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INTRODUCCION 

El estudio de la superconductividad de alta temperatura 
critica representa un reto foraidable para diversas disciplinas 
cientificas. Particularmente para la Quimica, entran en jueqo la 
sintesis de 6xidos complejos, la caracterizaci6n cristaloqrAfica, 
la determinaci6n da los diaqraaas da fases, asi como la relaci6n 
estructura-propiedad y las consecuencias de la periodicidad 
quimica. El trabajo que presenta110s aqui contiene varios de loa 
elementos que configuran el estudio de la Quimica de los S6lidos. 

Los 6xidos complejos de estructura perovskita laminar en los 
que se presentan frecuentemente transiciones metal-no metal son 
parte de un &rea de investigaci6n que ya tiene una larga 
tradici6n. En 1986 George Bednorz y Alax K. MUller (1) 

descubrieron que algunos de los compuestos cerúleos de f6rmula 
La2_.aa.cuo•-.5 presentan una transici6n al estado superconductor. 
Para valores de XII 0.15 este material presenta asta transici6n a 
40 K. 

El descubrimiento da Badnorz y MUller, merecedor del premio 
Nobel de Fisica, fue seguido por nuevos resultados. Mau-Kwen wu y 
Paul Chu (2) encontraron otro aaterial, YBa

2
cu

3
o

7
, que presenta 

este fen6meno a partir de 91K. En poco tiempo Hiroshi Maeda (3) y 
paralelamente Allen Herman (4), descubrieron dos familias mAs de 
compuestos cer4micos con temperaturas de transici6n (Te) del orden 
de 110 y 125K respectivamente. 

Durante los aftos que precedieron a estas observaciones, 
parecia ser que materiales con temperaturas de transici6n 
superconductora superiores a 25K serian dificiles de obtener. Ya 



desde la 
tecnolog1a 
(compuestos 
temperatura 
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década de los 60 se hab1a 
superconductora basada 

intermet6licos) que 
del helio 11quido 

en 
deben 
(4K), 

ido desarrollando una 
e 1 uso de materia les 

ser enfriados a la 

hecho que restringi6 
fuertemente la viabilidad econ6mica de muchas aplicaciones. 

En contraste, algunos de los nuevos materiales descubiertos 

desde 1987, enfriados a la temperatura de nitr6qeno 11quido (77K), 
permiten aprovechar el !en611eno de la superconductividad a un 
costo menor. Una tecnolog1a menos sofisticada y la reducci6n en el 
consumo de un tipo de 11quido criogénico m6s econ6mico son 
elementos que tavorecer1an una tecnolog1a superconductora a 
nitr6geno l1quido. 

Estos argumentos de "costos" dieron lugar a una gran 

axci taci6n en torno del impacto que a corto y mediano plazo 
tendr1a una tecnolog1a superconductora a nitr6geno l1quido. Hoy 
d1a, la euforia desatada haca cinco anos ha dejado el lugar a 
posiciones mlis realistas fundadas en un mejor conocimiento de 
estos materiales y de los problemas que presentan para ser 
utilizados. 

sin embargo, aQn resta mucho por hacer en el estudio de la 
superconductividad. La presente tesis es un esfuerzo en la 
direcci6n de establecer resultados experimentales confiables de un 
sistema en particular: Ln

1
_,Pr,Ba

2
CU

3
0

7
_6 . A continuaci6n 

presentaremos cu61 es el interés de estudiar esta familia de 
soluciones s6lidas. 

Empecemos por citar que, entre los superconductores de 

estructura tipo 123, YBa
2

CU
3
0

7
_6 , al ser el primero que fue 

sintetizado, es el m6s conocido. De hecho, la familia LnBa
2
CU

3
0

7 
presenta superconductividad a temperaturas de alrededor de 90 K. 
Tres excepciones existen, cuando Ln ª ce, Tb o Pr. con Cerio y 
Terbio no se forma la estructura deseada mientras que si bien con 
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Praseodimio si se forma, ésta no es ni de comportamiento metAlico 

ni superconductora. 

Si PrBa2CU307_6 , siendo isoestructural a 'iBa2cu3o7_0 existe, 

¿por qué no presenta propiedades electr6nicas an!logas al resto de 

la serie? 

Esta pregunta ha sido motivo de una amplia investigaci6n a 

proposito del papel que juega el !tomo da Praseodimio en la 

estructura y de qué manera modifica las propiedades electr6nicas 

de los planos de cu-o, responsables de la conducci6n metAlica en 

estos compuestos. 

En la büsqueda de respuestas a esta interrogante, las 

soluciones s6lidas Y
1
_.PrxBa

2
cu

3
o

7 
han sido muy estudiadas. Hemos 

deseado contribuir al esclarecimiento de este problema realizando 

estudios de ocurrencia y supresi6n de la superconductividad en las 

soluciones s6lidas Ln
1 

_ .Pr .sa
2
cu

3
o

7 
(Ln = Sm, Er, Ho y Gd). Para 

este fin, hemos tenido particular cuidado en la s1ntesis y 

caracterizaci6n para lograr as1 resultados reproducibles y tratar 

de establecer correlaciones de base entre la supresión de la 

superconductividad y las propiedades estructurales de la soluci6n 

s6lida as1 como con las caracter1sticas de la tierra rara Ln. 

Nuestros resultados experimentales mostraron exitosamente una 
dependencia clara entre la concentraci6n critica xc del Ln en 

Ln
1

_.Pr.Ba
2

CU
3
0

7 
(a la cual la T

0 
para ocurrencia de 

superconductividad es nula) y las propiedades cristalogrl'ificas del. 

material. 

Esta tesis está estructurada de la siguiente manera: en el 

capitulo I presentamos brevemente los diversos elementos 

necesarios para comprender el estudio. Describimos las 

caracter1sticas generales de la superconductividad. También 

describimos los aspectos cinéticos de la sin tesis de 
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superconductores cerámicos. Estudiamos brevemente el enlace 

qu1mico en estos compuestos. 

En el capitulo 2 presentamos una revisi6n de la informaci6n 
acerca del PrBa

2
cu

3
o

7 
y de la solución sólida Y

1
_xPrxBa

2
CU

3
0

7
• 

Evidenciamos aqui los elementos que nos llevaron a realizar la 
presente investigaci6n además del interés que produce estudiar los 
sistemas Ln 1 _xPr~Ba2cu3o7 y lo que podemos obtener. 

El capitulo desarrolla ampliamente el procedimiento 
experimental utilizado. Destaca aqui el proceso de sintesis: la 
pir6lisis de citratos metálicos. Describimos la técnica de 
medici6n de resistencia eléctrica y la caracterizaci6n estructural 
por difracci6n de rayos X. 

En el 
Describimos 

capitulo presentamos 
la optimizaci6n de la 

los resultados obtenidos. 
sintesis. Analizamos las 

propiedades estructurales y de transporte eléctrico, asi como los 
valores de temperatura critica para cada una de las soluciones 
s6lidas. Discutimos sencillamente la influencia del Ln empleado en 
las propiedades del material. Hacemos una serie de correlaciones 
con las caracter!sticas de los Ln. 

Finalmente, en el capitulo 5 presentamos las conclusiones a 
que condujo este trabajo, asi como las perspectivas del mismo. 
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CAPITULO l 

AllTECEDENTES 

En este capitulo describiremos las caracteristicas generales 
de la superconductividad y de los superconductores cerAmicos de 
alta temperatura critica. 

Discutiremos cualitativamente algunos aspectos de la cinética 
de las reacciones en estado s6lido. 

Enseguida describiremos algunos de los métodos de sintesis de 
cerAmicas superconductoras haciendo hincapié en las técnicas por 
via quimica (una de las cuales ser! utilizada) • Asimis11oharemos 
un anAlisis de algunas propiedades eléctricas y electr6nicas de 
los s6lidos. A partir de la teoria del orbital molecular 
interpretaremos la conductividad eléctrica de los materiales. 

l.- superconductividadª 

1.1 Definiciones 

La superconductividad es un estado que presentan algunos 
materiales a temperaturas inferiores a una temperatura denominada 
critica (Te). Este estado se caracteriza por un diamagnetismo 
perfecto. Es decir, un campo magnético es incapaz de penetrar el 
material a excepción de una cierta distancia medida desde la 
superficie de la muestra denominada longitud de penetraci6n de 
London (;l,L) . La expulsi6n de campo magnético de una muestra que 
entra al estado superconductor es conocida como efecto 

Meissner-oschenfeld, y la cantidad AL es representativa del 
material en cuesti6n. 
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Como consecuencia de la expulsión del campo magnético, el 

material desarrolla un estado electricamente no-resistivo. Esta 

caracter1stica dio lugar al término •superconductividad" y fue de 

hecho la propiedad observada originalmente en el mercurio por un 

disc1pulo de K.Onnes en 1911 . 

Un campo magnético aplicado (H) al material en el estado 

supérconductor no penetra hasta un cierto valor de intensidad de 
campo, que a 

critico (H0 ) • 

temperatura cero, es denominado campo magnético 

Experimentalmente se ha encontrado que el valor 

de He es una función de la temperatura. Esta función es una 

parábola de la forma 

He = Ho ( 1 - (T/ Tc) 2 ) 

donde Ho es el campo magnético critico extrapolado al cero 

absoluto. En la figura 1 mostramos por sencillez el diagrama de 

fases H vs. T para un material superconductor. 

H 

He Normal 

superconductor 

T Te 

Fiqura 1: Diagrama de fases H-T para un superconductor. 

Sin el afán de entrar en los detalles de los modelos que 

describen la superconductividad (5), sólo indicaremos que como 

resultado de investigaciones tanto teóricas como e><perimentales, 

fue establecido que los portadores de carga, es decir, las 

"part1culas 11 que transportan la corriente eléctrica en el estado 



-13-

superconductor, son pares de electrones. Estos pares se denominan 
"pares de cooper 11 y se les caracteriza. por una longitud de 
coherencia (~) especifica del material. 

otra cantidad importante es la corriente mAxima que un 
material superconductor puede conducir antes de perder el estado 
no-resistivo y comportarse como un material 11 normal 11 • 

cantidad recibe el nombre de densidad de corriente critica 
es el parámetro más importante de un superconductor 
piensa en aplicaciones tecnol6gicas. 

Esta 

(Je) Y 

si se 

En la figura 2 podemos ahora visualizar un diagrama de fases 
extendido en el cual se incorpora Je. Bajo la superficie 
Jc=Jc(H,T) el material es superconductor • 

.J 

He 

H 

T 

Figura 2: Diagrama de rases extendido J-H-T. 

La descripci6n precedente se aplica a la superconductividad 
tal y como se presenta en algunos de los elementos de la tabla 
peri6dica. Sin embargo, existe una variante del fen6meno que es de 
capital importancia: la superconductividad de tipo II. Esta 
variante, o superconductividad de Abrikosov, se puede ilustrar con 
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una curva de magnetización. En la figura 3 mostramos el diagrama 

de magnetización (H) en función del campo magnético aplicado para 
un material convencional (o tipo I) y el comportamiento particular 
de la superconductividad de tipo II. 

~t21 
He 

Campo Ma~netlco Aplicado 
(al 

:E 
l= 
" ' 

,1 
Tipo 11 ./ ! 

1 

: 
1 

Superconduclo 1 slado Estado 
1<7''---"--....¡..-<~•Mi1lo ~ol 

Campo Maqnetico Aplicado 
( b l 

Figura 3: Diagrama de magnetización H-H para un superconductor 
tipo l y tipo 11. Rer se. 

En el segundo caso, el campo magnético no penetra el material 
hasta un valor de campo denominado "ciº A partir de este valor de 
campo magnético, la superconductividad no es aniquilada aunque el 
material permite la penetración de !lujo magnético por algunas 
regiones del mismo llamadas vórtices de Abrikosov. Este estado se 
denomina estado mixto o estado de Abrikosov, el cual se extiende 
hasta un valor de campo magnético Hczº A valores de campo 
magnético superiores a Hez' la superconductividad desaparece y el 
material se comporta como un material resistivo normal. 

En el estado mixto coexisten regiones superconductoras y 

normales. Flujo magnético cuantizado en forma de filamentos 
independientes (vórtices de Abrikosov) que apuntan en la dirección 
del campo magnético aplicado esUn presentes en las zonas no 
superconductoras. 
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1.2 Materiales superconductores. 

Los tipos de compuestos en los que se presenta la 

superconductividad son en extremo variados: metales, compuestos 

intermetálicos, cristales moleculares orgánicos, sales con fuerte 
transferencia de carga, fases de Chevrel, polimeros y 6xidos 
mettllicos. 

La superconductividad fue descubierta inicialmente en metales 
de transici6n. A este descubrimiento sucedieron la elaboraci6n de 
compuestos 
superiores 

a base de niobio tales como 
(6) Entre los compuestos 

NbC y NbN, con T0 
intermetAlicos más 

sobresalientes se encuentran los de alta T
0

, H0 y J
0 

de estructura 
Al5: V

3
Si, Nb

3
sn, Nb

3
(Al-Ge), Nb

3
Ge, y por otro lado, la aleaci6n 

cQbica NbTi. Algunos de estos materiales son de amplio uso 
comercial (7) • 

Por otro lado, se cuenta con los calcogenuros de metales de 

transici6n como NbSe
2 

y NbS
2 

que son sistemas bidimensionales de 
gran interés fundamental (8). En 1971 Chevrel (9) descubri6 una 
serie de sulfuros ternarios de molibdeno de fórmula K,Ko

6
S

8 
(K: 

Pb, sn, Ag, cu, Zn, Mg, Cd, se, e Y). Katthias (10) mostr6 que 
estos sistemas son superconductores con T0 hasta de 141( para el 

caso del plomo. Estos superconductores de tipo II presentan campos 
cr1ticos H

02 
hasta de 50 T (M Pb), Los sist...as 

cuasi-unidimensionales (11). como los conductores orglinicos del 
tipo TTF-TCNQ (12) y los polimeros inorgánicos como (SN)x han sido 
tema de controversia durante las dos ültimas décadas por la 
posibilidad de alta T

0
(13). 

La presencia de superconductividad en 6xidos metálicos es 
conocida desde comienzos de los afias 70. Los bronces de tungsteno 
de fórmula Me,W0

3 
(Me: metal alcalino) (14) presentan una Te baja 

pero no despreciable (Tea 5K). Sistemas como LiTi
2
o, (15) (Te= 

14K) y BaPb
1
.,Bi,o

3 
(16) (T0= lJK) presentan una Te superior al 
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mejor elemento superconductor. 

Los trabajos pioneros de Goodenough (17) y Raveau (18) 
durante los dltimos 20 anos crearon las bases necesarias para que 
Bednorz y MUller (1), en un gran trabajo de sistematizaci6n, 
pudieran conducir sus investigaciones en el camino que les 
permiti6 demostrar, en 1986, la posibilidad de alta Te. 

Sintetizando La
2
_,Ba,cuo,_6 con Te del orden de 40K, estos 

investigadores rompieron con lo que parecia ser un hecho: la 
superconductividad confinada a las bajas temperaturas. Como todo 
descubrimiento inesperado, fueron m6s preguntas que respuestas las 
que fueron desde entonces planteadas. 

Sin embargo, fue hasta que Chu (2) y colaboradores 
descubrieron en el sistema Y-Ba-cu-o T0 del orden de 90K, que la 
barrera de los •77 K" fue rota. Esto hizo pensar que las 
aplicaciones a temperaturas de nitr6geno liquido ya podian ser 
concebidas. 

Dos familias m6s de materiales superconductores de alta 
temperatura critica fueron sintetizadas: el sistema Bi-sr-ca-cu-o 
(3) y el sistema Tl-Ba-ca-cu-o (4) con T

0 
m6xima del orden de 110 

y 125K respectivamente. 

A pesar de que recientemente se han descubierto sis~emas con 

T0 inferior a 77K, estos materiales tienen mucha importancia. 
Estos compuestos van desde K

1
_,Ba,Bi0

3 
(T0• JOK) (ref. 19) que no 

tiene planos de cu-o, hasta los nuevos superconductores de f6rmula 
Nd

2
_,Ce(Th),cuo,.6 que en el estado normal son conductores de tipo 

n (20). 

KAs atln, en los tlltimos meses ha sido descubierta 
superconductividad en ctlmulos de c

60 
cuando éstos son dopados con 

metales alcalinos (Rb) (21) obteniéndose temperaturas criticas de 
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basta 28 K. Cabe recordar que a esta temperatura critica fue 

descubierta inicialmente 

cerámicos oxidocüpricos. 

la superconductividad en los sistemas 

Todos los óxidos superconductores de alta Te que hemos 

hablado han sido comentados pertenecen a la misma familia 
estructural. Estos materiales son perovskitas fuertemente 
defectivas que presentan caracter1sticas propias de sistemas 

bidimensionales. 

En la figura 4 mostramos la unidad ABX
3 

de una perovskita 

normal, la cual está formada por un sistema cQbico centrado en el 
cuerpo donde A es el átomo central y B está colocado en los 

v6rtices. A la mitad de la distancia B-B, un átomo X est~ 

localizado. Los átomos X forman octaedros de coordinaci6n 

alrededor de los sitios de B. 

(a) (b) (e) (d) 

Figura 4. a) Formación de una estructura perovskita a partir de 

dos unidades más sencillas, b) Estructura básica de una 

perovskita, e) Triple perovskita, d) Triple perovskita con el eje 

central rotado. Rers. 22 y 23. 
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Los defectos tipicos de esta estructura son rupturas de la 

simetria por la desorientaci6n de los octaedros BX
6

• Este defecto 
tiene importancia ya que da lugar a la formaci6n de dipolos 
permanentes. Como en el caso de BaTio

3
, estos defectos producen 

ferroelectricidad, 

En el caso de los superconductores, la estructura perovskita 
presenta defectos de estequiometria en oxigeno. Es decir, algunos 
de los sitios de oxigeno en la estructura estAn vacantes. El caso 
del superconductor prototipo YBa

2
cu

3
o7 puede ser descrito en 

términos de la figura s, como el apilamiento de tres perovskitas 
de base: Bacuo

2
•
5

, YCuo
2 

y Bacuo
2

•
5 

(ref. 22¡. 

Estas tres unidades constituyen la celda unitaria de 
YBa

2
Cu

3
0

7 
en donde se hacen evidentes los defectos de 

estequiometrla en oxigeno; dos de los nueve oxigenas no están 
presentes. M&s aún, la distancia Cu-CU (en la direcci6n e) de la 
sub-celda YCU0

2 
es menor que en el caso de las sub-celdas Bacuo

2
.
5 

(24). Este es el efecto de presi6n que Chu busc6 al sintetizar 
este compuesto esperando, como as1 sucedió, que la T

0 
aumentara. 

La pérdida de simetrla que se presenta en estas perovskitas 
se debe a los defectos de estequiometria en oxigeno que juegan un 
papel fundamental; el sistema YBa

2
cu

3
o

7 
es anisotr6pico en sus 

propiedades magnéticas y eléctricas. 

·Por otro lado, 'i.Ba
2

CU
3
0

7 
se caracteriza por la facilidad con 

que se reduce (pierde oxigeno), A temperaturas superiores a 500 ºe 
bajo una atm6sfera de oxigeno (P02= latm) la estequiometria en 
oxigeno pasa de 6=0 a 6=0.5 (en YBa

2
Cu

3
0

7
_6¡. El compuesto 

YBa
2
cu

3
o

6
.
5 

es un semiconductor y no presenta superconductividad. 
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Debemos mencionar también la valencia mixta que presentan 
estos compuestos. En particular, en YBa

3
Cu

3
0

7
, para loqrar la 

condición de electroneutralidad es necesario que el cobre tenga 
valencia mixta entre 2 y J •. veamos, 

átomo 
y 

Ba 
cu 
o 

Ysa,cu,o
7 

carga ' átomos 
J+ 1 

2+ 2 
X 3 

2- 7 

J + 4 + Jx a 14 
carga formal del cobre • 2.JJJ + 

carga total 
J+ 
4+ 
Jx 
14-

En realidad, dos tipos de cobre son distinguibles (cadenas 
CUl y planos Cu2). El papel que juega cada uno de estos cobres ha 
sido analizado interesantemente en la literatura (25) (figura 5). 

En este sistema existen dos variables que est4n 
interrelacionadas entre s1 y cuya importancia en la manitestaci6n 
del fenómeno superconductor es conocida. Tales variables son: 
valencia mixta del cobre y planos y cadenas de cu-o. 

2.- S1ntesis de óxidos complejos: Superconductores cerámicos 

Todos los superconductores cerlmicos se forman por reacción 
en estado sólido. Primeramente discutiremos la reacción en estado 
sólido y después veremos di versas técnicas qu1micas no 
convencionales para optimizar la s1ntesis. 
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2.1 Aspectos cinéticos Reacciones entre s6lidos 

consideremos la reacción 

donde todas las especies son s6lidas y AG es negativo. 

La reacci6n esquem4tica por interdifusi6n de cationes es (25): 

Antes de la reacci6n: 

AO 
1 

e
2
o

3 

T 
Interfase original 

Durante la reacci6n: 

A2•__. 

AO AB zº• 1 e2o3 
1 

+--B3• 

En este nivel existen dos interfases que pueden escribirse 
idealmente como: 
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Interfase 

Interfase 

Reacción total: 

4AO + 4820 3 -> 

Esta descripción nos permite distinguir 3 factores que 
influyen en la velocidad de reacci6n entre sólidos: 

el área de contacto entre los sólidos reactantes 
- la velocidad de formación del producto 
- las velocidades de difusión de iones a través de las di versas 
fases y, sobre todo, a través de la fase producto. 

Observando el esquema detectamos que mientras mas crezca la 
fase producto, mas lenta será su formación. Asimismo los iones 
grandes tendrán mas dificultades para difundirse por el material. 

2.2 Preparación de cerámicas superconductoras 

Existen varias técnicas para elaborar 
cerámico (27). Distinguimos aqul dos tipos: 

2.2.1 Reacción en estado sólido 

un material 

Consiste en mezclar los óxidos o carbonatos metálicos en un 
mortero (la agata ea preferida por su dureza). La muestra debe ser 
sometida a varios tratamientos térmicos y pulverizaciones 
intermedias. El nllmero de pulverizaciones, asl como las 
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temperaturas de los tratamientos térmicos, dependen de cada 

sistema. Mediante pulverizaciones sucesivas se llega a un trunafto 

de partícula de aproximadamente 5-10 µm. 

2.2.2 Técnicas por vía química 

Hemos visto ya los factores involucrados en la velocidad de 

reacción entre sólidos. Una forma de acelerar una reacci6n es 

producir partículas finas con estequiometría adecuada donde la 
superficie de contacto saa muy qrande. Diversas técnicas químicas 
se han desarrollado para sintetizar partículas finas (28). Estas 
técnicas loqran mejorar la calidad de las muestras (por ejemplo 
loqrar alta densidad) y disminuir tiempos de reacci6n. No 

. obstante, estas técnicas requieren de habilidad y conocimientos 
básicos de química. A continuación resumimos alqunas. 

coprecipitación 

En esta técnica, sales solubles de los cationes se mezclan 

en cantidades estequiométricas. se induce la precipitaci6n con 
alqün aqente precipitante como carbonato de sodio, El precipitado 
obtenido se lava y seca, Puede haber un tratamiento térmico para 
eliminar co,. A partir de aquí se deben sequir los tratamientos 
térmicos más ütiles para la muestra, pero evidentemente serán m!s 
cortos y menos drásticos que la reacción al estado sólido (29). 

Geles precursores 

Este método consiste en mezclar una solución coloidal de los 

hidróxidos metálicos en cantidades apropiadas. Una vez hecho esto, 
los qeles son secados a temperatura ambiente o con calentamiento y 
después tratados térmicamente, se producen partículas muy 
pequeftas. En el caso de YBa

2
CU

3
0

7 
menores a 1µ (27). 
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Una alternativa que podemos considerar de este tipo es la 
ruta alcóxida, Esta consiste en la hidrólisis controlada de 
soluciones de alcóxidos met!Uicos. La hidrólisis y condensación 
ocurren simult4neamente con lo que se logran part!culas muy 

pequeftas. La morfologla de estas partlculas depende notablemente 
de la naturaleza del grupo alcoxi (28), 

Pirólisis de citratos metálicos 

A partir de los óxidos se obtienen por disolución con HN0
3 

los nitratos metálicos. Los cationes se complejan con ácido 
c!trico en exceso. La solución se neutraliza con hidróxido de 
amonio. Calentando esta mezcla se obtiene una espuma que piroliza 

espontáneamente. De aqu1 obtenemos ya la mezcla de polvos que se 

debe tratar térmicamente, pues las part!culas son finas (50-100 
nm) y con la estequiometrla adecuada (30), 

Por su simplicidad y sus resultados ya probados en la fase 
YBa

2
Cu

3
o

7
, hemos decidido aplicarla en nuestros estudios, Los 

detalles serán desarrollados en el capitulo 3, referente a las 
técnicas experimentales. 

3,- Propiedades eléctricas de los sólidos 

Una de las caracter!sticas más importantes de los sólidos se 
refiere a las propiedades eléctricas. Estudiaremos primero los 
sólidos de acuerdo a las caracter!sticas macroscópicas como la 
conductividad eléctrica. Después analizaremos los sólidos 
microscópicamente de acuerdo a la teorla de bandas. 

'3.1 Propiedades eléctricas: conductividad (31) 

Comenzaremos por definir conductividad eléctrica. Podemos 
definirla como la capacidad de un material para permitir el paso 
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de una corriente eléctrica. Clasificamos a los s6lidos de acuerdo 
a sus propiedades eléctricas como: 
conductores: tienen gran facilidad de transporte de la carga 

eléctrica. 
Semiconductores: aquéllos que pueden ser excitados energéticamente 

para conducir la electricidad. 
Aislantes: no conducen notablemente o simplemente no lo hacen. 

Una forma simple de interpretar la conductividad eléctrica es 
hacerlo como un caso particular d~ los fen6menos de transporte 
(32). Para simplificar utilizaremos notaci6n escalar, considerando 
movimiento solamente en una dimensi6n. 

Podemos describir el flujo de portadores libres de carga, j 

en un s6lido bajo la acci6n de un campo eléctrico E=-VV como: 

= uVV = uE (1) 

donde j es la densidad de corriente, u es una constante de 
proporcionalidad intr1nseca del material llamada conductividad 
eléctrica y V es un potencial externo. 

A su vez, el flujo de corriente lo expresamos como: 

J = necd> (2) 

donde n es la concentraci6n de portadores libres por unidad de 
volumen, e es la unidad de carga y cd> es la velocidad media de 
los electrones en el s6lido. 

Si definimos la movilidad (µ) como la velocidad de las 
part1culas cargadas en un campo eléctrico unidad: 

µ = «d>/E (3) 
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combinando (1), (2) y (3) llegamos a la expresi6n: 

u = neµ (4) 

La dependencia de la conductividad (cr) con la temperatura 
puede entenderse considerando la dependencia de n y µ, ya que la 
carga e es independiente de la temperatura. 

- Para metales, n es grande y generalmente no cambia con la 
temperatura. La Onica variable es µ (movilidad) y ya que ésta 
aumenta al bajar la temperatura, también la conductividad aumenta 
a bajas temperaturas. 

- Para semiconductores y aislantes, n aumenta exponencialmente con 
la temperatura. Este efecto se sobrepone al pequeño efecto de la 

disminución de µ al aumentar la temperatura. Los aislantes son 
ejemplos extremos de los semiconductores donde n es muy pequeño a 
temperaturas normales. 

3.2 Estructura electrónica de los s6lidos 
Teoria de bandas (26,31) 

Las estructuras electr6nicas de metales y no metales pueden 
ser descritas en términos de la llamada teoria de bandas. A 
continuación describiremos con base en la teoria del orbital 
molecular las propiedades electr6nicas de un sólido. 

Para moléculas diat6micas, un orbital at6mico de un átomo 1 
se traslap~ con un orbital at6mico de un átomo 2, resultando esto 
en la formación de dos orbitales moleculares que estlln 
deslocalizados sobre ambos litemos. De estos nuevos orbitales 
moleculares, uno ea de enlace y otro de antienlace (fiq. 6). 
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Energía 

1 '"" .,-1 a-t6mi---<co 

,-~~~~~Antienlace ¡ .. 
Orbital atómico 

Fiqura 6. Teor1a del orbital molecular. Foraaci6n de orbitales 
moleculares de enlace y antienlace por interacción 
de dos orbitale• at6tlicos, 

La extensión de esta aproximación a m4s Atamos nos conduce a 
un incremento en el nümero de orbitales moleculares. Por cada 
orbital atómico que se pone dentro del sistema se crea un orbital 
molecular • Al incrementarse el n<lmero de orbitales moleculares, 
el promedio de energ1a entre orbitales adyacentes disminuye (fig. 
7). 

Energ1a 

n atómos 

Fiqura 7. Extensión de la aproximaci6n del orbital molecular 
a n at6mos. 
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La diferencia energética entre orbitales sucesivos de enlace 
o antienlace también disminuye hasta que existe esencialmente un 
continuo de niveles de energ!a. 

Podemos deducir claramente que la anchura de una banda en 
particular depende de la separaci6n interat6mica y, de aqul, del 
grado de traslape entre orbitales en átomos adyacentes (fig. 8). 

3p 

1 3• 

Ene:rgia 

~::::::::::::::::=========~~ 

r# 'o 
Distancia intcratÓiilica 

Figura s. Diagrama de ban~as en runci6n de la distancia 
interat6mica r para el sodio metálico. Rer 26 

Llamamo's banda de valencia a la Qltima banda ocupada por 
electrones a temperatura cero. Banda de conducci6n es la primera 
banda que a temperatura cero presenta estados vacios. 

Desde 
formaci6n 

luego existe una teor1a formal para 
de bandas. Aunque no profundizaremos 

describir 
en ella, 

la 
la 

mencionaremos brevemente y tomaremos sus resultados finales para 
continuar explicando las propiedades eléctricas de los s6lidos. 

En la teor1a del electrón libre de sommerf eld se introducen 
factores como la energ1a y la longitud de onda de los electrones 
en el s6lido. Este problema es similar al de una part1cula en una 
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caja de potencial. De la misma forma se obtienen niveles 
energéticos espec1ficos, es decir, estados electrónicos. De esta 
forma, la teorla del electr6n libre permite elaborar diagramas de 
densidad de estados electr6nicos (fig. 9), 

n(E) 
Densidad de 
estados 
electr6nicos 

Energía Ef 

Figura 9, Diagrama de la densidad de estados electr6nicos de 
acuerdo a la teoría del electr6n libre para un metal 
alcalino (Ha), Ef es el nivel de Fermi, 

A Ef se le conoce como nivel de Fermi y es el m4ximo de 
energía que pueden ocupar los electrones a la temperatura de O K. 

Notamos de la figura 9 que, en este caso particular, una 
banda está semi llena. Hay estados energéticos que el electr6n 
puede ocupar. Si se aplica una diferencia de potencial al sodio 
metálico, los electrones podrán moverse ocupando los estados 
vac!os. Se logra entonces un movimiento neto de electrones, esto 
es, conductividad eléctrica. 

Los metales se caracterizan por una estructura de bandas en 
la cual la más energética está parcialmente llena. 

En los semiconductores la banda más energética (banda de 
valencia) está totalmente llena. No obstante, la diferencia 
energética entre ésta y la siguiente banda puede ser superada con 



-Jo-

un estimulo energético del exterior (0.5-3.0 eV). De esta manera 
algunos electrones excitados por fotones o térmicamente pueden 
transferirse a la banda vac1a (banda de conducci6n) y el material 
presentarii conductividad eléctrica. Por esto, al disminuir la 
temperatura disminuye el nfunero de portadores de carga y por lo 
tanto disminuye la conductividad. 

Podemos distinguir dos tipos de mecanismo de transporte en 
los semiconductores. cuando los electrones son promovidos a la 
banda superior vac1a (banda de conducci6n) se consideran 
portadores de carga negativa. Las vacancias en la banda llena 
(banda de valencia) se pueden considerar "huecos positivos•. Esta 
forma de considerar "huecos" es m4s fácil de manejar. Es como 
considerar los movimientos de una burbuja en un tanque de agua en 
lugar de considerar los movimientos de toda la masa de agua. 

Finalmente debemos decir que en los aislantes la diferencia 
entre la banda llena m6s energética y la siguiente banda vac1a es 
tan grande que no existe practicamente conductividad eléctrica a 
ninguna temperatura. Por ejemplo en el caso del diamante tal 
diferencia energética es de 6 ev (fig. 10). 

~ 
LJ LJ 
~ 

AE AE 

~ 
E conductor semiconductor aislante 

Figura 10. Esquema simplificado del dia9rama de bandas para 
conductores, semiconductores y aislantes. 
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3,3 Enlace quimico en superconductores cerlimicos (34) 

Los sistemas YBa
2
CU

3
0

7 
y (La,sri,cuo, son de estructura 

compleja. Se sabe que el transporte de carga se lleva a cabo en 

los planos de cuo. Por esto, estudiaremos el enlace qu1mico en la 
unidad cuo,. Seglln la teoria del orbital molecular, el diagrama de 
niveles energéticos es como el que muestra la figura 11. se 
presentan en forma de bandas por considerarse un sólido infinito. 

x•-y• 

•• 
xy 

xz 

py 

Figura 11. Diagra1111 de orbitales moleculares para supercondctorea 
oxidocüpricos. 

Consideramos el estado formal del cobre como 2+, siendo la 
configuración electrónica de la capa de valencia d9

• Las 
distancias de los enlaces cu-o perpendiculares a los planos cuo 
son relativamente grandes comparadas con las de las cu-o de los 
mismos planos. El cobre presenta entonces, una configuración 
cuadrada plana. 

La hibridación de los orbitales atómicos cu d¿_; y o 2px 
produce los orbitales moleculares u, de los cuales, el de 
antienlace u* se encuentra semilleno. En la banda formada por 
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estos orbitales moleculares se lleva a cabo la conducción 
eléctrica. 

3.4 Transiciones metal-no metal (34) 

Al911nos materiales presentan cambios en el comportamiento 
electrónico, manifiestan transiciones metal no-metal que se pueden 
clasificar como: 

a) Transiciones en sólidos cristalinos que ocurran entre estados 
extendidos con un cambio estructural, 

b) La transición de Mott que ocurre entre estados extendidos y 
localizados, y 

c) La transición de Anderson que ocurre entre estados extendidos y 
localizados pero de particular importancia para sólidos no 
cristalinos. 

La transición de Mott se refiere al cambio de un estado 
met4lico a uno no met4lico. El ancho de la banda disminuye tanto, 
que se vuelve m4s pequefta que la energia entre electrón y 
electrón, debido a la localización inducida de estos electrones. 

Mott sugirió que un estado aislante se puede lograr si las 
bandas en la vecindad del nivel de Fermi son angostas. Si la 

reducción total de energia cinética no supera al incremento total 
de energia potencial debida a la repulsión coulombiana en estados 
ionizados parcialmente llenos, entonces el estado basal del 
sistema no será conductor. 



-33-

CAPITULO 2 

EL DILEMA DEL PrBa
2 
Cu

3 
07 

como hemos comentado en la Introducción, en este capitulo 

presentaremos los antecedentes que nos llevaron a realizar la 
presente investiqación. Incluimos discusiones sobre el sistema 

PrBa
2
cu

3
0

7 
y las hipótesis que describen su comportamiento. 

Finalmente presentaremos los objetivos del trabajo experimental. 

l. - El compuesto PrBa
2
Cu

3
0

7 

Después del descubrimiento del sistema superconductor 

YBa
2
Cu

3
o

7 
diversos equipos de trabajo probaron sustituir 

totalmente el Y por lantánidos. Los resultados demostraron que 

era posible obtener Te en el intervalo 90-95 K para todos los 

lantánidos excepto ce, Tb y Pr. De éstos, Ce y Tb presentan 

estados de oxidación de IV y producen otras fases. 

Es dificil explicar el comportamiento del PrBa
2
eu

3
o

7
• Este 

compuesto tiene las caracteristicas que se pensaban necesarias 

para la manifestaci6n del fen6meno superconductor. E• 

isoestructural con el compuesto YBa
2
Cu

3
0

7
• Tiene, al iqual que los 

otros miembros de la familia 12 3, una transición estructural 

tetragonal-ortorr6mbica. A pesar de estas caracter1sticaa, el 
PrBa

2
cu

3
o

7 
es un aislante (35). No existen alln evidencias firmes 

que expliquen por qué este sistema no es ni metálico ni 

superconductor. 

Podemos considerar tres distintas hip6tesis sobre este 

problema (36). 

a) Una de las hipótesis es relativa a la estructura. Cuando 
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tenemos en el sistema LnBa
2
Cu

3
0

7 
un Ln bastante grande puede tener 

lugar una soluci6n s6lida del tipo Ln
1
_,ea 2_,cu

3
o,. Es decir, el 

Ln entra en la posici6n del Ba. Este desorden produce un cambio en 
los planos de cuo donde los portadores de carga mOviles favorecen 

el comportamiento metAlico. La refutaci6n a esta hip6tesis es el 
hecho de que con tratamientos térmicos apropiados se logra 
eliminar esta soluci6n s6lida y el compuesto PrBa

2
CU

3
0

7 
presenta 

un comportamiento no metalice y no superconductor. 

b) También se ha sugerido que en PrBa
2

CU
3
o

7 
el Praseodimio reduce 

al cobre de la siguiente manera: 

Pr 3 •Ba2cu~· 
33 •01----> 

Aqu1 también hay una prueba estructural en contra de este 
argumento. El Pr" ajusta muy bien detro de la tendencia seguida 
por los dem!s lantAnidos al graf icar la distancia Ln-o contra el 
radio trivalente (37) (fig 12). 

Como ya hemos dicho antes, mientras mAs grande sea el cati6n 
Ln en LnBa

2
cu

3
o

7 
habd m!s desorden del tipo Ln

1
_,Ba

2
_,cu

3
o,- El 

cati6n Pr3
' es mas grande que el cati6n Pr4

'. Si el Pr fuera 4+ en 
el PrBa

2
CU

3
0

7
, no habria problemas de formaci6n de la soluci6n 

mencionada (fig. 13). 

Soderholm y Goodman (1989) midieron el espectro de absorción 
de Rayos X de Pr

2
0

3 
(Pr"), Pr0

2
(Pr4'¡ y PrBa

2
CU

3
0

7 
(37). Los 

resultados (fig 14) muestran un espectro semejante para PrBa
2
CU

3
0

7 

y para Pr
2
0,- Esto evidencia un estado de oxidaci6n semejante en 

estos dos compuestos. Si existieran dos tipos de Pr (3+ y 4+) 

aparecerian dos bandas y en el caso de que la valencia de 
Praseodimio fuera intermedia, aparecer1a una banda distinta. 
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Fiqura 12. La distancia Ln-o prnmedio graficada contra el radio 
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relaci6n al radio Ln 3+. Existe una clara tendencia a 

tal estabilidad conforme aumenta el radio i6nico 

Ln3+. Pr3+ ajusta bien en esta tendencia. 



~ 1.5 
¡¡· 
H 

::!= .. 
e 
~. 

-36-

--Pr12307 
----Pr:¡03 
. , . .••• Pr02 

-\S -to -5 5 10 IS 

En•rgfa (eV). 

Figura 14, Espectro de 
Pr 

2
0

3
y Pr02• 

Pr 
2
0 3indica un 

absorci6n de rayos X para PrBa
2
Cu

3
07, 

La similitud entre PrBa
2
cu

3
o

7 
y 

estado de oxidación semejante: 3 +, 

c) Una tercera hipótesis involucra la hibridación de los orbitales 
Pr-4f y 0-2p (38). En praseodimio los orbitales 4f son más difusos 
que en los otros lantánidos. La existencia de este enlace 
alterarla la concentración de portadores de carga (huecos), Una 
evidencia de esta hipótesis se encuentra en la dependencia de la 
Te con la presión en la soluci6n s6lida (Y, Pr) Ba

2
CU

3
o

7 
(39), Al 

aumentar la presión sobre el cristal (P entFe O y 20 kbar), la 
Te aumenta debido al incremento de portadores de carga, resultado 
a su vez de un.mayor traslape de orbitales. 

2. - La solución sólida Y
1
_,Pr,Ba

2
Cu

3
0

7 

Diversos grupos (35,38,39,40,41,42,43) han estudiado la 
solución sólida 
aproximadamente los 
conforme aumenta la 
Te se vuelve cero. 

'i1 .• Pr.Ba2Cu307_6 • Los resultados son 

mismos. Hay una disminución gradual en la Te 
proporción de praseodimio (X) y en x = 0.6 la 
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Si consideramos 6 = o (deficiencia de oxigeno) y una carga de 
4+ para el praseodimio, conforme aumenta x la carga del cobre se 

aproxima hacia 2+, Esto nos indicarla una disminución gradual de 
la Te hasta que en x = l no hllbiera transici6n superconductora. 
Como ya hemos visto, esto no sucede. 

Una explicación muy simplificada de este hecho es lo 
siguiente: si el Praseodimio tiene una carga de 4+ y 6 K O. 2 
entonces hallamos que en x = 0.6 la carga del cobre es totalmente 
2+. Al estar el cobre con tal carga desaparece la transición 

superconductora. De esta forma explicamos las propiedades de 

transporte eléctrico de la solución sólida Y
1
_xPr.Ba

2
CU

3
0

7
• 

Sin embargo, esta explicación no presenta argumentos sólidos. 
Parte de la suposición de que la carga del Pr es 4+. Estudios de 
espectroscopia electrónica (38) demuestran que el Praseodimio se 

encuentra con una carga de J+ independientemente de x y 6. 

La dependencia de la Te en este sistema con la presión (39) 
revela la importancia que tienen los traslapes entre orbitales 

Pr(4f), el o (2p) y tal vez Cu(Jd). 

Estudios del efecto del oxigeno sobre el sistema PrBa
2
eu

3
o

7
_ 6 

muestran una disminución de portadores de carga al aumentar 6 

( 44) • En el caso de la solución sólida Y 
1
_,Pr,ea

2
cu

3
o

7
, estudios 

espectroscópicos demuestran que Praseodimio no 11 llena huecos" en 

los planos CuO. Al aumentar x disminuye el nllmero de portadores de 
carqa. Se ha sugerido un fenómeno de localizaci6n de tales huecos. 

(42). 

En 1989 se reportaron las propiedades superconductoras de la 
solución sólida Nd

1
_,Pr,ea2cu

3
o

7 
(45) y m.§s recientemente las 

propiedades eléctricas en la solución sólida Gd
1
_,Pr,Ba

2
Cu

3
0

7 

(46,47). 
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No obstante, persiste aün la duda sobre el factor critico que 
determina cu6ndo se manifiesta o no la superconductividad en 
sistemas oxidocQpricos y en general en cualquier sistema. 

J. - Las soluciones s6lidas Ln
1 
•• Pr.Ba

2
Cu

3
0

7 
Interés delestudio 

Teniendo en mente la discusión anterior sobre el Praseodimio 
emprendimos el estudio de los sistemas Ln

1 
•• Pr.Ba

2
CU

3
0

7 
para 

aportar m6s datos a la resolución del dilema del PrBa
2
CU

3
0

7
• 

Nos interesa poner de manifiesto la influencia de los 
orbitales 4f de los lantánidos y su participación en la formación 
de estados h1bridos. El tamafto del radio iónico de los lant6nidos 
influir6 en la separación que hay entre los átomos de la celda y 

podr1a afectar la estructura cristalográfica o la estructura 
eléctrónica. Trataremos de hallar una relación entre esta variable 
y las propiedades del material. 
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CAPITULO 3 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este capitulo describimos detalladamente la tllcnica de 
s1ntesis, la caracterización estructural y la medición de 
propiedades eléctricas. 

l.- S1ntesis 
Pirólisis de citratos metálicos 

Esta técnica tiene como objetivo la s1ntesis de part1culas 
pequeñas (50-100 nm) que permiten una difusión atómica más rápida. 
De acuerdo a la técnica reportada (30) procedimos de la siguiente 
forma: 

Partimos de los óxidos de los lantánidos (Y, Ho, Er, Pr, Sm y 
Eu) y carbonato de bario que se disuelven en HN0

3 
concentrado por 

separado y en cantidades estequiométricas. Como fuente de cobre 
utilizamos nitrato de cobre en solución valorada pero se puede 
utilizar cuo y disolverlo directamente en HN0

3
• Emplear la 

solución resulta más rápido. Las purezas de los reactivos fueron: 
Ln

2
o

3 
99.99%, Pr

6
o

11 
99.99%, cuo 99.99% y BaC0

3 
99:99%. 

Mezclamos las soluciones individuales (el Ba(N0
3

) 2 es 
insoluble) y añadimos ácido c1trico en exceso. Con NH.OH 
concentrado neutralizamos la solución hasta un pH entre 6.5 y 7.0, 
donde ya no debe aparecer precipitado alguno. La importancia de 
este pH radica en que se favorece la complejación de los cationes 
metálicos, factor determinante en el momento preciso de la 
pirólisis. 
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Si la solución tuviera un pH superior a 7 podr1an aparecer 
hidróxidos met6licos, 16 que obviamente hace no homogéneo al 
sistema. 

Ya que la mezcla est~ entre pH 6.5 y 7.0 la vertimos en un 
vaso de precipitados de 4 litros. Con una parrilla de 
calentamiento lentamente se elimina el agua de la solución. Al 
evaporarse el agua, poco a poco crece una espuma debida al ácido 

c1trico y en donde se encuentran distribuidos en forma homogénea 
los citratos met~licos. El compuesto explosivo NH

4
N0

3
, producto de 

la neutralización, también estA distribuido en la espuma. 

Si el calentamiento es violento, la espuma piroliza 
prematuramente no permitiendo la conversión de toda la solución en 
espuma. Favoreciendo el calentamiento homogéneo, producimos un 
crecimiento regular. Se deben evitar la formación de precipitados. 
Creemos necesario recalcar la importancia de que toda la muestra 
debe pirolizar uniformemente. 

Una vez que estA formada la espuma, ésta piro liza 
espont&neamente y deja residuos que calcinamos a sooºc durante una 
hora como m1nimo. 

Empastillamos los polvos obtenidos de cada pirólisis y 

sometidos a un tratamiento térmico de 900°C durante 72 horas, 
dejamos enfriar en el horno. Es durante estas 72 horas cuando 
realmente se lleva a cabo la formación de la fase 123. La 

pirólisis es solamente una s1ntesis de part1culas finas. 

Finalmente, durante 48 horas sometimos las pastillas a un 
tratamiento térmico de 450°C con un flujo de 0

2
• 

con este tratamiento final aseguramos la m~xima oxigenación, 

es decir ó --+ o en Ln
1
_xPr.ea

2
cu

3
07_ó. 
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La reacción general para el compuesto YBa
2
Cu

3
0

7
_ 6 es: 

4Baco
3 

+ Y
2
o

3 
+ 6CUO -> 2vea

2
cu

3
o

7
_ 6 + 4C0

2 

de aqu1 se puede hacer la analog1a para los sistemas estudiados. 

La reacción es entonces: 

4Baco
3 

+ 6CUO + (1-x) Ln
2
0

3 + x/6 

Después del primer tratamiento térmico (900°C), las muestras 
no tienen la máxima oxigenaci6n (6 -> O). Para lograr esto, las 
muestras deben ser sometidas a un segundo tratamiento donde 
finicamente están involucradas transiciones de fase. 

6 _, 1 

Sistema tetragonal 

o 
T•4SO e, 48 h 

6 _,o 
Sistema ortorr6mbico 

En el sistema ortorr6mbico es cuando las muestras están 
listas para determinar parámetros estructurales y comportamiento 
eléctrico, 

2.- Determinaci6n de parAmetros estructurales 

Utilizamos la difracci6n de Rayos X para determinar 
parámetros estructurales. El difract6metro usado es marca Siemens, 
Modelo Kristalloflex 810 acoplado a una adquisitora de datos 
DACO-MP y a una microcomputadora PC. 

Se utiliz6 la radiaci6n Ka del Cobre filtrada por N1quel. El 
caft6n de electrones siempre estuvo ajustado a una corriente de 20 
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mA y una diferencia de potencial de 30 kVolts, Las condiciones de 
operaci6n fueron las mismas en todos los casos. En la escala de 29 
se barrió de 2 a 70°. 

Para cada muestra se utilizó un patr6n interno (NaCl) para 
corregir errores sistemáticos del difract6metro y homogenizar las 
mediciones. Sabiendo el plano correspondiente a cada pico en el 
difractograma, buscamos las reflexiones puras (001), (hOO) y 
(OkO). La asignación de picos se hizo mediante el c!lculo teórico 
del patrón de difracción. Se utilizo el programa Lazy Pulverix en 
una terminal SUN 4/280 del Instituto de Investigaciones en 
Materiales, UNAM. El cálculo dura 5 segundos. Aplicando la ley de 
Bragg, determinamos los parámetros de red para cada muestra. 

3.- Medición de resistencia eléctrica. 

Para medir resistencia eléctrica utilizamos la técnica de 4 
puntas en un refrigerador de He en ciclo cerrado que permite 
obtener temperaturas en el intervalo de 20-300 K. 

Las muestras a medir fueron raspadas en la superficie para 
evitar problemas de contaminación. El tamano de las muestras fue 
de aproximadamente 1/3 de una circunferencia de 6 mm de diámetro y 
entre 2 y 3 mm de espesor. 

Los contactos entre las pastillas y el medidor fueron hechos 
con pintura de plata (plata en suspensi6n con un disolvente 
orgAnico). 

Podr!amos pensar que medir resistencia con una técnica a dos 
puntas seria más fácil que a puntas. Cuando se manejan 
muestras con resistencias mucho mayores que las de los alambres 
con que se conectan al medidor esto resulta cierto. Veamos algunas 
diferencias fundamentales. 
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Medición a dos puntas (fig. 15): 

-Por los alambres se mide tanto diferencia de potencial como 
intensidad 
-Existen resistencias debidas al contacto (Re) 
-Existe resistencia debido a los alambres (Ra) 
-si la resistencia de la muestra (Rm) es mucho menor que Re y Ra, 

entonces no se mide la resistencia real de la muestra 
-A bajas temperaturas Rm es del orden de Re y Ra y la medida es 
errónea. 

Medición a cuatro puntas. (fig. 16) 

-Por A se inyecta una corriente de electrones que puede mantenerse 
constante y que es independiente del material de la muestra 
-Por B se mide la diferencia de potencial y no se ve afectada por 
los contactos 

-La corriente no circula por B debido a la alta resistencia que se 
encuentra por este camino 
-sabiendo la intensidad de corriente y la diferencia de potencial, 
podemos obtener la resistencia de la muestra por la ley de Ohm 

Muestra 

Figura 15, Esquema de la medición de resistencia eléctrica con una 
técnica de dos puntas. Nótese que la corriente encuentra 
resistencia en el alambre (Ra) y en el contacto (Re) ademAs de la 
resistencia de la muestra (RID). 
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B B 

Fic¡ura 16, Esquema de la medición de resistencia eléctrica con una 
técnica de 4 puntas, Por A se inyecta una corriente. Por a se •ide 
la diferencia de potencial. 
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CAPITULO ' 

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION 

l. - Síntesis 

se ha llegado a decir que preparar compuestos 

superconductores de la familia LnBa
2
CU

3
07 es tan U.cil que 

cualquier persona puede prepararlos. No obstante, sintetizarlos 
bien no es sencillo. La primera parte de nuestro trabajo consistió 
en lograr sintetizar los compuestos LnBa

2
Cu

3
o

7
_c5 de una manera 

rápida, eficiente ~ reproducible. 

Un parámetro que nos habla de la calidad de nuestras muestras 
es la difracción de rayos x. LOgramos sintetizar con gran éxito el 
compuesto PrBa

2
Cu

3
o

7
_ 6 de dificil manufactura. Obtuvimos, como 

consecuencia de esto en los compuestos LnBa2cu3o7_6 temperaturas 
criticas superiores a los 90 K. Obtener tales temperaturas 
criticas no es flicil y sobre todo en un tiempo tan corto de 
reacción (72 horas). Sabemos también de la dependencia de la Te 
con respecto a la a. Sólo se obtienen valores mayores a 90 K si a 
• o. Ademá.s, la transición superconductora es bastante angosta. 
Con esto demostramos que tenemos un valor pr6ximo a la máxima 
oxigenación por lo cual no determinamos contenido de oxigeno en 
ninguna de las muestras, ya que todas se sometieron al mismo 
proceso. 

Con la técnica de pirólisis de citratos metálicos obtuvimos 
resultados óptimos. 

Durante nuestros experimentos hallamos también algunos de los 
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puntos claves de la técnica de pir6lisis de citratos que nos 
permiten· obtener mejores muestras. Tales puntos se describen a 
continuaci6n. 

La parte principal de la s1ntesis es sin duda alguna la 
pir6lisis. El calentamiento de la solución a pirolizar fue 
bastante controlado, sobre todo una vez que se hab1a evaporado 

qran parte del agua. cuando hubo aparición de precipitados al 
anadir de nuevo agua éstos desaparec1an. 

En algunas ocasiones la pir6lisis comenzó cuando afin exist1a 
agua en la mezcla y no se hab1a formado totalmente la espuma. La 

pirólisis fue entonces parcial o fraqmentada. Esto nos conduc1a a 
residuos visiblemente inhomogéneos que finalizaban en una muestra 
con mezcla de fases. Desechamos tales muestras. 

Otro paso importante que detectamos es la necesidad de 
calcinar los residuos posteriores a la pirólisis cuando menos una 
hora a sooºc. El 6ptimo son 12 horas. cuando no realizabamos este 
paso la dens if icación de las muestras no era trascendente. Los 

difractoqramas de rayos X en tales casos mostraban varias fases. 

cuando las muestras se somet1an a este proceso de 

calcinaci6n, después de todo el tratamiento térmico logramos una 
reducci6n del tamallo de pastilla bas~ante notable (alta 
densificaci6n). Un difractograma de rayos X de una muestra después 
de 12 horas de calcinaci6n a sooºc. nos indic6 la presencia 
Onicamente de materia prima. En este punto aOn existe BaC0

3 
que es 

la especie qu1mica que reacciona a mayor temperatura. No 
distinguimos afin formaci6n de la fase LnBa

2
cu

3
0

7
_ 6 • 

Un ejemplo de la calidad de técnica de s1ntesis empleada es el 
difractograma del compuesto PrBa

2
Cu

3
o

7
_ 6 que se muestra limpio 

(fig. 17). PrBa
2
cu

3
o

7
_ 6 es uno de los compuestos m6s dif1ciles de 

sintetizar con alto grado de pureza. 
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1.51 OJJ<.Ll 

< 1.mu 

Figura 17. Difractograma del compuesto PrBa
2
Cu

3
0

7
_ 6 . Aparecen 

también los picos del patr6n interno NaCl. 

2 Propiedades estructurales 

Como ya hemos mencionado, las tases obtenidas son puras. A 
partir de los difractogramas de rayos X demostramos la existencia 
de las fase ortorr6mbica (superconductora) que s6lo se logra con 
muestras oxigenadas correctamente (a• O). En algunos casos, no 

muy comunes, las intensidades de los picos no correspond1an con 
los esperados (se compararon con un patrón teórico y con datos de 
la fase YBa2cu3o7

_ 6¡, Esta diferencia de intensidades pueda 
deberse a que los cristales no estuvieron orientados al azar. 

Sabiendo de antemano la indexaci6n da cada uno de los picos a 
partir de la posici6n de esos picos determinamos los parAmetros da 
red. Los valores numéricos para cada una de los compuestos se 



-48-

encuentran en el apéndice al final de este trabajo. La 

incertidumbre que se tiene en el difract6metro de rayos X es de s 
x 10-

3 en e. Esto nos da valores muy pequeftos de error. 
Primeramente presentamos los valores de a1 b, e y el volumen (V) 

de la celda para los compuestos LnBa
2
CU

3
o

7
_a. Estos sistemas han 

sido ampliamente estudiados. Tabla I. 

Tabla I: a) Parámetros de red para el sistema a) YBa
2
Cu

3
o

7
_a• 

b) Er&a2cu
3
o7 _a• e) SmBa

2
cu,o7_a• d) Gc1Ba

2
Cu

3
o

7
_a• 

e J HoBa
2
Cu3o7.a. 

(a J YBa
2
Cu

3
0

7
_a 

a a b c volumen Referencia 

-- J.827 3.888 11. 645 173.28 Nosotros 
48 

0.28 3. 8237 3.8874 11. 657 173.27 Tarascan 
49 

0.1 3.8591 3.9195 11. 8431 179.13 Jorgensen 

50 
o.o 3.825 3.886 11.6605 173.32 Reller 

51 
o.o 3.82 3.88 11.67 172.97 Crabtree 

43 
-- 3.824 3.892 11.64 173. 24 Lianq 

52 
o.o 3.816 3.892 11. 682 173.50 Greedan 
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6 a b c Volumen Referencia 

- 3.825 3.884 11. 653 173.15 Nosotros 

48 
0.18 3.815 3.884 11. 659 172.76 Tarascan 

53 
o.o 3.832 3.88 ll. 639 173.05 Yamada 

54 
o.o 3.8458 3.884 11. 53 172.22 Lynn 

55 
o.o 3. 813 3.874 ll. 62 171,64 Maple 

6 a b c Volumen Referencia 

- 3.849 3.911 11. 729 175,56 Nosotros 
48 

-0.11 3.855 3.899 11.721 176.17 Tarascan 

55 
o.o 3.843 3.906 11.72 175.93 Maple 

53 
o.o 3.867 3.909 11. 75 177. 61 Yamada 



-so-

ó a b e Volumen Referencia 

- 3.841 3.901 11. 701 ·175.34 Nosotros 
48 

-o.os 3.840 3.899 11. 703 175.22 Tarascan 
55 

o.o 3.836 3.894 11.62 173.57 Maple 
53 

o.o 3.845 3.898 11. 732 175.84 Yamada 

ó a b e Volumen Referencia 

-- 3.828 3.890 11. 681 173.91 Nosotros 
48 

0.2 3.822 3.888 11. 673 173.41 Tarascan 
57 

o.o 3.845 3.886 11. 547 172.53 Ku 
53 

o.o 3.841 3.883 11. 676 174.14 Yamada 

56 
o.o 3.8253 3.8856 11. 6578 173. 28 Lee 

55 
o.o 3.821 3.886 11.66 173.13 Maple 
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En la tabla II presentamos los valores de a,b,c y el volumen 
(V) de las soluciones s6lidas Y

1
_,Pr.Ba

2
CU

3
0

7
_ 6 obtenidos en 

nuestros experimentos (a) comparados con los valores de otros 
grupos (b). Este sistema ha sido muy estudiado por diversos 
grupos. Tabla II 

Tabla II. 
a) ParAllletros estructurales obtenidos experisentalmente 

para el sistema Y
1
_,Pr.Ba

2
Cu

3
o

7 
( en l¡ 

X a b e V 

o 3.827 3.887 11. 645 173.28 

0.1 --- --- --- ---
0.2 3.826 3.890 11.665 173,62 

0.25 --- --- --- ---
0.3 3.828 3.893 11.678 174.04 

0.375 --- --- --- ---
0.4 3.836 3.896 11. 707 174.97 

0.5 3,835 3.896 11. 732 175.28 

0.6 J,844 3.900 11. 702 175.45 

1.0 3.857 J.893 11.780 176.88 
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o 
0.1 

0.2 

0.25 

0.3 
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b) Par&metros estructurales para el sisteaa 
Y

1
_.Pr.Ba

2
Cu

3
0

7 
( en l ) segW\ otros grupos, 

a b c V 

3.824 3.892 11. 64 173.24 

3.830 3.894 11.66 173.90 

13. 830l 13 .905l (11.67l 174.22 

3.833 3.898 11.67 174.36 

--- --- --- ---
0.375 3.837 3.902 11.69 175.02 

0.4 (3.830) (3.921) (11.68l 1175.40l 

0.5 3.839 3.904 11. 70 175.35 

0.6 13. 845) 13.916l 111.69) (176.02) 

1.0 3.897 3.897 11.69 177. 53 

Ref 

43 

43 

43 

43 

43 

59 

43 

59 

43 

En el caso de la serie Y
1
_.Pr.Ba

2
Cu

3
o

7
_ 8 (ver fig. 18a) 

observamos un aumento lineal del parAmetro c. En lo que respecta 
al parAmetro b también notamos un ligero aumento hasta llegar al 
valor b del PrBa

2
Cu

3
0

7
_ 6 . Observamos más claramente el aumento de 

tamallo en el valor de a, Tal eje muestra un incremento mh 
consistente y claro que el de los otros ejes. 

Debemos esperar un aumento qradual en qeneral en uno o varios 
ejes ya que introducimos a la celda unitaria un Atomo grande (Pr) 
en comparaci6n con el Ln empleado. 

El sistema Y 
1 

_ .Pr.Ba
2

CU
3
0

7
_ 8 (fig. lBb) muestra un aumento 

del volumen conforme aumenta la cantidad de praseodimio presente. 
Este resultado es claro pues se aumenta la concentraci6n de un 
Atomo grande (con respecto al &tomo sustituido) dentro de la celda 
unitaria. Esto se manifiesta en un aumento del volumen. 
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o 
o 

o 
o 

0.5 
PR:\SEODI~!IO (X) 

o 
o 

a a 

0.5 
PRASEODIMIO (X) 

1.0 

-

1.0 

Figura 18. a) Par!metros de red en l para Y1 _,Pr Ba2Cu3o7_a, 
a =O b =6 y c/3 =-ti, B) Voltm1en (if) 
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En el caso del sistema Sm
1 

_ .Pr.ea2cu
3
o

7
_ 6 (fig. 19a) loa 

tamaftos de los iones sustituyente y sustituido son muy semejantes 
(55). Observamos una tendencia a la estabilidad de los valores de 
a,b, y c con una ligera oscilaci6n. Tal vez donde sea m4s notorio 
un incremento es en el parAmetro a, aunque es bastante suave. 

El sisteaia sm
1 
_.Pr.ea

2
cu

3
o

7
_ 6 (fig. 19b) muestra un incremento 

suave pero persistente en volumen, resultado de una diferencia 
suave entre los radios i6nicos de Sm 3+ (1.219 A¡ y Pr3+ (1.266 
A¡. 

Para el sistema Gd
1 
_.Pr.ea2cu

3
o

7
_ 5 (fig. 20a) la tendencia a 

la estabilidad de los parAmetros b y c es notoria, a pesar del 
incremento de praseodimio sustituyente, Nuevamente como en todos 
los casos, el parAmetro a es donde se registra el incremento m4s 
notorio. 

Este sistema (fig. 20b) es parecido al anterior. Presenta un 
aumento suave en el volumen. Parece también presentar una 
resistencia al cambio de volumen para valorea pequeftos de x (<0.3) 



3.95 

§: 
Q 
¡,:¡ 

a~ P:: 
µ:¡ 3.90 
Q 

U) 
o 
P:: 
t 3.85 ::!l a a 
< 
P:: 
< 
P. 

3.800.0 

178 

3 176 
z 
¡,:¡ 
;:;¡ g 174 

~ 
172 

a a 

~ 

a 

a 

-ss-

H H ~ "' 'lt 

o o 
a a 

0.5 
PRASEODIMIO {X) 

a 
o a a 

0.5 
PRASEODIMIO {X) 

1.0 

. 

1.0 

Figura 19. a) Parametros de red en 1 para Sm
1
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~· i!r 

a a 

0.5 
PRASEODIMIO (X) 

a a 

0.5 
PRASEODIMIO (X) 

1.0 

1.0 

Fiqura 20. a) Par6metros de red en l para Gd1_.Pr.Ba2Cu30 -~· 
a'" O ,b = t:. y c/3 =ti . b) Volumen (1:1) 
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En el caso del sistema Er, _.Pr.Ba.cu
3
o

7
_ 6 (fig. 21a) 

encontramos aumento en a, b y c. El aumento en a es bastante 

notorio y el más consistente de los J ejes. El eje b muestra 
también un incremento pero más suave. Por su parte el eje e 
muestra un comportamiento irregular pero que puede considerarse 
como un incremento si notamos que a excepciOn del valor para x = 
0.2, todos los demás valores de e son mayores que en el compuesto 
no sustituido ErBa.cu

3
0

7
_ 6 • 

Para el caso de las soluciones sólidas Er
1 

_.Pr.Ba
2

CU
3
0

7
_ 6 

(fig. 21b) hallamos a valores pequellos de x (<O.J) una 
persistencia del volumen para después incrementarse (X•O.J) 
notoriamente con respecto al aumento del praseodimio sustituyente. 

En lo que respecta a las soluciones s6lidas 
Ho

1
_.Pr.sa.cu

3
o

7
_ 6 (fig. 22a) nos encontramos frente al mAs 

cristalográficamente irregular de los sistemas estudiados. Tenemos 
oscilaciones del parámetro a pero tendientes siempre a un 
incremento. En el eje b notamos un comP.ortamiento suavemente 
oscilatorio pero consistente. As1 pues, tenemos un incremento en 
los valores pequelloa de x (<O.J), una disminuci6n en x = O.J y de 
ah1 en adelante un incremento constante y consistente hasta llegar 
al valor de b del sistema PrBa.cu

3
o

7
_ 6 . El eje c muestra 

comportamiento semejante al eje b, tiene también a partir de x m 

O.J un incremento gradual hasta llegar ax= ¡. 
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El sistema Ho
1 
_,Pr,Ba

2
CU

3
0

7
_ 6 (fig. 22b) es sin duda el m!is 

interesante cristalogr6ficamente. El Ho es el 6tomo m!s pequefto de 
los estudiados Er, Sm, Y, Gd y Ho. Este sistema presenta un 
comportamiento muy singular. El volumen se mantiene pr6cticamente 
constante hasta x < o. 4. A partir de x = O. 5 se muestra ya el 
esperado incremento en volumen debido al aumento de praseodimio. 
Este sistema aparenta resistirse a los cambios de volumen. Fuera 
de la explicaci6n que pudiera derivarse de errores experimentales 
podemos entender este comportamiento s6lo si consideramos una 
disminuci6n del volumen de las celdas que contienen holmio como 
contraposici6n al incremento registrado en las celdas con 
praseodimio. De tal forma, en promedio se obtiene una estabilidad 
en el valor del volumen. Consideremos también el comportamiento 
irregular de los par!metros a,b y c. Mientras que b y e muestran 
un aumento inicial, a parece deprimirse en ese mismo intervalo. 
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3.- Propiedades de transporte eléctrico 

Para entender el estado superconductor todav1a tenemos mucho 
que aprender del estado normal. Analizaremos aqu1 primero el 
estado normal y su comportamiento eléctrico resistivo, y después 
estudiaremos el estado superconductor y su Te. 

3.1 Resistencia eléctrica 

Hallamos en el sistema PrBa2CU
3
0

7
_ 6 un comportamiento 

t1picamente aislante en el intervalo 300-20 K. Nuestros resultados 
est'n en acuerdo con los reportados en la literatura (35), 

En todos los compuestos LnBa
2
CU

3
o

7
_ 6 encontramos siempre un 

comportamiento metUico previo a la temperatura critica. Esto 
coincide también con la abundante literatura al respecto (fig.23). 

Para hacer comparables entre 81 las propiedades de transporte 
eléctrico representamos el valor de la resistencia normalizada 
con respecto a la resistencia a 250 K. Es decir el cociente 
R(T)/R(250K) como funci6n de la temperatura (figs. 24-28). 
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Recordemos de la discusión del capitulo 
conductividad eléctrica se puede expresar como 

a= ne µ 

que la 

donde a es conductividad, n es el número de portadores de carga y 

µ es la movilidad de tales portadores. 

La solución sólida Y
0

• 
5
Pr·

0
• 

5
Ba

2
CU

3
0

7
_ 6 a temperaturas 

cercanas a 90 K sufre una transformaci6n de metal a no metal (fig. 

24). Esta transición puede ser producto de la presencia del 

praseodimio. En la parte meUlica, al disminuir la temperatura 

disminuyen las vibraciones de la red y los portadores de carga 

tienen menos colisiones. No obstante, se llega a un limite donde 

la disminuci6n de la temperatura disminuye el ntlmero de portadores 

de carga y de acuerdo con la ecuación anterior la resistencia 
aumenta. Las aparentes transiciones del comportamiento metiílico 

previas a la transición superconductora pueden deberse también a 

la existencia de dos o miís fases en equilibrio. Pero en el momento 

en que una de ellas se torna superconductora la corriente circula 
unicamente por ésta, por ser el camino m6s fácil que encuentran 

los electrones. 

En la soluci6n s6lida Er 
1 
-•Pr .Ba

2
CU

3
0

7
_ 6 hallamos 

comportamiento metálico en las muestras con x < 0.5 (fig. 25). 

Para las muestras con x = 0.5 y 0.6 el comportamiento met6lico ya 

no se observa en su totalidad, inclusive en esta 6ltima ya no hay 

transici6n superconductora. 

La soluci6n s6lida Ho
1
_.Pr.Ba

2
Cu

3
0

7
_ 6 presenta en x = 0.3 un 

comportamiento no metálico desde 250 K, a pesar de que aun 

presenta transici6n superconductora (fig. 26). 
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Para la soluci6n s6lida Gd
1 
-•Pr .sa

2
Cu

3
0

7
_a cuando x =< o .4 

existe comportamiento metálico y transici6n superconductora. Para 
el caso de x = 0.5 se manifiesta unicamente el comportamiento no 
metálico (fiq. 28). 

En el caso de Sm
1 
_.Pr.sa;cu,o

7
_8 desde valores pequeftos de x 

(0.2) se presenta una transici6n metal-no metal. En los casos de x 
= 0.4 y o.s no existe comportamiento metálico ni transici6n 
superconductora (fiq. 27). 

2.0 

__ I.5 

ª 1/) 

Cll 

~1.0 
¡:-
~ 

0.5 

o.o o 50 

• 0.6 1.0 

100 150 200 250 
TE~iPERATURA (K) 

Figura 24. Resistencia normalizada para la soluci6n s6lida 

Y 1 _.P:r .aa2cu3o7_a• 
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En todos los casos hallamos una disminuci6n del 
comportamiento met4lico y una transici6n hacia un sistema aislante 
conforme aumenta la cantidad de praseodimio (x) sustituyente. La 

tendencia es general aunque hubo algunos valores de x donde no se 

•aigui6 y creemos se debe esencialmente a la no muy buena calidad 
de estas espor4dicas muestras. · 

Una forma sencilla de 
qr4ficas de R(l55K)/R(250K) 

visualizar esto es observar las 

en funci6n de la cantidad de 
praseodimio x (figs. 29-33). Aunque tales gr4ficas no muestran una 
tendencia cuantitativa clara, nos sirven para observar una 
tendencia cualitativa. Se ha graficado también el ajuste lineal 
correspondiente con el dnico prop6sito de observar la tendencia. 
En todos los casos, se observa un aumento gradual de la 

resistencia conforme aumenta x. Para Ho
1 

_xPr.Ba
2
Cu

3
07_6 y 

sm
1
_.Pr.ea

2
Cu

3
o

7
_a esta tendencia es muy notoria (figs. 31 y 32) • 
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Figura 29. R(155K)/R(250K) en funci6n de x para Y
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J,2 Estado superconductor y Temperatura critica 

sin duda alguna uno de los resultados mlls interesantes de 

nuestro estudio es la dependencia de la temperatura critica con 

respecto a x (praseodimio) para las soluciones sólidas estudiadas. 

Como era de esperarse, hallamos una disminución de la Te 

conforme aumenta la cantidad de praseodimio en prActicamente todos 

los sistemas estudiados Ln
1

_xPr.Ba
2

CU
3
0

7
_c5 (Ln = Y, Ho, Er, Sm y 

Gd). En la tabla III comparamos las temperaturas criticas del 

sistema Y
1
_,Pr,Ba

2
Cu

3
0

7
_ 0 obtenidas por nosotros y por otros 

grupos de trabajo. 

El sistema Y 
1 
_,Pr ,ea

2
Cu

3
o

7
_ 0 ha sido bastante estudiado y 

nuestros resultados coinciden razonablemente con los reportados. 

Los demAs sistemas no han sido estudiados ampliamente. Muy 

recientemente han sido reportadas las propiedades del sistema 

Gd
1
_,Pr,Ba

2
cu

3
o

7
_ 0 (46,47) cuyos resultados difieren ligeramente 

de los nuestros pero finalmente coinciden en afir11ar que la 

depresi6n de la Te es mayor que en la soluci6n s6lida 

Y i - itPr •ªª2cu301-~. 
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Tabla III. Valores de Te obtenidos en este trabajo y comparados 
con los de otros qrupos. 

43 41 40 
X Nosotros J.K.Lianc¡ A.P.Goni;:alves Chan-soo-Jee 

• o.o 92.8 89.7 92.6 93 

0.1 -- 78.0 88.6 83 

0.2 71.3 -- 76 .4 73 

0.25 -- 62.6 -- -
0.3 58.4 -- 60.5 55 

0.375 -- 45.l -- -
0.4 43.3 -- 44.0 45 

0.5 21.9 25.0 28.7 23 

0.6 o.o -- o.o o 

0.75 -- o.o o.o o 

* Valore• extrapolado• y oxpreaado• coaio el 10" de la rnhlencla normal 



-72-

En la tabla IV presentamos nuestros resultados de Te con 

respecto a x. 

Tabla IV: Temperaturas criticas (K) para las soluciones 

sólidas Ln
1
_.Pr .ea

2
Cu

3
0

7 

Ln 

X y Er Ho Gd 

o.o 92.8 92.4 93.7 92.8 

o.os -- -- -- 79.0 

0.1 -- 84.0 77.6 69.0 

0.2 71. 3 73. 7 68.0 43.4 

o.22s -- -- 62.0 --
0.3 S8.4 66.7 36.S --
0.4 43.3 SS.O 28.1 18.0 

o.s 21.9 24.8 o.o o.o 

0.6 o.o o.o -- --
1.0 o.o o.o o.o o.o 

Lo• valores de Te 111enores • 20 l fueron det.•r•lnaidos por •edldA• de 
sucepllbllldad M9net.lc•, T>=-J.75 t. Hot.11 c. 

Sm 

91.8 

6S.8 

S8.3 

39.0 

--
31.1 

o.o 

o.o 

--
o.o 

La tendencia es mAs clara en las grAficas de Te va x 

presentadas a continuación (figs. 34-38). 
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plllltos marcados con x no se consideran en el ajuste (Ver texto). 

Resulta evidente que la composici6n (x) de praseodimio donde 
la Te se hace cero depende del Ln empleado. La velocidad de ca1da 
de la Te tambien varia. Mientras que para Er

1
_.Pr.Ba

2
cu

3
o

7
_ 8 la Te 

disminuye suavemente, para sm
1
_.Pr.ea

2
CU

3
o

7
_a lo hace bruscamente. 

Tomemos como comparaci6n los valores de Te para x = O .1. Las 
diferencias son notorias. Para Ln = sm es 58.J la Te, para Gd es 
69, para Ha es 77.6 y para Er es 84.0, 

Resulta clara la dependencia de la rapidez de ca1da de la Te 
con respecto al Ln empleado. No obstante, no es obvio cual de los 
parámetros caracter1sticos de cada Ln es el que influye 
primordialmente. 
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3.2.1 Determinación de la concentración critica x
0 

Para determinar la concentración de praseodimio (X) donde la 
Te se hace cero (X critica) hemos hecho las &iCJUientes 
suposiciones: 

a) La rapidez de disminución de la Te nos indica cuAl sistema se 
harA no superconductor primero que los demAs. En nuestro caso el 
sistema con Sm tendrA la x critica mAs baja y el sistema con Er la 
x critica mAs alta. 

b) Los sistemas que hasta 3.75 K no hayan manifestado transición 
superconductora o no presenten indicios de iniciarla se 
considerarán con Te = o. 

e) cualquiera que sea la forma de ajuste matemAtico de la 
tendencia, ésta no puede ser tal que nos indique Te mayor que O en 
x mayores a las que nosotros medimos como no superconductoras. 

d) Los sistemas Y 
1 

_ xPr.Ba
2

CU
3
0

7
_ 6 y Er 

1 
_ .Pr.Ba

2
Cu

3
0

7
_ 6 presentan 

claramente una tendencia parabólica (figs. 34 y 35). El sistema 
Ho

1
_.Pr.ea2cu3o7

_a también puede incluirse aqui (fig. 36). 

'~ 
e) Los dem6s sistemas por tener un menor n(!Jllero de valores de x 
no permiten establecer con seCJUridad que tipo de comportamiento se 
sigue. Loa ajustes para una linea recta no son mucho mejores que 
los ajustes para una par6bola. 

f) En base a lo anterior suponemos un comportamiento de tipo 
parab6lico de acuerdo a la siguiente ecuación: 

Tc=-ax2 +b 
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g) Sólo los puntos de estas grAficas que no caigan visiblemente 
dentro de la tendencia parabólica escogida· no sedn considerados 
en el ajuste. Tales puntos han sido marcados en las figuras 34-38. 

Los valores de x critica extrapolados se muestran en la tabla 
v. 

Ln y Er Ho Gd Sm 

X 0.57 0.60 0.48 0.45 0.40 

Tabla v. Cantidad de praseodi•io (XI donde la Te se hace cero para 
los distintos lant4nidos (Lnl empleados en las soluciones 
s6lidas Pr.Ln

1
M

11
Ba

2
Cu

3
0

7 

3.2.2 Tendencias de xc en función del lantánido. 

Como una primera aproximación hemos graficado xc en tunci6n 
del nllmero de electrones 4t de los Ln empleados (fig. 39). Hemos 
aftadido también el valor reportado para el sistema 
Nd

1
_,Pr,Ba

2
cu

3
o

7
_ 6 (45) que ajusta razonablemente con la 

tendencia de nuestros resultados. 
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Er 
Gd 

Sm
0 

o o 

l. 

Nd 

7 
ELECTRONES 4 f 

o 1 
Ho 

14 

funci6n del m1mero de electrones U de los 
6 se tom6 se la referencia 44. 

Aqu1 debemos recordar las caracter1sticas de los orbitales 4f 
de los lantánidos. Para los lant&nidos que se encuentran a la 
izquierda de la tabla peri6dica los orbitales 4f se encuentran m&s 
difusos que los orbitales de los elementos hallados m&s a la 
derecha. Este es el fenómeno de contracci6n lant&nida. Se ha 
propuesto la interacción de los orbitales 4f de Ln con los planos 
cu-o. En presencia de Praseodimio otras tierras raras magnéticas 
pueden interactuar con los planos conductores de CUO (46). 
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Nd 

1.14 1.18 l.2.:? 1.26 

RADIO DE LN 3+ 

Pr 

1.30 

Figura 40. Xc en funci6n del radio i6nico de Ln 3+ (58) en l. 
~ se tom6 de la referencia 44. 

otro resultado importante es obtenido al observar el 
comportamiento de x

0 
en funci6n del radio i6nico tri valen te del 

lantánido (55) (!ig. 40). En esta grAfica observamos que a mayor 
radio i6nico la Te decrece mAs r6pidamente. Nuevamente incluimos 
los datos de la referencia 44. La gráfica incluye una recta que 
muestra la tendencia para nuestros valores experimentales. 
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Hemos grUicado también la xc en función del volumen de la 
celda precisamente en esa xc (fig. 41). La dependencia del volumen 
es clara. cuanto m6s pequefia es la celda de la x critica, la x, es 
mayor. Esto es, celdas pequeftas nos dan xc mayores. Nuevamente los 
datos de Koyama et al (44) conciden con nuestros valores. No debe 
extranarnos el no ajuste del sistema Ha 

1 
_ .Pr .ea

2
cu

3
o

7
_ 6 . Debemos 

recordar el comportamiento cristalográ.ficamente an6malo de esta 

solución sólida. 

1.0 

5 0.5 
¡:: 
C2 
(.) 

X 

Er 

0·01-'-, 4--~---,~7_6 __ _._ __ __.178 

VOLUMEN DE X CRITICA 

Figura 41. Xc en función del vol1111en de la celda con Xc. Volumen 
en Jl3 • A se tomó de la referencia u. 

Hasta aqui hemos presentado las propiedades de transporte 
eléctrico y estructurales, las cuales 
sencillamente con el Ln empleado. En el 
presentaremos las conclusiones de este estudio. 

hemos relacionado 
siguiente capitulo 
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CAPITULO 5 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

En este tlltimo capitulo presentamos las conclusiones 111is 

importantes respecto a nuestro trabajo en los siguientes aspectos: 

- La relevancia de la técnica alternativa de s1ntesis usada. 

- El efecto de la sustitución de praseodimio en las propiedades 
estructurales de los compuestos. 

- Las propiedades de transporte eléctrico. 

- La ocurrencia de superconductividad. 

S1ntesis 

La técnica de pirólisis de citratos met4licos presenta 
notables ventajas con respecto al método convencional de reacción 
en estado sólido. Uno de los mayores éxitos es la s1ntesis de la 
fase pura PrBa2cu3o7.~ en un tiempo de 3 dlas. Este resulta un 
tiempo corto en comparación con los largos tiempos de reacción 
-incluso del orden de semanas- reportados por algunos autores. En 

los casos de las fases LnBa
2

CU
3
0

7
_6 los difractogramas muestran 

fases puras y temperaturas criticas superiores a 90 K. 

Contamos as1 con una técnica confiable que nos ha permitido 
realizar la slntesis de las soluciones sólidas bajo estudio en 
condiciones equivalentes. Los resultados que han sido presentados 
son reproducibles. 



-a2-

Efecto cristalográfico de la sustitución de Pr en LnBa
2
Cu

3
o

7 

En lo que respecta a las propiedades cristalogrAf icas 
hallamos en todas las soluciones sólidas un aumento persistente y 
congruente en el parámetro a. Para los ejes b y c el incremento es 
más suave o no lo hay. Debemos recordar de la figura s, que en el 
eje b se encuentran las cadenas cu-o. Este enlace es bastante 
fuerte y no resulta energéticamente conveniente separar estos 
átomos. 

Es razonable esperar un incremento del volumen en las celdas 
al incrementar la cantidad de praseodimio sustituyente, ya que el 
praseodimio es un catión m!s grande que el Ln al que sustituye. 
Este efecto fue observado. Ho obstante, para x pequellas algunos 
sistemas solubilizan praseodimio sin un cambio detectable en 
volumen. Parecerla que las celdas con Ln disminuyen su tamallo como 
contraposición al aumento provocado por las celdas con 
Praseodimio. 

Efecto de la sustitución de Pr en LnBa
2

CU
3
0

7 
en las propiedades de 

transporte eléctrico 

Las propiedades de transporte se vieron notablemente 
afectadas por la cantidad de praseodimio su~tituyente. Observamos 
una transición gradual de comportamiento metálico a no metálico al 
aumentar x. La concentración critica donde desaparece la 
transición superconductora, no es necesariamente la misma donde el 
matar ial presenta la transición de comportamiento metálico a no 
metálico. 

ocurrencia de superconductividad 

El resultado mas importante hallado en este estudio es la 
dependencia de 
dependencia de 
de electrones 

Xc con respecto al Ln empleado. Encontramos una 

la Xc con respecto al radio i6nico Ln3
•, el ntlmero 

4f y el volumen de la celda unitaria a la 
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concentración critica. cuanto mayor es el radio iónico más rápida 
es la depresión de la Te. A un mayor número de electrones 4f la Xc 
aumenta. Esto nos indica que el Ln desempefta una función 
importante en la supresión de la superconductividad y del 
comportamiento metálico. El origen de este comportamiento puede 
ser la formación de estados hibridos Pr-4f, o-2p y o-2p de 
naturaleza compleja. 

Perspectivas 

Una posible continuación de este trabajo serla el estudio del 
efecto de la presión en la Te para todos estos sistemas. Esto nos 
proporcionarla información sobre el traslape de orbitales 4f de Ln 
con orbitales vecinos como o 2p y cu Jd. Tales experimentos se han 
relizado en la solución sólida Y

1 
_,Pr.aa

2
cu

3
o

7
_6 concluyéndose que 

el traslape de orbitales es importante. De la misma manera 
podr1amos obtener información lítil de espectroscopias 
electrónicas. 

El estudio del enlace qu1mico en este tipo de compuestos 
proporcionaria las bases para una interpretación teórica de los 
resultados experimentales aqu1 determinados. 

En nuestras investigaciones determinamos que a Xc grandes, 
corresponden celdas de voltimenes pequenos. Esto es consecuencia 
del radio iónico de Ln". Esta dependencia nos lleva a 
cuestionarnos sobre el papel que jugarla un catión M3

' más pequefto 
que cualquier tierra rara Ln3

'. 

Debido a esta dependecia, resultar1a interesante estudiar las 
propiedades de sistemas tales como Ln1 .• _

1
scYPr.Ba

2
Cu

3
o7. Sc3

• es 

un catión pequefto (l.010 ~. N.C. VIII) que se podria contraponer a 
los efectos cristalográficos del Pr''. Debemos recordar nuevamente 
los efectos de presión interna que se buscaron en los principios 
del estudio de la superconductividad de alta temperatura critica y 
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que condujeron al descubrimiento del fenómeno en el compuesto 

YBa
2
Cu

3
0

7
• 

En las muestras realizadas en este trabajo pueden realizarse 
diversos experimentos: medición de susceptibilidad magnética, 
termopotencia, determinación de propiedades en el estado 

superconductor (longitud de coherencia, campo magnético critico) y 
diversas espectroscopias electrónicas y fonónicas. 

Actualmente en nuestro laboratorio estamos trabajando en la 

medición de susceptibilidad magnética pero a<ln no contamos con 

todos los resultados ni el anAlisis completo de los mismos. Por 
esta raz6n no fueron incluidos en esta tesis. 

Esperamos que los resultados experimentales de esta trabajo 
sirvan como base para diseflar nuevos experimentos y modelos que 
ayuden a comprender este interesante problema de la 
superconductividad de alta temperatura critica. 
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APENDICE l. 

Pará.metros estructurales 
de las soluciones a61iclas Ln

1
_,Pr ,Ba

2
cu

3
o

7
_a 

( Ln = Y, Er, Ho, Sm y Gd ) 

Los valores de a~b y e se encuentran dados en A los valorea 
de volumen en Jl3 • 

X a b e Volumen 

o.o 3.827 3.888 11. 645 173.28 

0.2 3.826 3.890 11.665 173.62 

0.3 3.828 3.934 11.678 174.04 

0.4 3.834 3.892 11.682 174.31 

0.5 3.839 3.899 11.688 174.93 

0.6 3.844 3.900 11.702 175.45 

1.0 3.861 3.907 11. 722 176.81 
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X a b e Volumen 

o.o 3.825 3.884 11.653 173.15 

0.1 3.821 3.886 11.667 173.19 

0.2 3.825 3.888 11.637 173.05 

0.3 3.826 3.892 11.692 174.11 

0.4 3.832 3.896 11.681 174.40 

0.5 3.831 3.894 11. 675 174.19 

0.6 3.845 3.895 11. 665 174.72 

1.0 3.861 3.907 11. 722 176.81 
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X a b e Volumen 

o.o 3.828 3.890 11.681 173.90 

0.1 3.821 3.894 ll.691 173.95 

0.2 3.822 3.892 11.670 173.58 

0.225 3.830 3.893 11. 662 173.88 

0.3 3.845 3.891 11.666 174.53 

0.4 3.828 3.888 ll. 681 173.84 

0.5 3.842 3.898 11.698 175.18 

l.O 3.861 3.907 11. 722 176.81 
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X a b e Volumen 

o.o 3.841 3.901 11. 702 175.34 

0.05 3.838 3.900 11. 695 175.06 

0.1 3.842 3.902 11. 698 175. 39 

0.2 3.842 3.904 11. 700 175.54 

0.4 3.850 3.900 11. 694 175.59 

0.5 3.850 3.901 11. 705 175.78 

1.0 3.861 3 .907 11. 722 176.81 
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X a b e Volumen 

o.o 3.849 3.911 ll. 729 176.55 

o.os 3.848 3.908 11.727 176.37 

0.1 3.850 3.909 ll. 725 176.44 

0.2 3.850 3.906 11. 705 176.03 

0.3 3.849 3.905 11. 723 176.20 

0.4 3.851 3.904 11.722 176.24 

o.s 3.856 3.910 11. 716 176.59 

0.6 3.855 3.909 11.699 176.28 

1.0 3.861 3.907 11. 722 176.81 
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