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Resumen

Diferentes propiedades fisicas de los materiales tipo perovskita se relacionan con varia-
bles como la composicién quimica, la pureza de sus fases, defectos superficiales, estructura
cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacién, las cuales son influenciadas por los
procesos de produccion de este tipo de compuestos.

En éste trabajo se presenta la producciéon y el andlisis del siste-
ma Lais_;Baisi,—yCayCuz0,, éste se basa en la produccion de mues-
tras que se encuentran en el rango de fase dunica, fase pura, propuesta por
West [I, [2]. Aqui se muestra la produccién y caracterizaciéon de los sis-
temas  Laj1Bai5Cag4Cus0;, Lay1Bay.4Cag5Cu30;, Lay 2Bay 3Cag5Cu30;,
LajsBaj 4CagsCusO,, LajszBaisCags5Cu30,, Laii1BaigCaps3CuzO,, contrastados
con los reportados en articulos previos [11 [3] [4].

Las muestras fueron producidas por el método tradicional de reaccién de estado sélido
(SSR) con una temperatura de sinterizaciéon entre 820 °C y 850 °C. Adicionalmente se
trabajé en la caracterizacion morfoldgica referente al comportamiento granular, utilizando
la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM); El microandlisis por espectroscopia
de dispersién de energia de rayos X (EDX) revelo que no hay presencia de impurezas. La
caracterizacién estructural, se determiné sometiendo las muestras a la técnica de difraccién
de rayos X (DRX) y los pardmetros estructurales se determinaron a partir del método de
refinamiento Rietveld en el software FullProf, estos resultados fueron contrastados con
modelos tedricos.

Todos los materiales tipo perovskita resultantes presentan estructura tetragonal, con
simetria de grupo espacial P4/mmm con a ~ 3.89 A, b~389Ayca11.60 A, donde se
corrobora su alta anisotropia planar. Los sistemas tienen fase tinica, fase pura, coherente
con lo propuesto por West [I]. Finalmente se analizé el campo magnético (H) en funcién
de la temperatura critica (T¢), asi mismo se establece la relacién entre los pardmetros x
ey con la T¢.
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CAPITULO 1

Introduccion

Dentro de los descubrimientos més representativos en el campo de los materiales en las
ultimas décadas del siglo XX e inicios del siglo XXI, son los producidos en el campo de los
materiales ceramicos. Ello ha requerido el replanteamiento de conceptos, metodologias y el
uso de nuevos y sofisticados procedimientos experimentales. Reciprocamente, el progresivo
avance de la tecnologia ha incrementado el interés en la bisqueda de nuevos compuestos
con propiedades potencialmente aplicables en la industria, con el fin de optimizar procesos,
disminuir costos y preservar el medio ambiente. Los anteriores factores crean la impetuosa
necesidad de buscar de forma continua nuevas técnicas de sintesis, técnicas de tratamiento
térmico o aplicar las técnicas existentes para lograr compuestos con una coleccién de
propiedades que permitan satisfacer las necesidades de nuestros dias [5].

Lo que cominmente se denomina proceso de sintesis, constituye la frontera perma-
nente en el descubrimiento de nuevos materiales. Un concepto fundamental asociado al
desarrollo de nuevos materiales establece que todo material es el resultado de un proceso
de fabricacién, en donde, partiendo de unas materias primas especificas, obtenidas a través
de un estricto y controlado procedimiento, y haciendo uso de técnicas de sinterizado se lle-
ga a una estructura caracteristica (Redes de Bravais). Esta estructura es la responsable de
las propiedades del material que son las que le confieren su comportamiento y potenciales
aplicaciones.

En las dltimas décadas, la actividad en el estudio de los materiales ceramicos con
estructura tipo perovskita se ha intensificado y estd justificada en la posibilidad de variar
la posicién de los a&tomos dentro de la red cristalina, originando innumerables propiedades
eléctricas, magnéticas, épticas, mecanicas, cataliticas y térmicas [6].

Dentro de este contexto la combinacion de propiedades especificas en un compuesto
permite alcanzar diversos grados de multifuncionalidad, lo cual es un reto dentro del campo
de la fisico-quimica del estado sélido. Diferentes propiedades fisicas de los materiales tipo
perovskita se relacionan con variables como la composicién quimica, la pureza de sus
fases, defectos superficiales, estructura cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacion,
el control de estos parametros es critico dentro de los procesos de produccién de este tipo
de compuestos [6].

Uno de los campos estudiados en la fabricacién de nuevos materiales son los supercon-
ductores de alta temperatura critica (HTSC), los cuales tienes dos caracteristicas funda-
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mentales, su pequena longitud de coherencia y su alta anisotropia. Uno de los sistemas
mas estudiado es el sistema ortorrémbico Y; BaoCuszO7_s (YBCO). Este sistema presenta
algunas caracteristicas interesantes; el compuesto parece ser mas anisotrépico cuando su
estructura pasa de ortorrémbica a tetragonal. El sistema CaLaBaCu3O7_s (CLBCO), es
un sistema superconductor de tipo TR : 123 con T = 78 K (cuando 7 — § = 6.90) que
posee una estructura tetragonal para todos los valores posibles de oxigeno [2]. Estructural-
mente similar al YBCO deficiente de oxigeno, el CLBCO se ha convertido en un excelente
sistema para estudiar sus propiedades superconductoras y el efecto de las fluctuaciones
superconductoras.

El CLBCO fue descubierto en 1988 por W. T. Fu y D. M. De Leeuw [7], a través
de estudios de sustitucion y dopaje de los compuestos TR — 123. Ellos observaron que
el LaBaCaCusO, posee una estructura tetragonal isomorfica, tipo Y BaCu3O7_s, con el
Ca y el La localizados en los sitios de Y y de Ba, presentando una temperatura criti-
ca de aproximadamente 80 K. La fase tetragonal representa simetria de grupo espacial
P4/mmm. Este compuesto es denominado cominmente de TR : 1113 o CLBCO y es un
prototipo de TR : BasCu3O7, donde 40 % del sitio de TR es ocupado por el ion de Ca
y el 60 % restante es ocupado por el ion de La. Uno de los sitios de Bario es ocupado
por una distribucién de iones de Ca y La. Esta distribucién hace que los sitios de oxigeno
O(4) y O(5), en las cadenas, estén aleatoriamente ocupados, formando asi una estructura
tetragonal independientemente del contenido de oxigeno [§].

Al contrario de la estructura de los elementos TR — 123, el CLBCO presenta una es-
tructura siempre tetragonal independiente del contenido de oxigeno con a = b = 3.8655
Ay ¢ = 116354 A | el contenido de oxigeno en ese compuesto es de aproxima-
damente 7.0. West y colaboradores propusieron el diagrama de fase para el sistema
Lay 5—zBa1 542—yCayCuzO, en condiciones normales de presién a una temperatura de
950 °C con 0 < z < 0.5y 0 <y < 0.5 [1, 2]. West observé que la estructura del sis-
tema Lai s5—pBays4—yCayCuszO, puede coexistir con pequenas cantidades de BaCuQOs,
CasCuO3 y CuO y que para ser obtenida una estructura monofésica es preciso usar z < 0.5
vy 0.2 < y < 0.5, obteniendo una temperatura critica de 77 K utilizando parametros x = 0.5
ey =0.5.

Esta tesis presenta resultados experimentales que son comparados con modelos tedricos
a partir de la sintesis de materiales superconductores que se encuentran en el rango de fase
pura propuesto por west, cuyo proceso esta centrado en la produccién y caracterizacion de
ceramicas HTSC; su caracterizacion estructural, morfolégica y composicional. Igualmente
se analizé la respuesta magnética de los materiales producidos en presencia de diferentes
campos.



CAPITULO 2

Descripcion las Propiedades Superconductoras

2.1. Propiedades basicas de un superconductor

Superconductividad es la capacidad intrinseca que poseen ciertos materiales para con-
ducir corriente eléctrica sin resistencia ni pérdida de energia en determinadas condiciones.
Desde que se descubrié la superconductividad en el Hg por Heike Kamerling Onnes, has-
ta el dia de hoy, muchos materiales estudiados presentan superconductividad a diferente
temperatura critica, sin embargo, las propiedades fundamentales comunes de todos los
materiales superconductores son las mismas, resistividad eléctrica nula y diamagnetismo
perfecto [9].

2.2. Termodinamica de estados superconductores

La termodindmica de los estados superconductores fue el primer tipo de anélisis reali-
zado en estos materiales, con este estudio era posible describir las principales propiedades
termodinamicas del estado superconductor.

En 1913, Heike Kamerling Onnes mostré que la superconductividad podia ser destruida
por un campo magnético, que posteriormente se constaté que para un superconductor tipo
I, se tiene que;

B =pugH para H > H,, (2.2)

y para un superconductor tipo II

B=0 para H < Hgy (2.3)

B = ndgyg para Hq 4 < H<Hey (2.4)
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B = upH para H > H, (2.5)

donde B es el flujo magnético, H el campo magnético y ¢g = % = 2,067 x 107 Wb
el cuanto de flujo magnético, ésta es una combinacién de constantes fisicas fundamentales
como la constante de Planck y la carga del electrén, su valor es el mismo para cualquier

superconductor.

Los metales puros se denominan superconductores Tipo I, ver figura . Las carac-
teristicas de identificacién son: cero resistividad eléctrica por debajo de una temperatura
critica, cero campo magnético interno (efecto Meissner) y un campo magnético critico por
encima del cual cesa la superconductividad.

H

He

ESTADO
NORMAL

ESTADO
SUPERCONDUCTOR

o Te T

Ficura 2.1. Diagrama de fase para superconductores tipo I.

En los superconductores tipo I, la superconductividad es abruptamente destruida cuan-
do la intensidad de campo magnético aplicado crece por encima de un valor critico. Los
campos criticos en los superconductores tipo I poseen valores muy bajos lo cual dificulta
su aplicacién tecnoldgica (el estano puro posee el mayor campo critico en los supercon-
ductores tipo I, 800 G). El campo magnético aplicado requerido para destruir el estado de
diamagnetismo perfecto en el interior de una muestra superconductora es llamado campo
critico; la variacion del campo critico en funcién de la temperatura para los superconduc-
tores tipo I esta dada por la ecuacién:

HA(T) = H.(0) [1 - (T)

- (2.6)

Los superconductores hechos con aleaciones se llaman superconductores Tipo II,
ademds de que son mecdnicamente més duros que los superconductores de Tipo I, ex-
hiben mayores campos magnéticos, en un superconductor tipo II el campo critico superior
puede llegar a ser de 200 T'. El primer compuesto superconductor tipo II, una aleacién
de plomo y bismuto (Pb-Bi), fue fabricado por W. de Haas and J. Voogd en 1930, donde
midieron una temperatura critica de 8.8 K con campo critico de 1.7 T' a 4.2 K [I0], en la
figura se observa el comportamiento caracteristico de los superconductores tipo II.
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H A

HC2

ESTADO

NORMAL
ESTADD
MIXTO

ZONADE
VORTICES

HC1

ESTADO
SUPERCONDUCTOR

T T

Ficura 2.2. Diagrama de fase para superconductores tipo II.

El comportamiento de estos superconductores es diferente del los tipo I, existen dos
campos criticos H.1 y Hes que marcan los limites de un cambio en el estado superconductor.
Cuando el campo aplicado es inferior a H.; el estado es Meissner, si estd entre Hey v Heo
se permite la penetracién de flujo donde existe una parte normal y otra superconductora,
a este estado se le conoce como estado mixto o estado de Shubnikov [I1]. Cuando el campo
externo alcanza H. el flujo penetra todo el material y se destruye el estado superconductor.
En el estado mixto, el campo que penetra posee dos propiedades importantes:

1. El flujo penetra en cuantos de flujo ¢ y se distribuye por todo el material, esto de-
muestra que la superconductividad es un efecto cudntico, los ¢ forman unos tubos
llamados vértices en los que el material estd en estado normal. Estos vortices se
hallan rodeados por unas corrientes que los apantalla del resto del material super-
conductor. No puede haber una discontinuidad en el valor del campo, por lo tanto
el valor de dicho campo debe decaer exponencialmente, penetrando asi en la zona
superconductora [12].

2. Estos tubos se distribuyen de tal forma que minimizan la energia total del sistema
formando una red triangular llamada red de abrikosov [13].

Posteriormente, se encontré que la transicién normal-superconductor es una transicién
reversible, el estado normal y el superconductor se puede considerar como macroestados
termodinamicos. En el tratamiento termodinamico, la diferencia de energia libre de Gibbs
por unidad de volumen entre el estado normal y el superconductor esta dado por:

Ho
gn(T0) = g5(T', 0) = - HZ(T). (2.7)
Donde el termino %Hg (T') es llamado energia de condensacién con respecto a una
temperatura T, esta energia esta asociada a la energia que debe ser dada a las corrientes
del blindaje y a los pares de Cooper para ser destruidos, asi, la diferencia de entropia por
unidad de volumen a lo largo de la curva de coexistencia estd dada por,

dH
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Sustituyendo la ecuacién (2.6) tenemos

T2\ dH
—Ss =—uoH 1- =) — 2.
dH 2T
Reemplazando (2.10) en (2.9) tenemos:
T? 2T
T\ (T
= 2uoH2(0) <1 - T2> <T2> (2.11)
T T3
— 20220 (13~ 1) (2.12)
H2(0) (T T3
= 2ug T( ) (T T3) (2.13)

El cambio en la capacidad calorifica por unidad de volumen en la transicién se puede
calcular de la siguiente manera:

B d(Sp — Ss)
Cn — o = <TdT)HC (2.14)
d(S, —Ss) ., H0) /1 377

Sustituyendo la ecuacién (2.15)) en (2.14) se obtiene:

HZ2(0) <T 3T3> .

. \m" T

Cn — Cs = 2lg (2.16)

La entropia del estado normal es mayor que la entropia del estado superconductor, si
hacemos T' = T en las ecuaciones anteriores, podemos ver que la transiciéon es continua
en la entropia y discontinua en el calor especifico, es decir, en ausencia de campos externos
en la transicién de fase es de segundo orden. Cuando se aplica un campo magnético Hyyp,
aparece un término en la energia libre de Gibbs proporcional a H, 310 e independiente
de la temperatura T. Este término no causa cambios drasticos en la diferencia de entropia
y la temperatura critica en este caso estara dada por:

(2.17)
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Se ve una discontinuidad en la entropia, ya que se produce la transicion cuando el
campo aplicado es igual al campo critico. Por lo tanto, en presencia de un campo externo
la transicién es de primer orden.

2.3. Teorias fenomenologicas

2.3.1. Teoria de Ginzburg-Landau

En 1950 Ginzburg y Landau formularon su teoria de la superconductividad introdu-
ciendo una funcién de onda compleja como parametro de orden. Esto se hizo en el contexto
de la teoria de Landau para transiciones de fase de segundo orden y como tal este tra-
tamiento es estrictamente valido s6lo en torno al punto critico de segundo orden [14]. La
funcién de onda se relaciona con la densidad de superfluido a través de

ns = [y(r)*. (2.18)

Ademas se postuld una diferencia de energia libre entre la fase normal y la fase super-
conductora de la forma

ﬁt/}*(?”)|v+ie*A|2w(7“)+a(T)|¢(T)|2+%6(T)I¢(?")I4), (2.19)

Fy(T)—F,(T) = /d?’r(—

donde m* y e* son la masa efectiva y la carga que en la teoria microscépica se convierten

en 2m y 2e respectivamente. Podemos buscar una funcién de onda constante que minimice
la energia libre. Encontrando que:

a(T)y + B(T)wlvl* = 0, (2:20)
esto es:
2_ _a(l)

Para la densidad de energia libre se tiene,

o 2
Fy(T) — Fp(T) = _% 52((TT)) _ _HESTT)

(2.22)

En la figura , se observa la densidad de energia libre en funcién de la pseudofuncién
de onda. El caso mas interesante es cuando « es negativo, ya que entonces se encuentra
un rango de la pseudofuncién para el que la energia libre del estado superconductor es
inferior a la del estado normal.
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a>0
= T
-
a<0
A N Yo J
N—"] >~~~ Hex

F1GURA 2.3. Forma de la energia libre en funcién de la pseudofuncién de onda dependiendo de los

pardmetros « (positivo o negativo) y 8 (siempre positivo).

Teniendo en cuenta que en la teoria de London,

1
Nns = ’¢‘2 ~ )
AL(T)
se tiene que,
AL0) 1 o _La(T)
a0
de las ecuaciones y (2.24) se obtiene
HZ(T) M (T)
no(T) = ——= L
4m XN2(0)
y
H2(T) X3 (T)
2 T) = — ¢ L
nA(T) 4m X\2(0)

La ecuacion de movimiento para campo electromagnético cero es

V29 + (T + B(T)p|w]* = 0.

2m*

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

Es posible obtener soluciones préximas a la solucién constante eligiendo ¥ = v, + f,

donde,

el = -5

para el orden mas bajo de f se tiene

(2.28)
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1

2 _
mv f—=f=0,

lo que indica un decrecimiento exponencial;
f e Ve,
donde se ha introducido la longitud de coherencia de Ginzburg-Landau

1

0=

Teniendo en cuenta que (t = Tlc)

1
AL(T) =~ m

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

Esta longitud de coherencia tiende al infinito al aproximarse a la temperatura critica

1 1
O g ™ a et

(2.34)



CAPITULO 3

Superconductores de alta temperatura critica

3.1. Antecedentes

El fenémeno de la superconductividad fue descubierto en 1911, en Leiden, Holanda,
por Heike Kamerling Onnes, donde se observé que el Hg mostraba un cambio abrupto
en la disminucién de la resistencia para una temperatura de 4.2 K, como se muestra en
la figura , el Hg pasaba de un estado de resistencia finito a un estado de resistencia
cero, este fenémeno fue luego denominado superconductor. El cambio abrupto mencionado
de la resistencia a una temperatura definida se denomina temperatura critica (T¢) que
indica una transicién de fase. En 1913 Onnes observé que la superconductividad podia
ser destruida cuando una corriente eléctrica suficientemente intensa, la corriente critica,
fuese aplicada al material. En 1914, observé que la superconductividad también podia
ser destruida por un campo magnético suficientemente alto, campo critico, aplicado a la

muestra [15].

(1 , -
Q
mzs | /
{ b} i .
L)
y
g oot l;’ .
=2 i
£ o i 4
i
(138 ! 4
b T T Ty

Temperaiue ———

F1GURA 3.1. Resistividad en funcién de la temperatura obtenida por Kamerling Onnes [16].

La superconductividad esta asociada principalmente con dos caracteristicas fundamen-
tales, que son la conductividad perfecta y la expulsién total del flujo magnético [15] [16].
Si disminuimos la temperatura hasta llegar a la T, vemos que a esta temperatura existe
una expulsion total del flujo magnético (Efecto Meissner).

10
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En 1986 se descubrié superconductividad en un oxido complejo de cobre, lantano y
bario. Este material presentaba superconductividad a temperaturas mas altas que ningun
otro conocido 27 K. En 1987 el sistema Y BaCuO (Itrio-Bario-Cobre-Oxido) fue famoso
por ser el primer material descubierto mostrando una temperatura critica Tc de 92 K.
Esa temperatura sobrepaso el punto de ebullicién del nitrégeno liquido, lo cual permitiria
avanzar en el descubrimiento de mejores superconductores [17].

La propiedad més sobresaliente de los superconductores es la ausencia de resistencia,
lo cierto es que no podemos decir que se trate de un material de conductividad infinita, ya
que este tipo de material por si sélo no tiene sentido termodinamico. En realidad un ma-
terial superconductor de tipo I es perfectamente diamagnético. Esto hace que no permita
que penetre el campo, lo que se conoce como efecto Meissner [18]. El campo magnético
distingue dos tipos de superconductores: los de tipo I, que no permiten en absoluto que
penetre un campo magnético externo y los de tipo II, que son superconductores imperfec-
tos, en el sentido en que el campo realmente penetra a través de pequenas canalizaciones
denominadas vortices de Abrikosov, o fluxones. Estos dos tipos de superconductores son
de hecho dos fases diferentes que fueron predichas por Lev Davidovich Landau y Alek-
sey Alekséyevich Abrikésov [I8]. En 1933, Meissner y Ochsenfeld encontraron que cuando
una esfera se enfria por debajo de su temperatura de transicion en un campo magnético
expulsa el flujo de campo magnético. Figura .

F1GURA 3.2. Efecto Meissner [15].

El efecto Meissner condujo a London, Fritz y Heinz, a proponer ecuaciones que expli-
caran este efecto y predecir en qué medida un campo magnético estatico externo puede
penetrar en un superconductor [19].

La teoria microscopica maés aceptada para explicar los superconductores es la teoria
BCS propuesta por John Bardeen, Leon Cooper, y John Robert Schrieffer en 1957. La
teoria se basa en el hecho de que los portadores de carga no son electrones sino parejas
de electrones (conocidas como pares de Cooper). Los electrones habitualmente se repelen
debido a que tienen igual carga, sin embargo, cuando se hallan inmersos en una red cris-
talina (es decir, la microestructura del material) es posible que la energia entre ellos sea
negativa (atractiva) en lugar de positiva (repulsiva), de manera que se creen parejas para
minimizar la energfa. Los resultados de Ginzburg-Landau (1950) y London (1950) encajan
bien en el formalismo de BCS. Gran parte del debate se centra en torno a lo bien que la
teoria BCS explica las propiedades de los nuevos superconductores de alta temperatura
[20].
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3.2. Estructura perovskita

La estructura perovskita esta presente en una gran familia de ceramicas y puede formar
sistemas con propiedades variadas. Tienen una gran flexibilidad en cuanto a sus parame-
tros de red y cubren todo tipo de comportamiento eléctrico de los sdlidos, es decir, que
se puede presentar como: aislantes, semiconductores, conductores iénicos, conductores y
superconductores. La estructura perovskita puede ser simple o compleja. La estructura
perovskita simple presenta su férmula general ABX3 donde los 4tomos que componen la
estructura respetan la simetria del grupo espacial Pm3m. En general, los éxidos de tipo
perovskita pueden ser escritos como ABQO3, donde A es un catiéon con mayor radio idnico
por lo general de estructura de metal alcalino o alcalinotérreo, ocupando sitio octaédrico
con numero de coordinaciéon doce. B es un cation con menor radio iénico méas pequenio
por lo general con estructura de un metal de transiciéon o tierra rara ocupando un sitio
octaédrico con nimero de coordinacién seis [21].

En la figura (3.3]), con el 4tomo B se encuentra en el origen, el &tomo A en el centro
del cuerpo y el oxigeno esta en el centro de cada una de las seis aristas del cubo.

DA
¢ B
a0

F1cURrA 3.3. Perovskita simple con un dtomo tipo A localizado en el centro del cubo.

En la figura , el 4tomo A en el origen, el 4tomo B en el centro del cuerpo y
los atomos de oxigeno se encuentran en el centro de la seis caras del cubo, la estructura
equivalente anterior se obtiene por una traslacién § + % + 5. Los 6xidos con estructura
perovskita compleja tienen la férmula general AsBB'Og 0 A3ByB' Oy.

@ 2o o

F1GURA 3.4. Perovskita simple con un dtomo tipo B localizado en el centro del cubo. [24].
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Las perovskitas complejas del tipo A3 BB O figura , se distinguen de las perovs-
kitas simples por presentar el 50 % de los iones B sustituidos aleatoriamente por iones
B', estos sitios son octaédricos con niimero de coordinacién 6. En condiciones estrictas de
tratamiento térmico, éstos reemplazos aleatorios, ya no forman una estructura regular, la
cual se conoce también como superestructura. El parametro de red de esta superestructura
es dos veces la longitud de los parametros de red de la célula primitiva sencilla ABOs.

a - Q
,a’o "4 @
,5" e > 2 9
- o f @ f
> " ] .
@ ¢ ‘( ' d { ‘( ? J A
@
P I: o:
Q’d @ 9r @ / [ I
A _ @ _ @
) & | ° O:
] ( h
@ ) @ ( \ ¢
@ @
@ ’,O @ A &
a
d‘ @ (O' @ f’
@
O/ @ a} @ >

Ficura 3.5. Estructura Perovskita Compleja.

3.3. Estructura Ruddlesden-Popper

Hay dos maneras de construir la celda unitaria de una perovskita, estos caminos difieren
en la forma del apilamiento de las estructuras de la perovskita (P). La primera manera
es mediante la colocacién de una segunda celda sobre la primera, el plano (A-O) entre las
dos estructuras perovskitas tiene una disposicién atémica de una estructura de sal de roca

llamado plano SR figura (3.6]).
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® O3

PLANO SR

F1cURA 3.6. Formacién de la celda unitaria de la estructura perovskita.

La otra forma es colocar la segunda celda con un desplazamiento de [% + %] sobre la

primera celda, este desplazamiento se produce para minimizar la repulsién electrostatica
del efecto de apilamiento. Cuando la celda unitaria de la perovskita se forma de esta
manera se produce una serie llamada estructura Ruddlesden-Popper (RP) [22]. Las capas
que componen la unién entre las dos estructuras perovskitas forman bloques de sal de roca
o bloques SR.
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FiGurA 3.7. Formacién de la celda unitaria de la estructura de Ruddlesden-Popper con n=2.

La estructura R-P puede ser formulada como A, 1B,03,+1 0 (AO)(ABO3), la celda
unitaria se compone de dos mitades idénticas (cada uno con n unidades de perovskitas)
que estan relacionados por un factor de traslacion [% + 3] La estructura R-P puede ser

considerada como la secuencia de apilamiento SR-P-SR-P. Ver figura (3.7]).

3.4. Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno

La estructura R-P deficiente de oxigeno se produce cuando la valencia total de los
cationes se disminuye debido a sustituciones que crean vacantes de oxigeno para compensar
la diferencia de carga. Estas vacantes de oxigeno pueden ser distribuidas al azar, pero por
lo general ordenadas. Los compuestos R-P son pobres de oxigeno, en los HT'SC el atomo
B de la estructura de R-P (AO)(ABO3) suele ser Cu. En el caso extremo n = en la
secuencia (AO)(ACuO3),, €l bajo contenido de oxigeno causada por la sustitucién de C'u
cambia el nimero de coordinacion Cu de 6 a 4 que producen capas planas cuadradas.
Los atomos de oxigeno se pierden a lo largo de un solo plano, cambiando el nimero de
coordinacién de 8 a 12.
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La estructura R-P deficiente de oxigeno en el caso extremo es nada menos que CuQOs
separadas por capas de dtomos de A ”generalmente alcalinotérreos”sin oxigeno. Las capas
de CuQOs intercalada entre las dos capas de A, se llaman capas infinitas, la estructura
R-P deficiente de oxigeno con n =, es llamada estructura IL (Infinite Layers). Ver figura

BI).

Estructura Ruddlesden-Popper

Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno
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Figura 3.8. Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno en caso extremo n =cx.

3.5. Superconductores de alta temperatura critica

Un superconductor se considera de alta temperatura critica cuando su temperatura
supera los 30 K, que es aproximadamente el limite tedrico de los superconductores clasi-
cos. Mucho se ha escrito sobre los superconductores de alta temperatura critica de tipo
perovskita; en general se presenta tres formas cristalograficas para este tipo de estructura:
cibica, tetragonal y ortorrémbica [16].

En abril de 1986 descubrieron los superconductores de alta temperatura, presentando
este resultado en la reunién de la Sociedad Americana de Fisica en Nueva York. En poco
tiempo muchos centros de investigacién comprobaron el descubrimiento, comenzando la
busqueda de sustancias similares con temperaturas criticas mucho mas altas, asi en 1987 se
descubrié el Y BasCusO7 con 93 K [23]. Este fue un evento importante ya que a partir de
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esto se ha trabajado arduamente por obtener, mejores materiales con temperatura critica
mucho mas alta.

3.5.1. Estructura de los HTSC a base de cobre

Como ya se menciond, la estructura cristalina ideal de los HSTC a base de C'u se
pueden construir a través de la unién de bloques con arreglos atémicos tipo sal de roca
(SR), perovskita (P), fluorita (F), estructuras de capas infinitas (IL) o una mezcla de los
mismos. Ver figura (3.9)).
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