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INTRODUCCIÓN 

En el campo de la superconduétividád, el_ descubrimiento de 

materiales -formados por' óxidos ce;.ámicos cúpricós, de_ 'álta 'temperatura 

de -transición marcó un hito. Los autores cfo til.i. déscubtimlento; - Bédnorz 

y Müller10
, sefialaron con su hallazg~ el inicio d_e este:_tópic'o 'de 

actualidad. Desde 1986 a la fecha los cerámiccis __ a bas;;::de-~obre y en 

particular el sistema de 'aednorz y -Müller (La~~xªª><Cu04_¿i:::; han: sido 

objeto de numerosos estudios. 

Al experimentar con el sistema de_ Bednorz y Müller,.'l'.:t-)~~i;_(sus 
colaboradores 12> encontraron que al_ aumentar la presióÍL'aJI_a;_ que eran 

sometidas las muestras superconductoras, se observában,maVo~es -;,¡,¡~fes 
en la temperatura critic~ -_-(! ) • Supusieron -entonces, 'qu¡;i-~¡)~ti~e~to'en 

- <- _:;_ -<-. ___ ,-::~,_.~-, ·---~---:-__ :_··~---_·.,---_ _;. ~-:;_,,-··_- __ - ---=·, --.;-._·-¡:;·-':~~:.;<_:;~--~~~-\:2+.--~:;'-'0 ":;-_'_ :~:. -

la presión externa podria ser_ equi:valente -al ·:increment_o--:de ':la_ presión . . ---'. ' ,,; .. " - - '- - ._ ~ . _'_ . - ._. . .. - ·, - ,- :_-,. ·-' _-_-. -, -~- .. 
quimlca o interna deicómp-Üestó. La suposición _s~ria'-c:omprobada si al 

estudiar el sistema-La cuo: con 1iñpurezas; ~ci' cie'. i3a':' sinC> de otro 
: "'.-:--- -?::;·.-·4_:r::.-~-!;-C:-.'-·.oo_ó-."-.":~~~,·-:-.'.-,'.~~- --:-:-_~- ·:.=-:·'.'::_-_-· ... -.< ·:·.·. -

elemento de_l mismoé~po(<l~:cdiríoté;.re~),.;,pe¡-p':ct~}l'l~-~orcJ:ªdio- iónico, 

la temperatura de t~~~~-J.~~Ón ~~;erc~ndu~tor'a: .a{ime~Í:~r~~ Asi, surgen los 

estudios del sistema Lá
2

_xSr;.Cu0
4

_
0

,_' d<ldo que "l radio iónico del 

estroncio (1. 13 AJ es menor que el del bario Cf. 3s}J:¡ Ei-{ -los trabajos 

de Uchida, et al. 13
', Takagi, et al. <

4 >y_ Cav;., -et al. (S)_ se muestra que 

el sistema La
2
_xSrxCu0

4
_
0 

presenta una t;;mperatGrac~-ritica (Te) mayor a 

la reportada para el sistema con impurezas de Ba',- Te (Ba) = 28 K, 

Te (Sr) = 37 K. 

Es importante hacer notar que - la disminución progr_esi_va del radio_ 

del ion que sustituye al La no implica_ un aumento indiscriminado en la 

temperatura cri tlca, como lo prUeba el hecho que al introducir 

impurezas de Ca en la estructura, la Te es de 18.2 K, aunque sea de 

O. 99 ~ su radio iónico 13
• 

4 >. 

Con los estudios de los autores antes mencionados y muchos otros, 

nace lo que hoy en dia se, cónoce como la familia de los cupratos de 
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lantano, ya. que -incluso· se• ha·· 'cambiado · l.a estequiometriá de los 

componentes lpic~ales'.-

El estudio del sistema La
2

_.srxCu0
4

_5 resulta interesan_te no sólo 

por su comportamiento superconductor y por que presenta la 'más alta 

temperatura de transición de los tetraoxocupratos de lantano con 

impurezas de alcalinotérreos, sino que además el sistema La
2

_xSrxCu0
4

_5 
es isoestructural con el compuesto K

2
NiF

4
, es decir, presenta_· un 

arreglo de perovskitas laminares el cual es muy ·sensible a la 

estequiometria, tanto en las propiedades de la estructura misma, como 

en sus propiedades de transporte. S_e observá una. tránsición 

ortorrómbica-tetragonal (O-TJ, de tal forma que~cfa'su~e~rC:oridu-ctividad 

se presenta en esta última simetria. 

A medida que aumenta la cantidad ·de ias ''~mpu~,ezas en la estructura 

hay una elongación del pará:metró-c[y'U ,;'~i'füic'l.oii del parámetro a de 

la celda; este c~:>portamient~. ~-cic![í.,~ji,~"'.f,'~;;f~m6ado, como lo proponen 

Bednorz y Müller , como una distorsión del;: tipo Jahn-Teller. 
, ·:"lfor !~;:' 

-,_ .'J' ;-;:;_¡::-~~ - ''-:.-: 

La conformación de perov·~~Ú~-~--.-'ili~in~reis'_ permite pensar que las 

propiedades del sistema están\iu;;'~t.~niént'e ihfluidas por el carácter 

bidimensional en las que los -:pl_~n;-~··:.c~-0-Cu desempef\an un papel 

importante <e>. 

Asimismo, la falta de estequiometría·:.;n~l_ oxigeno da lugar a que 

el sistema La2_.sr .cuo
4

_¡¡ presente valencia--mixta;~ al oxidarse parte de 

los cobres de Cu2
+ a Cu3

+ (valencia del cobre sólo conocida en 

soluciones sólidas y en medios fuertemente oxidantes) para conseguir la 

condición de electroneutralidad. 

Esta misma ausencia de estequiometria permite que el compuesto sin 

(con exceso de oxigeno, c5 0), presente 

superconductividad, aun cuando se conocía claramente su comportamiento 

aislante, asociado al de un . an\iferromagneto, para el cual existe 
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estequiometria en el oxigeno (o·= O). 

Tal vez entre las :caracteristlcas más notables que presentan estos 

óxidos . se encuentra· -1a: ·dependencia lineal de la resistividad eléctrica 

p con la temp!3'r1:ltui-a, pc:ira T > Te' en. muestras de fases _puras: además 

del hecho que la _superconductlvidad sólo se presenta en un intervalo 

muy estrecho de la cantidad. de impurezas y eventualmente a una única 

composición (B). 

. -

En este _c_ontexlo, _el propó_sito del presente trabajo fue realizar 

un estudio experimental - del sistema cerámico superconductor 

La
2
_.sr xCu0

4
_0 , analizando ,algunas __ de las propiedades eléctricas y 

magnéticas,_ así como_ las caracteristicas estructurales del compuesto; 

con el fin de contribuir a: ú" c(,mprensión -del- comportamiento del mismo. 

Uno de los puntos , que:: se 
7•~Ó~~faeraron relevantes radica en el 

estudio del comportaÍiÍierito:·'e'ié2~~r~ff~ :a~i: sistema ~n _el estado normal, 
es decir entre los so:·_-y.~ i_ci;~ ~3_·-aa.~.;~_:~~;~: .~:~~~~- ;_: 

',;r. . ;·~~ ,,, 

- ,;;¡~( y~} .: ~.-~~< ~,~-~'. 

Para la realización de ~st~-, tr~~~j~; :'i~~ ;¿~~~~a;pn 'los _ compuesfos 

de la serie La Sr Cu 0
4
"º' '6•;;.:'0/ :S?oJ~'J': Uf.11l.:Zariclo fa técnica. de 

pirólisis de ni~;ªt~s; los va.1oi-.:;~'.:d~-:c-.s iJ ió~tuVie;ém por titulación 

iodométrica. .-/!'~ 

En la primera parte de est~:: •trabajo, Capitulo 1, se hace una 

revisión comparativa de la estruct_~i-_a_,cristalina, relacionándola con 

las propiedades eléctricas del-·srstemá: Además se discute la falta de 

estequiometria en el oxígeno y fa.s. características magnéticas de las 

soluciones sólidas. 

En el capitulo 2 se hace referencia a los métodos de preparación 

de compuestos en general y al utilizado en este trabajo. Asimismo se 

presentan los difractogramas de la estructura cristalina del sistema 

como parte de la caracterización del mismo, y la discusión de la 
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relación existent.e entre :1os parámetros de· celda y la falta y/o ·exceso 

de oxigeno. _,. ·~2 E.·i:D · · ... . .. 
En el capitulo 3 . ~~ df~~uten'')as propiedades magnétiéas y ~e 

transporte eléctri'co· J~·)~cÜ~~rd·c;"-.a' ,·{los resultados obtenidos en. _las 

mediciones de resisÚ~J.('¡~~( :vs: · temperatura y de susceptibilidad 

magnética de las mJ~st~a;;::.H:~·~t,i~ri como runción de la temperatura. 

' .. ·.·. 

capí túloJ 4,'. sé· En el analizan y discuten los resultados 

experimentales .. El~:.c.aP,~~~4~ ~' ",,¿~tiene las conclusiones del trabajo y 

por último se presentan. i:..s· f.<lrerencias bibliográficas y el Apéndice, 

donde se encuentran 16'.s· ··:~ju~tes·::de la resistividad eléctrica en el 

estado normal. 
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"- _(;~:,· 

El campo de.•. i~~ su;~~·rcÓ::~.~ctiy:~ad. de 'al ta temperatura dé 

tránsiciÓ~ ~~ éncüenEr~- ~¡{;;:~~~~;[~~~ ;~~~·~ ¡i,•t;~;~s~nte: .la búsqueda de 

temperaturÍi.s crÚ.rc~s •;' c:a.d;;. y<~ei~; niás ':altas; ha <conducido .al 

descubrimiento de var'ias . fánifll~i~ ;¡~· cii'~~iies{os con. complejas e 
";;.::¿:; '-?..'> ... ', .• -'~· 

intrincadas estructuras cris·t~llna~,:V '•'' · 

~~~:~~~~~:;::~tS{2~i~ll~ittlllli1!~Ít~~ 
Cu-O y la cercana relación estl'Úctural qu~ tienen dicho';, 'Chínpuestos con 

las perovski tas (lOl .' 

Las. perovski tas son· una familia de cerámicos que ºcombinan ca tienes 

y aniones· (~xigeno generalmente) en una disposición atómica 

particular01
'
121

• Las perovskitas se describen con la fórmula general 

ABX
3

, donde A y B son cationes y X son aniones. El catión A (él de 

mayor radio iónico) está en el centro de la estructUra (cúbica, 

idealmente), los cationes B ocupan los ocho vértices, y los aniones X 

están en los puntos medios de las doce aristas (Fig. 1) . 

AA • s ºº 
Fig. 1. Estructura cristálina de la perovskita 
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1. l LA ESTRUCTURA CRISTALINA 

- ~ó;-.--.-_\·"::.:I:-,:· ?\t.'_~:.~:~>::>:<;: .. _~<.:·< 
F .~5~f-~J~}:f B~,2~~~4Ll,ifhf ~~a ~!>tf;~C:.~~r~ ;;,e: \~t,aljf;. f'órmacla por 

peróvski €as·:disforsionadas,C:(0 ;,.,,. 90 ·, J; 'llamada K N.iF' (TJ .. /El Úste'ma:'· que : , > --_·.:·\'.·):.:::·.:~'-· it/.'.,,~:·, ·;:,~,_, __ :_:-·:.-,;:.:-;\ '¡.;·/.>'. :··..-\:.;·:.-·--e!'--."::·,->~;<:..:-" :o:·:··-:·{.-_:-,.,. ~-.t,- --~ _,;j·-.. --:-':.~:; :(·<. ;::::'. :. ·: :- ·_: - ·. 
da nombre/a.da-:'.estructúrar'K'•N_iF::,,,.puede',ser .. repn>Sentado"·':Y'.'de ·ahí:'a ·.la 

;:¡~¡t~f *j~!ll~~~li,~~f~f :fJi~;i~~~f f~&~~~~F~~u'f::: 
perovskit,~s;;~do,nde .,,-~~~s d~ ellas les· fal fa un plano y la tercera está 

cent~ada enf~i 6kti6na' (Fig. 2). 

Fig. 2. Estructura K
2
NiF

4 
vista como un apilamiento de. perpv.~,kitas 

La estructura cristalina del compuesto La
2
Cu0

4 
_(Fig',: 12) es 

tetragonal aunqu~ col1 una muy pequeña diferencia ,entl"i:. ,l,~s, _ejes a y b· 

a=5. 35740 A, b=5. 4009 ·Ay c=13. 1552 A. La sustituci~n de' lant~no por 
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estroncio (o por Ba), en pequeñas cantidades, estabiliza la estructura 

tetragonal a temperatura ambiente es, ?l (Fig.: :3). 

al b) 

•Cu ºº e Lo 

Fig. 3. Estructura cristalina del La
2
Cu0

4 
(a) y del 

La
2
Cu0

4 
que_ l)!Ues,tra· la .equivalencia de los 

sitios cobre·ébJ. 

Raveau et al. º 5
•
16

•
34

> • ."e;_;;_ta_bléceri:· que 'la estabilidad- de lá fase 

K
2
NiF

4 
deficiente en exigen~,; ~~e>~~~sentan los óxidos La

2
_xA,Cu0

4
_ 0 

depende de la naturaleza del alcaliriotérreo que sustituye al lantano. 

En el caso particular A = Sr los autores establecen que la estabilidad 

de la fase se produce en el intervalo O :s x < 1. 33, sin embargo 

actualmente esto es materia de discusión, y se considerará más 

adelante. La simetría y los parámetros de celda dependen también de la 

cantidad x del sustituyente, así como de las condiciones de temperatura 

y presión de oxigeno utilizadas durante la sintesis. 

Raveau et al. (op. cit.) al estudiar los patrones de difracción de 

Rayos X de los compuestos de la solución sólida La
2
_,srxCu0

4
_0 , a 
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temperatu~a ~ a'ínbienl:Ei, 

cobre y de ())Cig~;.,~_~n~la,ba.seLd~ ~!Os óctaedros. 

La elongación del octaedro podría también ser visualizada como una 

distorsión del tipo Jahn-Teller. Se sabe que existe una Perturbación 

Coulombiana sobre los electrones de los orbitales d del cobre, debido a 

la presencia de los oxígenos. -caso 

estequiométrico- el cobre es divalente y "se encuentra en la simetría 

D
2

h que caracteriza una distorsión axial en el octaedro Cu0
6 

de acuerdo 

con el efecto Jahn-Teller clásico" <34
> 
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El Cu(II), 'COn:'configuración electrónica [Ar} 3d9
, .se encuentra en 

simetda octaédrica· en la .estructura cristalina del La
2
Cu0

4
• En esta 

simetria, .. los _orbitales~ "d''. presentan un: desdoblamientó de :sus niveles 

energéti~os /ctébÍd(); al" campo ligante -los i o~fg~~~·s-~ Estos nuevos 

niveles r~ci~~n'~1 5~.;~~é?~ t~:Y;;~> ;o;, :;;~ .F/: 
En. el ~aso';~~#1~J1ar;,clel các11;i',•• e'ri\islíiietfia'()~taéd;ica, existe 

~::en::~:::~~iófü~t~1:l·Y~~tªfo~~;~~~~1:~~~ª~If~,~~º:~~:~::s:om:: e::: 

~~:;1¡~::~~:sf ~~f~~ª~fJliJtf iJ;:§~1~~:1:::;~ 
octaedro. o;~~i;,; ,·""''"'"' .. '";c,;•:.c'.~' ;-:f;~,,"c ·~'.i'j· · 

·~"~.·'.__··::::~~'/ 'i:_i.j,;' '; .~:21:_ 

·~~-~~J~~~~f~ ~it'.!~:~ ~4~~ :~~~~' ~ ~~ --
PROP I EDÁDES/E[tcT~'íc!:::~:}:MAGNÉT ICAs' ·• ··'• l. 2 

" - i~\~~- ;:;_:~- ::.: ~:~?}~~'.~~\;~.[~(~~~;~!·< ~·-- ;_~<. 

Las c~ra.~:ci'~'i!,'fi~a.~ldi;·¡b~.f~~f~aos;é·c%mo:~li, est~JC:f~rá frlstaiina,· .. 

las ~rop~~cl~a~~c~;;~µt°(~~~~·<Jas·:.~iéc.tr;lia~;~>'L;}a~:}\~(~.;,é~1~~~.: .dep~~den ·· 
directamente ;~~l '.comp~rtii:mientcí .dé los electrones\ eno,~u '!nter'i.or. 

" - -. -. - -· _.. .'. ; .. ~-:~:}'-.-~f ' 
Con base .en eÍ icom~ortamiento, el~ct.~l·~():.~ ~{~h1nción .de la 

temperatura, los materiales ·se · ,pueden);Ct~s;ti~i~, en 'aislantes, 

semiconductores; conductores y . supercoridUc.tof~s:i~;,A~~j;comparar · .con el 

número total de compuestos, elementos ~ ~.g~~:l~Ji~(cte}é~tos, son· pocos 

los materiales que al rebasár cierta temp~r,~t~h';fienén comportamiento 

superconductor. 

El fenómeno de la superconducti~Ícl~d :.~~: cl~fine por sus propiedades 

termodinámicas y de transporte. está en el estado 

superconductor cuando es un conductbr "perfecto (p O) a una cierta 

temperatura, denominada temperatura· crítica (Te) y además presenta 

Efecto Meissner-Oschenfeld, es decir expulsa campos magnéticos menores 

de cierto valor critico He. 
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1: 2; 1. COMPORTAMIENTO. ELÉCTRIC() 

o;·'.oo 

Aun cuando los máteriales··· sean ouenos conductores siempre 

preseritan .. éi~·~:t·~;~~~s~·t~f~ci'~.>l.'.Pª~() de' .• 1:.; c~r;r:ie~te. ;• •.~~/¿ /.·· .. :' 

::t~~:S~~{t~~l~t~~~~J~ilt~lí~~~~¡t~i1jr 
(4 · Kl, se debe prfocipalmente.:,a•;Ias·.:collsionesc.de:dicl:ios ·~1.ec.tr'ones.:'con 

las . impurezas y/~ lo~.~~l~c~ci~~ ~~cá~.+~J~'.fü~ri~.Jt~1Nf'i''.~ ;,:.;~, .,,, · ·:~'-; •· 

Cuando · e 1 ·. me tal'· ti ene· ~mp~t.ezf F :·~;~f ;~i;~,p ~~i(•;~[f:~~:~c~~~~[.e;~fa · 
de la suma de los:movimieritós: térml.cos;;,de'•la red',(p J.::.•y:¡lai'dispersión 

de las ondas de · .• ei~ct'f~~~~~c .8~n•fita~)!n~~~~~;i';t~~lJi~~fl~~~~~.'.~r;····· 
periodicidad de lá .misma ; 0c~;¡;~_L · ·· ;;,:"ii.' ··~:J; ;'/;';';[ '"'-· / - · 

..e p ·~· p; +' ' •<'-:C."·~·,., ·'."-"'5 
, ~i :e:~· .. ·,' -f~i:-~ ;~¿i~~·.'.~~ ~r ~ //,, ·:<,-~·-

Si la concentración ·de impurezas es ¡>e~~efí~/:pm~~~ci~~·~f{;~;,".~~~i~tr~~~. · 
independiente -de la temp•mtúra (Regla :. de Mat t,i~~~7;?· ·~~nto,;q!O!s;:- ''~ª :·::·::·.:: :·::;:' .::,:::.::.~~".::"': ; ~.:!i~r~:·i"f 1;;;¡ •••• 

Al enfriar un material conductor se <ltis~~;,,;,;,::~ue%1~1"iesisfencia 
eléctrica disminuye. La resistividad ú;;,'i'i~· ¿ "e~·~~clalmente un 

comportamiento lineal con T (p ex Tl para T Yn/j"~e:<(Fré"'!laJ. A bajas 

temperaturas p es proporcional a T5
, ~ad~: .. ·q~é ~-ara un metal normal 

p(T) = P
0 

+ B T5
, donde p

0 
es p

1 
yp

0
= B r5 ··< 2~ 1 

. En un material cristalino y perfectamente puro, donde el 

movimiento de los electrones está sólo impedido por la vibraciones 

térmicas de la red, la resistividad tiende a cero conforme T disminuye 

hasta cero Kelvin. Dado que ninguna muestra metálica real puede ser 

perfectamente pura, siempre existirá a T = O cierta resistividad 

residual p
0

• Mientras menos puro sea un material, mayor será su p
0

• 
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En un aislante, la d,;;p.;ndencia de la resistivld~d; eléctrica _de .. la 

temperaturi se··· r.;ii.;J~ ~ri ~;;:~u;;."e~t6 :;.~;Jri~h~J.';.(cle • la f.;sÍÚi~i.<laci a 

medida ~ue;'J.i',te~i~rílt~r~ di~fui~¿~.;{¡¡.:ig'.;~ '46i. ~ : :,;;; ' ·' 
-~'-- '":,~'.".-,-, --·i'· -:_;.,,•':.. -',.•,· ~:-~_,_e;~~~~ -,·,,·,: '-~, ': . '.,_-.')'.::; -~,,, ~~;_;'·; 

·''".:· . '~f[ +:.;-~;t,- ~(,. ~·-::\.> •T/ ~');~1 .:~:~;_,:~;'.!f;'.. ,J :·; 

En e! ;;~'s't~~~;_; "uperconduftÓ~ ,, L~-~ r~~i~tl.~fa~~ ¡,es ;.;\;ro; para 

tempera turas clfr.;;Fi;'rit'E;5'~'io'ié'¡• Üha i~i+~:ic~1Zi~d'~' f¡~}íiíri1JAit.il~~;:.¿~i-tlca 
la'resi~tí.ifíéi~~ b~~li'Jiü~·~~~~~t;~~ é:ero':'i' ·n,. :;~~- "t ':F '-:¡-'. ¡2 ~> 

. '>·:: :'~~:¿))ú} ;-, .. -( :~··=' ' 

'C 
o 
'C 

~ 
en ·;;; 

s· ~-

:_Po 

o..-c:::=--~-'-~~~~~~ 
1 /O -e¡, 

Temperatura 1 K l 

•ne-0 Te 
Temperatura IK l 

Fig. 4. Resistividad elécfr.ica -P vs. temperatura. a) Compor
tamiento metálico, b),'Comparación entre materiales 
puros (Pl y 'no p_uros H l; se-superconductor, M-metal, 
y A-aislante. 

La transformación al-estado: superconductor puede ocurrir aun si el 

material es impuro. Aunque es posible·:que las impurezas tiendan a bajar 

la temperatura de transición; niientr'as'-más puro ·es el material más 

abrupta es dicha transidón, ya''ci~e-·ja.:t~a:n~ición del estado normal al 

estado superconductor en mat.;;~1'..:1é~-.d.~<Út~ homogeneidad y pureza se 

realiza en un intervalo de temperat~rá. del .orden de los milikelvin. 

En los superconductores la relación que existe entre la 
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resistividad eléctrica y .la: temperatura, para T >:.Te, .depende del nivel 
'."': .' .·:;·: '-,_- ··>::' 

de impureza en la muestrac Si.,la muestra .es. impura, la· resisÜvidad• 

t lene Un comp~r tamlen to. d~svl a~C> 'dci~/1ii','.H~e~ 1 ~i'1d _que .•.• ~n ·'11¿ti~o{ casos 

coincide con relación.entr~ ;, p y )~é~~~Cf'~ri~F~'1~~·~~;;me'ta1 '; ~oí-ma'.1 . 

;:enate:

5 

~·ls::;:or:s ~ :: :;;1~:{;j;;~;~~~~{g;1~:\f.~~~ti:t;~~~~~L¿fri~·~:~ 
que en los metales, s~., . .V'l ~u~s5~~;.·s~p~[.~~n~uct9[.~i '.~º :a:'r~s~~~:'lJ:"ª 

::~:::::~'.:·:~:~::·I:E;~l~i~~t~iJ(~I;!i~~~t:i!t; 
se debe probablemente' a ·1.a · exlstencia·•de\'.fases.::·lmpuras .... ;·::;¿· • ·/.:. 

/!Yt-;: . ::1~-~~: ::~-~~"'; -· --";f~-:. ,, .· .'-;_- -,.,,_.,. -.-·· .. ' 
·:.-::~/, ~-':¡- :' C,f--\: .• ·-" :~~": • ,-,-

El sistema La
2

_;¡Sr xCuO .¡'_;3 e~, unt.siiper~'onauctcir "con ¡;;,: '.'~i~fmi Te 

de 38 K13>; Según. Tor¡-anc.~ et al.:~<~!IJ.'.;,e~f~i.~E;j.~-l~t~~a ~~ ~UperéC>ncttictor
entre 0.08 y X ó,;Jo; ;~ SháfeE ét· al. 1321 encontraron 

superconductlvidad a partir de x.= .o. 06;'':erl', ambos trabajos y en varios 

otros se señala que la máxima Té.' se'. alcanza cuando x = o. 15 o O. 16. y 

decae para x mayores y menores. Sin embargo Harshman et al. <33
> 

sugieren la existencia de una sola fase superconductora para 

x e [0.15, O. 16]. Por lo que si se presenta superconductividad en otra 

composición es debida a una mezcla de las fases o. 15 y/o 0.16 con otras 

fases no superconductoras. Asi, se supone que al hacer un gráfico de 

Te vs. x se tendría una gaussiana angosta centrada en la composición 

que establece la estequiometria adecuada. 

Trabajos posteriores' 81 
exponen, de acuerdo con Harshman 

(op. cit.), que los cupratos de lantano, al parecer, ,presentan· sólo una 

composición superconductora entre 0.15yO.16 (un atomo de Sr cada 3.33 

celdas, dado que hay dos unidades de fórmula por cada celda); de esta 

manera el comportamiento gaussiano de Te vs x y el de fracción 

superconductora respecto al contenido de impurezas, son una pr.ueba de 

la distribución azarosa del estroncio en los sitios del lantano, :lo que 

justifica la suposición de lo angosto de dicha gaussiana al poder 

garantizar una muestra donde todos sus granos tengan la estequiometria 
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- . - ' . . 
calculada, Por ejemplo; al ra~ric_.fr _uha muestrél· :.;~ll X =. Q, 20, una. parte 

de la muestra se ord'ena s~g6l1- ia est~quioni~tri¡¡ q~e 1r~~~nta5¡'~ fase 

~:~:t:t:~¡~f~!1t~1~11~,~t~~f :~::r~~ttif ::~=: 
Es lmp~rt'~nte''qi;';¡;Ji ;mérici?na~:-~~e \·.····•·•·_ ...... 1,~~ ~~po~icl?nesá~t.,_riore,s 

::~::~:1eJ:ªf ~,ct~~f~1;(;,~:"s'\~:(V~i.~W,:t~iktf ;1~~:;gedl~scgJ~f~~:;}i:.~i-:~~ 
la posibilidad' de _,,que :"~:~~}~te:i sJ-ste'!\~,;.,la c¡~mp<:>~iclón'.,;si,ip.,rcondu".tora 

sea única~ -,d~> J?,:'i.' ; ;~,-;_· .. ~.··.-.. · .. -.. ',:._:~'_-~:;:. ::.:~:.:~ ~· ,.,·: .. ?'' "~'.::::"·--,~~¡;:.~, ·--·~F-//< _- -

/.'.~1; ~--·, ;-.-;;.' . • -J~1f~t~ ·:r~:-' '-''i ~-~ .:-:_· ~'- --..-. ,_--,_- __ .. ,__ - -" 

La di sftib'ITifid~~¿~¡ff~~'g';~¡;l¡¿~~~J1~~.l_a,;-~:~~tr~ •es estocástica debido 

a lo cual el<ist~n muétias éiihcU1Ú~es''.;~ri',,1a •preparación de compuestos 
-~; _ :;_ --~·:> , .:-<'-<'-~, _,:;~:,--- .;~r-·c-~: ~~;t5_-': :~,.~~·} , -.;f, :;:~::-.-::; ~-~--- -- -...·: • ;-_-

homogéneos, estequfomét'ricos'." y» ... de·0 'fase_s/ puras; lo que ha causado 
-º-->-.,;---'e·_-".-)::.-;~ '?<-~~3.-<:f'.~=(-:~::r;~.~'.~,--'-~:cz-:;.t~~ -- _,_.,·:··_- · · ' 

controversias resp_ecto __ a'·que~'.l_a-~superconductividad se produzca en una 

composición fija 'd~ '~s\~onciom>. f~F- y~z. lo único que garantizarla 

muestras de fases pura~\.'séria ~ha "intensa molienda durante el proceso . ·- . . . - ' 
de fabricación de dichas muesfras, 'aún en. las fabricadas por métodos 

quimicos. 

1.2.2. COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO 

Los experimentos de Meissner y Oschenfeld mostraron que un 

superconductor es más que un material que en --ci~·~·ta~:.-b.ond·i-cioii~s 
presenta resistencia cero. Estos materiales tienen . ,_la '.propiedad 

adicional de expulsar los campos magnéticos de su interior·; 

Sin embargo, la superconductividad es destruida por la aplicación 

de una corriente intensa ó de un campo magnético suficientemente 

fuerte. El máximo campo magnético al que puede someterse un 

superconductor antes de volver al estado normal es llamado campo 

critico He. La cantidad He depende de la geometria de la muestra y es 
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además función de la temperatura, como lo indica la 

relación : 

Hc/Ho 

siguiente 

', :~" '. • • :. < 

en donde se observa que a medida que la - tempeÍ'.atura· á1sÍÚmiy~ _el campo 

magnético aplicado necesario para: ~~mp~~ ;~]:' ~e~t'.ict~ supercoricluctor 

aumenta hasta un valor Ho para T>..:d K\if; ~~:: J/~. ·· ;.,·. ·-
i'.~:.~;:;'.> 

Un material en estado supe~'C:o~d.~C:t:éir ·expuesto a un campo magnético 

externo H < He, expele abruptamente:;al;flujo magnético. Esta transición 

es acompañada de la aparición de uria superficie de corriente requerida 

para cancelar al campo en el interior de la muestra. Sin embargo, la 

exclusión no es completa, de he.cho hay una parte del campo que penetra 

en la muestra. Del comportamiento exponencial del campo al interior del 

material, se define la longitud de penetración de London C\l como la 

distancia de penetración donde el campo es 1/e de su valor en la 

superficie. 

Como el 

comportamiento 

descrito por la .:si~~~~)I~~W~~~Jljc~~fi,?~~~~¿c¡u1e¡:/~in•~c•l~•qr:a:~;;1a~,~·e~1si•jad,•de 
corriente J ' 26

•
27

> · s 

donde 

Ahora bien, el número de superelectrones por unidad de volumen 

(n
6

) se incrementa desde un valor cero en la superficie hasta un valor 

máximo donde el campo como función de la posición vale cero. Este valor 

máximo del número de superelectrones depende de la pureza de la 

muestra. 

Cuando el material está sometido a un campo H en el estado 
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superconductor y _ ~-1 0,~alor- ctei'' campo en _ su - -int'er ior ·es cero, la 

susceptibilidad magriética·x u:ne su;valor máximo: 

x =' .,- M/4nH = _;.: l/4n 
. ,·--- ··- - - -· .. , '' ' . '- _, <: . ·,·: .. ,:: ; 

donde M es la magn.;tizaé:ión y H es el campo apl~c~?º:• --~~ Únidades;.cGs; 

_:_';=-···· ~{~:;.--: 
Los materiales superconductores se pueden ~lasif lcafi':ell' dos\:\i¡:i_os 

~~~~~~~~ {t~~:JQ;É{~:~f :f :~~il~ii{~l 
refiere al tamaf\o del par de Cooper. {:;,_-··_¿; ';~-~:';-¡;~~~-;~;-'fi'.f,J<pj~'t '. 

.. -, -\- -;:_;i·/, ~,.': ;:~k ,~-~~;:_,:' :::;) :-'..:-··' 

'"'º" E'.o::•::",:-::.:~ ::·::::,;: t~~l!l~i~\i~~j;~(tJ~: 
la relación 4nM = -H hasta un valor cr:itico.;-Hc."a"::partir:}-deL cua1.-:ei--

campo magnético penetra en el mat.;ri'.!.:1 )ik'é;ii~ 'f~~:~~~~z{a',:\-~u\;estado 
~c::é -,~-·~~~{~·='::t ~;~~~~:¿:;~~,~~:_·~~ '~:::fi normal (Fig. Sal. 

al 

He TIPO 1 

b). 

Hc1 He 

Compo magnético aplicado 

Estado 
normal 

Fig. 5. Magnetización versus campo magnético aplicado. a) Supercon
ductor que exhibe Efecto Meissner completo. b)Curva de mag
netización de un superconductor tipo II. 
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En los superconductores tipo II se observa -que la expresión 

4nM = -H es válida hasta un' vB:lor' critico H~1 8. r>,~;.tfr ~~l~:J~~l e_l 

campo penetra parci<úmente y de manera gradual tia~tá'.q\Je; ;..; llega a_ un 

segundo valor critico Hc
2 

en el cual el campo peh.;~;r~ -Eota;m:nt'e y él 

material_ regresa a su estado nornial. Este comp;~t~~i~~t~- es tipico de 

las aleaciones y compuestos superconductores" (Flg. 'Sb·j-; '--De' -hecho el 

material se mantiene en estado de supercoriducclón\n eliirit'ervalo elltre 

Hc1 y Hc2 lo que significa que el material tii:ne g~~~:mei;:cla de regiones 

normales y superconductoras llamado estado - mixto., Debido a que la 

susceptibilidad magnética X de un supercondúc¿;r tip~_I :está dada por 

x = -1/4rr, un gráfico de x vs T para uri ~a~~'r1al.- so~etido a un campo 

externo Hc1 < H < Hc2 seria como eL que s~-¡:ifesellta en la figura 6. Si 

el superconductor es de tipo I toda: .f~----~J~~i~~: es superconductora al 

atravesar Te (línea continua) erí ca~bib'-:i;i 
sufi~lent'~#~~J~- ;g~~nde 

tipo II un campo 

H > Hc1 no es lo para destruir la 

superconductividad pero si -para>-ini:íucif:':'_e1: e-stado mixto del material; 

luego x es menor a -1/4n (linea -º8. tiaZ-O~:i"). -

o 

II 

/ 
r 

eo 120 

Temperatura 
IBa 
!Kl 

--

240 

Fig. 6. Relación existente entre la susceptibilidad magnética x 
y la Temperatura para superconductores tipo I y tipo II. 

El sistema superconductor La2_.sr.cu 0
4

_¿¡ es tipo II es decir 

~L/~ > 1. Y como Hc1 está muy distante de Hc2 es considerado un sistema 
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altamente, tipo II C9, 19 ' 6º1• 

,: ' ,--~-: ,":·' , .. 

1;2,3; DEFECTOSºDE.OXÍGENO 

· Los ·óxidos ccin estructura K
2
NiF

4 
son susceptlb.les, a cambios . en la 

posición dé:1os oxigenas de la. celda. El~si.~te111a L8.
2
cu9

4 
con impurezas 

de . .istrÓncio generalmente tiene vaciíncias 'de oidgen'o ;p~r: .la', cuiíl se 

repr~~eflta c~n la formula .general• La¿srxS~ ~i~0 ; , ~';; 

Dado que el Sr es un ión diva;~nte; ~~o'~~~~'Cn d.is~Juilib~i;, en l!i 

carga eléctrica del sistema La2-xsLC:J o4G~>cuando ~e '.Í:ntic><iud•( ~~ ia 

estructura, en los sitios del lantano'.: sin embargo; se :obs'iiirv8. 'qtié' el' 

compuesto se mantiene eléctricamente 11etitro y consefya¿.u;~~.~-t:É;<ÜJir~~·. 
Para conseguir esta condición de 'i1euti-alid8.d eléctrica._ ~8.f,;t~5"~~y1c>;; 
atomos de cobres se oxidan y se r.;,d~cen los oxígenos,_ e,stiíbledierldose .. 

una competencia entre oxidaciófl ~;;~e~~cc±ó11 p~/l.~.cú,:<' ~;_<}Ú1~n; Áhór~ 
bien, como no se puede saber fea~~e~te~c~á!:,'dEi;,;;1~~·+~e''~r,,"e~;:i-;é1,1~~~'{ 
cambia de valencia, se hace uri-' ~riáÚ~r,;'/' de' vali¡~~iá>c formal. -

considerando la entidad [cu?2t : \~, ,¡~;;~',) :;}1)I .•.~i.~.t.·~- Y' ;¡~ 
??::-.. '.~:F·: 

La~~p~+ [cuo2J?~.249~3~- 'i L 

donde p = x - 2o es el 'fl¿g~:~~;, de!.'po~t~do'res de carga (huecos) que se 

mueven en los planos Cu70 f~~~~-tbs"1~n la red ~r'isfall~ií~ 
o;-,_ 

';_·;:·'.'.{ '-~ ·. 

donde v es la valencia del Cu. De la expresión anterior se ve que 

cuando·v = 2, o= x/2 y en un sistema estequiométrico sin impurezas 

o = x/2 = O a menos que estén presentes oxigenas intersticiales en la 

estructura. 
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siguiente 

Cu2 •p + (2 

19 

de 

de 

en 

Maeno et al. <
37>, en la 



Se 

el 

los parámetros de celda. 

Se conoce que la relación existente erttr·e--:1c>s-,'p;irifm<~tíro•3-(•de':celda 

y las deficiencias de oxigeno está 

método de preparación de las muestras, ya que depende 

atmósfera en la que se haya realizado el proceso térmico<2s>: 

En el siguiente capitulo, se expone de manera general una revisión 

de los métodos de preparación de muestras y en particular se explica el 

método utilizado en este trabajo. Se discute también, sobre la 

caracterización de las muestras empleadas y la falta de estequiometría 

en el oxígeno que presentan. 
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2. 1 
¡~_ 

· Ei~~t~~;· t~dE~;, g~Ut~s'. ll_~~te~~ia~;;ori,_deI: ~Óiiifo~ '¡>61 i c;i s tal inos 

::;~.:ct::i~~rt~j~~rr~~r r~tNr ;'.;~~~r~~:~~~~~~~\J\~~{:··.;,;t:~:º '?ól i.do,·. ·.·la 

:._;;.~;·:'. ~:{~:,~.· ~,~~~:·,: -<-~~:·.- . . ·.>!;>;;~'.- :~":-i/::~ .. ~_,.,- :.;~;·:r :·.:~:··' . .,~ 

::::~~~~~~~Jr~zt~l![tf ¡~¡~~¡~~¡¡~~~~¡~:f~·· 
me6á.riic:'~s 129 ; 3o>.c-· ·- ·"•e-"'~{;'"""'"'-"""'' ""'r ;,~ 

":<~~-: -JI:::::<::~ 

Se conocen varios factore.i·'qu~ ·1;.;'f}J§'~:;;· en :~¡: 'úempo de reacción 

entre los componentes: el área ele ~~fltil.~U;'''~~t'.~é ellos y por tanto las 

áreas especificas de cada uno, misma· que :d~p~n:de del tamaño de grano; 

el tiempo empleado por los iones en.difúndirse a través de las fases y 

especialmente a través del producto Y. la· nucleación, la cual se refiere 

a la facilidad del sinterizado si los componentes tienen estructuras 

cristalinas similares. 

Para obtener muestras de buena calidad hay que maximizar el área 

de contacto, lo cual se logra con la disminución del tamaño de 

_ particula ó de grano. Dicha disminución es conseguida con largas y 

repetidas moliendas. Se sabe que- -al 'moler polvos, por una hora en 

mortero de ágata, las particulas que lo constituyen tienen un tamaño de 

10 µm, aproximadamente <3
1>. 

Otra manera de aumentar el área de contacto consiste en someter a 

las muestras a mayores presiones; se han encontrado mejores resultados 

cuando dichas presiones son superiores a los 6. 8 bar 130>. El efecto 

conjunto de la temperatura y de Ja presión ayuda a que las partículas 

21 



se mezclen íntinianiente; .. sin· embargo; el proceso de densificación es 

generalmente •lento .y pue'dé requerir'' de varias he.ras . 

. ·.···.·· ........... •··.····· .. ':e') 
La técnica más •... usad~·· Pf ;f ;{ la ·~~ep~f~~ión . de ~ó1idos 

policristalinos y .;11· ' 1e~~~·~l.~f1 ;ct~i;'·c:~[á~I2'c,~"?~~pir:;i611cl~é::tbre~. • es la 

reacción directa en estado sÓÚdb': 1
1.Eri:jésra';••una ~~z6i~ de lo~. óx_idos de 

los elementos componentes del 'IR~(~_~i~¡r; sfi· ·~,;~~t~ .ª temperaturas _,,,: 

elevadas para propiciar que la•r'eacci~Ji.::ocúrra ·el'l'·un - tiempo• razonable. 

Sin embargo, la mezcla se realiza nieC:ifiibá.füerit~.>por lci tanto el tiempo 

de reacción depende mucho del tamaÍío':~;c:i~)"l.;.s par,ticulas y del grado de 

homogeneidad alcanzado en eL inez~Tª~.;;~30,~; i..á.• exper:iencia ha mos frado 

que la homogenización de· la.· me'ié:1.;.:~•-se. f"á.6Hita significativamente 

añadiendo suficiente solvente~,J:~~tte:~;.:\~idib;• que ,se pierde durante 
·- --- .;-..,_~ ~'..»< ; -. - ___ ,,,.' ';, ::;;--

·.:,º~~=:-=~=' 
la molienda. 

En los métodos llamados 

f/':·.·:.<'-- >;··. -: .1 ·:·:-~ ::.:;·· 

de - <6ci~;e~l~i taciÓ~, se induce la 

precipitación simul tál'lea de lci~ ~~ti~~~s de, irit~ré¿ A partir de una 

disolución que contiene a los cationes del producto final, se consigue 

su separación con la adición de un precipitante en las condiciones de 

pH que favorezcan la cuantitividad del proceso. Con esto, se garantiza 

tanto la precipitación simultánea de los cationes como la inhibición de 

la formación de complejos. Asi, no se pierde la relación 

estequiométrica inicial. El resultado es un polvo fino que al aislarlo 

contiene los cationes mezclados uniformemente en escala atómica y de 

tan alta homogeneidad que las temperaturas y los tiempos de reacción, 

generalmente disminuyen. Esta disminución está estrechamente 

relacionada con el acortamiento de las distancias de interdifusión 

catiónicas que necesariamente deben ocurrir para la formación del 

producto. 

Es importante destacar que la técnica de coprecipitación no es 

recomendable si los compuestos formados con el precipitan te tienen 

diferentes solubi 1 idades, ya que los cationes no precipi_tarian 

cuantitativamente y se perderla material en el filtrado. 
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En e~te. trabajo. se prepararon ~o luciones. de 11Ú.ra.tos; las. cuales 

se conc~~tr~~cin · ~.!cÍi~~t~ éii1;.'ntani1.irlt~ 'iento. 2.;.. m'eiciacte'los éatlones 

:::~:~:~tjj~Ii~;l~~~:~~tn:¡~¡;ip;,ti:r_'t6~;01~=1':s~;i,'..~ssfe·i··d&"e;·:·~····s.~oil~u;c~i.~o;n:~e~.is"~.·~t]t{f'.;:~;:i::::::~ 
cuyo nombre. mé.s genérléo es ffii";(t.8:s. 

J>f- '~<}• ,. :''f.~,._- \ ;,>·~·, ·>+o', 

._;,;:/'" - ;<-' =,, ,;·,; :y:·· - <~~·- .. ,,_ .. __ ~¡~·~{~ -·~~f".;;~;; ~ ,,._. ~:-:.;;~·-" .; .. _; _:,,<(>'.:·:-: 

, son.; ~~s!,~fq:!cº~!:ut~:~~fv!f:~?,{~11J.~1f~1~~t~tt~t;; su::ªn·~~::i:a1cei:ad:: 
coprecipÚaCi'6n;\~ la~'.sustancias •qu;.' sJ;• calcinan sori cristales en los 

que c~exlst;.n ~intlmam'ente. mezclad6s'16s. ca.tiori~s de interés. 
;>·~'l< ,:.:_ - . :· - -

-
'"·el.a v'ei¡itaja ,dé los métodos quimico~ se fundamenta en que la mezcla 

.e.s_. ~~c~o·~·;más. uniforme; dado que los componentes se encuentran en 

soiución'.•A.d~IDás, la ~ezc1a ¡;;,; en esca1aat6inica, por lo que e1 tamaño 

. de _particula no define la calidad d'el mezclado, aunque dicho tamaño sea 
.. - - . . . . . ·• '.: (38) 

.de un orde_n _de magnitud :menor _}1µm) que los reactivos comerciales. 

- -- - ~ '~ -·. ,: 

2. 2 PIRÓLIS~S DE NITRATOS 

Los óxidos. y/o .carbonatos ·s.; dis~el;,en en HN0
3 

diluido (O. 5 Ml y 

luego las mezclas de los NO~ cor,respondientes se calientan para 

evaporar el agua. Una vez obtenidos los polvos resultantes de la 

evaporación, son llevados a 700 ºe para descomponer los nitratos en 

óxidos de nitrógeno y del metal correspondiente<391
• Al final se 

obtienen los mismos componente~ originales (óxidos), pero de tamaño de 

grano mucho menor 1381 Estos óxidos ya están mezclados entre si y 

tienen la estequiometria ajustada. En seguida se someten al proceso 

térmico necesario para obtener los compuestos requeridos. 

2.3 LA SÍNTESIS 

Para la fabricación de las muestras de este trabajo se probaron 

diferentes técnicas. Al utilizar la coprecipitación (por carbonatos o 
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por oxalatos) se. ob'Servó que .'parte del cobre_ se .perdía, dada la 

coloración.del agua del filtrado;~ C_6mo s~ .prefirió ,_mantener ·1a relación 

estecjulo~élri&a ~e oíit'ót¡;;¡-:;~1·métcid;,c:1epl~ÓÜsis de nitratos., 
,. Y •. ::gY·-~r:·-~:.--- e< /> 

•---/·L~s ;t9ªt-:ii~-~--Ai~~ii,~~.~?;~~#};ifü.kik~~-~(Af1f'r_s!~.nL(~:-?9%l,·5;~(NO~)~ 
CMerck9~+-'J:?'-r ~~-· 11\~t~lico·\CM~7k·~71~~Y-º.1~ \1~?;<99;999%) ~ -- ~os ·cuales 

se ; 1i~-~~ ·ú;r~i•. ~~--H~f 3 ~~:1~~~l~~º,~0~~i~-df·i;o~)za~~ , é .,-. 5 ppm de __ NaC~ l . -
•Las --- soluciones • se -valoraré:mi:-por-+técnicas _·convencionales : de• química -

: -_-:-·. - -: :'.: · : .. ' 1<:·:· .... :'.~~y:-:}··3~ · ;>:·.>:; ... ~:f·:.:~~:.;'~!_¿\·S-/_;~f,~·~~i;~~~~-1:1c ~.'.):),,,~:-· -~\''-':< ··:: -'.'..~-~-- <: :·'· . _ >'. ·._-,- : :'/ · · ·_:~----. -· ' .. " 
an~li tica:·•- el_fH'<---_ ,P,~r:'S,J:"ª;'.i"\~i;r_:~~-- ::¡-l_lr:"clpi t¡ind?lo , como oi_<al;.ito¡-" <el; 

2+ .. ··:.'--:·;· .. '.·.···:·· ··'.'i;::---,,:;-c··:·)\·,·._·-:.-'.;~.'"'~·,,;>:~··;_.H>-;:·''.,¡, '·····'· .· · .. , .. ·-:.· 2+ ·.·· ;.· ': .. :<·· .~ 

Sr .• _por __ ~om!'.',~~Je~et~~ac-;E?Tt-/~~or )'9dom"t~ia el Cu . - Con•-el •-fin de 

evita~- la i~Bj,ec:.Í';~~~i":~~;,1_~-~~~~~i&\~Q~,~~;~~;,vo:úm~~e~~. la· concentración 
de' _las solucione_!;ide)parti J_'f.~fo•:: __ cuid_ad9_samente.: 

A p:;~;~~de 3i!~~;;uc v::or~~ks" de lo~;~~:t~ato~ "~~'. L.·'_1~. ·; 'sr 
se'~~iiÍi:i¡,;~¿n"!hgf~~~~'i - - --

cu -s~~~+ -cu~-~~·;~~!d~~~~3"fl~~f:~~~.j~~t;·¿~t:~tf~'fF~~;cs~xl CNo Ji 
- (2-"x)La

3

•+ -x __ , _ __ _ ;•:-J,'0L2J_~"_-~_c_;~f_f_-_;_~~-;'_:_u __ ~_-_._'._·~g¡~,f + ----- _, - 2 
~ ·'~~(;,_,:~~~;~.::~~: ~·1'.~i· . ~. . . ~ :__;js_~_, 

para la solución de - ~~-z;:~~·~~- -de precisión 

(± o. 01 ml J. En la figuia ~:/~r, in~est~ati-- ;~~J~~Ú.l.~amente los pasos 

seguidos en la preparación de -1·~s -·~J~·~·fri~;-_· asi cómo el proceso térmico 

al que fueron sometidas. 

La mezclas obtenidas fueron· de un color azul-verdoso. Una vez 

evaporada el agua, los polvos presentaron un color verde pálido 

mezclado con el color negro-grisáceo de la combinación de los óxidos de 

Cu, La y Sr. Para la realización del proceso térmico indicado en la 

figura 7 los polvos se colocaron en crisoles de alta alúmina (Al
2
0

3 

99.8 %, material que no permite la pérdida de sustancia, ni tampoco la 

mezcla de los óxidos empleados con los constituyentes del recipiente). 

Las muestras fueron expuestas a 900 •C por 19 horas, luego se 

remolieron y pastillaron en forma cilindrica de 1 cm de diámetro, para 

lo cual se sometieron a una presión de 4. O kbar. En seguida, estos 
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cilindros se .molieron y se ~astillaron nuevamente para. ser-· expuestos a· 

960 ºe paf'.· 70. horas. Poster.i.ormente a 1060 ºe por 70 h_oras en atmósfera 

con oxígeno. Las muestras correspondientes a_ composicfone.s de estroncio 

en el intervalo (O. 18-0. 50) fueron tratadas por 12 horas··a 'll60 ºe en 
--~ e':. - o 

atmósfera . oxid;,;_nte (con O J, para ~om;,,ter fi~ai;;;ént~ :todás . as. 
' . ·. -._. _. -_,: .' _: --.-·~. : _- __ ':·> ~ O , • . . ? . · ,-_-_e. '. o.-.- _ - . ;' ·- _ o -.-."_e·-~~ -:.,'t-:·:. :~.--"-:':.º"::. ':.'..--·~¡,--.. 

composiciones: a 550 e en atmósfera de oxigeno,po~---24·ti_oras. 

i2LIJS+.3NO;¡ 

.-..,....--~~"'-...-~~~~ 
Cu •• 2(NO,l Volorocidn 

-~~---./" ¡Sr•·. 2<NO,>-I 

Valoración Cu • Yodometría 

Sr• EOTA 

~E~.,~~•c¡ 

(2-x)/2 Lo1., t •Sr O • Cu O 

Fig. 7. Diagrama del proceso empleado en la 
fabricación de las muestras. 
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En este ;~·trabaje;. se hicieron >0 28' ·pa~t~pas 1 ·del 'sistema 

La2~xsfxcu04é;{ con. '~~ .°'~º'.ºl'.; ''.o,; o~/ p;o~.~~o.:~4?'·~: 9s; :0.06; 0.07, 

o. 08, o. 09, 0.10 •. o, 1.1.; o, 12 ..• g,,·1:¡;:. o.,).4, ,;o'.1~ •. g.:1.6,':,0:17; o: 18; o. 19, 

~~:~~c~· 2s5~ ~~~l~1j~~z···i:·s~f ~~t~i1ntf~~i¡~s~{;~~~p•:•~[{Jf1•~:~::···e:ª:;0c::: 
resul.tarc;in.;.completament~ j~.t~bie~ a·~~~iir~e·1n~~~~t~fá 'y . ~resión . ambiente 

durante ·.largo u~mp°: .e > 6:m~ie~tii.g~·:~.~J;~l1Aad ·,f:u.,comprobada al 

realizar mediciones ·de.:resistividad,.ielécti;icái:,de. una. misma muestra en 

diferentes tiem¡:i~s y n~ ·~b{~~~~Í~~;;{¡;g'¡:~n;i~', ~;{'lo~ resultados . 
. !;~:~;) ·:?;"·~:: ~":'}!,:;;.::· ~ ·l-

. _ \~:~ '-:~~tf/'.;_-· _:,,j:¡ \~r::~~y-· 
2. 4 CARACTER.IZACIÓN DE'LA ESTRUCTURA • .. 

;'Z;;2 

~-~ ~:~'.::~:;'.,~ . ·.·.:.;:.. ,·'.:cj~:; ;J -

La caracter¡zabiÓ~ C:~l~tai'~k~áfic~ dé' los cómpuestos obtenidos se 

realizó mediante . dUr¡¡cc!óri' · }de ; : ~ ~~~ó~; .. :x, ·. ·_en ,; un equipo 

Siemens - Kristalloflex 810, 'con ' cátodo;'·'· dé<· Cu ·y radiación 

K•\= 1: 5406 A. Para la obtelldórí ae'.ios'pa'~á.m~~~~!f.'C!e'celcfa se hicieron 

barr'idos de 0.008 grados por segÜndo,_'.y:'ios·:;pátrones·. de difracción 

fueron comparados respecto al La2C\l0
4

··; y al LaSrCu0
4 

cis, tsJ 

utilizando silicio como estándar int-eiri;:;;: ·.En la :Tabla se encuentran 

los valores de los parámetros de celda del.·sistema La
2
_xSrxCu0

4
_ó' y en 

la figura S se presentan los espectros de difracción de Rayos X de las 

muestras estudiadas. 

Cabe señalar que el proceso térmico empleado fue seguido por 

Rayos X, 1. e. entre cada uno de los pasos se obtuvieron los espectros 

de las muestras y éste fue el camino que llevó a muestras de mejor 

calidad (mayor pureza en la fase de interés). Todas las muestras 

obtenidas presentaron un color negro mate con puntos brillantes, y con 

una dureza tal que sólo pudieron ser cortadas con sierra de diamante. 

Cabe hacer notar que el grado de dureza iba en aumento conforme x se 

acerca a 0.15 e iba disminuyendo para x mayores. Además se observó que 

la dureza iba acompañada de un alto grado de fragilidad, caracteristica 

que presentan los compuestos cerámicos. 
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Tabla !. Parámetros, refación e/a y volumen de la celda 
del sistema La

2
_.sr.cu 0

4
_0 

X a IAI e IAI 
0.00 5.357 4 ± 0.00005 13.1552 ± 0.0001 
0.02 5.3540 13.16G5 
0.05 5.3491 13.189G 
0.08 5.:J520 13.2121 

0.10 3.7826 13.2223 
0.11 3.7818 13.2238 
0.13 3.7791 13.2340 
0.14 3.7763 13.2334 
0.15 3.7756 13.237-l 
0.16 3.77G6 13.2405 
0.17 3.7748 13.2381 
0.18 3.7745 13.2365 
0.20 3.7725 13.2430 
0.25 3.7710 13.2548 
0.27 3.7692 13.2570 
0.35 3.7664 13.2567 
0.45 3.7G.f.2 13.2558 
0.50 3.7631 13.2303 

e /a \lo[ IA' I 

2.4555 380.ü 128 
2.4591 3BO.OH2 
2.41i58 378.9939 
2.4086 378.7856 

3.4!155 1B9.IB55 
3.4967 189.12G9 
3.5019 189.0026 
3.50.l3 188.7141 
3.5060 188.7012 
3.5059 188.9553 
3.5069 188.6312 
3.5068 188.5784 
3.5104 188..1711 
3.51.19 188.4891 
3.5172 188.3505 
3.5197 188.0565 
3.5215 187.8241 
3.5158 187.3532 

1.02, W.!SRíl. 01.JCUO•l-D 
l,1U, !Mf,HO. L6CU0'1··)) 
cnJ -u·;t.ü ·¡,~1-11(,.1 • 

'L' ,.>·t'J .• T <",,· i -. :" 1 1>·, . .,,, ,, 1 ·'•' • :.,,:,•," 11 : ~ 

2?· ll32 1 Sl"C.uL;:i.01 Cot111e11 Stt'ootiu,.. Lantl1.1nu" Oxide 

Fig. 8. Patrones de difracción de Rayos X 
del sistema La

2
_.sr.cu 0

4
_0 
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En la figura. s puede observarse la ~l(l~teiicia de fases puras para 

el sistema La
2
_.srxCu 0

4
_5 como se ve ;,.1··c()~paiar con los patrones del 

La
2
Cu 0

4 
y del LaSrCu 0

4
• Puede observarse también un pequeño 

corrimiento de los picos. conforme nos alejamos de X ;= O, con re'specto 

al compuesto de referencia, asi. como; el acerca.miento. de los mismos al 

ser comparados respectos al sistema· con K = 1. Estos corrimientos se 

deben a que las comparaciones se hicieron con respecto a patrones de 

difracción de diferente estequiometria, ya que no existen en los 

archivos del ICDA (International Centre for Diffractions Data) ni 

aparecen en los artículos los espectros de Rayos ){ para todas las 

composiciones de estroncio utilizadas en este trabajo. 

300 

~ 1 

e 
j0rtorromb. 

:J 
100 

! 
~ 
"' a. 
E 
~ o i 

30 ,k1~ AF 
,, 
! 

10 
o 0.1 0.15 0.2 025 0.3 

Contenido X de Estroncio 

Fig. 9. Diagrama de fases del sistema 
La 

2-x 
Sr CuO 

4-c5 
(Refs. 20, 55). 

X 

Como ya se mencionó, el análisis de Rayos X, a temperatura 

ambiente, muestra una transición estructural (0-T) en x "' O. 10. Como 

puede verse en la figura 9 la superconductividad ocurre en la fase 

tetragonal T º 5
' 1

6
' 
17

'
361 Dich:1 transición se caracteriza por la 

desaparición de los dobletes (200) (020) y (400) (040) apareciendo en 

su lugar los picos (110) y (220) respectivamente 16•7•171 • 
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.~." . - '.' >:,'.··, \ ' :. _·.:, -•, :, . ."- ,-·_ 
En este ,trabajo 1a,,i:lesaparición. del 'ctoblet.; ;(400) ,'(040), con el 

cual se tr~bajó\>~~'1 ia cl.;t~r~i~;~1~h-ci;'.16~ Po~I"á~e~ro~; .... e. l'res~ntó en 

x = o. os,· torn~rici~ff,:~t.;~.~~rn~~'~E.1:f:~1}i~ó ~~t;~rrÓmbicoéfi~. 10L 
> ·~· -

72.000 
2 Teto 

Fig. 10. Desaparición de los picos (400) y (040) apareciendo en su 
lugar el pico (220). Resultados obtenidos de las muestras 
X= 0.05 y X= 0.08. 

En el trabajo de Raveau et al. os> el estudio .de ''l_os: patrones de 

difracción de Rayos X de los compuestos, cle .:stI"~nci'b\ .~ü.;stI"an:: dos 

intervalos cte composición con diferente esYriic\·ü-?a.·i·~1;;·fa.1~8ráfÚ.i; ia. 
manera de relacionar los parámetros de celcta:i:le ~'~!;,~~ ·~;;:'.1a:Ú~Jleríte: 

b = b t .. ·P 

donde a
0
,b

0 
y c

0
son los parámetros de la celda ortorrómbica del 

La
2
Cu0

4
; 

LaSrCu0
4

, 

existen 

ªt' bl y 

llamados 

trabajos 

ct, son los parámetros de la celda tetragonal 

a y b por algunos 

rnrs re~ientes'4 ' 5 ' 6 ' ?) 

autores. Cabe señalar 

que concuerdan con 

que 

los 

resul tactos anteriormente expuestos y que siempre hacen referencia a 

ellos. 
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3:84 

3.81 

3.78 

3 º75 0 ~----OL.,-----...,0~.2----0~.~3----..,,'-----,'. 

Contenido x de Estroncio 

Fig. __ 11.. Valores obtenidos de ao y- bo'_'.v~·;:.x,:;;:;_. -
los datos encerrados·. poi- -cÚculÓs - -
estan divididos por vz: 

Se puede destacar que existen dos maneras alternativas de 

visualizai:- la transición estructural, la primera consist'e en comparar 

los parámetros de todas las composiciones con la celda ortorrómbica y 

pensar que a 
0 

segunda manera, 

se acerca a b
0 

como se muestra en la figura 11. La 

utilizada en este trabajo 071 fue comparar dichos 

parámetros respecto a la celda ortorrómbica para O :s x < O. 10 y 

respecto a la tetragonal para O. 10 :s x :s O. 50. Ambas celdas se 

relacionan via .f27 ya que de un cuarto de la celda ortorrómbica se 

construye la mitad de la celda tetragonal como se muestra en la 

figura 12, luego, las celdas son cristalográficamente equivalentes. 

Los resultados de los parámetros de celda se muestran en la 

figura 13, donde se puede observar la elongación del eje e con la 

cantidad de estroncio, teniendo un máximo para x = O, 27, asi como la 

tendencia a disminuir del parámetro a; es decir, el tetrágono se 

distiende en la dirección c, lo que da como resultado una distorsión de 

los octaedros en dicha dirección. 
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•Cu ºº 
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i 
9 

~ 
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4 
1 ~ 

___ .(} __ >é 

@Lo, Sr 
I4/rmm 

FoseT 

Fig. 12. Celda Ortorrómbica y Tetragonal del sistema 
La2_xsrxcu 04~0 ; 

En los tetraoxocupratos de la~tano el aumento del parámetro e está 

fuertemente determinado por el tamaño del radio iónico del 

alcalinotérreo que sustituye al lantano, asi como de la cantidad del 

sus ti tuyente introducida en la estructura y por tanto la fracción de 

Cu3
•. Sin embargo, parecerla ser que no se relaciona con la temperatura 

critica de transición superconductora <4o>. 

Raveau et al. <lSl y Nguyen et al. <
34

> establecen que la evolución 

del parámetro c, en el sistema La
2
_xSrxCu0

4
_
0

, puede también ser 

considerada para detectar la cantidad de Cu3
• existente en la muestra. 
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Los autores encuentran· que·., el: más 'al to valor .. :': deJ_ o, obtenido por 
.. -' ·-:' .·. ·.·.·· '· , : ·' '.----.;' '··> .. _ .. :.-· <.:;'.: 

análisis :termograv.imétrico f:por dÜracciÓn de~elect~oríe~;, ~p,in.c'.ide con 

el mayor valo.r en el parametro c. Plantean'itam_bien;; q'ile:~1 máximo en la. 

razón cu:J•/c~~c colncide con el: ~á;imd C!~i .c~;;J.~rite ~~~,\ '~'J. ~·~cJ~ un 

gr.Í.flco d~ ambas magnitudes co~o. furicióh d~l ~6nteriicta;'d~ ~~t~;J~61b:. 

·~ 
r! 
e 
~ 
'º !?. 

3.8 13.28 

c. 13.26 

13.24~ 
ú' 

13.22 e 
13.20 ~ 

'º 
13.IB ~ 
13.16 

376 13.14 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 05 

Contenido x de Estroncio 

Fig. 13. Parámetros de celda del sistema 
La

2
_x Sr x Cu O 

4
_

0
, ® = ao/./2."' 

Es importante señalar que la o presentada en los trabajos 

anteriormente citados no 'es:la misma: c¡ue se consideró en este estudio, 

ya que ellos llaman -x/2 + a, a la deficiencia de oxigeno, es decir, 

hacen una diferencia ent-re ',los . .'mecanismos de compensación de la carga 

eléctrica. Las deficiencias de oxigeno se las atribuyen al factor -x/2 

que le suman a los 4-oxigenos;- de:.tal manera que la o de Raveau tiene 

que ver solamente con los cobres en estado trivalente. 

De lo anterior, queda claro que la a de Raveau está directamente 

relacionada con la fracción de Cu3
•. Sin embargo si a a le atribuimos 

ambos factores de compensación (como se hizo en este trabajo), un 

gráfico a vs. x simplemente mostraría puntos al azar alrededor del 'cero 

como se observa en la figura 14b. Es importante hacer notar que los 
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resultados expuestos en di.chas 'nguras . s~:.·· hi,ci'eron':· ·'suponiendo 

deficienctas e~ .,.1 okig .. no, iuégo ei subincticii' 4;:~ of\ripÜ~á.''exC:esC>s de 

oxigeno cuando. o '<.O\(TabÚ I I) ;~ :~. ··, ~ 1~:· } ~. F,~)~;:' ,ce 

0.00 
0.05 
0.08 
0.10 
0.12 
o.u 
0.15 
0.16 
0.18 
0.20 
0.25 
0.27 
0.30 
0.35 
Q.40 
0.45 
0.50 

Tabla II. <'l, 4-il, <'l de Raveau, Cu(IIIJ/Cu(II) del 
sistema La

2
_xSrxCu 0

4
_0 . 

X s 4 - 6 6 Raveau Cu(IIl)/Cu(II\ 
± 0.00005 -0.2799 ± 0.00006 4.2799 0.2799 ± 0.00006 1.2717 ± 0.00001 

0.00(6 3.9954 0.0204 0.0425 
0.003( 3.9966 0.0366 0.0790 
0.02(9 3.9751 0.0251 0.0529 
0.0181 3.9819 0.0419 0.0915 
0.0015 3.9985 0.0684 0.1585 

-0.0101 4.0101 0.0851 0.2051 
-0.0262 4.0262 0.1062 0.2697 
-0.0020 4.0020 0.0920 0.2255 
0.0965 3.9035 0.0035 0.0070 
0.0709 3.9291 0.0541 0.1213 

-0.0366 4.0366 0.1716 0.5225 
0.1118 3.8882 0.0382 0.0827 
0.1631 3.8369 0.0119 0.02U 
0.1313 3.8687 0.0687 0.1593 
0.1740 3.8260 0.0510 0.1136 
0.1291 3.8709 0.1209 0.3189 

En la figura 14, se ve que el máximo del parámetro c y el máximo 

de o se encuentran en x = 0.27. Los máximos coinciden, entonces entre 

más Cu
3

+ tenga la muestra, mayor será el tamaño del parámetro e y por 

tanto más elongado estará el octaedro. 

33 



::J 

5: 
& 

11> .., 
.E 
~ 

·s 

.1 
& 

0.3°) 

0.1 

0.1 0.2 Q3 0.4 0.5 .E 

b) 
0.2 

º·' 

<ii 
0-0.I 

-Q2 

.1 .5 
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13.14 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Contenido x de Estroncio 

Flg. 14. Vacancias y/o excesos de oxigeno ó versus la composi
ción de estroncio x. al ó de Raveau y parámetro e , 
considerando al sistema como La

2
_.srxCu 04_x/2 +o" 

o) 

b)Considerando al sistema como La
2
_xsrxCu 0 4 _0. 

bl 
3.53 

3.4 .. __ ___.L._ _ _._ __ ..._ _ __.. __ _, 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 o 0.1 0.2 0.3 Q4 

Conhlnido x de Estroncio Contenido x de Estroncio 

Fig. 15. a) Razón Cu3 +/Cu2
• respecto a la composición de 

estroncio. b) Cociente e/a versus x. a = a/~ 
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Ahora bien, respeCto ... a .la. correlación entre la fracción Cu3 +/Cu2 + 

y el cociente. de liH:t parámetros'·a· ·y .. c, ·:fos máximos realmente coinciden 

en x = o~27.;' sin e'riii:iarg~ ~·1 ~áxi~o de-la razón ~ntre a y c se extiende 

hasta x:·.;7';~6. 4s, ho que .t~l; Je~. pudlera .· ser debido a la abrupta 

dlsmi~udiór(~e ~ eri' es~· inte;v~lo (Flgur~b 15a y 15b). 

': ·::.:::~· -· .. ~ .. ~· '-~_; 

'.·As1; : Úna • vez carac~·er izádas las muestras del sistema 

L<l2;A~Auo4:~ y probada la existencia• de. fases puras con la resolución 

que·-permiten los. Rayos X, se procedió a medir resistividad eléctrica y 

susceptil:>illdad magnética co~o función de la temperatura, resultados 

que. se presentan en el capitulo siguiente. 
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3. ASPECTOS ÉXPERÍMÉNTAL~S DEL SISTEMA 
. ' La:;r;.srx~.'194~~~ 

.' ,; 1/;'~_:: ;,' ;.:;~/:'-'_ 
,-.> ~:-F~¡{: ;_ 

3. 1 MEDIDAS DE RESISTI~I,~Ari~~L~~JÍU~~ ... J.' "?" 
'.·.·:.'.;·-.'.: ·,'.::J\:~. ·, ~~E~'.-_~i~.;~~;-~ · :<,';. · ~;,~::~-/- -

Las mediciones .dé·;,~ I~sisii~i'éia·ci'::elé'ct~ica p como función de la 

temperatura se rea.HzarO¡~?rú e~~:'~llt~~y~lo 'de '20 a 300 K, para lo cual 

se empleó la téc11ica:·d<>.~hu~w();~~tÍ;t~~§~·~o~. cuatro contactos se fijaron 

:º::a;:e::r;orc::·::i.1~~ti~{f ~fal*!~;§IÓlf~:;:ed:ª;ia:::st:as se habian 
... , .. ,, :::-

;'.' :~~~~--ii:~~~-::~1~~J~_:·~ ·~:" :~"!/..~ 
Para alcanzar l~~ ~~.Jt,~1~i~~iI~~~~5'¿¡s se utilizó un refrigerador de 

ciclo cerrado .. de· helio::: .. (Displex·;e;0APD); . La temperatura fue sensada 

mediante un termopa; Au "(ó:Óf ~T;J)!di~om~í'd~ 0.1 K de resolución, en 

la celda de enfriamiento. Ca!i muestras~~fuerori fijadas a dicha celda con 

una pasta que asegura el corítactci· ~·é'rníJ.·J~ entre ambas. 

Para la medición de las .resistencias se empleó un Puente de 

Resistencia con una máxima resolución de 10-
7 

Q. Las corrientes (AC) en 

el circuito se mantuvieron "' 30 µA. Los valores de resistencia y 

temperatura fueron recopilados en una computadora a intervalos de 10 

segundos. 

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 16. Los datos de 

temperatura critica vs. composición de estroncio se presentan en la 

Tabla III y en la figura 17. 

Para el estudio del comportamiento eléctrico del sistema 

La
2
_xSrxCu 0

4
_¡¡ en el estado normal (de 300 a 50 K) se observó la 

figura 16 y se hizo una agrupación según la forma de las curvas 

p(T) vs. T (Fig. 18, Apéndice). 
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Tabla III. Composición de Estroncio y Temperatura critica 
obtenida de las medidas de resistividad eléc
trica (p) en el sistema La

2
_,.sr ,.cu 0

4
_
5

. 

X Te IIO 
. 0.07 25.20 

0.08 32.00 
0.10 36.20 
0.13 37.70 
0.14 38.80 
0.15 40.20 
0.16 40.60 
0.17 38.70 
0.18 37.30 
0.20 31.40 
0.25 27.80 
0.27 27.50 
0.30 26.80 
0.35 23.60 

42 

220~--'-~~a~1~-'-~a~2--'~-a_.__3~'----'Q-4~-'-()5 

Contenido x de Estroncio 

Fig. 17. Gráfica de la temperatura critica Te versus 
la composición de estroncio en el sistema 
La

2
_,.sr,. CuO 

4
_ 5. 
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Fig. 18. Gráficas de resistividad contra la temperatura entre 
38 y 300 K. Representativas de x entre O.OS y 0.30. 
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Ajustando los datos de p vs. T se encontró que las muestras cuya 

composición de estroncio pertenece al intervalo [O. 15-0.18] tienen 

pequeños valores de ordenadas al origen y son rectas con un coeficiente 

de correlación hasta de 1.0000 como puede observarse en la tabla IV. En 

el intervalo comprendido entre O. 05 y O. 10, p(T) va como T2; y entre 

O. 10 y O. 14 inclusive, se presenta un comportamiento de Tt. 5
, 

igualmente la resistividad es proporcional a Tt. 5 para x desde O. 20 a 

O.SO. Es conveniente aqui señalar que no solamente se obtuvieron buenos 

coeficientes de determinación si no que además existe una buena 

coincidencia entre las curvas experimentales y las resultan tes del 

ajuste, como puede verse en la figura 18. El método empleado para 

ajustar los datos, el programa de cómputo utilizado y los resultados de 

todos los ajustes se presentan en el apéndice. 

Tabla IV. Ajustes de p(T) para diversas composiciones 
de estroncio en el sistema La

2
_xSrxCu 0

4
_5 . 

Concenlracl6n- de, 
Estroncio 

0.27 

O.JO 

. 0.49 

. 0.64 

Ajusto de p(T) (..0 x ca) 
p(T) • A + B T" 

40 

2. 4 X 10-C 

1. 9 X 10-C 

l. 5 

l. 5 

Coortclente de 
Det.eralnacl6n 

0.9970 

0.9927 

o. 9971 

0.9850 

o. 9975 

o. 9995 

0.9926 

o. 9998 

0.9999 

0.9992 

l. 0000 

0.9897 

o. 9955 

0.9978 

o. 9920 



De los resultados de la:- resistividad_ eléctrica _para· x = O se 

esperarla un comportamiento a¡sl~nte, :ya: qu~; muchós au_t'?res -·incluyen 

esta composición en la. parte\'.anEÜ~r;roíÍÍagné-1:.ie:'~ 160
, de_l- éiiasr.ama de 

fases del sistema La2~xSrxcuo4i~;~~~º:~é- pu~de '. :"'e~ en l~ figura 9. 

otros autores l52l han encontrado _q~e'~,ie1 1 • ¿omporta~i~nl:c; eléctrico del 

La
2
Cu0

4
_

0 
está fuert~mente - ~~i;,,cJ.'ci~a~b c:"o~ la ;,~nÜdad de oxigeno 

presente en su estructura, -:asi la · _·lnue~tra:, con -x =· O es interesante 

per se. 

En este contexto, un análisis - particular_, para x = o fue 

realizado. Dada la forma tipo expone_ncial obsérvada en la gráfica 

p(T) vs._ T (Fig. 16) entre los 38 y•200 l (f1i.'1B)los datos fueron 

ajustados tanto a un modelo activado·-p(T)=p-exp'- CE/k T), como a uno 
1/N . .;-'·· ·e·., __ -.. _ .e-:_=- ;?.:~,--.:.. . .'·::'ó 

tipo Mott p(T)=p
0
exp[To/T] , donde N está - relacionada con la 

dimensionalidad del transporte eléctrico 124
'

41
'
42

' 
43

' 
451

; ambos 

ajustes, no obstante dar coeficientes de correlación aceptables no 

dieron cuenta del comportamiento real de la resistividad eléctrica en 

forma adecuada, ya que al comparar las curvas teóricas (resultantes del 

ajuste) y experimental no existe una buena coincidencia (Fig. 19, 

Apéndice). 

Ahora bien, si el comportamiento de la resitividad eléctrica como 

función de la temperatura fuera considerado como un proceso activado, 

el La
2
Cu0

4
•
2799 

seria un semiconductor, con p
0 

= O. 08 ± O. 01 Q x cm y 

una energía de activación Ea = 10 ± 0.2 meV, como lo señaló el ajuste; 

tal valor, aunque del orden de magnitud de las energias de activación 

de los semiconductores de silicio o de germanio con· impurezas, 

permitirla suponer al La
2
Cu 0

4 
como un semiconductor extrínseco y al 

oxigeno como impureza, sin embargo, para aceptar tal suposición habría 

que realizar experimentos con ó = O y ó ~ 0.2799 y poder asi asegurar 

el comportamiento semiconductor del compuesto al realizar las 

mediciones del cambio en la energía de activación conforme cambia el 

contenido de la impureza (24
•
61 >, 
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Fig. 19. Comparación entre los resultados experimentales y los 
ajustados a)para un aislante de Mott, b)para un semicon 
ductor. 

De la simple observación de la curvatura de la gráfica p(T) (Fig. 

16), pareceria ser que el mecanismo de transporte eléctrico del sistema 

para x = O no es único y hay que hacer al menos una división según la 

temperatura. La muestra con x = O presenta un decaimiento de la 

resistencia entre los 20 K y los 38 K, no obstante la pequeña fracción 

de material superconductor (0.004 %, Tabla V) encontrada en esta 

muestra. Entre los 38 K y los 200 K tiene un comportamiento de tipo 

semiconductor o aislante. Tal combinación de mecanismos de transporte 

resulta dificil de interpretar. 
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Al respecto Dobrowski y Jorgensen(SB) señalan ·que la 

superconductividad ·es ·debida a la presencia ·.·•de "'·uná ,:·fa¡;e' rica en 

oxigeno. De' tal forma que el La2CuD
4

+ó presenta ~os~t;ª~rr;~ g~t()!"Fó~bicas 
casi idénticas: La fase del La

2
Cu0 

4 
la cual ~s antife.rr}i~~í;¡':'~.tic<l ·Y la 

fase rica . en oxigeno que es superconductora;_' .L.<'>s:;},llii\;;na's'' autores 

establecen que la abundancia de esta segündá fase :S'e::'í'ri'i:reinE!nt;. con la 
.'¡ ~ 

presión de oxigeno a la cual son sometidas las ·muestras."'· 
0~;:·;· . ;, ''o'.(;~~; 

; '' ··~ 

Una explicación acabada de este extráñ.o· 26kpd~t~~l.ento está más 

allá de los objetivos de esta tesis,. <ldeRtás·~~y'f:'<i~.~~~o!'slderar que "una 

de las grandes incógnitas de la cie,'..cia .es ... ~·;.:'é,~~~·~~Í.m·l~nto de sistemas 
~ ••.... ;:.<''f46í !t 

tipo Mott desde el punto de vista microscópi.co".: ,; . : · 
~·-;.:-;;- .:•.:-': -- ---

3. 2. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNh¡cl/~ ~Á~~IÓN 
SUPERCONDUCTORA DEL SISTEMA La

2
_xSrxCuD4_c;: · 

Las mediciones de susceptibilidad magnética se hicieron en un 

Susceptómetro Quantum Design de 1 x 10-9 emu de resolución en la 

magnetización y 0.01 K en la temperatura. 

Las muestras se sometieron a campos de H = 10 G, a excepc.Üni de·• 1a 

muestra con x = O que fue expuesta a un campo de 1000 G. 

El procedimiento de medición fue el siguiente: primero se baja la 

temperatura a 5 K, en ese momento el campo es aplicado y se mide 

entonces la magnetización subiendo la temperatura (Shielding). Una vez 

alcanzados los 300 K se baja nuevamente la temperatura, sin quitar el 

campo, y la magnetización se mide conforme la temperatura disminuye 

(Meissner); conociendo el valor del campo aplicado se pueden obtener 

las curvas que muestran la variación de la susceptibilidad magnética 

con la temperatura (Fig. 20). 

La palabra Shielding se emplea para denominar a la primera parte 
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de la medición de susceptibilidad. magnética, se refiere al "escudo" 

generado por las corrientes de,· .. apantallamiento que no permiten la 

entrada de campo magnético ··a1.· ·.interior. de la muestra cuando ésta se 

encuentra en estado superconductor .. Ahora bien, al alcanzar los 300 K, 

la temperatura desciende nueivameinte en· presencia de campo, cuando la 

muestra se encuentra otra vez en estado superconductor expulsa al campo 

magnético de su interior, por esto, esta P~gunda parte de la medición 

de susceptibilidad magnética x es llamada Meissner. 

~ 
::::> 
:E 
UJ 

2.0 
X• 0.14 

o ... ····················· ............... . 
.§ -2.0 

'8 .. 
:E -4.0 •. ,,: • :s 
l 
::> 

(/) 

-6.0 

... 
-ao~o~,__--'so'---'-~~.20~-'-~1~00~-'-~~24-0~'----'300 

Temperatura IK l 

Flg. 20. Gráfica de la susceptibilidad magnética x vs. T. 
Para x = O. 14, representativa de las gráficas 
obtenidas para otras composiciones. 

En la figura anterior se pueden ver dos "ramas", la 

correspondiente a mayor susceptibilidad (-7. 173 x 10-3 emu/g) es la 

obtenida de la primera parte de la medición (Shielding), y es mayor 

precisamente porque aqui las corrientes de apantallamiento hacen ver a 

la muestra como "totalmente" superconductora. 

Una vez concluido el ciclo, los valores de la magnetización (M) se 
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dividieron entre. el .. campo aplic•.do 

susceptibilidad · magriétic'a · ;¡:; · ;1.os.• 

CH) ¡:)ara tener , los da tos de la 

resultados de las -diferentes 

susceptibllida~es' se divldieron,i;r1t.i-e la masa de la muestra analizada, 

obteni~ndo los.~da.'t~-s .d~ -la- su~~epllbilidad por unidad de masa (emu/gr), - --· _,-,_. ----· -· 
que a ·su vez fÚeron·multiplicádos por la densidad de. la muestra (se 

consideró el 70% de la densidad teórica calculada con los parámetros de 

celda) para obtener la susceptibilidad en unidades de emu/cm3 y asi 

pudiesen ser comparadas respecto al diamagnetismo ideal: -1/4rr emu/cm3
. 

Cabe sefialar que no se consideró el factor de desmagnetizaclón, 

relacionado con la geometria de la muestra. 

100 

llO 

~ 
u 60 

" "O s 
u 
~ 40 Q. 

DI 

:~ 
u 20 u e 

Ll: 
o 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
Contenido x de Estroncio 

Fig. 21. Porcentaje de material superconductor respecto al 
diamagnetismo ideal (shlelding) en unidades arbi
trarias versus la composición x de estroncio. 

Como podemos ver en la figura 21 la fracción superconductora va 

aumentando conforme nos acercamos a la composición de mayor temperatura 

critica llegando hasta un valor máximo para x = 0.16 (Te= 40.6 KJ. 
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Una curva de este tipo es presentada en el trabajo de Harshman et 

al. <
33l donde concluyen que la .. existencia de fracción superconductora 

en muestras de diferente· composición es debida solamente a la presencia 

de fases no puras, como .lo prueban sus resultados de "Muon spin 

resonance". Entendiendo como. fases no puras, aquellas dónde la 

estequiometria en el estroncio sea distinta a O. 15/0. 16. La zona de 

mayor fracción superconductora, .no sólo coincide con la región de mayor 

Te sino que además es la· zona de "linealidad" de la resistividad en el 

estado normal como se mencionó en la sección anterior. 

En la figura 22 se presentan las curvas de Te vs. x obtenidas de 

las medidas de resistividad y de las de susceptibilidad magnética. Las 

temperaturas criticas obtenidas de las medidas de susceptibilidad 

magnética generalmente son menores que las obtenidas de las mediciones 

de resistividad eléctrica, probablemente debido a fenómenos de 

percolación y/o a problemas en la calibración de los termopares. 

45 

40 o Susceptlbllidod 

• RHl•llvldod 

~ 35 

t:' 30 
o 

.!:! 
~ 25 ... \ 
~ 20 \ o \ ~ 
E 15 
¡!! 

10 
o QI 0.2 0.3 0.4 0.5 

Contenido X de Estroncio 

Fig. 22. Gráfica de las temperatura de transición supercorr 
ductora versus x, obtenidas de las mediciones de 
resistividad y susceptibilidad. 
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Tabla V. Porcentaje·de fracción superconductora y Temperatura 
critiéa del sistema La

2
_xSrxCu 0

4
_0. 

1.0 

~ 
~ Q4 
llJ 
~ o 
- -a2 
'O 
.g 

X % s.c. Te (Kl 
0.00 0.004 2U.OO 
0.05 1.593 14.00 
0.10 36.361 35.00 
0.12 43.783 37A4 
0.14 44.192 38.00 
0.15 •.. 96.572 39.00 
0'16. 98:873 ·33:00. 
0.18 9/'..363 ·36.50 
0.20? 94.84L .28:50 .. 

1 

0.25····· ··90'.31fó !-·19:50··· · 
0~35 34.390 l.rn;oo 

X=O 

::t.\A'\\, .... ,,,,,.~---.-.··, 

. --!-------------- --- ------ ----- ___ J_~~=~~=~ 
! 

:a -0.8 

~ j 
CD 
:;: -1.4 

"' en 
- 2.oo.__...__.60 _ _...__120..___. _ __.1eo'---'--2-'-40--'--3-'oo 

Temperatura IKl 

Fig. 23. Gráfica de la susceptibilidad magnética x para x = O, 
como función de la temperatura. 

Es interesante analizar, como caso particular, la muestra con x=O 

ya que su comportamiento magnético revela superconductividad 
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filamentariá (O. 0043 % de f~.;_cc:l.óJ1 supercoriduct;;ra, Tabla Vf. Las 

medidas de o (Tablá'·Ill ;indiéan lá no -estequiometr'ia - por. excesos de 

oxigeno, La Cu O . '. :,;.r.izÓn dE! su ~cirnpÓrta~ierito eledrornagnético. El 
2 -- 4. 2799 - ;· ·• • .. -·-- -- :;. .••. ·-·--· . -· - - --- .. ·- . - . : 

exceso de< oxfgenoi° . af/.C:óllsiderar1ó~'-'•coríio -cipui::e'za;;L-es:,; eL responsable 

tanto de l.;. ~xih~;:/~J.~J~~~~lÍ~~f~¿i1dÜ8\.i~i.ia.itc~~~-.~;;:i <:l:;IJlpÜrtami~nto de 

la resistividad que ,seiobs~rJ~:.;,ilf~f\is'.\l{i~?_::~;,,( !~:3 •·i···-
<47> -. ·, ,: ''.: !•,:;;~ '',f'::t~~~f;j;!(~;~-d~ ;i;~{~ 'qi,- ( -.. -. --

Grant et al. - ·-.·y Veknin ;e~-)~l}'•"'.¡,::e~t~?.1,.~e?'.',';~~-e1· cambio 

:~::::::::::·~:,::::::'~j~:J1~f ~t11~tff lt!,~~;n,i~:,':::: 
temperatura seria la temperatura ,de __ ~.Eiel'.~ ; ;;·;: [ > .-.-_ •. -... ·-. . . ·' 

-·~-- ~~:/-'-_:;t;:~;, .~>~··:·~·:~-('49)'.-: .--·- ' - . (50) 
Veknin et al. (op. clt .. ), •_Johnsto11·.ei .. al.,. , Fisk et al. y 

(51 52 53) - - -•-_,··~--.>~-.-;:e,_ -,oc-_:,•- -- ,- _ -: _ 
otros autores ' ' establecen- qu':' :el ·antiferromagnetismo, al igual 

que la superconductividad filamentarla son muy sensibles a la 

estequiometria en el oxigeno, ya que. al cambiar las temperaturas, las 

atmósferas y/o las condiciones de presión a las que se someten las 

muestras del sistema La
2
Cu0

4
_
0 

se observa variación en la temperatura 

de Neél asi como en el comportamiento eléctrico de dichas muestras. Los 

autores anteriormente citados establecen también, que el comportamiento 

aislante propio del antiferromagnetismo se presenta en las muestras 

deficientes de oxigeno y en las estequiométricas; la superconductividad 

se presenta cuando existen excesos de oxigeno. 

Es posible atribuir la falta de estequiometria observada en el 

La CuO 
2 4.2799 

a que algunos oxigenas se hayan quedaron retenidos en el 

interior de la estructura, debido al descenso abrupto de la 

tampera tura, al haber templado la muestra a los 300 ºe después de 

permanecer 70 horas a 1060 ºe en atmósfera de oxigeno 115
• 
34 >. 

En el siguiente capitulo se presentan el análisis y la discusión 

de los resultados obtenidos. 
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4: ANAÍ.rsrn v or~ctis!óN oE: r:_ós ~isui:TAnos 

4. L stNTEsrs,: ~ffiucf~JY¡iTEQÚio~E~tioELOXíGENO: 
.. < '~· F¡ ',, \•, ~:-::''.'' 

~n el sis,t~~a .lc~; ... x~r~cuo4~0 la sustitución del lantano por el 

estroncio ·lleva.·consigo un -aumento'en el contenido de huecos en los 

planos Cu"O, por. tanto en este sistema las propiedades de transporte 

están regidas por huecos; comportamiento que ha sido verificado por 

medidas de Efecto Hall <56>. 

Como se ha señalado en los 

La
2
_xsrxCu 0

4
_
0 

es isoestructural 

sistema capitules anteriores el 

con el K
2
NiF

4
, esta estructura 

cristalina es muy sensible a los cambios en el oxigeno; La introducción 

de estroncio en los sitios del lantano además de estabilizar la 

estructura tetragonal <33
•
35

> produce un . desequilibrio en la carga 

eléctrica, existen por tanto dos mecanismos de compensación: ó parte de 

los cobre en estado divalente se oxidan, resultando un compuesto de 

valencia mixta, 6 aparecen defectos de oxigeno en la celda original. 

El limite de solubilidad del Sr según Cava et al. <
5

> se ubica en 

x = 0.30, sin embargo en este trabajo se obtuvieron fases puras hasta 

0.35 según la resolución del equipo de Rayos X (3Y.). 

En el presente trabajo se obtuvieron muestras del sistema 

La2_xSrxCu 0 4_0 
Q:s X :S 0. 50 

para valores 

mediante el 

de X 

método 

pertenecientes al intervalo 

de pirólisis de nitratos. Las 

condiciones de síntesis (1160 y 1060 ºc por 70 horas con sólo cuatro 

moliendas intermedias) permitieron obtener muestras completamente 

estables al ambiente. 

Debido a los requerimientos de precisión en la preparación de las 

muestras (ya que se realizaron en muy estrechos intervalos de 

composición (0.01)) y a lo sensible del sistema a las deficiencias y/o 

excesos en el oxigeno, la preparación en si requlrió de extremo 
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cuidado. 

Se partió de .s.oluciones estables y valora.das de. La3.+, Cu2+ y Sr2+, 

disueltas en ácido nitdco. Para evitar las impr~siciories' _en la 

concentración· de e .. t~onclo; en la solución sólida/ ~~·'tf~haJ6 con ~r2+ 
disuelto en HNO. al O; 01 M, de tal manera qúe 'al ~tillzar ~at~Úal de. 

vidrio de . pf-eci~¡(¡JJsé aseguraran cúatro. cifras. ~ignifi~ativas, es 

decir los valores 'de'?x ÜE!nen ún error E!n la ~§i~~~. clf~a: ctec:im~l. 

;:;~ > \ ·•·••·•·· ··.·•... ' 

. :;:~;;~&~li~~tt~:~~~;;~;~~:!Bf.:~t~~·E:~·:.::~ ~:;::: 
emp1~~Cio~··:~~·'i~-ii~r:6úsF~ .de:'iiiti-at?.~· •'Lª-.,téc:nica.de reacción a1 estado 

;~;~:¡rE~~~i~t~1:d~~~:1:ir~~~~;;}~~f ~~l~~~t e~t1· r~:~~i v:º~u:u P~::~:: 
calcinado por ,12 hor8:s a•.900_: c,,·;•El.:.t~~ .. ~ªIJ!iento. térmico fue similar al 

utilizado E!n las muestril:'s sujeta''d:~·· ~~tudÍ.o él~ esta tesis, sólo que 
.· ·'·· •. "''. ~/<,'¡ •• _;-_ ·;-~"";:-·-· ,_,'. - --

aqui .se re8:llzaro,n_ d}.ez ~()l[~fül3_~¡;;}º'3~T;;ei;B1Jádos de Rayos X mostraron 

que aunque se ·obt\Jvo li(fase, 'i•ias'~f~uÉi~tr~s eran de menor pureza en 

dicha fase comparada~ con 'las,: reaúz¡,ctas por ni tratos con sólo 4 
.J..r~ 

moliendas. 

··.,. ,_.:o- •• ,., __ ' 

El análisis de RáyO!i/:X dé ._1as muestras obtenidas por el método de 

pirólisis de nitratos no ;reveló la .existencia de otra fase ni tampoco 

se percibieron trazas de los reactivos originales. dentro del limite de 

detección del equipo, alrededor del 3 % para x .s O. 35. Para conseguir 

la pureza es necesario llevar la reacción hasta 116_0 ºe en las muestras 

con x > O. 1s<19 
Y 

32
> 

Los patrones de difracción de Rayos X coinciden con los reportados 

en la literatura Ct,s,
33

•
35 >. En cuanto a la evolución de los parámetros 

a y c y la transición estructural en x ~ 0.10 (a temperatura ambiente) 

son totalmente coincidentes con los resultados de Cava et al, <
5

> y 

Nguyen et al. <
34

> en los que se señalan la disminución del parámetro a 

y el aumento del parámetro c. Los resultados de este trabajo muestran 
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Los .~.;i¡;r';; áf:f~.t~~i~n~~ra1tf ?E~~#·~fc5Af.idi6'. clei cobre presentados 

en la tabla Vf·rriuestr.ani.'6iafan\ente {1a'.éxl.itencia de Cu3
•, existiendo 

una estrecha )i-1~iB~i~n.,f5~i~~~'~t~i'';~(llhe~t<l ,de la ·cantidad de cobre 
trivalente.· y el:'conteríidd.7•de/estroncro;.:,. como· lo muestra la relación que 

hay entre la r~~c'.,~i'tJ3~%'J{+ ;i'·i~f'¿~~Údad de la impureza (Fig. 15 l. 
e·¡·· 

:·,· -., ... 
~;/\:. :'.~ '-,:_.""="~· ~- ·=-

El cálculo de las i5:~f'a la relación de· valencia formal muestra una 

oscilación en torno a cero (Fig. 14b), sin embargo al introducir el 

con.cepto que Raveau le da a la 15<15
'
16

'
34

> (separar los mecanismos de 

equilibrio de la carga eléctrica) se observa una marcada tendencia a 

aumentar dicho valor conforme se introduce estroncio en la estructura 

hasta llegar a un máximo cuando x = 0.27, máximo que coincide con el 

del parámetro e (Fig. 15). Asimismo, la gráfica de la razón e/a tiene 

la misma tendencia que la fracción Cu3•/cu2
• (Fig. 16). Con esto queda 

claro que la elongación del octaedro que forman los cobres con los 6 

oxigenas es debida a la existencia del Cu en estado trivalente<15
•
34 >. 
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Tabla VI. x, o, o de Raveau y valencia V del cobre, del sistema 
La

2
_xSrxCu 0

4
_0 . 

X o o Raveau V 
0.00 ± 0.00005 -0.2799 ± 0.00006 0.2799 ± 0.00006 2.5599 
0.05 0.0046 0.0204 2.0408 
O.OB 0.0034 0.0366 2.0732 
O.JO 0.0249 0.0251 2.0502 
0.12 0.0181 0.0419 2.0838 
0.14 0.0015 0.0664 2.1369 
0.15 -0.0101 0.0851 2.1702 
0.16 -0.0262 0.1062 2.2123 
0.18 -0.0020 0.0920 2.1839 
0.20 0.0965 0.0035 2.0071 
0.25 0.0709 0.0541 2.1082 
0.27 -0.0366 0.1716 2.3432 
0.30 0.1118 0.0382 2.0764 
0.35 0.1631 0.0119 2.0238 
Q.(0 O.J 313 0.0687 2.1374 
0.45 0.1740 0.0510 2.1020 
0.50 0.1291 0.120ll 2.2418 

Jorgensen <57
> descarta la existencia de otros estados de valencia 

del cobre, Sánchezºª' juega con la posibilidad del cobre monovalente, 

sin embargo este último obtiene tal estado de valencia, al suponer al 

sistema estequiométrico, esta condición se da en este sistema si y sólo 

si se pierde la relación inicial de 2:1 entre el lantano y el cobre. 

Ahora bien, dada la distorsión del octaedro por efecto Janh~Telfer 

y debido a que el cobre divalente,en configuración de alto y bajo 

espin, es per se un ion Janh-Teller<34 >, conjuntamente con que el 

aumento del eje e es en el mismo intervalo en el que a decrece, 

parecerla indicar que la distorsión Janh-Teller sobre el octaedro Cu0
6 

consiste en producir cuatro enlaces cortos (ecuatoriales) y dos enlaces 

más largos (axiales) como una consecuencia de que el electrón en e se 
g 

localiza en el orbital d 2 2. 
X -y 
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El comportamiento, de e/a . parece reflejar justamente esta 

tendencia; el ·aumento de solamente O. 12 implica que la distorsión, en 

la configuracióri ta?t~ de alÍ:(J ~spin como de bajo espín de la serie 
' ' ' .•• ,·' ,, ' ',.,., ., .. · :·. (21 22 28) 

La
2
_xSr xCu04_5 , es rE!ª:~m~p.te¿,:baja •.' '.>. Sin embargo para una 

prueba experimental de 'eréé_to•'Janh:.TeÍler>no solamente habria que hacer 

experimentos; por ~jeñ{t!i/d6nc~~¡;~~t;6~céipia Mos~bauer, sino que antes 

es importante fijar: 66'r~ebt';..~~Jt;,'Í~l· ~flxl~b de la distorsión, por lo 

tanto es fundaméntú l~··r~h~í.d~61~h de la' muestra 100% estequlométrica. 
',t< ~:f·~ '._·'~, .. '·.- t~(;~ '}~\ 

\. __ ;:_<.,.f.-·_:·:1,-'<··.::<:::_ :Y:': ~--~>-;·_-~·.";'.··,,.·_;_2+- -:~-
Es importante aquL señalar. que a L. ser>el;::Cu • un lo.n Janh-Teller, 

se esperarla una. dlsmlnuC'Íó11:cte/ia:}cil,st,~rstóll'cié1 octaedro con el 

aumento de la cantidad.· de ·Cu3 •/presellte·: en·>1a•.: estructura, además el 

radio iónico del cobre trivalénté · és'· menor (Rcu2
+ = o. 73 A, 

'. -.:.",·: 
Rcu3 •= 0.54 A; ambos en coiifiguraéi'ón .octaéddca). Los resultados 

experimentales muestran una probab}e;~•::ombinac~ón de mecanismos, entre 

los que se puede mencionar la regla dé''Végard, ya que el radio iónlco 

del estroncio (R SR = l. 31 A, en. ~Óo~ci1ri~clón 9 J es mayor que el del 

lantano (R La = l. 22 A, en coordinació~ 9{~62>. 

El comportamiento de los parámetros de celda con el contenido de 

estroncio está necesariamente ligado con las propiedades eléctricas y 

magétlcas del sistema La
2
_xSrxCu 0

4
_5 , como lo muestra la existencia de 

superconductividad en la simetria tetragonal (Fig. 9). 

4.2. PROPIEDADES ELÉCTRICAS Y MAGNÉTICAS DEL SISTEMA La2 _x Sr x CuO 4 _!S 

Las caracteristlcas del transporte eléctrico que muestran los 

compuestos de la serle La
2

_xsr xCu0
4

_5 están intlmamente relacionadas 

con el comportamiento de su estructura al incrementarse el contenido de 

estroncio. 

Haciendo un aná,lisis del comportamiento eléctrico en el estado 

normal (50-300 KJ para bajas concentraciones de estroncio, desde D. 05 

hasta 0.08 se observa que la resistividad eléctrica es de la forma 
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p(T) = Á "': B T2 y para· x entre O, 10 y o: 14 p(TJ = A' + B' Tl. 5 (Tabla 

IV), alg~mí~ a.üto~es adjudican a estas composiciones un comportamiento 

tipo al~lante <46
• 

54 >, Según los resultados obtenidos en este trabajo 

entre o.'01: y o'.o4· (Flg; ·24) .se encuentra concordancia con· el citado 

comportamiento, sin embargo,. entre O. 05 y O. 14 hay un comportamiento 

tipo metal-anómalo como lo demuestran las relaciones antes expuestas. 

u; 
E .c. 
g 

0.09 
X : 0.02 

0045 

0 ~0....._......._......._......_~,~oo..._,,....._._._._....._200L..J....wc...wu..;u.-~;,oo._. 

Temperatura lKI 

Fig. 24. Gráfica de resistencia vs. temperatura para x = 0.02, 
representativa de las composiciones pertenecientes al 
intervalo [0.01-0.04]. 

Para x e [O. 15-0. 18] la resistividad como . fuilcí.Ó'~ ·de la 

temperatura tiene un comportamiento lineal: p(T) :.= A'.' . + B'. .. ' T (Tabla 

IV) asociado a metales con mayor concentración de fases puras._ Este 

intervalo también es el de mayor temperatura .;ritl.'ca ·}¡ mayor fracción 

superconductora (Tablas III y V). 

Cuando las concentraciones de estroncio son mayores (0.20-0.50) se 

observa una relación del tipo p(T) = A + B T1
'

5 (Tabla IV) de acuerdo 

con Takagi et al. <
55>, esta relación está asociada a materiales tipo 

metálicos. Es importante sefialar la dificultad en el sinterizado de los 

compuestos para estas composiciones de estroncio, a pesar de haber 

subido la temperatura a 1160 ºe en la última parte del proceso, los 
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espectros de ·Rayos. ··x· no ... mostraror; la' pureza·•de fases encontrada para 

las otras conceritraclonés, . e~to se. agua izó' para ;.{~·VCJ.35 d~nbo~.dando 
con lo ~st~ble~td~ P,or cava•· eh ~!' '~Je ~~¡;,¡~~et&(· ·~·{ '.'il.ii\iÍ:e de 

soli.rbi'llda'H.' ~'-< ' . ;.;\r ;;:·'.' '. 8+:~.'c ';::0;)ri .. ·'.'ú. ''< 1 ' 

Es.ta~:ién :eb~r ~·1:' ikbli~éi¡ á~ a~~~ m~E~:n~~a. ra posible 

obte:nción de supercconductivi'dad 'e:n don~.ent.r~cio~e.~ correspondientes a 

la fase ortorrómbica (O. OS:-0.'08). Eri este trabajo la composición 

x = O. 08 se consideró como l.a (Jl tima entre las de estructura 

ortorrómbica. Desde lós . trabajos de Raveau et al. en 1981 '
161 se sabe 

de la transición ortorrÓmbÍ.c~:_:t~tragonal que presentan los compuestos 

de esta serie; dicha ·transición ·se presenta, a temperatura ambiente, 

para X = 0. 08 seg(Jn' los. re~uú~d~s de este trabajo . 

. '--.- --o~;._:·~~-~---;/_;_ --. ;e¿:-:;-· .-

t ~~-~aj~-~-~~-.t"A;~'~I ~~ci, ti~ ~2, 13) En numerosos se menciona la estrecha 

relación existente entre' .fa ocurrencfa de la superconductividad y la 

fase tetragonal de la' estrúctu;á7En 'fgsi Van Dover et al. ' 351
, y en 

1991 Takagl et 1 
(54) 

a • ericoii trar.;A que la superconductividad está 

asociada con la señalada transición estructural y más precisamente 

expusieron la desaparición del .. comportamiento superconductor con el 

cambio de estructura, cuando en x = .. O. 20 se da la transición a la fase 

tetragonal a O K como se puede apréciar·en:la figura 25. Así la (Jltima 

concentración superconductora 

suposición, en x = 0.20. 

debe ria ser, de acuerdo con esta 

De lo anterior se desprende que la ausencia de fases puras (no 

monofásicas) para x e [O. 05-0.14] y x e {O: 20-0. 501. aunque esté por 

demás decirlo, se manifiesta en las curvas de p(T) encontradas, y se 

comprueba en los cálculos de fracción superconductora presentadas en la 

figura 21. En esta misma figura, se observa que existe plena 

coincidencia con los resultados de Harshman et al. ' 331 para x entre O y 

O. 16. Por lo que la falta de pureza de fases es mucho más "conflictiva" 

para las altas concentraciones de estroncio. Además, en dichas 

concentraciones el limite de solubilidad marca de por si la apararición 

de microfases. 
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La1.x Sr x CuO 4 
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:.::: AF 

~ 
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e Ortorrómblco Tetraoonol 

s. 
E 
~ :10 

(-\ /~ 
o 

o 0.1 0.2 0.3 

Contenido X de Estroncio 

Fig. 25. Diagrama de fases mostrando la transición estructural 
a O K que se presenta en x :=>O. 20, tomado de la refe
rencia 55. 

Llama la atención el hecho de que al haber fabricado las 28 

muestras con el mismo método y las mismas condiciones de temperatura, 

se obtengan monofases sólo para las concentraciones pertenecientes al 

intervalo [O. 15-0. 18]. Parecería ser que tales concentraciones son las 

que facilitan el proceso y son las de la estequiometria que da cuenta 

de los mecanismos de transporte en forma más adecuada, además de que en 

dichas muestras se obtuvo la mayor fracción superconductora y la más 

alta temperatura de transición. Los valores de fracción superconductora 

estan a nivel cualitativo ya que existen parámetros no cuantificados 

como son el factor de desmagnetiz&ción y el valor real de la densidad 

de las muestras. 
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La aseveración de haber traoajado con muestras que presentaban 

pureza de fases fue hechá con base en los resultados de los 

difractogramas de Rayos X, mismos que como sabemos tienen un error 

menor al 3 %, luego la impureza antes mencionada, i. e. la aparición de 

otras fases no identificadas, es de ese orden de magnitud. La 

posibilidad de haberla detectado antes de realizar las medidas de 

transporte se queda en la factibilidad de disponer de un equipo de 

difracción de neutrones. 

Dada la sensibilidad del comportamiento eléctrico y magnético a la 

pureza de fases, seria conveniente continuar pensando en los métodos de 

coprecipitación considerando que para la sintesis de estos cerámicos 

hay que examinar los problemas de la cinética del fenómeno. Lo que se 

traduce, de manera natural, en un aumento del número de moliendas; ya 

que se está hablando de pureza de fases en concentraciones de 1 átomo 

de estroncio cada 3 ó 4 celdas. Lo estocástico de dicha distribución 

solamente puede ser abatido contemplando la cinética antes mencionada. 

Ahora bien, si al añadir estroncio se desestabiliza la 

estequiometria del oxigeno ¿ serán a caso los oxigenas en exceso los 

que dan cuenta del comportamiento electromagnético en este sistema 7. 

De ser asi, se esperarla un pico en la gráfica o vs. x en la región 

superconductora, como el que se observa en la Fig. 14. 

Los artículos que hablan de una composición 

privilegiada, ubicada por algunos autores en x = o. 15 ·y/o .o.;l.6/ 'iio 
presentan los resultados de o y tampoco se refieren.-li":"~l.Ya:·i:~~:Ta-:c~.-
literatura el problema se divide en dos, por una parte lasÍ~u.i.'~t~~~:- pJ;i; 
estroncio y por otra las sin estroncio. ¿ Serán rÍ!'a1'ili~r;fii .:'dos 
problemas, tratándose del mismo sistema 7. 

Para resolver la dudas y contestarse las preguntas hay que 

continuar con el estudio del sistema La
2
_xSrxCu0

4
_
0

. 
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5. CÓNCLUSIONE5. 

En este trabajo se est~~J.~ian l~i ~~~pi~~~~~~ mag~éú~as• y de 

transporte del sistema La2~xs::c~oi~~;·c ¿¡;; ~6ncE!nti~di6liE!s 'de E!st~onciio 
en el intervalo O :s x :s 0.5. ·}' ·~z ... ·.·•······.·.·:<' .. ;:-.•.t .. '.;.,.·.·.·.·.: .••... ' .. '..'''···,··.··.·· ·.·.:·:····'.•.~.· .. <~:>: .. \-.- _',_~;::~; -- - _:_;:;~<' ,: '·- - -

:::-:<<:, ~··:;.t;:_i:Yi, -~-~{;(t~~-~I ~~v ··:~:-~, ';:~\< ~· ·. ;.:~;~~~-,;, 
Las muestras se prepararon medianté Plfóli~si.s:i1cle·~ñitrafo's dé los 

:~ t ~~n:: :::::~:o::i:: ::s ~é ::~:n~:::f ~ii{~:··~~:¡J1~~,f 'l'I~~:~o ::y:~an:~ 
lo que permite una mezcla más intima' entre ·:'los: cil.t'l.óriés' y asi un mejor 

>.;..:" ~~-~ \i3i~;·t~~---. y más rápido sinterizado. 
-, '/"'.;,·;:. -~~·t·/~:'.'r"·. 

~·_;;, -'" .. - -

"' o. 35.' . sé . end~~rr;;.ioil.. ,sefiales A partir de X de fases no 

la f~::c;::u1c~!~~u~~.tE!~adr0: ::::~:~!~~~r~~\!;2~ád::. 0:~~:::ª: Y q:: 

existe una fuerte dependencia enb-E!I'e~t6s ::;.;a.i6'res y la .cantidad de . '' ·. : ' ~ ' -,- . ; : 

estroncio introducida en la estructura! 

El comportamiento de los parámetros de celda cómo función del 

contenido de estroncio sefiala una transición estructural (0-T) 

alrededor de x O. 10. El aumento del parámetro e tiene un máximo 

coincidente con el máximo de la cantidad de Cu3
•. La razón c/a tiene la 

misma tendencia que la fracción Cu3
• /Cu2

•. 

Al estudiar el comportamiento de la resistividad eléctrica como 

función de la temperatura, en el estado normal se encontró que: 

- Para las concentraciones de estroncio pertenecientes al 

intervalo [0.05-0.08] la resistividad es proporcional al cuadrado de la 

temperatura. 

- En las muestras en las que la concentración de estroncio 
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se encuentra en los intervalos 

resistividad es proporcional a T1
'

5
. 

- Para muy bajas 

se incrementa.conforme decrece 

- Las muestras con 

presentan un 

hasta x = O. 35. Un 

composición x = 0.16. 

La fracción 

fracción disminuye 

- la 

Las muestras en ~~:~i~;~"'~f ~~~~~~~¡~[l~\~~~~1~~~:~¡ aquellas en las que se 

mayor fracción su.percon1du1ctora~ 

La composición x 

una temperatura de 

probablemente debida al exceso de oxigeno. 
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APÉNDICE; 

En las flgürás 17 y '21 ·;·~~ ··cbb~~'i'\.~ que el intervalo de 

composiciones . de estrcín,cio .~6ricte i{ ohf~~Í~rciri los mayores valores de 

temperatura critica, coinciae cic>k~f i~t~f~~l~~;E!n' h que se obtuvieron 

los más altos va!Ore~ d~ : úác~lón ' ·sJp~r'g5ha~éto~a. respecto al 

diamagnetismo ideal. 

Al hacer un análisis de la reslStividad' 'ei'éetrica en el estado 

normal, como función de la temperatura, sei encontró que el intervalo 

anteriormente citado [0.15-0.18] es también la ·zona de aparente 

linealidad de p(T), como puede observarse en las figuras 1 A. Además, 

en las mismas figuras, se puede apreciar que conforme nos alejamos de 

dicho intervalo, para mayores y menores composiciones de estroncio, las 

"lineas" se empiezan a curvar. De esta observación surgió la idea de 

ajustar los datos de p(T) en el estado normal (38 - 300 K). 

Los datos de resistividad eléctrica como función de la temperatura 

fueron ajustados mediante el programa de cálculo estadistico 

Statgraphics (Statistical Graphics System, versión 2.0). Los polinomios 

resultantes del ajuste se presentaron en la Tabla IV, y una comparación 

entre los resultados experimentales y los obtenidos del ajuste se 

encuentran en la figura 18. 

Para discernir entre los ajustes y encontrar los que mejor dieran 

cuenta de los resultados experimentales, se utilizaron criterios 

estadísticos como el coeficiente de determinación y la prueba de 

Durbin-\olatson, para los análisis de regresión(At,A2
J. 

Dado .ol extraño comportamiento de p(T) para x = O se realizaron 

los ajustes para un semiconductor activado y para un aislante de Mott 

de acuerdo a los trabajos de Ellman et al. <
45

' y Hundley et al. ' 61
'. 

Los resultados encontrados y la discusión de ellos se presentaron en el 

Capitulo 3. 
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Los ajustes solamente se hiCierón entré.X= o y·x 

resultados presentad.;s por . Cavá et: al. cs¡'ss.> 

solubilidad. 

. . 

. - .· ·. 
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