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Introduccion

Desde el descubrimiento de la superconductividad en 1911, este tema tomé bastante
interés cientifico y tecnolégico. En 1986, se obtuvo uno de los avances més significa-
tivos en esta rama por Berdnorz y Miieller, una nueva clase de superconductores: los
superconductores cupratos. Un ano después se desarroll6 un superconductor cuya
temperatura critica superaba la temperatura de ebullicién del nitrégeno liquido (77
K), reportandose una temperatura critica de 90 K y debido a que antes del afio
1986, ningtn otro tipo de superconductor superaba la temperatura critica de 23 K,
se presté mucha atencién a los superconductores de alta temperatura, particular-
mente en los primeros anos después de su descubrimiento. Mientras muchas de las
tempranas predicciones de sus aplicaciones fueran exageradas , algunas de estas son
inminentes en muchos campos como la medicina, tecnologia e investigacién. Sin em-
bargo, ninguna teoria ha podido explicar el comportamiento y las propiedades de los
superconductores de alta temperatura. Debido a esto, el presente trabajo muestra
un estudio de las propiedades estructurales y electronicas de un superconductor de
alta temperatura, desde una perspectiva experimental.

El presente trabajo se basa principalmente en el estudio de las estructura y
propiedades electronicas del superconductor [Y(sCag.2](Bag5510.5),CuzO7_s, €l cual
es una variante del tradicional superconductor YBay;Cu3zO7_s, uno de los supercon-
ductores mas estudiados. de esta forma se facilitard a entender la informacién que
podamos extraer de nuestro superconductor, tales como el caracter metalico, la den-
sidad electronica, etc. Ademas, a esto se adiciona el estudio de la estructura cristalina
donde se observo un interesante cambio de grupo espacial de nuestro compuesto con
respecto al del YBayCuzO7_s.

Esta tesis consta de 4 capitulos; donde el primer capitulo busca explicar el
marco tedrico de la superconductividad, desde su descubrimiento continuando con
el desarrollo de esta rama de la materia condensada, como el descubrimiento de
los superconductores cupratos por Bednorz y Miiller con el cual se dio paso a la
era de los superconductores de alta temperatura. Explicaremos como la teoria BCS
logra explicar el comportamiento de los superconductores convencionales pero fra-
casa en la explicacién de las propiedades de los superconductores cupratos, como las
estructurales y electronicas.

La preparacion de las muestras realizadas se explicara en el capitulo 2, se realizé
mediante el método de Sol-Gel, un método de bajo costo y que brinda mejores
resultados que los métodos tradicionales con la reaccién de estado sélido (RES).
También explicaremos el procedimiento experimental que se sigui6é para tomar los



datos de las muestras mediante las técnicas de difraccion de rayos-X y fotoemisién
de rayos-X , como también el proceso del refinamiento Rietveld de los datos de los
difractogramas tomados de las muestras.

La discusion de los resultados se vera en el capitulo 3. En esta seccién mos-
traremos el analisis de los datos obtenidos mediante las técnicas experimentales y
de modelamiento usadas para de esta manera apreciar las propiedades estructurales
y electrénicas de nuestro superconductor, y las diferencias y similitudes de dichas
propiedades con respecto a las del superconductor YBasCuzO7_s.

Finalmente se exponen las conclusiones obtenidas de esta tesis y también se
incluyen anexos donde se adjuntan varias utilidades usadas en este trabajo, como la
cartilla para realizar el refinamiento Rietveld. Ademas se incluyen en los anexos los
articulos que se dieron como produccion de este trabajo como también los reconoci-
mientos y premiaciones.



Resumen

En este trabajo de tesis se presenta el estudio de las propiedades estructurales y
electrénicas del superconductor [Y(sCag.2](Bag55r05),CuzO7_s. Este compuesto es
una variante del superconductor tradicional YBayCu3zO7_5 y se obtiene de dopar
las posiciones de los elementos Y y Ba con Ca y Sr respectivamente. Debido a que
el YBayCuzO7_s es uno de los superconductores méas estudiados, el analisis de las
propiedades de nuestro compuesto fue mas profundo gracias a la basta informacion
que se encuentra en la literatura sobre el YBayCuzO7_s.

Nuestro compuesto [YsCag.2](Bag55r0.5),CuzO7_5 fue preparado por el méto-
do Sol-Gel, un método quimico mas barato que el método fisico de Reaccién de
Estado Sélido (RES) para la preparacién de superconductores. El método Sol-Gel
reduce las impurezas o fases secundarias, ademas de necesitar solo dos tratamientos
térmicos para obtener el compuesto superconductor. Se preparard una muestra de
YBayCuzOr7_s y una de [Y(5Cag.](BagsSr05),CusO7_s para poder comparar los re-
sultados que obtengamos de cada una de las muestras. La estructura cristalina de las
muestras se estudié mediante la técnica de Difraccién de rayos-X (DRX), mientras
que la estructura electronica se estudié mediante la técnica de Espectroscopia de
Fotoemision de rayos X (XPS) tomandose medidas a temperatura ambiente (estado
normal) y a 30 K (estado superconductor) para ambas muestras. Ambas técnicas
fueron apoyadas por el método de Refinamiento Rietveld, el cual nos proporcionara
tanto los parametros cristalograficos como el diagrama de densidad electrénica.

Los resultados obtenidos mostraron que la estructura cristalina de nuestro su-
perconductor cambiaba de ortogonal a tetragonal con respecto a la del YBayCuzO7_s
debido a las incorporaciones de los elementos Ca y Sr al compuesto base, también
se observo muchas variaciones en los parametros de red de nuestro compuesto. En
el analisis de la estructura electronica se reveld la existencia de los 3 estados de
oxidacién del cobre presentes en nuestro compuesto, Cult, Cu?* y Cu?*. Ademds,
se comprob¢ la existencia de la hibridizaciéon Cu3d-O2p. Por iltimo, el diagrama
de densidad electronica corrobora el mayor comportamiento metalico de nuestro
compuesto con respecto al YBayCuzO7_s.



Objetivos

La presente tesis tiene como perspectiva aumentar el conocimiento sobre los super-
conductores cupratos, generando asi mayor evolucion en el estudio de la supercon-
ductividad en el Peri. Ya que es sabido que en los paises de primer mundo se estan
usando los superconductores tanto en el rubro eléctrico (cables superconductores)
como en el rubro tecnolégico (nanotransistores superconductores), es esencial que
la investigacion de la superconductividad crezca en el Pert para tener profesionales
capaces de implementar dicha tecnologia en nuestro pais.

Desde su inicio, nuestro grupo de estudio, el laboratorio de ceramicos y na-
nomateriales, se ha interesado por la preparacion y caracterizacion de compuestos
superconductores de toda variedad. De esta forma se alienta a los nuevos talentos al
estudio de esta rama de la fisica que tiene mucha proyeccion tecnoldgica y cientifica.

Objetivo General

Estudio y anélisis de las propiedades cristalinas y electronicas del superconductor
[Yo.5Cag.2](Bag 5Srg5),CusOr_s preparado por el método quimico Sol-Gel.

Objetivos especificos

Preparacion de la muestra superconductora [Y(sCag.2](Bag 5510 5),CuzO7_s median-
te el método Sol-Gel.

Determinacién de la estructura y las propiedades cristalinas del superconductor

[Yo.5sCag2](Bag 5Srg5),CusO7_s mediante difraccion de rayos X y refinamiento Riet-
veld.

Determinacién de la estructura y de las propiedades electrénicas del superconductor
[Yo.5Cag.2](Bag.5Srg5),CusO7_s mediante espectrocopia de fotoemisién de rayos X y
mapeo de Fourier.
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1 Fundamento Teorico

Desde 1911, cuando Heike Kamerlingh Onnes (ver fig 1.1a) descubrié la supercon-
ductividad, los fisicos han estado interesados en entender por qué la temperatura
de transicion del estado superconductor 7T, es tan baja comparada con la tempera-
tura de transicién de otras fases, por ejemplo las temperaturas de transicion de los
estados ferromagnético o antiferromagnético (AF) en los metales son de cientos de
kelvin, mientras que para los superconductores convencionales no excede de 10-20
K. Este hecho parece sorprendente, ya que en ambos casos la transiciéon de fases
tienen lugar en el subsistema de electrones del cristal y se deben a la interaccion

electréon-electron.

Lo que observé Onnes, es una propiedad que mostraba el mercurio a bajas
temperaturas (por debajo de 4.2 K) y que consistia en la pérdida abrupta de la
resistencia eléctrica de este material, como se muestra en la figura 1.1b, a la que
llamo superconductividad.

a) b)
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Figura 1.1: a) El fisico Heike Kamerlingh Onnes, descubridor de la superconducti-
vidad en el ano 1911 y ganador del premio Nobel en 1920 por este descubrimiento,
b) Evidencia de la superconductividad en el Hg a bajas temperaturas [6].

Con las posteriores investigaciones se observéo la superconductividad en otros
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Capitulo 1 Fundamento Tedrico

elementos de la tabla periédica y compuestos tanto inorganicos como orgénicos.
Dicho esto, es necesario comprender las caracteristicas de los superconductores y sus
clasificaciones respecto a sus propiedades, todo esto se discutira en este capitulo.

1.1. EIl estado superconductor

Un superconductor es una material que exhibe dos propiedades caracteristicas, re-
sistencia eléctrica cero y diamagnetismo perfecto cuando son enfriados debajo de
una temperatura particular 7. llamada temperatura critica . Existen varias clasi-
ficaciones entorno a estas dos caracteristicas, sin embargo mencionaremos las mas
resaltantes y usadas:

= Superconductores de baja temperatura y alta temperatura, clasificados segin
su temperatura critica.

= Superconductores de tipo I y de tipo II, divididos de acuerdo a su comporta-
miento magnéticos vs la temperatura.

Sin embargo, desde el descubrimiento de los superconductores para las inves-
tigaciones surgieron mas preguntas que respuestas sobre este fenomeno y hasta el
momento no se ha podido desarrollar una teoria que pueda explicar las propiedades
de estos materiales. Los principales factores que debe explicar una teoria de la super-
conductividad son: (i) transicién de fase a segundo orden a la temperatura critica,
Te, (ii) un calor especifico electronico que varfa como exp(-Ty/T) cerca a T= 0 K
y otra evidencia para el gap de energia, (iii) el efecto Meissner-Ochsenfeld (B=0,
ver fig 1.2), (iv) efectos asociados con la conductividad infinita (E=0) [1], y (v) la
dependencia de T, con la masa isotépica, Tov/M=cte, [2].

La teoria BCS logré cumplir con varios de estos requerimientos por casi 30 anos.
Sin embargo, en 1986, Bednorz y Miiller descubrieron los superconductores cupratos
[3] los cuales tenian un comportamiento diferente al de los superconductores con-
vencionales (para los cuales funcionaba la teoria BCS); a continuacién veremos con
mas detalle los dos hechos mas importantes de la historia de la superconductividad,
el desarrollo de la teoria BCS y el descubrimiento de los superconductores cupratos.

1.1.1. La teoria BCS

Esta teoria fue publicada por los fisicos John Bardeen, Leon Cooper y John Robert
Schrieffer en 1957 [2]. Se basa en el hecho de que la interaccién de los electrones,
resultante del intercambio virtual de fonones (ver fig 1.3), es atractiva cuando la
diferencia de energias entre los estados electronicos envueltos es menor que la ener-
gia de los fonones, ho [4]. Debido a esto se forman los pares de Cooper que actiian
como los portadores de carga en los materiales que se encuentran en el estado super-
conductor, ya que por el apantallamiento de la repulsién de Coulomb, debido a la

12



1.1 El estado superconductor

ANANAANAN N N
H | H

Refrigerando

S
H
=

>

Tr'>T Ir'<T

C C

Figura 1.2: Efecto Meissner-Ochsenfeld [6]

interaccién atractiva, se favorece a la fase superconductora y mediante el principio
de minima energia se forman los pares de Cooper. Ademas, los pares de Cooper se
forman cuando el material entra en el estado superconductor (cuando su tempe-
ratura estd por debajo de la temperatura critica) y se destruyen cuando el campo
magnético externo aplicado es mayor al campo critico B..

Ademas de la teoria BCS, en los 50’s, se publico otra teoria para explicar la su-
perconductividad, la teoria de Ginzburg-Landau [4, 5]. Si bien es cierto que la teoria
de Ginzburg-Landau fue publicada antes que la teoria BCS, esta no trascendié. Sin
embargo, se encontrd que la teoria de Ginzburg-Landau era un caso particular de la
teoria BCS. Con el paso de los anos la teoria BCS fue perdiendo consistencia. Los
fallos de la teorfa BCS fueron: (i) no podia predecir que materiales serian supercon-
ductores y (ii) no podia explicar el comportamiento de todos los superconductores.
Con las posteriores investigaciones se descubrieron otros tipos de superconductores
como: los superconductores organicos, los de fase Chevrel, los Buckmisnter fullere-
nos, etc [6], todos estos sin poder ser explicados por la teoria BCS.

1.1.2. Los superconductores Cupratos

Al presente, hay mas de 150 compuestos superconductores con T, mayor que el
record de 23 K de los superconductores convencionales [7]. Debido a esto, es normal
llamar superconductores de alta temperatura a los superconductores cupratos dado

13



Capitulo 1 Fundamento Tedrico
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Figura 1.3: Esquema de comportamiento de los pares de Cooper [4]

que en su mayoria su T, supera la temperatura de ebullicién del nitrégeno liquido
(77 K).

Con el descubrimiento de los superconductores cupratos vino el derrumbe de
la teoria BCS. Estos nuevos superconductores tuvieron como precursor al sistema
Ba-La-Cu-O, que en 1987 fue descubierto por J. G. Bednorz y K. A. Miiller [3].
Dando paso asi al enfoque absoluto de la investigacion de la superconductividad en
la familia de los cupratos y de esta forma llegandose a producir superconductores
hasta de 139 K de temperatura critica [6].

En general, los cupratos tienen la forma:

(A0),, (BO), (M), (CuOs), (1.1)

donde A es Bi, Hg o T1, B es La/Sr/Bay M es Ca/Y [7].

Asi, (AO),, forma el bloque central y (BO), (M), , (CuO;), forman los blo-
ques extremos de perovskitas. La estructura cristalina de estos superconductores se
expondra en la siguiente seccion, enfocandose exclusivamente en el sistema Y-Ba-

Cu-0.

1.2. Propiedades cristalinas del YBa;Cu307_s

Desde el descubrimiento de los superconductores cupratos, esta familia de supercon-
ductores fue estudiada extensivamente. Un ano después de su descubrimiento, Wu y

14



1.2 Propiedades cristalinas del YBayCuzO7_s

su grupo lograron sintetizar el sistema Y-Ba-Cu-O [8]. Un superconductor con tem-
peratura critica aproximadamente de 90 K, dando asi el gran paso en la buisqueda
del superconductor a temperatura ambiente.

El YBayCuzO7_5 (YBCO) es uno de los compuestos més estudiados y por ende
se conoce a fondo sus propiedades estructurales, y nos servird como referencia, por
lo que es necesario conocer su estructura cristalina y las variaciones de ésta con los
dopajes que se le puedan practicar, para de esta forma poder analizar la estructura
cristalina del compuesto que se estudiara en este trabajo de tesis.

1.2.1. Estructura perovskita

Todos los superconductores cupratos, incluyendo al YBCO, tienen como componen-
te principal, de sus estructuras cristalinas, a la estructura perovskita. El nombre
“Perovskita” se usa para identificar a la familia de estructuras cuya clase genérica
esta representada por ABO3 donde A y B son cationes de diferentes tamanos. A es
un catiéon grande y puede ser un alcalino, alcalinoterreo o lantanido, mientras B es
un catiéon de tamano medio con tendencia por la coordinacién octaédrica, que por lo
general es un metal de transicion. En la Fig 1.4 se muestra la estructura cristalina
del SrTiO3 que es el antecesor de los superconductores cupratos que dependiendo
de los dopajes que se le hagan su temperatura critica varfa entre 0.7 a 2 K [6].

.\./%

@)

o

#
@ -

Figura 1.4: Estructura Perovskita SrTiO3

1.2.2. Estructura cristalina del YBa;Cu30O;_;

La estructura cristalina del YBCO ha sido estudiada extensivamente, por lo que
podemos encontrar todas sus propiedades en la literatura[3, 7]. E1 YBCO tiene
dos tipos de estructuras cristalinas: Ortorrémbica y tetragonal. En la Fig. 1.5 se
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Capitulo 1 Fundamento Tedrico

observa la celda unitaria del YBCO en su fase ortorrémbica. Esta celda unitaria
pertenece al grupo espacial Pmmm y posee estructura ortorrémbica que tiende a
ser tetragonal, debido a que las longitudes de los parametros de celda a y b difieren
en aproximadamente 2 % y la longitud ¢ es tres veces la longitud de a y b. La celda
unitaria puede ser observada respecto al eje ¢ como una estructura compuesta por
tres perovskitas cubicas, con atomos de Cu en las esquinas, O centrados en las
caras, Y centrado en un cubo y Ba centrado en los otros dos. Los parametros de
celda son a = 3.82,b = 3.88y ¢ = 11.65 A 9], en las extremidades de la celda se
observan las capas de reservorio de carga o también llamadas cadenas de Cu-O, estas
se comportan, como su nombre lo dice, como reservorios de carga y por lo general
son aislantes y no tienen contribucion en la fisica de baja energia. Por otro lado,
en la perovskita del centro se observan los planos CuOs; que rodean al atomo de
Y, los cuales son llamados planos superconductores, estos tienen estados de energia
cercanos al nivel de Fermi (Er) por lo que influyen mucho en la fisica de baja energia
por lo que estos planos son esenciales en los H7.S’s y a los cuales se les toma como
responsables de la superconductividad en este tipo de compuestos [10].

Podemos notar que la perovskita del centro de la celda unitaria del YBCO no es
perfectamente cibica, sino que tiene desdobles hacia su interior en las aristas, este
fenémeno es llamado buckling. Es necesario resaltar que este desdoble se exagera en
la figura, ya que en realidad es de 0.1 A y se debe al tamaiio de los radios iénicos
de los atomos que componen dicha perovskita como son el O y el Cu.

En la figura 1.6a se observa la variacion de los pardmetros de red con el contenido
de oxigeno, 9. El parametro a de la fase tetragonal los pardametros es aproximada-
mente la semisuma de los pardmetros a y b de la fase ortorrémbica, mientras que
el pardmetro ¢ decrece en la transicion de fase de tetragonal a ortorrémbico. De
manera similar ocurre con las distancias entre el &tomo Cu2 y los 4tomos O1, O2 y
03 como se muestra en la figura 1.6b.

1.2.3. Diagrama de fase

Dependiendo del contenido de O, las propiedades fisicas de los cupratos pueden
variar drasticamente [7]. La grafica de T, vs § del YBayCu3zO7_s se muestra en la
Fig. 1.7. Se puede observar que cuando 6 = 1 el YBCO se encuentra en un estado
no superconductor (estado antiferromagnético), lo que cambia a partir de z = 0.35,
donde ocurre la transicién de fase, la temperatura critica empieza a crecer hasta
llegar a su punto maximo en § = 0.08 (7, = 92 K), siendo este el valor 6ptimo de
0, desde donde comienza a decaer hasta llegar a 6 = 0. Ademés en el cambio de fase
existe también un cambio de estructura cristalina de tetragonal a ortorrombica que
coincide con la transicion de fase, lo cual muestra que el sistema Y-Ba-Cu-O no es
superconductor cuando su estructura cristalina es tetragonal.

16



1.3 Estructura electronica del YBayCusOr_s

N
@ -
) Capa de
’)ﬁ 7 reservorio
)/M de carga
O
O Y,
%
a=3.83 A ?D
b=3.88 A T Capa de
c=11.66 A " conduccion
b
- o
5 © Cu
.
O @ O
P Capa de
¢ ffg L reservorio . X
)/Q» de carga
b : o
@ J
a

Figura 1.5: Estructura cristalina del YBCO

1.3. Estructura electronica del YBa;Cu3O-_s

Con respecto a la estructura electrénica, los compuestos de éxidos cupratos estan
relacionados a la clase de semiconductores ionicos, en las cuales la conductividad
metdalica aparece con un cambio de estequiometria (dopaje). Su estructura electré-
nica esta definida por una complicada interaccion de los estados electronicos con una
fuerte interaccion de Coulomb. En esta seccion se explicara detalladamente la estruc-
tura electronica del YBCO de los resultados de la investigaciones que se encuentren
en la literatura, que en su mayoria son experimentales.

1.3.1. Los planos CuO,

Teniendo en cuenta el caracter electrénico del enlace en los compuesto no dopados,
uno puede escoger como base, para discutir la estructura electrénica, un modelo

17



Capitulo 1 Fundamento Tedrico

a T T T T b 25 T T T T
,11 8 | l'/_‘ L "/_‘
< L ' A 24} ',’ ]
(3] ' [
11.7‘/0/’// { < |} Cu2-9 g
=
- 1 © 23F -
|
@
11.6F 4 © - =
L - C 5
T 8
39} b - 20r cu2-03 i
q -y \\ ‘._0'0-0‘._.\.\‘
a | O 19t N
Mi// Cu2-02
38 1 1 1 1 18 1 1 1 1
0 1 0 1
& enYBa:CuzO7s 6 en YBa:Cuz07-5

Figura 1.6: Variacion respecto al contenido de x de a) los pardmetros de red a, b
y ¢, b) longitud de enlaces Cu2 - O1, O2 y O3

ionico en el cual los estados atémicos estan descritos por ciertos estados de oxidacion.
En este caso, la carga real de los iones, por ejemplo, Y2*prueban estar cercanos a
sus valencias formales ya que sus energias idnicas son mucho mayores que el nivel
de energfa del O?~. Al mismo tiempo, el nivel de la energia atémica del Cu3d se
encuentra en el minimo de los elementos de la serie 3d lo cual conlleva el nivel de
energfa del Cu?* cercano al del O%~ en el campo del cristal. Esto resulta en un fuerte
enlace covalente entre estado 3d° del cobre y el estado 2p® del oxigeno en los planos
Cu — O, que son caracteristicos de los cupratos (ver fig 1.8). Ademas, las cargas de
los iones Cu™? y O ?difieren significativamente de su valencia formal y dependencia
del grado de dopaje. Como resultado, aparecen estados combinados 3d — 2p en los
cuales los iones de cobre con estados de valencia z = +2, +3, estan representados
de la forma:

Cu™ — o 3d°2p° > +43 | 3d"%2p° > (1.2)

Cu™ — o | 3d*2p°® > 43, | 3d°2p° > (1.3)

donde los coeficientes 3 y [idetermina el grado de transferencia de cargas positivas
(huecos) de la capa 3d del cobre a la capa llena 2p del ion oxigeno 02 (7, 9].
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Figura 1.7: Grafica temperatura critica,T, vs concentracién de oxigeno, 7-0

Los huecos son creados en las capas de conduccion, cuando los electrones son
transferidos a las capas de reservorios de carga. Todos los cupratos tienen una frac-
cién 0.05—0.3 de huecos méviles por celda unitaria de CuOs. La densidad de ntimeros
de portadores es controlado por (a) el compuesto quimico y (b) la cantidad de carga
transferida. La cantidad de carga transferida depende de:

1. Estructura.
2. Estados de oxidacién disponibles del atomo.

3. Competicién entre la transferencia de carga y la oxidacion/reduccion de un
atomo metalico en la capa de reservorio de carga.

La substitucién de cationes como:
Sr2* por La’t o Y*T por Cat

en la capa AO, BO o M (ver ec. 1.1) lleva al removimiento de electrones (dopaje de
huecos) o adicién de electrones (dopaje de electrones) en la capa CuOg [11].

La caracteristica esencial de los superconductores cupratos es la existencia de
una red de aniones, a través de la cual ocurre la conducciéon. La figura 1.9 muestra
esquematicamente los orbitales de cobre y oxigeno mas relevantes en los planos
CuOs,, donde ocurre la conductividad.

Los experimentos revelan que los huecos O2p tienen un 95 % de cardcter Doy
pero no se ha determinado si son orbitales po o pm y que los orbitales po se hibridizan
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Figura 1.8: Hibridizacién de los estados Cu3d y O2p

fuertemente con los orbitales Cud,2_,2. La combinacién de estas dos observaciones
no deja duda de que los huecos de conduccion del oxigeno que son responsables de la
superconductividad residen en los orbitales pr [7]. Ademés existe un overlap directo
entre los orbitales pm que incrementan la conduccién sin envolver a los cationes.

Cuando un electrén salta desde un orbital pm a otro orbital pm del dominio de
O, este drasticamente alterara los estados de los otros electrones—p en estos aniones.
Esto es debido a la gran repulsién de Coulomb que existe entre un electréon y otro
electrén en el orbital—p del anién. La funcién de onda de los electrones—p del anion,
donde el electrén estuvo, se contractaran, cuando un electrén—p es removido, y
estos, donde el electrén salta, se expandiran como se muestra en la figura 1.9.

Los atomos Cu y O seran los més estudiados en este trabajo de tesis, como se
pudo observa en este capitulo, son los que mas intervienen en la superconductivi-
dad y demads propiedades de nuestro superconductor [Y(sCag2|(Bag55r95),CusOr_s
(YCaBaSr). En el capitulo 3, se verd reflejado lo visto en este capitulo, podremos
comparar las propiedades, tanto estructurales como electrénicas, del YBCO con las
que obtengamos del YCaBaSr.
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1.3 Estructura electronica del YBayCusOr_s

Figura 1.9: Orbitales de los estados Cu3d y O2p en los planos CuQO-

1.3.2. La Densidad Electrénica

Conocer (6 ver) la estructura interna de un cristal supone poder resolver una funcién
matematica que define la denominada "densidad electrénica’, que es una funciéon que
estd definida en cada punto de la celda unitaria. Esta funcion de densidad electronica,
representada por la letra griega o tiene un valor determinado en cada punto (x, y, z)
de la celda unitaria y alli en donde toma valores méximos (estimados en términos de
"electrones por Angstrom ctbico") es en donde estardn localizados los dtomos que
componen un cristal, ddndonos por lo tanto la localizacién de los mismos.

1 4
p(z,y,2) = =S F(h, k,1)e 2rilha+hytzl=2(k0) (1.4)
hlk

F(h,k,1) representa a las ondas resultantes de la dispersién de todos los dtomos en
cada una de las direcciones y se denominan factores de estructura. Sus modulos
estan directamente relacionados con las intensidades de las reflexiones del patrén de
difraccién), mientras que h, k, 1 son los indices de Miller de las reflexiones y ®(h,k,])
representa las denominadas "fases" de las reflexiones (las fases de unas ondas respecto
de otras). En teoria la suma deberfa extenderse desde -oco hasta +o0o, pero el patrén
de difraccién (= espacio reciproco = ntimero de factores de estructura) es finito, por
lo el sumatorio contiene pequenos errores de truncamiento.
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Capitulo 1 Fundamento Tedrico

Figura 1.10: Mapa de Fourier del Nal.

La ecuacion 1.4 representa la transformada de Fourier entre el espacio real (en donde
estan los atomos) representado por la funcién p y el espacio reciproco (en donde estd
el patron de difraccién) representado por los factores de estructura y sus fases. La
ec 1.4 demuestra igualmente el llamado caracter "holisitico" de la difraccion, ya que
para obtener el valor de la densidad electrénica en un sélo punto de coordenadas
(x,y,2) es necesario sumar las contribuciones de todos los factores de estructura.

Cuando la celda unitaria es centrosimétrica, cada dtomo de coordenadas (x,y,z) tiene
otro idéntico en coordenadas (-x,-y,-z), lo cual implica que se cumpla la ley de Friedel
[F(h,k,]) = F(-h,-k,-1)]. Ello implica que la expresién de la densidad electrénica (ec.
1.4) se simplifique, convirtiéndose en la expresién de la ecuacién 1.5, y las fases de
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1.3 Estructura electronica del YBayCusOr_s

los factores de estructura también se simplifican, pues sélo podran ser 0° 6 180°

2
plx,y,z) = VZF(hv k,l)cos(hx + ky + zl — @(h, k,1)) (1.5)
hik

Es importante darse cuenta que la cantidad y calidad de informacién que proporciona
la funcién de densidad electroénica, p, es muy dependiente de la cantidad y calidad
de los datos que se suministren a la formula, que no son otros que los factores de
estructura, F(h,k,1) (médulos y fases).

La densidad electrénica p(x,y,z) se calcula usualmente en una red regular en x, y y z.
Se puede graficar el mapa de Fourier tanto en 2 como en 3 dimensiones. Los mapas
bidimensionales son tipicamente graficados con contornos (y en algunos casos colo-
res) para indicar la diferencia entre los niveles de densidad, mientras que los mapas
tridimensionales emplean mallas con relieves para indicar los diferentes niveles de
densidad. En la figura 1.10.a se muestra la celda unitaria del Nal mientras que en la
1.10.b y 1.10.c se muestran el mapeo de Fourier para z=0 y z=0.5, respectivamente.

El contorno del nivel de densidad cero se muestra en color negro, mientras que el
color rojo a traves de azul-verde indican el incremento de los niveles de densidad
electrénica. En la estructura, los cationes de sodio se encuentran en 0,0,0; 1/2,1/2,0;
etc. y los aniones de yodo se encuentran en 1/2,0,0; 0,1/2,0; etc. La diferencia del la
densidad electronica entre el anion de yodo y el cation de sodio esta bien marcada.

Para calcular la funcién de densidad (y "ver” los 4tomos), necesitamos conocer la fase
de cada refelcion hkl. El refinamiento Rietveld de la structura inicial con los a&tomos
faltantes nos dara un pobre ajuste entre el perfil observado y calculado. Durante
el proceso de refinamiento, el algoritmo de Rietveld cualcula F(cal) y ¢(calc) para
cada reflexion.
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2 Procedimiento experimental

Normalmente se usan métodos fisicos para la preparacion de muestras supercon-
ductoras, el método mas usado es el de Reaccién de Estado Sélido (RES), el cual
ofrece muestras con insignificantes cantidades de fases espureas (secundarias) y una
excelente estequiometria de la muestra preparada. El problema es que este método
de preparacion requiere muchas condiciones especiales para lograr los resultados es-
perados. En este trabajo, las muestras estudiadas fueron preparadas por un método
quimico llamado Sol-Gel, un método barato, que brinda buenos resultados (simila-
res al del método RES) y que no requiere condiciones especiales para su aplicacion
[12], y al cual describiremos en este capitulo. Ademaés, se explican las condiciones de
medicién mediante las técnicas de caracterizacion DRX y XPS, y el procedimiento
realizado para el refinamiento Rietveld.

2.1. Preparaciéon de la muestra

Se prepararon dos muestras superconductoras haciendo uso del método Sol-Gel, una
de YBCO y otra YCaBaSr, para su respectiva comparaciéon de propiedades, donde
los procedimientos para su obtencién, asi como los calculos estequiométricos de los
componentes y los tratamientos térmicos, se detallan a continuacién.

2.1.1. Método Sol-Gel

El método Sol-Gel es un método quimico que permite preparar materiales amorfos
y policristalinos con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Las
ventajas de este método de preparacion radica, principalmente, en dos caracterisit-
cas: menor temperatura de trabajo y la formacion de particulas extremadamente
finas de tamano uniforme, que en comparacion con otros métodos tradicionales, son
muy dificiles de obtener. El método Sol-Gel inicia con la sintesis de una suspension
coloidal de particulas sélidas o ciimulos en un liquido (SOL) y la hidrolisis, luego por
condensacién de éste Sol forma un material sélido lleno de solvente (GEL) [13]. El
solvente se le extrae al Gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el Gel se encogera
expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento,
por lo general ain se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el ta-
mano del poro es considerable [14]. Para solucionar esto, el material se somete a
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Capitulo 2 Procedimiento experimental

un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de
monolito o de pelicula delgada.

Tabla 2.1: Elementos usados para la preparacion mediante el método Sol-Gel del
Compuesto [Y()_gcao_g](Ba0_5SI'0.5>QCU.3O7_5

’ Elemento \ Simbolo \ Peso Molecular (g) ‘

Ytrio Y 88,9060

Calcio Ca 40,0780

Bario Ba 137,3300
Estroncio Sr 87,6200
Cobre Cu 63,5460
Oxigeno O 15,9990
Hidrogeno H 1,0079
Nitrégeno N 14,0070
Carbono C 12,0110

2.1.2. Calculos estequiométricos

Los elementos usados para la preparacion del compuesto [YosCag.2] (Bag55r0.5), CuzO7_;s
se muestran en la tabla 2.1. Los pesos moleculares se obtuvieron de la tabla periddica
Eni Generalic CopyRight 2012.

La preparacion de la muestras requieren reactivos altamente puros, en la tabla
2.2 se muestra la lista de los reactivos usados indicando su grado de puresa, mientras
que en la tabla 2.3 se muestran los solventes que usamos para realizar en método

Sol-Gel.
Calculo para el compuesto preparado
Para 1 gramo del compuesto obtenemos X, ingredientes. Para n = 1,2,3,4,5

Calculo de X, :

X, — 19¥CaBaSr ( (0,8) (88,9060 Y) ) <338.10246Y (OOCCH), .4H20>

606, 7214Y CaBaSr 88,9060 Y

X, = 0,4458 Y (OOCC Hs), AH,0 (2.1)

Calculo de X, :

(0,2) (40,0780 Ca) \ (236,1494 C'a (OOCC Hy), .1.4H,0
X, =1gYCaB
2= lg¥YCaBaSr (606, 7214Y CaBaSr 10,0780 Ca
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2.1 Preparaciéon de la muestra

Tabla 2.2: Reactivos usados para la preparacion de las muestras superconductoras
YB&QCU307_§ y [Yo.gcao.g](Ba0‘5sr0.5)20u307_5.

Catalogo Peso Masa
# de Reactivos Foérmulas Molecular | Utilizada
item (8) (mg)

Ythrium acetate
Alfa hydrate,
Aesar Puratronic, Y (OOCCHj3), .4H50 338,1025 445.8
99,9965 %
Alfa Calckllug; ;Ceetate
Aesar yarae, Ca(OOCCHs), 1.4H,0 | 236,1494 778
12974 Puratronic,
99,9965 %
Alfa Barium acetate,
Aesar Puratronic, Ba (OOCCHs3), 255,4154 421,0
11126 99,9965 %
Cooper (II)
Alfa acetate
Aesar monohydrate, Cu (OOCCHs3), H,O 199,6498 466,7
99,9 %
A |
Aesar . Sr(OOCCHs3) .4H,0 283,1502 329,1
35481 Puratronic,
99,9965 %
Aldrich ¢ -
658537 Acido oxalico HOOC — COOH 3,000 —
Xy =0,0778 Ca (OOCCHs3),.1.4H50 (2.2)

Calculo de Xg :

X, = 19YCaBaSr < (1) (137, 3300 Ba) ) (255,4154 Ba (OOCCH3)2>

606, 7214Y CaBaSr 137,3300 Ba

X3 = 0,4210 Ba (OOCC Hs), (2.3)

Cdlculo de X :

X, = 19Y CaBaSr ( (1) (87,6200 ST) ) (283, 1502 Sr (OOCCHs) .4HQO>

606, 7214 Y CaBaSr 87,6200 Sr
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Calculo de X5 :

X, = 1gYCaBaSr ( (3) (63,5460 Cu) ) (199, 6498 Cu (OOCCHs), H20>

606, 7214 Y CaBaSr 63, 5460 C'u

Luego, realizando las reacciones quimicas correspondientes a las cantidades cal-
culadas como se observa en las ecuaciones (2.1), (2.2), (2.3), (2.4) y (2.5) se obtendré
el compuesto YCaBaSr, ver ec. (2.6)

X1+X2—|—X3—|—X4—|—X5 =YCaBaSr+ Z (26)

0,4458 40,0778 + 0,4210 + 0, 4667 + 0,3291 = 1,7404g
Z = 0.7404g

donde Z representa las fases secundarias que se eliminan mediante los procesos de
tratamiento térmico, estos son comunmente: H, N, C y O.

El pesaje de los reactivos calculados se realizd haciendo uso de una balanza
Analitica de clase I, con divisién de escala de 10~* gramos y presicién de e = 0,0001
g. Luego se realizé el preparado de la mezcla de etanol y agua en una relacion de
1:1 con 600 ml en vasos de precipitado de 1000 ml. Se procedié a preparar 2 g de
acido oxalico con alcohol 200 ml en un vaso de 1000 ml, colocado en un agitador
magnético a una frecuencia modulada. Se mezclaron los reactivos solubilizandose en
la solucion de etanol y agua, agitandose con una bagueta para luego llevarlo a un
agitador magnético y controlar su grado de pH.

Para la formacion de los oxalatos de Y, Ca, Ba, Sr, y Cu por reacciéon quimica
en precipitado se llevé la mezcla de los reactivos a una pera de decantacion por goteo
sujeto a un soporte universal en la parte superior derecha figura 2.1, y en la parte
inferior derecha se encuentra el acido oxalico en un sistema de agitador magnético
por un lapso de tiempo de 12 horas.

La mezcla de oxalato es pasado por un proceso de filtraciéon. Para eso se utiliz6
papel filtro # 40 dandole la forma de un cono y colocando en un embudo se va
filtrando la mezcla de oxalato con ayuda de una bagueta a un vaso de precipitado
no dejando que gotee bruscamente por un lapso de tiempo de 3 horas. Una vez

27



2.1 Preparaciéon de la muestra

Reactivos
99.9%

| 1
Soluto Solvente
Acetatosde Y, Ca, Ba, HOOC — COOH en
Sry Cu Etanol/agua

| |
|

[ Precipitacion quimica por ]

agitaciony formacién de oxalatos

Filtrado

|

Secado

de Calcmado

Tratamlentotermlco
de Slnterlzado

Tratamiento térmico ]

N N Y

Superconductor
[Yo.5Cag.21(Bag sSrg 5),Cu30;.5

Figura 2.1: Diagrama para la preparacion del compuesto YCaBaSr

esta mezcla se encuentre en medio acuoso y espesa en el papel filtro se procede a
evaporar la maxima cantidad de disolvente, la mezcla fue secada en una estufa por
un tiempo de 48 horas obteniéndose el precursor. Finalmente el precursor pasa a dos
tratamientos térmicos en horno a altas temperaturas: uno por Calcinado y otro por
Sinterizado, para finalmente obtener el compuesto supercondutor YCaBaSr.

2.1.3. Tratamiento térmico

Una vez obtenido el Gel superconductor debemos realizar tratamientos térmicos para
poder obtener la estequiometria deseada y mejorar la cristalizacion. Estos procesos
térmicos son tres, los cuales son llamados Secado, Calcinado y Sinterizado cuyas
curvas de recorrido de temperatura se observa en la figura 2.2 y cuentan con tres
partes:

1. Etapa de calentamiento: Se realizan las variaciones en la razén de calentamien-
to, como se observa en la figura 2.3, son escogidas de modo que los cambios de
estado para el cual el material esta sujeto y las tensiones que surgen debido
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Tabla 2.3: Solventes usados para la preparacién de las muestras superconductoras
YBayCuzOr7_5 y [Yo.5Cag.2)(Bag59r0.5),CuzOr_s

Catalogo , Volumen
4 item Solvente Férmula (mL)
(*) Ethanol-water CyH;sOH — H,O 800
Aldrich
209635 Ethanol CyHsOH 100

a la expansion térmica del material y de la combustion del humus o de los
aglomerantes no causen dano (rajaduras, fracturas, estructura porosa).

2. Etapa de estabilidad: periodo de mantenimiento depende mucho de la atmods-
fera del horno y de la composicién del material inicial.

3. Etapa de enfriamiento: las razones de enfriamiento dependen del proceso de
cristalizacion, de solidificacion y de la contraccion térmica de la ceramica. En
los rangos de temperatura en la cual la conversion cristalina viene acompanada
por cambios en el volumen pueden producir fisuras.

Los tratamiento térmicos se realizaron en el Horno tubular LENTON LTF &
PTF modelo 16/610 - 1600 °C +/- 1 °C, un equipo de alta temperatura con con-
troladores digitales. En la figura 2.3 se observa el montaje que se le hace al horno
tubular para realizar los tratamientos térmicos.

El proceso de calcinado se realiz6 durante 36 horas, con una rampa se subida
(calentamiento) de 1 °C/min hasta 860°, el tiempo de mantenimiento fue de 12 horas
y se programé una rampa de descenso de 1.5 °C/min, obteniendose una muestra en
polvo con varias fases espureas.

Para el caso del proceso de sinterizado, al proceso de calcinado se le agrega una
atmosfera oxidante. Contralando el flujo de oxigeno en el horno podremos conseguir
la estequeometria deseada. Para el sinterizado se usara la misma rampa de subida
y de bajada que las usadas en el proceso de calcinado. Sin embargo, la temperatura
de llegada y mantenimiento sera 880 °C, esto debido al flujo de oxigeno aplicado.

2.2. Técnicas para la caracterizacion

Una vez tenemos las muestras en polvo, procedemos a analizarla mediante técnicas
de caracterizaicon. La primera es la difraccion de rayos X, la cual nos entregara
informacion de la estructura cristalina de la muestras analizadas. Para el estudio de
las propiedades electréonicas usamos la espectroscopia de fotoemision de rayos X y
complementamos estos dos resultados con el refinamiento Rietveld y el mapeo de
Fourier respectivamente.
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Figura 2.2: Curva de recorrido de temperatura vs tiempo

2.2.1. Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y peque-
na longitud de onda del orden de los espacios interatémicos de los s6lidos. Cuando
un haz de rayos X incide en un material solido, parte de este haz se dispersa en todas
direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra
en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fenémeno llamado difraccion
de rayos X (DRX) , que tiene lugar si existe una disposicién ordenada de atomos
y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg (ver figura
2.4) que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatémica
con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la
interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de
muy baja intensidad.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cua-
litativa de la composiciéon mineralégica de una muestra cristalina. Existen varias
técnicas para la obtencion de un diagrama de polvo; éste puede ser obtenido usando
Camara de Difraccién. Sin embargo, entre las mas usuales esta la que usa el difrac-
tometro, equipo que permite el registro electrénico de los haces difractados por una
muestra cristalina en polvo al irradiarla con un haz de rayos X monocromaticos de
una fuente como el Cu Ka. Los métodos fotograficos permiten determinar una serie
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Figura 2.3: Horno tubular LENTON LTF & PTF modelo 16/610, Facultad de
Ciencias Fisica - UNMSM.

de pardmetros estructurales de la muestra (distancia interplanares, pardmetros de
red, grupo espacial, etc) a partir de la posicién angular de las lineas de difraccion
sin tener en cuenta sus intensidades relativas. Sin embargo, el conocimiento de las
intensidaddes maximas de difraccién proporciona mayor informaciéon acerca de una
variedad de propiedades estructurales, desde las mas sencillas hasta la determinacion
de estructuras muy complejas.

Teniendo una distribucion de atomos correspondientes a planos de reflexion de
rayos X, la ley de Bragg establece que una interferencia constructiva ocurre cuando
se cumple la siguiente ecuacion:

nA = 2dsenf) (2.7)

La ecuacion (1) relaciona el angulo incidente de la radiacion X en el cristal con
la distancia interplanar de la red cristalina. Los valores de d son caracteristicos de
la especie cristalina.

El difractémetro es un dispoisitivo disenado especialmente para analizar la dis-
tribucion de las intensidades difractadas por la muestra en funcién del dngulo de
barrido 26, los haces difractados son analizados a través de una estrecha ranura
de definicién por un sistema detector que puede ser un contador proporcional, un
contador Geiger Muller, o un contador de centelleo. Los pulsos producidos son con-
venientemente amplificados por un circuito electréonico y se registran finalmente en
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Figura 2.4: Representacion fisica de la ley de Bragg.

un escalimetro digital o un registrador grafico. Los datos de DRX de este trabajo
fueron obtenidos usando un Difractémetro de Rayos X Bruker D8 Advance el cual
se observa en la figura 2.5, con un paso de 0.02° y una fuente de CuKa.

Ahora bien, cuando un haz de rayos X se hace incidir sobre la muestra en
polvo, como es el caso de este trabajo de tesis, este se encuentra con una cantidad
de partculas orientadas al azar en muchas direcciones, como muestra la figura 2.6.
La geometria solo permite detectar los rayos X relajados bajo un angulo con relacion
al nivel de referencia.

Una particula posee una microestructura de granos o microcristalitos (crysta-
lites) y contornos de granos (grain boundaries). En una muestra policristalina se
tiene aproximadamente 80 % de cristalitos (con tamanos de grano ~ 10~*A) y 20 %
de contornos de grano. Mediante la ley de Bragg se puede determinar las distan-
cias interplanares. Teniendo en cuenta esto, uno de los métodos mas usados para
el analisis cualitativo y cuantitativo de mezclas cristalinas por difraccion de rayos
X es el Método del Polvo. Este método usa una muestra compuesta por un gran
nimero de diminutos de cristales (polvo cristalino) de tamafo préximo de los 20 um
orientados totalmente al azar, sobre la que incide un haz monocromatico de rayos
X de longitud de onda A. La difracciéon ocurrird cuando las orientaciones de varios
de estos cristalitos posibiliten que una familia particular de planos reticulares (hkl)
forme un anguno 0, con el haz incidente satisfaciendo la condicién de Bragg.

32



Capitulo 2 Procedimiento experimental

Figura 2.5: Difractémetro de Rayos X Bruker D8 Advance, Facultad de Ciencias
Fisicas, UNMSM.

2.2.2. Espectroscopia de fotoemision de rayos X

También conocida como Espectroscopia electrénica de andlisis quimico (ECSA) |
la espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS) es una técnica no destructiva,
que se usa para analizar la superficie de los sélidos (20 a 30 A de profundidad)
[17]. En un experimento de XPS, la superficie a ser analizada se pone primero en
un ambiente de ultra alto vacio (> 1072 torr) y luego se irradia con un haz de
rayos X de aproximadamente 1 keV de energia, causando con ello la fotoemisién de
electrones pertenecientes a los niveles profundos o niveles de coraza y a los niveles
de valencia de los atomos de la superficie. Los niveles profundos se definen como las
capas cuanticas internas que no participan en el enlace quimico, mientras que, los
niveles de valencia estan constituidos por los electrones que participan en el enlace
quimico del atomo. Por otra parte, se debe mencionar que en un experimento de
XPS las variables que se miden son el niimero de electrones emitidos y la energia
cinética, Ec, de los mismos, como también la energia de enlace (binding energy, Fg)
. Con estos datos se registra un espectro de fotoelectrones que consiste en un grafico
XY en el que en la ordenada aparece el niimero de electrones (intensidad) y en el
eje X aparece la energfa cinética (o la energia de enlace).
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Reference

Figura 2.6: Haz de rayos X que inciden un una muestra en polvo, debido a que los
cristalitos estan orientados al azar, los rayos son reflejados en distintas direcciones

Una muestra grafica del montaje de la muestra dentro del equipo de analizis
XPS se observa en la figura 2.8:

Un entendimiento de efecto fotoelétrico es esencial para poder apreciar el méto-
do de analisis superficial XPS. Cuando un fotéon impacta con un atomo, dependiendo
de su energia puede ocurrir uno de los tres eventos siguiente [18]:

= El foton puede ser desviado por un electréon de un orbital atémico, conduciendo
a una pérdida parcial de energia, lo cual se conocer como Efecto Compton.

= Kl fotén puede interactuar con el a&tomo y conducir a la producciéon de un par
electron-positron.

» Kl fotén puede interactuar con un electrén de un orbital atémico y transferir
toda su energia al electrén, produciendo de esta manera la emision del electron
por el atomo.

El tercer proceso describe correctamente la fotoemisién de un electrén (ver
figura 2.9). La fisica bésica de este proceso para un atomo libre se puede explicar
por la relacion de Einstein.

EB = hv — EC - (28)

Donde hv es la energia del foton excitante, E¢ es la energia cinética del electron
emitido, E'g es la energia de enlace o ligadura del electrén en el dtomo relativa al
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Figura 2.7: Esquema de un analizador XPS.

nivel de Fermi (Er ), la cual se define como la energia positiva necesaria para romper
el electron del dtomo y @ es la funcion trabajo del material en estudio. La figura 2.9
da a conocer el proceso de fotoemisiéon de un atomo aislado.

En los soélidos, la presencia de la superficie hace que una energia adicional
se deba aplicar para remover un electrén desde un nivel de energia de un atomo
perteneciente al solidos, hacia el exterior del material. Esta energia adicional se
llama funcién trabajo ® y se define como la minima energia requerida para llevar
un electron del nivel de Fermi al nivel de vacio.

Los analisis XPS de este trabajo no se obtuvieron con un analizador XPS con-
vencional. Los espectros XPS fueron tomados en el ramal SUPERESCA (ver fig.
2.10a) del Sincrotrén Elettra de Trieste - Italia, el cual se observa en la figura 2.10b.
Se aplicaron diferentes energias hasta 650 eV a las muestras, las medidas se tomaron
a 30 K (estado superconductor) y a temperatura ambiente (RT, estado normal) en
una atmosfera de ultra- alto vacio (2.10"%mbar).

Cabe mencionar que en un sincrotréon no se usa una fuente convencional de
rayos X para el analisis de muestras, sino que las particulas que giran a través del
sincrotrén emiten radiacion de un amplio rango de longitudes de onda. Las lineas
de luz consisten en una cavidad en vacio para transportar esta radiaciéon hasta las
muestras que se pretende estudiar y varios instrumentos para modificar y adaptar
las propiedades de la radiacion, como espejos, para enfocar el haz de radiacion y
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Figura 2.8: Esquema de niveles niveles de energia de un sélido.

monocromadores para seleccionar determinadas longitudes de onda, en nuestro caso
en el rango de los rayos X. De esta forma se reemplaza a las fuentes convencionales
de radiacién X, usadas para este tipo de andlisis, como el Mg Ka y el Al Ka con
energias de radiacion de 1253.6 eV y 1486.6 eV respectivamente [19].

El montaje de las muestras superconductoras se muestra en la figura 2.11. La
muestra fue colocada en un sustrato de Cu (figura 2.11a), el tipo de analizador fue
de sector esferico a una presiéon de ultra alto vacio menor a 3.52107!Y mbar, con
fuente de luz sincrotrén. Las condiciones se muestran en la tabla 2.4. , Una vez
depositada la muestra sobre el sustrato de Cu, se procede montarla en la cdmara
de de introducciéon (ver fig. 2.11b). Finalmente, se observa en la figura 2.11c al Dr.
Lizzit monatando la muestra en el analizador para proceder a realizar la toma de
datos.

Tabla 2.4: Condiciones de XPS para la muestra [YsCag.2](Bag551r0.5),CuzO7_s

Archivo FEcinicial | Ecfinal Energia de Paso Observaciones
(eV) (eV) Radiacién (meV)
(eV)
SE0821_ 040 0 560 650 145.0 YBCO a RT
SE0825 004 -5 600 650 145.0 YBCO a 30 K
SE0821 036 0 590 650 145.0 YCaBaSr a RT
SE0825 007 -5 600 650 145.0 | YCaBaSr a 30 K
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Figura 2.9: a. Esquema de la gamma de andlisis que se realizan en el Sincrotron
Elletra, donde se puede observar el ramal SuperESCA se encuentra senalado por

la flecha.

2.2.3. Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld consiste en ajustar teéricamente los parametros estructurales
o parametros de red, deslizamientos atémicos, anisotropia, tensiones de la red, etc.,
asi como experimentales, que dependen de las condiciones de experimentacién, al
perfil completo del difractograma en polvo suponiendo que el difractograma es la
suma de un nuimero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares
respectivas. Luego los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso
iterativo hasta que se alcanza una condicion de convergencia con los valores de
las intensidades experimentales y el modelo tedrico [20]. En la determinacion de
la estructura cristalina el método de Rietveld juega un papel importante debido
a su capacidad de determinar con mayor precisiéon los parametros cristalinos de la
muestra. Los programas que desarrollan este método y que estan disponibles en
forma libre son DBWS, GSAS y Rietan, Fullprof, este tultimo serd el que usaremos
més adelante para nuestros analisis [21].

La funcién minimizada en el refinamiento del patrén de difraccion por el método
de Rietveld es el Residuo, S, el cual se define como:

S, —Zwl Yi — Yeat)” (2.9)

donde w; = 1/y;, y; es la intensidad observada (experimental) en el paso i-ésimo
del difractograma, y., es la intensidad calculada en el paso i-ésimo mientras la
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Figura 2.10: Montaje de las muestras superconductoras en el ramal SuperESCA
del Sincrotron Elettra de Trieste - Italia.

sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma que se desea
ajustar.

Las intensidades claculadas y., son determinadas a partir de los |FK|2, donde
Fi son los factores de estructura, cuyos valores son calculados del modelo estruc-
tural. Ademas se adiciona la senial de fondo.

Yeat = 5 Y Lic |F| ¢ (20; — 20K) Og A + yui (2.10)
K

donde: s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada,
la intensidad de la radiacion, y la eficiencia del detector asi como el arreglo 6ptico
dispuesto en el equipo, K representa el conjunto de indices de Millar: hkl, para una
reflexién de Braga, L contiene los factores de Lorentz, polarizacion y factores de
multiplicidad, ¢ es una funciéon perfil para la reflexion, entre ellas podemos tener
gaussianas, lorentzianas o una combinacién en ellas (pseudo — Voigt), entre otras,
ademés contendra el factor de asimetria. Ademads, 26; es el angulo de difraccion al-
rededor de una posicion de Bragg tedrica 20k , Ok es un término de orientacion
preferencial el cual se hace importante cuando no se tiene a los cristales en la dis-
posicién aleatoria deseada, A es un factor de absorcion, el cual depende del espesor
de la muestra y de la geometria de la difraccion. En el caso mas conveniente para
una disposicién de Bragg-Brentano- Parrish de muestra gruesa, A es constante para
todo el patron y es usualmente incluido en el factor de escala, Fix es el factor de
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estructura para la K-ésima reflexion de Bragg, el cual usualmente se toma como:

Fre =Y N;fiexp[2m (ha; + ky; + 12;)] exp [—Bjsenze/)\ﬂ (2.11)
j

donde: h,k,l son los indices para la K-esima reflexion, x;,y;, 2; son las coordena-
das fraccionarias del j-esimo atomo en el modelo, N; se refiere a la multiplicidad
de la ocupacion de los atomos, f; es el factor de forma atomico (corregido para
terminos reales e imaginarios) del j-esimo atomo, B; es, en una aproximacion iso-
tropica, el parametro de desplazamiento atomico del j-esimo atomo, 0 es el angulo
de incidencia del haz de rayos X, y;; es el valor del fondo para el i-esimo punto.
Los parametros que pueden ser refinados para cada fase con este programa incluyen
posiciones atémicas, ocupacion, fondo, aberraciones debidas a la muestra, presencia
de componentes amorfos y factores que puedan producir un ensanchamiento de las
reflexiones, como por ejemplo efectos debidos al tamano del dominio cristalino y las
microtensiones de la red. También permite el refinamiento de varias fases de forma
simultanea.

Podemos distinguir cuatro categorias de factores que contribuyen a las intensi-
dades de los picos de un difractograma, ellas son:

= Factores estructurales. Los cuales son el factor de dispersién atémica, el factor
de estructura, polarizaciéon, multiplicidad y temperatura.

» Factores instrumentales. Son la intensidad del haz de rayos X proveniente de
la fuente, la eficiencia del difractometro, el ancho de la rendija para los rayos
dispersados y la divergencia axial permitida.

» Factores de la muestra. Entre los que tenemos: la absorcion, el tamano de los
cristalitos, el grado de cristalizacion y la orientacién de los cristalitos.

= Factores en la medida. Son el metodo para la medida del area de los picos, el
metodo en la obtencion del fondo, consideracion de los picos producidos por
la radiacion K,9 y el grado de suavizado empleado.

En el refinamiento por el método de Rietveld es necesario ademas de una funcién
perfil que modele los picos de difraccién, funciones que modelen el ancho a medio
altura, la asimetria, orientacion preferencial, el background, etc. Algunas de esas
funciones son descritas a continuacion.

Funcién Perfil

Para la descripcion del pico de difraccion se cuenta con diferentes funciones analiticas
las cuales generan una funcion normalizada. Estas funciones perfil son tipicamente
descritas por tres parametros, su posicion (20 ), una intensidad Iy, y el ancho de la
funcion representado por el ancho a media altura (FWMH).

Algunas funciones perfil simétricas son:
(a) Gaussiana (G):
Cy?

G =
HK7T

exp [—Co (20; — 20x)* /H | (2.12)
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(b) Lorentziana (L):

/2
I — 0 - (2.13)
Hym [1 + C4 (20; — 20k) /HIQ(}
(¢) Pseudo-Voigt (pV):
pV =nL+(1-n)G (2.14)

donde el parametro de mezcla, n, puede ser ajustado mediante una funcién lineal de
20.

(d) Pearson VII

22 [1+4 (2™ —1) (20, — 20)° JHE] " (2.15)

donde m puede ser ajustado como una funciéon de 260 mediante:
m = NA+ NB/20 + NC /46 (2.16)

donde los parametros a refinar son NA, NB, y NC. En las funciones anteriores Hj,
representa el ancho a media altura (FW M H) para la K-ésima reflexién, mientras:

Cy=14 (2.18)

2y/m (2 — 1)
 Vm —0.5ml/2

Usualmente se ajusta el perfil del pico de difraccion a una Pseudo — Voigt que
considera una mezcla de funciéon gaussiana y lorentziana, debido a que el ensancha-
miento del pico de difracciéon producido por el tamano de grano de los pequenos
cristales en la disposicion aleatoria de la muestra en polvo es mejor descrita por una
funcion lorentziana mientras que las contribuciones a la forma del pico debido a fac-
tores instrumentales pueden serlo mediante una funcién Gaussiana. Varios trabajos
muestran que el cardcter lorentziano de la forma de los picos en difraccién de rayos X
se incrementa con el angulo de difraccién, luego las funciones perfil se adecuan mas
a los picos de los difractogramas si las funciones pseudo-Voigt se hacen funciones de
26. Luego en la funcién pseudo-Voigt anterior el pardmetro de gaussianidad, n, que
define el perfil del pico entre las formas limite de gaussiana (n = 0) y lorentziana (1
= 1) es ajustado al patrén de difracciéon como una funcién lineal del angulo 26. El

Cy

(2.19)
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Figura 2.11: Funciones de perfiles

pardmetro 7 ser refina como una funcion lineal de 20 donde las variables a refinar
son NAy NB:

n=NA+ NB(20) (2.20)
A continuacién se muestra una funcién pseudo-Voigt con pardametro de gaus-
sianidad n = 0, 5:
Ancho a media altura

El ancho completo a media altura (FWMH ), ha sido tipicamente modelado me-
diante la siguiente funcion:

FWMH? =Utg*0 + Vtgd + W (2.21)

Donde U, V, W son los parametros a refinar. Los valores de FW M H obteni-
dos en la ecuacién anterior seran tomados por la funcién pseudo-Voigt para ambas
componentes gaussiana y lorentziana.

Tratamiento del background

La linea de base en un difractograma tiene un comportamiento no lineal el cual se
debe principalmente a cinco factores: dispersion de la muestra (la cual se observa
para bajos angulos de 26, ello cuando existe demasiada divergencia del haz de rayos
X), fluorescencia de la muestra, presencia de importantes cantidades de material
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amorfo en la muestra, dispersion del substrato sobre el cual se encuentre depositado
la muestra (siempre que la muestra sea demasiado delgada) o la dispersion oca-
sionada por el aire (el cual tiene efectos significativos para valores bajos de ). La
intensidad del fondo en el i-esimo paso, y,;, puede ser definida: (i) escribiendo ma-
nualmente una tabla que proporcione estos valores durante cada paso, (ii) mediante
una interpolacion lineal entre puntos que se seleccionan del patron de difraccion,
o (iii) una funcion que modele precisamente este fondo. Es usual refinar el fondo,
luego y,; debe ser obtenido de una funcion refinable que debe representar lo que se
encuentra experimentalmente, o mas conveniente una funcién que represente una
realidad fisica. Una funcion fenomenologica simple que ha sido ampliamente usado,
es una polinomial de quinto orden:

B; = Bko+ Bk + ...+ Bk (2.22)

donde bkpos es el angulo 26 a partir del cual el fondo se modela con el polinomio, y
ademas los parametros a refinar son los Bkj (j=0..5).

Factor de Lorentz—polarizacion

La expresion para los factores de Lorentz-polarizacion, que es un factor basicamente
debido a la geometria en la cual se lleva a cabo la toma de las intensidades de los
haces reflejados y que forma parte de Lg en la ecuacion (3) es:
1+ cos?20
L,=—— 2.23
P 2sen2fcosb ( )

Como se observa en la Figura 2 Lp va a ser determinante en el tamafio de los

maximos de intensidad como funcién de los angulos a los cuales corresponden.

Asimetria

La funcién pseudo-Voigt, que es la que escogemos como funcién perfil para los picos
en el difractograma, es simétrica alrededor de una posiciéon de Bragg. Sin embargo
experimentalmente se presenta una variedad de efectos instrumentales y de la misma
muestra, como por ejemplo la divergencia axial del haz de rayos X que provoca una
pronunciada asimetria en la forma de los picos observados, especialmente en la region
de los mas bajos dangulos de difraccién. Una funcién que describe bien esta asimetria
en los picos de difraccién es la funcién de Bérar y Baldinozzi (1993), la cual toma
la siguiente forma:

P F,(2) + PyFy(2) N PyF.(2) + PyFy(z)

Alz) =1+ tanhfx tanh20y (2.24)
Donde:
20; — 20
*= FWMH (225)
F,(2) = 2zexp(—2?) (2.26)
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Fy(z) =2z <2z2 — 3) exp(—2%) (2.27)

Esta funcién de asimetria tiene cuatro pardmetros independientes refinables (P,
Py, P3, Py). El uso de rendijas Soller para los haces de rayos X incidente y difractados
reduce apreciablemente la asimetria a bajos angulos ademés de mejorar la resolucion.
Estando la asimetria asociada a bajos angulos, en algunos casos los resultados suelen
ser buscados en el refinamiento solo a partir de angulos relativamente grandes.

Orientaciéon preferencial

Uno de los problemas que altera la intensidad de los picos de difracciéon es que
los cristalitos de la muestra en polvo no estén aleatoriamente orientados, méas bien
en algunos casos un gran numero de ellos toma una orientacién preferencial. En el
programa se encuentra implementado la siguiente funcién a fin de dar una correccién
a la intensidad de los picos:

Py = Go+ (1 + Gs) exp (Gla%() (2.28)

donde GG; y G5 son pardmetros a refinar y ai es el angulo agudo entre el vector del
haz dispersado y el eje de orientacion preferencial. De la ecuacion anterior notamos
que para GG;=G=0 no habra orientacién preferencial, mientras que si G; > 99.0
el programa generara reflexiones para los [hkl] paralelos al vector de orientacién
preferencial.

Estimacion dela validez de un ajuste por el método de Rietveld

A continuacién vamos a escribir algunos de los criterios numéricos utilizados en el
método de Rietveld para estimar la validez de un ajuste:

_ > |k (0bs) — I; (cal)|

Rp > |1k (obs)] (2.29)
— Z |yz (Obs) —Y; (cal)|
Rp = > |y: (obs)] (2.30)
(X ‘wi (i (0bs) — v; (cal))2‘ 1/2
Rwp = ( > w; |yi (obs)] ) (2.31)

donde [k es la intensidad asignada a la K-ésima reflexion de Bragg al final de los
ciclos de refinamiento. En la expresién para Rp el 'obs’ (de observado) es resaltado
porque la intensidad de Bragg [k, es raramente observada directamente; mas bien
los valores de I son obtenidos del total de intensidades observadas en una mezcla
de reflexiones superpuestas de las individuales, de acuerdo a las razones de estas
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en el patron calculado. Desde un punto de vista puramente matematico, Ry p es
la funcion que mejor refleja la evolucion del refinamiento, ya que el numerador es
la funcion residuo que esta siendo minimizada. Por otra parte, este parametro se
ve muy influenciado por la funcion elegida para el ajuste del perfil del pico. Otro
parametro a tener en cuenta es la “bondad del ajuste”, y:

X =[S,/ (N = P)|"* = Rwp/R. (2.32)

}1/2

Re = [(N = P) Jwiy? (obs) (2:33)

donde N es el ntimero de datos y P el nimero de parametros. Un valor de y <1.3
se considera normalmente como satisfactorio. De todas formas debemos tener en
cuenta que un valor muy pequeiio de y puede deberse a un alto valor de R. debido a
un tiempo de toma de datos insuficiente, o a un valor muy bajo de R,,,, que puede
aparecer cuando tenemos un fondo muy grande. Por lo tanto, los valores obtenidos
para esos factores constituyen una guia al momento de decidir si un ajuste es o no
satisfactorio, pero en ningin caso deben sustituir al juicio critico de una persona
familiarizada con este tipo de ajustes [22].

En el presente trabajo, la escala individual de factores (descrito por el por-
centaje de cada fase), el perfil, el background y los demds parametros variaron en
todo momento durante el renamiento. Un archivo de entrada del renamiento reali-
zado mediante el programa FullProf se muestra en el apendice. El metodo Rietveld
permitio obtener obtener la informacion cristalogréafica referido a:

Parametro de red: Los errores sistematicos (causados por el desplazamiento de
la muestra) que fueron corregidos durante el renamiento, algunos valores aproxima-
dos mayores que uno entre cien pudieron ser obtenidos en la muestra. Ademas las
dimensiones de la celda cristalina pudieron ser calculadas.

» Exactitud en cuanticacion de fase: Los factores de escala fueron descritos y
renados para el calculo de porcentaje de cada fase, estas fueron observadas
mejor durante el ploteo del renamiento.

» Sitios de ocupancia: El renamiento dio una informacion cuantitativa de la
extension del compuesto y la sustitucion del Cu por (PO34 ).

= Posiciones atomicas: Las posiciones de los cationes seleccionados en la celda
unitaria pudieron ser calculados. Sin embargo las posiciones de los oxgenos
presentados en este trabajo son aproximaciones pues la seccion ecaz del oxigeno
es pequena para los rayos X en comparacion con otras fuentes (eg. difraccion
de neutrones, radiacion sincroton, etc).

Luego del renamiento la informacion sobre la estructura cristalina fue recolec-
tada, estas fueron utilizadas para el modelamiento de la estructura cristalina del
sistema. Todo esto se vera en el siguiente capitulo en la parte del analisis de resul-
tados.
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3 Exposicion y discusion de
resultados

En este capitulo se expone y analiza las propiedades estructurales y electronicas del
YCaBaSr haciendo uso de la Difraccién de rayos X (DRX) y Espectroscopia de Fo-
toemision de Rayos X (XPS) respectivamente. Ademas, con ayuda del refinamiento
Rietveld podremos analizar méas a fondo las propiedades estructurales. También se
adicionan los mapeos de Fourier (obtenido del refinamiento Rietveld) del YCaBaSr,
los cuales seran comparados con los obtenidos del YBCO.

Como se mencion6 en el primer capitulo, usaremos la informacién de las pro-
piedades del YBCO obtenida de la literatura para compararlos con los resultados
obtenidos, por las técnicas experimentales usadas, del YCaBaSr expuestos en este
capitulo.

3.1. Propiedades Cristalinas del
[Yo3Cap2|(Bag;Sr)5),CusOr_;

Debido al dopaje que se le realiza al YBCO para obtener el YCaBaSr es probable que
existan variaciones en su estructura cristalina, Sr** por La’t y Y** Y** por Ca?*.
Por eso usamos una técnica para estudiar la estructura cristalina de los materiales
que, como se vio en el capitulo 2, es la difraccién de rayos X (DRX). Sin embargo,
es necesario cuantificar esas variaciones y para esto modelaremos el patron de DRX
haciendo uso del refinamiento Rietveld del cual se obtienen todos los pardmetros
fisicos necesarios para analizar la estructura cristalina de nuestra muestra.

3.1.1. Difracciéon de rayos X

En la figura 3.1 se muestra los patrones de difraccién de rayos X (DRX) del YBCO y
del YCaBaSr. El difractograma del YBCO se identifico haciendo uso del programa
Crystalographica Search-Match y se encontrd coincidencia con la tabla del PDF
(Podwer Difraction File) 84-1758 correspondiente al YBCO ortorrémbico, habiendo
cubierto este la mayoria de los picos del patréon del DRX del YBCO. Para el caso de
YCaBaSr, no se encontr6 en la literatura ningin estudio sobre este compuesto, i.e,
no se realizaron estudios sobre el compuesto [Y(sCag2](Bag55r05),CuzO7_s . En la
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figura 3.1.a se han identificado la orientaciones de los picos mostrados en el patron
de difraccion de rayos X del YBCO.
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Figura 3.1: Patrones de difraccién de Rayos X del: (a) YBayCuzO7_s con sus planos
cristalinos identificados, (b)[Y.sCag.2](Bag.551¢.5),CuzO7_s.

En ambos difractogramas se observa que existe buena cristalinidad, debido al
ancho de los picos, y que ambas estructuras son similares. Sin embargo existen pe-
quenas variaciones en algunos picos de los difractogramas. Esto se debe, justamente,
a los dopajes realizados al YBCO (Ca en el sitio del Y y Sr en el sitio del Ba) que
afectaron en los valores de los parametros de red. Por ejemplo al inspeccionar los
picos alrededor de 47° y 59° se pueden observar dos picos en cada posicion para
el caso del YBCO, pero en el YCaBaSr se observa solo un pico en cada posicion,
el cual es el patron caracteristico del YBCO-tetragonal [23, 24], lo que nos da un
indicio del tipo de cambio, en su estructura cristalina, que sufrié nuestra muestra y
que verificaremos mas adelante con el refinamiento Rietveld.

Tenemos que considerar que cada sustancia cristalina produce su propio di-
fractograma, siendo este caracteristico para cada sustancia. De esta forma, en una
mezcla cada una de las sustancias que la componen da lugar a una diagrama propio
y caracteristico. El diagrama global corresponde al conjunto acumulado de diagra-
mas que se habrian obtenido de cada una de las fases mineraldgicas por separado.
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Figura 3.2: Patron de difraccién de rayos X del [Y(sCag.2](Bag5510.5),CuzO7_5 en
escala semilogaritmica.

Teniendo en cuenta esto, se observa la presencia de picos en el difractograma del
YCaBaSr, que estan ausentes en el del YBCO, lo que conlleva a pensar que existen
fases secundarias en nuestra muestra en polvo de YCaBaSr y que deberian ser iden-
tificadas. Estas fases secundarias podrian ser de CuO, CuyO y residuos de oxalatos
de la preparacion del Sol-Gel. Para eso graficamos el patron de DRX del YCaBaSr
en escala semilogaritmica para observar mejor los picos que lo componen y asi com-
probar si existen picos que no pertenecen a nuestro superconductor.

Se encontraron dos picos grandes que no son cubiertos por el patrén de la cartilla
PDF 82-282, estos picos se encuentran alrededor de 24,5° y 35,5° los cuales luego de
una andlisis de las fases secundarias, se encontré que el patréon de la cartilla PDF
44-706 perteneciente al CuO cubria estos picos.

3.1.2. Refinamiento Rietveld

Con el propésito de entender mejor las diferencias entre las estructuras cristalinas
del YBCO y del YCaBaSr se procedié a refinar los difractogramas de rayos X de
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ambos compuestos. Existen varias estrategias para realizar el refinamiento Rietveld,
en este trabajo se refinaron 20 pardmetros en el siguiente orden: (1) Factor de escala,
(2) zero-shift, (3) background lineal, (4) parametros de red, (5) mas background, (6)
ancho de pico w, (7) posiciones atémicas, (8) orientacion preferencial, (9) factor de
temperatura B, (10) u, v y otros parametros de perfil. Se actualizaron los datos del
refinamiento hasta que el modelamiento convergiera en el primer ciclo.
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Figura 3.3: Refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X de los super-
conductores a) YBayCuzO7_s5 y b) [Yo.5Cag2](Bag59r0.5),CusO7_s.

Para realizar el refinamiento Rietveld del YBCO se usé los dato del PDF N°
84-1758. Se observa en la figura 3.3.a que el refinamiento fue bueno dado que la
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curva tedrica (linea negra) cubre todos los picos de la curva experimental (linea
roja) y la curva de error (linea azul) no tiene muchas irregularidades. Se obtuvo
el pardmetro x? = 2,52, un valor relativamente bajo. Sin embargo, debido al alto
valor del periodo de muestro de los datos del DRX del YBCO la curva tedrica no
puedo cubrir completamente la curva experimental y esto conlleva a que el valor
del x2 no sea mas pequeno, lo cual serfa lo ideal. Otro contribuyente de error y el
mas grande es el background del difractograma y este es el causante de la irregular
de la curva de error. Es importante mencionar que aunque }? es un pardmetro
importante en el refinamiento Rietveld, no es una buena referencia para calificar la
calidad de un refinamiento, pero se debe tener presente su valor en todo momento.
Como se menciond anteriormente, el refinamiento del DRX del YBCO fue bueno
y esto indica que se tuvo éxito en la preparacion del compuesto superconductor
YBCO, obteniendo asi una buena muestra para el estudio de sus propiedades.

Para el caso del YCaBaSr, el refinamiento Rietveld del DRX se realiz6 siguiendo
los mismo pasos explicados para el caso del YBCO y este se muestra en la figura 3.3.b.
Se obtuvo x? = 2,01, se observa que es menor en comparaciéon con el x? del YBCO
pero se observa que la curva de error es méas irregular. En un inicio, se utilizaron los
datos del YBCO no dopado, (PDF 84- 1758) para el refinamiento. Sin embargo, no
se pudo obtener un buen refinamiento ya que no se cubrian la mayoria de los picos y
el pardmetro y? tenia un valor bastante alto. Como se mencioné anteriormente, no
existe referencias en la literatura de estudios realizados sobre el compuesto YCaBaSr.
Asi que, se busco referencias sobre un compuesto similar encontrandose la mayor
coincidencia de picos y formas en lareferencia [25]. Comenzando el refinamiento a
partir de los datos de Gabu et al. se obtiene un mejor ajuste pero ain quedabam
picos sin cubrir. Agregando la fase CuO, una fase secundaria cominmente presente
en este compuesto, se logré cubrir la mayoria de picos restantes. Finalmente, como se
sospecho del andlisis de los DRX, se prob¢ el refinamiento usando el grupo espacial
tetragonal (P4/mmm) en el proceso de refinamiento obteniendo el mejor ajuste y el
parametro x> mas pequeiio.

El refinamiento Rietveld del YBCO se muestra en la figura 3.3, se observa que el
modelamiento fue bueno, ya que la curva teérica (linea negra) coincide en casi todos
los picos con la curva experimental (linea punteada roja). Esto se puede corroborar
al ver que la curva de error (linea azul) no es muy irregular. Se cubrieron todos los
picos del patrén de difracciéon de Rayos-X del YBCO, dejando que pardmetro x?2
tenga un valor bajo. Sin embargo, debido al alto valor del periodo muestreo al que
fueron tomados los datos de la DRX la curva tedrica no puede cubrir completamente
a la curva tedrica y de esta forma reducir més el pardmetro y2. Ademas, un cotribu-
yente grande es el background, que aunque se refina igual contribuye a que el error
(pardmentro x?) crezca.; esto de puede observar en la iregularidad de la curva de
error. Por otro lado, el modelamiento revela que se obtuvo una muestra

En la figura 3.4. se muestra el resultado del refinamiento, habiéndose refinado
la fase correspondiente al YCaBaSr. Se observa que el modelamiento fue bueno,
ya que la curva tedrica (linea negra) coincide en casi todos los picos con la curva
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experimental (linea punteada roja). Esto se puede corroborar al ver que la curva de
error (linea azul) no es muy irregular. Sin embargo, se observan a simple vista dos
picos, uno de ellos ubicados alrededor 25° y el otro alrededor 35°, que son ignorados
por la curva tedrica y que hacen que el pardmetro x? tenga un valor por encima
del recomendado. En el andlisis del patréon de DRX del YCaBaSr se encontraron
algunos picos no cubiertos por el patréon de DRX de la cartilla 82-282, los cuales
fueron cubiertos por una fase secundaria correspondiente al CuO, el cual se incluye
en un segundo proceso de refinamiento, obteniendo un mejor modelamiento, este se
muestra en la figura 3.3.b:

Tabla 3.1: Parametros cristalograficos después de realizado el refinamiento Riet-
veld del YB&QCU307,5 y del [Yo.gcao,g](BG0.5STO,5)2CU3O7,5.

’ Pardametros cristalograficos ‘ YBCO ‘ YCaBaSr ‘
Grupo espacial Pmmm P4/mmm
a 3.8181 3.6484
Parametros de celda (A) b 3.8825 3.6484
¢ 11.639 11.577
(Ba,Sr)(0.5,0.5,2) 0.1850 0.1833
Cu(2)(0,0,2) 0.3546 0.3543
Posiciones atémicas 0(2)(0.5,0,2) 0.3787 0.3764
0(3)(0,0.5.,2) 0.3772 0.3781
0(4)(0,0,2) 0.1604 0.1661
(Y,Ca)-0(2) 0.5145 0.5150
Longitud de enlace (A) (Y,Ca)-O(3) 0.5148 0.5146
Cu(2)-0(4) 0.1942 0.1882
R, 31.6 74.7
Ry 29.6 46.0
Valores de R (%) Ro, 96 9 E
» 941 2.01

Luego de terminado el refinamiento, procedemos a analizar los nuevos para-
metros obtenidos los cuales revelaran los cambios en la estructura cristalina que
sucedieron debido al dopaje. En la tabla 3.1 se muestran los pardmetros obtenidos
luego del refinamiento Rietveld para el YBCO y el YCaBaSr. Se puede apreciar que
se dio el cambio que se predijo a partir de las formas de los picos del patron de
DRX, el YCaBaSr tiene estructura cristalina tetragonal (P4/mmm) posiblemente
debido a la incorporacion de los atomos Ca y Sr en la estructura del YBCO [25, 26].
Ademas se observa que el parametro de red ¢ (en el YCaBaSr) se ha reducido con
respecto al del YBCO, lo cual pudo facilitar el reacomodamiento de los a&tomos para
el cambio de estructura cristalina.

Graficamos la celda unitaria del YCaBaSr una vez realizado el refinamiento. La
figura 3.9 muestra la celda unitaria del YCaBaSr obtenida del refinamiento Rietveld
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Figura 3.4: Estructura cristalina del [YosCag2](BagsSro5),CusO7_s utilizada en
el refinamiento Rietveld de los DRX y modelada por la herramienta FPStudio, del
programa FullProf.

y modelada mediante la herramienta FPStudio del software FullProf. Se observa
que la estructura cristalina es muy similar a la del YBCO, lo cual concuerda con
la informacion obtenida de los difractogramas de rayos X. En la figura, se puede
notar que los atomos de Y y Ca estan confinados por los planos CuO2 en una celda
reducida debido a su pequenio radio iénico, pero que debido a la presencia del Ca,
la separacion de los planos superconductores es mayor con respecto al caso de la
celda del YBCO, esto es, el radio iénico del Ca (0.99 A) es mayor al del Y (0.93
A). Por otro lado, ocurre todo lo contrario para el caso de la inclusién de dtomos
Sr cuyo radio iénico (1.13 A), es menor que el del Bario (1.35 A). En este caso el
tamano de la perovskita conteniendo a estos atomos disminuye. Estos factores son
los principales responsables del cambio de los valores de los parametros de red, la
distancia O(4) — CuO2 e incluso del grupo espacial de la estructura cristalina de
nuestro compuesto.
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3.2. Propiedades Electrénicas del

1Y5Cayg ) (BagsSrys5),CusOr_s

En el estudio de las estructura y propiedades electronicas de un superconductor
cuprato se analizan principalmente los espectros del Cu, O y el estado de valencia.
En la literatura de encuentra muchas investigaciones basadas en los analisis de los
estados Cu2p y Ols. Sin embargo, en este trabajo se presentaran andlisis realizados
al estado Cu3p, debido a que es un estado poco investigado y que conllevaria mas
aportes a nuestra investigacion. Ademas, en el andlisis de la banda de valencia se
analizaran los estados Cu3d y O2p cuya hiridizacién influye grandemente en las
propiedades electronica de los cupratos.

3.2.1. Espectroscopia de fotoemisiéon de rayos X

Se realizaron medidas de espectroscopia de fotoemision de rayos X del YBCO y del
YCaBaSr a temperatura ambiente y a 30 K para ambas muestras, como se explicé en
el capitulo 2. En la figura 3.5a se observan los espectros de las muestras mencionadas
con sus respectivas condiciones. Como primer paso, se identifico a los componentes
contaminantes que se encuentran en el ambiente como el C y el O, siendo el pico del
carbono el pico mas preponderante en todos los espectros.
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Figura 3.5: Espectros XPS del YBayCusOr7_s y del [Y.5Cag.2|(Bag5Sr0.5),CusOr_s
a) como se obtuvieron del Sincrotron y b) corregidos respecto al pico de Cls.

Se puede apreciar, en la figura 3.5a, que si colocamos los espectros uno bajo el
otro estos parecen desalineados, para corregir esto se necesita calibrar a los espectros
usando un pico de referencia. En la literatura recomiendan usar el pico 4f del oro
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para realizar la calibracion [10]. Se procedié a verificar la presencia del pico Audf en
los espectros haciendo uso de la tabla de energias XPS ubicada en [19] no pudiéndose
ubicar exactamente. Este pico se encuentra en 85 eV, y al verificar el intervalo en el
que se encuentra este pico se encontré varios picos, posiblemente debido a ruido, los
cuales dificultaban la ubicacién del pico Audf [10]. Ademds no se encontré un pico
preponderante que se diferenciara de los demés en la vecindad de 85 eV. Debido
a este es que se descartd al pico Audf como referencia para la calibracion de los
espectros y se buscé otra alternativa para poder calibrar los espectros.
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Figura 3.6: Espectros de fotoemision de rayos X del YBayCuzO7_5 a: a) 293 K, b)
30 K y del [YO.SCao_Q](Ba0_5Sr0_5)2Cu307_5 a: C) 293 K y d) 30 K.

Para escoger un elemento que nos sirva como referencia para la calibracion se
necesitaba que dicho elemento no interfiera en el compuesto de quimicamente y era
necesario que se encuentre en todos los espectros. Como se mencioné anteriormente
el carbono se encuentra en todos los espectros y el pico Cls es el mas preponderante
en todos los espectros. Ademas, dado que el carbono no interfiere en ninguno de
los compuestos superconductores analizados, debido a que es un contaminante que
se encuentra en el ambiente por muy aislada que se encuentre la muestra, fue el
reemplazante ideal del pico Au4f. Entonces se tomé como referencia al pico Cls que
se encuentra en 287 e¢V. Usando este dato se calibraron los espectros con respecto al
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pico Cls. En la figura 3.5b se observan los espectros calibrados, se puede apreciar
que los espectros ahora si muestran una alineacién en la mayoria de sus picos.

Una vez se calibraron los espectros con respecto a la posicion del pico Cls,
se procedio a identificar los demas elementos contenidos en los espectros y poder
corroborar el contenido de nuestras muestras. Se identificaron los picos més pro-
minentes encontrandose la mayoria de los elementos contenidos en los compuestos
superconductores preparados, esto se muestra en la figura 3.6. Por ejemplo, en la
figura 3.6a, correspondiente al compuesto YBCO a temperatura ambiente, se identi-
ficaron todos los elementos del YBCO: Y con el pico Y3p, Ba con el pico 4p, Cu con
los picos Cu3s y Cu3p y oxigeno Ols. Los mismo pasa para el espectro del YCaBaSr
a temperatura ambiente (ver fig. 3.6¢). Sin embargo, para el espectro del YBCO a
temperatura ambiente no se observa ningtin pico correspondiente al Ba y para el
espectro del YCaBaSr a 30 K no se observa la presencia de Ba ni de Ca (ver fig.
3.6d), este se puede deber a la baja intensidad de los picos tanto de Ba como para
Ca, los cuales facilmente pueden confundirse con los picos ocasionados por el ruido

de fondo.

O1s

a)

YBa,Cu,0,,

Intensity (a.u.)

- ~

[YD Bcaﬂ ZJ(BaD Ssrﬂ E)ZCU3O?{- -

540 535 530 525 540 535 530 525
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 3.7: Espectros XPS del pico Ols del YBayCu3O7_5, a) a RT (esta-
do normal o paramagnético), b) a 30 K (estado superconductor), y del
[Yo.5Cag.2](BagsSro5),CusOr_s, ¢) a temperatura ambiente y d) a 30 K

Cabe resaltar que las intensidades mostradas en los espectros no son similares
en ninguno de los compuestos. En la figura 3.7 se puede apreciar, comparativamente,
que el espectro del YBCO a temperatura ambiente tiene la mayor intensidad, lo cual
pudo significar una dificultad al comparar los espectros. Dicho esto, se procedi6 a
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normalizar los 4 espectros para facilitar su comparacion y poder notar mejor los co-
rrimientos y las variaciones de sus formas e intensidades, siendo estas caracteristicas
las que indican variaciones de su estructura electrénica.

Cu3p

a)

= = -Cu(+1)
- = -Cu(+2)
= = -Cu(+3)
—YBa, Cu0_,

RT

[YG ScaG :](Bac '.'SFC f)ECU‘EOTE -

Intensity (a.u.)

[YS ScaS 2](833 fsrC f):CuEOT-:'

20 85 80 75 70 65 920 85 80 75 70 65
Binding Enegy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 3.8: Figura 5: Espectros XPS del pico Cu3p del YBayCuzO7_s, a) a RT
(estado normal o para magnético), b) a 30 K (estado superconductor), y del
[Yo.gCao.g](Baoh5sr0.5)2CU3O7_§, C) a R,T y d) a 30 K

Como siguiente paso, una vez los espectros son identificados y normalizado,
procedemos a analizar picos individualmente. Como se mencioné anteriormente, en
este trabajo se analizaran los picos Cu3p y Ols, y la banda de valencia. La figura 3.8
muestra los espectros XPS del pico Ols para ambas muestras, tanto a temperatura
ambiente (estado paramagnético) como a 30 K (estado superconductor). El pico
principal se localiza alrededor de 531 €V, el cual corresponde a O2 y O3, y tiene
un desplazamiento quimico de 2.5 eV a 30 K. Esto se origin6é por la transiciéon de
fase del estado normal (paramagnético y semiconductor) al estado superconductor
(diamagnético) e indica una transferencia de carga desde el reservorio de carga a
los planos superconductores [27]. Ademads, existe un pico secundario mas pequeno
entre 535 - 535.5 €V en el espectro a RT, de ambas muestras, el cual corresponde
a los atomos O1 y O4, y después del cambio de fase al estado superconductor, este
conserva su posicion pero crece en intensidad, debido al desplazamiento de los &tomos
O4 desde las cadenas Cu-O a los planos CuO, [29]. Es importante mencionar que
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este pico secundario no aparece en el espectro del YBayCuzOg [28], el cual es la fase
no superconductora y aislante del YBCO. Asi, la presencia de este pico en el espectro
del YCaBaSr es similar al del YBCO confirmando asi la transiciéon de fase. Para el
caso del YBCO a RT, la relacion de intensidades entre el pico principal y secundario
es de 16:1 mientras que a 30 K esta proporcién cambia a 2:1. Por otro lado, para
el caso del YCaBaSr la relacione de intensidades en el estado normal es de 8:1 y en
el estado superconductor es cambia a 8:5. Comparando la relacion de intensidades
entre el YBCO y el YCaBaSr a temperatura ambiente, el pico secundario de Ols
es de menor tamafo en el YBCO, esto indica la alta presencia de atomos O2 y O3
en el plano CuO2 del YCaBaSr. Sin embargo, en el estado superconductor ocurre
lo contrario, la intensidad del pico secundario es mayor en el YBCO. Esto significa
que la transferencia de los atomos O4 a los planos CuO2 es menor en el YCaBaSr,
posiblemente debido a la variacion de la medida del parametro de celda “c”.

Intensity (a.u.)

[Y: ani ZHBa: Esr: E)ZCUEOT.E

- [Y:I Sca3 ](Baﬂ Esr:l ?)CUEO'-T

15 10 5 EE 15 10 s E
Binding Energy (eV) Binding Energy (V)

Figura 3.9: Espectros XPS de la banda de valencia (BV) del YBayCuzO7_5 y del
[Yo.5Cag2](BagsSrgs5),CusOr_s, a) a RT (estado normal o paramagnético) y b) a
30 K (estado superconductor).

En la figura 3.9 se presentan los espectros del pico Cu3p del YBCO e YCa-
BaSr tanto a temperatura ambiente como a 30 K. En estos espectros no se observan
corrimientos de los picos principales, pero las formas de los espectros varian notable-
mente, indicando que son compuestos por multiples picos cada uno. En los espectros
a RT se pueden observar a simple vista dos picos ubicados en 79 y 77 eV pertenecien-
tes al Cu™® y Cu™? respectivamente. Sin embargo, existe un pico en 74 eV opacado
por los dos anteriores que pertenece al Cu™ el cual aparece con mayor intensidad
en los espectros a 30 K, la relacién de intensidades a RT de los picos Cu™,Cu™ y
Cu™ es 3:9:6 y a 30 K es 7:9:5, esto nos indica que al estar el Cu™ relacionado con
la hibridizacion de los estados Cu3d y O2p, este ha tomado mayor preponderancia y
por ende participa en el cambio de fase del estado normal al estado superconductor
siendo esta es la razon por la cual no es detectado en los espectros a RT. A pesar
de esto, se obtuvo de la literatura que los dtomos Cu*? son los que tienen mayor
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participacion en este tipo de enlaces [2] pero en nuestro andlisis se observa que la in-
tensidad del Cu(+2) no varfa con el cambio de temperatura, por lo que la formacion
del enlace Cu-O se debe completamente a los d&tomos Cu''. Para el caso de nuestro
compuesto ocurre algo similar, pero las relaciones de intensidades varian levemente
respecto a las del caso anterior. La relacion de intensidades de Cu**,Cu™? y Cu*?
del YCaBaSr en el estado normal es 5:11:8 y en el estado superconductor pasa a ser
9:11:7, se puede apreciar que la variacion de la intensidad del pico correspondiente
al Cu™ en el cambio de fase es menor para el caso de nuestro compuesto que para
el YBCO, similar a lo que pasé en los espectros de Ols, por lo que la hibridizacion
de los estados Cu3d y O2p es menor para nuestro compuesto.

En el caso de la banda de valencia (VB), cuyos espectros se muestran en la figura
3.10, las graficas fueron sobrepuestas para notar de mejor forma las diferencias que
existen entre ellas. Analizando los espectros a RT, se puede observar que el espectro
del YCaBaSr corta por encima el nivel de Fermi respecto al espectro del YBCO,
esto indica, que en el estado normal, el YCaBaSr tiene mayor caracter metalico
que el YBCO [11], lo cual concuerda con los dopajes que se le han realizado al
YBCO para obtener el YCaBaSr. Esto es, reemplazando el ion Y™ por el jon Ca™
aumenta ligeramente su carga total, mientras que sustituyendo el ion Ba™ por el
ion Sr™? esta no varié [12]. Ahora, para el caso de los espectros a 30 K, notamos
que hubo corrimientos de la parte mas intensa de los espectros, estos fueron de 1.6
y 2.6 eV para el YBCO y el YCaBaSr respectivamente, que a RT se encontraban
en 5 eV para el YBCO y en 6 €V para nuestro compuesto cuando se realiza el
cambio temperatura. Esto es debido a la hibridizacién de los estados Cu3d y O2p
que nuevamente confirman el cambio de fase al estado superconductor [2]. Ademas
se puede observar que cuando los espectros a 30 K cortan el nivel de Fermi, se han
invertido los roles, ahora el que cruza por encima del otro es el YBCO, por lo que la
densidad de estados de nuestro compuesto es menor que la del YBCO en el estado
superconductor. Notar que la T, del YCaBaSr es menor en~ 10 K que la del YBCO,
por lo que este efecto podria estar relacionado de alguna forma con la variacion de
la temperatura critica. Cabe notar que el T, del YCaBaSr es menor al del YBCO
(90 K) por 10 K y por tanto este efecto puede estar relacionado a la temperatura
critica.

3.2.2. Mapeo de Fourier

En la figura 3.11 se observa el diagrama de densidad electrénica obtenida del refi-
namiento Rietveld. En ambos diagramas se observa que en las posiciones de [Y,Ca]
y [Ba,Sr] existe mayor densidad electrénica. Sin embargo si observamos las leyendas
de las intensidades (parte derecha de la figura 7) podemos ver que el YCaBaSr tiene
mayor densidad electronica en dichas posiciones, lo cual concuerda con los dopajes
que se hicieron a nuestro compuesto y esto coincide con los resultados obtenidos
del espectro XPS de la banda de valencia; por otro lado, se nota claramente que la
densidad electrénica en la posicién del Y es mayor que en la posicion del Ba para
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el caso del YBCO y que ocurre todo lo contrario en el caso de nuestro compuesto.
Ademas, la falta de contornos alrededor de estas posiciones indica que estos atomos
estan casi completamente ionizados [7], donde la carga total en la posicién del [Y,Cal
es +2.8 y en la posicion del [Ba,Sr] continua siendo +2. También se observa que las
cadenas Cu-O tienen mayor densidad de carga que los planos superconductores, lo
que nos corrobora el comportamiento de reservorio de carga que se le otorga a las
cadenas Cu-O.
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Figura 3.10: Mapeo de Fourier o Diagrama de Densidad Electronica obtenido me-
diante refinamiento Rietveld de las celdas unitarias del a) YBayCuzO7_s y del b)
[Yo.5Cag.2](BagsSrg5),CusOr_s; en la parte derecha se encuentra la leyenda con
las intensidades de densidad electronica de los contornos.



Conclusiones

La incorporacién de los atomos de Ca en la posicién del Y y de los &tomos de Sr en
la posicién de Ba ocasionaron que la estructura cristalina del YCaBaSr pase de ser
ortorrombica (estructura cristalina del YBCO) a ser tetragonal. Con respecto a la
estructura electronica, pudimos demostrar la transicion de fase al estado supercon-
ductor mediante los corrimientos observados en el pico O 1s a 30 K. Se encontré la
fuerte correlacion que existe entre la superconductividad y los tres estados del Cu:
Cu™,Cu™ y Cu™, de los cuales el que més interviene en la transicién de fase es el
Cu™!, participando asi en la formacién de los enlaces Cu-O, siendo en menor grado
la participacién del Cu™ en la formacién de estos enlaces que en el YBCO. Nuestro
superconductor tiene mayor caracter metalico que el YBCO en el estado normal,
debido, en mayor parte, al dopaje hecho de Ca* en la posicién del Y+ que al dopa-
je hecho de Sr™? en la posicién del Ba™, dado que el mapeo de Fourier mostré que
las densidades de carga habian aumentado en las posiciones donde se realizaron los
dopajes, mostrando también que estos atomos estan casi completamente ionizados.
Por ultimo, del espectro de la banda de valencia se pudo corroborar la hibridizacién
de los estados Cu3dd y O2p y que esta es menor en nuestro compuesto.
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PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ELECTRONICAS DEL
SUPERCONDUCTOR [Y, ,CA, ,1(BA_ SR, ).CUO_,

G. F. Poma M., A. G. Bustamante D.2, L. de los Santos V.3, Y. Majima®, J. Albino A.%
A. M. Osorio A.®

RESUMEN

En este frabajo se reporta las propiedades estructurales y electronicas del compuesto [Y,,Ca,,]
(Ba,,;Sr, ),Cu,0, , (YCaBaSr) que es superconductor con temperatura critica T = 80 K. EI compuesto fue
preparado mediante el método Sol-Gel. Las propiedades estructurales y electronicas de este compuesto
se estudiaron mediante difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)
respectivamente. Los resultados fueron comparados con los del superconductor tradicional YBa,Cu,0,
(YBCO). Las medidas por XPS se realizaron a temperatura ambiente (en el estado normal) y a 30 K
(estado superconductor). En el estado superconductor, los espectros XPS de ambos compuestos muestran
corrimiento en el pico O 1s. Mientras que, la posicion de los picos principales del Cu 3p no cambian
de posicion al ser medidos a 30 K y 293 K. Sin embargo, se observa en el espectro la aparicion de un
nuevo pico que podria originarse a la hibridizacion entre los estados Cu3d y O2p. Dichas variaciones en
los corrimientos pueden estar relacionadas con las diferencias entre las estructuras cristalinas de ambas
muestras. Ademas en este trabajo se adiciona el mapeo de Fourier de la estructura cristalina del YCaBaSr
obtenido mediante refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X.

Palabras clave: Fotoemision de superconductores, Estructura cristalina de superconductores, YBCO,
YCaBaSr, Hibridizacion.

STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF THE SUPERCONDUCTOR
[YO.HCAD.Z](BAn.SSRD.S)ZcUJO7-6

ABSTRACT

In this work we report the structural and electronic properties of the compound [Y,Ca, J(Ba,Sr,),Cu,0, ,
(YCaBaSr) which is a superconductor below the critical temperature T, = 80 K. This compound was
prepared using the Sol-Gel method. The structural properties were studied by X-ray diffraction and electronic
properties were studied by X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS). The results were compared with those
ones of the traditional superconductor YBa,Cu,0, , (YBCO). The X-ray photoemission spectra were taken
at room temperature (normal state) and at 30 K (superconductor state). In the superconductor state, the
X-ray photoemission spectra showed a shift in the O 1s. While the position of the Cu3p principal peaks
do not change when measuring at 30 K. However, the spectra reveal the appearance of a new peak due
to de hybridization of the Cu3d and O2p states. In addition, the Fourier map of the crystal structure of
YCaBaSr obtained by Rietveld refinement is provided.

Keywonds: Photoemission of superconductors, Crystal structure of superconductors, YBCO, YCaBaSr,
Hybridization.
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Apéndice C: Premio obtenido.
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Apéndice D: Plantilla para realizar el Refinamento
Rietveld de un patron de DRX

COMM [YCa]{BaSr)CuD 2814

* Files =» DAT-file: , PCR-file: [YCa]{BaSr)Cu07-d_Cul

tJob Hpr Hph Hba Hex Hsc Hor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Hre Cry Uni Cor Opt Aut
[ 2 8 8 8 8 8 1 a1 [0} 8 8 8 £} a1 1

+

*Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 HLI Prf Ins Rpa Sym Hk1l Fou 3ho Ana

1 3 1 1 1 a L a a 1 a 1 a 1 L a 1
L)

* Lambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patth 1
1.54085608 1.5443980 0.50088 L4O.000 50.0888 1.8888 B0.8888 60.80 0.006808 0.0008
+
*HCY Eps R_at R_an PR_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sentd
99 ©0.190 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.020000 80.0000 0.008 0.008
.
2
23 *Humber of refined parameters
+
t Zero Code SycCos Code Sysin Code Lambda Code MORE ->Patth 1

8.16093 61.8 0.00000 8.8 0.00000 8.9 0.0008000 a.00 a
H Background coefficients/codes for Pattern#t 1 ({Polynomial of 6&th degree)

64.930 12.746 -32.065 19.610 0.008 0.0008
11.88 21.88 31.88 41.88 8.08 8.08
| T R R PR PUUS SS UUS RSUS  PR S  R  SS SOS R S  SUCR S  SR  SSURSUS SSUS 0 U S  SURSUS 0 S SS S SO P S
* Data for PHASE number: 1 == Current R_Bragq for Pattern#t 1: a.88
e e e e e e e R e e e e e e e e e R e e e e e e e e e e e e e e e R e SR Ry
YCaBasrCul
+
tHat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Hvk Hpr HMore
11 a 01.0 8.8 3.9 a a a a a 673.620 8 5 1
L ]
tJui Jdi Hel Sol Hom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Hsp_Ref Ph_Shift H Domains
a3 £} £} £} 8 1.00608 0.0000 0.0000 0.0008 £} £} £} £}
+
* Max_dst{dist) {angles) Bond-Ualence Calc.
3.5000 170.0000 BUS
* H_cations H_anions Tolerance(%) / Hame or cations/ and Anions
4 1 5.00
¥+3 BA+2 CU+2
0-2
123 {--Space group symbol
thtom Typ b ¥ 2 Biso Occ In Fin H_t Spc /Codes
Ba Ba+2 8.5006008 @.50008 @.18332 1.256600 8.50008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.008 6.008 6.008
Sr Sr+2 8.500008 @.50008 @.18332 1.256600 8.50008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.008 6.008 6.008
¥ ¥+3 §.500008 @.50000 0.50000 0.50008 g.g80008 [t} [t} [t} [t}
6.00 6.00 6.00 6.00 0.008
Ca Ca+2 B.500008 0.50000 0.50000 0.50008 8.20008 £} £} £} £}
6.00 6.00 6.00 6.00 6.00
Cu1 Cu+2 0.0006008 O.000600 O.000608 @.97148 1.00008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.008 6.008 6.008
Cu2 Cu+2 0.0006008 0.000688 @.35433 0.55700 1.00008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.008 6.08 6.008
01 0-2 0.500008 0.00000 O.00008 2.29008 1.00008 [t} [t} [t} [t}
6.008 6.008 0.00 6.008 6.008
02 0-2 0.0006008 0.50000 O.000688 2.29008 8.833008 £} £} £} £}
6.00 6.00 6.008 6.008 6.00
03 0-2 0.0006808 0.000688 @.16611 B.24008 1.00008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.008 6.00 6.008
04 0-2 0.0006008 B.50000 @.37808 0.23000 1.00008 £} £} £} £}
6.008 6.008 6.00 6.008 6.008
0% 0-2 0.500008 0.000688 @.37641 1.35008 1.00008 [t} [t} [t} [t}
6.008 6.098 6.008 6.008 6.098
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d e > Profile Parameters for Pattern # A1

* Scale Shape1 Bou Str1 Str2 Str3 Strain-Model
0.81886E-06 0.65602 -0.56959 0.00000 0.00000 0.00000 a
51.88888 91.888 181.888 8.008 8.008 8.008
i u u u X ¥ GauSiz LorSiz Size-Moc
8.838434 -8.831123 B.184136 -0.818487 0.000008 0.0800008 0.000008 £}
0.0008 151.000 81.000 141.000 0.0008 0.0008 0.0008 lel
2 a b [ alpha beta gamma #iCell Info
3.846454  3.BL46454 11.576688 90.000000 90.000000 90.000000
61.808088 o61.88888 71.80808088 0.000088 0.000088 §.000088
* Pref1 Pref2 Asyi Asy2 Asy3 Asyl
-8.69688 O.00088 B8.21591 -0.87988 0.00BB8 0.000080
111.00 6.8 121.80 131.60 6.00 6.00
Wt T e T TR L T T s S T e D T s s
* Data for PHASE number: 2 ==» Current R_Bragq for Pattern#t 1: a.088
B e e e e e e e e e e B e e e
Cud
i
tHat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Hvk Hpr HMore

2 a 81.81.81.8 a a a a a 70.548 a8 & a
L]
9 <—-Space group symbol
tAatom Typ X v z Biso Occ In Fin H_t Spc /fCodes
Cu Ccu 9.25000 0.24680 0.00000 0.60008 1.00000 a a a a
a.80 a.80 a.80 a.80 a.80
01 0 -8.01158 B8.41718 ©.25370 0.60000 1.000480 a a a a
a.88 a.88 a.88 a.88 a.88
Pomereee > Profile Parameters for Pattern # 1
* Scale Shape1 Bou Str1 Str2 Str3 Strain-Hodel
8.82531E-83 1.79228 24. 04787 8.080000 8.080000 8.080000 a
161.88888 281.888 211.8468 8.880 8.880 8.880
t u u u X ¥ GausSiz LorSiz Size-Model
8.80868688 -8.319349 B.145849 8.80800888 8.80800888 8.80800888 8.80800888 8
a.800 231.0800 221.0800 a.800 a.800 a.800 a.800
! a b c alpha beta gamma #iCell Info
L.616767 3.451938  5.252177 00.0000080 99.663086 90.000000
171.800888 181.080888 191.068048 8.880888 8.880888 8.8808488
* Pref1 Pref2 Asyi Asy2 Asy3 Asyl
9.800680 O.000880 O.00008 O.P0008 0.00088 O.80088
a.00 a.00 a.00 a.00 a.00 a.00
* 2Th1/TOF1 2Th2/T0F2 Pattern & 1
10.4888 80.0088 1
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