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1. RESUMEN _

En este trabajo de investigacion, presento la sintesis y propiedades superconductoras del

compuesto CaLaBaCu2,9(BO3)o.1O5,7. Con el proposito de preparar este compuesto el

cual se reemplaza el oxianion borato (BO3)3' en el compuesto superconductor .

CaLaBaCu3O7 con temperatura critica de 80 K, se realiza la preparacién por el

método de reaccion dc estado solido a condiciones normales de presion y temperatura.

El patron de Difraccion de rayos X, presenta que el compuesto

CaLaBaCu249(BO3)o_1O6.7 tiene una fase ortorrombica con grupo espacial Pmmm,

ademés se detecto en peque}401asproporciones las fases secundarias BaCuO2 y CuO.

Con el re}401namientopor el método de Rietveld, se propuso un modelo estructural

usando el so}401wareCarine v3.1 en la que se coloco el oxianion borato (BO3)3' en el sitio A

del Cu(1) de la cadena, ademés se encuentra que los parémetros de red son

a = 3.8651 A, b = 3.8791 A y c = 11.6042 A. V

La medida de la susceptibilidad magnética en el rango de temperatura de 10 �024100 K se

realizo en condiciones de enfriamiento con campo cero (ZFC) y enfriamiento con

campo (FC) y se uso el sistema MPMS (Magnetic Property Measurement System) que

usa el sensor SQUID, y se pudo comprobar e1 comportamiento diamagnético del I

compuesto CaLaBaCu2.9(BO3)o,1O6.7 registrando una temperatura critica de 76. 8 K.

En la region normal, es decir en el rango de temperatura de 100 �024300 K, el compuesto

CaLaBaCu2,9(BO3)o_1O5_7 es antiferromagnético siguiendo la Ley de Curie �024Weiss, bajo

un campo aplicado de 5 kOe. '
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2. INTRODUCCION

Desde el descubrirniento de los éxidos superconductores de alta temperatura critica

tal como el YBa2Cu3O7 con temperatura critica Tc = 90 K, los estudios de las

sustituciones de cationes o aniones en diferentes posiciones de la estructura cristalina

han resultado I ser muy utiles para comprender los aspectos basicos de la

superconductividad. Este es el caso del superconductor tetragonal CaLaBaCu3O7 con

temperatura critica To = 80 K es ohtenido a través del YBa2Cu3O6 tetragonal al realizar

multiples sustituciones es decir Ca y La en el sitio de Y y Ca, Ba y La en el sitio de Ba.

También diversos estudios acerca de la sustitucion de grupos oxianiones tales como

(CO3)2', (BO3)3', (SO4)2' y (PO4)3' por cobre en los cupratos 123 han revelado que tales

sustituciones suelen estar localizados en el sitio de la cadena de Cu(1)-O para dar Iugar

a la estabilidad de la fase superconductora que es preparado unicamente a altas

presiones. Entre algunas de las sustituciones realizadas se destacan los siguientes

trabajos de investigacion: �034Producciony caracterizacion del nuevo superconductor

YBa2Cu3-,(PO4)x Om�035de M. A. Uribe Laverde [1]; �034Superconductivityin the system

[Yo,3Cao_2](SrBa)Cu3-x(BO3)xO7.5 with 0.1 _<_ x S 0.5�035de Angel Bustamante D. [2];

�034Superconductivityin the system CaLaBaCu3-x(PO4)xO7.5 with x = 0.1, 0.3, 0.5�035de V.

L. De Los Santos [3].

_ En estos trabajos se destaca la importancia de la sustitucion de grupos oxianiones en la

estructura cristalina de un material para la formacién de la fase superconductora y por

. _ 2 _
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tanto, para las propiedades magnéticas del nuevo material superconductor. Los métodos

empleados para sintetizar estos compuestos superconductores requieren de condiciones

especiales de preparacién por lo que resulta dj}401cilsintetizar una muestra con buenas

propiedades superconductoras. Algtmos de los métodos son: el método SOL-GEL, el

método RES, entre otros.

2.1 OBJETIVOS Y ALCANCE DE LA INVESTIGACION A

2.1.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y realizar el estudio de las propiedades superconductoras del compuesto

CaLaBaCu2_9(BO3)o.1O5_7. Estudiar el patron de djfraccion de rayos-X del

CaLaBaCu2_9(BO3)o_1O5.7, la superconductividad y los parémetros magnéticos en la

region normal mediante la ley de Curie-Weiss.

2.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar el compuesto superconductor CaLaBaCu2_9(BO3)o.1O6,7 usando el

método dc reaccién de estado solido.

b) Identi}401carlas fases presentes del compuesto CaLaBaCu2�0309(BO3)o.105.7mediante

la difraccion de rayos-X a temperatura ambiente.

_ 3 _



c) Determinar la susceptibilidad magnética del compuesto superconductor

CaLaBaCu2A9(BO3)o.1O6.7 usando el sistema de deteccion SQUID.

d) Detenninar la constante y la temperatura de Curie en la region normal del

compuesto CaLaBaCu2,9(BO3)o,1O5.7 mediante la ley de Curie-Weiss.

2.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ,

Uno de los principales problemas al hacer un estudio de las propiedades

superconductoras de un compuesto superconductor como el CaLaBaCu2_9(BO3)o_;O6.7

radica en usar un método que permita sintetizar una muestra con buenas propiedades de

superconductividad.

g,Es posible sintetizar un compuesto superconductor CaLaBaCu2�0309(BO3)o.1O5.7que

presente buenas propiedades de superconductividad?

Ante esta pregunta surge la alternativa de la presente investigacion: Es posible

sintetizar un compuesto superconductor CaLaBaCu2_9(BO3)o,1O6.7 empleando el método

de reaccién de estado sélido (RES) lo que permitiré a su vez realizar un estudio de sus

propiedades superconductoras.

_ 4 -



2.3 INIPORTANCIA Y JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La presente investigacién es importante porque abre el camino para futuros trabajos de

investigacién en Ias propiedades de los materiales superconductores que ya existen y

porque no de los nuevos materiales superconductores. La investigacién se justi}401capor '

Ias razones siguientes: 1) debido a los posibles usos de los nuevos materiales

superconductores y al posible aprovechamiento de sus propiedades superconductoras, 2)

por las aplicaciones a nivel tecnolégico y experimental, 3) porque existe literatura

teérica y experimental sobre el tema de investigacién.

La importancia y el aporte cienti}401code la presente investigacién se sustentan en que el

método de reaccién de estado sélido resulta ser un método e}401cientepara sintetizar las

muestras de materiales con propiedades superconductoras.

- 5 -



3. MARCO TEORICO

3.1 EL DESCUBRIMIENTO DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD

En el a}401o1911, el cienti}401coholandés Heike Kamerlingh Onnes de Leiden University

logré bajar el mercurio a temperatura del helio liquido y observé una extra}401a

caracteristica en él. Se dié cuenta que la resistencia eléctrica del mercurio a esta

temperatura repentinamente desaparecié, como se muestra en la }402gura1, lo que llamé

como superconductividad. .

�031 0.125 1 �034�031 A �031 b

A. H�0301|.�030
W

.2 .

3 0.076

IE Y

.. 05�031 �031
0

3
0.025 .

.oo T5�030_;a,;-,_,.
4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5

Temperatura (K)

Figura 1. Resistencia eléctrica versus temperatura del mercuric.

A}401osmés tarde, en 1933, los cienti}402cosW. Meissner y R. Ochsenfeld descubrieron que

los materiales superconductores tienen la capacidad de repeler un campo magnético
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actuando como material diamagnético. Esto }401lellamado mas tarde como el efecto

Meissner y se ha descubierto que es tan fuerte que puede hacer levitar a un iman

colocado sobre un material superconductor. Al correr de los a}401os,se descubrieron otros

materiales superconductores cada vez usando temperaturas superiores. Asi es como en

1962 cienti}401cosde Westinghouse desarrollaron el primer cable superconductor

comercial, el cual consistia en una aleacién de Niobio y Titanio. El primer avance

teérico ampliamente aceptado sobre la superconductividad fue hecho en el a}401o1957 por

los }401sicosnorteamericanos John Bardeen, Leon Cooper y John Schrieffer, el cual fue

llamado la Teoria BCS y que les hizo merecedores del Premio Nobel en Fisica en el

a}401o1972. Sin embargo esta teoria puede explicar la superconductividad de elementos y

aleaciones simples con temperaturas cercanas al cero absoluto 0 K, pero no es capaz de

explicar totalmente el fenomeno con temperaturas mas altas.

Otro importante avance se realizo en el afio 1962 donde Brian Josephson predijo que la

corriente eléctrica podria }402uirentre dos materiales superconductores incluso si ell.os

estan separados por un aislador. Este efecto de tune] es hoy conocido como el Efecto

Josephson y es aplicado en instrumentos capaces de detectar campos magnéticos muy '

débiles. B. Josephson fue ganador del Premio Nobel en Fisica por su prediccién en el

a}401o1973.

Un quiebre increible en los descubrimientos sobre la superconductividad fue hecho en el

afio 1986, cuando Alex Muller y George Bednorz, investigadores del IBM Research

Laboratory, crearon un compuesto ceramico superconductor con la mas alta temperatura

registrada hasta entonces 30 K. Este descubrimiento, que les hizo merecedores del

_ 7 -
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Premio Nobel de Fisica en el a}401o1987, fue notable, ya que generalmente las cerémicas

son aisladoras y no conducen corriente eléctrica. Fue asi como una nueva época en la

historia de los superconductores nacio dando paso a los superconductores de alta

temperatura. Investigadores de todo el mundo empezaron a crear ceramicas de

cualquier posible combinacion para obtener superconductores de mayor temperatura.

3.2 LOS CXHJOS SUPERCONDUCTORES DE ALTA TEMPERATURA

Como es sabido la mayoria de los oxidos superconductores de alta temperatura critica

tienen propiedades metélicas. Por este motivo fue razonable estudiar la

superconductividad. Asi por ejemplo, tenemos alglmos superconductores como

YBa2Cu3'O7, Bi2Ca2Sl'2Cll3O1o, Tl2Ca2Ba2Cu3O1o, HgBa2Ca2Cu3Og+y, CaLaBaCu3O7,

etc. Pero sin Iugar a duda una de las caracteristicas en que se diferencian entre estos

superconductores es su estructura cristalina que esta formado por triples perovskitas,

razon por la cual empezaremos a estudiar.

3.2.1 LA ESTRUCTURA PEROVSKITA

Las estructuras cristalinas de los superconductores cupratos de alta temperatura critica,

estén caracterizados por planos superconductores CuO2 separados por planos no

superconductores. Estas estructuras estén cercanamente relacionado a la estructura

perovskjta (ABO3) [4]. Generalmente las perovskitas son cerémicas, que presentan una

disposioion atomica especial, en la cual los étomos A y B son cationes metalicos (iones

- 3 _



con carga positiva) y los étomos de oxigeno son aniones no metélicos (iones con carga

negativa) [5]. Asi por ejemplo tenemos a la estructura perovskita BaTiO3, en la cual los

étomos A(Ba) y B(Ti) tienen coordinacién 12 y 6 respectivamente. La celda unitaria

Pm3m de esta estructura puede ser descrita en dos maneras diferentes con A o B en el

origen de coordenadas. Es decir cuando el étomo B esté en el origen de coordenadas,

el étomo A esté. en el centro de la estmctura cristalina, con los oxigenos en el

centro de cada arista de la estructura, como se muestra en la }401gura2(a). Ahora con A

en el origen, e1 étomo B es localizado en el centro de la estructura y los oxigenos

localizados, en los 6 centros de las caras de la estructura como se muestra en la }401gura

. 2(b).

as a an �034

g �030,Q}402u.�031
O ,3. \ O 3

91�031 tom V O B Q\ O A

k 0 9 O0«. =-.�024»�024»0 1: ~ 9
M Q - my 6�030J

. (a) (*3)

Figura 2. (a) Estmctura perovskita con B en el origen, (b) estructura perovskita con A
. en el origen de coordenadas.
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3.2.2 ESTRUCTURA DE YBa2Cu307

Para principios de 1987, el grupo de investigadores de la Universidad de Houston

encabezado por Paul W. Chu, anuncio que una nueva fase estable constituida por tierras

raras a base de Y(ytrio), Ba(ban'o) y oxidos de cobre [6], presentaba propiedades

superconductoras a 92 K, es decir, a una temperatura superior a la del Nitrogeno liquido

que es 77 K. Esto ocurre cuando e1 superconductor LaBaCuO a 30 K de fase tetragonal

es nuevamente estudiado,�031es decir se realiza substituciones ionicas, asi haciendo una

serie de estudios de substitucién, se llega a saber que el atomo de La (Lantano) es

reemplazado por un cation trivalente de tierra rara tal como el Itrio, Y�034asi se obtiene el

superconductor YBa2Cu3O7 siendo su estructura de tipo ortorrombico con grupo

espacial Pmrnm, los parametros de esta celda esté dada por (a = 3.822 A, b = 3.891 A y

c=11.677 A) [7].

El incremento del Tc en el YBa2Cu3O7 posiblemente se deba a que el radio ionico del Y

(0.93 A) es menor que el de La (1.06 A) y esto lleva pues a que la presién quimica

interna en la red cristalina sea mayor [8], ademas la concentracion de oxigenos juega un '

rol muy importante para el control del Tc, razon por la cual la estructura cristalina del

YBa2Cu3Oy cambia continuamente desde ortorrombico hasta tetragonal, cuando decrece

e1 contenido de oxigeno.

Este cambio en la simetria de1 cristal es reversible y depende del contenido de oxigeno,

la estructura es ortorrombico (Pmmm) para y > 6.5 y tetragonal (P4/mmm) para y < 6.5

_ 10 -
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donde se anula completamente la superconductividad [9].

El superconductor YBagCu3O7 es también conocido como el sistema 123 cuyos

parémetros estructurales y la estructura cristalina, �030puedeobservarse en la Tabla 1 que se

muestra en la siguiente pégina y en la Figura 3 respectivamente.

Tabla 1. Parémetros Cristalogré}401cosdel Superconductor YBa2Cu3O7.

W000

E 0-0303  
lli}402
if 03330
if

1 0-3773
M 0-3773
11 00334

Referencia: Charles P. Poole [10]

Por lo que el superconductor YBa2Cu3O7 esté formado por étomos de Cu donde ocupan _

dos sitios sobre ambos lados de los planos Ba-O. Sobre un lado los planos

superconductores CuO2 son paralelos a los étomos de Y, mientras los étomos de Cu

presentan una pirémide de base cuadrada con coordinacion 5.

V - 11 -



La estructura sobre el otro lado de los planos Ba-O depende sobre la estequiometria. En

el caso del Y-123 [ll] los atomos Cu�024Oforma una cadena lineal con étomos de Cu,

teniendo una coordinacién planar 4, que conduce para un cristal ortorrémbico. En el

caso de Y-123 [4] que es tetragonal todos los oxigenos estan ausentes en el plano basal

y los étomos de Cu estan paralelos a los planos Ba-O, con étomos de Cu teniendo

coordinacién lineal 2.

l _ �030 cadenas Cuo
., _ K.

P!anosCuO2 ' . A " 'w
_ �024�035�030~--r-an-Ag-v�030---~�024--u�035"

v a    O  
7" _\-.1 �030M!-9»

Figura 3. Estructura de YBa2 C113 07.
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También es importante mencionar que la superconductividad, tiene Iugar esencialmente V

dentro de los planos CuO2 bi-dimensionales o también llamados los Bloques Activos

(BA) en este superconductor Y-123. _

Ademas las cadenas CuOx pueden ser considerados como Reservorios de Cargas (RC),

que son necesarias para transferir las cargas dentro de los planos CuO2. Esto nos

posibilita considerar los superconductores HTSC como siendo formado de planos CuO2

separados por los reservorios de cargas (RC).

Pero sin Iugar a duda muchos de los oxidos superconductores de alta temperatura critica

son compuestos del cobre (Cu) y presentan caracteristicas muy importantes, excepto

para algunos materiales como Ba1_xKxBiO3. Razon por la cual la primera caracteristica

de estos compuestos es la presencia de los planos superconductores CuO2 que determina

muchas de las propiedades de estos materiales y la segtmda caracteristica mas

importante de estos oxidos es su propiedad metélica.

3.2.3 ESTRUCTURA DE CaLaBaCu307

Después de una serie de estudios de substitucién en el YBa2Cu3O7 se obtiene el

superconductor CaLaBaCu3O7 con Tc de 80 K cuya estructura cristalina presenta una

simetria de tipo tetragonal, es decir es una triple perovskita (a = 3.87 A y c = 11.71 A,

con grupo espacia1P4/mmm) [12].

Este superconductor es obtenido al reemplazar simulténeamente los iones de Ca(1/4) y

La(3/4) por iones de Ytrio (Y) y ademas los iones de Ca(3/8), Ba(1/2) y La(1/8) por

- 13 _



iones de Ba, del mismo superconductor YBa2Cu3O7 en la Tabla 2 que se muestra en la

siguiente pégina, se indican los parametros estructurales asi como también en la }401gura4

se indica la estructura de este material superconductor CaLaBaCu3O7.

Tabla 2. Parametros Cristalogra}401cosdel Superconductor CaLaBaCu3O7.

WW3

E

11%
El 3-3333
EEK  

E 0-3773
1 33773
El 33334

Referencia: Charles P. Poole [10]
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�030°°*�034�030 %

o4 ,  

Figura 4. Estructura de CaLaBaCu3O7.

Como es sabido en todas las estructuras cristalinas de los superconductores de éxido de

cobre contienen siempre uno o més planos superconductores CuO2 (denominados

bloques activos), los cuales estén conectados a regiones (denominados los bloques de

reservorio de carga) que no participan directamente en la superconductividad, estos

bloques de reservorios de carga proveen los requerimientos electrénicos para la

aparicién o supresién de la superconductividad dentro de los bloques activos.

. -15-



3.3 LA DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de Difraccién de rayos X, tiene su fundamento en la Ley de Bragg, en la que

un haz de rayos X dirigido después de interaccionar con los étomos de una red

cristalina, tal como se muestra en la Figura 5, son re}402ejadossin que se modi}401quesu

Iongitud de onda, es decir con la misma Iongitud de onda, pero con una diferencia de

fase que depende de la posicién de los étomos en la red.

 /  A4» -  
�030X _. �030�030

\ ~, �030 . »

\�030 \\ �031�030�030

\ ..-__\ L 9 �030w

1.,�031�034\ . r 4
�030LR!�031\\ v}401'

�030\VI
-�030.2. . . '..z.- a .1 » Ad

d (�034km' é '7'�035�030 d (ma)c."_*:.�030-:e:.-.~-~v .., �030- _,_ __ �024-�030:1I �0305�034..6 .'\ ,*g
'\ �030. �030

Figura 5. Haces incidentes re}402ejadosen los planos d(hkl) correspondientes a un
aneglo de étomos.

Desde Iuego la Ley de Bragg establece la relacién entre la Iongitud de onda 7» de los

rayos X, Ila distancia interplanar d de los planos o redes iénicas que tiene e1 cristal y el

éngulo de difraccién 0 mediante la ecuacién:

- 16 _



A = Zdnkt-5'e7l9hkz (1)

Donde el valor de la distancia interplanar dhk, es caracteiistica de la estructura de los

cristalitos y de los parametros de red de la muestra que se analiza. E1 valor de 9,,�035

obviamente depende de la Iongitud de onda A de los rayos que inciden en el plano hkl.

Esta representacién fue empleada por Bragg para describir la difraccién, donde los

rayos X inciden desde el lado izquierdo y se re}402ejanen cada uno de los planos atémicos

con indices (hkl). ,

Un difractograma de rayos X como se indica en la Figura 6, registra la intensidad de

rayos X difractados (re}402ejadosseg}401n,Bragg) I en funcién del angulo de barrido 26. que

es el angulo difractado formado por la direccién del rayo difractado por el cristal con el

rayo transmitido [13].

26

F igura 6. Difractograma de rayos X.
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Con respecto a los factores que determinan la forma de los picos de un difractograma de

rayos X estos son: el factor de absorcion, factor de polarizacion, factor de temperatura,

factor dc estructura, factor de Lorentz y la multiplicidad de los sitios de Bragg.

3.4 EL SQUID

E1 SQUID DC es una de las aplicaciones mas exitosas de los superconductores a

peque}401aescala. Consiste de un anillo superconductor, interrumpido por dos uniones

llamadas Uniones de Josephson. Este combina dos fenomenos: la cuantizacion del }402ujo

[14] y el efecto Josephson [15]. Si un }402ujomagnético es aplicado al SQUID, apareceran

corrientes que circulan por el a.nil1o debido a la cuantizacion del }402ujo,Iuego estas

corrientes son convertidas en voltaje sobre las uniones de Josephson.

EL SQUID DC es un convertidor de }402ujomagnético a voltaje eléctnco y su voltaje de

salida es una }401mcionperiodica del }402ujoaplicado. Para linealizar Ia salida de voltaje con

el }402ujoaplicado, un SQUID esta usualmente implementado con un circuito de

realimentacién.

El SQUID es el sensor mas sensible de }402ujomagnético que actualmente existe. Mide

un cambio de campo magnético con una extremada alta resolucion, en unidades de

cantidad de }402ujocuantizado igual a 2.0x10�03015Wb.Una medida tipica de la

magnetizacion con un SQUID consiste en mover una muestra dentro de una bobina

censora causando un cambio de }402ujoa través de la bobina, ver la Figura 7.
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La corriente inducida producida por este cambio de }402ujoA43, es pasada Iuego a una

bobina dc muchas vueltas, situada sobre el lado izquierdo de la }401gura,donde es

ampli}401cadapor el n}401merode vueltas de esta segunda bobina. El anillo de SQUID con

sus uniones de Josephson detecta este cambio de }402ujo.El cambio dc }402ujoprovee cl

momento magnético dado por la expresién:

41m = ACID (2)

Donde 1.; es el momento magnético, y la susceptibilidad magnética por unidad de

volumen estaré expresada por:

x = (3)

La que podemos éscribir como:

_ _é9_�031_
X _ V3ext. (4)

Donde V es el volumen de la muestra.
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Figura 7. Esquema de una medida mediante un SQUID.

La medida de la susceptibilidad magnética por unidad de volumen, X, para un campo

aplicado Hem y a una temperatura, T, determinada en la region superconductora en

particular, depende de la trayectoria seguida en el plano (H, T) que la muestra sigue

para alcanzar los valores de campo y temperatura particulates. Existen dos tipos dc

medidas que son usuahnente realizadas para cuanti}401caresta dependencia sobre la _

trayectoria:

1. Enfriamiento con campo cero (ZFC): Esta primera medida consiste en en}401iarla

muestra debajo del TC en ausencia del campo aplicado Hex,�030Posteriormente se

aplica un campo peque}401oHex,�030tipicamente de algunos Oersted y Iuego se mide

x. Bajo esta condicion, el superconductor muestra lo que es llamado el blindaje

diamagnético o exclusion de }402ujo,que signi}401caque el campo aplicado Hex; no

- 20 _



penetra en el material. La 95 medida tiene un valor fuertemente negativo,

idealmente -1/47: en magnitud para una completa exclusion del }402ujo.

2. Enfriamiento con campo (FC): "Esta segunda medida consiste en encender el

campo Hext mientras la muestra esta aun en el estado normal, enfriéndola por

debajo de su Tc en presencia del campo aplicado H,_,,,t_ y midiendo la 3; para

varias temperaturas durante el proceso de enfriamiento. Bajo esta condicién el

superconductor exhibe lo que es referido como el efecto Meissner 0 expulsion

del }402ujo. '

3.5 MAGNETISMO DEPENDIENTE DE LA TEMPERATURA

El diamagnetismo es una caracteristica intrinseca de un superconductor. Los

superconductores exhiben otros tipos de comportamiento magnético en su estado

normal. .

La susceptibilidad magnética mide lo susceptible que es una muestra a la

magnetizacion, para temperaturas. sobre el To puede tener una contribucién

independiente de la temperatura, X0, que es debida a los electrones de conduccion en la

super}401ciede Fermi junto con un termino denominado Curie �024Weiss dependiente de la

temperatura debido a la presencia de iones paramagnéticos.
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N I42
x = X0 + (5)

C .

X = Xo +Q (6)

Donde ueff es el momento magnético efectivo de los iones paramagnéticos presentes

en la muestra que incorpora la concentracién de los iones paramagnéticos por mol, NA

es el nI'1mero dc Avogadro, C es la constante de Curie y kg la constante de Boltzmann.

La temperatura de Curie �024Weiss, 0, es negativa para un acople paramagnético entre los

iones magnéticos y es positiva para un acople antiferromagnético, ver }401gura8.

Debajo del Tc la se}401aldiamagnética generalmente sobrelapa al término debido a los

_ electrones de conduccién, este }401ltimoresulta muy peque}401oy di}401cilde detectar.

X
I 1�030
I .
I �030I
I .

I �030I.
I s

. I \�030I -

I w.
I \
I \

I
A Arvtiferroinagn ico : Paramagnético

' I
| I
I I

8 TN T _

Figura 8. La extrapolacién de la curva paramagnética debajo de T = 0 provee la
' temperatura de Curie �024Weiss.
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_ 4. MATERIALES Y METODOS

El objetivo fue preparar una muestra superconductora de éxido de cobre

correspondiente al sistema CaLaBaCu3.xO745 conteniendo el oxianién borato, (BO3)'3

con x = 0.1. Se hizo los respectivos célculos estequiométricos a }401nde estabilizar la

estructura dopéndola con un oxianién por celda unitaria, se sustituyé el sitio de Cu(1)

por (BO3)3'. Las propiedades superconductoras de los compuestos de éxido de cobre son

sensibles a1 método de preparacién y al tratamiento térmico. Existen dos principales

métodos que se utilizan para la preparacién de estos compuestos, la reaccién de estado

sélido y la técnica del Sol-Gel. El método escogido en el presente trabajo es el método

de réaccién de estado sélido RES. La calcinacién sigue el mismo procedimiento que la

utilizada para el CaLaBaCu3O7 substituido con Ni y Ga [16]. Para el tratamiento '

térmico se utilizé un homo tubular LENTON LTF & PTF 16/610. Se tomé el respectivo

' difractograma de rayos X, con un equipo Rigaku modelo HGZ usando la radiacién Kc:

del Cu (}.=1,5406A), para encontrar las fases secundarias y re}401narla estructura

mediante el método Rietveld, DBWS-9807 [17]. La temperatura critica

superconductora de la muestra se encontré a partir de las medidas de susceptibilidad

magnética versus temperatura mediante cl equipo MPMS DC-SQUID.

4.1 PREPARACION DEL COMPUESTO CaLaBaCu2.9(BO3)o,106,7

La preparacién del compuesto CaLaBaCu2,9(BO3)o_;O.;.7 se realizé utilizando el método

de la reaccién de estado sélido RES a condiciones normales de presién y temperatura,
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los ingredientes con 99.99 % de pureza utilizados para dicha preparacién fueron los

siguientes: CaCO3 (0.l631g), La2O3 (0.2655g), BaCO3 (032163), CuO (O.3759g) y

H3BO3 (0.0101g). Cabe mencionar que estas cantidades mencionadas fueron obtenidas a

través de los calculos estequiométricos.

Antes de formar la pastilla superconductora que se necesita para Iuego realizar la

calcinacién, procedemos a continuacién a mezclar y triturar los ingredientes que se

mencionaron, en la cual este proceso consiste en moler en un mortero de égata como se

indica en la }401gura9, para hacer una masa muy }401nade polvos, ayudando a la reaccién

de estado sélido mediante el uso de metanol de alta pureza esto para homogenizar mejor

la muestra dejando Iuego la mezcla secar. .

Figura 9. Mortero de agata.

Luego procedemos a empastillar esta muestra, para esto utilizamos una prensa

empastilladora, en esta etapa utilizamos una presién de 5 ton./cmz por 5 minutos. La

pastilla obtenida es colocada en una barqueta de al}401minapara su posterior tratamiento

térmico.
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4.2 EL TRATAMIENTO TERMICO

El tratamiento térmico es la etapa mas importante del proceso de preparacion de las

muestras. Para nuestro trabajo la preparacion de la pastilla CaLaBaCu;,9(BO3)o_1O5,7 se I

utilizo el siguiente proceso de tratamiento térmico.

Primer tratamiento térmico: La pastilla se introduce en un homo tubular LENTON de la

Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM, equipo especial de altas temperaturas con _

controladores automaticos digitales, ver }401gura10, y recocidas a una temperatura de

975 °C por 24 h con un }402ujode aire, seguido de un enfriamiento lento a una razén de

60°C/h hasta llegar a la temperatura ambiente. A continuacion se molio

uniformemente la pastilla }401nalizandoen esta etapa con un empastillamiento del polvo,

utilizando una presion de 5 ton./cmz por 5 minutos.

Seglmdo tratamiento térmico: Se recocio nuevamente la pastilla hasta alcanzar los

975 °C por 12 h con un }402ujode aire, como en el primero, se enfrio, molio y empastillo

nuevamente como en el primer tratamiento.

Tercer tratamiento térmico: De manera similar a los dos casos anteriores, se procede a

sinterizar la pastilla, es decir esta debe de alcanzar los 575 °C por 24 h en una

atmosfera de 02.

- 25 _
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Figura 10. Homo tubular LENTON.

4.3 LA DIFRACCION DE RAYOS X

E1 equipo mas esencial para la caracterizacion de muestras en polvo es el difractémetro

de rayos X. La fécil accesibilidad a la difraccion de rayos X lo convierte en una técnica

de gran ayuda no solo para la identi}401cacionde las fases presentes, también para la

identi}401cacionde la estructura de la red cristalina y para el modelamiento de la celda

unitaria bésica. Asi con el conocimiento de la com osicion uimica de un solido deP Y

los tama}401osde los radios ionicos, los modelos estructurales pueden ser construidos y

utilizados en los procedimientos de refmamiento del patron de difraccion de rayos X.

En este trabajo e1 patron de difraccion de rayos X del compuesto

CaLaBaCu2_9(BO3)o_1Os,7 fueron registrados por un Difractometro dc Rayos X, dc

marca Rigaku, modelo Mini}402exdel Laboratorio de Rayos X, de la Facultad de Ciencias
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Fisicas de la UNMSM de Iongitud de onda /1 = 1.5418 A de la radiacién K-0: del Cu, con

voltaje de 30 KV e intensidad dc corriente 15 mA y }401ltrode Niquel, con un barrido de

éngulo 26 de 10° 21 80° y un paso dc éngulo de 0.02°.

Para ello se trituré la muestra en forma de polvo y colocada en una portamuestra

especial de 15 mm de radio, adherida con una luna de vidrio para preservar la

uniformidad super}401cialde la distribucién del polvo. Luego es colocado en el interior

del equipo montada en el Centro del goniémetro. En.1a }401gura11, se aprecia el modelo

del Difractémetro de Rayos X, donde los datos son almacenados en un computador que

se encuentra conectado al equipo. V

1
_ V�034W$"W�030~\llvI'V§Vé"4~1I4Tfu'lV4�030rvvp»l-Wit!)-�030Ii_ �035'"�030�034 .

i

i. _ ,

._ ._ w V

.. , 6 V .) pi i

Figura 11. Difractémetro de Rayos X, de marca Rigaku, modelo Mini}402ex.
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4.4 LAS MEDIDAS DE MOMENTO MAGNETICO

Las mediciones del momento magnético en funcion de la temperatura de la muestra

CaLaBaCu2_9(BO3)o,1O5_7 se hicieron en los laboratorios del Departamento de Fisica de

la Universidad de Cambridge (lnglaterra) gracias a la colaboracion del Dr. Luis de Los

Santos, para estas mediciones se ha empleado un sistema de medida MPMS (Magnetic

Property Measurement Sistems) con un sensor SQUID de la Quantum Design, ver la

Figura 12.

 ,   I M P M s �024XL
S H. -- 3....�035'

�030 d �030r. . "Vi "*�035»�030t

�030  
. ! \;)..Salmp|e Transport

V ??\�035*55°'""'V
L 5; I q "» �030Dewartoppiate

N S 35* Radiation Ba}402les

~ A ;
SQU|DAmpI}401ecapsule - 7!! _ 1

lnput}402owlmpedanHousing:-". �030 ;

Figura 12. Equipo de Magnetizacion MPMS �024XL con sistema de deteccién
SQUID.
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Para esto una peque}401acantidad de 25. 2 mg de la muestra CaLaBaCu;_9(BO3)o_1O5_7 es

colocado en. una capsula para Iuego introducirla en el sensor del equipo SQUID del

MPMS-XL, mediante el computador se programa el campo magnética, una primera

medida con en}401iamientocon campo cero (ZFC) y una segunda medida con

enfriamiento con campo (FC) con un campo externo de 100 Oe dentro de un rango de

temperaturas de 10 K a 100 K se obtienen en la regién dc superconductividad.

Ademas una medida con enfriamiento con campo cero (ZFC) con un campo extemo de

5 kOe dentro de un rango de temperaturas de 100 K a 300 K se obtiene en la regién

normal. '
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.5. RESULTADOS

5.1 PATRON DE DIFRACCI()N DE RAYOS X DEL CaLaBaCu2.9(B03)o_1O6_7

La }401gura13, muestra los primeros resultados del presente trabajo, que se obtiene al

someter el compuesto preparado a la técnica de Difraccién de rayos X. También

podemos apreciar unos picos bien de}401nidosy que son tipicos en este tipo de

compuestos.

100

90E CaLaBaCu23(BO3)mOm

.5;
'3 an
E
U�030!
c
B
E To

30 I Q

50
0 10 20 30 40 50 60 1'0 30 90

26' (g ratios)

Figura 13. Patrén de difraccién de rayos X del CaLaBaCu2_9(BO3)o.1O5,7.
Resultados obtenidos en la presente investigacién.
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5.2 ESTRUCTURA DEL CaLaBaCu2_9(BO3)o_1O5_7

En la }401gura14, se presenta la estructura del CaLaBaCu2.9(BO3)o,1O5_7, estructura que se

pudo detenninar en base a modelo estructura} del YBa2Cu3O7 ortorrémbico y a la

vez con ayuda del so}401wareCarine V3.1. Con los datos del patrén de difraccién de rayos

X y el método Rietveld se puede deducir que la estructura cristalina del

CaLaBaCu2_9(B03)o,1O5,7 es similar al YBa2Cu3O7 ortorrémbico. En la tabla 3, se

presenta los parametros cristalogré}401cosde este compuesto. ,

I 0
0 9 A

' Grupo triangular , «I
B03

an 0 0'
0 �030

as �030W.- .3.�030 �034'55-1""*0�034-III§..At-»aas
Pianos CUOZ. .

a v0 0......r .A ._ 0!) Ca, Lar�254§�030-�030i**'-Ig�030il?u..q,%
I _ Ba. Ca, La

0 0 " O Cu

(}401g . . O O
Cadenas CuO egf

0 _ _
�030I a �030

Figura 14. Estructura del CaLaBaCu2,9(BO3)o.;O5_7.
Resultados obtenidos en la presente investigacién.
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Tabla 3. Parémetros cristalogré}401cosdel CaLaBaCu2_9(BO3)o_1O5_7.

K

E

IMEE
EH-j}401

EE
}401}402

E
E
1%

11%
E}402}402}402
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' 5.3 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA DEL CaLaBaCu;9(B03)o.1O.;_7

Con el proposito de presentar la susceptibilidad magnética versus temperatura se hace

uso de la ecuacion )( = M * M/H * m, donde x es la susceptibilidad magnética, M el

momento magnético, 171 el peso molecular, H el campo magnético extemo y 171 la masa

del compuesto.

En la }401gura15, se presenta Ias curvas de la susceptibilidad magnética en enfriamiento

con campo magnético cero (ZFC) y enfriamiento con campo (FC) bajo un campo

magnético extemo aplicado de 100 Oe en el rango de 10 �024100 K mediante el uso de

un sistema de deteccion SQUID, el cual es considerado para determinar la temperatura

critica del CaLaBaCu2�0309(BO3)o_1O5_7con peso molecular aproximadamente de

613.6871 g/moL �030
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Figura 15. Susceptibilidad magnética del Ca.LaBaCu2.9(BO3)o_1O5,7.
Resultados obtenidos en la presente investigacién.

5.4 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA EN LA REGION NORMAL DEL

CaLaBaClIz9(B03)o.x06.7

La curva de la susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura para el

compuesto CaLaBaCu2.9(BO3)o�0301O5.7se presenta en la }401gura16, donde el compuesto

esté en la regién normal no superconductora, para el rango de temperatura de

100 - 300 K. Es decir la Susceptibilidad magnética versus temperatura, esencialmente

sigue el comportamiento de la Ley de Curie-Weiss, dado por la ecuacién
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. X=Xo+C/(T"9)-

Donde C es la constante de Curie, desde el cual e1 momento magnética efectivo yeff

es obtenido, 9 es la temperatura de Curie - Weiss y )(o es la susceptibilidad magnética

independiente de la temperatura.

0.0014 0 _

ZFC

CaLaBaC u2_9(B03)n_1063

0.0013 Hm = 5 koe

g �030-00%

-*5 0.0012 �034'

E, \. A
2-: "\.

0 .00 1 1 �030N,..
*~o_�030...}402

V0 00
0,0010 - \V,,.0

100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 16. Susceptibilidad en la regién normal del CaLaBaCu2.9(BO3)o_1O5.7.
Resultados obtenidos en la presente investigacién.
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5.5 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA INVERSA DEL

CaLaBaCu2_9(BO3)o_10.;,7

Con el propésito de encontrar los parémetros de la susceptibilidad magnética

independiente de la temperatura )(o, la constante de Curie C y la temperatura dc

Curie �024Weiss O, que se dan en la Ley de Curie �024Weiss, se hace una gra}401ca)(�0301

versus T, teniendo en cuenta los datos de la susceptibilidad magnética en la regién

normal dados en la gra}401ca16. Por ello en la gra}401ca17, se presenta la susceptibilidad

magnética inversa del CaLaBaCu2_9(BO3)g.1O6_7 versus temperatura, siguiendo asi un

comportamiento de acuerdo a la Lay de Curie-Weiss. En la tabla 4, se presenta los

parametros de la curva x�0311(T)para el compuesto CaLaBaCu2.9(BO3)o_1O6_7.

5500

O

5000
0

4500 CaLaBaCu2_9(BO3)u_1O6_T

Hm: 5 k0e ..H -

4000 v. .

,, O
I H 3500 ...

3000 '-
.5

2500 . .

O0

2000 °

. ZFC .
1500

100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 17. Susceptibilidad magnética inversa del CaLaBaCu2_9(BO3)o,1O6,7.
Resultados obtenidos en la presente investigacién. �030
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Tabla 4. Parémetros de la cuwa )('1(T) del CaLaBaCu2_9(BO3)o_1O6.7.

I }(o (emu/mol) C (emu. K/mol) 6(K)

7.95x10�0304 0.0639 �024-14.06
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6. DISCUSION

6.1 PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL CaLaBaCu;9(B03)o.106_7

En la }401gura13, se presenta el patrén de difraccién de rayos X del

CaLaBaCu2.9(BO3)0.,O6.7 el cual muestta picos bien de}401nidos,lo que demuestra una A

buena cristalizacién de este compuesto. Ademas el pico principal se encuentra en tomo

de 26 = 32.74° y presenta fase onorrémbica correspondiente al grupo espacial Pmmm

similar al YBa2Cu3O7 oltorrémbico. También se detecté en peque}401asproporciones la

presencia de fases esp}401reas(impurezas) tales como: BaCuO2 y CuO que se indican por

un cuadrado y circulo sombreado respectivamente.

6.2 ESTRUCTURA DEL CaLaBaCu2_9(B0_~,)o,106_7

En la }401gura14, se indica la estructura cristalina de este compuesto el cual el cambio de

simetria tetragonal a ortorrémbica en comparacién con la estructura del CaLaBaCu3O7

se debe a la incorporacién del oxianién borato (BO3)3' en la estructura.

Con el re}401namientopor el método de Rietveld se pudo encontrar los parametros

cristalogré}401cosque se indican en la tabla 3, asi como también los parémetros de red

a = 3.8651 A, b = 3.8791 A y c = 11.6042 A para este compuesto de simetria

ortorrémbica correspondiente al grupo espacial Pmmm.
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Como se puede apreciar el pdrémetro de red c decrece y esto se debe a la incorporacién

del oxianion borato (BO3)3�031en el sitio del Cu(l) de la cadena de la estructura cristalina _

del CaLaBaCu2.9(BO3)o_1O5.7. También los parémetros de red a y b variaron, esto en

comparacién con la estructura del supercond}401ctorYBa2Cu3O7.

Ademés con la inclusién del oxianién borato (BO3)3" en el sitio de Cu(l) crea e1 plano

cuadrangular CuO4 con coordinacién 4 y la pirémide cuadrangular CuO5 con

coordinacién 5 {Sara Cu(2) en la estruct11ra cristalina.

6.3 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA DEL CaLaBaCu2.9(B03)o_1O.;_7

En la }401gura15, se puede observar la ocurrencia de la superconductividad en el

compuesto CaLaBaCu2.9(BO3)o_1O6.7 a la Tc(,,,,_m) = 76.8 K, temperatura en el cual el

compuesto empieza a mostrar sus propiedades superconductoras.

La disminucién de- la Tc del CaLaBaCu2�0309(BO3)o_1O6�0307con respecto a la del

CaLaBaCu3O7 (Tc = 80 K) se debe a que el oxianion (BO3)3�031entra en el sitio de Cu(1)

de la estructura cristalina del YBa2Cu3O7 ortoxrémbico creando asi un desorden en la

estructura, por tal situacién es afectado el oxigeno apical.
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6.4 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA INVERSA DEL

CaLaB8Cll2.9(B03)o.106.7

En la regién normal es decir en la regién no superconductora el compuesto

CaLaBaC1l2.9(BO3)o,1O6,7 sigue un comportamiento segim la Ley de Curie �024Weiss. En

la }401gura17, la presencia del antiferromagnetismo de este compuesto es debido a que el

valor encontrado para la temperatura de Curie �024Weiss es negativo lo que indica un

acople antiferromagnético entre los iones del compuesto. Ademas el magnetismo en el

compuesto CaLaBaCu2.9(BO3)o_1O5_7 es debido }401nicamentea los momentos magnéticos

que estén localizados en los sitios de Cu(2), puesto a que los demas atomos que

contienen al compuesto no son magnéticos.

También como la constante de Curie �024Weiss es peque}401oesto implica pues que ho

existe interaccién magnética entre los momentos magnéticos del cobre ya que estos

étomos se encuentran distribuidos en los sitios de la cadena de Cu(l) y del plano de

Cu(2) para este compuesto.
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