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Resumen 

Objetivo; Estudiar el efecto que tienen en la temperatura crftica (T,) del compuesto 
YBagCuzOg las sustituciones catiénicas de itrio por praseodimio y por calcio, y de cobre 

por hierro. Para lograr ese objetivo se llevaron a cabo los siguientes pasos: 

1. Sintetizar los compuestos YBagCuyzFe,Og, Yo.9Cao.1BagCuy.2Fe,Og e 

YosPro2BagCuy_,Fe,Og con x = 0.0, 0.025, 0.05 , 0.075, 0.1 y 0.2 

2. Determinar cuales son los sitios ocupados por el hierro en la estructura. 

3. Estudiar la correlaci6n de la T, con Ja estructura cristalina. 

4, Determinar si el mecanismo de transferencia de carga entre las dobles cadenas 

(Cu-O)> y los planos de Cu-O en este sistema se ven afectados en forma seme- 

jante a come este mismo tipo de sustitucién afecta al mecanismo de transferencia 
de carga en el sistema YBazCu307_5. 

Uno de los logros de este trabajo fue la sfntesis de los compuestos YBapCu4..,Fe,Og, 

Yo.9Cao,1BayCug_zFe,Og e YosPro.2BaeCuy_zFe,Og a presién atmosférica por medio de 

la combinacidn de la técnica de nitratos y la ayuda de un catalizador (nitrato de sodio); di- 

chos compuestos (a excepcién del YBagCuy_,Fe,Og) no habfan sido sintetizados a presién 

atmosférica o altas presiones de oxfgeno hasta ese momento. 

En funcién de los resultados de espectroscopia Méssbauer, complementados por estu- 

dios de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld se propone que para 

bajas concentraciones de hierro en los compuestos YBagCw.Fe,0Og e 

Yo.9Cao,1BazCu4., Fe, Og, el hierro ocupa parcialmente los sitios de Cu(1) en coordinacién 
cinco; por lo anterior, podemos sugerir que por cada dtomo de hierro que ocupa los sitios 

de Cu(1), éste puede atraer un dtomo de oxfgeno extra, Hamado O(5), que se coloca entre 
dos capas de dobles cadenas de (Cu-O)e a lo largo de la direccién del eje cristalografico a. 

Para altas concentraciones de hierro, éste ocupa, ademds, los sitios Cu(1) y Cu(2) de la 
fase seudo “YBagCugO7_¢”. En el sistema Yo.gPro.2BagCug_zFe,Og se propone que para



10 
  

bajas concentraciones de hierro, éste sustituye parcialmente en los sitios de Cu(1) de la 
estructura YBagCu4Og y en los sitios Cu(1) y Cu(2) de Ia fase seudo “YBagCugQ7_,”. 

Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en los sistemas 
YBagCuy_zFezOg, Yo9Cao1BapCus_zFe,Og e Yo.gPro.2BagCuy.2Fe,Og indican que el 
valor de la T, disminuye con el aumento en Ja concentracién de hierro. Por otra parte, 
considerando Jos resultados de refinamiento de estructura por el método de Rietveld se 
calcularon las longitudes de enlace Cu(1)-O(4) y Ba-O(2) y Ba-O(3) y se determiné que 
el 4tomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O)2 mientras que 
el 4tomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-Oz con el aumento de la concentracién 
de hierro. Con base en la anterior informacién se determiné que Ja disminucién en el 
valor de la T, esté correlacionado con la disminucién en la longitud de enlace Cu(1)-O(4). 
Este hecho permite concluir que el mecanismo de transferencia de carga en el sistema 
YBayCugOg es afectado por la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en los 
sitios de Cu(1) en forma similar a la observada en el compuesto YBagCu30O7_».
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Summary 

Objective: To study the effect that cationic substitutions have on the critical tem- 

perature (T,} of the YBagCugOg compound. Two aspects are studied: Substitution of 
Y by Pr and Ca, and substitution of Cu by Fe. In order to achieve our objective, the 

following steps were undertaken: 

1. Synthesis of the compound YBagCuyzFe;Os, YooCao.yBagCu_-Fe,Og and 

Yo.sPro.2BaqCug_Fe,Og with x = 0,0, 0,025, 0,05, 0,075, 0,1 and 0,2 

2. Establish the sites occupied by the iron atoms in the structure. 

3. Study the correlation of the Tc and the crystalline structure. 

4. Determine whether or not the charge transfer mechanism between the double chains 

(Cu-O)2 and the Cu-O planes in this system is affected by the substitution of Cu 
by trivalent elements, in a similar way as this type of substitution affects this same 

charge transfer mechanism in the YBagCugO7_5 system. 

One goal of this work was to synthesis YBapCuy_.~Fe,Og, Yo.9Cag,; Bag Cug.zFe,Og 

and YogPro.9BazCuy_.Fe,Og compounds at atmospheric pressure by way of the combina- 

tion of the nitrate technique and the aid of a catalyst (sodium nitrate). These compounds 

(with the exception of the YBagCuy_zFe,Og) had not been synthesized to atmospheric 

pressure or high pressure oxygen until now. 

The Méssbauer spectroscopy results and the Rietveld refinement study of the crystal 

structure show that, for low iron concentrations in the YBagCuy_,Fe,Og and 

Yo.9Caq.1Ba2Cuy_,FezOg, the iron partially occupies the Cu(1) sites in five-fold co-ordi- 

nation. By the previous observation, we can suggest that for each iron atom that occupies 

a Cu(1) site, an extra oxygen atom, called O(5), is attracted by the iron atom and places 

it self in between the double chains of (Cu-O)2 along the crystalographic a -axis. For high 

doping levels, the iron atoms partially occupy the Cu(1) and Cu(2) sites of the pseudo 
phase “YBazgCu307_5”. On the other hand, in the Yo.gPro2BaeCug_zFe,Og at low iron 

concentrations, it has been observed that both situations, described above, take place.
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The electrical resistance vs temperature measurements for the above compounds in- 

dicate that the value of T, decreases with increasing iron concentration. The Rietveld 

refinement results, we calculated the Cu(1)-O(4), Ba-O(2) and Ba-O(3) bond lengths. 
From these calculations it is determined that, as the iron concentration increases, the 

oxygen atom O(4) moves towards the double chains of (Cu-O)2, whereas the Ba atom 
moves towards the planes of Cu-O2. On the basis of these results, it can be stated that 

the decrease in the value of the T, is directly correlated with the decrease in the bond 

length Cu(1)-O(4). This fact allow us to conclude that the charge transfer mechanism 

in the YBagCu,QOg system is affected by Cu(1) substitution with trivalent elements in a 

similar way as has been observed in the YBagCugO7_5 compound.



13 
  

Publicaciones 

1. R. Gomez, V. Marquina, S. Aburto, M. L. Marquina, R. Escudero, T. Akachi, F. 

Morales, R. Escamilla, Physica C 235-240 (1994) 1045. 

2. V. Marquina, 8. Aburto, M.L. Marquina, M. Jiménez, R. Gémez, R. Ridaura, T. 

Akachi, R. Escamilla Physica C 235-240 (1994) 1051. 

3. T. Akachi, R. Escamilla, V. Marquina, M. Jiménez, M. L. Marquina, R. Gémez, R. 
Ridaura, S. Aburto. Physica C 301 (1998) 315. 

4, R. Escamilla, T. Akachi, R. G6mez, V. Marquina, M. L. Marquina, M. Jiménez, R. 

Ridaura. Rev. Mex. de Fts. 45 1999 64.



Capitulo 1 

Introduccién 

La investigacién de los materiales superconductores de alta temperatura crftica (Te) 

sigue siendo un tdépico de actualidad y de gran interés. Muchos de los estudios se han 

enfocado hacia los aspectos fisicos y quimicos del problema, como son: a) la innovacién 

de nuevos métodos de sintesis, b) el estudio de las sustituciones de diferentes especies 

atémicas en estos materiales y c) la correlacién de los efectos que tienen estas sustituciones 

atémicas sobre las propiedades electrénicas, magnéticas y de transporte de los materiales 

superconductores. 

En 1986 Bednorz y Miller [1] descubren que el compuesto formado con la este- 

quiometria Lay_,BazCuO,4_5 presenta una transicién superconductora alrededor de los 

30 K; dicha temperatura superaba por mds de 7.5 K a cualquier otro compuesto super- 

conductor conocido hasta esa fecha. A rafz de este descubrimiento se inicia una serie de 

eventos importantes: M. K. Wu e¢ al. {2} descubren el YBapCu3O7_5 cuya T, era cer- 

cana a 90 K; un afio después se descubren tres familias de compuestos muy similares: 

los basados en talio TleBagCan—1CunOsjon, TIBagCan-1CunOa+on [3] y en bismuto: 

BigSroCan_1CunOsqan [4]. La caracterfstica estructural de estos materiales de alta T, 

es la presencia de uno o més planos de cobre Cu-O2 donde se genera le superconductivi- 

dad. En esas estructuras esos planos aparecen en grupos, separados por capas de Y o Ca,
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los cuales a su vez estén intercalados por un ntimero variable de capas de La-O, Ba-O, 

Cu—O, TI-O 0 Bi-O. 

La familia de compuestos superconductores de alta T, més estudiada ha sido la 

YoBayCuginOis+n con n= 0, 1 y 2. Las estructuras cristalinas de los miembros de esta 

familia han sido identificadas y se observa que estén intimamente relacionadas. El primer 

miembro es el compuesto YBagCugO7_s con n=0 (T, = 90 K para 6 = 0.07), su estruc- 

tura presenta cadenas simples de CuO; para n = 2 se tiene el compuesto YBagCuy Os [5) 

(T. = 80 K), su estructura presenta dobles cadenas de (Cu—O), y puede ser vista como 

un apilamiento de dos estructuras del compuesto YBayCugO7_5 desfasadas una respecto 

a la otra por medio pardémetro de red 6; por tiltimo, para n=1 se tiene el compuesto 

YoBazCu7Oj5_5 [6] (T. = 95 K con 6 = 0.2), su estructura puede ser vista como un 

apilamiento de las estructuras de los compuestos YBagCugO7_5 e YBagCu4Og. En estas 

estructuras se localizan dos sitios de cobre cristalogréficamente diferentes, los sitios de 

Cu(1) que se sittian entre planos de Ba-O y los sitios de Cu(2) localizados entre planos de 

Ba-O e Y. 

Por otro parte, aunque el valor de la T, del compuesto YBagCuyOg es ligeramente mds 

bajo que el del compuesto YBazgCugO7_¢, el compuesto YBaygCuyOg tiene un contenido es- 

tequiométrico de oxfgeno fijo, atin a altas temperaturas!, similar al sistema (La,Sr)eCuOg. 

Debido a ello, diversos estudios de sustituciones catiénicas pueden ser Jlevados a cabo féci)- 

mente, sin la complicacién de la deficiencia de oxfgeno; mds atin, la s{ntesis de compuestos 

como los basados en Tl y Bi presentan problemas, como es la presencia de otras fases 

superconductoras. La sintesis hoy en dia del compuesto YBapCu,Og es relativamente fa- 

cil, por Jo que se puede considerar como un buen candidato para estudiar las propiedades 

fisicas de este miembro de la familia de superconductores YoBa,CuginO144n- 

La meta fundamental del estudio de los superconductores de alta temperatura critica 

es la determinacién del mecanismo que hace posible que estos materiales sean supercon- 

1 Temperatura de descomposicién de la fase YBa2Cu4Os en la fase YBagCusO7-5 (T = 850 °C).
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ductores. Muchos trabajos en superconductividad, tanto tedricos como experimentales, 

estén encaminados a determinar este mecanismo 6 a tratar de ayudar a obtenerlo. Uno de 

los métodos que se ha seguido es a través de las sustituciones parciales de otros elementos 

en los sitios de Ja estructura cristalina del compuesto, para determinar los cambios que 

se presentan en sus propiedades superconductoras, eléctricas y magnéticas tanto locales 

como generales, asf como los cambios en Ja estructura cristalina y su posible correlacién. 

En este trabajo de investigacién ¢l objetivo general es estudiar la correlacién entre 

la temperatura critica (T:) y las sustituciones catiénicas en los sitios de itrio y cobre 

del compuesto YBayCusOg. Para lograr ese objetivo se propone estudiar los compuestos 

YBagCuy_2Fe,O, (Yo.9Cao.1)BagCus_zFe,Og con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2 e 

(YosPro.2)BagCu4_zFe,Og con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075. 

Debido a que en los superconductores de alta T,, la superconductividad se genera 

en los planos de Cu-Og, interesantes estudios pueden Ilevarse a cabo cuando se involu- 

cra la sustitucién parcial del cobre por elementos que presenten un tamafio y coordi- 

nacién similar al cobre. Los candidatos mds frecuentemente estudiados son los metales 

de transicién; en particular, cuando se utiliza hierro como sustituyente, las posibilidades 

ofrecidas son interesantes, ya que, el 5’Fe puede ser utilizado a través de estudios de es- 

pectroscopia Méssbauer para determiner los alrededores que puede tener en la estructura 

cristalina. Mucha controversia se ha creado en torno a que sitios de cobre de la estructura 

cristalina del compuesto YBagCu4Og puede ocupar el hierro, algunos autores proponen que 

para bajas concentraciones ocupa los sitios de Cu(1) localizados en las dobles cadenas de 

(Cu-O)2 que sirven de reservorio de carga y otros, los sitios de Cu(2) localizados en los 

planos de Cu-O2 donde se genera la superconductividad. Uno de los objetivos de este 

trabajo es la de proponer que sitios de cobre ocupa el hierro en la estructura cristalina, 

bas4ndonos en resultados de espectroscopia Méssbauer, complementados con resultados 

de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld. 

Desde el punto de vista de manejo o control de portadores de carga hacia los planos
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de Cu-Ox, en los tiltimos afios se ha demostrado que la sustitucién del 10% de Ca?* en 

los sitios de Y+ del compuesto YBagCu4QOxg incrementa el valor de la T, a 90 K, debido 

al incremento del ntimero de huecos en los planos de Cu—Oz [7], mientras que, por otra 

parte, la sustitucién de Y°+ por Pr?+4+ disminuye el valor de la T, conforme aumenta la 

concentracién. de impureza(8] ; tal comportamiento es explicado por medio de dos posibles 

mecanismos que son: localizacién de huecos y rompimiento de pares de Cooper. Con base 

en lo anterior podemos sugerir que existen cierto tipo de sustituciones en los sitios de Y 

que pueden controlar el ntimero de huecos, ya sea para favorecer o disminuir el valor de 

la Te. 

Aunque la sfntesis de los compuestos con sustituciones parciales de Y°+ por Ca?+ o 

Pr?+4+ puede llevarse a cabo por medio de técnicas de altas presiones de oxigeno, la 

sfntesis de dichos compuestos por técnicas a presién atmosférica son un tanto més dificiles 

de realizar. Una de las técnicas mds socorridas para sintetizar compuestos de YBazCusOg 

a presién atmosférica es la técnica de nitratos, se ha demostrado que por ésta técnica se 

pueden obtener compuestos de YBagCu4Og con sustituciones de Y3+ por Ca?+ con un 

lfmite de solubilidad del 10% y de un 20% para sustituciones de Y°+ por Pré+4+. Por Jo 

anterior, otro de los objetivos que se proponen es la de estudiar la correlacién entre la T; 

y la estructura cristalina en el compuesto YBagCug_7Fe,Og con sustituciones del 10% de 

Ca en los sitios de Y, por una parte, y del 20% de Pr en los sitios de Y, por otra parte. 

En el compuesto superconductor YBayCugO7-_; se ha disefiado un mecanismo de trans- 

ferencia de carga que depende de la variacién del contenido de oxfgeno o de la sustitucién 

de elementos de transicién trivalentes en los sitios de Cu(1)[9, 11]. En estos casos, la 

transicién gradual de Ja estructura ortorrémbica a la tetragonal esté acompafiada por el 

desplazamiento del 4tomo de oxfgeno O(4)?, de los planos de Cu-O2 hacia las cadenas 

simples de Cu-O y del desplazamiento del d4tomo de Ba hacia los planos de Cu-Og. Es- 

tos desplazamientos son determinados por la disminucién en las longitudes de enlace de 

Cu(1) - O(4), Ba - O(2) y Ba- O(3). También se observa que la disminucién en la longitud ° 

2 Atomo que une cadenas de Cu-O y planos de (Cu-O)2; también lMamado oxfgeno apical.
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de enlace Cu(1)-O(4) est&é acompafiada por la disminucién en el valor de la T,. Lo anterior 

muestra que el efecto de la disminucién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4) es reducir el 

acoplamiento de las cadenas simples de Cu-O con los planos de Cu-O2. Con base en lo 

anterior, otro objetivo mds de este trabajo es estudiar si este mecanismo de transferencia 

de carga que se presenta en el compuesto YBagCugO7_5 caracterizado por la presencia de 

cadenas simples de Cu-O se presenta en el compuesto YBaygCu4Og caracterizado por la 

presencia de dobles cadenas de (Cu-O)o. 

El trabajo est4 organizado en la siguiente forma: En el primer capftulo se da una in- 

troduccidén general; en el segundo capftulo se hace una revisién general de las propiedades 

estructurales del compuesto YBapCu,4Og, en el cual se incluye aspectos sobre sustitu- 

ciones catiénicas en los sitios de itrio y cobre; en el tercero capitulo se detalla el proceso 

experimental, en el cual se incluye: procesos de sfntesis de los sistemas YBayCuy_,Fe,Og, 

(YooCao1)BagpCuy-2FezOg con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 02 e 

(Yo.sPro.2)Ba2Cus_zFezOg con x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075 y su caracterizacién por difrac- 

cién de rayos X, resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura y espectroscopia 

Mossbauer; en el cuarto capitulo se discuten los resultados obtenidos por dichas técni- 

cas y en el ultimo capitulo se presentan las conclusiones del presente trabajo. 
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Capitulo 2 

Sistema superconductor 

YBayCuyOg 

La estructura cristalina del superconductor YBagCu4Og (T, = 80K) es ortorrémbica 

con grupo espacial Ammm y puede ser descrita como un apilamiento de capas 4 lo largo 

del eje cristalogr4fico c de la siguiente manera: (Ba-OQ) - (Cu—O), - (Ba-O) - (Cu—Og) -Y 

- (Cu--Op) - (Ba-O) - (Cu—O)2 - (Ba-O) -, donde (Cu--O)s representan las dobles cadenas 

de cobre - oxfgeno que se extienden a lo largo del eje cristalografico b y Cu—-Oz los planos 

de cobre - oxigeno (Fig. 2.1). Los 4tomos de cobre que se localizan en las dobles cadenas 

(Cu—©)2 se Haman Cu(1) y los que se Jocalizan en los planos de Cu—-Oz se ilaman Cu(2) 

[1,2]. Los parémetros de red medidos por difraccién de rayos X a temperatura ambiente, 

son: a = 3.8413 A, b = 3.8713 A y c= 27.240 A. 

En la estructura cristalina se distinguen cuatro sitios de ox{geno cristalogréficamente 

diferentes [3]: los 4tomos de oxigeno O(1), que se localizan a lo largo de las dobles cadenas 

de (Cu—O)s en la direccién del eje cristalogréfico }, los 4tomos de oxigeno O(2) y O(3) 

situados en los planos de Cu--Oz a lo largo de los ejes a y }, respectivamente y los dtomos 

de oxfgeno O(4), situados en el plano de los 4tomos de Ba, los cuales permiten conectar 

las dobles cadenas de (Cu—O)g con los planos de Cu-Oj. Ademés se observa que el 
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Figura 2.1: Estructura cristalina del compuesto YBagCu,Og. Ref [3] 

compuesto YBagCuyOg presenta gran estabilidad en su contenido de oxfgeno hasta los 

850 °C!, esta estabilidad es lograda por la triple coordinacién que presentan los 4tomos 

de oxfgeno O(1) con Jos 4tomos de cobre Cu(1) de Jas dobles cadenas de (Cu—O)s. Al 

igual que en el compuesto YBagCugO7_>, el papel que juegan las dobles cadenas (Cu—O)e 

es la de servir como reservorio de portadores de carga (en este caso huecos), mientras que 

los planos de Cu~—QOzg, es el sitio en donde se genera la superconductividad. 

Para determinar la estructura cristalina del compuesto YBapCuyOg, varios grupos 

[8 — 7] realizaron estudios por las técnicas de difraccién de rayos X y de neutrones en 

muestras en polvo y monocristal. Como un ejemplo, en la Tabla 2.1 se presentan los re- 

1 Temperatura a la cual se descompone en YBagCugO7-5 y CuO
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Tabla 2.1: Resultados del refinamiento por el método de Rietveld para el compuesto 
YBapCu,Og obtenidos por ira et al.        

tomo | x B N 

vi 
3.830(2) _ 
3.871(2 

27.259(16 

1. 

sultados del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld en muestras 

de polvo preparadas a presién atmosférica, realizado por Sequeira e# ai.[3, 4]. En ésta se 

presentan los 4tomos que constituyen la celda unitaria, sus posiciones atémicas (x,y,z), 

el factor térmico isotrépico (B) y el factor de ocupacién (N), también se presentan los 

respectivos pardmetros de red y factores de confiabilidad. 

Por otra parte, a partir de resultados de refinamiento de estructura cristalina por 

el método de Rietveld[3 — 7], en particular utilizando los factores de ocupacién de los 

&tomos de oxigeno O(1), O(2), O(3) y O(4), se observa que en el caso de que las muestras 

sean preparadas a altas presiones de oxigeno el contenido de oxfgeno total es 8, mientras 

que si las muestras son preparadas a presién atmosférica, el contenido total de oxigeno es 

menor a 8; en este caso, el factor de ocupacién del 4tomo de oxigeno O(3) es el que mds 

disminuye. 

A continuacién se presenta una revisién de los principales efectos estructurales y de 

transporte que tienen las sustituciones catidnicas en los sitios de itrio y cobre en el com- 

puesto YBagCugOg.
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2.1 Sustituciones catidnicas en el compuesto YBay,Cu,Oxg 

2.1.1 Sustituciones en los sitios de cobre 

Es comtinmente aceptado que la superconductividad en cupratos se debe principalmente 

a la hibridacién de los estados Cugg y Ogp en los sitios de Cu(2); es por ello que una 

de Jas alternativas para tratar de ayudar a comprender la superconductividad en. esos 

materiales es hacer sustituciones qu{micas en el cobre. Muchos autores han mostrado que 

las sustituciones con metales de transicién 3d tales como Fe[8 — 22], Co[8, 10, 13, 23, 24], 

Al[23], Ni[8, 13, 10, 25, 26] y Zn[8, 13, 25,27 — 29] por el Cu en el sistema superconductor 

Y - Ba - Cu - O presentan efectos negativos sobre la superconductividad; sin embargo, el 

mecanismo de la disminucién de la T, todavia no esté totalmente comprendido. 

Cuando se hacen sustituciones de Cu por Fe en el compuesto YBagCugO7_5* se ob- 

serva una disminucién del valor de la T, con el aumento de la concentracién de hierro. 

Para concentraciones mayores que 3%, se presenta una transicién estructural ortorrém- 

bica a tetragonal [8-12]. Takayama-Muromachi et al.[13] proponen que esta transicién es 

causada por la preferencia del Fe a ocupar los sitios de Cu(1) al menos en un 20% con 

coordinacién octaedral. En este caso, los dos 4tomos de oxfgeno necesarios para producir 

esta coordinacién distorsionan, segtin estos autores, las cadenas de Cu--O causando una 

simetria en promedio tetragonal. Por su parte, Hiroi et al. [14] proponen, baséndose en 

estudios de microscopfa electrénica de alta resolucién, que el hierro produce microdomi- 

nios de fases ortorrémbicas con tamagios menores a 10 nm, los cuales al estar orientados 

unos respecto a otros 90 ? producen una. simetria promedio tetragonal la cual es observada 

por difraccién de rayos X. Por otro lado, estudios de refinamiento de estructura cristalina 

por el método de Rietveld muestran que para concentraciones mayores al 10% de Fe, éste 

sustituye a los dtomos de cobre en los sitios Cu(1) y que por cada dos dtomos de Fe 

sustituidos, se incorpora aproximadamente un tomo de oxfgeno extra en el plano de las 

cadenas de Cu—O [15,16]. 

2S¢ utiliza la notacién YBaz(Cui-2Fez)3O7-s en lugar de YBagCus-—zFexO7-5
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La sustitucién de elementos de transicién en el compuesto YBapCusO7_s también in- 

duce cambios en la estructura electrénica debido al amplio intervalo de estados de valencia 

y diferentes ocupaciones de Ja banda d de los elementos de transicién; por ejemplo, el Fe 

y Co poseen un momento magnético localizado en su forma de dxido lo que permite la 

formacién de un momento magnético local que podria romper los pares de Cooper[17]. 

Por otra parte, estudios de espectroscopfa Méssbauer muestran que para bajas concentra- 

ciones de Fe el espectro consiste de un solo doblete cuadripolar, que puede ser asociado 

a la sustitucién de los Stomos de Fe en los sitios Cu(1) y para altas concentraciones de 

hierro, el espectro consiste de tres o cuatro desdoblamientos cuadripolares, lo que hace 

suponer que el Fe puede ocupar, ademés de los sitios Cu(1), los sitios Cu(2) [18]. 

Estudios similares se han llevado a cabo en el compuesto YBayCusOg; por ejemplo, 

Felner et al. [19] al estudiar el sistema YBazCu4_,Fe,Og por difraccién de rayos X, obser- 

varon que la estructura presenta una transicién estructural de ortorrémbica a tetragonal 

para x > 0.2. Yanagisawa et al. [20] por su parte muestran por estudios de microscopfa 

electronica de alta resolucién y difraccién de rayos X en el sistema YBapCus_2MzOg, 

donde M = Fe o Co, que las dobles cadenas de (Cu-O)o se desestabilizan con el inere- 

mento de la concentracién de impureza. Lo anterior significa que debido a Ja sustitucién 

de cobre por hierro o cobalto, algunas de las dobles cadenas de (Cu-O) comienzan a ser 

sustituidas por cadenas simples de Cu-O y su mimero se incrementa conforme la concen- 

tracién de Fe o Co aumenta. Estos “defectos estructurales” (cambios de dobles cadenas 

por cadenas simples) se manifiestan en los espectros de rayos X inicialmente por Ja pre- 

sencia de picos de las fase seudo “Y2BasCu7O15_s” y posteriormente la presencia de picos 

asociados a la estructura seudo “YBazCu3O7_,;”. Lo anterior hace suponer que el Fe y el 

Co reemplazan principalmente a los 4tomos de cobre en los sitios de las dobles cadenas 

(Cu—O)o. 

Estudios de espectroscopia Méssbauer realizados por Felner ef al. [19] en muestras 

del sistema YBagCus_2Fe,Og45 preparadas a presién atmosférica, muestran que para 

bajas concentraciones de hierro, el espectro Méssbauer consiste de un doblete, con un
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desdoblamiento cuadripolar (AQ) de 0.85 mm/seg y un corrimiento isomérico (6) de 0.41 

mm/seg. La asignacién que proponen es que el Fe sustituye al Cu en los sitios de Cu(1). 

Por otra parte, Boolchand et al. [21] observan que el espectro de Méssbauer de una mues- 

tra de YBagCug.975Feg.10g preparada a presién atmosf€érica consiste de cuatro dobletes, 

con AQ de 1.84 mm/s, 0.40 mm/s, 0.77 mm/s y 1.16mm/s, los cuales son asociados a 

la sustitucién mayoritaria de Fe en los sitios de Cu(2) y a la sustitucién minoritaria en 

los sitios de Cu(1). Bornemann ef al. [22] estudiando el compuesto YBagCug.97sFep4Og 

preparado a alta presién de oxigeno, encuentran que el espectro de Miéssbauer consiste de 

un solo doblete con AQ = 0.76 mm/seg y 6 = 0.30 mm/seg; debido a la semejanza de este 

espectro con el de YBa,CugO7_5 con concentraciones de Fe mayores al 10%, proponen 

que el Fe sea asignado a los sitios de Cu(2). 

A partir de las evidencias experimentales, se muestra que los principales efectos que 

tiene el hierro sobre el compuesto YBagCu,Ox son: 

1. Con el incremento de la concentracién de hierro, las dobles cadenas de cobre son 

sustitufdas por cadenas simples, dando origen a la presencia de fases llamadas seudo 

“YoBagCu7zO15_5” ¥ seudo “YBaogCugO7_5”. 

2. El valor de la T, disminuye con el aumento de la concentracién de hierro. 

3. Se observa una transicién estructural ortorrémbica a tetragonal con el aumento de 

la concentracién de hierro. 

4. Para bajas concentraciones de hierro, segin Felner et al. [19] los sitios que ocupa 

el hierro son los Cu(1); mientras que Boolchand e¢ al. (21] y Bornemann et al. [22] 

proponen que el hierro ocupa les sitios de Cu(2).
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2.1.2 Teoria Abrikosov-Gorkov 

En los superconductores tipo BCS existe mma diferencia fundamental entre la influencia 

de impurezas magnéticas* y no magnéticas en el valor de la temperatura de transicién 

(T.). Si se considera el caso del plomo con impurezas no magnéticas, por ejemplo indio, 

se observa que el valor de la T, no cambia. En cambio si al plomo se adicionan impurezas 

magnéticas, por ejemplo manganeso y se grafica el valor de T, vs. concentracién de 

impureza, se observa que el valor de la T, disminuye linealmente con el aumento de la 

concentraci6n con una razén de disminucién de 20 K /at. %. En el caso en que se adiciona 

gadolinio al plomo, la razén de disminucién es 2K /at. %. 

Para explicar este tipo de comportamientos, Abrikosov-Gorkov (AG)[34] propusieron 

una teorfa llamada teorfa de rompimiento de pares, en la cual proponen que una impureza 

magnética rompe la superconductividad para cierta concentracién critica de impureza. 

De acuerdo a la teorfa AG, le temperatura de transicién es definida por la ecuacién: 

1 1, p 1 

donde W es la funcién digamma, t = T,/T,.9, siendo T, y T,o las temperaturas criticas 

con y sin impureza respectivamente y p se define como el pardmetro de rompimiento de 

pares que esta dado por: 

p=aN(Ep)JS(S +1)/8kaTn (2.2) 

donde N(Ep) es Ja densidad de estados al nivel de Fermi y « es la concentracién de la 

impureza magnética. Reemplazando S(5+1) por el factor de Gennes G = (g—1)?J(J+1), 

se tiene que el valor de la T,, disminuye linealmente con x para bajas concentraciones, y 

para una concentracién critica (#-;) la superconductividad se elimina. Asumiendo que Ja 

teorfa AG sea valida, el valor de z-, puede ser calculado utilizando la férmula siguiente: 

3En la naturaleza esencialmente existen dos clases de impurezas magnéticas: impurezas de tierras raras 
(4f) e impurezas de elementos de transicién (3d).
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~ne-7 [Ty 
Ler = aR [| (2.3) 

az 

donde 7 = 0.5772 es la constante de Euler. 

Cuando se hacen sustituciones de impurezas magnéticas y no magnéticas en los sitios 

de cobre de los sistemas YBagCu3..~M,;O7_5 e YBagCus_2zM,Og se observa que el valor 

de la T, disminuye con el aumento de la concentracién. Por ejemplo, cuando se sustituye 

%n?+ (no magnético) o Ni?+ (magnético) en el sistema YBayCusO7~5 , se observa que los 

jones ocupan los sitios de Cu(2) independiente del su cardcter magnético. Por otra parte, 

mediciones de R vs. T, muestran que la razén de la disminucidn del valor de la T, es més 

pronunciada en muestras con Zn?+ que con Ni?+, sus valores tfpicos son -13 K/at. % y 

-4 K/at.% respectivamente [8,13]. Resultados muy similares se presentan en el sistema 

YBagCu4Og con sustituciones de Zn y Ni. 

2.1.3 Sustituciones en los sitios de itrio 

En los ultimos afios se han realizado una gran cantidad de trabajos relacionados con 

las sustituciones catiénicas en el compuesto YBagCugO7..5; por ejemplo, se ha reportado 

que el Y°* puede ser sustituido por elementos de tierras raras, en particular por La, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm y Yb, en todos estos casos, los compuestos son 

isoestructurales y no presentan ningtin cambio considerable en el valor dela T., a excepcién 

del compuesto PrBagCu307.5, que no es superconductor; sin embargo, recientemente Zou 

et al. [30] observaron superconductividad (T, = 80K) en un monocristal de PrBagCugOz 

crecido por la técnica de zona flotante; sus resultados muestran que las propiedades fisicas 

del sistema PrBagCugO, cambian con las condiciones de crecimiento de aislante a metal 

o superconductor y que el estado de oxidacién del Pr es +3. 

Los primeros estudios de sustituciones en los sitios de itrio del compuesto YBagCu,Og 

fueron realizados por Morris et al. [31] y posteriormente por Mori et al. [6]. Los com- 

puestos de RBagCuyOg se sintetizaron con R = Gd, Dy, Ho, Er, Tm a alta presién de 

oxfgeno y los resultados muestran que el valor de la T; y la ortorrombicidad disminuyen
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Figura 2.2: Dependencia del valor de la T, en funcién del radio iénico de los elementos de las 
tierras raras en el compuesto YBayCu4Osg. Ref [6] 

con el incremento del radio idnico, (Fig. 2.2) y (Fig. 2.3), posteriormente, Seiji et al. 

[32] y Yamada et al. [33] sintetizaron el compuesto PrBagCu,Og utilizando la técnica 

de alta presién de oxfgeno. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la tempe- 

ratura en el compuesto PrBagCu,Og muestran una ligera disminucién en la resistividad 

para temperaturas menores a 100 K, este comportamiento no se observa en el compuesto 

PrBapCug3O7_5 (Fi ‘ig. 2.4). 

Debido a la similitud estructural local de los sitios (Y/Pr) en los sistemas superconduc- 

tores Y}_2Pr,BagCu3O7_5 y Y1-2Pr2BagCu4gOs es posible imaginar que el efecto de la 

sustitucién de Pr sobre la superconductividad en dichos sistemas es similar. Por lo tanto, 

es importante examinar los tres principales mecanismos que se proponen para analizar el 

efecto de la sustitucién de Pr en el sistema Y1~~Pr,;BagCugO7_5. Los mecanismos que se 

han propuesto son los siguientes: 

1. Se considera que el Pr acttia con valencia 4+, por lo que los electrones extra liberados 

pueden cancelar huecos en el plano Cu—-O2.
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Figura 2.3; Dependencia de los par4émetros de red en funcidén del radio iénico de los elementos 
de las tierras raras en el compuesto YBagCu4Og. Ref [6] 

2. Mecanismo de rompimiento de pares de Cooper. En la Fig. 2.5 se muestra la curva de 

la temperatura de transicién T, vs. contenido de Pr en el sistema Y1~~PrzBayCugO7_5 

basada en la teorfa de Arbrikosov y Gor “kov [34]. 

3. Hibridacién de los orbitales Pray y Oop. Se observa por estudios de EELS*([35] que en 

el sistema Y)_,Pr,BaygCugO7_5 el contenido total de huecos permanece constante 

con el incremento de Pr. Mientras que mediciones de efecto Hall [36] muestran que 

la concentracién de huecos disminuye con el incremento de Pr; debido a lo anterior 

se sugiere que los huecos cambian de un hueco movil a uno localizado con el aumento 

de la concentracién, 

‘Espectroscopfa de Electrones de Baja Energia
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Figura 2.4: Resistividad eléctrica en funcién de la temperatura para una muestra de Pr:1 - 2- 

4 comparada con muestras de Pr: 1 - 2 - 3 tratadas a: (1) templada desde 920 °C, (2) a 420 °C 

por largo tiempo, (3) enfriada en mufla desde 920 °C y (4) por largo tiempo a 420 °C en flujo de 

oxigeno. Ref[23] 

En el sistema Yi_;Pr,BagCu,Og se observa que el momento magnético efectivo del 

Pr tiene un valor intermedio entre el momento efectivo del ion libre de Pr*+ (3.58 pg) y 

del Pr*+ (2.54 zg), esto sugiere la posibilidad de que el Pr presente un estado de valencia 

mixta, como sucede en el sistema Y;_,Pr;BagCugO7_5, donde el momento magnético del 

Pr es (2.7 wg) [37]. Por otra parte, en la Fig. 2.5 se muestra la curva de la temperatura 

de transicién T, vs. contenido de Pr en el sistema Yi~;PrzBagCusOg basada en la teorfa 

de Arbrikosov y Gor“kov (AG) [34]. Se observa que la curva AG puede ser ajustada a los 

datos experimentales para x < 0.6 , pero no puede ser ajustada para x = 0.7, esto indica 

que el sistema Y,~2Pr;BaygCugOg no obedece la teorfa AG. Mientras que estudios por 

XPS® en muestras de (Yo.4Pr0.5)Ba2gCu4Og[38] muestran que los estados Prag y Prag son 

semejantes a los del éxido Pr2O3, el cual presenta hibridacién de los orbitales Pray y Oop 

[39]. Eso hace pensar que el Pr esté al menos en estado de valencia 3+ con configuracién 

4f? y presenta una fuerte hibridacién de los orbitales Pray y Oop. 

El papel que juega la valencia del Pr en estos sistemas podria quedar revelado mediante 
Ee 

'Espectroscopia de fluorescencia de rayos X
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Figura 2.5: Grdfica de T, vs. concentracién de Pr en el sistema (Y1~Prz)BagCugOg. Ref{33] 

estudios de sustituciones de Ca?+, ya que dependiendo del estado de valencia del Pr, se 

podria proponer cierto modelo electrénico que explique el comportamiento del Pr en estos 

materiales. 

Neumeier et al.[40] estudiando el sistema YBagCugO¢.95 + 0.92 con sustituciones de Ca 

(y) y Pr (x) en los sistios de Y ajustaron las curvas experimentales de T, vs. y para cuatro 

valores fijos de x. Los valores fueron ajustados por el siguiente polinomio: 

Te(x,y) = [Teo — A(a — Ba + y)? — Bal (2.4) 

donde Tig es el maximo valor de T,, ~A(a — Bx + y)* es un término emprfrico que 

representa el efecto de la generacién de huecos por iones de Ca(y) y la localizacién de 

huecos por iones de Pr(x), —a es la concentracién éptima de huecos, @ es la desviacién de 

la valencia efectiva del Pr, v(Pr), de +3, [por ejemplo 6 = v(Pr) — 3], y —Bax describe la 

disminucién de portadores debido a rompimiento de pares. 

En el caso de que la contribucién de Pr sea igual a la de Ca, se tiene el sistema 

(Y1~22PrzCag)BagCugO7_5[41]. Aplicando la Ec. (2.6) a este sistema se puede suponer
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que debido a que el término lineal domina, el mecanismo que trata de explicar la dis- 

minucién de la T, podrfa ser el de rompimiento de pares. Por otra parte, mientras que 

estudios de refinamiento de Ja estructura cristalina por difracci6n de neutrones en este 

sistema, muestran que los pardmetros de red se incrementan con el aumento de la concen- 

tracién de Pr y Ca, lo cual es consistente con el tamafio de los jones sustituyentes; este 

aumento va acompafiado por una disminucién en el factor de ocupacién del dtome O(1) 

y un incremento en el factor de ocupacién del 4tomo O(5); este resultado da evidencia 

del incremento del desorden de las cadenas simples de Cu—O con el incremento de la 

concentracién de Pr y Ca®; tal incremento del desorden ya hab{a sido observado en el 

sistema Y}~,Ca,BapCugO7_,[42,43]. 

Cuando se sustituye el 20% de Ca en los sitios de Y en el sistema YBa2CugO5¢", ef 

material se vuelve superconductor (T, = 50 K) y por estudios de difraccién de neutrones 

en polvos se observa que la longitud de enlace Cu(2) - O(4) se acorta; en cambio, cuando se 

hace esta sustitucién en el sistema YBagCu3Oz, el valor de la T, disminuye aproximada- 

mente a 80 K [42]. Morris et al. [44] observan que la sustitucién de Ca?+ en muestras de 

(YBagCugO7) reduce la ortorrombicidad, lo que representa una reduccién en el orden del 

oxigeno en las cadenas de Cu—O. V. P. S. Awana et al. [45, 46] explican estos compor- 

tamientos en funcién de la coordinacién del calcio, cuando el contenido de oxigeno es siete, 

el calcio se coordina con seis dtomos de oxigeno, provocando la creacién de vacancias de 

oxigeno en los planos de Cu--O2; mientras que cuando el contenido de oxfgeno est4 por 

abajo de 6.6, ¢l calcio se coordina con ocho oxfgenos, en este caso la superconductividad 

se ve favorecida, ya que provee de huecos a los planos de Cu—-O2. 

Otra posible explicacién del comportamiento del Ca2+ en el compuesto YBagCugO7_5 

es considerar la relacién universal que se da en los superconductores de alta T, entre el 

valor de la T, y la concentracién de portadores (a). Es bien conocido que la temperatura 

de transicién T, en los superconductores basados en cobre varfa aproximadamente de una 

SO tos cambios Significantes son los observades en los planos de CuO, donde las longitudes de enlace 
Cu(2) - 0(2) y Cu(2) - O(3) son mas grandes que las observadas en el sistema sin Pry Ca 

Estructura tetragonal
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manera, parabdlica con la concentracién de huecos n en los planos de Cu-O2 [47]. Los 

compuestos son no metdlicos y no superconductores hasta cierta concentracién minima 

de huecos n'™" en los planos de Cu-O2. El valor de T, comienza a aumentar con el 

incremento de n y alcanza un valor méximo de T, cuando alcanza la concentracién 6ptima 

de huecos n**. Para valores mds grandes de n, el valor de T, comienza a disminuir y cae 

a cero para n = n’"“* en donde el compuesto se comporta como un metal normal. Este 

comportamiento puede ser expresado por la siguiente expresién: 

To =a (n - nnn) (nme - \ (2.5) 

para n™” Sn <n™® y a constante. El valor méximo de T, se obtiene para un valor de 

n donde fe = 0, esto permite obtener el valor éptimo n¥” para ny el valor de Trae ésos 

son dados por la expresién: 
min max 

net = (TS) (2.6) 

¥: 2 
man _ ,»min TIM =o (Hs = )| (2.7) 

combinando las ecuaciones (2.5) y (2.7) se tiene: 

; 2 
T, = Te [2 -6 (nv ~ n)| (2.8) 

_ i 
donde B = (na nmin 

Aplicando el modelo anterior al papel que juega el Ca?+ en el compuesto YBayCu30O7.s, 

consideramos la siguiente situacién, cuando 6 ~ 1, el compuesto YBaz2CugO¢ es deficiente 

de oxigeno y el ntimero de portadores es nm. sin embargo, cuando sustitufmos Ca?+ en 

los sitios de Y°+, el ntimero de huecos aumenta, de acuerdo al siguiente balance de carga: 

y3+ = Ca?* + hnecos(n) (2.9) 

El valor de T, comienza a aumentar con el incremento de n y cuando alcanza una 

concentracién éptima de huecos n“?* el valor de T, es mdéximo (T, = 50 K para 20% de
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Ca?+), Estudios de difraccién de rayos X muestran que el Ifmite de solubilidad del Ca*+ 

en el compuesto YBagCugO7_5 es del 20%[42] . 

Por otra parte, para 6 + 0, nos situados en el caso en que el valor de la T, es méximo 

y se tiene una concentracién déptima de huecos n’ en los planos de Cu-O2. Cuando 

sustitufmos Ca2+ en los sitios de Y°+, el mimero de huecos aumenta y el valor de la T, 

comienza a disminuir con el aumento de la concentracién de Ca?+ ( T, = 90 K, 80 K, 70 

K para x = 0, 0.1, 0.2 respectivamente) y cae a cero para n= nmin, 

Cuando en el compuesto YBagCu,sOg se sustituye Y¥*+ por Ca?+ se observa que 

el valor de la T, aumenta conforme aumenta la cancentracién de Ca, hasta Hegar a 

x += 0.1 para la cual se obtiene la méxima Tz.) = 87.4 K. Segtin Miyatake et al. 

[48] este aumento de la T, es debido al incremento del ntimero de huecos en los planos de 

Cu—Og. Esta observacién es apoyada si consideramos la relacién universal que se da en 

los superconductores de alta T, entre el valor de la T, y la concentracién de portadores. 

Se observa que el valor de T, comienza a aumentar con el incremento de Ca (y por lo 

tanto de n) y cuando alcanza una concentracién éptima de huecos n¥* el valor de T, es 

méximo. 

Por otra parte, estudios de refinamiento de la estructura por difraccién de neutrones 

en el sistema (Yi-2Ca,)BagCu4Og con x = 0.11 muestran que el pardmetro de red 6 

disminuye y el pardémetro de red ¢ aumenta respecto a la muestra sin calcio, mientras 

que el célculo de las longitudes de enlace Cu(2) - O(4) y Cu(2) - O(2) y Cu(2) - O(3) 

muestran una disminucién del 9%; tal disminucién es interpretada como un indicador de 

transferencia de portadores de carga a los planos de Cu—Oz [49}. 

Matsui et al. [50], a través de estudios de microscopia electrénica de alta resolucién en 

el sistema (Y1_,Ca,)BagCu,Og, muestran que la densidad de defectos bidimensionales se 

incrementa con el incremento de Ja concentracién de calcio, entre los cuales estén : 

1. Reemplazamiento local de dobles cadenas de cobre (Cu-O)z por cadenas simples de 

cobre (Cu-O).
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2. Inclusién local de capas adicionales de Y o Ca entre los planos de las dobles cadenas 

de cobre. 

3. Rotacién de 90° de las orientaciones de las dobles cadenas alrededor del eje ¢ para 

formar microdominios. Este Ultimo punto puede ser explicado por la disminucién 

de la ortorrombicidad® con el incremento de la concentracién de calcio, 

Los estudios de sustituciones de Ca?+ en los compuestos YBazCuzO7_s e YBagCusOg 

han creado gran polémica sobre si sustituye al Y°+ o al Ba**+. Como el radio ignico del 

y+ (1.019 A) y del Ca?+(1.12 A) son similares y considerablemente menor que el del 

Ba?+ (1.42 A), entonces se espera que el Ca”* reemplace al Y*+, Los andlisis de difraccion 

de rayos X y neutrones han sugerido que el Ca2+ reemplaza principalmente al Y*+; sin 

embargo estudios de difraccién de rayos X de fases residuales en (Y1-2Caz)BagCu,Og 

[51,52] e Y(Bag_,~Caz)CusOg [52,53], indican que el Ca?+ sustituye en mayor proporcién 

al Y3+ y en menor proporcién al Ba?*, lo cual es apoyado por estudios de espectroscopia 

Raman. 

En resumen, los principales efectos que tienen las sustituciones con dtomos de Pry 

Ca en el compuesto YBagCu4QOg son: 

1. El valor de la T, disminuye con el incremento de la concentracién de Pr en el sistema 

(Y1-2Prz)BagCugOg. 

2. Los mecanismos que tratan de explicar el abatimiento de la superconductividad en 

el sistema (Y1_zPrz)BagCu4Og pueden ser el rompimiento de pares y la localizacién 

de huecos. 

3. En el sistema (Yi-~Caz)BagCu4Og el limite de solubilidad es x = 0.1, para la cual 

se observa el méximo valor de T, = 87.4 K. Se propone que el aumento en el valor 

de la T, es debido al incremento en la concentracién de huecos. Por otra parte se 

*(b- a) /(a-+b)
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Figura 2.6: Grafica de resistividad eléctrica de (Y1_,~Ca,z)BagCu,Og en funcién de la temper- 
atura. El valor de la T.(R=0) para x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.1 son 79.6K, 82.6K, 84.3K y 87.4K 
respectivamente. Ref[48] 

observa que con el aumento de Ja concentracién de Ca la ortorrombicidad disminuye 

debido a la presencia de defectos. 

4, El papel que juega el calcio en los compuestos YBagCugOg y YBagCusQOg es esen- 

cialmente el mismo, generar huecos y aumentar la T,. 

2.1.4 Modelo Crossover 

Uemura et al. [54] combinando a) la correlacién universal entre T, y ns/m* (densidad 

de portadores/ masa efectiva) y b) presencia de un seudo gap en la regién underdoped, 

obtiene una descripcién de la superconductividad en los sistemas superconductores de 

alta T, basados en cobre en funcién de Ja transicién del modelo BCS al modelo Bose- 

Einstein (BE). El problema de la evolucién de los superconductores de acoplamiento débil 

(overdoped) a superconductores de acoplamiento fuerte (underdoped) como funcidén de la 

interaccién atractiva ha sido objeto de varios estudios. Consideremos un gas de fermiones 

con una interaccién atractiva U(r). Si U es pequefio, la teorfa BCS se tomard en cuenta
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y la formacién de los pares de Cooper (T*p) y su condensacién a T, = Tyy se darén 

simult4neamente. Por otra parte, para grandes valores de U, la formacion del pares a T*p 

y la condensacién a T, serén procesos independientes (Fig 2.7)[56]. En la regién crossover 

entre el acoplamiento fuerte y acoplamiento débil, el sistema ser4 una mezcla de fermiones 

libres y pares de fermiones enlazados, los cuales se comportarén como cuasiparticulas 

fermidnicas de vida corta y cuasipdrticulas bosénicas respectivamente [55] . 
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Figura 2.7: Diagrama de fase de superconductores de alta T,. T*p es la temperatura de formacién 

de los pares y Tyg es la temperatura de condensacién BE. Ref[55] 

En la Fig. 2.7 la regién underdoped la podemos identificar con el ntimero de huecos 

definido por el intervalo n™" $n < nt; la regién de dopamiento 6ptimo la identificamos 

con el numero de huecos contenidos en n°! para la cual se obtiene la mdéxima T., y la 

regién overdoped con la regién para la cual el ntimero de huecos esté dentro del intervalo 

nt ons nme, 

As{ como éstas regiones son definidas en funcién del ntimero de huecos en los planos 

de Cu-Oz, también pueden ser definidas en funcién del comportamiento en la resistividad,
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por ejemplo, en la regién underdoped la resistividad eléctrica (e) exhibe una dependencia 

aproximadamente lineal y a bajas temperaturas se desvia de ésta, en la regién éptima, 

p muestra un comportamiento lineal desde arriba de temperatura ambiente hasta T,, 

mientras que en la regién overdoped el comportamiento de p cambia de una variacién 

Hineal en la temperatura a una variacién cuadratica en la temperatura. Bjemplos de los 

compuestos underdoped son YBagCu4Osg, YBagCu3O7_5 con & S 0.07. 

2.1.5 Mecanismo de transferencia de carga 

En el compuesto YBagCugzO7_5 se establecié un mecanismo de transferencia de carga que 

depende de la variacién del contenido de oxigeno[57,58] o de la sustitucién de elementos 

de transicién trivalentes como Fe*+ 0 Co**+ en los sitios de Cu(i)[24]. En estos casos, 

la transicién gradual de Ja estructura ortorrémbica a la tetragonal esté acompafiada por 

el desplazamiento del 4tomo de oxigeno O(4) de los planos de Cu-Og hacia las cade- 

nas simples de Cu-O y del desplazamiento del tomo de Ba hacia los planos de Cu-Og. 

Estos desplazamientos son determinados por la disminucién en la longitud de enlace de 

Cu(1)-O(4) y el aumento de la longitud de enlace Ba-O(4). También se observa que la 

disminucién en la longitud de enlace Cu(1)-O(4) esté acompafiada por la disminucin. en 

el valor de la T, (ver Fig. 2.7). De esta manera podemos resumir que, la disminucién en el 

contenido de oxfgeno o la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en los sitios de 

Cu(1) causan cambios muy similares en la estructura cristalina y en Ja T, del compuesto 

YBa,Cn307_5; cambios que pueden ser explicados en términos de transferencia de carga 

de las cadenas simples de Cu-O a los planos de Cu-Oo. 

Cuando se hacen sustituciones parciales de Y por Ca en los compuestos YBagCugO7_5 

con 6 # Ly x = 0.2[40] e YBagCugOxg con x =0.1[42] se observa que la longitud de en- 

lace Cu(1}-O(4) y el valor de la T, aumentan respecto al compuesto sin calcio; mientras 

que, para 6 = 0, el valor de la T, disminuye con el incremento de calcio [45,46]. Por 

otra parte, cuando los compuestos (Yi_,Ca,)BapCu307_¢ & (Yy.2Caz)BagCuzOg estdn 

altamente imnpurificados por Fe, los portadores de carga pueden ser reintroducidos a los
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Figura 2.8: Variacién de la T, en funcién de la longitud de enlace Cu(1) ~ O(4) para muestras de 
YBagCugzO7_s impurificadas con cobalto y deficientes de oxfgeno. Ref{24] 

planos de CuOz por la sustitucién parcial de Y por Ca, lo que permite que el compuesto 

pueda aumentar su valor de T, [59] (ver Fig. 2.8). Por otra parte, cuando en el com- 

puesto YBagCuzOg se hacen sustituciones de tierras raras por itrio se observa que el 

valor de la T, disminuye con el aumento del radio idnico y también la longitud de enlace 

Cu(1)-0(4) (6). 

Estudios realizados a altas presiones ya sea de oxfgeno o presién hidrostdtica, muestran 

que en el sistema YBagCu4Og el valor dela T, aumenta y presenta las mismas caracter{s- 

tica estructurales que presenta el compuesto YBagCu4Og con sustituciones de Ca en los 

sitios de Y, en particular se observa que la longitud de enlace Cu(1)-O(4) aumenta con la 

aplicacién de la presién hidrostdtica. [60]. Por otra parte, se observa que en el compuesto 

YBa2Cu30O7_5 con sustituciones de elementos de transicién en los sitios de cobre, el valor 

de la T, aumenta cuando se le aplica alta presién hidrostatica.(61] . 

Lo anterior muestra que el efecto de la disminucién de la longitud de enlace Cu(1)- 

O(4) sobre las propiedades electrénicas del sistema es reducir el acoplamiento de las ca- 

denas simples de Cu-O 0 dobles cadenas de (Cu-O)e, seguin sea el caso, con los planos de
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Figura 2.9: Curvas de magnetizacién en funcién de le temperatura bajo un campo magnético 
aplicado de H = 10 Oe para muestras de (Yi_,Ca,)Bae(Cug.9aCon.10)30g+y (2 = 0.00, 0.05) 
preparadas en atmésferas de oxigeno (O) y nitrégeno-oxfgeno (NO). Ref[59} 

Cu-O2, dicho comportamiento causa que el ntimero de portadores de carga de las ca- 

denas de Cu-O o dobles cadenas de (Cu-O)» hacia los planos de Cu-Og varie y afecte 

directamente el valor de la T,. 
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Capitulo 3 

Sintesis y caracterizacién del 

sistema superconductor 

YBa CuyOs 

Existen varios métodos de preparacién de sélidos policristalinos, entre los que se pueden 

citar la reaccién en estado sdlido, la coprecipitacién y Ja pirdlisis de soluciones mixtas 

(1]. En estos métodos se pretende reducir el tiempo de reaccién entre los componentes y 

la disminucién de la temperatura de sfntesis, ya que con un mejor sinterizado podemos 

obtener fases cristalinas mas homogéneas con mejores propiedades mecdnicas. 

Se conocen varios factores que influyen en el tiempo de reaccién entre los componentes; 

por ejemplo, el drea de contacto entre ellos, la cual depende del tamafio de grano, el tiempo 

de difusién de los iones a través de las fases y la nucleacién. 

Para obtener muestras de buena calidad hay que maximizar el 4rea de contacto, esto se 

logra con la disminucién del tamafio de partfcula o grano a través de repetidas moliendas. 

Se sabe que al moler polvo por una hora, en mortero de dgata, las part{culas que lo 

constituyen tienen un tamafio de 10 wm, aproximadamente. Otra manera de aumentar 

el érea de contacto consiste en someter a las muestras a alta presién; se han encontrado 

33



3. Sintesis y caracterizacién del sistema superconductor YBa,Cu,Og 34 

mejores resultados cuando dichas presiones son superiores & los 7 bar. El efecto conjunto 

de la temperatura y la presi6n ayuda a que las particulas se mezclen intimamente; sin 

embargo, el proceso de sinterizacién es generalmente lento y puede requerir de varias 

horas. 

La técnica més usada para la preparacién de sélidos policristelinos y en especial de 

cerémicos superconductores, es la de reaccién en estado sélido. En ésta, una mezcla de 

los 6xidos de los elementos componentes del material se somete a temperaturas elevadas 

para propiciar que la reaccién ocurra en un tiempo razonable. Sin embargo, la mezcla 

se realiza mecdnicamente, asf que el tiempo de reaccién depende mucho del tamaiio de 

las particulas y del grado de homogeneidad alcanzado en el mezclado. La experiencia ha 

mostrado que la homogeneizacién de la mezcla se facilita significativamente afiadiendo 

suficiente solvente inerte y volatil, que se pierde durante la molienda. 

En los métodos Hamados de coprecipitacién, se induce la precipitacién simultdnea de 

los cationes de interés. A partir de una disolucién que contiene a los cationes del producto 

final, se consigue su separacién con la adicién de un precipitante en las condiciones de pH 

que favorezcan la cuantitividad del proceso; con esto, se garantiza tanto la precipitacion 

simulténea de los cationes como la inhibicién de la formacién de los complejos, de tal 

manera que no se pierde la relacién estequiométrica inicial. El resultado es un polvo 

fino que al aislarlo contienen los cationes mezclados uniformemente en escala atémica y 

de tan alta homogeneidad que las temperaturas y los tiempos de reaccién, generalmente 

disminuyen. esta disminucién esta estrechamente relacionada con el acortamiento de las 

distancias de interdifusién catiénicas que necesariamente deben ocurrir para le formacién 

del producto. 

Es importante destacar que la técnica de coprecipitacién no es recomendable si los com- 

puestos formados con el precipitante tienen diferentes solubilidades, ya que los cationes 

no precipitarfan igual y se perderfa material en el filtrado. La ventaja de estos métodos 

quimicos se fundamenta en que la mezcla es mucho més uniforme, dado que los compo-
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nentes se encuentran en solucién. 

8.1 Sintesis del compuesto YBaoCu,O; a presidn atmos- 

férica 

La fase YBagCu4Og se descubrié por microscopia electrénica de transmisién de alta resolu- 

cién, como un defecto de apilamiento en la estructura YBayCugO7_, en peliculas delgadas 

[2,3] y posteriormente se logré sintetizar utilizando la técnica de altas presiones de oxfgeno 

(>100 bar) [4, 5]. 

En la actualidad se pueden preparar muestras en bulto de gran calidad a presién 

atmosférica. La primera técnica fue desarrollada por Cava ef al. [6]; posteriormente se 

implementaron nuevas técnicas, ver Tabla 3.1. En algunas se utilizan catalizadores o 

precursores muy especiales, mientras que en otras intervienen reacciones de fases liquidas. 

Sin embargo, éstas presentan ciertas desventajas, por ejemplo: la temperatura de reaccién 

no debe exceder los 850 °C ya que se forma la fase YBagCu3O7_, !, el uso de catalizadores 

puede introducir impurezas en el producto ademds de producir gases corrosivos durante 

los tratamientos térmicos. 

Motivados por la observacién de YBa2,Cu,Og como una impureza en YBagCugO7_5 

al trabajar con sustituciones de metales alcalinos en los sitios de Ba, se encontré que 

la formacién de las fases YBagCu4,Og e YoBasCu7O1s_¢5 es acelerada por la adicién de 

pequeiias cantidades de un nitrato alcalino como catalizador. Usualmente esos nitratos de 

metales alcalinos (NaNO3 o KNOs ) tienen bajos puntos de fusién, por lo que se pueden 

presentar algunas fases liquidas en las muestras durante el sinterizado; atin a temperaturas 

mas bajas (800 °C) se espera que tales fases liquidas fomenten el transporte de los primeros 

productos para acelerar la formacién del compuesto YBagCu4Og. 

1 Excepto el propuesto en la referencia [22]
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Tabla 3.1 Métodos de sintesis de muestras en bulto del compuesto YBa,Cu,Og 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

          

Autores Ref. Caracteristicas Temperatura (C) 
Cava ef al. 6 Nitratos hidratados + Na,CO; 0 800 

K,CO; 
Cava et al. 7 Nitratos hidratados 825 
Pooke et al. 8 Y,03 + BaCuO, + CuO 815 

Kourtakis et al. 9 Método de “spray drying” con 800 
solucién acuosa de nitratos y 

acetatos 

Bernasconi et al. 10 Método de “ pirélisis de citratos” 825 
Balachandran et af. ii Y,0, + BaCQ, + CuO en atmésfera 800 

controlada 
Bucley.et-al. 12 Y,03+ BaCO; + CuO + NaNO; 0 B15 

. KNO, 
Jin etal. 13 123 + CuO + HNO, 830 
Liu et al. 14 Método de “gel + citratos” 815 
Rao et al. 15 Y,03 + Ba(NO3) + CuO +Na,O, 800 
Hurng et al. 16 ¥203 + Ba(NO3)},+ CuO + NHO; 805° 

Murakami et al. 17 Método de “sol-gel” 800 
Kellner et al. 18 Precursores de oxalatos 820 
Nishino et al. 19 Método de “reactivos en flujo por 800 

aerosol” 
Kakihana et al. 20 Método de “sol-gel (citratos)” 790 

Guptasarma et al. 21 Método de coprecipitacién basada en 900 
soluciones + Na,CO;” 

Adachi et al. 22 Y20, + BaCuO, + CuO+ NaNO; 0 815 
KNO, 

Ohara et al. 23 Y,0, + Ba(NO3)2 + CuO + Ag,O 800 
Iwai et al. 24 Método de “seeding” 850 

Gopalakrjshnan er 25 Y2O3+ BaCu,03 (= BaCu@,+ Cud) 810 
al. 

Koriyama eral. 26 Método de “sol-gel (aleéxidos)” 750 
Bonoldi et al. 27 Y.03 + BaCO; + CuO + HNO; 820 
Wu etal. 28 123 + CuO + Ag 850 

Matsuda et al. 29 Método de “spray frozen /freeze 800 

drying” 
Khan er ai. 30 Y,0,+ Ba(NO3}, + Cu(CN) 815 

Steger and Wang et 31 Precursores tantalatos para gel 710 
al. 

Zheng and 32 Y20, + Ba(NO;); + Cul 815 
Hirakawa et al.   
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3.2 Métodos de Sintesis. 

3.2.1 Sistemas superconductores Yo 9Cao;Bay;Cuy_.Fe,Os 

YBa,Cu,_,Fe,Og con x = 0.0, 0.025, 0.05, 

0.075, 0.1 y 0.2 

Las muestras se sintetizaron combinando dos métodos, los cuales consisten en los siguientes 

pasos: se mezclaron éxidos de Y203, CaCO3, BaCOs, CuO y 57Fe.O3 de alta pureza 

(99.999 %) en cantidades estequiométricas y se diluyen en 10 ml de 96 % dcido nitrico y la 

mezcla se calenté hasta evaporar el liquido; el resultado fue una pasta verde que se calent6 

a 700 °C en aire para obtener polvos de pequefias dimensiones (1-10 pm). Los polvos 

calcinados fueron mezclados con cristales de NaNOg (20 % en peso) como catalizador para 

acelerar la reaccién de la formacién de la fase. Posteriormente los polvos se empastillaron 

y fueron tratados a 800°C durante 20 hr en flujo de oxfgeno y enfriados lentamente a 

temperatura ambiente (0.5°C/min). Los tratamientos térmicos fueron repetidos varias 

VeCes. 

3.2.2 Sistema superconductor YogPro.Ba,Cu,_,Fe,Og 

con x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.075. 

Las muestras del sistema Yp.sPro.2BaeCuy_2Fe,Og se prepararon utilizando como precur- 

sor al compuesto Yo.gPro.2BazCugO7_5. El método utilizado fue el siguiente: se mezclaron 

estequiométricamente polvos de Y203, BaCQ3, PrgQ11 y CuO de alta pureza (99.999 %) 

para producir la fase 1-2-3 por el método de reaccién en estado sdlido. La mezcla de polvos 

fue calcinada a 890 °C por 48 hr y enfrladas a temperatura ambiente; posteriormente los 

polvos fueron molidos-y empastillados y sinterizados a 910 °C por 48hr. Los polvos de la 

fase 1-2-3 se mezclaron estequiométricamente con éxides de CuO, *’Fe2O3 y con cristales 

de NaNO3 (20 % en peso). Los polvos se empastillaron y trataron a 790°C durante 3 dias 

en flujo de oxigeno y se enfriaron lentamente hasta temperatura ambiente (0.5°C /min). 

Los tratamientos térmicos fueron repetidos varias veces.
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3.3 Difracciédn de rayos X por el método de polvos 

La técnica de difraccién de rayos X, es muy wtil no sélo para la determinacién de fases 

cristalinas, sino también para la identificacién inicial de la estructura cristalina y la si- 

mulacién de la celda unitaria. Con el conocimiento de la composicién quimica del sélido 

y el tamafio idnico se pueden construir modelos estructurales que pueden ser usados en 

procesos de refinamiento por rayos X o neutrones. 

En el método de difraccién de rayos X por polvos, la intensidad relativa de los picos 

de difraccién se expresa por: 

(1+ c08?26) 2m _ Fe 
T= F’pl sen?@cos@ 

(3.1) 

en donde el paréntesis cuadrado encierra los factores de polarizacién y de Lorentz, p es 

el factor de multiplicidad, e~?™ es el factor de la temperatura y F(hkl) es el factor de 

estructura dado por: 

F(hkl) = > tr elt i(hus thu; tuys) (3.2) 

é 

donde fy es el factor de dispersién atémica; h,k,l son los indices de Miller asociados a la 

reflexién y u,v,w son las posiciones atémicas asociadas al i-ésimo 4tomo del cristal. 

A partir de las posiciones angulares y de las intensidades relativas del difractograma 

es posible obtener informacion de la estructura cristalina: las posiciones angulares de esas 

Iineas permiten determinar la forma y el tamafio de la celda unitaria (par4metros de red), 

mientras que sus intensidades relativas permiten determinar las posiciones atémicas en la 

celda. 

3.3.1 Refinamiento de la estructura cristalina por el Método de Rietveld 

El primer programa de cémputo para el refinamiento de estructuras cristalinas utilizando 

las intensidades del difractograma de polvos, obtenido por mediciones en 26 (por pasos o 

barrido) fue descrito por Rietveld [33-35]. Este programa fue desarrollado especificamente 

para e) anélisis de datos por difraccién de neutrones obtenidos con difractémetros de
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longitud de onda fija. En el andlisis se pueden usar cuatro funciones de la forma del perfil, 

tablas de factores de dispersién para rayos X y longitudes de dispersién para neutrones y, 

por tiltimo, operadores de simetrifa calculados a partir del grupo espacial. 

El primer programa de refinamiento de estructura cristalina por el método de Ri- 

etveld para PC fue disefiado por Schneider (WRIET) [36]. Actualmente existen varios 

programas para PC en ambiente dos y windows, entre otros se encuentran GSAS, Full- 

prof y Rietquan v 2.3[37,38]. En este trabajo, el programa Rietquan v 2.2 fue utilizado 

para refinar la estructura cristalina de las muestras de los sistemas YBayCus_zFe,Os, 

(Yo9Cao1)BagCus_2Fe,Og e (Yo.gPr0.2)BazCus_2Fe,Og; una de las caracteristicas que 

hace especial a este programa es la de poder refinar automdticamente varios 

parémetros, entre otros: refina el fondo con un polinomio de orden 8, el corrimiento 

del cero, factor de escala, parémetros red y ademés ofrece informacién sobre tamafio de 

grano y esfuerzos.(ver Apéndice). 

3.3.2 Condiciones experimentales 

Los difractogramas de rayos X en polvos para este trabajo de investigacién fueron obtenidos 

utilizando un difractémetro D5000, marca Siemens, bajos las siguientes condiciones: 

1. Difractogramas para determinar los pardémetros de red: Polvos de la muestra de 

interés del sistema (Y1~2-yCazPry)Bae(Cuy_, Fez )aOg se mezclaron con un 20% en 

peso de NaCl; las condiciones operacionales fueron: Voltaje = 35 kV, corriente = 30 

mA, 20 = 46° — 48°, Ae = 0.02°, tiempo por paso en 29 = 20s. Partiendo del hecho 

de que la estructura es ortorrémbica, la relacién cristalogréfica para determinar los 

pardémetros de red es: 

(3.3) 

donde dx; es la distancia interplanar asociada a la familia de planos con indices 

de Miller (hkl) y a, b, ¢ son los pardmetros de red. Los indices de Miller que se 

consideran para calcular los parametros de red en la fase YBagCu,Og son (0014),
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(020) y (200); por ejemplo, para calcular el pardmetro de red a, se utilizan los indices 

(200), que sustituidos en la ecuacién anterior resulta que: 2dg99 = a 

2. Difractogramas para refinamiento de la estructura cristalina: En este caso las condi- 

ciones operacionales fueron: Voltaje = 35 kV, corriente = 30mA, 20 = 5° ~ 70°, A@ 

= 0.029, tiempo por paso en 20 = 16 s. Y se consideré lo siguiente (ver apéndice): 

e Se manejé una geometria de Bragg-Bretano. 

e La funcidén de orientacién preferencial fue March-Dollase. 

e Perfil o curva de ajuste fue Pseudo-Voigt. 

e El refinamiento inicial del fondo fue a través de un polinomio de quinto orden. 

3.4 Caracterizacién a bajas temperaturas 

3.4.1 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura 

La primera propiedad medida para determinar la superconductividad es la temperatura 

critica (T,) a través de mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura. 

Un disefio tfpico para la medicién de la resistencia eléctrica a bajas temperaturas es 

mostrado en la Fig. 3.1{a), en algunos experimentos la muestra es colocada sobre una 

barra de cobre, muy cerca de un sensor de temperatura (diodo) y una bobina calentadora 

Fig. 3.1 (b). El uso de pequetios refrigeradores para mantener y controlar la temperatura 

en la muestra es hoy en dia una técnica muy socorrida. 

En este trabajo se utilizé la técnica de cuatro puntas, en esté se utilizan alambres 

independientes y equidistantes para medir la corriente y el voltaje, la resistencia se mide 

determinando los cambios en el voltaje con una fuente de corriente constante separada del 

medidor de voltaje. La ventaja de esta técnica respecto a la de dos puntas es que se evita 

la medicién de resistencias eléctricas que provienen no solo de la muestra, sino también del 

instrumento de medicién. Para mediciones dc, la fuente de corriente debera de ser capaz de
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ofrecer corrientes del orden de 0.1 -10 mA. La medicién de 1zV de votaje con una precisién 

del 1% requerird de cuidado para asegurar que él ruido y voltajes térmicos sean reducidos. 

Para reducir el ruido en Jas mediciones de voltaje, el cableado al criéstato necesitard ser 

ajustado en longitud y tamafio, estar blindado y soldado para evitar gradientes térmicos 

{39}. 

El sistema criogénico utilizado para hacer mediciones de R vs. T fué un cridstato para 

caracterizacién de superconductores marca APD Cryogenics cuyo intervalo de temperatura 

es de 300 K - 12 K. En todas las mediciones se utiliz6 una corriente de 10 mA, los contactos 

eléctricos se hicieron con pintura de plata y el sensor de temperatura utilizado fue un diodo 

de arseniuro de galio. 

  

   

   
   

      

  

A temperatura ambiente 

Calentador sobre 
bloque de cobre 

  

    
  

      

Espacio vacio 
Voltimetro 

Termémetro Muestra Contactos 
Muesira ~~ - 

Ltenado con gas de oO 2 Termometro | 

Fuente de corriente 

(a) 

Figura 3.1: Disefio tipico para a) mediciones de resistencia eléctrica a bajas temperaturas b) 

mediciones por la técnica de cuatro puntas. Ref [39]
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3.5 Espectroscopia Méssbauer 

Debido a que en los superconductores de alta T,, la superconductividad se genera en 

los planos de Cu-O», interesantes estudios pueden llevarse a cabo cuando se involucra 

Ja sustitucién parcial del cobre por elementos que presenten un tamafio y coordinacién 

similar. Los candidatos m4s frecuentemente estudiados son los metales de transicién; 

en particular, cuando se utiliza bierro como sustituyente, las posibilidades ofrecidas son 

interesantes, ya que, el 5’Fe puede ser utilizado a través de estudios de espectroscopia 

Mossbauer para determinar la coordinacién que el 57 Re adquiere dentro de la estructura 

cristalina. Cuando un micleo emite un rayo + y éste es absorbido por otro miicleo de la 

misma especie, se presenta el efecto de resonancia conocido como efecto Méssbauer[40, 41]. 

3.5.1 Absorcién resonante 

Para que ocurra la absorcién resonante es necesario que durante la emisién y la absorcién 

de la radiacién los mticleos correspondientes no reculen, ya que este retroceso toma parte 

de la energia de la radiacién. Y ésto se logra cuando un dtomo estd sujeto a la red 

cristalina de un sélido (o a una molécula) y la energia de retroceso es tal que no se altera 

la estructura cristalina. En este caso, el dtomo emisor sélo puede excitar fonones del 

cristal; sin embargo, también puede ocurrir que la energfa de retroceso sea menor que la 

energfa de excitacién fonénica y entonces es el cristal, como un todo, el que retrocede, 

logréndose asf que Ja lfnea de emisién no sufra corrimiento alguno; esto es, la energia . 

del fotén emitido es esencialmente igual a la energfa de la transicién nuclear y puede 

absorberse en un proceso semejante (absorcién sin excitacién fonénica), de forma tal que, 

en promedio, la energfa transmitida a la red, a lo largo de muchos procesos es la energfa de 

retroceso del 4tomo libre. La fraccién de eventos que ocurren sin emisién fonénica (tanto 

en la emisién como en la absorcién del gamma) se conoce como la fraccién Méssbauer y 

Ey (2) 
f = exp (2S) ’ (3.4) 

viene dada por:
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donde tes la constante de Planck dividida entre 27, ¢ es la velociad de la luz y < a? > es 

la amplitud vibracional cuadrdtica media del nticleo en la direccién de la radiacién y Ey 

la energfa del rayo y. Obviamente, la expresién para < x? > depende de las propiedades 

vibracionales de la red cristalina y en sélidos reales puede ser muy compleja, pero siempre 

es posible idealizar el cristal y aplicar el] modelo de Debye. En este caso la expresién que 

se obtiene para la fraccién Méssbauer, es: 

_ 6Ep {1 (T\? fP ade 
saon{ $38 i+ (2) 5 sh, (3.5) 

donde Ez es la energfa de retroceso del nticleo, k ia constante de Boltzmann y 9p es la 

  

temperatura de Debye del cristal. 

3.5.2 Forma de la linea de absorcién 

Por tratarse de un proceso de emisién (y de absorcién) radiativa, la forma del perfil de la 

linea de emisién (y de absorcién) seré una lorentziana , es decir, una curva del tipo: 

A(s)? 
N(E) = — AG) __ ) na 

(E — Eo)” + (3) 
en donde A es una constante, P es el ancho de linea a media altura y Ep es la energia en 

(3.6) 

la posicién del méximo (mfnimo) de la curva de emisién (absorcién). 

Puesto que las lfneas de emisién y de absorcién se superponen, hay que convolu- 

cionar las curvas y en ausencia de factores que puedan producir ensanchamientos, el 

ancho experimental (T°) de la linea de 5”’Fe es 2F'y, que en términos de la velocidad 

Doppler (v/c = T'/E,) es de 0.192 mm/s. Podemos pensar que un corrimiento en la linea 

Méssbauer, de la mitad del ancho experimental, ya es detectable, de forma que: 

r —9 
AE _ = _ 467 x10 (CV) _ p09? (3.7) 

donde AF es el cambio de energfa del estado base al estado excitado. De lo anterior, 

vale la pena resaltar la precisién intrinseca de esta técnica experimental, que es capaz de 

detectar cambios fraccionales de energfa del orden de 107}? eV.



3. Sintesis y caracterizacién del sistema superconductor YBaypCu4Os 44. 
  

3.5.3 Interacciones hiperfinas 

Dada la precisién intrinseca de la espectroscopia Mossbauer, ésta es capaz de detectar los 

minuisculos efectos asociados con la interaccién de la carga nuclear con la distribucién de 

carga que la rodea, asf como los efectos asociados con la interaccién de campos magnéticos 

internos o externos con el momento magnético nuclear. Estas interacciones se traducen 

en modificaciones en la energia de los estados nucleares cuantizados y, en consecuencia , 

en las energfas asociadas con transiciones entre estos estados. Concretamente: 

1) El corrimiento isomérico, cuyo origen se debe a la interaccién Coulombiana entre 

la carga electronica del dtomo y su correspondiente carga nuclear. Experimentalmente, 

esta energ{a de interaccién se traduce en un corrimiento de la Ifnea de absorcién, respecto 

de la velocidad relativa cero, y queda determinadad por: 

b= are (I. (0) 4|" — 
  

= ¥.(0,[') (38) 
2) La interaccién cuadripolar eléctrica entre el momento cuadripolar nuclear y el ten- 

sor gradiente de campo eléctrico asociado con la distribucién de carga, electronica e idnica 

en torno al nticleo absorbedor. En el caso del 5” Fe, esta interaccién produce un des- 

doblamiento de la linea de absorcién cuya magnitud queda determinada por: 

AQ = (e?¢Q/2) (1 +7°/8) (3.9) 

en donde el lamado momento cuadripolar nuclear @ viene dado por: 

eQ= [or (3cos? 8 — 1) dr (3.10) 

donde e es la carga del protén, p la densidad de carga nuclear en el elemento de volumen 

dr, que esta localizada a una distancia r desde el centro del nticleo y formando un dngulo 

6 con el eje de cuantizacién del espfn nuclear. El término 7 es el llamado pardémetro de 

asimetrfa , el cual esté determinado por:
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_ Voy = Vex 
Vaz 

en donde Vz son los términos de la diagonal del tensor gradiente de campo eléctrico: 

n (3.11) 

ay 
ox? 

en el sistema de coordenadas en el cual este tensor es diagonal; V es el potencial eléctrico 

(3.12) 

generado por todas las cargas que rodean al mticleo Méssbauer. 

3) Interacciones magnéticas. Con la presencia de un campo magnético interno 0 ex- 

terno esté asociada una energfa de interaccién: 

H=—-p-H=—opyl-H (3.13) 

en donde »s es el momento magnético nuclear, I es ¢l espfn nuclear, g el factor de Landé nu- 

clear (g = #/Ipy) y Hy el magneton nuclear de Bohr. Est4 energfa de interaccién produce 

un desdoblamiento completo de los niveles energéticos nucleares (efecto Zeeman nuclear). 

Esto, 2 su vez, hace que el espectro experimental conste de varias lineas cuyas intensi- 

dades relativas dependen del estado en el que se encuentre el absorbedor (monocristal, 

policristal, etc). Sin embargo, como en el sistema estudiado no existen campos magnéticos 

internos, no se abundard en este tema. 

3.5.4 Diseno experimental 

El disefio experimental de un espectrémetro Mossbauer se muestra en la Fig. 3.2. 

La observacién de un espectro Méssbauer, requiere de una comparacién entre la in- 

tensidad transmitida por el absorbedor en y fuera de resonancia. Para lograr esto, es 

necesario que exista un movimiento relativo entre la fuente y el absorbedor. Una manera 

de lograrlo es moviendo la fuente radiactiva con aceleracién constante en sincronia con 

el barrido de los canales del multicanal, de tal forma que a cada canal le corresponda 

esencialmente una velocidad.
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Figura 3.2: Diagrama en bloques de un espectrémetro Méssbauer. 

La fuente esta fija en el eje de un motor y se cubre con un blindaje de plomo de tal 

manera que solamente hay una abertura (colimador) que permite el paso de la radiacién 

al absorbedor y de éste al detector. El absorbedor puede colocarse en un cridstato o 

en un horno para variar su temperatura, ya que la variacién con la temperatura de las 

diferentes cantidades medidas puede relacionarse con procesos magnéticos importantes, 

como transiciones magnéticas, transiciones estructurales, etc. 

La radiacién transmitida a través del absorbedor es recibida por un detector propor- 

cional y la sefial se preamplifica y amplifica. Estos pulsos pasan a la tarjeta de multi- 

escalacién (la cual puede operar en forma de andlisis de altura de pulsos o bien como 

multicanal) que est4 instalada en una computadora, en la cual se hace la discriminacién. 

de la radiacién, eliminando los pulsos de energias mayores y menores que la de 14.4 keV. 

Hecho lo anterior, la tarjeta se opera en forma de multicanal y los datos se registran y 

almacenan en la computadora.



3. Sintesis y caracterizacién del sistema superconductor YBa,Cu,Og AT 
  

3.6 Referencias 

i 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

. ALR. West. Solid State Chemistry and it’s Applications. John Wiley & Sons.1989. 

. Y. Matsui, E. Takayama-Muromachi , k. Kato. Jpn. J Appl. Phys. 27 (1980)L350. 

. H. W. Zandbergen, R. Gronsky, K. Wang , G. Thomas. Nature. 331(1988) 596. 

. J. Karpinski, B. Kaldis, E. Jilek, 8. Rusiecki , B. Bucher. Nature. 336 (1988) 660. 

D.E. Morris, J. H. Nickel, J. Y. T. Wei, N. G. Asmar, J. 5. Scott, U. M. Scheven, 

C.T. Hultgren, A. G. Markelz, J. E. Post, P. J. Heaney, D. R. Veblen , R. M. Hazen. 

Phys. Rev. B. 39 (1989) 7347 

R. J. Cava, J. J. Krajewski, W. F. Peck Jr., B. Batlogg, L. W. Rupp Jr., R. M. 

Fleming, A. C. W. P. James , P. Marsh. Nature. 338 (1989) 328. 

R. J. Cava, J. J. Krajewski, W. F. Peck Jr., B. Batlogg, L. W. Rupp Jr. Physica 

C.372(1990)372. 

D. M. Pooke, R. G. Bucley, M. R. Presland , J. L. Tallon. Phys. Rev. B. 41 (1990) 

6616. 

K. Kourtakis, M. Robbins, P. K. Gallagher , T. Tiefel. J. Mater Res. 4 (1989) 1289. 

A. Bernasconi, A. Schilling, J. D. Guo , H. R. Ott. Physica C. 166 (1990) 393. 

U. Balachandran, M. E. Biznek, G. W. Tomlins, B. W. Veal , R. B. Poeppel. Physica 

C165 (1990) 335. 

R. G. Bucley, J. L. Tallon, D. M. Pooke , M. R. Presland. Physica C.165 (1990)391. 

S. Jin, H. M. Obryan, P. K. Gallagher, T. H. Tiefel, R. J. Gava, R. A. Fastnacht , 

G. W. Kammlott. Physica C.165 (1990) 415. 

R. S. Liu, R. Janes, M. J. Bennett , P. P. Edwards. Appl. Phys. Lett. 57 (1990) 

920.



3. Sintesis y caracterizacién del sistema superconductor YBayCuyOg 48 
  

15 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24, 

25. 

26. 

27. 

28 

. 0. N. R. Rao, G. N. Subbanna, R. Nagarajan, A. K. Ganguli, L. Ganapathi, R. 

Vijayaraaghavan, S. V. Bhat , A. R. Raju. J. Solid State Chem. 88 (1990)163. 

W. M. Hurng, 8. F. Wu, 0. Y. Shei, Y. T. Huang , W. H. Lee. Appl. Phys. Lett. 

57 (1990) 2025. 

H. Murakami, S. Yaegashi, J. Nishino, Y. Shiohara , S. Tanaka. Jpn. J. Appl. Phys. 

92 (1990) L445; ibid., 29 (1990) 2715. 

K. Kellner, X. Z. Wang, G. Gritzner , O. Bauerle. Physica C .173 (1991) 208. 

K. Nishino, T. Sakai, N. Ogawa, K. Yamaguchi, Y. Hirabayashi, S. Tanaka. Jpn. J. 

Appl. Phys. 29 (1990) L2010. 

M. Kakihata, M. Kall, L. Bérjesson, H. Mazaki, H. Yasuoka, P. Berastegui, S. 

Eriksson , L. G. Johansson. Physica C.173 (1991) 377. 

P. Guptasarma, V. R. Palkar , M. S. Multani. Solid State Comunn. 77 (1991) 377. 

8. Adachi, H. Adachi, K. Setsune , K. Wasa. Physica C.175 (1991) 523. 

S. Ohara, M. Matsuda, Y. Y. Watanabe , M. Tanaka. Appl. Phys. Lett, 59 (1991) 

603. 

Y. Iwai, M. Noguchi, H. Saito, M. Takata. Physica C 181 (1991) 261. 

Y. K. Gopalakrishnan, J. V. Yakmi, H. Rajagopal, A. Sequeira , R. M. lyer. Physica 

C.182 (1991) 67. 

S. Koriyama, T. Ikemachi , H. Yamauchi, in Adv. Supercond. IV, eds. H. Hayakawa 

, N. Koshizuka ( Springer; Tokyo, 1992) 175. 

. L. Bonoldi, M. Sparpaglione , L. Zini. Appl. Phys. Lett. 61(1992) 964. 

. N. L. Wo, HO. Yu, S. H. Lin. Physica C.204 (1992) 21.



3. Sintesis y caracterizacién del sistema superconductor YBapCu,0g 49 

29. 

30. 

31. 

32. 

33. 

35. 

36. 

37. 

38. 

39. 

40. 

Al. 

M. Matsuda, Y. Ogawa, Y. Aihara, K. Yamashita , T. Umegaki. J. Am. Ceram. 

Soc. 76 (1993) 1618. 

N. A. Khan, N. Baber, M. Z. Iqbal , A. Ui Hag. Appl. Phys. Lett. 63 (1993) 257. 

P. L. Steger , X. Z. Wang. Phystca C.213 (1993) 433. 

X. Zheng , K. Hirakawa. Jpn. J. Appl. Phys. 33 (1994) L 165. 

H. M. Rietveld J. Appl. Cryst. 2 (1969) 5. 

D. B. Wiles, R. A. Young J. Appl. Cryst. 14, (1981)149. 

R. J. Hill, C. J. Howard J. Appl. Cryst. 20 (1987) 467. 

J. Schneider Acta Cryst. A 43, Suppl.C (1987) 295. 

L. Lutterotti & P. Scardi, J. Appl. Cryst.28 (1990) 246-252. 

L. Lutterotti, P. Scardi & P. Maistrelli, J. Appl. Cryst. 25 (1992), 459. 

C. P. Poole Jr, H. A. Farach, R. J. Creswick, “Superconductivity” .Academic Press, 

New York. 1995. 

Manual de laboratorio “Introduccién a la espectroscopia Méssbauer”. R. Gémez, M, 

Jiménez, M. L. Marquina, V. Marquina. Laboratorio de Fisica Molecular y Atémica, 

Facultad de Ciencias UNAM, 1976. 

R. Gémez. “Mossbauer spectroscopy in high superconductors” Progress in High 

Temperature Superconductivity - Vol. 5. Procedings of the IX Winter Meeting on 

Low Temperature Physics. High Temperature Superconductors. Vista Hermosa, 

Mor., México 10 - 15 January 1988.



Capitulo 4 

Resultados Experimentales y 

Discusion 

En este trabajo de investigacién, se estudiaron los cambios en la estructura cristalina y 

el valor de la T, debido a las sustituciones catiénicas en los sitios de cobre e itrio del 

compuesto YBagCu4Og. Los estudios de difraccién de rayos X muestran cambios princi- 

palmente en las direcciones cristalograficas a y ¢, debido a la sustitucién del praseodimio 

y calcio en los sitios de itrio y de hierro en los sitios de cobre. Las medidas de R vs. T 

muestran que el valor de la T, disminuye con el aumento de concentracién de hierro en 

los sitios de cobre para sustituciones fijas de praseodimio o calcio en los sitios de itrio, la 

razén de Ja disminucién en el valor de Ja T, en funcién de la concentracién de hierro se 

observa que depende de Ja sustitucién catiénica en los sitios de Y. 

Por otra parte, a partir de medidas de espectroscopfa Méssbauer y refinamiento de 

la estructura cristalina por el método de Rietveld, se ha determinado que para bajas 

concentraciones de hierro ( x = 0.025, 0.05 y 0.075) en los sistemas YBapCu4y_zFe,Og, 

(Yo.9Cao.1)BagCug—z Fer Og & (Yo.gPro.2)BagCu4—2FezOg los sitios que ocupan los 4tomos 

de hierro en la estructura son los sitios de Cu(1). A partir de resultados de refinamiento 

de la estructura cristalina por el método de Rietveld se determinan las longitudes de 

50
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enlace Cu(1)-O(4) y se correlacionan con el valor de la T,. Por tiltimo para explicar la 

disminucién del valor de la T,; en éstos sistemas superconductores se consideran algunos 

posibles modelos tedricos. 

Finalmente hacemos hincapié en que estas propiedades ffsicas son extremadamente 

dependientes del proceso de sinterizacién (tratamiento térmico, tiempo de oxigenacién, 

inhomogeneidades en las muestras etc.).
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4.1 Sistema YBa,Cuyz_,Fe,Og 

Es comtinmente aceptado que la superconductividad en cupratos se debe principalmente 

a la hibridacién de los estados Cugg y Osp en los sitios de Cu(2); es por ello que una de las 

alternativas para tratar de ayudar a comprender la superconductividad en esos materiales 

es hacer sustituciones quimicas en el cobre. Los elementos que sustituirén al cobre de- 

berén de presentar ciertas caracter{sticas comtines como son: similitud en el radio iénico 

y en la coordinacién. Los candidatos més estudiados son los metales de transici6n; en 

particular, cuando se utiliza hierro como sustituyente las posibilidades ofrecidas por el 

57Fe pueden ser utilizadas en estudios de espectroscopfa Méssbauer para determinar los 

alrededores que puede tener el hierro en la estructura cristalina. Mucha controversia se 

ha creado en torno a que sitios de cobre puede ocupar el Fe en la estructura YBagCu4Os, 

algunos autores proponen que para bajas concentraciones ocupa los sitios de Cu(1) y 

otros los sitios de Cu(2). Uno de los objetivos de este trabajo es la de proponer, con base 

en resultados de espectroscopia Méssbauer y apoyados en resultados de refinamiento de 

estructura cristalina por el método de Rietveld, los sitios que ocupa el Fe en la estruc- 

tura cristalina y correlacionar los cambios de la estructura cristalina (longitud de enlace 

Cu(1)-O(4)) debido a las sustituciones de hierro con los cambios en el valor de la Ty. 

4.1.1 Mediciones por difraccién de rayos X. 

En la Fig. 4.1 se observan los patrones de difraccién de rayos X de polvos de las 

mwvestras del sistema YBagCuy_2Fe,Oxg con 0.0 < x < 0.2, Los picos de los difractogramas 

son, indexados a la estructura YBagCu4Og; sin embargo, para x = 0.025, 0.05, 0.075 se 

observan ligeras trazas de BaCuO2 y CuO!, Para x=0.1 se observan trazas perceptibles 

que son asociadas a una fase seudo “Y2BaqCu7Ojs_s” y para x= 0.2 se observa que la 

intensidad de los picos de la fase YBagCu4qOg dismixuyen y aparecen picos de una fase 

seudo “YBa,CuzO7_s” mds CuO. Por otra parte, en la Fig. 4.2 se observa que el triplete 

ncn TN 

'Se sabe que el CuO es estable entre 815 °C - 880 °C a 1 atm de oxigeno, y la presencia de trazas de 

CuO en nuestres muestras las podemos asociar a la falta de homogeneizacién.
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de rayos X del sistema YBazCus_Fe,Og. Los picos de difrac- 

cién adscritos a las fases CuO, BaCuQ2, “YoBayCu7O15-s”y “YBagCngO7_4”son indicados por 

(0), (*), (D (4), respectivamente : 

localizado en el intervalo 26 :46.50° ~ 47.50°, con el cual se pueden calcular los parémetros 

de red a, b y ¢ de la estructura YBapCu4Og a través de los indices de Miller (1400), (020) 

y (200), comienza a degradarse conforme aumenta la concentracién de Fe. 

La Fig. 4.3 muestra los parémetros de red del sistema YBagCuq.2Fe,Og medidos con 

esténdar interno”, se observa que el pardémetro de red c disminuye con el aumento de la 

concentracién de hierro, mientras que los par4metros de red a y 6 crecen ligeramente, en 

este caso se observa un mayor crecimiento en el parémetro @ que en el parémetro b. En la 

  

?Cloraro de sodio (NaCl)
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Figura 4.2: Variacién de los picos de difraccién con indices de Miller (1400), (020) y (002) con la 
concentracion de Fe en el sistema YBagCu4—7Fe, Og. 

Fig. 4.4 se muestra como varia la ortorrombicidad® con el aumento de la concentracién de 

hierro; se observa que para x = 0.0 la ortorrombicidad calculada es menor que la caleulada 

para las concentraciones con 0.025 < x < 0.1 y Ax=0.025, pero mayor que para x = 0.2. 

Aparentemente el valor de la ortorrombicidad para x = 0.0 es baja: ee = 0.0038, sin 

embargo los valores reportados por otros grupos para esta muestra son esencialmente los 

mismos, como se observa a continuacién: 

1. Sequeira et al. - Gopalakrishnan et al. bea =0.0042(1)) muestra preparada a 

presién atmosférica.[1, 2] 

2. Adachi et al. (2% =0.0030(1)) muestra preparada a alta presién de oxigeno [3] 

3La ortorrombicidad se define como 32
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Figura 4.3: Variacién de los pardmetros de red en funcién de la concentracién de hierro en el 

sistema YBagCu4_zFezQOg. 

3. Guo et al. (2% —0.0040(1)) muestra preparada a presién atmosférica [4]. 

Por otra parte, en estudios de difraccién de rayos X realizados por otros grupos [5-7] en 

muestras del sistema YBapCus_zFe, Og, se observa que la ortorrombicidad disminuye con 

el aumento de la concentracién de hierro y para x = 0.2 se observa una transicién estruc- 

tural de ortorrémbica a tetragonal, transicién que en nuestro intervalo de concentraciones 

estudiado no se observa. 

4.1.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura 

En la Fig. 4.5 muestra la curva de resistencia eléctrica normalizada como funcién de la 

temperatura para las muestras del sistema YBagCus_zFe,Og. Como se observa, el valor
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Figura 4.4: Variacién de la ortorrombicidad en funcién de la concentracién de hierro en el sistema 

YBagCuq—zFeeOg . 

de la T, disminuye con el incremento de la concentracién de Fe y la superconductividad 

desaparece para x >0.14. Hay que hacer hincapie de que en la medida de R vs. T 

asociada a la muestra con x = 0.2, la presencia de la fase seudo “YBazCugO7_s” no 

influye en el valor de la T,, debido a que como veremos adelante, ésta fase se manifiesta 

como “YBayCugO¢”. 

Para determinar de que manera afectan las impurezas magnéticas el valor de la T; 

nos basaremos en el modelo de Abrikosov-Gorkov (AG)(8], en éste se propone que para 

bajas concentraciones de impureza magnética, el valor de la T, disminuye linealmente 

con x y que para t= Der (cr = concentracién critica) la superconductividad desaparece 

  

‘Da resistencia cero de la muestra con x = 0.1 es un valor extrapolado
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Figura 4.5: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema 
YBaoCu4_.7Fe,Og. 

de acuerdo a la Ec. 2.3. Ajustando la curva de T, vs. concentracién.. de hierro para el 

sistema YBayCu4_,Fe,Og se tiene que te = —660; ahora evaluando la ecuacién anterior 

con Tog = 77 K, se tiene que ,, = 0.08; sin embargo, experimentalmente nosotros en- 

contramos que para x = 0.1 el valor de T, = 10 K. Esto entra en contradiccién con lo 

propuesto en el modelo de AG, ya que para x > wy, al menos para x = 0.1 se sigue obser- 

vando superconductividad. Por lo tanto, la disminucién en el valor de la T, del sistema 

YBayCuy_Fe,Og no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares, deben de 

existir otros efectos adicionales que pueden estar involucrados, por ejemplo, disminucién 

de portadores de carga. 

Por otra parte, en la Fig. 4.6 se compara la variacién de la T, con la concentracién de Fe
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Figura 4.6: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en el sistema 
YBa Cuq-7 Fez Og 

para los sistemas YBagCuy_,Fe,Og e YBagCuy_zFe,O7_5, se observa que la disminucién 

del valor de la T, con la concentracién es mds rapido en el sistema YBagCugOg que en el 

sistema YBagCugO7_¢ [9]. 

Resumiendo los resultados anteriores, se tiene que los principales efectos que tiene el 

incremento de la concentracién. de hierro en el sistema YBayCu4_,Fe,Og son la disminu- 

cién de la ortorrombicidad y del valor de la T,. 

4.1.3 Estudios de espectroscopfa Méssbauer 

Para cada concentracién de hierro (x), el espectro Méssbauer es el resultado de la suma 

de subespectros que corresponden a diferentes simetrias locales y por lo tanto diferentes
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coordinaciones de oxigeno que los iones de hierro pueden adquirir dentro de la estructura 

cristalina. Cada una de esas configuraciones dan origen a un doblete cuadripolar que 

es caracterizado por un desdoblamiento cuadripolar (AQ), corrimiento isomérico IS (6) 

y ancho de Ifnea ([') que son caracterfsticos de la valencia del hierro y del tensor del 

gradiente del campo eléctrico que se crea por un ambiente local dado. En la Fig. 4.7 

se muestran los espectros Méssbauer del sistema YBayCuy_zFe,Og que fueron ajustados 

con wn programa de mfnimos cuadrados; en ellos los puntos son los datos experimentales 

y la Ifnea continua es el espectro ajustado. En la Tabla 4.1 se observa que los espectros 

para las tres concentraciones mas bajas de Fe ( x = 0.025, 0.05 y 0.075) consisten de un 

solo doblete cuadripolar (etiquetado como A), mientras que para altas concentraciones 

de Fe (x = 0.1 y 0.2), los espectros son més complicados, y pueden ser ajustados con 

cuatro dobletes cuadripolares (etiquetados como A, B, C y D) donde el mds prominente 

presenta los mismos parémetros que el doblete etiquetado como A que aparece a bajas 

concentraciones de Fe. En la Tabla 4.1 se muestran los parémetros Méssbauer que para 

las tres concentraciones mas bajas permanecen esencialmente constantes. 

El espectro Méssbauer reportado en la literatura para el compuesto YBagCug07_5 

con concentraciones de hierro mayores al 15%, consiste de tres dobletes cuadripolares, los 

cuales presentan AQ de aproximadamente 2.0 mm/s, 1.0 mm/s y 0.6 mm/s; segin Dunlap 

et al. dichos AQ son asociados a la fase tetragonal[18]. En la Tabla 4.1 se observa que los 

dobletes cuadripolares etiquetados como B, C y D presentan valores de AQ muy parecidos 

a los obtenidos por Dunlap et al, sin embargo, el doblete cuadripolar etiquetado como A 

con AQ aproximadamente de 8 mm/s no se observa en el espectro Méssbauer reportado 

para el compuesto YBazCugO7..s con concentraciones de hierro mayores al 15%. 

Més adelante se discutird a que sitios de cobre® se asocian los dobletes cuadripolares 

etiquetados como A, B, C y D; para ello nos apoyaremos en los resultados de refinamiento 

de la estructrura cristalina por el método de Rietveld. 

ee 
5 Sitios de Cu(1}, Cu(2) o ambos de las fases presentes.
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Figura 4.7: Espectros Méssbauer para a) x = 0.025, b) x = 0.05, c) x = 0.075, d)x =O. yd) x 
= 0.2 de hierro en el sistema YBapCus_zFe,Og 

4.1.4 Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método 

de Rietveld. 

El sistema YBagCuy_Fe,Og fue estudiado por refinamiento de la estructura cristalina por 

el método de Rietveld, considerando los diferentes sitios de Cu que el Fe puede ocupar y la 

propuesta de dos nuevos sitios que los dtomos de oxfgeno pueden ocupar en la estructura: 

el Stomo O(5) localizado entre dos planos adyacentes de dobles cadenas de (Cu—O)2 a 

través del eje cristalogréfico a, y el dtomo O(6) localizado entre dos planos adyacentes 

de Cu-Oz a lo largo de la direccién del eje cristalogrdfico c (Fig. 4.8). En le Fig. 4.9 

se muestran los resultados del refinamiento de la estructura cristalina por el método de
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Figura 4.8: Localizacién de los sitios de los dtomos de ox{geno O(5) y O(6) en la estructura 
cristalina YBagCuzOg. 

Recordemos que en la Fig. 4.9 los espectros de rayos X asociados a bajas concentra~ 

ciones de hierro ( x = 0.025, x = 0.05 y x = 0.075) los cuales estén etiquetados como 

(b), (c) y (4), dan lugar a un desdoblamiento cuadripolar en el espectro Méssbauer, mien- 

tras que los espectros de rayos X asociados a altas concentraciones de hierro «=O01y 

x = 0.2) y etiquetados como (e) y (f) dan lugar a cuatro desdoblamientos cuadripolares
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Figura 4.9: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld; 
se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén calculado (Ifnea continua), su diferencia 
(patron debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén calculado (barras) para: 
a) x = 0.0, b) x = 0.025, c) x = 0.05, d) x = 0.075, e) x = Oly f)x = 0.2 

en el espectro Méssbauer (ver Tabla 4.1). 

Por otra parte, debido a que en los espectros de rayos X asociados a las muestras con las 

concentraciones de hierro x = 0.1 y x = 0.2 aparecen picos de impurezas que se localizan 

en posiciones que corresponden a las fases seudo “Y2BayCu7O15_” e “YBagCugO7_s” 

respectivamente, se tomaron en cuenta las estructuras de las fases superconductoras 

Y_BagCu7Oj5_5 € YBagCugO7_5. La fase YBayCugO7_5 presenta para 6 ~ 0 una es- 

tructura ortorrémbica con grupo espacial Pmmm y para 6 + I una estructura tetragonal
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con grupo espacial P4 /mmm. En ambas estructuras se localizan dos sitios de cobre crista- 

logrdficamente diferentes: los étomos de Cu(2) que se localizan en los planos de Cu-O2, 

y los 4tomos de Cu(1) que se localizan entre los planos de Ba-O. La diferencia esencial 

entre estas estructuras radica en la presencia de 4tomos de oxfgeno O(1) en la estructura 

ortorrémbica a lo largo de la direccién cristalografica b; en este caso los dtomos de oxigeno 

O(2) y los étomos de Cu(1) forman cadenas simples Cu-O. 

Por su parte, la fase Y2Ba,CuyO5_-5 presenta una estructura ortorrémbica con grupo 

espacial Ammm y puede considerarse como un apilamiento de dos estructuras cristali- 

nas, un bloque de la estructura YBagCugO7_s seguido por un bloque de la estructura 

YBagCu,Og, debido a ello, en la estructura Y2Ba,Cu7Ojs_5 se localizan cuatro sitios 

de cobre cristalogréficamente diferentes: los 4tomos de cobre asociados a la estructura 

YBagCugzO7_5 ((Cu(1), Cu(2)) y los asociados a la estructura YBagCu4Og (Cu(3), Cu(4)), 

en los cuales el hierro puede sustituir al cobre. 

Para refinar la contribucién de la fase YBagCu3O7.5 en le muestra con x = 0.2 se 

consider6 inicialmente la estructura ortorrémbica, el valor del factor de confiabilidad pe- 

sado® obtenido fue: Ry, = 9.65%, posteriormente utilizando la estructura tetragonal se 

obtuvo: Ryp = 8.5%; con base a estos resultados se concluy6 que el tipo de estructura 

presente de la fase YBazCu3O7_, en la muestra con x = 0.2 era tetragonal. Es importante 

recordar que en la fase YBagCugO7_5 la presencia de la estructura tetragonal” debido a 

la sustitucién de cobre por hierro se presenta cuando se hacen sustituciones mayores al 

15% [10-14]. 

Los resultados del proceso de refinamiento de Rietveld para el intervalo de concen- 

traciones de hierro estudiadas, se muestran en las Tablas 4.2 - 4.7, en donde se utilizé la 

siguiente notacién: 

1. x, y, z son las posiciones atémicas 

® Para este trabajo, los criterios de mejor 6 peor ajuste est4n en funcidn del valor de Rup, por ejemplo 

estamos utilizando el criterio de que un buen ajuste es aquel para el cual tenemos una Rup < 10.00%. 

T Estudios de microscopia electronica de alta resolucién muestran que Ja transicién ortorrémbica- 
tetragonal puede ser un efecto de desorden de estructura ortorrémbica
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2. N es el factor de ocupacién 

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados para el compuesto YBapCu,QOg sin hi- 

erro; en la Tabla 4.3 se muestran los resultados para x =0.025 de hierro, se observa 

que éste sustituye al cobre en los sitios de Cu(1), resultado que esté en concordancia 

con los resultados obtenidos por Felner et al. [15,16], de tal manera que el factor de 

ocupacién de dtomo de Cu(i) més el factor de ocupacién del Fe son esencialmente 2 

(Nou(i) +Nre * 2). En las Tablas 4.4 y 4.5 se observa que: a) el hierro sustituye al cobre 

en los sitios de Cu(1) y b) aparecen dtomos de oxfgeno Mamados O(5) a lo largo de la 

direccion cristalogréfica a, Para x = 0.1 y x = 0.2 se observan los mismos resultados que 

los observados en las Tablas 4.4 y 4.5, pero ademés se observa que para x = 0.1 dada 

la manifestacién de la fase seudo “Y2Ba,Cu7Oj5~5”, la cual puede considerarse como un 

apilamiento de una estructura YBagCugO7_5 seguido por una estructura YBazCu4QOsg, los 

atomos de hierro también sustituyen a los cobres que se localizan en los sitios Cu(4) de 

la estructura YBa2Cu,Og, que contribuye a la fase seudo “Y2Ba,Cu7O5_s”; mientras 

que para x = 0.2 debido a la manifestacién de la fase seudo “YBa2CugzO7_5”, los 4tomos 

de hierro sustituyen parcialmente a los Atomos de cobre en los sitios de Cu(1) y Cu(2). 

Para x 2 0.05, se observa que el factor de ocupacién del dtomo de oxfgeno O(5) aumenta 

conforme aumenta la concentracién de hierro 

Por otra parte, también se observé que el ntimero de ocupacién para el dtomo de 

oxfgeno O(6), localizado en el plano de los 4tomos de Y fué esencialmente cero, éste 

resultado est4 de acuerdo a lo observado por Natali Sora et al. [17] en estudios de refi- 

namiento de estructura cristalina por difraccién de neutrones en el sistema YBagFe3QOg, 

dichos resultados muestran que el hierro ocupa los sitios de Fe(1) y Fe(2), teniendo una 

coordinacién octaedral debido a la atraccién de dos 4tomos de oxfgeno en la direccién a 

y una coordinacién piramidal respectivamente. En este caso, se observa que el factor de 

ocupacién reportado para el O(6) es muy pequefio (3.5% de los dtomos de Fe(2)), éstos 

resultados muestran no sélo la dificultad sino la imposibilidad para que dtomos de oxfgeno 

ocupen los sitios O(6), dando apoyo a nuestra interpretacién, la cual difiere de aquellos
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Tabla 4.2: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBaoCuyOg 

tomo | x z N 

  

Tabla 4.3: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBapCuy.,Fe,Og con x = 0.025 

tomo | x z N 
a : 

1 -O201(4 

  

otros autores, que colocan a los étomos de Fe principalmente (o solamente) en los sitios 

de Cu(2) en simetria cuasioctaedral [19,20]. 

En la Tabla 4.8 se presentan los parémetros de red y los factores de confiabilidad que 

fueron obtenidos por el proceso de refinamiento de la estructura cristalina por el método 

de Rietveld y en la Tabla 4.9 se presentan las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), Ba - 

O(2), Ba ~ O(3) y Ba - O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas por 

el proceso de refinamiento, en ésta se observa que las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), 

Ba - O(2) y Ba- O(3) disminuyen con el aumento de Ja concentracién de hierro.
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Tabla 4.4: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBagCuy..2Fe,Og con x = 0.05 

tomo |_ x 4 N 
LD 

AL 

  

Tabla 4.5: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBayCuy_,Fe,Og con x = 0.075 

tomo | x z N 

21 
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Tabla 4.6: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBagCuy_2Fe,O0g con x = 0.1    

x z N
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Tabla 4.7; Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YBaeCuy—_7Fe,Og con x = 0.2 

tomo [| _x Zz N 
u 

1 

  

Tabla 4.8: Pardémetros de red y factores de confiabilidad para el sistema YBazgCug_zFe,Og 

oncentra: a x= 0. x = 9. x = 0. x = 0 x= 0. = 

a(A 
oA 
e(A 

B 
si 

R 

R 

  

Tabla 4.9: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3) y Ba-O(4) 
en funcién de la concentracién de hierro el sistema YBaoCu4_7Fe,Og 

meen n | x=0.0 | x=0. x= 0, x= x =U. x 
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Figura 4.10: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - O(4), b) Ba - O(2), c) Ba-O(3) y d) 

Ba-O(4) en funcién de la concentracién de hierro. 

4.1.5 Localizacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura 

cristalina del compuesto YBa,Cu,Og 

Antes de hacer Ja asignacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura cristalina 

del compuesto YBa2CuyOg, se tomardén en cuenta los siguientes aspectos que aparecen en 

Ja literatura: 

1. Estudios de difraccién de rayos X muestran la tendencia hacia la tetragonalidad con 

el incremento de la concentracién de hierro. Felner et al. [15,16] 

2. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura muestran que el



4. Resultados Experimentales y Discusién 70 
  

valor de la T, disminuye con el incremento de la concentracién de hierro. Felner et 

al. [15,16] 

3. Estudios de refinamiento de la estructura cristalina del compuesto YBapFe3Og por 

difraccién de neutrones, muestran. no sélo la dificultad sino la imposibilidad para que 

Gtomos de oxfgeno ocupen. los sitios O(6) Natali Sora et al. [17] 

4. Estudios de microscopta de transmisién electronica de alta resolucién muestran que 

para. sustituciones mayores al 3% de hierro, comienzan a aparecer sustituciones 

de dobles cadenas de (Cu —O)» por cadenas simples de Cu-O. Yanagizawa et al. 

[21,22]. 

Debido a este tiltimo hecho, los sitios de Cu(1) del compuesto YBagCugO7_5 son 

considerados en nuestro anélisis. En relacién a esos aspectos, presentamos las siguientes 

observaciones: 

(a) Los portadores de carga, responsables de la superconductividad residen en los 

planos de Cu—Og, la répida disminucién del valor de T, con el incremento de la concen- 

tracion de hierro sugiere que los 4tomos de hierro ocupan los sitios de Cu(2); sin embargo, 

como veremos més adelante, nuestros resultados indican que éste no es el caso, excepto 

para altas concentraciones de hierro. 

(b)Si los dtomos de hierro sustituyen a los cobres en los sitios de Cu(2), es diffcil 

explicar, la tendencia a la tetragonalidad. 

(c) Las observaciones de Yanagizawa et al. [21,22] serfan dificiles de entender si los 

sitios de ocupacién de los atomos de hierro no son otros mds que el Cu(1). 

Para determinar los sitios que ocupa el Fe en la estructura cristalina de la fase 

YBagCu4QOg, inicialmente se analizé lo que sucede en la fase YBazCu3O7_¢ impurificada 

con Fe. El espectro Mossbauer reportado en la literatura para el compuesto YBagCugO7_¢ 

con concentraciones de hierro mayores al 15% [18], consiste de tres dobletes cuadripo- 

lares, los cuales tienen desdoblamientos cuadripolares de aproximadamente 2.0 mm/s, 

1.10 mm/s y 0.55 mm/s. La asignacién de los sitios que ocupa el Fe son: el doblete 2.0
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mm/s se asocia con Fe** en Ios sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro planar, el doblete 

1.10 mm/s se asocia con Fe?+ también en los sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro 

no planar y/é con coordinacién cinco (piramidal), esas dos posibilidades producen lige- 

ras diferencias en los gradientes de campo eléctrico que ensanchan las Ifneas espectrales. 

Para hacer la asignacién del doblete cuadripolar asociado a 0.5 mm/ seg se consideran los 

resultados de Natali Sora et al.[17], los que indican que al menos para la estructura de 

YBa,CugO7_5 es muy dificil que los 4tomos de hierro en los sitios de Cu(2) estén rodeados 

por seis 4tomos de ox{geno en coordinacién octaedral, tomando en cuenta este hecho, el 

doblete 0.55 mm/s se asocia con dtomos de Fe en los sitios de Cu(2) con coordinacién 

cinco (piramidal). 

Debido a lo anterior, se puede proponer que los dobletes cuadripolares B y C observados 

a altas concentraciones de hierro (Tabla 4.1), se pueden asociar con los étomos de Fe®+ 

localizados en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples que resultan de la desestabilizacién 

de las dobles cadenas. Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?* 

6 Fe®+ puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—O2. Finalmente, la 

situacién compatible con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como A) 

es la de 4tomos de Fe en los sitios de Cu(1) en coordinacién cinco. por lo que podemos 

sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(1) éste atrae un dtomo extra de 

oxigeno llamado O(5), que se colocarfa en la direccién del eje cristalogréfico a, entre dos 

capas de dobles cadenas de (Cu-O)2, lo que explicarfa la tendencia a la tetragonalidad 

con el aumento de la concentracién de hierro. 

Con base en la informacién anterior podemos proponer que debido a la sustituciédn de 

hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)z, el orden en las dobles cadenas de (Cu-O)2 se ve 

perturbado, comportamiento que se refleja en la disminucién de la ortorrombicidad con el 

incremento de la concentracién de hierro. De hecho, este desorden se ve favorecido por la 

valencia 3+ del hierro que permite que los sitios O(5) comiencen a ser ocupados. Como 

consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se observa el incremento del contenido 

de oxigeno del sistema.
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Figura 4.11: Variacién de la T, como funcién de Ja variacién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4). 

Para analizar de que manera afectan las sustituciones de hierro la concentracion de por- 

tadores de carga (huecos) en el sistema YBagCug-zFezOg nos basaremos en el mecanismo 

de transferencia de carga que se ha establecido en el sistema superconductor YBagCu307_5 

debido a la variacién del contenido de oxigeno o a la sustitucién de elementos de transicién 

trivalentes en los sitios de Cu(1){23 — 25]. En este caso, nos enfocaremos en el andlisis del 

comportamiento de las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), Ba-O(2) y Ba-O(3) calculadas 

para cada concentracién de hierro. 

En la Fig. 4.10 se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2) y Ba-O(3) 

disminuyen con el incremento de la concentracién de hierro, lo anterior significa que el 

4tomo de O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O)2, mientras que el dtomo 

de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O2. Debido a que la longitud de enlace Cu(1)- 

O(4) esté a lo largo del eje cristalogrdfico c, podemos sugerir que la contraccién en el
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parémetro de red ¢ puede deberse al desplazamiento del Stomo de oxigeno O(4) hacia las 

dobles cadenas de (Cu-O)y. Por otra parte, en la Fig. 4.11 se observa que el valor de la 

T., disminuye sisteméticamente con la disminucién de la longitud de enlace Cu(1) - O(4). 

De acuerdo @ Miceli et al. [25] en estudios realizados por refinamiento de difrac- 

cién de neutrones en el compuesto YBagCu307_5 con sustituciones de Cu por Co, el 

desplazamiento del 4tomo de oxfgeno O(4) hacia las cadenas de Cu-O y simultaéneamente 

el desplazamiento del 4tomo de Ba. hacia los planos de Cu-O2 con el aumento de la concen- 

tracién de cobalto, promueven un balance de carga entre los planos Cu-O: y las cadenas 

de Cu-O. Alrespecto, Tarascon et al [28] sugieren que el desplazamiento del ion Ba hacia 

los planos de Cu-Oy trae consigo una localizacién de huecos debido a que éste comienza 

a compartir electrones con los planos de Cu-Ose, por Jo anterior el mimero de huecos en 

los planos de Cu-Oz empieza a disminuir. Esta. conclusién es apoyada por estudios de 

efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados indican una disminucién en el ntimero 

de huecos del sistema conforme aumenta la concentracién de cobalto[23 — 25, 26] . 

Para explicar la disminucién del valor de la T, en el sistema YBaoCuy...Fe,0g con- 

sideramos los desplazamientos de los 4tomos de O(4) y de Ba en sentidos opuestos, por 

otra parte, estudios de efecto Hall muestran que el ntimero de huecos disminuye con el 

incremento de la concentracién de hierro[29]. Considerando la idea de Tarascon et al [28] 

se puede proponer que el incremento en la concentracién de hierro en las dobles cadenas 

de (Cu-O)¢ trae consigo un incremento en la poblacién de huecos localizados en los planos 

de Cu-Oy y por lo tanto una disminucién en el valor de Ja T.. En conclusién, se propone 

que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor de la T, del sistema 

YBayCu4_2Fe,Og puede ser la localizacién de huecos.
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4,2 Sistema (Yo9Capo1)Ba,Cuy,Fe,Os 

Cuando en el compuesto YBagCusOg (T. = 80 K) se sustituye cobre por hierro, el valor 

de la T, disminuye y para altas concentraciones de hierro se presenta una transicién de 

estructura ortorrémbica a tetragonal [estudio anterior]; mientras que, cuando se sustituye 

un 10% de Ca?+ por Y3+ se observa que el valor de la T,; aumenta a T,ypooy = 87.4 

K; segiin Miyatake ef al. [38], este aumento es debido al incremento del mimero de 

huecos en los planos de Cu—O». Lo anterior sugiere que la concentracién de huecos, la 

cual est4 relacionada con el valor de la T,, depende del sitio cristalogréfico en que se 

haga la sustitucién. Para determinar de que manera las sustituciones simulténeas de Y 

por Ca y Cu por Fe afectan la estructura cristalina y el valor de la T, del compuesto 

YBagCuOs, se realizaron mediciones de rayos X y mediciones R vs. T utilizando la 

técnica de las cuatro puntas, posteriormente para determinar los sitios que ocupa el Fe 

en la estructura cristalina, se hicieron estudios de espectroscopia Méssbauer que fueron 

complementados con los resultados de refinamiento de estructura cristalina por el método 

de Rietveld. Por tiltimo, se observé que existe una correlacién entre los cambios de la 

estructura cristalina (longitud de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(4)) con los cambios en la T; 

debido a las sustituciones simulténeas de Y por Ca y Cu por Fe. 

4.2.1 Mediciones por difraccién de rayos X. 

En la Fig. 4.12 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de polvos de las 

muestras del sistema (Yo.9Cao1)Ba2Cuy—2Fe,;Og con 0.0 <x < 0.2. Se observa que para 

todas las concentraciones de hierro, los picos de los difractogramas son indexados a la 

fases YBagCusOs y CuO. Para x = 0.1 se observan ademas trazas BaCuOg y para x = 0.2 

trazas de la fase seudo “YBaygCu3O7_,5”. En particular para esta ultima concentracién, se 

observa que la intensidad de los picos asociados a la fase YBagCu,Og disminuyen. Por 

otra parte, en la Fig. 4.13 se observa que el triplete localizado en el intervalo de 20 

: 46.50° — 47.502, con el cual se pueden calcular los pardémetros de red a, b y ¢ de la
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Figura 4.12: Patrones de difraccién de rayos X del sistema (Yo.9Cao.1)BagCug_zFe,Og. Los 

picos de difraccién adscritos a las fases CuO, BaCuQ2 e “YBayCuzO7_5 ” son indicados por (*), 

(+), (0) respectivamente. 

estructura YBayCu,Oxg, se degrada con el aumento de la concentracién de hierro. 

En la Fig. 4.14 se muestra como varfan los parémetros de red con la concentracién de 

hierro en el sistema (Yp.9Cao.1)Ba2Cus_2 Fes Og, en particular, se observa que la estructura 

permanece ortorrémbica para cada concentracién de hierro; mientras en la Fig. 4.15 

se muestra como varia la ortorrombicidad en los sistemas (Yo.9Cap.1)BagCuy_zFe,O0g e 

YBa,Cu4_zFe,Og, se observa que en el sistema con calcio Ja ortorrombicidad disminuye 

més répidamente (a excepcién de x = 0.2) que en el sistema sin calcio. 

Este comportamiento se puede explicar en términos de Jas observaciones hechas por
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Figura 4.13: Variacién de los picos de difraccién con indices de Miller (1400), (020) y (002) con 
la concentracién de Fe en el sistema (Yp.9Cag,1)BagCug_zFe, Og. 

Matsui et al. {30}. Ellos observan que la ortorrombicidad del sistema superconductor 

(Yo.9Cao.1)BayCugOg es menor que la del sistema YBagCuyOxg debido a la presencia de 

microdominios, los cuales estén girados unos respecto a otros 90°. Por otra parte, en 

el sistema YBapCuy_zFe,Og anteriormente estudiado, se observa que la ortorrombicidad 

disminuye con el aumento de la concentracién de hierro, este comportamiento se trata 

de explicar en términos de la ocupacién de los sitios de Cu(1) por dtomos de hierro, 

los cuales al trabajar con valencia 3+ atraen oxfgeno que se coloca en las vacancias de 

oxigeno a lo largo de la direccién cristalogréfica a. De esta manera podemos suponer 

que la répida disminucién en la ortorrombicidad del sistema (Yo.9Cag.1)BagCug_zFez Og 

puede ser debido a la contribucién de ambos efectos.
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Figura 4.14: Variacién de los pardémetros de red en funcién de Ja concentracién de hierro en el 
sistema (Yo.9Cao.1)BagCu4_zFe,O3. 

4.2.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura 

En la Fig. 4.16 se observan las curvas de resistencia eléctrica normalizada como funcién 

de la temperatura para el sistema (Yp.9Cag,1)Ba2Cus_¢FezOg. Como se observa, el valor 

de la T; disminuye con el aumento de la concentracién de hierro. Para determinar como 

afectan las impurezas magnéticas el valor de la T, nos basamos en el modelo de Abrikosov- 

Gorkov (AG) [8], como se hizo en el sistema YBapCug_zFe, Og. Este modelo propone que 

para bajas concentraciones de impureza magnética, el valor de la T, disminuye Tinealmente 

con Z y que pata Z = Ser (top = concentracién critica) la superconductividad desaparece 

de acuerdo a la Ec. 2.3. Ajustando por minimos cuadrados Ja curva de T, vs. concen- 

tracién para el sistema (Yo.9Caq1)BagCus2Fez Ox se tiene oe = —636; dentro del error
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Figura 4.15: Comparacién de la variacién de la ortorrombicidad en funcién de la concentracién 
de hierro en los sistemas YBaz Cug.zFe,Og e (Yo.9Cao,1)BagCug_2 Fe, Og. 

de incertidumbre, éste valor es esencialmente el mismo que el calculado para el sistema 

YBapCuy_,Fe,Og. Evaluando la ecuacién anterior con T,9 = 83 K, se tiene que tor = 

0.09. Experimentalmente nosotros encontramos que para x > Zor se sigue observando 

superconductividad (al menos hasta x = 0.2). Esto entra en contradiccién con lo pro- 

puesto en el modelo de AG. Por lo tanto, la disminucién del valor de la T, en el sistema 

(Yo.9Cao.1)BagCug_c Fez Og no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares. 

Otros efectos adicionales deben de existir que puedan explicar la disminucién del valor de 

la T., por ejemplo, disminucién de portadores de carga. 

En Ja Fig. 4.17 se compara la variacién de la T, en funcién de la concentracién de 

Fe para los sistemas (Yo.9Cao.1)BagCug_aFe2Og ¢ YBagCuy_zFe,Og, se observa que para 

cada concentracién de hierro, las muestras con calcio presentan un valor de T, ligeramente 

* kk,



  

oe 
caw i LA BSLITTES 

4, Resultados Experimentales y Discusién 79 
  

mayor a las muestras sin calcio. 
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Figura 4.16: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema 

(Yo.9Cap.1)BagCus_2Fe,Og. 

Para explicar el porque los valores de T, del sistema (Yo.9Cao.1)BazCus_2Fe,Og son 

ligeramente mayores a los del sistema YBagCuy_,Fe,;Og, hacemos uso de los resultados 

obtenidos por Miyatake ef al. [31], el cual propone que la sustitucién de un ion trivalente 

(trio) por un ion divalente (calcio) genera huecos, lo cual se refleja en el aumento del 

valor de la T,. De acuerdo a la relacién universal que existe entre el valor de la T, y la 

concentracién de huecos[32], el papel que juega el calcio en los compuestos YBagCugOg 

y YBayCu,Osg, es esencialmente el mismo, incrementar el mimero de huecos para llegar a 

un niimero dptimo de huecos y asf obtener la mdxima T. 

Resumiendo los anteriores resultados tenemos que:
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Figura 4.17: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en los sistemas 
(Yo.9Cap,1)BagCug_2FerOg e YBagCug_2Fez Og 

1. Para altas concentraciones de hierro (x = 0.1 y x = 0.2) los espectros de rayos X 

presentan trazas de la fase seudo “YBagCugO7..5”. 

2. El modelo de AG no explica satisfactoriamente la disminucién del valor de la T, en 

el sistema (Yo.9Cao.1)BagCus_2 Fe, Og 

3. La ortorrombicidad y el valor de la T, disminuyen con el aumento de la concentracién 

de hierro. 

4. El papel que juega el calcio en los compuestos YBagCugOg y YBagCu4Og es esen- 

cialmente e] mismo, generar huecos. 

A continuacién se presentan los resultados de espectroscopfa M&éssbauer complemen-
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tados con estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld para 

determinar que sitios ocupan los 4tomos de hierro y calcio. 

4.2.3 Estudios de espectroscopia Méssbauer 

En la Fig. 4.18 se muestran los espectros de Méssbauer para el sistema superconductor 

(Yo.9Cao.1)BagCu4_zFez Os. En la Tabla 4.10 se muestran los pardmetros Méssbauer para 

cada concentracién de hierro, se observa que los especiros para las tres concentraciones mas 

bajas ( x = 0.025, 0.05 y 0.075) consisten de un solo doblete cuadripolar (etiquetado como 

A), mientras que para altas concentraciones (x = 0.1 y 0.2) los espectros son ajustados con 

cuatro dobletes cuadripolares (etiquetados como A, B, C y D) donde el mds prominente 

presenta los mismos parémetros que el doblete etiquetado como A que aparece a bajas 

concentraciones de hierro. 

Comparando los resultados obtenidos por espectroscopia Méssbauer para los sistemas 

YBayCus_zFe,Og (Yo.9Ca9i1)BagCus-zFezOz, se observa que los espectros Méssbauer 

para x = 0.025, 0.05 y 0.075 consisten de un solo doblete cuadripolar y para x = 0.1 y 

x == 0.2 consisten de cuatro dobletes cuadripolares. Lo anterior muestra que en ambos 

sistemas, la asignacién de los sitios que ocupa el hierro es la misma, lo que sugiere que la 

asignacién de los sitios que ocupa el hierro es independiente de la sustitucion del 10% de 

calcio en los sitios de itrio.
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Figura 4.18: Espectros Méssbauer para a) x = 0.025, b) x = 0.05, c) x = 0.075, d) x = 0.1 y d) 
x = 0.2 de hierro en el sistema (Yo.9Ce0,1)BagCuy_z Fe, Og 

4.2.4 Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método 

de Rietveld. 

El sistema (Yo.9Cao.1)BazCu4—zFe,Og fue estudiado por refinamiento de la estructura 

cristalina por el método de Rietveld considerando la posibilidad de que e] Ca?+ sustituya al 

y+ y que el Fe sustituya alguno de los dos sitios del cobre cristalogréficamente diferentes, 

por otra parte, también se proponen dos nuevos sitios de oxfgeno ya mencionados en la 

Pég. 60: O(5) y O(6). En la Fig. 4.19 se muestran los resultados para x = 0.0, 0.025, 0.05, 

0.075, 0.1 y 0.2 del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld. 

Para refinar la estructura cristalina de las muestras con x = 0.1 y x = 0.2 se consideré la
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Figura 4.19: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld, 

se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén calculado (linea continua), su diferencia 

(patrén debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén calculado (barras) para: 

a) x = 0.0, b) x = 0.025, c) x = 0.05, a) x = 0.075, e)x =O y f)x=02 

presencia de la fase YBazCu3O7_s con estructura tetragonal®. Los resultados del proceso 

de refinamiento se muestran en las Tablas 4.11 - 4.16 para x = 0.0, 0.025, 0.05, 0.075, 

0.1 y 0.2 respectivamente. En las Tablas 4.17 y 4.18 se presentan los pardmetros de red 

y los factores de confiabilidad que fueron obtenidos por el proceso de refinamiento de la 

estructura cristalina por el método de Rietveld y las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), 

Ba - O(2), Ba - O(8) y Ba - O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas 

por el proceso de refinamiento respectivamente. 

  

®ver pag 63
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Tabla 4.11: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 

(Yo.9Cao.1)BazCugOg 
tomo |_x N 

  

Tabla 4.12: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 

(Yo.9Cao,1) BagCug_zFe,Og con x = 0.025 

tomo {|_x Z N 
1. 

   
Los principales resultados obtenidos por los procesos de refinamiento son: 

1. Los 4tomos de calcio sustituyen a los dtomos de itrio. 

2. Para bajas concentraciones de hierro, éstos sustituyen a los 4tomos de cobre en los 

sitios de Cu(1) de la estructura YBapCu,Og y para altas concentraciones de hierro, 

éstos sustituyen a los Cu(1) y Cu(2) de la estructura seudo “YBagCu3O¢”. 

3. Los étomos de oxfgeno O(5) aparecen a partir de la concentracién x = 0.05 y el 

numero de ocupacién para dtomos de ox{fgeno O(6), localizado en el plano de los 

atomos de itrio, es cero. 

4. Se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba - O(2) y Ba - O(3) disminuyen 

con el incremento de la concentracién de hierro.
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Tabla 4.13: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 

(Yo.9C201)BagCus_2FezOg con x = 0.05 

mo | x Zz N    

   Tabla 4.14: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 

(Yo.9Cao1)BagCus2FezOg con x = 0.075 

mo} xX 2 N
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Tabla 4.15: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
(Yo.9Cao.1)BagCus_2Fe,Og con x = 0.1 

tomo | x Zz N 
a . : 

    
  

U 

Tabla 4.16: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
(Yo.9Cao.1)BagCuy_.Fe,Og con x = 0.2 

tomo | x Zz N
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Tabla 4.17:  Pardmetros de red y factores de conflabilidad para el sistema 
(Yo.9Cao1}BaeCus_zFe, Os 
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Tabla 4.18: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3) y Ba- 
O(4) en funcién de la concentracién de hierro para el sistema (Yo.9Cag.1)BagCug_z Fe, Og 

mn | x = 0! x= 0! x = 0 x= x x 
4 

  

4.2.5 Localizacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura 

cristalina del compuesto (Yp»9Cap1)Ba,Cu,Oz 

Para hacer la signacién de Jos sitios de cobre que ocupa el hierro en el compuesto super- 

conductor (Yo.9Cag1)Ba2Cu,Og, nos basaremos en los siguientes hechos experimentales 

que se observan en el sistema YBagCuyg_zFe,Og : 

1. Se observa la tendencia hacia la tetragonalidad con el incremento de la concentracién 

de hierro. 

2. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura muestran que el 

valor de la T, disminuye con el incremento de la concentracién de hierro. 

3. Estudios de refinamiento de la estructura cristalina del sistema YBagCus_z Fez Og 

por difraccién de rayos X, muestran que para bajas concentraciones de hierro, éste 

sustituye al cobre en los sitios de Cu{1), atrayendo dtomos de oxigeno extra, que son 

localizados en la direccién cristalogréfica a, los cuales pueden fomentar la tendencia 

hacia la tetragonalidad.
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Figura 4.20: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - O(4), b) Ba - O(2), c) Ba-O(8) y d) 
Ba-O(4) en funcién de la concentracién de hierro. 

4. Estudios de espectroscopta Méssbauer muestran que el espectro Méssbauer cambia de 

uno a cuatro desdoblamientos cuadripolares con el incremento de la concentracién 

de hierro. 

Como se observa, las evidencias experimentales son esencialmente las mismas que se 

presentan en el sistema (Yo9Cao1)BagCuy_zFe,Og; sin embargo, debido a la 

presencia del calcio, la manifestacién de los hechos experimentales serd diferente; por 

ejemplo, se observa que la caida en el valor de la ortorrombicidad es més répido en el 

sistema (Yo.9Cao,;)BagCug_zFezOg que en el sistema YBagCuy..cFe;Og y que la dismi- 

nucién de) valor de T, en el sistema YBagCu4_zFe,Og es mds répida que en el sistema
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Figura 4.21: Variacién de la T, como funcidn de la variacién de la longitud de enlace Cu(1)-0(4). 

(Yo.9Ca9.1)BagCus_2Fe,Og. A pesar de ello, la asignacién de los sitios que el hierro ocupa 

en la estructura cristalina es esencialmente la misma, ya que en ambos casos se observa 

que los espectros Méssbauer para x = 0.025, 0.05 y 0.075 consisten de un solo doblete 

cuadripolar y para x = 0.1 y x = 0.2 consisten de cuatro dobletes cuadripolares. 

Para determinar los sitios que ocupa el Fe en la estructura cristalina del compuesto 

(Yo.9Caq1)BazCu,Og, se analizé lo que sucede en Ja fase YBaoCu3O7_¢ impurificada con 

Fe. El espectro Méssbauer reportado en la literatura para el compuesto YBapCugO7_5 con 

concentraciones de hierro mayores al 15% [18], consiste de tres dobletes cuadripolares, los 

cuales tienen desdoblamientos cuadripolares de aproximadamente 2.0 mm/s, 1.10 mm/s y 

0.55 mm/s. La asignacién de los sitios que ocupa el Fe son: el doblete 2.0 rom/s se asocia 

con Fe? en los sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro planar, el doblete 1.10 mm/s se 

asocia con Fe*+ también en los sitios de Cu(1) con coordinacién cuatro no planar y/6 con
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coordinacién cinco (piramidal). Para hacer la asignacién del doblete cuadripolar asociado 

a 0.5 mm/seg se asocia con dtomos de Fe en los sitios de Cu(2) con coordinacién cinco 

(piramidal). 

Debido a lo anterior, se puede proponer que los dobletes cuadripolares B y C observados 

a altas concentraciones de hierro (Tabla 4.10), se pueden asociar con los 4tomos de Fe?+ 

localizados en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples que resultan de la desestabilizacion. 

de las dobles cadenas. Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?* 

6 Fe?+ puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—Oz. Finalmente, 

la situacién compatible con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como 

A) es la de &tomos de Fe en los sitios de Cu(1) en coordinacién cinco, por lo que podemos 

sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(1) este atrae un 4tomo extra de 

oxfgeno, que se colocarfa en la direccién del eje cristalogrdfico a, entre dos capas de dobles 

cadenas de (Cu-O)g, lo que explicaria la tendencia a la tetregonalidad con el aumento de 

la concentracién de hierro. Como consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se 

observa un incremento en el contenido de ox{geno, asf también, se observa un incremento 

en el desorden de las dobles cadenas de (Cu-O). 

Para analizar de que manera afectan las sustituciones de hierro a la concentracién 

de huecos en el sistema (Yo.9Cao,1)BaeCug_zFe,Og nos basaremos en el mecanismo de 

transferencia de carga que se ha establecido en el sistema superconductor YBagCu3O7_5, 

ya antes mencionado, para ello nos enfocaremos nuevamente en el andlisis del compor- 

tamiento de las longitudes de enlace Cu(1) - O(4) y Ba-O(2) y Ba-O(3) calculadas para 

cada concentracién de hierro. 

En la Fig. 4.20 se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2) y Ba-O(3) 

disminuyen (igual que el parémetro de red c) con el incremento de la concentracién de 

hierro, lo anterior significa que el dtomo de O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas 

de (Cu-O)», mientras que el dtomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O- con el 

incremento de la concentracién de hierro. Por otra parte, en la Fig. 4.21 se observa que



4. Resultados Experimentales y Discusién 91 
  

el valor de la T, disminuye con la disminucién de la longitud de enlace Cu(1) - O(4). 

Miceli et al. [25] en estudios realizados por refinamiento de difraccién de neutrones en el 

compuesto YBazCu307_; con sustituciones de Cu por Co, observa que conforme aumenta 

la concentracién de Co, el 4tomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las cadenas de Cu-O, 

mientras que el dtomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-Oz, segtin ellos, esto 

promueve un balance de carga entre los planos Cu-Oz y las cadenas de Cu-O. En este caso 

el desplazamiento del 4tomo O(4) se explica en términos de la disminucién de huecos en los 

planos de Cu-O» [23 — 25]. Al respecto, Tarascon et al [28] sugieren que el desplazamiento 

del ion Ba hacia los planos de Cu-O2 trae consigo una localizacién de huecos debido a que 

éste comienza a compartir electrones con los planos de Cu-Og, por lo anterior el niimero 

de huecos en los planos de Cu-O2 comienza a disminuir. Esta conclusién es apoyada por 

estudios de efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados indican una disminucién en el 

ntimero de huecos del sistema conforme aumenta la concentracién de cobalto[23 — 25, 26) . 

Para explicar la disminucién del valor de la T, en el sistema (Yp.9Cap.1)BagCuyOsg se 

observa en la Fig. 4.20 que el 4tomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia Jas dobles cadenas 

de (Cu-O)2 (dismunucién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4}) mientras que el 4tomo de 

Ba se desplaza. hacia los planos de Cu-O2 (disminucidn de las longitudes de enlace Ba-O(2) 

y Ba-O(3)) con el incremento de hierro, mientras que, estudios de efecto Hall muestran 

que el mimero de buecos disminuye con el incremento de la concentracién de hierro[29]. 

Considerando la idea de Tarascon et al [28] se puede proponer que el incremento en la 

concentracién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)2 trae consigo un incremento en 

la poblacién de huecos localizados en los planos de Cu-O2 y por lo tanto una disminucién 

en el valor de la T,. Por otra parte, cuando en el compuesto YBapCu4Og el Ca sustituye 

al 10% de Y, el valor de la T, aumenta respecto al compuesto sin calcio, manifestando 

el dtomo de calcio una fuerte preferencia tener wna coordinacién ocho; segin Miyatake 

et al.{31] el incremento en el valor de la T, es debido a la generacién de huecos por la 

sustitucién de un ion trivalente como el Y por uno divalente como el Ca.
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Como ya se habia mencionado anteriormente, mientras que el efecto de la sustitucién 

de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)z es la de incrementar e] ntimero de huecos 

localizados en los planos de Cu-O2 y por lo tanto disminuir el valor de la T,, segtin 

Miyatake et al. la sustitucién de Y por Ca promoverd el mimero de huecos libres en los 

planos de Cu-Og, por lo tanto, la pérdida inicial de huecos debido a la sustitucién de cobre 

por hierro se ver4 compensada por la generacidén de huecos debido a la sustitucién de itrio 

por calcio, por lo que el valor de la T, aumentaré ligeramente. En base a lo anterior se 

podria explicar el porqué los valores de T, del sistema (Yo.9Ca91)BagCuy_2Fe,Og son 

ligeramente mayores a los del sistema YBapCuy_,Fe;Og. De est4é manera, se propone 

que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor de la T, del sistema 

(Yo.9Cao.1)BayCuy_zFe,Og es disminucién de huecos en los planos de Cu-Oo.
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4.3 Sistema (YosPro2)BagCu,_,Fe,0¢ 

Cuando en el compuesto YBagCu,Og (T, = 80 K) se sustituye Y por Pr, el valor de la T, 

disminuye y la ortorrombicidad de la estructura cristalina aumenta con el incremento de 

Pr. Para explicar esta disminucién en el valor de la T,., suponemos que debido a la simil- 

itud estructural local de los sitios (Y¥/Pr) en el sistema Y,,Pr,BagCu4Qx y el sistema 

Y)_2Pr,BagCu3O7_5 es posible imaginar que el efecto de la sustitucién de Pr sobre la 

superconductividad es similar en ambos sistemas. Por lo tanto, recurrimos a los tres prin- 

cipales mecanismos que se proponen para analizar el efecto de la sustitucién de Pr en el 

sistema Y)_2Pr,BagCugO7_5. Los mecanismos que se proponen son: a) se considera que el 

Pr acttia con valencia 4+, por lo que los electrones extra liberados pueden cancelar huecos 

en el plano Cu—Og, b) mecanismo de rompimiento de pares de Cooper e c) hibridacién de 

los orbitales Pray y Ogg. Por otra parte, cuando en el compuesto YBagCu4Og se sustituye 

cobre por hierro, el valor de la T, disminuye y se presenta una transicién de estructura 

ortorrémbica a tetragonal para altas concentraciones{estudio anterior]. Para determinar 

de que manera las sustituciones simulténeas de Y por Pr y Cu por Fe afectan la estruc- 

tura cristalina y el valor de la T, del compuesto YBagCu4Osg, se realizaron mediciones 

de rayos X y mediciones R vs. T utilizando la técnica de las cuatro puntas, posterior- 

mente para determinar los sitios que ocupa el Fe en la estructura cristalina, se hicieron 

estudios de espectroscopia Méssbauer que fueron complementados con los resultados de 

refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld. Por Witimo, se observé que 

existe una correlacién entre los cambios de la estructura cristalina (longitud de enlace de 

Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3) y Ba-O(4}) con los cambios en el valor de la T, debido a 

las sustituciones simulténeas de Y por Pr y Cu por Fe.
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Figura 4.22: Patrones de difraccién de rayos X de} sistema (Yo.gPro.2)BagCug_.,Fe,Og. Los 
picos de difraccién adscritos a las fases CuO e “YBagCugO7_5 ” son indicados por (*) y (+) 
respectivamente. 

4.3.1 Mediciones por difraccién de rayos X. 

En la Fig. 4.22 se presentan los patrones de difraccién de rayos X por polvos de las 

muestras de] sistema (Yo.gPro.2)Ba2Cu4.cFe-Og con 0.0 < x < 0.0759. Se observa que 

para todas las concentraciones de hierro los picos de los difractogramas corresponden a la 

estructura YBagCu,Og. Para x = 0.025, 0.05 y 0.075 se presentan ligeras trazas de la fase 

seudo “YBa2CugO7_5” y CuO. Por otra parte, se observa en la Fig. 4.23 que el triplete 
  

° Unicamente se sintetizé hasta x = 0.075 debido a que para concentraciones mayores de hierro se observa 
la presencia de otras fases cristalinas como PrBaO3, BaCuO2 y una mezcla de fases tipo YBagCugO7~< 
en grandes cantidades, lo que que representaba gran dificultad en su andlisis.
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caracteristico asociado a la estructura ortorrémbica YBagCu,Og localizado en el intervalo 

de 20 : 46.50° — 47.50°, con el cual se calculan los pardmetros de red a, by c utilizando 

los indices de Miller ((200), (020) y 0014) respectivamente, se degrada con el aumento de 

Ja concentracién de hierro. 
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Figura 4.23: Variacion de los picos de difraccién con indices de Miller (1400), (020) y (002) con 

la concentracién de Fe en el sistema (Yo.gPro.2)BagCug_zFe,Os- 

En la Fig. 4.24 se muestra la variacién de los pardémetros de red con Ja concen- 

tracién de hierro en el sistema (YosPro2)BagCus_zFe,Os, se observa que la estructura 

cristalina permanece ortorrémbica para todas las concentraciones de hierro estudiadas. 

Compando estos parémetros de red con los asociados a los sistemas YBayCuy..Fe,O3g e 

(Yo.9C201)BazCus_2Fez Os, se observa que los pardmetros de red asociados a las mues- 

tras con Pr son mayores que les de estos sistemas, este resultado se puede explicar por
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Figura 4.24: Variacién de les parémetros de red en funcidén de la concentracién de hierro en el 
sistema (Yo.gPro.2)BagCug_zFez Os. 

el hecho de que el radio idnico del Pr es mayor que el de Y ( rp,s+ = 1.126 A, ry. = 

1.019 A) . En la Fig. 4.25 se observa que la ortorrombicidad para x = 0.0 es menor que 

para x = 0.025, x = 0.05 y x = 0.075, por otra parte, se observa que hasta x = 0.05 la 

ortorrombicidad calculada en el sistema con Pr es mayor que la respectiva en el sistema 

(Yo.9Cao.1)BagCuy_zFe,Og.y menor que la observada en el sistema YBagCus,_2Fe,Og. 

4.3.2 Mediciones de resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura 

En la Fig. 4.26 se muestran las curvas de resistencia eléctrica normalizada como funcién 

de la temperatura para el sistema (YosgPro2)BagCuy2Fe,Og; como se observa el valor
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Figura 4.25:  Comparacién de la variacién de la ortorrombicidad en funcién de la 
concentracién de hierro en los sistemas YBagCuy_zFe,Og, (YooCag.1)BaeCuy_zFezOg e 

(Yo.sPro.2)BazCug_z Fe, O03. 

de Ja T, disminnye con el incremento de la concentracién de Fe!. En la Fig. 4.27 se 

comparan las variaciones de la T, en funcién de la concentracién de Fe para los sistemas 

YBagCuy_2Fe,Og, (Yo.9Cap1)Ba2Cus—2Fe2Og e (YosPrto.2)BazCus1Fe,Og. Se observa 

que el valor de la T, en las muestras sin Pr es mayor que la de las muestras con Pr. 

Ajustando por mfinimos cuadrados el comportamiento de las curvas de T, en funcién de 

Ja concentracién de hierro, se observa que las curvas para los sistemas YBaygCuy_zFe, 0g 

e (Yo9Cao.i1)BagCu4_zFe,Og tiene aproximadamente la misma pendiente, mayor a la 

calculada para el sistema (Yo.gPro.2)BagCus_2FezOg. 

Utilizando la Ec. 2.3 para determinar la concentracién critica (x,,) basada en el mode- 

  

1012 resistencia cero de la muestra con x = 0.075 es un valor extrapolado
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lo Abrikosov-Gorkov (AG)[8] para el sistema (Yo.gPro.2)BazCug_.Fe,Og con we = —708 

y Teo = 62 K se tiene que Xer = 0.06. Otra vez, se observa que para este valor, la super- 

conductividad deberfa segun el modelo AG desaparecer, sin embargo para x = 0.075 el 

valor de T, es 10K. Por lo anterior, se puede concluir que el modelo AG no explica satis- 

factoriamente la disminucién del valor de la T, en el sistema (Yo,gPro.2)BazgCuy_zFe, Og. 

Otros efectos adicionales deben de existir que puedan explicar la disminucién del valor de 

la T., por ejemplo, disminucién de portadores de carga. 

Debido a que las pendientes de las curvas de R vs. T de los sistemas YBazgCug_zFezOg 

e (Yo9Cao.1)BagCuy_~Fe,Og son esencialmente las mismas, entonces suponemos que la 

causa de la disminucifon del valor de la T, en ambos sistemas es la misma, el hierro; sin 

embargo, en el sistema (Yo.gPro.2)Ba2Cus_zFezOx ésta disminucién 1a podemos asociar al 

efecto simultdneo del hierro y Pr. Mientras que por parte de la sustitucién del 20% de Pr 

en los sitios de Y, los mecanismos que pueden tratar de explicar el abatimiento de la su- 

perconductividad son debido al rompimiento de pares y la localizacién de huecos [33,34], 

por parte del hierro, segtin resultados anteriores, el modelo de AG no explica satisfactoria- 

mente la disminucién del valor de la T, en el sistema (YogPro.2)BagCuy_zFe, Og. De esta 

manera la explicacién de la disminucién del valor de la T; para este sistema se complica 

més debido a la presencia de nuevos mecanismos que pretenden explicar la contribucién 

del Pr y Fe en el sistema (Yo.gPro.2)Ba2Cugq_¢FezOs. 

A partir de los resultados anteriores, podemos resumir que: 

1. Para bajas concentraciones de hierro (x = 0.025, 0.05 y 0.075) se observan trazas de 

la fase seudo “YBaeCugO7_9”. 

2. La ortorrombicidad se incrementa ligeramente hasta x = 0.075. 

3. En el sistema (Yo,gPro.2)BazCuy_.,Fe,Og el valor de la T,.disminuye de manera mas 

répida que la observada en los sistemas (Yo9Cao1)BagCuy2Fe,Og e¢ 

YBagCu4g_2Fe,Og debido al efecto conjunto de Pr y hierro.
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Figura 4.26: Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema 
(Yo.sPro.2)Ba2 Cuy_2Fe, Og. 

4. EF] modelo de AG no explica satisfactoriamente la disminucién del valor de la T, en 

el sistema (Yo.gPro2)BagCuy_zFe, 0g 

4.3.3 Estudios de espectroscopfa Méssbauer 

En le Fig. 4.28 se mwuestran los espectros de Méssbauer del sistema 

(Yo.gPro.2)BagCus-cFe,Og para x = 0,025, x = 0.05 yx = 0.075, se observa que los 

espectros consisten de cuatro!! dobletes cuadripolares (etiquetados como A, B, C y D). 

En la Tabla. 4.19. se muestran los pardémetros Méssbauer para cada concentracién de 

hierro. 

  

‘Los espectros fueron ajustados con un programa restringido de minimos cuadrados y en la Fig. 4.28 
Jos puntos son los dates experimentales y Ja linea continua es el espectro ajustado.
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Figura 4.27: Variacién del valor de T, en funcién de la concentracién de hierro en los sistemas 
(Yo.9Cao.1)BagCug_2Fe,Og, YBagCug_2FezOg e (YogPro.2)BagCug—2Fe,Og 

Bn ja Tabla 4.19 se observa que los valores asociados a los cuatro dobletes cuadripo- 

Jares A, B, © y D son esencialmente los mismos que los observados en los sistemas 

YBagCuy-2Fe2Og e (Yo.9Cao1)BaoCuy2Fe,Og para altas concentraciones de hierro 

{x = 0.1 y x = 0.2), esto puede sugerir que la sustitucién de Pr por Y fomenta atin 

més la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O)2 por cadenas simples de Cu-O, hecho 

que se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBapCugO7_¢” en los espectros por 

difraccién de rayos X. 

Utilizando la misma asignacién que se hizo en el sistema YBagCuq_2Fe,Og y en el 

sistema (Yo.9Cag.1)BazCug_2FegOg podemos proponer que los dobletes cuadripolares B y
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Figura 4.28: Espectros Méssbauer para a.) x = 0.025, b.) x = 0.05 y c) x = 0.075 de hierro en 

el sistema (Yo.gPro.2)Ba2Cus-FezOg 
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C pueden ser asociados con Fe** Jocalizado en los sitios de Cu(1) de las cadenas simples 

que resultan de la desestabilizacién de las dobles cadenas, debido a su semejanza con los 

dobletes observados en la fase YBa,CuzO7_5, mientras que el doblete cuadripolar D con 

estado de oxidacién Fe®+ o Fe#+ puede ser asociado con los sitios de Cu(2) en Ios planos de 

Cu—Og. Por tltimo, el doblete cuadripolar de 0.80 mm/s (etiquetado como A) se asocia 

a los 4tomos de Fe®+ en los sitios de Cu(1) en coordinacién cinco. Debido a lo anterior, 

podemos sugerir que por cada dtomo de Fe en los sitios de Cu(1) este atrae un dtomo 

extra de oxigeno, que se colocarfa en la direccién del eje cristalogrdfico a, entre dos capas 

de dobles cadenas de (Cu-O)e, lo que explicaria la disminucién en la ortorrombicidad con 

el aumento de la concentracién de hierro.
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4.3.4 Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método 

de Rietveld. 

Fi sistema (YosPto.2)BagCus_zFezOg fue estudiado por refinamiento de la estructura 

cristalina por el método de Rietveld, considerando la ocupacién de los sitios de ¥*+ por 

Prt, asf como los diferentes sitios de Cu que el Fe puede ocupar en la estructura y la 

propuesta de un nuevo sitio de oxfgeno: O(5) localizado entre dos planos adyacentes de 

dobles cadenas de Cu—O a través del eje cristalogréfico a. En la Fig. 4.29 se observan los 

resultados obtenidos del refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld. 
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Figura 4.29: Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld, 

se muestra el espectro experimental (puntos), el patrén calculado (linea continua), su diferencia 

(patrén debajo de los anteriores) y las posiciones de los picos del patrén calculado (barras) para: 

a) x = 0.0, b) x = 0.025, c) x = 0.05 y d) x = 0.075
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Tabla 4.20: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
YosPro.2BagCusOg 

tomo | x Z N 
ru 

  

En el refinamiento de Ja estructura cristalina de las muestras con x = 0.025, x = 0.05 y 

x = 0.075 se utilizé la misma estrategia que se manejé en el andlisis de la muestra con 

x = 0.2 del sistema YBapCus_2Fe,Og, en ese caso, se consideré Ja fase YBazCugO7_5 

con estructura tetragonal. Los resultados del proceso de refinamiento se muestran en las 

Tablas 4.20 - 4.23 para x = 0.0, 0.025, 0.05 y 0.075. Asimismo, en las Tabla 4.24 se 

presentan los pardmetros de red y los factores de confiabilidad que fueron obtenidos por 

el proceso de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld y en la 

‘Tabla 4.25 se presentan las longitudes de enlace Cu(1) - O(4), Ba - O(4) , Ba- O(3) y 

Ba-O(4) calculadas a partir de las posiciones atémicas obtenidas. 

Los resultados de refinamiento de Rietveld para el intervalo de concentraciones de 

hierro estudiadas muestran que los 4tomos de Pr°+ sustituyen en un 20% a los dtomos 

de itrio aproximadamente, de acuerdo a la estequiometria que se manejé. Por otra parte, 

en la Tabla 4.20 se muestran los resultados para el compuesto (YosPro.2)BaeCu,Og sin 

hierro, en la tabla 4.21 y 4.22 se muestran los resultados para x =0.025 y x = 0.05 de
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Tabla 4.21: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
(Yo.sPro.2)BagCug_2Fe,Og con x = 0.025 

tomo | x Zz N 
wh 211i 

“OL 
‘Ui 

  

Tabla 4.22: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
(YosPro.2)BagCus_.Fe,Og con x = 0.05 

tomo {_x Zz N    
i
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Tabla 4.23: Resultados del refinamiento de la estructura cristalina para el compuesto 
(Yo.sPro.2)Ba2Cus,_2FezOg con x = 0.075 

mo} x Zz N 
na 

    

Wi 

Tabla 4.24:  Pardmetros de red y factores de confiabilidad para el sistema 

(Yo.sPr0,2)Ba2Cus~ Fez Og 
  

  

  

  

  

  

  

  

Concentraci6n de hierro (x) x=600 [x= 0.025 | x=0.05 | x = 0.075 
a(A) _ 3.8493(1) | 3.8491(1) | 3.8496(1) | 3.8484(3) 

b(A) B.8777(1) | 3.8790(1) | 3.8798(1) | 3.8779(1) 
c(A) 27.286(1) | 27.2281) | 27.211(8) | 27-196(1) 

Bover( A?) 0.005 0.52 0.12 0.35 
S(%) 1.49 1.36 1.36 1.35 

Rw p(y) _ 6.64 6.0 58 5.8 
Re) 445 4.37 44 43             
  

Tabla 4.25: Variacién de las longitudes de enlace Cu(1)-O(4), Ba-O(2), Ba-O(3), Ba-O(4) 
en funcién de la concentracién de hierro el sistema (YogPro2)BagCus_2Fe,Og 

x= x= | x= x=
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= im 2.95 
@ 2.0154 = 

5 2.010} € 2.945 
S 20087 ~~ | 4 2934 0 
3 4 . oO we 
8 2.000 | 8 2.924 To. E 
#4: sg 

5 $98 t . 5 2.914 
8 1.9904 . g 

3 1.9854 (a) } 3 2.905 (b) 

2 1.980 P 2.894 Pr 
4 r r a T T r 

0.000 0.025 0.050 0.075 0.000 0.025 «= «0.050 s«0.075 
Concentracién de hierro (x) Concentracién de hierro (x) 

2 @ 2.739 
= 3.02: = 
& — $ 2.738] (dq) | 

2 0h ON. + 2,737 L 
s ~ 

a 

a KR a 2.736; a 
& 20] AG 8 ans! ao 
§ ™N, 5s a“ i . e j - 
3 2.964 ~N., 8 2.734 al 
3 lo NS 327334 2 ‘. - 
5 294 = E 2732 
al T rT T 4 T T T 

0.000 0.025 0.050 = 0.075 0.000 0.025 «= 0.050 (0.075 
Concentracion de hierro (x) Concentracién de hierto (x) 

Figura 4.30: Variacién de la longitudes de enlace a) Cu(1) - O(4), b) Ba - O(2), c) Ba-O(3) y d) 
Ba-O(4) en funcién de la concentracién de hierro. 

hierro, se observa que el hierro sustituye al cobre en los sitios de Cu(1) de la estruc- 

tura YBaoCu4Og y parcialmente a los sitios de Cu(1) y Cu(2) de la estructura seudo 

“YBaoCugO7_5” y en las Tabla 4.23 se observa que: a) el hierro sustituye al cobre en 

los sitios de Cu(1) de la estructura YBagCu4Og y parcialmente a los sitios de Cu(l) y 

Cu(2) de la estructura seudo “YBapCugO7_,” y b) aparecen étomos de oxfgeno llamados 

O(5) a lo largo de la direccién cristalografica a. Comparando estos resultados con los 

obtenidos en los sistemas YBagCu4y_zFezOg e (Yo.9Cap.1)BagCug_zFe, Og, se observa que 

en el sistema (YogPr0.2)BagCu4y_zFe2Og los dtomos de oxfgeno O(5) aparecen sdlo para 

la mayor concentracién de hierro estudiada (x = 0.075), mientras que en los sistemas
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Figura 4.31: Variacién de la T, como funcién de la variacién de la longitud de enlace Cu(1)-O(4). 

YBagCw_;Fe;Og e (Yo9Cao.1)Ba,Cus_zFe,Og aparecen a partir de x = 0.05. Por por 

Ultimo, no se observan 4tomos de oxigeno O(6). 

4.3.5 Localizacién de los sitios que ocupa el hierro en la estructura 

cristalina del compuesto (Yo8Pro2)Baz,Cu,Og 

De la misma manera en que se hizo la asignacién de los sitios que e] hierro ocupa en 

la estructura de los compuestos YBagCuy_2FezOs e (Yo.9Cao1)BazCu4Os, se hard en el 

compuesto (YogPro2)BagCusOg debido a que se observan los siguientes hechos experi- 

mentales : 

1. Se observa la tendencia hacia la tetragonalidad con el incremento de la concentracién 

de hierro.
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2. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura muestran que el 

valor de la T, disminuye con el incremente de la concentracién de hierro. 

3. Estudios de vrefinamiento de la estructura ccristalina del sistema 

(YosPro2)BazCus_¢Fe,O0g por difraccién de rayos X, muestran que para bajas 

concentraciones de hierro, éste sustituye al cobre en los sitios de Cu(1), atrayendo 

Gtomos de oxtgeno extra, que son localizados en la direccién cristalogrdfica a. 

4. Estudios de espectroscopta Méssbauer muestran que el espectro Méssbauer consiste 

de cuatro desdoblamientos cuadripolares para x = 0.095, © = 0.08 y x = 0.075 de 

hierro. 

Como se observa, los hechos experimentales son esencialmente los mismos que se 

observaron en los sistemas YBagCuy_~Fe;Og e (Yo.9Cao.1)BaeCu,Og, pero debido a la 

sustitucién del 20% de Pr en los sitios de itrio, se presentaron ciertas diferencias en la 

manifestacién de los hechos. Por ejemplo, la caida en el valor de la ortorrombicidad en 

el sistema (Yo.gPro.2)BagCu4g_zFe,Og es mds rapida que en el sistema YBagCuy_,Fe,Og 

pero mas lenta que en el sistema (Yo.9Ca91)BagCuy_.Fe,Og, por otra parte, la dismi- 

nucién en el valor de T, en el sistema (YogPro.2)BagCuy_zFe,Og es més répida que en 

los sistemas YBagCus—zFe,Og e (Yo.9Cao.1)BagCugOg. Sin embargo, la asignacién de 

los sitios que ocupa el hierro en la estructura del compuesto (Yo.gPro.2)BazCug_zFe, Og 

corresponde a los cuatro dobletes cuadripolares etiquetados como A, B, C y D que son 

observados en los sistemas YBapCuy_zFerOg e (Yo.9Cao1)BazCuy_zFerOs a altas con- 

centraciones de hierro (x = 0.1 y x = 0.2). Lo anterior pone de manifiesto de que el Pr 

fomenta atin mds la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O)2 por cadenas simples de 

Cu-O, hecho que se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBaygCugO7_,” en los 

espectros por difraccién de rayos X. 

Recordando, los dobletes cuadripolares B y C observados a altas concentraciones de 

hierro (Tabla 4.19), se pueden asociar con los d4tomos de Fe®+ localizados en los sitios de 

Cu(1) de las cadenas simples que resultan de la desestabilizacién de las dobles cadenas.
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Mientras que el doblete cuadripolar D con estado de oxidacién Fe?* 6 Fe®+ puede ser aso- 

ciado con los sitios de Cu(2) en los planos de Cu—Oo. Finalmente, la situacién compatible 

con el valor del doblete cuadripolar 0.80 mm/s (etiquetado como A) es la de dtomos de 

Fe en los sitios de Cu(1) en coordinacién cinco, por lo que podemos sugerir que por cada 

4tomo de Fe en los sitios de Cu(1) este atrae un Stomo extra de oxigeno, Namado O(5), 

que se colocarfa en la direecién del eje cristalogrdfico a, entre dos capas de dobles cadenas 

de (Cu-O)s, ello podria explicar la tendencia a la tetragonalidad con el aumento de la 

concentracién de hierro. En base a la informacién anterior podemos proponer que debido 

a la sustitucién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)s, el contenido de oxigeno se 

incrementa. 

En la Fig. 4.30 se observa que las longitudes de enlace Cu(1)-O/4), Ba-O(2) y Ba- 

(3) disminuyen con el incremento de la concentracién de hierro (de la misma manera 

que el pardémetro de red c). Por otra parte, en la Fig. 4.31 se observa que el valor de 

la T, disminuye sistemdticamente con la disminucién de la longitud de enlace Cu(1) - 

O(4). Como lo veremos mds adelante, la sustitucién de Cu por Fe e Y por Pr en el 

compuesto YBazCu4Og, es abatir mds répidamente el valor de la T; que en los sistemas 

YBagCug_zFerOg e (Yo9Cao.1)Ba2Cug_zFe, Og. 

Para explicar la disminucidn del valor de la T, en el sistema (Yo.gPro.2)BagCus_zFez Og 

se observa que el étomo de oxigeno O(4) se desplaza hacia las dobles cadenas de (Cu-O)} 

mientras que el étomo de Ba se desplaza hacia los planos de Cu-O2 , éste debido a la 

disminucién. de las longitudes de enlace Ba-O(2) y Ba-O(3) con el incremento de hierro. 

Por otra parte, estudios de efecto Hall muestran que el ntimero de huecos disminuye con el 

incremento de la concentracién de hierro[29]. Considerando la idea de Tarascon et al [28] 

se puede proponer que el incremento en la concentracién de hierro en las dobles cadenas 

de (Cu-O), trae consigo un incremento en la poblacién de huecos localizados en los planos 

de Cu-Oy y por lo tanto una disminucién en el valor de la T,. Por otra parte, debido a que 

el efecto de Pr en el sistema YBagCu,Og es la de localizar huecos y romper pares(33, 34], 

entonces el ntimero de huecos libres en los planos de Cu-O, disminuird atin mds. De esta
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manera, es posible sugerir que debido a la contribucién de los anteriores mecanismos 

se puede explicar porqué los valores de T, del sistema (Yo.gPro.2)BazCus—2Fe,O3 son 

menores a los observados en los sistemas YBagCuy_zFe,Og ¢ (Yo9Cao.1)BagCug_gFe, Og. 

En conclusién, se propone que el posible mecanismo que explica la disminucién en el valor 

de la T, del sistema (Yo.gPro.2)BagCus..Fe,Og puede ser la localizacién de huecos.
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Capitulo 5 

Conclusiones 

En este trabajo se presenté un estudio de la correlacién entre la temperatura crftica (T.) 

y las sustituciones catiénicas en los sitios de itrio y cobre del compuesto superconductor 

YBagCu4Og; en particular, de cobre por hierro y del 10% de calcio por itrio y del 20% de 

praseodimio por itrio. 

Uno de los logros de este trabajo fue la sintesis de los sistemas YBay,Cuy_,Fe,Og, 

(Yo.9Caqi1)BagCus_zFezOg e (YogPro.2)BagCus_cFezOg, a presién atmosférica, por medio 

de la combinacién de la técnica de nitratos y la ayuda de un catalizador (nitrato de sodio). 

Dichos compuestos (a excepcién del YBagCuy_zFe,Og) no habfan sido sintetizados hasta 

ahora, ni a presién atmosférica ni a altas presiones de ox{geno. 

A partir del andlisis de nuestros sistemas YBazCuy_2FezOg, (Yo.9Cao.1)BagCuy_. Fe, 0s 

e (YosgPro.2) BayCug_zFe,Og por mediciones de resistencia eléctrica en funcidn de la tem- 

peratura, se tiene que el valor de la T,; disminuye con el aumento en la concentracién 

de hierro y la razén de disminucién del valor de la T, en funcién de la concentracién de 

hierro es mds répida en estos sistemas que en el sisterna YBagCug_2Fe,O7_5. Se propone 

que para bajas concentraciones de hierro, éste esté ocupando parcialmente los sitios de 

Cu(1) en los sistemas YBagCu4_zFe,Og e (Yo.9Cao1)BazCuy_zFe,Og y que para altas 

concentraciones de hierro ocupa, ademés, parcialmente los sitios Cu(1) y Cu(2) de la fase 

114
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seudo “YBayCu3O7_5”. En el sistema (Yo.sP10.2)BazCu4y~zFe,Og se propone que para 

bajas concentraciones de hierro, éste est4 sustituyendo parcialmente a los sitios de Cu(1) 

de la estructura YBagCuzOg y los sitios Cu(1) y Cu(2) de Ja fase seudo “YBagCugO7_¢”. 

Estas propuestas estén basadas en lo observado por difraccién de rayos X en los sis- 

temas estudiados. Para bajas concentraciones de hierro, los picos de los difractogramas 

de los sistemas YBayCu4_2Fe,Og ¢ (Yo.9Ca9.1)BazCus_2Fe,Og son indexados a la estruc- 

tura YBa2Cu,Og, mientras que para altas concentraciones de hierro se observa la presen- 

cia de las fases seudo “YoBa,Cu7O15_5” e¢ “YBagCugO7_5”. En cambio, en el sistema 

(YosPro2)Ba2Cug_zFe,Og se manifiesta la presencia de la fase seudo “YBagCugO7_¢” 

desde bajas concentraciones de hierro. 

Para explicar Ia disminucidn del valor de la T, en los sistemas YBapCuy_zFe, Og, 

(Yo.9Cag1)BagCu4y_2Fe,Og ¢ (YosPro.2)BagCus_zFe,Og con el aumento de la concen- 

tracién de hierro primero consideramos el modelo de Abrikosov -Gorkov. A partir de re- 

sultados de mediciones de R vs. T y la propuesta de una concentracién critica (cer) para la 

cual la superconductividad se elimina segin el modelo Abrikosov-Gorkov, se observa que 

para concentraciones mayores a la concentracién critica se sigue observando superconduc- 

tividad en los sistemas superconductores YBagCus_2FeeOg, (Yo.9Cao.1)Ba2Cus_2Fe,0g 

e (YosPro.2)BagCus-zFe;Og. Lo anterior sugiere que le disminucién en el valor de la 

T, de estos sistemas no puede ser explicada por efectos de rompimiento de pares, deben 

de existir otros efectos que traten de explicar la disminucién de Ja T-, por ejemplo, la 

disminucién de huecos. 

Nuestros resultados de espectroscopfa Méssbauer muestran que los espectros 

Méssbauer de los sistemas YBagCu4_-FezOg e (Yoo9Cao.1)BaeCus2Fe,Og cambian de 

uno a cuatro desdoblamientos cuadripolares con el aumento de la concentracién de hierro, 

los cuales corresponden a los sitios de cobre en las dobles cadenas (Cu-O)2, cadenas sim- 

ples Cu--O y planos de cobre Cu—Ox. En el sistema (Yo.8Pro.2)Ba2Cug_zFez Og se observa 

que desde la minima concentracién de Fe estudiada, los espectros Méssbauer estén consti- 

tufdos por cuatro desdoblamientos cuadripolares los cuales son esencialmente los mismos
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gue se observan en los sistemas YBayCuy... Fe, Og € (Yo9Cao1)BagCuy_.Fe,Og para altas 

concentraciones de hierro. Esto sugiere que la sustitucién de Y°+ por Pr*+ influye en el 

fomento de la sustitucién de las dobles cadenas de (Cu-O)» por cadenas simples de Cu-O; 

de hecho, ésto se ve apoyado por la presencia de la fase seudo “YBagCugO7_5” en los 

espectros de difraccién de rayos X desde bajas concentraciones de hierro. 

Los resultados obtenidos por refinamiento de la estructura cristalina por el método de 

Rietveld en los sistemas superconductores YBagCw,_zFe,Os, (Yo.9Cao,1)BagCu,_zFe,Og 

e (YosPro.2)BazgCus_2Fez Og indican que desde bajas concentraciones de hierro, los 4tomos 

de hierro ocupan los sitios de Cu(1) y, debido a su valencia 3+, atrae 4tomos de oxigeno 

extra Namados O(5) que se colocan entre dos planos adyacentes de dobles cadenas a lo 

largo del eje cristalografico a. Con base en lo anterior, podemos proponer que debido a 

la sustitucién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)s, el orden en las dobles cadenas 

de (Cu-O)2 se ve perturbado, comportamiento que se refleja en la disminucién de la 

ortorrombicidad con el incremento de la concentracién de hierro. De hecho, este desorden 

se ve favorecido por la valencia 3+ del hierro que permite que los sitios de oxigeno O(5) 

comiencen a ser ocupados. Como consecuencia de la ocupacién de los sitios de O(5) se 

observa un incremento en el contenido de oxfgeno. 

Por otra parte, los desplazamientos de las posiciones atémicas del O(4) hacia las dobles 

cadenas de (Cu-O)s y del Ba hacia los planos de Cu-Oz2 que registramos en los sistemas su- 

perconductores YBagCuy-zFe, Og, (Yo.9Cao.1)BazCug_zFe,Og e 

(YosPro.2)BazCug_zFe,Og a través de los cambios en la longitud de enlace Cu(1)-O(4) 

y Ba-O(2), Ba-O(3) en funcién de la concentracién de hierro, se pueden considerar como 

una manifestacién del balance de carga entre los planos de Cu-Oz y las dobles cadenas de 

(Cu-O)2 que influye en el valor de la T,. Al respecto, Tarascon et al. [28] sugieren que el 

desplazamiento del Ba hacia los planos de Cu-O2 trae consigo una localizacién de huecos 

en los planos de Cu-O2, debido a que conforme el ion Ba comienza a desplazarse hacia los 

planos de Cu-Oe, éste comienza a compartir electrones con los planos de Cu-Ozg. Dicha 

conclusidén es apoyada por estudios de efecto Hall en esos compuestos, cuyos resultados
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indican una disminucién en el mimero de huecos del sistema [29] . 

Por lo anterior, sugerimos que en el sistema YBagCug_2Fe, Og el valor de la Te dismi- 

nuye por la sustitucién de hierro en las dobles cadenas de (Cu-O)2 debido a la localizacion 

de huecos en los planos de Cu-O2, mientras que en el sistema (Yo.9Cao.1)BagCus_2Fe, Og 

la localizacién inicial de huecos en los planos de Cu-O2, debido a la sustitucién de hierro, 

es compensada por los huecos producidos por la sustitucién del 10% de Ca en los sitios 

de Y, lo que trae como consecnencia que el valor de Ja T; aumente ligeramente; de esta 

manera, se puede explicar porqué los valores de T, del sistema (Yo.9Cao.1)Ba2Cus_2Fez Og 

son ligeramente mayores a. los del sistema YBagCuy_zFe,Og. En esta misma Ifnea, debido 

a que el efecto de Pr en el sistema YBagOu4Og es la de localizar huecos y romper pares, 

entonces se sugiere que el ntimero de huecos libres en los planos de Cu-O2 disminuya atin 

més debido a la contribucién de hierro y Pr simultaéneamente. De esta manera se puede 

explicar porqué los valores de T, del sistema (YogPro.2)Ba2Cuy_zFezOg son menores que 

los observados en YBagCus_.2Fe,Og e (Yo.9Cao.1)BagCus_eFez Os. 

Con base en la anterior informacién se determinéd que la disminucién en e] valor de la 

T., estd correlacionado con la disminucién en la longitud de enlace Cu(i)-O(4). Este hecho 

permite concluir que el mecanismo de transferencia de carga en el sistema YBagCu,Og es 

afectado por la sustitucién de elementos de transicién trivalentes en los sitios de Cu(i) en 

forma similar a la observada en el] compuesto YBagCugO7_5.



Apéndice 

Antecedentes matemdaticos 

El algoritmo de Newton - Raphson estd dado por: 

N 

R= So wilyi— yei)? () 

donde y; es la intensidad observada del i-ésimo paso del rastreo, yi es la intensidad 

calculada para el i-ésimo paso y w; = 2 es el factor de peso. Las cuentas calculadas y,; 

son determinadas por la suma de las contribuciones de las reflexiones vecinas de Bragg. 

Yoi =D ajwiToj Lj | Fyx |? B(28; — 205) Pye + yen (2) 
ik 

donde i es el indice del dato, j el Indice de la fase (1 < j < 8), k el fndice de las reflexiones 

vecinas de Bragg y a el factor de escala. La razén de las intensidades para las dos 

longitudes de onda (si son usadas) es absorbida en el cdlculo de F, en forma tal que sdlo se 

requiere el factor de escala, T, es el factor térmico de Debye - Waller total, que se define 

como: 

7, = exp{-B(S2) )   

La definicién de los otros factores de la Ec(2) son: L es el factor de Lorentz Polarizacién



  

- multiplicidad y esta dado por: 

(1 + CTH Mcos?20) 
L=[ sen?@cosO 

|multiplicidad (4) 

F es el factor de estructura definido por: 

PF = 0 kin fmexp|arihtm|exp|—27th™ Br bl (5) 
™ 

donde m es el indice del tomo, k el factor de ocupacién, f el factor de dispersién, h el 

vector de los fndices de Miller, el superindice T denota la matriz traspuesta del vector, 

r el vector de las coordenadas atémicas, B es un tensor cuyos elementos son los factores 

anisotrépicos de temperatura 8,,,, que en el caso de la vibracién térmica isotrépica de- 

genera en un escalar B. En la Ec(2) P es la funcién de orientacién preferencial, la cual 

corrige la textura de acuerdo a la siguiente relacién: 

P=G.+0- Go)exp(—G0") (6) 

donde a es el 4ngulo acotado entre el vector de dispersién y la direccidn de orientacién 

(p.e. direccién del eje de la fibra} especificada en la orientacién preferencial, y por ultimo 

en la Ec(2) yp es la intensidad del fondo. 

Forma de la curva del difractograma (perfil) 

La forma del perfil se debe al instrumento (monocromador, colimacién) y a los efectos de 

Ja muestra ( tamafio de cristal y esfuerzos en la muestra). 

En el programa Rietguan v 2.3 se presenta un tipo de perfil Namado Pseudo-Voigt y 

se hace notar que fa contribucién de cada reflexién al difractograma calculado, se hace 

considerando el intervalo 26 + nH,, donde 20; es el centro de la posicién del pico de 

Bragg. Al factor n, se le denomina ancho de perfil y usualmente vale 20 para un pico de 

tipo Pseudo-Voigt. Por otra parte, también se incluyen en el célculo de las intensidades, 

para un paso de 20 particular, las contribuciones de los picos cuyos centros estan dentro 

del limite de nH; o en los limites inferiores o superiores que definen las regiones exclutdas



  

del cuerpo principal del difractograma. En Ja descripcién de la funcién Pseudo Voigt se 

considera a H; como el ancho total a media altura de la k - ésima reflexién de Bragg, 

cuyas siglas en inglés son (FWHM), que es una funcidn refinable de 6 de acuerdo a la 

siguiente funcidn: 

H} = Utan?6 + Vtand +W (7) 

donde U,V y W son pardémetros refinables. Por otra parte, la funcién Pseudo — Voigt est4 

definida por la siguiente ecuacién: 

nb+(1—)G (8) 

donde L y G son los perfiles Lorentziano y Gaussiano y 7 el parémetro mezclado que 

puede ser refinado como una funcidn lineal de 20, donde Jas variables refinables son na y 

nb de la siguiente forma: 

n = na + nb20 (9)
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