en 530 cm™'. La forma de ésta Ultima, sugiere la existencia de

otras bandas "enmascaradas" por la fuerte resonancia alrededor de los

600 cm™.

Reflectancia (%)

1.40 . . . ' . — .
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T v

T n
800 1000
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Figura IV-17 Espectro en la reglén de 400 - 1000 cm™ de la muestra con sustitucion parcial de
Fedex=0.10yconuna T.= 436 K.
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El espectro de la muestra con una sustitucién de x = 0.15, la cual es
tetragonal y no es superconductora en el intervalo de medicién, aparece en la
figura IV-18. Las bandas presentes han sufrido corrimientos hacia nimeros de
onda mayores (568 cm™ y 663 cm™) y sus intensidades relativas han cambiado.
Aparece una banda en 451 cmt, (que puede observarse en espectros

anteriores (figuras 1V-14 — [V-17), . También se observa una estructura, débil

an 550 cm™.

21 x=0.15
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Figura IV-18 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™* de la muestra con sustitucion parcial de
Fedex=015
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Para la ultima muestra, figura IV-19, con una sustitucién de x = 0.20, la
cual es tetragonal, aparece una banda en 563 cm™ y otra banda en 657 cm’’
aunque, de nuevo, sus intensidades relativas se han invertido. También se
manifiesta una débil estructura alrededor de los 420 cm™. De nuevo aparecs la

banda en 451 cm™, aunque enmascarada por la estructura a 420 cm™.
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Figura 1V-19 Espectro en la regién de 400 - 1000 cm™ de la muestra con sustitucién parcial de
Fe de x = 0.20.
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Discusién.

Muestras con tratamliento de desoxigenacién:

El comportamiento de la estructura fondnica por arriba de los 500 cm™ se

vuelve complicada al desoxigenar (parcialmente) el sistema YBa,Cu,0,_,, tal

como se ha mencionado en el capitulo Il. Si bien Shitzmann et. a/. [93] sefialan
que no puede considerarse la aparicién de la banda a 630 ¢cm” como un
"endurecimiento” de la linea de 575 cm™, la distancia del enlace Cu(l)-0(4)
disminuye (~ 2%) y con los calculos de la dinamica de la red es de esperarse
este "endurecimiento”. En ia figura IV-20 se tienen las gréficas de reflectancia
del conjunto de las musstras con estructura ortorrémbica. La linea en 630 cm™,
sefalada con la linea punteada en la figura 1V-20, no debe sufrir cambio alguno
durante el proceso de desoxigenacion, aunque su intensidad relativa debe ir
aumentando, ya que cada vez habra mas sitios de Cu(l) con coordinacion dos.
Concomitantemente, la intensidad de la linea de 575 cm™ debe ir disminuyendo,
como lo hace, hasta practicamente desaparecer en la muestra totaimente
desoxigenada. Sin embargo, también se observa un corrimiento hacia bajas
frecuencias de esta linea, pasando de 575 a 524 cm™, el cual se sefala con
flechas en la figura IV-20. Shutzman ef af [93] reportan un ablandamiento de
esta banda en monocristales, de 567 cm™ para 7-56 ~ 6.9, a 552 cm™ para

7-6~86.5,
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Figura IV-20 Gréficas de reflectancia difusa en la region de 500 — 700 cm™ con muestras con
distinto grado de oxigenacién. Las flechas sefialan las bandas que aparecen como corrimiento
de la banda en 575 cm™.
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E! corimiento gradual de Ia linea de 575 cm™ hacia bajas frecuencias
puede entenderse en términos de las diferentes configuraciones locales en las
vecindades de los atomos de Cu(l) debidas al desordenamiento de los atomos
de O(l) provocado por el tratamiento térmico. En efecto, la migracion de estos
atomos del eje a al eje b (al sitio vacants de la estructura) da lugar a
conglomerados con distintas simetrias (ver figura IV-20) que afectan

gradualmente la frecuencia fondnica.

b a @ - + @ .... » - 0 O
® Cu(d .'." ..-'.. '."..
® ow o = ®
O ow ) - .
)

Figura 1V-21 Conglomerados de celdas adyacentes de cadenas Cu()-O(1) de la estructura del
YBa,Cu;07; con deficiencias de oxigeno. Se incluye el sitio de O(4). El sitio O(5) corresponde
al sitio de oxigeno vacio a lo largo del eje b en la estruciura ortorrémbica.

También, como se menciondé en el Capitulo 1l, el numero de modos
vibracionales aumenta significativamente para valores intermedios de la
estequiometria de oxigeno. Para un valor de § ~ 0.5 hay hasta 51 modos
opticos posibles.

En la figura IV-21 se muestra el comportamiento de la temperatura de
transicion superconductora T, de las muestras con el corrimiento de la banda a
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575 em™, asociada a la vibracién de estiramiento Cu(1)-O(4). De esta grafica se
puede apreciar un comportamiento similar al observado en la variacion de la
temperatura de transicion superconductora, T., con la temperatura de templado
(figura 11I-12). Exhibe, con gran claridad, el mismo comportamiento de las
gréficas de Tc vs (7-5), es decir, también presenta dos mesetas, una con Te ~

88 K en el intervalo alrededor de los 575 cm™, y otra con T, ~ 55 K, en el

intervalo en 540 — 650 cm™.

80 ~ u.
80 /
70 ",

60 n

T(K)

50 “ f""

40 e

30

T T T T r v T ¥ T T T T T
520 530 540 550 560 570 580

Namero de onda (cm™)

Figura 1V-22 Comportamiento de la temperatura de transicion superconductora, Te, con la
posicién de la banda en 575 cm™'. La linea punteada es tan sélo una guia para el ojo.
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En la figura IV-23 se puede ver que el comportamiento de la posicion de
la banda en 575 cm™ es cualitativamente similar al exhibido por la temperatura

de transicién superconductora, T, con el contenido de oxigeno, (7-3).
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Figura 1V-23 Gréfica de la posicién de la banda asociada a la vibracidén de estiramiento Cu(l)-
O(4) vs. grado de oxigenacién (7-8).

El comportamiento, tipo escalén, de la banda asociada con la vibracién
de los atomos de oxigeno apicales, O(4), esta relacionado tanto con el cambio
de la coordinacién de los dtomos en los sitios Cu(l) en el planc basal, como con
la disminucion de ia longitud de enlace entre estos atomos y los O(4) [19), . La
concordancia cualitativa de los comportamientos de T, y del corrimiento de esta
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banda con | el contenido de oxigeno sugieren que ambos efectos estan
relacionados con la misma causa. Sin embargo, no se puede esperar, a priori,
que los efectos sean iguales. Esto no impide sugerir que la determinacion del
corrimiento de la banda de cm™ puede utilizarse como un buen criterio para

establecer el grado de oxigenacién de! sistema.

Muestras con sustituclon parcial de Fe.

El pico en ~ 568 cm™! se debe a la vibracién Cu(l)-O(4), modificada por la
presencia de atomos de Fe en los sitios de Cu(l), como se ha mencionado
anteriormente. La aparicién de la banda en 613 cm™ (figura IV-16) y su
evolucion, se debe a los cambios locales en la configuracién de oxigeno,
provocados por la ocupacién de los sitios vacantes O(5) en torno a los atomos
de Fe. Sin embargo, entre x = 0.075 y x = 0.15 se presentan anomalias
significativas: Para x = 0.10 no aparece la banda de 568 cm™ y, ademas, la
banda para niimeros de onda mayores a 600 cm™ sufre un cambio brusco de
aproximadamente 40 numeros de onda. Aunque la explicacién de estas
anomalias no es clara, es posible que esté asociada con los cambios

estructurales (o de orden) reportados en este intervalo de concentraciones de

Fe [179 - 181].
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.

Se obtuvieron los espectros en el IR mediano por reflectancia difusa de

muestras policristalinas del sistema YBa,Cu,0,_, con variacién en el grado de

oxigenacién y de muestras con sustitucién parcial de Fe. Estas muestras fueron
caracterizadas por mediciones de rayos X y de resistencia vs. temperatura. Se
encuentra que el comportamiento de los pardmetros de red respecto al grado
de oxigenacion y al grado de sustitucién por hierro es similar al reportado por la
literatura. Sin embargo, el método de preparacidon [116, 135] influye en sus
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propiedades estructurales y de transporte, lo cual resulta evidente de las
temperaturas criticas diferentes de las muestras con maxima oxigenacion
(Omax.(a) y Omax.(b)). También se encuentra que el tiempo de duracién de!
tratamiento térmico influye en la desoxigenacion de las muestras, a tal grado
que los parametros de red de las muestras con méxima desoxigenacién (520 °c
(1) y 920 °C (2)) son distintos.

Para las muestras con variacién en el grado de oxigenacidn se encuentra
que la banda asociada a la vibracion de estiramiento del O(4) — Cu(l) en la
direccion del gje ¢, en 575 cm™, sufre un corrimiento gradual hacia nimeros de
onda menores conforme disminuye la cantidad de oxigeno, hasta llegar a
524 cm’ para 7-5 = 6.4; al continuar desoxigenando, esta banda desaparece.
Tal comportamiento debe asociarse con los cambios en la coordinacion de los
atomos de O(1) con los de Cu(l), asi como con la disminucién de la iongitud de
enlace Cu(1)-O(4). De hecho, la desaparicion de la banda de 575 cm™ va
acompaiiada por la aparicion de otra banda, en 630 cm™, la cual se identifica
con las vibraciones O(4)-Cu() en la fase tetragonal.

También se observan otras bandas, no claramente identificables con las
reportadas en la literatura, que pueden deberse tanto a modos que aparecen
conforme disminuye la simefria global de las muestras deficientes de oxigeno, o
bien a efectos espurios de la sustraccidn del fondo.

Para las muestras de YBa,Cus.Fe 075 se observa que la banda en

575 ¢cm™ tiene un comrimiento hacia 568 cm™, debido a la presencia de atomos
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de Fe en los sitios de Cu(l). Sin embargo, para sustituciones mayores que x =
0.10 aparecen una serie de anomalias, posiblemente asociadas con los
cambios estructurales, y de orden, dada la ocupacion de los sitios vacantes
O(5) en torno a los sitios de Fe. En particular, conforme x aumenta, aparece
una banda a nimeros de onda mayores que 630 cm™. Los cambios asociados
con esta banda posiblemente se deban a un aumento de ia coordinacién de los
Cu(l) con los atomos de oxigeno adicionales que entran a la estructura por
efecto de los atomos de hierro.

Dados estos resultados, resulta poco clara la correlacién entre los
espectros de ambos sistemas, ya que el orden de los atomos de oxigeno en
ambos sistemas es distinto y el cambio de fase en la estructura obedece a

mecanismos distintos: en el caso del sistema YBa,Cu,0,_ ; la fase tetragonal

ocurre por una pérdida de oxigeno en la estructura, mientras que para el

sistema YBa,Cu, [Fe O, , éste se da tanto por la ocupacién del sitio vacante

Q(5) en la estructura, como por el cambio de radio idnico del sustituyente.

La técnica de reflectancia difusa para la obtencién del espectro en el IR
mediano en superficies, aunque suele recomendarse para muestras en polvo,
resulta Util pues no se necesita preparacion alguna de [as muestras. Los efectos
debidos a la reflexion especular, que dan como resultado los efectos de
absorcién residual (bandas de Reststrahlen), con el problema de una
sustraccion deficiente del fonde (“background”), son eliminados al comparar

entre si varias mediciones de una misma muestra.
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A pesar de estos problemas, y a pesar de no haber realizado medidas
del grado de oxigenacion de nuestras muestras, los resultados obtenidos en el
presente trabajo pueden utilizarse para establecer cuantitativamente el grado de
oxigenacion de muestras del sistema Y123, basandose en la similitud de los
comportamientos de la tempertaruta de transicidn superconductora y del
corrimiento de la banda a 575 ¢cm™ con 7-5. Por diltimo, la aparicidén gradual de
la banda en 630 cm™ y sus cambios de intensidad relativa, esta asociada con

las diferentes “fases” provocadas por el proceso de desoxigenacion.
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