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RESUMEN

En este trabaje reportamos un estudio sobre nuevos materiales
ceramicos, en base a la composicién Y:BaECu:O_’_y (1:2:3} (Wu et al),
que presentan superconductividad con temperatura critlea (Te) de
alrededor de 100K, ’

En particular, estudiamos el slstema Ert_"ﬂxBaZCan,_y con R=aYb,
Ho, ¥, Gd, Eu y La, para las composiclones x=0, 0.5 y 1.0. En este
sistema observamos una Tec del orden de S0K cuando su estructura es
ortorrénblca y tiende a incrementarse con el aumentoc del radlo iénlco
de R, con excepcién del compuesto 1:2:3 R base de lantano, Daebldo a
este hecho, elegimos el sistema El'l_‘!..a!BazcuaO"_, para lasg
composlelones 0O<u<1.0, ¥y ademds porque presenta los casos extremos de
radle lénico. También reportamoz la varlaclon de los parametres de la
red como funcléon de la concentracldn de lantano; asi como la variaclén
de la Te en funclén de lantano para la cual proponemos un modelo de
percolacién en una subred de Er—La.

La estructurn de los compuestos y los pardmetros de la red los
determinames por difracelén de rayos-X de polves. La Tc¢ mediante
curvas de resistencla eléctrica y susceptiblilidad megnétliea contra

temperatura.



We report new superconducting ceramics based on the 1:2:3
composition {Wu et al) with eritical temperature (Tc) near 1D0K.

We have studled the El"‘‘_mRmBazC'.\.laiZ)_"_!f system with B=Yb, Ho, Y,
Gd, £Eu and La for x=0.0, 0.5 and 1.0, We can observe for the whele
series of compounds a Te in the range of 90K when the orthorhombic
structure is formed, except for Le 1:2:3 compound. We can also obs-erve
8 clear incremase on Te with the lonic radius, except for La 1:2:3
compound agalin. According to this fact, we study the
Erl_ILa.'Ba.ZCu:OT_y system For 0.0<£x<1.0, Thls system represents an
extreme difference of lonlc radius, In particular, we have studied the
variation of lattlce parameters as a functien of Lo concentration, and
the variation of Te versus La for which we propose a slmple percolatlon
model assoclated to the ordering of the Er-La sublattice.

The structure of the compounds and the lattlce parameters were
studied by X~ray powder diffractometry and the critical temperature by

electrical resistance and susceptlibillty measurements.



 IMTRODUCCION

Los recientes descubrimlentos de las cerimicas superconductoras
de alta temperatura de transicién realizados por Bednorz y Milller en el
Intervale de aox!'*? y por Wu et a.l.("", en el Iintervalo de B0K, generan
un gran interés debldo a su lmportancia clentiflca y tecnoléglica. En
el Amblto clentiflco surge el interés por conocer el pecanismo baslco
del fentmeno y por obtener compuesteos con mayoer temperatura de
transicién. Los resultados experimentales indlcan que en estas nuevas
ceramless se requlere de un estado de mezcla de valenclas {del cobre) y
unn baja dimensjonalidad, pero fhw hay una teoria mlcroscoplca dque pueda
explicar las relaciones entre estas evidencias y el mecanismo para sus
propledades superconductoras. El mecanlsme propugsto es la interacclédn
entre dos electrones, pero no ha sldo poslble explicar el tipo de
acoplamlentc necesario para que se llsve a cabo estn Interacelién. En
el 4Ambito tecnoléglilco, este Interés se presenta per laz grandes
perspectivan de desarroiloe de aplicaclones basadas en el efecto
Superconductor. Interés que se Justiflca ampllamente debldo a lag
enormes ventalas que represents, porr ejenmplo, la acumulaclén y
transporte de energia sin pérdidas, el tener una temperatura critica de
transicién (Te) mayor que lp de licuefaccién del nitrégens ¥ campos
critices teéricos (Hc) sumamente grandes (aproximadamente 200-300
Teslas),

Las cerdalcas superconductoras con  alta temperatura de
transicién que nos occupan en este trabajo, son compuestos con una
estructura de triple perovskita, a base de 4xidos de tlerras raras,

metal alcalino-térreo ¥ cobre, aungue reclentemente han sido reportadas



nuevas cerémicas superconductoras a base de B1‘? y T1¢% con
temperaturas criticas de 110K y 125K respectivamente, El priser
sistemn reportado con alta Tc {aproximadomente de 30K} fue el
La-Ba-Cu-0 con estructura tipo KZNIF‘q“'m. Poco después fueren
reportados los compuestos de 90K, tamblén conccldes como los compuestos
1:2:3 f{(debldo a su estequlometria)l, de los cuales ol wmts
representativo, es la ceramica YIB"ZC“SOT-ym‘ Se ha cbservado que sl
se reemplaza el itrlo por algin otro elemento del grupo de les
lantdnidos, & excepcién de Ce, Pr ¥y Tbh, se cbtienen sproximadamente los
mismos compotrtamientos en 1o que respecta- a las propledades de
transpoarte y a la temperatura eritlca'®™,

Hasta ahora, en esta familia de compuestos, Se ha realizado una
cantldad considerable de trabajo, tanto teédrice como experimental, lo
cual ha traido como consecuencla que muchas de sus propledades sean
conocidas, Uno de los aspectos interesantes que surge de]l estudlo de
esta familla de compuestos, e8 la influencia de las diversas especles
que forman la estructura; es declir, cual es el papel de la tierra rera,
el metal alcallno-térreo, el cobre ¥ el oxigeno. Una de las formas de
caracterizar la influencisa de cada especie atoémlcae, es 1o subastituclén
de cada una de ellps por Atomos del mlsmo tipo; por eljemplo del 1ltrio
por alguna tierra rara ¢ del cobre por otros setales de transiclén como
Zn, Fe, Cd, Ag, etc. En estos casos, es5 loportante determinar im
dependencia de 1a temperatura critica superconductora y de las
caracterigticas estructurales con el grade de substituclén en el
compuesto original.

Por otro lado, el estudlc del Jlantano 1:2:3 es Interesante,

puesto que, de acuerdo a los reportes de la lliteratura, se ha obzervadc



que es el dnico compuesto capaz de formar tanto una estructura
ertorrédmbica. como una estructura tetragonal, ambas con Ltransicién
Bupercondur:t.oraw’. Sin embargo, la estructura ortorrésbica con TczBOK
no es FAcil de preparar, por lo que el estudlo de este compuesto desde
el puntc de vista de la termodinémica y la cinética de formaclén es de
extrepa lmportancia.

En este trabajo hemos estudiado la ipfluencia del erblo y de
otras tierra raras en la formaclén de la estructura superconductora
.1:2:3. En particular, estudiamog el sistesn &1_xRxBaZCusq7_y con
R=Yb, Ho, Y, Gd, Eu ¥ lLa, para las composiclones de x=0.0, 0.5 y 1.0,
En este sistema observamcs que toda la serie de compuestos presentan
une Te del orden de 00K cuando su estructura es ortorroablca, a
excepclén de el compuesto 1:2:3 a base de lantano para el cual Im
estructurn obtenlda es tetragonal, Tamblén observamos que para las
composiciones con x=0,.0 y 1.0 existe una tendencia de Tc a
incrementarse con el tamafio del radio 1énlca de la tierra rara, a
excepclién nuevamente del lanh.mo. Debldo a este hecho, estudiamos el
nlatemlﬂrl_xth&zCuaDT_y para las composiclones de 0.0<x<1.0. Este
gistema se- eliglé ademds porque representa casos extremos de radio
iéntco. En particuiar, estudiemcs la varlaclén de los parametros de la
red en funcién de la concentracién de lantano (x). Temblén estudlamecs
la variacién de la Tc en funclén de x, observandose un efecto de
percolaclén en las subredes de Er-la y esto lo anallzamos con detalle,

La estructura de los compuestos fue determinada por el sétodo de
difraccldén de rayos-X de polves y la temperatura de translelén
Superconductora wediante curvas de reslstencia eléctrica y

susceptlbllidad megnética contra temperatura.



El traba,jo 8e presenta en tres capitulas. En el primero hacemos
una discuglén general scbre les propiedades de los superconductorss; en
el seg.u.ndo menclonamos brevemente la importancia de los componentes en
la formaclén de la estructura 1:2:3. En el tercer capitulo mostramos
nuestros resultados experlmentales y, flnalmente, resumimes Ias

conclusiones principmles y las perspectivas de este trabajo.



CAPITULO 1
SUPERCONDUCTI VIDAD

A partir del descubrimiento de las ceramicas supercopductoras
con temperaturas criticas de transielén de 0K y de SO0K, gurge un gran
interés por el estudlo y la preparaclon de nuevos materiales
superconductores. Este Interés se puede ver desde dos puntos de vista,
el puramente basico, que esta relaclonado con el procesc flislco que
produce la superconductividad y el interés tecnoldglco, que nurge
debldo & las posibles mpllicaclones que de estaos materiales se puaden
obtener. Estas apllcaclones se derivan de la capacldad de estos
materiales para generar campos hagnéticos sumamente Intenscs, asi como
para transportar corrientes eléctricas muy elevadas; caracteristicas
que permitiran en ¢l futuro un sin nisero de aplicaclones, que wvan
desde la acumulacién de energim, hasta el transporte de electricidsd
sin pérdidas notables.

Las aplicaclones de la superconductivided se han venido dando
paulatinamente a partir de su descubrimiento en 1811. En 1a misea
medida se ha adquirido el conocimlento baslico del fentémenc flslce que
ocaslona la superconductividad. Idealmente, un material es un
superconductor sl presenta dos caracterlistlcas flisicas: resistencia
eléctrica igual a cero y un estado diamagnético perfecto,

Para comprender su cosmportamiento, se dlscuten a continuacién

algunas de las propledades que caracterizan a estos saterlales,




1.1 RESISTENCIA CERO

El fentmeno de la superconductividad fue descublerto en 1911 por
el {fisico holandés H.K. Onnes, durante el transcurso de sus
experimentcs sobre conductlvidad eléctrica en wetales n  bulas
temperaturas®’.  Onnes observs que la resistencia eléctrica de
muestras de wsercurio, al ser enfriadas a temperaturas suy bajlas, se
anulaba ahruptmnté a ta'l.pernt.uraa del orden de 4.2K. Este
comportamientoe era muy diferente al presentado por otros metales cuando
descendia la temperatura, por ejexplo cobre, orc y plata.

Normalmente, un conductar enfrimde a teaperatura de cero
absoluto tendrA una resistlvidad eléctrica igual a cero ¢ n una
reslstividad residual. Si el material presentz un arreglo periédico y
rigldo de sus 4tomos (a T=0K). =l pasar una corrlente de electrones _
por &1, estos no sufrirAn dispersiones y el materisl no presentars
reslatencia (Fig. 1A (a}}. Si por el contrarle, el metal presenta
ipperfeccliones en la perlodicidad de su red, tales como Atomos extrafios
4 otros defectos, se inducirdn dispersicnes electrénicas, las cuasles
dan como resultado una resistencla elécirica residuyal, e, (Flg. 1A
{b)). En un metal a temperaturas mayores al cero absscluto, I1a
resistencla eléctrica es originada por la dlspers.ibn de los electrones,
debldo tanto a imperfecclones en la red come a las vibraclones de los
lones alrededor de gus posiclones de equ!llbr.lo {fonones), causadas por
la excitacién térmlen. La Fig.t muestra el comportemliento de 1la
resistividad contra ia temperatura para un copductor normal y para un

material superconductor.
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FIGURA 1. Va.r;l.acl.ﬁn de la resistividad con la temperatura en
a) un conductor normal ¥ b) en un material superconductor.

En un superconducter la temperatura a la cunl la resistencla
ecléctrica @ la resistividad se hacen cero, es llamada Temperatura de
Translclon o Temperatura Critica (Te).

Desde el punto de vista fenomenolégico, en un material
superconductor abajo de su Tc, los electrones de conducclén se pueden
dividir en dos clases: 1) electrones normales, que Se comportan como
particulas cargadas en un medlo viscoso y pueden sufrir colislones
ccasjonando resistencia eléctrica, y 2) los superelectrones, que no
sufren colislones, y que estan ordenados ¥ no ocaslonan resistencla
eléctrica,

Gorter y Casimlr proponen este modelo de dos fluidos en 1934, y
suponen gque el namero de superelectrones se Incrementa conforme
dleminuye la temperatura. Ellos encuentran que la densidad de

superelectrones, n;, esta dada por la férmula;




g oft - (1)) X
donde n = numero de electrones norsales, T = teoperatura, ¥
Tcn t.enper'-ntu.ra critica.
De ‘esta relacién se observa que a T=0, todoc el sistema
conaistira solamente del fluido de superlectrones, perc a medida que la
temperatura aumenta, el nimero de superlectreones disminuye y &8 T-Tc

todos llegan a ger electrones normales (o)

1.2 EFECTO MEISSHER.

Durante muchos afios se conslderd que ia anica mplédu:l de un
superconductor era que, por debaJjo de su ‘!‘c. su resistencia al paso de
la corrlente era cero; siendo hasta el afio de 1933, cuando los fislcos
nlemanes W. Melssner vy R. Ochsenfeld“”.al medir las propledades
magnét icas de los superconductores, encontraron la propledad de que un
material en el estado superconductor nunca permlte que una densidad de
flujo magnético exlsta en su interlor. Es declr, que esteos mataplales
ase caracterizan por presentar un estado dJdlamagnético perfecto por
debajo de su temperatura de transiclén. Este efecto, conoccide como
efecto Helssner“a,. tlens implicaclones fislcas que trasclenden las
del simple conductor perfecto. Ampllemos un peco mas esta observacién.

El estado de magnetlznaclsdn de un conductor perfecto dependera
del orden en que le apliquemos las condiclones de enfriamlento por
debajJo de Tc y de campo magnéticoe extertno, Si la muestra plerde su
resistenclia en susencia de un campo magnético ¥y luego se aplica éste,
el flujec no penetrara en su interlor, es declr, estard en un estade

dlamagnético perfecto. Si después se retilra el caspo, la Buestra



permanecera en su condlcién original demagnetizadn (Fig.2A. a-d}. Si1
ahora aplicamos un campo magnético y después enfriamos la muestra hasta
que plerda su reslstencia eléctrlca, la distribucién del flujo
permanecera 1nalterada, es decir, esta vez las lineas de campo penetran
al conductor; sl Jusgo quitamos el campo aplicado, la densidad de flujo
no camblara y se induciran corrientes sobre la muestra, quedando esta
permanentemente magnetizada (Fig. 2A. e-g).

Por el contrario, el estado dlamagnétlco en un superconductor es
independiente del orden en dque se apllquen las condiclones de
temperaturs y de campo magnétlico. Es decir, la densidad de flujo
dentro del material sera cerc lndependientemente de que primero gse ie
aplique e campe magnétlece y después se enfrie hasta alcanzar su
tenperatura de tranalclédn (Fig.2B. a-d), o blen, que primero se pase al
estado superconductor y después se le aplique el caspe magnético (Fig.

28, e-g).
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FIGURA 2. Comportamlento magnétlco a) en un conductor perfecto
b) en un materinl superconductor.

El estado dlamdgpnéetico

ch un

superconductor

tamblén

pueda

expiicorse por las propledades de permeabllidad y susceptibllidad

maghética. St

consldera

al material

superconductor <on

permeabllidad relatlva lgual a cero, ur-o. tal que 1o densldad de flule

dentro de &l sen siempre cerao,
volumétrica negotiva al aplicarle un campe magnhetlco externo,

La lnduccién magnética dentro del materlal estd dada por:

B =

donde H es I1a

magnetizaclon en

E, (H+ M) = B,

el medio vy

el material adquirirda una magnetizaclon

(1 + xIM

(2)

intensldad del campo magnético aplicadoe,

H o5 In

es la susceptibilldad magnética, Si

B=0, ecn el estado superconductor se tendri:

10



M= ~H
x = -1,
donde 1a magnetizaciéon es lgual y opues_ta a H, entonces el medlo es

diamagnético y la susceptibilldad es lgual a menos uno.

1.3 PROPIEDADES MAGNETICAS

En los materiales superconductores las propiedades magnéticas
son tan Iimpertantes como las propledades eléctricas. En estes
paterlales, cuando se les apllca un campo magnético mayoer a un campe
eritico Hc. el material recobra su reslstividad npormal adn a
temperaturas menores que la temperatura de transicién.

El campo critlco depende de la temperatura. Fara un’ saterlial
superconductor dado, H‘= disminuye a medida que la temperatura tlende a
T.. Se ha encontrado que la varlacién de Hc estA representada por:

[+
- T 2
H_(T) = §_(0) [1 - [T] ] (3)

c

donde Hc tiene su mAximo valor a T=0K y dismlnuye a cero en Ta'rc.' La
Flg. 3 muestra el “dlegrama de fase magnético" caracteristico de un
superconductor: el materiel serd superconductor en cualquier punto de
la reglén sombreada. Las flechas mostradas en la flgura indican que
el material puede pasar al estado normal por el incremento del campo,

de lu temperatura 4 de una combinaclén de ambos.
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Temperatura ————=

FIGURA 3. "Diagrama de {ase magnético” de un superconductor.

Anallzando la varlacldn de la depnsidad de flujo magnético B con
el campo magnétlico H, Lepemos que para el caso de los metales normales,
a excepcion de los ferromagnétlicos, la varlaclén es llneal, come se
muestra por la linea punteﬁda de la Fig. 4. La curva correspondlente
para un superconductor, bajJoe las condiclones del experimente de
Melssner-Ochsenfeld, se nuestra tamblén en esta figura., Muestras purag
de alguno# metales presentan este comportamiento y son  llamados
Superconductores Tipo | & Superconductores Suaves. En estos
materiales, existe tedo un Intervalo de valores del campo magnético
para wuvl cual, a pesar de Ilncrementarse la intensidad del campo
aplicado, la densidad de flujo ez igual a cero. Sin embargo, en el
momento en el que el flujo comlenza a penetrar en el material {H 2 Hc).
el supepconductor se veelve un material normal y su comportamlento esta

descrite por la linea continua de la Fig. 4 {(a).

12




(a) (b)

FIGURA 4. Comportamiento magnético de un superconductor
Tlpo 1 (a) ideal y (b) con lmperfecclones en la red.

Para una muestra pura el comportamientc es reverslble. Para
toda aque!la ouestra que presente impurezas o defectos cristalines, su
comportamlento sera como el deserito en la Flg.4 (b). Como puede
notarse, en este caso se parte de un estado diamagnético y al ir
aumentando el campo apllcado este copleza a penctrar hasta llegar a ser
preoperclonal al flujo. La trayectorla depende del campo aplicade y es
irreversible, aunque con una clertrs histéresls y atrapamlento del
riujo,

Por mucho tlempo se penso que el comportamiento magnétlco de un
superconductor tenia que ser necesarlamente como el anterf{ormente

(1

degcrito; sin embargo, en 1857 Alexei A. Abrlkosov publicéd un

articulo donde puso de maniflesto le exlstencia de los supercundyctores

13



Tipo II. Los superconductores Tipo .II tienen propledades 'magnéticas
tales que el efecto Meissner se maniflesta sole hasta un valor de
campo magnético "cl (caspe critlco inferlor), destruyéndose para un
campa ch [campo eritlico superior). Para los valores de campo
magndtlco H, tales que Hm< H <Hc2' hay una penetraclén de campo en el
waterlal en forma de vortices fllamentarlos. Lo distribuclén de les
vértices en el material forma un arreglo perlddice trlangular. A la
regién comprendida entye Hr:1< H < "cz se le conoce como estado mixto o
de Abrikesov'?®'. En la Flg. S se muestra la curva de magnetizaclén

para un superconductor Tipo II en funclén del campo magnético apllcado.

Tipo II ///1]
/
= ¢
= |
Lo stado I Estado Estado
[ Superconduc -~ Mixto Normal
tor H
]
H.x He Hez

Cempo Magnetico Aplicado ———»

FIGURA 5. Curva de magnetizaclén superconductora
de un superconductor Tipo I1.

lLos supercenductores Tipo 11, tlenen la caracteristica de

éopcrtar campos magnétlcos muy lntensos y densidades de corriente Jc'

muy altas, lo cual dié lugar a algunas de las primeras aplicaclones.

14



1,4 PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

El entendimiento del! comportamiente superconductor se ha
reallindo en gran parte por los resultados de calor especifico. La
. Flg. B muestra la varlacien tipica del calor especifico con Ia

temperatura para un superconductor en ausencla de un canpo magnético.

J_ 0.04
‘g 0.03
g

= 0.02
=4

L2

S 0.0
-

o

U]

tad

5 O 5
3

Temperaturg {K) ——»
FICURA 6. Varliaclon de! calor especiflico en funclén
de la temperatura,

En un metal, la prediccion tedrica de]l calor especifico en

funcion de ia temperatura es:
3
Cn = A [I-] + ¥ T (4]

donde el primer término Indica la contribucidn deblda a las vibraclones
de la red (fonones) y !:1 segundo a Ia contrlbucléen electrénlca, A
bajas temperaturas la contribucidn al calor especifico es deblda
unicamente a los electrones de conduccion y su comportamiento es lineal

con ln temperatura,
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En un materiel superconductor, los experimentos demuestran que a
muy bajas temperaturas, el caler especifico de los electrones dlsainuye
exponencialmente, observAndese una dlscm\ﬂnuldad finlt.a a;l llegar a Ia
Ta. .a translcién de fase se presenta sln que exisin calor latente,
por lo que la translcidn superconductora se define como una trensiclién
de segundo orden (en ausencia de campo magnétlco).

Cunnda el material es superconductor el calor especifico se

expresa Como:

Cs = a exp [ —b{Tc/Tl] (5)

la variaclén de Cs sigue entonces un comportamiento de tipo
exponencial, que es caracteristico de un proceso térmicamente actlwvado,
resultade de la existencia de una brecha prohiblda en los estados de
energia electrénicos.

En teodos los superconductores la entropia dismlinuye marcadamente
abajo de Tc. Esta disminuclén, entre el estado nermal y el estado
superconductor, nos Indlca que el estado superconductor es un estado
mAs ordenado-que el normal. La variacién de la entropia con 1a
tenperatura se muestra en la Fig. 7, donde se observa due a Te la
entropia del estado normal (Sn} es lgual a la entropla del estado

superconductor (Ss .

16



— 0.015}

>

o

o

= 00101 ;

) Normal I

(-8

o I

§ 0.005 |

u 2 f a""'-i

’ - ?Mle!or [

[¢] Tzl T‘Q 3 Te.

Temperaturg (K) ————m

FIGURA 7. VYariaclén de la eptropia con la Temperatura
an un materlal superconductor

1.5 PROPIEDADES ELECTRODINAMICAS.

El efecto Melssner implica que, dentro de un superconductor, la
densldad de flujo no es solo constante, sino gue tamblén es lgual a
cero. F. y H. London suglrteron en 1835 que el comportamlento
magnétice de un materlal superconductor podia ser descrito a partir de
un anallsis de las ecuacliohes de un conductor perfecto“m.

S1 consideramos un modelo de dos fluidos, la ecuaclén de

movimiento para n superelectrones en presencia de un campo eléctrico

av
. -
dts-eén. (8)

nm
k-3
donde m= masp del electrdn, e= carga del electrdn, v= velocldad del
clectrén y E= campa eléctrico; la' anlca fuerza que oactun sobre el

superelectrén es la fuerza debida al campo eléctrico, Las fueprzas

asociadas a procesos de dispersién estan ausentes debldo a que este
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tipo de electrdn no sufre collsiones, La densidad de la supercorriente
..ls esta dada por:

-
.‘is = n_{-e)¥, (N

Comblnando las ecuaciones (B) y (7), podemos escriblir el cambio en la

densidad de corriente con respecto al tlempo como:

2
dds -1 = d? - ne )
at s S hEdr T m
. n.ez
= E {8)

L m
donde js denota dlferenciaclén con respecto al tiempo. ia ecuaciédn
(8) es conocida como la 12 ecuacién de London.

Conalderemos las scuaciones de Maxwell:
B =-vxB y (10)
at :
vx =3+ ad {11)
at

Si suastlituimos E de (9) en (10):

#a- 2 « 3 (12)
n_e

Esta ecuaclén es conoclda como la 2a. ecuaciéon de London que junto con
la ec. (8), nos describen el efecto Melssner.
De la ec., (11} y censiderando que el campo magnético aplicado es

Hi(r), tenemos:

¥ x fr) = no[ 3_(?) + cd_E_] (13)
dt
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En el casc en que se apilca unicamente un campo magnético externo,

podemos despreciar el térmlno de corrlente de desplazamiento cd_i: ¥
dt

entonces v x Hir) = unjlt?l (14)

9 x Bir) = % 3'(?1

4an
¥ ¥=
Tomands el rotaclonal en ambos lados se tlene:
Vx VxBir) =V xax 3@ © (1)
c
en donde Ux ¥ xlr) =V (@ i{(r)]— v ftr) (18)

v H(r) «+ 0 en ausencia de monopolos magnéticos
¥ entonces:

vilr) = 2 e (un
A
L

Esta ecuaclédn en una dimenslén puede ser escrita como:

H
a"H(r) _ 1 Her)
8:'2 a2
L
12
‘donde A -[ e =] . (19)
amn_e
-
cuyn solucién diferencial es :
Hir} = H{O)exp (-r/A) . (20)

lo cual muestra que dentro de un superconductor, el campa magnétlco
decae exponencialmente y existe una profundidad a la que el campo
magnético disminuye en 1/e llamada longltud de penetraclén de London
AL.

Otra de las predicclones de esta tecorlia es la variaclén de A con
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la temperatura. Sl sustltulmos n_ de la ecuaclén (1) en la ecuaclén

{18}, tenemos:

& 3~1r2
A =a (0} [- [TTC] ] (21)
172 i
A= e
donde 4:11’32 a T=0 K (22)

De mcuerdoe & (21), A aumenta a medida que T aumenta ¥y llega a ser

infinlta a T=T_,, como e muestra. en la Fig.3.

kY

O}

T
T

FIGURA B. Varlacién de A con la Temperatura (7).

Cuando TﬂTc. le. muestra llega a ser normal, la longltud de

penetracién es inflinita y el campo penetra totalmente.

1.6 TEORIA ECS.

La teoria microscopica para describlr el fenSmeno de la

gsuperconductividad tuvo que esperar hasta la consolldacién de 1la
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sélido, Asi fue hasta el afio de 1857 cuando J. Bardeen, L.N. Cooper y
J.R. Schrieffer dleron a conocer la teoria microscédpleca, tamblén

1lapada BCS''®!,

Empleando un tratamlento cuéntico, ella explica los
efectos observados, tales como la resistencla cero, efecto Melssner,
calor especifico, ete.

El procesa fundamental que da lugar a este fendmeno es el
apareamiento de electrones con caracteristicas bien definidas, a través
de vibraciones de la red cristailna (fonones).

A medida que la t.elper'.atmm desclende, las vibraclones de |a red
digminuyen ¥y cuando se alcanza 1lm Tc : hay una Iinteracclén
electrén-electrén mediada por un fondn. Para que suceda esto, Sse
requiere de dos electrones slituados en la superfilcle de 1a esfera de
Fermi (Fig. 8). Conforme la temperatura disminuye, la concentraclén de
pares de electrones o pares de Cooper, como actualmente son llamados,
se incrementh hasta que T=0, cuando tede el sistema electrénico
consta excluslvamente de pares de electrones. Un parametro importante
en la teoria, es la llamada longitud de coherencla, £, llamada asi por

s, La magnitud de esta distancia es aproximadamente de

Pippard
10"'cm, distancia & la cual se forma el par de Cooper.

La Fig. ] muestra esquemit camente la interacclon
electron-electrén mediada por fonones. Esta interaccion es atractiva y
se opone, por conslgulenie, a la fuerza coulomblana que tlende a crear
un rechazo entre dos electrones. De este modo, un electrdn (1}, se
desplaza en la red provecande una deformsacién por la atraccidén que
elerce scbre los iones positivos y creando una carga neta poslitlva en

torno a él. Esta deformaclon gque es una especlie de vibracidn de la

red, puede a su vez |nteraccionar con un segunde electrén (2). El
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resultado de un proceso de este tipo es una atracclén entre dos
electrones medlada por cantidades cusntizadas de vibraclén de la red,
es decir, sus fonones. Para que suceda esta interacclén, se requliere
que los electrones se encuentren cerca del nivel de Fermi dentro de una

distancia del coprden de KBT“B,.

Energla de Ferml

FIG. 9. Interaccién entre dos electrones, 1y 2
mediada por fonones.

La Interacclén electrén-electrén puede ser descrita como la
enlisidon de un fontn virtual por un electrén, y por la absorclién de este
f'onébn por otro electrén. As! &l electrén 1, emite fonones gque son

rapldamente absorbldos por el electrdn 2 (Fig, 10).
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r
Fonon

FIGURA 10. Procesos de absorclén y de emislén del fonon
durante la interacclén de los electrones 1 y 2.

El fondén se ve envuelto en dos procesos, uno de emision y otro
de absorcién, el cual conserva su momento iineal, (k). O sea, el par
de Cooper esta caracterizado por tener momento lineal y esplines
opuestos [k 7,-k +) con momento angular igual a cera. La energia de
formacién del par de electrones corresponde a la brecha prohiblda en

los estados de energia electrénicos.



CAPITULO 2

CERAMICAS; SUPERCONIRICTORAS
DE ALTA TEMPERATURA DE TRANSICION

La superconductividad a altas temperaturas reclentemente
(1}

descublerta en el sistema [a-Ba-Cu-0 con T: mayor de 30K Yy en el
sistemn R-Ba-Cu-0 con 'li"= {R= tierra rara) mayor de SOK‘B'"”. BUrge un
gran interés por el estudle de estos compuestos en el mundo, En

particular, muchos Investigadores han Intentado conocer el papel del
lantano y de las tlerras raras, asi come del metal alcalino-térreo, del
cobre y del oxigeno en el fenémeno de la superconductividad. .

Estos nuevos materiales superconductores pertenecen a la familia
de las perovekitas, Los materiales con estructura perovsklta, han side

de gran importancia desde hace varlos afios, debido a la amplia variedad

de propledodes fislcas que presentan; entre ellas, la
ferroelectricidad, 1a plezoalectrlcldad( 20} y reclentemente la
superconduct ividad.

La estructura de una perovsklta ldeal es ciblica y se muestra en
la Fig.11. Los compuestos con esta estructura tlenen gencralmente una
etstequiometria del tipo ABOS. donde A es el catlén de mayor tamafio
situade en el centro del cubo, los &Atomes B son cationess de menor
tamafio colocades en las esquinas ¥y los lohes de oxigeho ocupan las
artstas. En estag sestructuras el Atomo A =e encuentra coordlnado a

doce Atomos de oxigeno y el atomo B a selsm”.
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e ® O
°] A 0
FIGURA 11. Estructura de una perovskita ideal Ama.

Los materlales superconductores descublertos recientemente son
cerdmicos deficlentes en oxigeno. Su celda unltaria corresponde s un
apllamiento de tres perovskitas, lo que aproximadasente triplica al
parametro c.

La fase superconductora identificada pars el silstema La-Ba-Cu-O
t2,22)

es (Lal_xanxlzcw‘_y con simetria tetragonal

R-Ba-Cu-0 es RIBnZCu:’O?_y con elmetria ortorrémblea

y para el slstema
tes, 281,

Estos - materiales pregsentan aspectos muy interesantes en cuanto
al tamafio del radlo 16nico de 1a tlerra rara y del metal
alcalino-térrec, asi como del tipo de enlaces que se forman entre cobre
¥ oxigehs.

En los compuestos RlBaZCuSO.,_y. donde R puede ser cualquler
elemento trivalente de las tlerras raras, los catlicones de Ba y de R, 5o
encuentran ordenados en el sitio A de una perovskita ideal, para dar
una celda triple a lo largo del ele ¢, mientras que los Atomos de cobre

ocupan los sitlos B. La celda unitarla de estas estructurss se forma
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por capas con la secuencia BaO-BaO-R-BaD-BaO-R-...

Estos compuestos son muy sensibles a la deficiencla de oxigeno
(¥), el cual es determinante para que la translcién superconductora
ocurra. La estequiometria del oxigeno trasz como consecuencla la
simetria de la celda unliteria de la estructura de triple perovsklta.
Esta simetria puede ger ortorrémblea o tetragonal dependiendo del grade

de oxigemlbn‘“'z'z'” .

Se ha cobservado que la slmetria ortorrdmblca
(Pmmam) presenta un contenido Sptlmo de oxigenc entre 7 <7-y<6.8, dands
una Tcgsou. De hecho, Cava ha observado dos mesetas al graficar ‘1‘c
contra el contenldo de oxigeno, encontrands -una reglén entre 85-92K
para B.Bs7-ys7.0 y otra reglén de ~60K para 6.4<7-y<B.7. Para la
reglén 8,0¢7-y<B.35, la fase tetragonal (Pa/mmm) no superconductara

(28,29)

eatad presente Al calentar la fase ortorrémbica, ésta se

transforsa A la fase tetragonal B alrededor de 700°C, perdiendo una
parte de Atomos de oxigemtm’. Sin embargo, la tempsratura a la cual
la transformacién sucede es dependiente de la tlerra rara que haya
formado el compuesto. La Flg. 12, muestra las estructuras cristalinas
tetragonal y ortorrdmblica para el compuesto “1&26“307-3'

En estos materiales, el 16n Rs*. ests coordinado a ocho atomas

de oxligeno y el Ba®"

8 dlez u ocho (dependiendo del grado de
oxlgenaclén). La poslbllided de coordinaclén diferente para los Atomes
de cobre se debe a los diferentes estados de oxidaclén con gue puede
trabajar. El cobre metAlleco, presenta una conflguracién 3d1° 451‘. En
los mater]lales superconductores 1:2:3 se ha pensado que el cobre, en la
fase ortorrémblca, trabaja con estados de oxidacion de +2 y +3. Esto

+
implica que al tener cu® (d?), habra una tendencia a presentar una

coordinacién plramidal cuadrada, mlentras que para el (::um {dai serd
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planar cuadrada,.

Tias Oz

i}

Ge<Opab,
Cox Cp

FIGURA 12. Slmetria Tetragonal y Ortorréablica
para el compuesto HlBa:_,Cu:lD?-y.

* (% 6 4% y in

La configuraclén electronlca del Cu®’ & cu
dlferencla de radios entre r* ¥ an'. cooperan para el ordenamlento de
1as vacancias de atomos de oxigeno, resultanda una ausencin completa y
semicompletn de oxigeno en los capas de cobre slitundas entre dos de
barlo: dando como regultado que se tengan deos tlpes de cohre: loa
cull), que forman c¢adenas coplanares, con l1a subred llgeramente
rectangular, entre las capas de BaD-BaQ ¥ los Cul(2) que forman planos

de Cu0 centre las capas de,Baﬂ-‘{mn's”.

la Fig. 13, muestra la celda
unitaria ortorrombica del compuesto R1Ba2l:u30 ., mostrando los planos
(Cul(2}) ¥ las cadenas (Cu{l}) de Cu-0. .

.
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A be3.822 S/

FIGURA 13. Estructura y Celda Unitaria Ortorrémblca
del compuesto R1932Cu307_y. wmastrandose los planos (Cu(2))

y cadenas (Cuf(1)) de Cu-0.

log sestudies por difraccion de neutrones y  microscopia
electrénica de altae rasoluclén, muestran que las vacanclas de oxigenc
estan sltundas en las cadenas de Cu{l) ¥ no en los plancs de cu(Z)mz'.
Cuando el nimerc de vacancias aumenta, ja coordinacién planar de los
Atomos de cobre en las cadenas camblno de 4 a2 2, teniéndose la fase
tetrogonal YIB&ZC“:IO , la cual ya no tiene cndenas"m. )

En cada celda unitaria se tiene un sole plano de Cull), con el

cobre en coordinaclén 4 con el oxigeno, ¥ dos planos de Cu(2) con =]
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cobre en coérdlnacién S con el oxigena.

Se ha encontrado eflectlvamente que en los planos de Cu(2}, el
cobre trabalja con un estade de oxidaclén de 42, mientras que en las
cadenas de Cu(l) con +3. Para la simetria tetragonal, el cobre trabaja
con estados -de oxldaclép de +1 ¥y +2 en los sitlos Cu(i) y cu(2)
respechlvamente‘ 3T.343

En estas estructuras, se ha cbscrvade una correlacién entre el
radio lénlco de Ia tlerra rara y la temperatura de translelan

superconductaora. Wada'™

ha observade un aumento gradual de la 'I‘c con
el tamafio del radic lénico de la tlerra rara,. La Fig. 14, muestra la
variacién reportada por Wada. El porque de esta dependencia en Tc es

uno de los muchos aspectes que se Investigan a fin de entehder como

ocurre el fendmeno de superconductividad en estos materlales,

s Lo ‘\ Nd Sm

= | T{\{

- R 802 CUS 07_

\[{.va

1] I 1 1 a 1
.20 110 .00

r(R ¥

FIGURA !4. Varlaclén de la Temperatura de Transicién (Te}
¢on el Tamnfio del Radio lénlce de las Tierras Raras.
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INTENSIDAD { Unidades Arbitraries )

Entre las muchas incignitas que presentan estos compucstos esta

el caso del Lﬂl3&2Clxa07_y. En este compuesto la superconductlvidad fue
1438,37,38)

iniclalmente reportada solo para la fase tetragona Ecte

sistema presenta una transictén semiconductor-superconductor deblda al

(39}

tipo de ocupacién de los atomos de oxigeno Esta estructura es

lsoestructural al compuesto \'laazt.'uaﬂ . presentonds una conflguraclén

desordenadn de aAtomes de oxigeno sln  cadenas de cul1)t9?,

Rectenlemente Tanaka at alum. reportaron la estructura ortorrémblea

con Tcs 80K ¥y poco después con 92K, la cual ez lscestructural al

compuesto superconducter FIlBuz(.'uaO?. La Fig. ‘15, muestrn los patrones

de dlfracclén de rayos-X reportndas para las estructuras ortorrésbica y

tetragonal de Y-Ba+Cu-0 y La-Ba-Cu-0 1:2:3 respect!vomente.

*0
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e —
Y Ba Cu, 0, ¢ -Ir-::eﬂzcu:% g g -
. H ~ -
J oo w g g g £
3 8 ry 4 = o > o
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FICURA 15. Patreones de Difroceién de Rayos-X para los
compuestos Yan.dCuao.’_y y LaIBnZCuJO.‘,_y.



El estado superconductoer, como se menciond al principle, ha sido

observado en el sligtema RlBazCuSO.’._y don R es cuanlguiera de los

(e.41)
v

elementos trivalentes de las tlerras r excepto Ce, Pr y

{7,42,43)

Tb Estos tres 1ltimos elementos, no son superconductores,

probablemente debido B que no Se encuent como Oxidos trivalentes,
sino que aparentemente trabajan con una meztln de valenclas (3+ y 4+).
Se ha reportado que ef Pr forma la esiructura 1:2:3 pero es no
superconductora, mlentras que el Ce y Tb| forman una estructura =muy

diferente Log compuestos supepcopductores 1:2:3 presentan

temperaturas de transiclén del orden de 80K, sin laportar 1a
naturaleza magnética de algunos de sus atomps co-ponent.es“s,.

En los wateriales “15‘2°“3°7-y' la fose tetragonal es preparada
a temperaturas de entre 900-950°C, obteniéndose baja éstas condlclones
un valor de 7-y=6 en lu,énr de 7. Esta| fase es termcdipAmicamente
estables a a8u temperatura de sintenls, sin embargo no es
superconductorn. Debe Ser oxldada a una {epperatura inferlor a la de
sintests (400°C) para alcanzar el contenide 6ptlmo de oxigeno y una T,
igual o mayor a BS0K. .

Sl la muestra después de hacerla neacclonar, es sometida a un
anfriaatente brusco (“quenching”), o duraqt.e su procesc de sintesis en
sometida a presién, se tendri un valor de 7-y=6. S1 por el contrario,
la muestra es enfrlada lentamente, dependiendo del elemento de 1a
tlerra rara, puede llegar a alcanzar lp estequlopetria de oxigenc

cercans a 7.
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CAPITULOD 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este trabajo se estudlaron los compuestos del sistemn
Erl_xRxBazCusG_f_y en donde R = Yb, Ho, Y, Gd, Eu ¥ La con »=0.0, 0.5 ¥
1.0. Temblén se estudld el sistema Er LaxBazCuaO,T con 0<x<l. La
estructura de los compuestoa fue mnallzada por difraccién de rayos-X de
pelves y la temperatura de transiclén superconductora (Tc) por

resistencia eléctirica y susceptibllildad magnética.

PREPARACION

Las mussiras del slstesa Er BAZCuaCLI -y en donde RaYb, Ho, Y,

1-x""»
Gd, Eu v La, se prepararocn a partir de los 4xidos trivalentes de las

tierras raras, Bacoa

composiciones preparadas fueron para x~0.0, 0.5 y 1.0,

y Cul por reasccidétn al estado solido. Lag

los polves se mezclaron y pastillaron, hacléndolos reaccionar a

una temperatura de 800°C en alre durante un tlempo t enfriando

1’
lentamente hasta temperatura sabliente (TA) dentro de la mufla, Las
pastlllas se molleron y compactaron con una preslon de 4 ton. Este
trnt.n.mlent.o se realizé dos veces, proslgulendo n slnterlzar por B hrs a
una temperatura T, enfriando lentamente hasta TA‘ Las muestras se
oxligenaron a 410°c por 4.5 hrs, excepto para la muestra con x=1 a base
de La, la cual fue oxigenada 5 hrs. El tratanlento téralco para cada
compuesto se resume en la Tabkla 1, en donde los compuestos estaAn

colocados en orden creclente de tamafic de radlo iénico del elemento de

1a tierra rara (R.1).

32



TABLA 1. Tlempo de reaccléon y Temperatura de Sinterizacion
para el sistema E'J'i_xRanzCuaCL’._y.

16n (R} Radio Tlempo de reaccién Temperatura
16nlico a S00C LHrs). de Sinterizaclon|

(&) ty t2 ' (1°c)

x=1,0 Yb 1.125 B8 1 925
Ho 1.155 ] 8 930

¥ 1.159 11 11 930

Gd 1.183 6 B 950

Eu 1.208 12 12 830

La 1.30C 24 24 950

xm, 5 Yb [5] [ 850
Ha 6 @50

cd 6 6 850

Y 11 11 830

Eu 12 12 8930

la 12 12 as0

%x=0 Er l 1,144 6 =] 825

En base a estos resultados, podemos notar que se pregsenta una
correlaclén  entre el radlo lénlco ¥y el tratamiento t.é-rmico,
observandose una tendencla de que al pumentar el tampfio del (R.1), el
tieppo de reacclén y de sinterlzaclén, necesarlos para obtener un buen
superconductor, tlenden a aumentar, La anica excepclon a este

comportamlento es el caso de 1a substituclén total de gadollnio {Gd),

DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS.

la estructura de los compuestos fuc estudiada por la Lécnica de
difraceclén de rayos-X de polves, usendo un difractémetro automatico

Slemens modelo D-500, con radlacion Cu-K“ (A=1.5460). Ia Fig. 16
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muestra los patrones de difraccién de rayos-X para la serle de
compuestos con x=1.0, ¥ la Flg. 17 para la serle de compuestos con
x=0, 5. En las Figs. 1B y 18 se nuestran las reglones amplificadas
correspondientes a los dngulos 2o entre 45 y 48° de la serle de
compuestos con x=0.0, 0.5 y 1.0.

Se observa que en todos los casos se obtiene una spla fase de
estructura c;'rt.o.rrblblca. excepto para la muestra de La-1:2:3, cuya
estructura es tetragonal. Ambas estructuras son las reportadas para

los superconductores 1:2:3 de 1trig'4® y 1:2:3 de lantanc

{348)
respectivamente, En estas flguras se observa uUna clara varjaclén en la
posicion angular '_de logs picos, Iindicando un aumento continuo en los
parametros de la red 8 medida que el tamafio del R.I. del elemsnto de la
tierra rara aumenta.

La determinncién de los parametros de la red para las serles de
compuestos, se realizé por el wétodo del estandar interno, espleando
gloruro de sodlo., El plano de referencia utllizado de esta sal fue el
{220), cuya dlstancia lnterplanar corresponde a 1,894 R. Los espectros
se corrieron lentamente entre los angules 2e de 45 a 48° , para obtener
las distancias interplanares de los planos (200), (020) y (ood),
correspondientes a los parametros de la red a, b ¥ ¢ de la celdm
ortorrémbica ¥ de los planos {(020) y {(008) correspondientes a lom
pardametros a=b y ¢ de la estructura tetragonsal.

Los valores de los parfmetros de la red y de la tesperatura de
transiclén superconductora (Tc) para cada compuesto se muestran en la

Tabla 2,
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INTENSIDAD

(UNIDADES ARBITRARIAS)
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sist.ema Er1 xRxBaZCu 307y con x=05,
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TABLA 2 Parametros de la red (a,b,c; + 0.005 A) y Temperaturas
Criticas (Tc)} para los compuestos en el sistema Erl_xHxBaZCu:’o.,_y_

R a b c Te (K)
»=1,.0 Yb 3.81 3.88 11,65 89.7
Ho 3.81 3.88 11.64 89.3
Y a.01 3.89 11.68 80,7
cd 3.83 3.89 11.68 89.7
Eu 3.83 3.90 11.69 g9t.0
la 3.92 3.92 11.76 48.0
%=0.5 Yb 3.81 a3.88 11.65 89.8
" Ho a.81 3.88 11.65 80.7
Y 3.02 3.89 11.68 90.6
cd a.82 3.89 11,68 89.7
Fu 3.82 3.89 11.66 a1.5
La 3.84 3.91 11.72 78.0
»=0.0 Er 3.81 3.88 11.65 89,9

Estos resultadoes, indican que los parfmetrog de la red
ortorréebica varian lentamente a medida que se incrementa el tasaflo del

R. 1.

DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION SUPERCONDUCTORA.

.las temperaturas de transicléon superconductora (Te) de las
muestras fueron determinadas a partir de las curvas de resistencla
eléctrica contra temperaturas. Las mediclones fueron realizadag =a
cuatro terminales con un puente de realstencias {Barras-Provence). Los
contactos en las muestras e hleleron con pinotura de plata, La minims
resistenclia que puede ser medlda por el aparato es de 1%10™7 ohms. Las

medidas fueron reallzadas a una velocldad de 4._8_ K/min, eapleando un
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refrigerador de ciclo cerrade cuya temperatura minima de operaclén es
de 10K, con resoluclén de 0.1K. Las datos fueron tomados y procesados
utllizando una computadora (HP-9845 B).

En la Flg. 20, se muestra la variaclén tiplca de la reslstencla
eléctrica de nuestras muestras con la temperatura, donde puede notarse
que su comportamiento es metadlico. Esta grafica es representatlva para
toda !a serie de compuestos con x=0.0, 0,5 y 1.0, excepto para los
compuestos a base de La, los cuales seran dlscutlidos mas adelante.

La verlacion de las temperaturas de transicldn, con el tomafio
del radio l6nico de lag tierras raras, sugieren que hay una tendencla
de la Te a incrementarse a sedida que ausentn el R.I. FEstes resultados

tazy Esto permlte

eBté.l:l de acuerdo con €] reporte hecho por Wada
guponer que los compuestos preparados presentan un contenido de oxigeno
cercanc al optime. La Fig, 21, muestra la vorlaclon de la Te con el
radic lénico de los resultados obtenldos.

La unica excepcidn a este comportamiento es en el compuesto
1:2:3 a bage de La, cuyn Te Se esperaria que fuera la mads alta {(mayor

de 92K), sln embargo, en nuestro caso este compuesto presentd una Tc de

sole 48K.

<k}
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FICURA 21. Varlaclén de la Temperatura de Translcién
Superconductora (Te) con el tamafio del radlo lénico
de las tlerras raras.
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INDUCTANCIA RELATIVA (V. ARR }

tas mediclones de susceptibllidad magnética, para determinoar la
temperatura de transiclén, se reallzaron en los compuestos Gd y Ho
1:2:3 y en los cowmpuestos 1:2:3 a base de Er con Ho y con Yb. Las
mediciones se hicleron por ¢l método de lnductanclias mutuas.
Los tesultados obltentdos, corroboran las temperaturas de
transicién superconductoras obtenldas por resistencla elécirica. La
Fig.22, muestra la variaclén de la susceptibllldad magnética (x) con la

temperatura.

- GdPBosCuyOyg
[} v d 3 P—r—r———r———T——
-1 = 1,5
- 3 e f
- - 1a} i
o oy
-8 a4 =4.5F
.12 E -+ }
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« ~2 . . 1 Tonat .
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FIGURA 22. Varlacién de la Susceptibllidad Magnétlea {(x) con
la temperatura,
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De los resultados obtenidos, se concluye que el dnico compuesto
que presenta un comportamlento mnémalo, e5 el La 1:2:3. Este compuesto
presenta una estructura tetragonal y temperatura de transiclén baja (48
K), por lo que se anmmlizé s8su comportemiento en el sistema
Erl_xlaxBaZCuaO.r_y. Fs \importante menclonar que el Er ¥y el la son
casos extremos de radios iénicos y de estructuras: ortorrémbica para el
compuesto Er-1:2:3 y tetragonal para La-1:2:3.

Las muestras del sistema Er'l_xl.axBazCuau.r_y se prepararon por
reacclén al estado s8lido a partir de los éxidos trivalentes de erblo ¥y
lantano (previamente deshldratedo), lhl.’.‘(.l3 y Cu0 para las composicicnes
0<x<1. Las puestras fueron reacclonadas por 6 hrs en alre a s00°c,
molidas y compactadas a una preslén de 4 ton. para formar pastillas,
Este procose fue repotlide dos veces, prosigulendo a sinterizar en alre
a 950°C por B8 hrs (la temperatura de sinterizacién para el compuesto
con x=0 fue de 925°C). Los tratamientos se hicleron con enfrlamientos
lentos hasta TA' Las muestras fueron oxigenadas = 410°C por 2.5 hrs.
La preparacion para la muestra con x=1 se reall2é por dos métodos: 1}
el primero con el tratamiento dado anterlormente empleando B hrs de
exigenaclon (muestra (a) en Tabla 3}, y 2) el segundo consistlé en
hacer reacclonar la muestra a una temperatura de §60°C por 48 hrs.,
remoliende y compaclando bajo una presidn de 9 ton. para f[oroar
nuevamente las pastlllas. La muestra fue sometida a una temperatura de
850°C por 24 hrs. Los tratamientos se efectuaron sacando la muestra
drastlicomente del horno a la temperatura amblente., la nuestra fos
oxlgenada posterlormente a 250°C por 4 hrs (muestra (b) en Tabla 3).

La preparacién de una muestra de La-1:2:3 ortorrdmblica no es

{(22)
.

facll, aunque el método ya fue reportado por Tanake quien nidid
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una Teu92K. Sln embargo, se plensa que podria cbtenerse una Te del

“"- En nuestro casoc, no fue

orden de 100K en una muestra lidenl
posible obtener al compuesto con la Te reportada por Tanaka debido a la
dificultad de preparacién; embargo, las muestras obtenldas son
superconductoras.

Los patrones de difraccion de rayos-X para toda la serle de
compuestos a bage de Er y La, se wmuestran en la Flg. 23.

Para valores de x entre 0 y 0.8, 5o forma und estiructura
ortorrémbica y para valores comprendldos entre 0.8 ¥ 1.0 se forma la
estructura tetragonal. En la Fig. 23 se observa una variaclén en la
pasicion angular de los plcos, Indicande un aumento contlnue en los
parametros de la celda, a medida que x cambla de 0 a 1, Este resultado
indica un cambio continuo estructural, que va desde la ortorpombicidad
dal compuesto de Er-1:2:3 a la tetragonalidad de La-1:2:3. Los
parfnetros de la red y teeperaturas de transiclén superconductora {Te),
ge puestran en la Tabla 3.

TABLA 3. Parametros de la red {a,b,c; + 0.005 2} y Temperatura
Critica (Tc) para el sistema E”l—x:‘“xa"z':“ac’?-y'

Parametros de la red

x a b c TelK)

0.0 3.807 .3.882 11. 647 B9.8

0.10 a.814 3.883 11.648 88.0

0.30 3,826 -3.8a3 11.878 86.0

0.40 3.839 3.803 11,709 83.0

0.45 3.841 3.904 11,712 80.6

0. 50 3.844 3.906 11.718 78.0

0. 60 3. 847 1. 906 11.714 76.0

0.65 3.883 3.911 11,733 71.8

o.70 3.859 3.918 11,748 68.0

0.30 3.8789 3.918 11,754 66.0

0.95 J.921 3.921 11,764 52.0

{a) 1.00 3.920 J.g820 11.760 8.0
(b) 1.00 3.892 3.842 11.820 58.0

{n) Tratamlento 1 y (b} tratamiento 2, ver el texto.
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De 1la Tabla 3 podemos cbserval que para el compuesto 1:2:3 a
base de La, preparado a alta temperatura (960°C) y con enfrlamlentes
drasticos (h), la Tc aumenta a 58K,

La Fig. 24 muestra la regién amplificada de los angulos 2e de 31
a 34° y de 46.3 a 46.7° para estos compuestos. En ellos podemas
observar que para la muestra de 4BK, se tlene una estructura

tetragonal, mlentras que para la de S8K se tlene la estructura

ortorrémblca.

'5:4.“

48.3 . 405 87
20 deg

FIGURA 24, Zona amplificada de las muestras de
LalBaECuaOT_y. a) eon Te=4BK ¥y b) con TemS8K.
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La Fig. 25 muestra la varleclén de los pardmetros de la red como
funcién de x, determinados por el métoado del estandar interno por
difracclén de rayos-X. Se observa un aumento continuo en los
parapetros a, b y ©. Ninguna discontlinuldad ge tlene al aumeptar x,

excepto para valores mayores de x=0.8.

L 175 c ]

T

11.70

| 1.651

3.959
3.904

3.851

PARAMETROS DE LA RED (X)

3.80
Er o2 04 06 o8 La

FIGURA 25. Varlaclén de los parametros de la red
contra la concentraclon de La

MODELO

£l comportamiento de Te contra la concentraclén de Lay presenta
cambios alrededor de x=0.4 ¥ 0.7. En la Flg. 25 se muestran los puntos
experimentales wuna linea punteda gue corresporde al wmodelo de
percolacién deserito a contlnuacion.

Como se puede notar en la Flg. 26, la Tc para el compuesto de

Erblo 1:2:3 es de aproximadamente 90K, mientras que la Tc para el
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compuesto ¢on noventa por clento de lantano es de aproximadamente G6K.
La varlaclén de Tec, como funcién de la concentraclén de lantano, puede
interpretarse considerando un modelo de percolaci¢n de Er en una subred

de Er-La.
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TEMPERATURA CITICA T, (K)
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|
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m
3

FICURA 28. Varlaci6n de Tc contra la
concentracléon de Lax.

Este modelo fue calculado empleando el Método de Monie Carlo, el
cual permite estimar 1a probabilldad de percolacion para varies
redes'%?’ . En este nodelo, consideramos una red regular cuadrada, para
1a cual, el Método de Monte Carlo predice un valor de 0.59 de sltlos de

o) Conslderemos una red percolada por atomes de erblo

percolaclon
(Fig. 27a), cuyo valor sera la diferencla de la percolaclén total (1) ¥y
del limite de la percolacién de una red cuadrada (0.59)}, teniéndose un
valor de 0.41. Ahora asumiremos que se producen dos percolacicnes. La

primera a x=0,41, que corresponde a una percolaclén de primeros veclnos

en la red cuadrada por atomos de lantano. Si consideramos un orden
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perfecto a x=05 (Fig. 27b>, tendremos una red datdémica,
de la que, si extraemos la subred de atomos de lantano,
tendremos otra red reguiar cuadrada gque corresponde a La
mitad de la rod inicial €0.203), por lo que lo
corregsponderd una segunda percolacién de segundos vecinos a
»=05 + 0,208 = 0,705 (Fig. 27c).

De la Figura 26, podemos notar que hay un primer
nivel alrededor de 05 con una Tec intermedia de 7TakK, 1o
cual nos Indica la presencia de una yed cusdrada, Esto
esta de acuerdo con el anidliciz de los parametros de la red
a v b, lo=s cuales muest.ran una tendencia de 1o
ortorrombicidad hacia una red tetragonal cumnd> X aumenta
de 0 a 1. Es importante enfatizar, que el modelo esta
realizado tomando un arreglec geométrico, =ain tomar en
cuenta al proceso complicado de relacionar lag
perturbaciones producidas por e! desorden de Er-La con la
Te. Este desorden puede ser producido por el cambio en =l
contenido de oxigeno en las muestras, debido a la inclusian
de La. -

E< importante sefialar que el comportamisnto de la Te
con el contenide de oxigeno para el superconductor de Y
1:2:3 presentade por GCava et al‘**’, presenta un nivel
similar al obtenido en la Fig. 26. Esta dependencis, ==e
muestra en la Fig. 26

La wvariacién suave de los puntos experimentales de
la Flg. 26, puede ser atribuida al desorden local entre las
posiciones de los sitios de La v Ba, con los
correspondientes cambios en oxigenaciodn, lo cual afecta a

la Te. 48



;

a) Red regular cuadrada, en la cual
todos los sitlos pueden ser ocupados
al azar por atomes de Er o la. El
linite de la primers percolaclon de
veclhos de Er es de 0.41.

b) Asumlendo que una red dlatémica
cuadrada se forma a ®x=0.5, Indleca, del
analisls de los pardmetros de In red
que a y b tienden hacia una red
tetragonal! cuando x atmenta de O a 1.

c)] S} sme exXirae la subred de Atomos

" de lantana cuande x=0.5, se f{orma

‘otra red regular cuadrade de segundos
veclnos. La percolacioén limite
" corresponde a 0, 705.

FIGURA 27. Esquemn mostrando los dlferentes caminos al substitulr
La en una red regular cuadrada de dtomos de Er.
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FIGURA 2B. Varlaclsn de la Tec con el
contenido de axigenc.

Estos resultados han side publlcades en los Proceedings of the
IX Winter Meeting on Low Temperature Physlics. "High Temperatu;e
Superconductors”, Vol. 5, 237, Tequesquitengo, Méxlico (World Sclentiflc
Publishing Co. Pte Ltd.,) (1988) ¥ en los Proceedings of the
International Conference on Hligh-Tc Superconductors and Haterlals and
Mechanlsms of Superconductivity, Physlca C 153-155, 940, Interlaken,
Suiza (1988). Una coplia de estos ortlculos esta lncluida en el

Apéndice.

50



COMCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En el sistema Erl_xRxBazCugDT_y con R=Yb, Er, Ho, Y, Gd, Eu y La
obtuvimos una estructura ortorrombica para toda la serie de cowmpuestos
con x=0.0, 0.5 y 1.0, excepto para el compuesto LaIBaZCuaO.,_y. Tamblén
observamos para las composliciones con x=0.0 y 1.0, una correlaclién
entre o] tamafio del radlo idénico del elemento de la tierra rara (R.1)} ¥
las temperaturas de reaccion y de sinterizaclén. Los resultc;.das
demuestran gue tanto el tiempo de reacclédn como la temperatura de
sinterizaclén se increpentan con el aumento del R.I.

Los resultados implicen que probablemente el toamafo del R.1.,
ejerce un efecto de presion lecal en la estructura, slendo funda.nentﬁl
para obtener la mayor temperatura de transicléon superconductora. Se
observa una tendencia a lncrementarse la Tc con el aumento del R.I.
Este resultado se presenta en toda la serle de compu_;_astas 1:2:3,
excecpto para la muecstra a base de lantano.

En este Lrabajo, se logréd la preparacion de la fase tetragonal y
de la fase ortorrdmbica con Tc de 48 y 58K respectivamente del
compuesto 1:2:3 & base de lantano. El problema en el estudlo de este
compuesto, radlca en la dificultad de prepararlo, ya que de acuerdc a
les reportes, se presenta un desorden local entre los dtomos de La:" ¥
o+

B al tener radles muy similares. Estog Atomos se lntercambian en

las posiciones atémicas de la estructura disminuyendo la T De
acuerdo a esto, la fase ortorrémbica en nuestre estudio aparentemente
presenta  un  desorden loca.l,- lo que puede expllcar la Tec baJje.

Teoricamente se predice que la temperatura de transicién para la fase
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ortorrémblca deberia ser cercana a los 100K, sin embargo, es dificil de
obtener.

Otro punto muy interesante es que en el sigtean
Erl_an3832Cu307_y. pudimes relacionar mediante un mpodelo de
percolacién simple, ia varlacién de In Tec en funclén de 1a
concentracién de lantano. Este modelo explica las perturbaclones
ocaslopadas por una red de Aatomos de erble y lantane en la Te,
partiendo de un calculo tedrico que emplea un arreglo geométrico.

Los resultados demuestran que la superconductividad y la
egtructura cristalina, estan {fuertemente relaclionades con el agente
dopante, que en este caso es el oxigeno, cuya deflclencia en el sistema
¥ su estudlo detallado es cruclal para clarificar el mecanisse de la
superconductividad en estos compuestes. En cuanto a las perspectivas
de este trabalo, pensamos gque seria de gran interés la deteralnaclén
de]l contenldo de oxigeno por el método lodoméirico ¥ de su evoluclén
con la temperatura por un analisls termogravimétrico. Estas
deteﬁmlnaclones son fmportantes ya que nos proporclionarian gran
Informacién sobre el efecto del oxigenc en los compuestos,
egpecialmente para los compuestos a base de lantano. Por otro lado,
para el compueste 1:2:3 de lantane, seria Iinteresante reallzar su
preparacién por olros métodos para legrar el ordepamlente correcto en
las posliclones atémicas de La y Ba. Esto permltiria una aportacién msas
en el conocimiento de la estructura cristallna ¥ en el fentmeno de la

superconductividad.
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ABSTRACT

We have studied the orthorhombic to tetragonal phase transition in
the Er,__La_Ba Cu30 gystem, X-ray powder diffractometry was used Lo
determlnﬁ the aepenxance of the lattice parameters with x. A smooth
increase in the lattice parameters was observed for increasing x values.

Critical superconducting temperatures (T ), ranging from 90 K for
ErlBaZCu3D to 4BK for LalBaZCu3O were measurcd. Stepwise behaviour on
the T, versus x curve was ohaerveﬁ. with dropg in T_ at x<.4 and 0.7.
This stepwise behaviour is modeled by a percolation process associated
to the ordering of the Er-La sublattice.

Samples of the Ery leBaZCuao vere prepared by solid state reac-
tion of the drivalent oxides of the Fare-earths with BaC0, and CuO, The
samples were reacted far & hrs in air at 900°C, reeround,” compacted
under a load of about 4 tona to form pellets;this process was repeated
twice followed by sintering in air at 950°C for 6 hrs and slow cool. The
pellets were oxygenated at 4l0°C for 2.5 hrs; except for the x=1 sample,
in which 6 hrs of oxygenation were needed to get the highest value of
TC-GBK. However, samples of Lalﬂa Cu30 with hiphest T _ (B1K) are
réported by Maedas et al [1] and thére is a suspicion that T, must be of
order of 100 K in an ideal sample [2}. €

A-ray powder diffraction patterns for the whole series of compounds
are shown in Figure 1. TFor x values between O and 0.9, an orthorhombie
structure was formed, For x~0 and ! e obtained the same parameters
as the reported for Er {3) and La [4)}., A clear variation of the anpular
position of the peaks is cbserved, indicating a continuous increase in
the lattice parameters as x changes from O to 1. This result indicates
a continuous structural variation from the orthorhembic struccure of
Er 1:2:3 to the tetragonal structure of La 1+2:3 comnounds,

The X-ray reesults and T: neasured by electrical resistance are
summarized in Table i.
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TABLE 1. Latcice Parameters (a,b, ¢; + 0.005 A) and Critical
Temperature (Tc) for Erl_xLaxBaZCu30y Compounds .

Lattice Parameters

T
X & & b (x§
0.0 3 807 3,882 11.647 B89.9
0.10 3.814 3.883 11.648 88.0
0,30 3.826 3.893 11.679 B86.0
0.40 3,839 3.903 11.709 B3.0
0.45 3.841 3.904 11,712 BO.&
.50 3,844 3 906 11,718 78.0
.60 3.847 31.906 11.714 76.0
0.65 3.853 3.911 11.733 71.8
a.70 3.859 3.915 11.745 68.0
0.90 3.879 1,918 11.754 66.0
0,95 3.921 3.921 11.764 52.0
1.00 3.920 3.920 11,760 48.0

Figure 2 ghows the variation of lattice parameters as & function of x
deternined from calibrated diffraction patterns. A continuous increase
in 4, b and c parameters is observed. HNo discontinuity at any value of
x is observed, except probably at values preater than x = 0.9,
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FIGURE 2

- Variation of orthorhombic lattice
pParameters versus La concentration {x).
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FIGURE 3 Variarion of T versus La concentration (x)}.
Experimental points are shown in circles and the dotted
curve corresponds to the theoretical prediction of a
simple percolation model.

In Figure 3,the experimental results of the variation of T_ versus La
concentration (x) are shown as dots. The curve presents chanpes at
around 0.4, 0.7 and !|.0. The last one is due to structure transition
from orthorhembie to tetragonal phase, which can be observed also in
Fig. 2. The firet two changes could be explained by a simple percolation
medel.

As one can notice in Fipure 3,the T of the pure Ex compound is about
90 K, while T for the compound with ninety per cent of La is about 66K.
The variation of T_ as a function of x can be modeled by conaidering Er
percolation in the Er-La sublattice. Let us consider a regular square
latcice in which all sites can be randomly occupied by Er or La atoms
(Fig. 4). Therefore two percolation thresholda mhould be present. The
first one, at x=0,41, corresponds to first neighboure percolation in the
square lattice [5]. If one considers perfect order at x=0.5, there
should be a second neighbour percolation at x=0.,705.

One notices that there is a plateau at around x=0.,5 with an
intermediate T of 78 K, which is telling us that ordering of the square
latcice should be present. This aprees with the analysis of the parameters
a and b, which shows a tendency towards a tetragonal lattice when x is
increased from 0 to 1.

In Figure 3, there is a schematic theoretical prediction based on
the above mentioned argument (dotted line).As it can be aeen,the agreement
is fairly good. It is important to note that the model is purely
geometrical and does not take into account the complicated processes that
relate the perturbations introduced by La.Er disorder with T_ (see Fig.
4). These latter most probably have to do with chanpes in the oxypen
contert of the sample, due to the inclusion of La. In fact, the low Te
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for the La compound tells us that it is difficult to obtain the optimum
oxygen content in the range of oxygenation times used, as compared with
1:2:3 compound, It is interesting to mnotice that the behaviour
of T, on the oxygenation in Y 1:2:3 superconductors [6} presents similar
It is therefore assumed that the
origin of both could be the same, namely, the oxypgen stoichiometry.
beautiful part of the present discussion is that such a complicated

the Er

plateaux to the ones reported here.

interplay between T

and oxygen content can be modeled by a purely

peometrical change In the present experiment.

The

Let u

rites
by Er
firsc
limit

5 consider a repular

square lattice in which all

can be randomly occupied
or La atoms. The Er
neighbour percelation

is 0.41,

b

We nssume that a diatomic
square lattice is formed at
x=0.5 since the analysis of
parameters a and b shows a
tendency towards a tetragonal
lattice when x 15 increased
from O to | and this sort of
order is formed.

If one extracts the Er sublatrice
when x=0.5, it forms ancther regular
square lattice of Er second
neighbours.  The corresponding
nercolation limit is 0,705,

FIGURE 4. Scheme showing the different steps
on subatituting La in an Er square lattice.
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The smootHeness of the cutve in Fig. 3 can be thought as arising
from La-Ba disorder, enhanced by the similar ionic radiji of both ions,
which obviously could disturb the effects predicted by the Er-lLa
substitutional alloying alone. The presence of such a disorder i=
furcher supported by Fig. 1, in vhich clear chanpea in the relative
incensity of the (00K} reflexiong are detected.
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Sarples of the Er
structure of the

-y Ba, U0, compounds, with R ¢ Yb, Ho, Gd%, La, Eu and Y were prepdred. The
lo&p unfls aﬂ studied by X.ray powder diffractometry and the superconducting

properties by resistivity and susceptibility measurementt, The T_ was rather insensitive to the
substitution of a1l the elements, except La, in spice of the fact that the changes in the values of
lattice parameters of the 1:2:3 structure vary rather smoothly. The dependence of T: on the La
concentration x was znalited and explained by & two-dieensional percnlation model.

Samples of the Erl_‘RlBlzCUJD, compounds with

R=yh, Ho, Gd, Eu, La end Y were prepared by solid
state reaction of the corresponding trivalent
rare earth ozides with BaC0, and CuD.

correlation was faund betwedn the Jonic radivs
(IR} of R for a=l and the difficulty in the
preparation of good 1:2:3 erthorhombic structures
1t was $een that: l! the calcination time should
increase with IR, 2} the sintering temperature
sust be Tower as IR decreases and 1) the

Oaygen absaretion 43 enhanced whan the IR
decreases. Al samples were oxigenated st 410°C
for a suitable time to reach the highest T . The
Y-ray results and T  measured by resistivily and
verified by mignetif susceptibility curves are
summarized {n Table for x=1 and 0.5, These
valuas of x were chosen because they represent
the entreme perturbstion on substitution,

TABLE. Lattice Parameters {..b.:-.:u.uos H 1
and Critical Tesperatures {T_} for

£ry R BAZCu,_O! Compounds.

E]
|| Bllonic madtus, 8 )| 2 b FeUKT
st1s  Lizs ' 1281 3.88 16| B9y
Er 148 |38l 388 1il65[B9.9
WO  1.58  13.8] 3.88 1l.64| B9.3
¥ 115 |3l81 389 1166) %07
6d 1,191 [3B3 289 11.631 897
Bu 11206 |38 390 1169|910
La 1300 |3lez 3lsz 11.76) 480
f=-Syy 3.8l 3.88 11.65) 89.8
Ho 38l 1e8 1165 %007
v 382 189 11.63| 90.5
&d 3.82 3.89 1L.68|@s.7
u 382 388 11.66) 51.5
La .84 3.91 1.7 780

Mote that the orthorhombic parameters vary
rather smoothly with the IR, In all diffraction
patterns no aggregate or mixed phases were
detected, The variations an Tc agree quite well
with the ones reported by MWada (l?. This
ensuras that cur samples have the optimum oxygen
content, In the Table one notices that La does mot
7111 the abave statements. The peculiar way In
which the La compounds behave, deserves a mare
careful analysis. Samples with several
concentrations of La were examined,

Fig. 1 shows the lattice parameters varlation
verius I.a‘.

; s
LI
% - b

FIGURE 1. Yarfation of lattice paramcters as
a functicn of x for {rl Lla Ba,Cu.0
compounds, R L
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This compound represents an extreme regarding
the difference of 1R™s, nevertheless no sudden
changes on the parameters are found In the whale
range of x, extept very near x=l, where a
tetragonal structure was always obtalned,
Preparing an orthorhombic 1:2:3 La sample is not
zasy. although it has been synthesized with a
T.= 81 £ (2}). YHowever, there 15 a suspicion
that T_must be of the order of 100 K in an
1deal Csample {3).

The behayjour of T. with £a, presents sudden
changes at around 0.4 and 0.7.7 In Fig, 2 the
exparimental points are shown, the dotted curve
can be reproduced by considering & very simple
percolation mode).

CATEM, TEwermanumt T, {Ki

FIGURE 2. VYariation of T_ versus La
concentration (x). Expelimental points are
shown in circles and the dotted curve
corresponds to the theoretical prediction of
4 simple percolation model.

Let us considar & square lattice in which all
sites can be randomly ogccupied by Er or La atoms
and assume that thare §s a linear relationship
betwean Er first neighbour pearcolation and the
T. value of Er. One natices that there i1s a
plateau” at around x*0.5 with an iIntermediate T
of 78 K, which {s teiling us that ardering of ©
the square lattice should be present. This order
myst have tetragonal symmetry as a tendoncy for
tatragenality 1s found in Fig. 1. Therefore two
percolation thresholds should be present, the
first one at x=0.41 corresponds to first
nefghbours percolation In the square lattice [4).
If one considers perfect order st x=0.5
{# = + - ...}, there shauld be a second ne{ghbour
percalation at x=0.705 it 1s worth emphasizing
the importance of this simple connection between
a purely gecmetr{cal problem and a rather
complicated superconducting proparty, that most

probably ts related to the oxygen centent and
ordering of fons in aAn extremely cumbersome way.
Theréfore Lhe T, dependence on the oaygen
content given b§ Cava et al {5), (which presents
two platedux as well) should be related to Fig.

2 and the importance of the present experiment
becomes apparcht. The rather Smooth varidtion

of the experimental paints as compered with the
theory could be attributed to local disorder
between La and Ba sites, with the corresponding
Jocal changes in oxigenation, which surely affect
T.. This idea 15 further supported by deiectable
clianges in the relative intensity of the X-ray
peaks of the type (001), the difficulty of
obtaining 1:2:3 La compounds with Tc 109 ¥,

The present work Suggests that further
exoeriments are needed in grder to clarify the
relationship between Figure 2 and the axygen
content.
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