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INTRODUCCION

En’ el -campo “de } la superconductividad . elr'&‘es‘cubrimive»nto'b de.

materiales: formados por 6xidos” cerémlcos cupricos,

de” transicion marcé un hito. Los autores do tal desc

y. Muller »bseﬁalaron con su hallazgo el '1 1cio de’
actualidad Desde 1986 a. la fecha:los: ceram

»'AAparLicular el sistema de Bednorz‘.y Muller "(Lyaz

"objeto de numerosos estudios;

: 2
colaboradores ) encontraron que al aumentar' la presio

sometidas las muestras superconductoras., se’ observaban ma

estudios del slstema La _'x
estroncio (1.13 A) ‘es’menor-'que el del ‘bari
de Uchida, et al. ‘3’, Takagi, ‘et al.
el sistema La Sr CuO -5 presenta una temperatura critica (T ) mayor a
" 'Tc (Ba) = 28 K

la reportada para el 51stema con

'I'c (Sr) = 37 K.

Es 1mportante hacer notar que’ la dlsmmucion progreslva del radio,

del ion que sustituye al La no impllca unraumento lndiscriminado en la
temperatura . critica, como 1516 p"ue a el "hecho -que al :introducir
la T es de18.2 K, aunque sea de

-impurezas de Ca en 1la estru tura.

0.99 A su radio .ionj.co(:i R

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

nace lo que hoy en dia se conoce como la familia de los cupratos de




lantano,: ya' que -incluso’ se

t;émpo‘ﬁen/t‘esV iniclales

El estudio del sistema La Sr Cu0 5 resulta inte esante no‘ sélo_
por su comportamiento superconductor y por ‘que presenta la mas alta
temperatura de transic;én de los tetraoxocupratos de lantano'con
impurezas de aléalinotéfre§§, sino que ademas el sistema La _ Sr CU,OA;S

es isoestructural con el compuesto KzNiFa' es decir,, presenta un

ensible a : la:'

arreglo de perdvskltas laminares el cual es:
estequiometria, tanto en las propiedades de la estructura misma, como
env sus - propledades de transporte. ) fransicion
‘ortorrémbica—tetragonal (O-T), de tal’forma Eue’ 1

: se'pfesenta en esta ultima simetria:

.Supe rconduct ividad

A medida que aumenta la cantidad de:slas’impurezas en la“estructura
hay una elongacién del parémetr minucién del’ parametro a de
xplicado, " ¢ como lo proponen

tipo Jahh—’l'eller.

la ‘celda; este comportamiento- podria

" 6 : :
Bednorz y Miiller f ), como- una.

La conformacién dew. pefpvsk permite pensar que las

propiedades del -sistema 'evst’a nte 1nflu1das por el caracter

bidimensional en 1las ‘quef'lgs

0-Cu: ‘desempefian un papel
{8) .

~importante

Asimismo, la falta de estegﬁldmet}fr‘-ia_ e’r’l'\""ell oxigeno da lugar a que
el sistema La, Sr Cu0, & pres.erit'e ‘valencia’ mi;fa,;‘f"al' oxidarse parte de
los cobres de Cu a cu™ (valencia. del cobre - sbélo conocida en
soluciones sélidas y en medios fuertemnente oxidantes} para conseguir la

condicién de electroneutralidad.

Esta misma ausencia de estequiometria permite que el compuesto sin
impurezas Lazl':|.|04_<s (con exceso de oxigeno, & < 0), presente
superconductividad, aun cuando se conocia claramente su comportamiento

aislante, asociado al de un  antiferromagneto, para el cual existe




éstequiometrié en ellf' oxigeno (&

Tal vez entre la: aracteristicas més ‘notables que presentan estos

éxlidos: se: encuentra la” dependencia lineal de la resistividad eléctrica

p con la temperatura,,para T > T ,..en; muestras de fasesrpuras;, ademéas
del hecho que: la superconductividad sélo se presenta en un intervalo
muy estrecho de 1a cantidad de - 1mpurezas y eventualmente a- una UGnica

composicién(m

En este co; exto, l propésito del presente trabajo fue realizar

un estudio ; experimenta del sistema _cerémico superconductor

La2 Sr Cu04 6' analiz

magnéticas. a51 como 1as cara

'lgunas'de .las . propiedades eléctricas y

isticas ‘estructurales del compuesto;

con el fin de g:ontribui 8

Uno de los . puntos. que 3 :‘R'elevantes radica en el

estudio del comportamie ri ! 1 estado normal

es decir entre los 50 y 1o

Para la re,aliza‘ytr:yién -ompuestos

de la serie La, Sr Cu :,técﬁyi'qa ~de'
pirélisis de nitratos;

iodométrica.

14587 iy RN
lv1:95':'va1 por -titulacién

En la primera parte de est :Capifulo 1, se hace una

revisién comparativa de la est };’s_j:élina, relacionédndola con
las propiedades eléctricas” del 81 Ademas se’ discute la falta de
estequiometria en el oxigeno Y. la ‘a’racteristlcas magnéticas de las

soluciones soélidas.

En el capitulo 2 se hace referencia a los métodos de preparacién
de compuestos en general y al utilizado en este trabajo. Asimismo se
presentan los difractogramas de la estructura cristalina del sistema

como parte de 1la caracterizacién del. mismo, y la discusién de la



propledades magnéticas’y ‘de-. .

resultados obtenidos en las™

:t pératura y - de susceptibilidad

estado no;mal .




Guiados pdr la idea
los cupratos superconduétoxj
sistemas como el La Sr‘
desde el punto de vlist

cerémicos supercond

(10

1as perovskitas

Las: perovskitas son- una famil).a de’ ceramicos que combinan caticnes""

y 'aniones‘ ‘(oxigeno generalmente) en una dlSpOSiCion atomica,

particular“{ 12). ‘Las perovskitas se "describen con’ la formula general

ABXS, donde A y B son cationes y X son._aniones. El cation A (el de‘i”
mayor. radio lbnico) esta en el centro de.:la estructura (cublca,
idealmente), los cationes B ocupan .los. ocho vertices,; y los aniones X

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

aA B o0

Fig. 1. Estructura cristalina de la perovskitay"-‘v- :



tercera esta

La estructura cristalina “del

compuesto La CuD

antano por



estroncio (o por Ba), ‘en p‘eqi.le‘ﬁas cantidades, ‘estabiliza la estructura

tetragonal a "temperaﬂtura‘ amb,i_ente(s’-'r): (Fig:::3).

eCu . 00 ®La

Fig. 3. Estructura qristé{liné del LaZCuO‘I (a) y del
‘ e mue tr‘a la .equivalencia de los

Raveau et al. :
'KsziF;laﬂ’défic‘iénte' en: okigenpi;_ : r {ehtavn los c‘»'cidosv La, ACu0
depende de la naturaleza del ‘alcalinotérreo que sustituye al lantano.
En el caso particular A = Sx“ 'bl‘dsy_'aliitores' establecen que la estabilidad
de la fase se. produce eh*;él""ihtervalo 0 = x < 1.33, sin embargo
actualmente esto es materia de discusién, y se considerara mas
adelante. La simetria y los parémetrds de celda dependen también de la
cantidad x del sustituyente, asi como de las condiciones de temperatura

y presién de oxigeno utilizadas durante la sintesis.

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

Rayos X de 1los compuestos de la solucién sélida Laz_xerCuO4_5, a



la. coord}ﬁacién 4

enlace’ . predominantemente

covalente). :Los:’dtom
oxigenos: de :fcjiich plano.que
llamados: igenos ) (eniace predominantemente

i6nico) “7’1,8)

uertemente ligados a los

capa con el lantano,

estas

cobre y'de ‘oxigeno’en:'la;base de’los octdedros.

. ‘_‘L.‘a_él_ong‘ac._lén_del octaedro.podria’ también ser visualizada como una
distdr;siég del tipot Jahn-Teller. Se sabe que existe una Perturbacién
Coulombiana sobre los electrones de los orbitales d del cobre, debido a
la. .presencia de los oxigenos. Ademds en el LaZCu04 -caso
estequiométrico- el cobre es divalente y "se encuentra en la simetria
D_ - que caracteriza una.distorsién axial en el octaedro CuO6 de acuerdo

2h
con el efecto JahnfTeller Clésico“(au




El Cu(II), con ’configuracion electronica v[Ar] 3d .se('encuentry;a en

simetria octaédrica‘ en la estructura cristayl ,"a, del- La CuO En ‘esta

ctaédrica,. existe

En este ca'so'v,'jpa icula

octaedro. E

1.2 ' PROPIEDADE

las prop

directame

temperatura, materiales ;
. semiconductores, onductores 8
nimero total de compuestos, ele entos on’ pocos

los materiales que al rebasar ‘cleryt en,,ébmﬁoftamiehtb

superconductor.
El fenémeno de la superconducti idad ‘se’ "efv‘ine por sus propliedades
termodindmicas y de transporte l -'estd en el estado

superconductor cuando es un conducto érf'ecio (p = 0) a una cierta

temperatura, denominada temperatura crltica (Te) y ademas presenta

Efecto Meissner-Oschenfeld, . es dec1r, gxpulsa campos magnéticos menores

de cierto valor critico He.




172,15 COMPORTAMIENTO ELECTRIC

onductores

‘siempre

e ..las’:ondas:: ,.,de

beribd;ciq_a'd‘ de

Al enfriar un material conductor
eléctrica disminuye. La resistlvidii» . un
comportamiento lineal con T (p '« T) para
temperaturas p . es proporcional a T‘ !

= s L
p(T). = P, + B T°, donde P, espy

TECTUERTT unt material 'ci-istqi'i'néﬁy: p;eri‘erctraxn;érnté puro, donde el
movimiento de los electrones esta sélo impedido por 1la vibraciones
térmicas de la red, la resistividad tiende a cero conforme T disminuye
hasta ce'ro Kelvin. Dado que ninguna muestra metdlica real puede ser
perfectamente pura, siempre existirda a T = 0 clerta resistividad

: residual [ Mientras menos puro sea un material, mayor sera su Py

11



>

Resistividad

(o]

-/s'eb
Temperatura (K}

3@, Te
Temperaturo  {K)

Fig. 4. Resistividad, p vs. temperatura. a) Compor-
tamiento metélico, i b)"Comparacién entre materiales
puros’ (P) y'no puros (I) SC-superconductor, M-metal,
y A—alslante . .

La transformacién al’ estad
material es impuro. Aunque es.

la temperatura de transipiq

‘;.Ju'i'o;"es el material mas
abrupta es dicha transic'ién' ciénvydel estado normal al

estado superconductor en materi ~homogene1dad y Ppureza se

realiza en un intervalo de temperatv a el orden delos milikelvin.

En los superconduétofeS‘ la"_fi'ei‘acién que ex'iste entre 1la




resist1v1dad electrica y la’ temperatura,

‘para’T > Tc, depende del nivel !

,de impureza en la muest

'coincide con relacién entre
(p @ T°). Para T < T
fuentes dispersoras y:l:
que en los metales;: |

impurezas se espérar’ia‘

pe co, ductor;

'entre x = 0 08 1 ] (32) " encontraron:
:‘superconductividad a partir de X

é:_,al_r':'anza cuando X= 0.15 ‘o 0.16‘ y

qtros se sefiala que la maxima T
- (33)

decae para . X mayoreé y menoresr.' ‘Svin: embargo Harshman et al.
sugieren la existencia de una sola fase superconductora - para
X € [O 15, O. 16] Por lo que si se presenta superconductividad en otra
composicién es debida a una mezcla de las fases 0.15 y/Zo 0.16 con otras
fases no superconductoras. Asi, se supone que al hacer un: gréfico de :
Tc vs. x se tendria una gaussiana angosta centrada en, la: compos;_qiqn

que establece la estequiometria adecuada.

Traba jos posteriores(s’ exponen, de acuerdo. “con. Harshman i

(op. cit.), que los cupratos de lantano, al pare‘c'er,,presentan solo una e
composicién superconductora entre 0.15 y 0.16 (un atomo de Sr cada 3.33 :
celdas, dado que hay dos unidades de férmula por cada celda); de esta

manera el comportamiento gaussiano de Tc vs x y el de fraccién
superconductora respecto al contenido de impurezas, son una prueba de

la distribucién azarosa del estroncio en los sitios del lantano, 1lo que
Justifica la suposicién de lo angosto de dicha gaussiana al poder

garantizar una muestra donde todos sus granos tengan la estequiometria

13




calculada. ’ Por- ejemplo;.
de la m(.\estraw}se :
superconductora’ (

resultando ‘una::

de fabricacion de dichas muestras

: agn' e}n, las fabricadas por métodos
quimicos. ' :

1.2.2. COMPORTAMIENTO MAGNETICO

Los experimentos

de Meissner y Oschenfeld m‘:st”'

Apresenta resistencia cero. Estos materiales: tienen

adicional de expulsar los campos magnéticos.de su 1nterior

Sin embargo, la superconductividad es destruida por la aplicaclén
de una corriente intensa 6 de un campo magnético suficientemente
fuerte. El maximo campo magnético al que puede someterse un '
superconductor antes de volver al estado normal es llamado campo

critico He. La cantidad Hc depende de la geometria de:la muestra .y es

14



‘1o

‘como

ademas funcién' de . la ~temperatura, ‘indiéa - la . svj,'gui‘ente

x"‘elaci'én'.; )

magnético aplicado 'nec‘eisa_ti“ll
aumenta hasta un-valor Ho para:

Un material en estado supéf‘c xpuesto a. ‘Gtn campo magnet;ico,

externo H < Hc, expele abruptame jo. magnetico Esta transicién
es acompafiada de la aparicion de_‘ una: superficle de corriente requerida‘
para cancelar al campo en el _1 er-‘ior_‘ ‘de’ la muestra. Sin embargo, la,

exclusién no es completa, dé‘hé‘cvhé .h'ay.funa-parte del campo que penetra

en la muestra. Del comportamiénto ekpohénclal del campo al interior del.
material, se define la longitud ‘de penetracién de London (A) como la
distancia de penetracién donde el campo es 1/e de su valor ‘en: la_r

superficie.

Como el cam'poV; mégnéti'éo"
comportamiento elétrico ‘de
descrito por la v;sigﬁie’nt

corriente JS(ZS’ 27’), :

donde

Ahora bien, el numero de superelectrones por unidad de volumen
(ns) se incrementa desde un valor cero en la superficie hasta un valor
maximo donde el campo como funcién de la posicién vale cero. Este valor
maximo del numero de superelectrones depende de la pureza de la

muestra. : .

Cuando el material estd sometido a un campo H en el  estado



Los materiales subercondd_ct_:ore‘s se ‘pueden clasifica

dependiendo de - su comport.aniiento en pfe$enc1a‘ de

caracteristico de un matériai supercohduct,o’r)l(j
superconductor es de tipo 1y si‘~Kf>:,.1 ‘és‘ de tip
T < Tc. Donde. £ es la 11a’madarlo;xglfvﬁd de
refiere al tamafio del par de Cooper:

“El comportamiento magnético de
puros como “el “lantano, el mer’cur,i.'
la relacién 4mM = -H hasta un‘valor

campo . magnético penetra en_ el mate

. n'pr_rg'!al_:(l-'ig. 5a). -

a) i
Hel- TIPO I
s
13
<
)

s«pE:\!cog'?mcm_L vig.l?gg g E(sxmn?gl
) l N
He Hey He Hez
Campo magnetico aplicado Compo magnético aplicado

Fig. 5. Magnetizacién versus campo magnético aplicado. a) Supercon-
ductor que exhibe Efecto Meissner completo. b)Curva de mag-
netizacién de un superconductor tipo II.

16



'ti"po'

superconductores :

En los'b
4nM =" -H: es"

segundo valor critico Hc en el cual el camp péhe,trr

material regresa a su estado normal. Este compo

valo entre’
la de reglones R
normales y superconductoras. llamado estado ebido a “que la
susceptibilidad magnética x de un supercon I .e_sté dada por.
X = -1/4m, un grafico de x vs T par {:ma ometido 'a un campo
externo Het < H < Hez seria cormo’ g : ;

el superconductor es de tipo: I
2 : tipo IT. un  campo

atravesar Tc (linea continua)’er ez
i la

destruir

- para

Susceptibilidod

" s i i A 2 L L L ]

4] 60 120 180 240 300
Temperatura  (K)

“Fig. 6. Relacién existente entre la susceptibiiidad magnética x
y la Temperatura para superconductores tipo I y tipo: II.

El sistema superconductor Laz_xerCu 04-6 es tipo. II “es:‘decir
'AL/E > 1.“Y como Hei estd muy distante de Hez es considerado un sistema

17



(91960) S

> tipo II

‘¢arga eléctrica del sistema Léé_x

estructura, en los sitios del'»vléu'{t':ayino;

bien, como no se puede.saber realmente
cambia de valencia, ;
considerando la entidad [CuO.]

donde p =

mueven en los planos:Cu

donde ‘v .es la valencia del Cu De la expreéién anteriqr sere‘que
cuando’ y =28 = - %/2 y en un s1stema estequiométrico ‘sin  impurezas
8 = x/2 = 0°a menos que estén presentes oxigenos intersticiales en la

estructura.

18



.67 Sinchez ¥ :

a): f"iFJa“\nd‘o “1

unidad - [Cu0,]?72

que’

las cuales: se pueden gen como’ 1o hacen Maeno et al.‘®”, en 1a

siguiente expresiéh

2+]

Cu®* 4 (2 +p) 1 12 (P I, .



reaccion:

valor de las deficiencias de oxigeno 3

los parémetros de celda.

Se .conoce que la relacién existente ent

"y las deficiencias de oxigeno esta estrechamente relaci nada,con el

método de preparacién de las muestras, ya que depende fuertemente de la,f

atmésfera en la que se haya realizadoe el proceso termico(ZS)

En el siguiente capitulo, se expone de manera general una revisién
de los métodos de preparacién de muestras y en particular se'explica el
método wutilizado en este trabajo. Se discute también, sobre la
caracterizacién de las muestras empleadas y la falta de estequiometria

en el oxigeno que presentan.

20




2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL La__ Sf Cu0,

' conocen varios factor infl tiempo de reaccién

entre los componentes: el éﬁéaydé élidé‘Y‘por tanto las
areas especificas de cada unb,'misma q depende del tamafio de grano;
el tiempo empleado por los iones en dl irse a'través de las fases y

especialmente a través del producto y la nucleaélon,‘la cual se refiere

a la facilidad del sinterizado 'si’ 1os componentes tienen estructuras

cristalinas similares.

Para obtener muestras de buena'calidad hay -que maximizar el &area
de coﬁtacto, lo cual se logra con .la disminucién del tamafio de
particula 6 de grano. Dicha disminucién es conseguida con largas y
repetidas moliendas. Se sahé'ﬁﬁérﬁl‘mbiéf polVos, 'por. una hora“ en
mortero de agata, las particulas que 10 constituyen tienen un tamafio de

10 :pm, aproximadamente(an

Otra manera de aumentar el area 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 barQO). El efecto

conjunto de la temperatura y de la presién ayuda a que las particulas

21




los elementos componentes

Sin embargo,

la mezcla' se realiz

la molienda.

En los métedos. : vi"s'e“ induce .lva“

A p_rtir de una

disolucién que contlene a- los cationes del producto final se consigue‘
su separaclién con la adicién‘de un- precipitante en las condiciones de/
pH que favorezcan la cuantltividad del proceso. Con esto, se garantiza
tanto la precipitacién simulténea de los cationes como la inhibicién de
la formacién de comple jos. Asi, no se plerde la relacién
estequiométrica inicial. El resultado es un polvo fino que al aislarlo
contiene los cationes mezclados uniformemente en escala atémica y de
tan alta homogeneidad que las temperaturas y los tiempos de reaccién,
generalmente disminuyen. Esta disminucién esta estrechamente
relacionada con el acortamiento de las distancias de interdifusién
catiénicas que necesariamente deben ocurrir para la formacién del

producto.

Es importante destacar que la técnica de coprecipitacién no es
recomendable si los compuestos formados con. el precipitante tienen

diferentes solubilidades, ya que  los cationes né., px"‘ecivp‘l‘tai'ian

cuantitativamente y se perderia material en el filtrado.: :

22



'un:lforme,- dado que‘ los componentes se encuentran en

n'esca a' atomica, por lo-que'el tamano :

2.2 ,émo,x;xsx)s 'm-:le_mATos

Los 6xidos y/o carbonato ‘se"disu‘el:feri en HNO diluido (0.5 M) y
e los NO

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

correspondlentes se calientan para

i luego las mezclas

evaporacién, son llevados a 700 °c para descomponer los nitratos en

(39)

6xidos de nltrégeno y del metal correspondiente Al final se

obtlenen los mismos componente:z originales (éxidos), pero de tamafio de

(38)

- grano--mucho menor Estos o6xidos ya estan mezclados entre si y

tienen la estequiometria ajustada. En seguida se someten al proceso

térmico necesario para obtener los compuestos requeridos.

2.3 LA SINTESIS

Para la fabricaclén de las muestras de este trabajo se probaron

diferentes técnicas. Al utilizar la coprecipitacién (por carbonatos o

23



por. oxralra;fﬁs)«iVsré'iobseri(é‘ que; .part dei’fﬁcobiﬁ‘eﬂ"se_ ‘perdia; ~dada- la---

mantener :la.relacién . -

ur ‘de’ precisisén

para ‘la solucién -
(+ 0.01 ml). En la figura

seguidos en ‘la prepai-acién

uematicamente los pasos
sicomo el proceso térmico

al que fueron sometidas. :

La mezclas obtenidas fﬁeron‘ de .un. color azul-verdoso. Una vez
evaporada el agua, los polvos préséntaron un color verde palido
mezclado con el color negro-grisaceo de la combinacién de los éxidos de
Cu, La y Sr. Para la realizacion del proceso térmico indicado en la
figura 7 los polvos se colocaron en crisoles de alta -alimina (Alz(l)3
99.8 %, material que no permite la pérdida de sustancia, ni tampoco la

mezcla de los 6xldos 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 diametro, para

lo cual se sometieron a una. presién' de 4.0 Kbar. En seguida, estos
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cilindros se . molieron y.-se pastillaron nuevamente para-scr expuestos a’

960 . C por 70 horas Posteriormente a 1060.°C- por 70 horas en‘atmosferaj”

e estroncio

con: ox1geno as muestras correspondientes a: composicione

F:“sravimerrro [_.[La"o.qago MJ
vatoracica Cu" Yodometrio }—.L 0.4685 M |-—Mezci]

[ s* eoma s¢* 0.0048 M |

Mezslo o R e

960°C - 70 horas
on atmosfera cT

' Fig. 7. Diagrama del proceso empleado en la
fabricacion de las muestras

25



resul tados.

realizo :

Siemens

(15,16)

flieron. comparados respecto’ al.. o LaSrCuO

Enla Tabla I se encuentran

-‘utilizando silicio como esténdé’i" intern

los valores de los parametros de celda’ del,sistema La - Sr CuO g’ Y R
la figura 8 se presentan los espectros de ‘difraccién de Rayos X de las

muestras estudiadas.

Cabe sefialar que el proceso térmico empleado fue seguido por
Rayos X, i.e. entre cada uno de los pasos se obtuvieron los espectros
de las muestras y éste fue el camino que llevd 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 s6lo 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 lba disminuyendo para x mayores. Ademas se observd que
la dureza iba acompafiada de un alto grado de fragilidad, caracteristica

que presentan los compuestos ceramicos.
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Tabla 1. Parametros, relacién c/a y volumen de la celda

del sistema La’ “Sr'Cu 0
) 2~x x

e e O

a8

UL AORCE VI |
LI

Liawap

BEAART T Cel a2t Cani o gt w ol
27-4132 1 SpCuLa0d4 Copper Strantium Lanthanun Oxide

4-3
X 1 a (A c (§) c/a Vol (1 |l b (A)

000 153574 £ 0.00005]43.1552 * 0.0001} 2.4555 | 380.5428 |5.4009 + 0.00005
0,02 153540 13.1665 2.4591 | 380.0442 |5.3912
0.05 153491 13.1896 2.4658 | 378.9939 |5.3718
008 [5.3520 13.2121 24686 | 37B.7856 {5.3597
0.10 |3.7826 13.2223 3.4955 | 1B89.1855

0.11 }3.7818 13.2238 3.4967 | 189.1269

0.13  |3.7791 13.2340 3.5019 | 189.0026

0.14 |3.7763 13.2334 3.5043 | 188.7141

015 (3.7756 13.2374 3.5060 | 188.7012

0.16 "|3.7766 13.2405 3.5059 | 188.9553

0.17. |3.7748 13.2381 3.5069 | 188.6312
018 {3.7745 13.2365 3.5068 | 188.5784

0.20 : {3.7725 13.2430 3.5104 | 1884711
025.{3.7710 . 13.2548 35149 [ 188.4891

027 13.7692 -113.2570 3.5172 | 188.3505
0.35..:]3.7664 13.2567 3.5197 | 188.0565

045 |3.7642 13.2558 3.5215 | 187.8241

0.50 13.7631 13.2303 3.5158 | 187.3532

; BOCH04-D

v 1o (it

Fig. 8. Patrones de difraccién de Rayos X
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ambiente,

tetragonal T (15,16,17,36)

desaparicién de los dobletes (200)

puras para
comparar ~con’ los patrones del
observarse tambien - un  pequefio
corrimiento de los picos conforme 'nos aleJamos de X '="0;
al compuesto de referencia.

Sr Cu 04 5 ve,
La,Cu -0,y del LaSrCu “Puede’

el sistema La

‘con respecto
asi como, e acercamiento de -los mismos al
ser comparados respectos al sistema‘“ con x="1 Estos' corrimientos se
deben a que las comparaciones. se hicieron con respecto a patrones de
difraccién de diferente estequiometria,
archivos del ICDA

ya ‘que no- existen en los
(International Centre- for': ‘ljiffractions Data) ni
aparecen en los articulos los espectros déuhaybs X‘ para todas las
composiciones de estronclo utilizadas en este Efaba’_jo

1000 ja

¥
o .
=
S Tn [
§ 100 i
o \
a 1
E \
@
[ \
1
r—ﬁm \
M se |
1
1
{¢) Il 1 1*1 J
o1 Qi5 02 Q25 03

Contenido x de Estroncio

Fig. 9. Diagrama de fases del sistema

Laz_xerCu04_<,5 (Refs. 20,55).

Como ya se menciond, el analisis de Rayos X,

a temperatura
muestra una transicién estructural (O-T) en x

= 0.10. Como
puede verse en la figura 9 la superconductividad ocurre en la fase

Dichia transicién se caracteriza por la

(020) y (400) (040) apareciendo en
su lugar los picos (110) y (220) respectivamente(6'7'17).
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Intensidad (un. arb.}

2 Teta

Fig. 10. Desaparicion 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.us, gl;gst
difraccién. de Rayos X de los compuestos.’
intervalos de ‘composicién con diferente’

manera de relacionar los parametros. d

donde ao;bo y . c son los parémetros de. la_ celda ortorrémbica del
LaZCuod; a, bt Y & son los  parametros de la -celda tetragonal
LaSrCuOd, llamados a 'y bp por algunos *autores. Cabe sefialar que

: 7
existen trabajos mas recientes”"s's') que concuerdan con los
resultados anteriormente expuestos y que siempre hacen referencia a

ellos.
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W,
o
D
1

tros o,y b, de la celda (A)

Pardme

i ‘~|7
o o1 . o0z . . 03
- Contenido - x - de_ Estroncio’.

Valores ob:ténidorsi 'dé; éo
os ‘datos ‘encerrados. por.circulo
“estan divididos ‘por vZ:

Se- puede destacar' que existen dos ménel;,ésvﬂalit‘ernativés de
visualizar la transicién estructural, la prlméra’ céh’sist'é‘ 'én ‘comparar
los parametros de todas las composiciones con. la“celda ortorrémbica y
pensar que a se acerca a bo como se muestra en .la figura 11. La

an fue comparar dichos

segunda manera, utilizada en este traba_ljo
parametros respecto a la celda ortorrémbica para 0 = x < 0.10 y
respecto a la tetragonal para 0.10 = x ‘= 0.50. Ambas celdas se
relacionan via 42, ya que de un cuarto de la celda ortorrémbica se
construye la mitad de la celda tetragonal como se muestra en la

figura 12, luego, las celdas son cristalograficamente equivalentes.

Los resultados de los parametros de celda se muestran en la
figura 13, donde se puede observar la elongacién del eje ¢ con la
cantidad de estroncio, teniendo un méaximo para x = 0,27, asi como la
tendencia a disminuir del parametro a; es decir, el tetrigono se
distiende en la direccién c, lo que da como resultado una distorsién de

los octaedros en dicha direccién.
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S - —
é—o =
Lo
Fmmm

o Cu 00 ®La,Sr

Fig. 12. Celda Ortorrémbica y Tetragonal del sistema

La Sr Cu 04 6

En los tetraoxocupratos de lantano el aumento del parametro ¢ esta
fuertemente determlnado 'por' 'el' tamafio del radlo i6nico del
alcalinotérreo que sustituye al lantano, -asi como de la cantidad del
sustituyente introducida en la estructura y por tante la fracclién de

Crua*.r Sin embargo, pareceria ser que no se relaciona con la temperatura
critica de transicion superconductora(m).

(15) (33)

Raveau et al. y Nguyen ct al. establecen que la evolucién

del parametro c, en el sistema Laa_xerCuO puede también ser

1-8"
considerada para detectar la cantidad de Cu:H ‘existente en la muestra.
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,grafico de‘ambas magnltudes como’ funcién ‘de c

.38

13.26
— 378 3.2
o< -
- 33
d B2 g
2 378 %
= 1320 g
£ '
5 38 &
o 377
lize
376 2 1 ' 2 13.44
) ol 02 03 04 05

Contenido x ‘de Esfroncloj

Fig. 13. Parametros de .celda del sistema
La, _xSr'Cu 0 i @ ao/V2. .
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Es importante Seﬁalar 6> present{ada en los trabajos

anteriormente cltados no "misma que se consxderé en este estudio,

ya que- ellos llaman . —x/2 +:8:a; la‘deficiencia de oxigeno, es decir,

hacen una diferencia entre . los ¢ ecanismos de compensacién de la carga

eléctrica. Las deficiencias de oxigeno se ‘las atribuyen al factor -x/2
que- le suman -a -los -4-oxigenos;: de tals manera -que la & de Raveau tliene

que ver solamente con los cobres. en estado trivalente.

De lo anterior, queda claro que la & de Raveau esté4 directamente
relacionada con la fraccién de Cu®*. Sin embarge si a & le atribuimos
ambos factores de compensacién (como se hizo en este trabajo), un
grafico & vs. x simplemente mostraria puntos al azar alrededor del cero

como se observa en la figura 14b. Es importante hacer notar que los
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- Tabla 1I."8, 4-3, 8 de Raveau, I1)/Cu(I1) del

sistema Laz_xerCu 04-6 B

X | 3 4 - 5] 3§ Raveau Cu(IlI} /Cu{TT)
0.00 % 0.00005|—02790  0.00006| 4.2799 |0.2795 £ 0.00006|1.2717 % 0.00001
0.05 0.0046 3.9954 [0.0204 0.0425
0.08 0.0034 3.9966 |0.0366 0.0790
0.10 0.0248 3.9751 |0.0251 0.0529
0.12 0.0181 3.9819 [0.0418 0.0915
0.14 0.0015 3.9985 |0.0684 0.1585
0.15 ~0.010% 40101 |0.0851 0.2051
0.16 -0.0262 4.0262 10.1062 0.2697
0.18 —0.0020 4.0020 |0.0920 0.2255
0.20 0.0965 3.9035 |0.0035 0.0070
0.25 0.0709 3.9291 [0.0541 0.1213
0.27 —0.0366 4.0366 |0.1716 05225
0.30 0.1118 3.8882 0.0382 0.0827
0.35 0.1631 3.8369 [0.0119 0.0244
0.40 0.1313 3.8687 (0.0687 0.1593
045 0.1740 3.8260 |0.0510 0.1136
0.50 01201 3.8709 10.1209 0.3189

En la figura 14, se ve que el maximo del parametro c y el miaximo
de 3 se encuentran en x = 0.27. Los méximos coinciden, entonces entre
3
mas Cu* tenga la muestra, mayor serd el tamafio del parametro c¢ y por

tanto mas elongado estara el octaedro.
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Fig. 14. Vacancias y/o excesos de oxigeno 8 versus la composi-
cién de estroncio x. a) 8 de Raveau y parametro c ,

considerando al sistema como La_ Sr Cu O .
2-x X 4-x/2+48

b)Considerando al sistema como La, Sr Cu O ..
2-x % 4-8

a) b)
15 353
I8
e 351
&
3 <
N 06 o
= '3 349
o3
0 1 P ——d ) 34 A 1 i 1 N
o ol 02 03 04 OS5 o ol 02 03 04 Q5
Contenido x de Estroncio Contenido x de Estroncio

Fig. 15. a) Razén Cua*/Cuz’ respecto a la composicién de
estroncio. b) Cociente c/a versus x. a = a/v2)
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. Ahofa;pien,3respecto a- la correlaclén entre 1a fraccion cu®/cu®

: muestras del sistema

'susceptibilldad magnetica como funcién de la temperatura. resu;tadqs

. ﬁue se presentan en el capitulo sigulente
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3.1 MEDIDAS DE RESIST!

rica p como funcién de la
de":20°'a" 300 K, para lo cual

S éuétro contactos se fijaron

eviamente las muestras se habian

lerra de diamante.

cortado en'form de ‘paralelepipedos

Para alcanzar:l e utilizé un refrigerador de

ciclo cer,radb_.‘_ de: h ";temperatura' fue sensada

»mediante un térmopér 3 1 d '~k0.'l‘K, de resolucién, en

‘la' celda de enfriamien o pn»fijéaéé a dicha celda con
una pasta que asegura e1 contac rmico ’:e'l:’x'tré ambas..

Para la medicidn kt_i_e--ias;»resistencl‘as?sevvempleé un- Puente de
Resistencia con una maxima resoilucién de 1‘0'7 Q. Las corrientes (AC) en
el circuito se mantuvieron = 30  pA. 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. composicidén de estroncio se presentan en la

Tabla III y en la figura 17.

Para el estudio del comportamiento eléctrico del sistema
Laz_xerCu 04-6 en el estado normal (de 300 a 50 K) se observé la
figura 16 y se hizo wuna agrupacién segin la forma de las curvas

p(T) vs. T (Fig. 18, Apéndice).
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Tabla IIi;}Cbmpbsiclén de Estroncio y Temperatura critica
o ‘-7 obtenida de’'las medidas de resistividad eléc-
trica:-(p).en el sistema La _ Sr Cu O, .

X Tc (K) |
~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
42r
}.
% 38l
e |
o 34L
2
= L
o
g %
§ L
2
[
'! ZT
22 2 N . X 1 N L . s s
] [eX] Q2 Q3 Q4 05

Contenido x de Estroncio

Fig. 17. Grafica de la temperatura critica Tc versus
la composicién de estroncio en el sistema
Laz_xerCuod_a.
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Resistividod (mOhmsxcm)

Resistividod (mOhms x cm)

a3

X=-0.07

a2 X 0.3 s
0 PN L6 24x10°T a0l A(TI=061e19x10°T
[
29 110|
095,
20|
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15 1 ! 1 4 Qe L 1 _— . e
30 [3) 130 180 230 280 30 80 130 180 230 20
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14
F X 0.16 3 X =027 s
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3] 8 T
o8}
09t
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02 1 1 —. —_— —l [+ 1 1 i B W
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Fig. 18. Graficas de resistividad contra la temperatura entre

38 y 300 K. Representativas de x entre 0.05 y 0. 30.
= Observados, -— Ajustados.
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Ajustando los dat‘:os de p vs. '1' se encontr6 que las muestrascuya
com}ﬁosicién de estroncio pertenece al intervalo [0.15-0.18] tienen
i pequefios valores de ordenadas al origen y son rectas con un coeficiente’
de correlacién hasta de 1.0000 como puede observarse en la- tabla IV. En
" el intervalo comprendido entre 0.05 y 0.10, p(T) va como Ta; y entre
0.10 y 0.14 inclusive, se presenta un comportamiento - de T
igualmente la resistividad es proporcional a T8 para x desde 0.20 a
0.50. Es conveniente aqui sefialar que no solamente se obtuvieron buenos
coeficientes de determinacién si no que ademds existe una buena
coincidencia entre las curvas experimentales y las resultantes del
ajuste, como puede verse en la figura 18. El método empleado para
ajustar los datos, el programa de cémputo utilizado y los resultados de

todos los ajustes se presentan en el apéndice.

Tabla IV. Ajustes de e(T) para diversas composiciones
de estroncio »_en el .sistema Laz_xerCu 04-6'

. Concentraclén:de.: AJuste de p(T) (nn X en) Coeficlente ‘de
Estronclo e p(T) =:A +B.T Determlnacién -

'0.9970
S0.9927
0,997
~0.9850

3 6. 9975
7 0.9995
“0.9926

0.9998
0.9999
0.9992
1.0000

0.9897
0.9955
0.9978
0. 9920
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esta composicion en 1‘

fases  del slstema Laz

(52)

Otros autores han encontra

de oxigeno

La CuD _s 3 ¢ ol
vpresente en su estructura. : stra con i x esy 'interesante
per_se. g ’ .

En -‘este contexto, un.:: ahélisis ; 'pa'rt'icular ' pai-a~ x = 0 fue

réalizado. Dada la f‘orma‘ tipo exponencial observada’ ‘en-.la grafica
p(T) i/s.’ ST (Fig. 16) -entre . los’ 38 y 200 K (Eig lqs datos fueron
ajustados tanto’a un: modelo actlvado p('l‘)— ;
tipo Mott p(T)-p exp[To/T]"", »
dlmer\sionalidad del‘ transporte s eléctrico
ajustes, no obstante dar coeficientes de correlacién aceptables no

como a uno

relacionada con la
(24 41,42,43, 45)

donde
ambos

dieron cuenta del comportamiento real-de la resistividad eléctrica en-
forma adecuada, ya que al comparar las curvas tedricas (resultantes del:
ajuste) y experimental no. existe una buena coincidencia - (Fig. '19,

Apéndice).

Ahora bien, si el comportamiento de la resitividad eléctrica como
funcién de la temperatura fuera considerado como un proceso activado,
el Lazcuo4.2799 seria un semiconductor, con Py = 0.08 £ 0.01 Q@ x cm y
una energia de activacién Ea = 10 * 0.2 meV, como lo sefialé el ajuste;
tal valor, aunque del orden de magnitud de las energias de activacién
de 1los semiconductores de =<silicio o de germanio con’ impurezas,
permitiria suponer al LaZCu 04 como un semiconductor extrinseco y al
oxigeno como impureza, sin embargo, para aceptar tal suposicién habria
que realizar experimentos con 8 = 0 y 8 # 0.2799 y poder asi asegurar
el comportamiento semiconductor del compuesto al realizar las
mediciones del cambio en la energia de activacién conforme cambia el

contenido de la impureza(24'61).
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Fig. 19. Comparacién entre los fesultados experimentalesky'loé
ajustados a)para .un.aislante de Mott, b)para un semicon '
ductor. :

De la simple observacién de la curvatura de la grafica p(T) (Fig.
16), pareceria ser que el mecanismo de transporte eléctrico del sistema
para x = 0 no es unico y hay que hacer al menos una divisién segun la
temperatura. La muestra con x = 0 presenta un decaimiento de 1la
resistencia entre los 20 K y los 38 K, no obstante la pequefia fracclién
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 combinacién de mecanismos de transporte

resulta dificil de interpretar.
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Al respecto Dobroﬁski‘ _y‘ Jorgensen—

superconductivld d es deblda “ar 1a presencia d

oxigeno. ‘De*tal®
cast 1déﬁti§as La fase del La CuO la cua ”e

rica “en- oxigeno que es

fase ;

superconductor

onsiderar‘ que una

3.2. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETIC
SUPERCONDUCTORA DEL. SISTEMA. x,;afz;x‘s;-;qﬁoq

Las mediciones de susceptibilidad magnética se- hicieron en: un
Susceptémetro Quantum Design de 1 x 107 emu de resolucién en 1a“f

magnetizacién y 0.01 K en la temperatura.

Las muestras se sometieron a campos de H = 10 G, a excepcién '

muestra con x = 0 que fue expuesta a un campo de 1000 G.

El procedimiento de medicidén fue el siguiente: primero se baja la
temperatura a S K, en ese momento el campo es aplicado y se mide
entonces la magnetizacién subiendo la temperaturé (Shieldingr). Una vez
alcanzados los 300 K se baja nuevamente la temperatura, sin quitar el
campo, Yy la magnetizacion se mide conforme la temperatura disminuye
(Meissner); conoclendo el valor del campo aplicado se pueden obtener
las curvas que muestran la variaclén 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.;a,medicléﬁ de _Asu‘sc'e’ptibilidad magnética, ‘se refiere al "escudo"
apantallamiento que no -permiten:la-

generado por las: cox;rientes":d

entrada de ' campo magnetlco fal inte‘ Lor de la ‘muestra cuando: ésta se

hora bien, ‘al. alcanzar los 300 K,

encuentra en estado superconductor
la temperatura desciende” nuevamente en presencia de campo, cuando la

muestra se encuentra otra vez en’estado superconductor expulsa al campo
magnético de su 1nterior, por estc, esta regunda parte de la medicién
de susceptibilidad magnética x es 1lamada Meissner.

20,
| X20.14
S 0f  secrcnncencininniiiesiasas e
= : )
] :
¥ 2o
3 Fos
2 .a0h.¥,
@ .60 ¢
]
2 o
A 2
-80! A n n i 3 % i i x 2
0 60 120 160 240 300

Temperatura (K)

Fig. 20. Grafica de la susceptibilidad magnética x vs. T.
Para x = 0.14, representativa de las grdficas
obtenidas para otras composiciones.

En la figura anterior se pueden ver dos “ramas", la
correspondiente a mayor susceptibilidad (-7.173 x 10'3emu/g) es la
obtenida de la primera parte de la medicién (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 magng_a'_tiz'acié‘n' M) se
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‘flas 'diferenteS'

obteniendo los datos de:la susceptibilidad por unidad de masa (emu/gr)

que a su vez fueron multipllcados por “la densidad de’ 12 muestra (se‘

considero el 70% ‘de la densidad teérica calculada con los' parametros de .

celda) para obtener ‘la susceptibilidad en unldades de emu/cm3 y asi‘
pudiesen ser comparadas respecto al diamagnetismo ideal: -1/4n emu/cn’.
Cabe sefialar que no se considerd el factor de desmagnetizaéién,r

relacionado con la geometria de la muestra

40,

Fraccién superconductora

0J 2 1 1 . " 2 " n )
[} O.1 0.2 0.3 04 05

Contenido x de Estroncio

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

Como podemos ver en la figura 21 la fraccién superconductora va
aumentando conforme nos acercamos a la composicién de mayor temperatura

critica llegando hasta un valor maximo para x = 0.16 (Tc = 40.6 K).
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Una crurva de este ‘tipo -es p}rese}htada‘ en el trabajo de ‘Harshman et

a1. % donde concluyen que” la',»',éxiéteh‘cia de fraccién superconductora
en muestras de diferente’ coflki]:;bs‘fic;'éh:es debida solamente a la: presencia

“lo”ipr 'eban‘ sus resultados de '“Muph 'spin

de- fases no ‘puras, como
resonance". Entendiendo " como
.estequiometria en el estroncio 'sea distinta a 0.15/0.16.. La ‘zona ‘de

_fases no  puras, aquellas donde - la

mayor fraccién supercond"l‘jcvtbra,: ‘no sblo' coincide con'la regién de mayor
Tc sino que ademis es la zona de’ "linealidad" de la resistividad en el

estado normal como se mencioné en la seccién anterior.

En la figura 22 se presentan ‘las curvas de Tc¢ vs. X obtenidas de

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

temperaturas criticas obtenidas de las medidas. de suscebtibilidad

magnética generalmente son menores que las obtenidas de las mediciones

de resistividad eléctrica, probablemente debido a ern:émenos de

percolacién y/o a problemas en la calibracién de lbs t'er;nopares.

45(
40L o Susceptibilidad
® Resistividod
£ 35}
o
= Xt
-] ]
L2 & i
t‘-‘: r
S 25 \ ’,
{

S 20 5 I *
2 AU \*---«-...-.Q
E “- :" \‘\,
g I15¢ NS e
& Y ~o

10 i . . N . N . N 4

0 at 02 0.3 04 05
Contenido x de Estroncio
Fig. 22. Grafica de las temperatura de transicién supercon
obtenidas de las mediciones de

ductora versus x,
resistividad y susceptibilidad.
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Tabla V Porcentaje de fraccién superconductora y Temperatura

critica del" sistema La Sr Cu 046
% S.C. | Tc (K)

0.004 | 28.00

1.593 14.00

36.361

| 43.783 |

Susceptibilidad ( uEMU/g}

-2.0 " . " " 2

i " 2 "

o] 60 120

Temperatura (K)

240 300

Fig. 23. Grafica de la susceptibilidad magnética x para x = 0,
como funcién de la temperatura.

Es interesante analizar, como caso particular,

ya que ‘su comportamiento

a7

magnético

la muestra con x=0

revela superconductividad



Tabla V).

oxigeno. - La Cu :

pronunciado - en: la resistividad

magnética que se presenta alyrev

probablemente relacionado con

temperatura seria la temperatj;uj

Fisk et al % y

Veknin et al. (op. clt Dy ] ]
erromagnetismo, al-igual

{51,52,53)-

otros autores establecen U

que la superconductividad fi amehtaria :;so:ri' “muy sensibles a 1la
estequiometria en el oxxgeno. ya que al’ cambiar las temperaturas, las
atmésferas y/o las condi_ciohes de’ presion—a las que se someten las
muestras del sistema LazCu.O‘_6 se observé variacién 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

LaZCuod 2799 & QUE algunos oxigenos se hayan quedaron retenidos en el

or. excesos de' :

interior de 1la estructura, debido al descenso abrupto ‘de ‘la’

tamperatura, al haber templado la muestra a los 300 °c después - de

permanecer 70 horas a 1060 °C en atmésfera de oxigenous' 3“.

En el siguiente capitulo se presentan el andlisis y la discusién -

de los resultados obtenidos.
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RSN LT 4=8uiiy
estronciolleva ‘consigoin‘aumento’en;'el contenido de huecos en ‘los

ste ‘sistema 'las propledades de transporte

planos '.Cu-i.O, por 'vtan'f;"‘c‘,.»en.
estan regidas’ por -huécos; comportamiento que ha sido verificado por: .
medidas de Efecto Ha1l'S®’, ) LR R R

Como se ha sefialado en los- capitulos anteriores el é‘j.iAsté'iga'lvvv

La erCu o] es lsoestructural con el KZNiF", ves,t'::-;x "est:r"gt:.;tura

2-x 4-3 e
cristalina es muy sensible a los camblos en el oxigeno. La introduccién
de estroncio en los sitios del lantano ‘ademds ‘de ,ﬂeis't.éilliilri’zar la

(33,35 ;:}roduce un ,desequilivbr.lO' en-la’*carga -

estructura tetragonal
eléctrica, existen por tanto dos mecanismos de compensacién: & parte de
los cobre en estado divalente se oxidan, resultando un ‘compuesto’ de

yalencira,mixta. 6 aparecen defectos de oxigeno en la celdaoriginal.

:El:1imite de solubilidad del Sr segun Cava et al. ) se ubica en
% =.0.30, sin embargo en este trabajo se obtuvieron fases: puras hasta

0.35 segin la resolucién del equipo de Rayos X (3%).: =7

En el presente trabajo se obtuviefor’i Vi‘mué\st.ré.vs, “del - sistema
Laz_xerCu 04—6 para valores de x perteneélenités“ al - 1nter\)alo
0s x = 0.50 mediante el método de pirdlisis de nitratos. Las
condiciones de sintesis (1160 y 1060 °c por ©70 horas con sélo cuatro
moliendas intermedias) permitieron obtener.: muéstras ---completamente

estables al ambiente.

Debido a los requerimientos de precisién en la preparacién de las
muestras (ya que se realizaron en muy estrechos intervalos de
composicién (0.01)) y a lo sensible del sistema a las deficlencias y/o

excesos en el oxigeno, la preparacién en si requirié de extremo
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cuidado,

e esta tesis, sélo que

de Rayos X mostraron

.qdéyaﬁﬁquéiﬁeigbiuy
dicha fase comparadas’
moliendas. i

El analisis" de Rayo uestras obtenidas por el método de
pirdlisis de nitratos no‘revelélla existencia de otra fase ni tampoco
~dentro del limite de
= 0 35. Para conseguir

se percibieron trazas de. los reactlvos orig na
detecclién del equipo, alrededor del '3 % para

la pureza es necesario llevar la reaccién hasta 1160 C en las muestras
(19.y 32) - : S i

con x > 0.18

Los patrones de difraccién de Rayos X coinciden con los reportados
en la 1iteratura“'i33'3m. En cuanto a la evolucion de los paréametros
ay c y la transicién estructural en x = 0.10 (a temperatura ambiente)
son totalmente coincidentes con los resultados de Cava et al.(S) y
Nguyen et al.(ad) en los que se sefialan la disminucién del parametro a

y el aumento del parametro c. Los resultados de este trabajo muestran
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que c crece 'continuirhen;
ubica en x =.0.27
resul tados - del _tf;r;ébaj
para su 'ané;l‘isis ﬁ{ucho
calculado como V

estroncio (Tabla I).:

En este trabajé e mi
3 en el oxigeno po

que se encuentra es e1

concecuencia de las .

sl p =0 "es

cualquler valor na} 'va’l'énci_’a

cobre- presentados
kistencia-de ‘Cu®', existiendo
de”'la ‘cantidad de cobre

,trivalente yiel lo muestra la relacién que

‘hayentre ‘la'ra e. la impureza (Fig. 15).

El célculo de las 6‘ relaqién de.valencia formal muestra una
oscilacién en torno a cero (Flg‘ i4b). sin embargo al introducir el

(15,16,34) (separar los mecanismos de

-concepto que Raveau 1le da a: la’ &
equilibrio de la carga eléctrica) "se obsérva una marcada tendencia a
aumentar dicho valor conforme se introduce estroncio en la estructura
hasta llegar a un maximo cuando x = 0.27, méximo que coincide con el
del parémetro c (Fig. 15). Asimismo, la grafica de la razén c/a tiene
la misma tendencia que la fraccién cu®/cu® (Fig. 16). Con esto queda
claro que la elongacién del octaedro que forman los cobres con los 6

oxigenos es debida a la existencia del Cu en estado trivalenteus'sn.
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Tabla VI. x, 8, & de Raveau y valenclia V del cobre, del sistema
Laz_xerCu o]

4-8"

x [ 5 § Raveau V

0.00 * 0.00005{-0.2799 = 0.00006 |0.2799 * 0.00006( 2.5599
0.05 0.0046 0.0204 2.0408
0.08 0.0034 0.0366 2.0732
0.10 0.0249 0.0251 2.0502
0.12 0.0181 0.0419 2.0838
0.14 0.0015 0.0684 2.1369
0.15 -0.010¢ 0.0851 2.1702
0.16 ~0.0262 0.1062 22123
0.18 -0.0020 0.0920 2.1839
0.20 0.0965 0.0035 2.0071
025 0.0709 0.0541 2.1082
027 -0.0366 0.1716 2.3432
030 0.1118 0.0382 2.0764
035 0.1631 0.0119 2.0238
0.40 0.1313 0.0687 2.1374
0.45 0.1740 0.0510 2.1020
0.50 0.1291 0.1209 2.2418

Jorgensen(57) descarta la existencia de otros estados de valencia

del cobre, Sanchez 1% Juega con la posibilidad del cobre monovalente;
sin embargo este tUltimo obtiene tal estado de valencia, . al suponer al
sistema estequiométrico, esta condicién se da en este sistema si y sélo

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

Ahora bien, dada la distorsién del octaedro por efecto Janh-Teller

y debido a que el cobre divalente,en configuracién de alto y bajo
espin, es per se un ion Janh—Teller(:M), conjuntamente con que el
aumento del eje ¢ es en el mismo intervalo en el que a decrece,
pareceria indicar que la distorsién Janh-Teller sobre el octaedro CuO6
consiste en producir cuatro enlaces cortos (ecuatoriales) y dos enlaces
mas largos (axiales) como una consecuencia de que el electrdén en eq se

localiza en el orbital dxz_yz.
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El comportamlento de - parece réflejar . Justamente  esta
tendencia, el aumento ‘de solamente 0. 12 implica que la distorsién, en
Ia conf‘iguracién tant e all espin c‘:_‘o de. baJo espin de la serie

'.".Sin embargo ' para una

olla':n"ien‘té habria que hacer
Bégbéﬁér. sino que antes
de 1a'_;d1'st‘_orsﬂlkén, por lo
7 éétéquiométriéa.

ademas el
2+

(Rcu™’= 0.73 A,

..Los._ resultados

n:yla estructura,

radio ionico del : r ralent
Reu®'= '0.54 . Ay .ambos_ en:. coiifigurag: [

experlmentales rnuestran una prob 1 bde mecanismos, entre
los que se puede menclonar lav d
del estroncio (R sp = 1.31°4, en ,oo

lantano (R ta = 1.22°4, en coordln

El comportamiento de lospar}'i:metr'os de celda con el contenido de
estroncio estd necesariamente ligado con las propiedades eléctricas y
magéticas del sistema Laz_xerCu’O‘_a, como lo muestra la existencia de

- superconductividad en la simetria tetragonal (Fig. 9).

4.2. PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS DEL SISTEMA Laz__xerCuol‘_(,5

Las caracteristicas del transporte eléctrico que muestran los
'compuestos de " la serie La Sr CuD estan’ intimamente Telacionadas
»con el comportamiento de su estructura al 1ncrementarse el contenido de

estroncio.
Haciendo un anélisis del comportamiento eléctrico en ‘el estado

normal (50-300 K) para bajas concentraciones de estroncio, desde 0.0S

hasta 0.08 se observa que la resistividad- ‘eléctrica es de la forma
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8 “('l‘abla R

+BT

‘ x entre 010 y 0.14 p(T) = A’;

""entre 0 01 y 0 04 Fig, 124) se encuentra concordancia con el cltado
comportamiento, _sm embargo. entre 0 05y 0.14°" hay un comportamiento -

tlpo metal-anbmalo como lo dernuestran las relaciones antes expuestas.

0.09

X'=0.02

K7 &
£
S

Q045 ’
g
(3]
c
Q
-
2 -
[ -
Q o
[+ 4 e

(L —
o PP TTENN IN R T E YU RIS S WA e o |
o] 100 200 300

Temperatura  (K)

Fig. 24. Grafica de r;esistencia vs. temperatura para x = 0.02,
: representativa de las composiciones pertenecientes al
intervalo [0.01-0.041]. . )

‘Para x ¢ [0.15-0.18] la  resistividad co de1a
temperatura tiene un comportamientd llneal' p(T) : (Tabla
5 . Este

IV) asociado a metales con mayor concentracié

intervalo también es el de mayor t.emperatur

superconductora (Tablas III y V).

Cuando las concentraclones de estroncio son maybreé (0.20~0.50) se
15 (Tabla IV) de acuerdo

observa una relacién del tipo p(T) = A + B T
1 (55). esta relacién estd asociada a materiales tipo

con Takagi et al.
metdlicos. Es importante sefialar la dificultad en el sinterizado de los
compuestos para estas composicliones de estroncio, a pesar de haber

subido la temperatura a 1160 °C en la dltima parte del proceso, los
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ﬂ,x =', 0:08  se consideré

~1a posible )

la composicién

este," trabajo -
‘entre las. de estructura
1(15)

ortorrémbica.  Desde los Lt bajos de Rzp_/eau et al. ‘en 198 se sabe

de la transicién ortorrémbico e_tragqnal que presentan los compuestos:

de esta serie. : ‘}‘)resenta, a temperatura ambiente,

para x = 0.08segir

menciona la estrecha'

En numerosos ¥ : 7 se
‘enc’ ’ rconductividad 'z la

1991 Takagi et -al. -or )
asoclada con 1la sefialada "t_r'an"s_i‘ci structural y mas precisamente
expusieron la desaparicién dei,/.é [} amiento superconductor con el
cambio de estructura, cuahdoeﬁ‘ X ‘0. 20 se da la transicién a la fase
tetragonal a 0 K como se puede aprec ar- en’ la flgura 25, Asi la ultima

concentracién superconductora deberia ser,' -de ‘acuerdo con esta

suposicién, en x 0.20.

De lo anterior se desprende "que la ausencia de fases puras (no
monofisicas) para x_ €. [0.05-6.—14] yx &7 [0720-0.501, aunque esté por
demas decirlo, se manifiesta en las curvas de p(T) encontradas, y se
comprueba en los cdlculos de fraccién superconductora presentadas en la
figura 21. ' En esta misma figura, se observa que existe plena
coincidencia con los resultados de Harshman et al.(aa) para x entre 0 y
Q0. 16. Por lo que la falta de pureza de fases es mucho mds "conflictiva”
para las altas concentraciones de estroncio. Ademas, en dichas

concentraciones el limite de solubilidad marca de por si la apararicién

de microfases.

55
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g
s
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Contenido x de Estroncio

Fig. 25. Diagrama de fases mostrando la transicién estructural
a 0 K que se presenta en x = 0.20, tomado de la refe-
rencia 55.

Llama la atencién el hecho de que al haber fabricadoe las 28
muestras con el mismo método y las mismas condiciones de temperatura,
se obtengan monofases sélo para las concentraciones pertenecientes al
intervalo [0.15-0.18]. Pareceria 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 mads adecuada, ademas de que en
dichas muestras se obtuvo la mayor fraccién superconductora y la mas
alta temperatura de transicién. Los valores de fraccién superconductora
estan a nivel cualitativo ya que existen parametros no cuantificados
como son el factor de desmagnetizacién y el valor real de la densidad

de las muestras.
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La aseveracién de haber: trabajado con muestras que present‘ékbﬁah‘
pureza de fases fue' hecha  'con base ‘en. los resultados éé ‘los
difractogramas de Rayos x,t»"mis'mos}que como sabemos “tienenun:“error -
menor al 3 %, luego la 1mpu1'*ezabantes mencionada, i.e. la apariciéri dehit
otras fases neo identif;icacvias, eé de ese orden de magnitu‘dp La
posibilidad de haberla detectado antes de realizar las medidaé«de
transporte se queda en 1a’ factibilidad de disponer de un equifJov de”

difraccién de neutrones.

Dada la sensibilidad del comportamiento eléctrico y magnético a la
pureza de fases, seria conveniente continuar pensando en los métodos de
coprecipitacién considerando que para la sintesis de estos ceramicos
hay que examinar los problemas de la cinética del fendémeno. Lo que se
traduce, de manera natural, en un aumento del numero de moliendas; ya
que se esta hablando de pureza de fases en concentraciones de 1 &atomo
de estroncio cada 3 6 4 celdas. Lo estocastico de dicha distribucién

solamente puede ser abatido contemplando la cinética antes mencionada.

Ahora bien, si al afiadir estroncio se desestabiliza 1la
estequiometria del- oxigeno ¢ seran a caso los oxigenos en exceso los
que dan cuenta del comportamiento electromagnético en este sistema ?.
De ser asi, se esperaria un pico en la grafica & vs. x‘en',la4,‘_reg1>6p

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

Los articulos que hablan de wuna composicién

priyilegiada, ubicada por algunos autores en x = 0.15'

presentan los resultados de & y tampoco se refleren: :
literatura el problema se divide en dos, por una pa’rtei;las
estroncio y por otra las sin estroncio. ¢ Seran: .t

problemas, tratandose del mismo sistema ?.

Para resolver la dudas y contestarse las preg'unf.a'_s,.; hay

continuar con el estudio del sistema La_ Sr CuO, .
2-x % 4-8
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cationes correspondientes, obtéhi’énd‘
97 %. La ventaja de este método cons

lo que permite una mezcla'-més"in»t‘im

akagl et a1, 559

Los resultadps';»obtvénijdosf 5 'x;geno & y.de

la fraccién” Cu:"/Cuz",’:fl par.

o muestran - que

existe una fuérte dependerjcrllﬁar ‘en|

siy’'la cantidad de

estroncio introducida en la est;ru_¢tiu"

El comportamiento de los péréﬁxet’rc}s de celda como funcién del
contenido de estroncio sefiala una transicién ~estructural (0-T)
alrededor de x = 0.10. El1 aumento del» barémetro c tiene un méximo
coincidente con el maximo de la cantidad de Cua*. La razén c/a tiene la

misma tendencia que la fraccién Cua’/Cuz‘.

Al estudiar el comportamiento de la resistividad eléctrica como
funcién de la temperatura, en el estado normal se encontré 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 concentracién de estroncio
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"se incrementa conforme decrece 1a temp

j‘;- Las muestras con conc

.pr'esentan un comportamiento line

: La zona de superconductivi
hasta  x =.0.35. Un maximo

composicién x = 0.16.

- La fraccién superconductora'
: susceptibilidad magnétlca alc

fraccién disminuye para X mayore

Las muestras en las ‘que
comportamiento lineal- como fdndié \

'aquellas en las que ‘se present‘

mayor  fraccién superconductora

" La composicién -x.=:0. rev
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- APENDICE :

1ntervalo de

los més altos'valores respecto al

erconductora,- -

dlamaghetismo' 1dea1.

Al hacer  un anélisis de la resistividad electrica ‘en el estado
normal, como funcién de' la temperatpra, se encontro que el intervalo
anteriormente citado: [0. 15-0.18] - es también 1a “"zona -de " aparente
linealidad de p(T), como puede obseri{afse en ias figuras 1 A. Ademés,
en las mismas figuras, se puede apreciar que conforme. nos alejamos de
dicho intervalo, para mayores y menores composiciones de estroncio, 1las
"lineas" se empiezan a curvar. De esta observacién surgié la idea de
ajustar los datos de p(T) en el estado normal (38 - 300 K).

Los datos de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura
fueron ajustados mediante el programa de cdlcule estadistico
Statgraphics (Statistical Graphics System, versién 2.0)}. Los polinomios
resultantes del ajuste se presentaron en la Tabla IV, y ‘una comparacion
entre los resultados experimentales y 1los obtenidos del a_juste se

encuentran en la figura 18.

Para discernir entre los ajustes y encontrar los que mejor dieran
cuenta de los resultados experimentales, se wutilizaron «criterios
estadisticos como el coeficiente de determinacién y la prueba de

Durbin-Watson, para los analisls de regresibn‘“"z’.

Dado el extrafio comportamiento de p(T) para x = O se realizaron
los ajustes para un semiconductor activado y para un aislante de Mott

(48) .y Hundley et al.‘®',

de acuerdo a los trabajos de Ellman et al.
Los resultados encontrados y la discusién de ellos se presentaron en el

Capitulo 3.
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Los ajustes so amente ‘se’ hii
resultados ' presentados’ po
solubilidad:

A 1. Statgraphics Version

‘ : . Gi.\id(-; Addendum. Maryland
(1985/86)..(1985/86). - - R

A 2. J. H. Zar. Blostatistical Analysis.. Prentice-Hall, INC. 1974.
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Fig. A 1. Graficas de resistividad eléctrica contra temperatura
entre 38 y 300 K, para x entre 0 y 0.16.
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Fig. A 1. Graficas de resistividad eléctrica contra temperatura
entre 38 y 300 K, para x entre 0.17 y 0.50.
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