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Introduccion

INTRODUCCION

Luego del descubrimiento del YBa,Cu,0,; [1] en 1887 cientificos

diversos han venido preparando y estudiando diferentes variantes de este
compuesto en las que se realizaron sustituciones catidnicas y/o aniénicas con
la finalidad de estudiar las transformaciones estructurales y la temperatura

critica superconductora.

El presente trabajo nace a partir de reportes, en revistas especializadas,
las cuales indican que el (¥,4,Ca,,; )Sr,; Ba, sCu, (BO,),, 0, es superconductor
con una temperatura critica igual a 55 K [2] y que el compuesto
(¥,,Ca, )SrBaCu, ,;(BO,),,, O5 €s superconductor con una temperatura critica

igual a 50 K[31].

Se hace una revisién de los conceptos tedricos de la superconductividad
y se prepar6 la muestra [¥,,Ca,, IS¥BaCu,,(BO,),,0,, a través del método de

la reaccién del estado sdlido.

Se analizé la muestra usando la difraccion de rayos X con posterior
refinamiento de los datos mediante el método de Rietveld y la simulacion de
estos en el programa CaRine con el fin de determinar el tipo de estructura que

posee ademas de saber a que grupo espacial pertenece.
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Introduccidn

Se realizé la medida de la susceptibilidad magnética a mediante un
equipo de magnetometria que usa el sensor SQUID con el fin de determinar la

temperatura critica.
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Abstract

ABSTRACT

After the YBa,Cu,0,_; was discovered in 1987 [1] researchers have been |

preparing several variations of this ceramic by doping it with anions and cations.
These samples were also studied in order to determine their structural

transformations and their superconducting critical temperature.

Specialized papers, reported that the (¥,4,Ca, s )S7,sBa, ;Cu,(BO;),O;
and the (¥,,Ca,;)SrBaCu,,(BO;),,;O; are superconductors with critical

temperatures at 55 K [2] and at 50 K [3] respectively.

In this work, a review of some theoretical concepts of superconductivity is
carried out and a sample of the [Y,,Ca,, IS¥BaCu,,(B0,),, O, is prepared using

the method of solid-state reaction.

The sample is analyzed with x ray diffraction and results are refined by
using the Rietveld method in order to determine the structure of the sample and
the spatial group where it belongs. The simulating program CaRine is used to

visualize the unit cell of the sample.

The critical temperature of the sample is obtained by determining its

magnetical susceptibility using a magnetometer device with a SQUID sensor.



Fundamentos Tedricos | Antecedentes Histéricos

CAPITULO I: FUNDAMENTOS TEORICOS.

11. ANTECEDENTES HISTORICOS

El campo de estudio de la superconductividad nacié en 1911 con el
descubrimiento hecho por H. Kamerlingh Onnes de que Ia resistividad a la
conduccion eléctrica en el mercurio (Hg), desaparecia cuando se enfriaba la

muestra por debajo de los 4.15 K.

Tres afios antes logro licuar el helio (He), iniciandose asi el campo de la

fisica a bajas temperaturas.

En 1912 Onnes, descubri6 que aplicando un campo magnético lo
suficientemente fuerte al Hg en el estado superconductor, la propiedad

superconductora de esta desaparecia.

Varios fisicos se dedicaron a la busqueda de elementos

superconductores a lo largo de los afios siguientes.

En 1933, Meissner y Oschenfeld descubrieron la propiedad
diamagnética (exclusién del fiujo magnético del interior del superconductor a
temperaturas menores que la temperatura critica) al enfriar una esfera
superconductora bajo la aplicacién de un campo magneético. Esta es una de las

caracteristicas fundamentales de los superconductores.
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Este descubrimiento llevd a los hermanos London, Fritz y Heinz, a
proponer ecuaciones (las ecuaciones de London) que explicaban dicho efecto,
ademas por medio de ellas se predice cuan lejos puede penetrar un campo

magnético estatico dentro de un superconductor.

En 1950, Ginzburg y Landau proponen una teoria que describe la
superconductividad en términos de un parametro de orden y a partir de esta

teoria se derivan las ecuaciones de London.

Ese mismo afo, H. Frénlich [4] predijo tedricamente que la 7.

decreceria cuando la masa isotépica promedio creciera (efecto isotopico). Esto

fue corroborado experimentalmente por Maxwell [5] y Reynolds [6].

En 1957 J. Bardeen, L. Cooper y J. R. Schrieffer propusieron una teoria
microscopica sobre la superconductividad (teoria BCS). La teoria de GL y las

ecuaciones de London se encuentran enmarcadas dentro de la teoria BCS.

Esta asume que la superconductividad es debido a la formacion de
pares de electrones (pares de Cooper) mediante intercambio de fonones y que

se forma una zanja (gap) en el espectro energético del superconductor.

A partir de 1954 se empezaron a estudiar aleaciones y compuestos (ver

tabla).
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Antecedentes Histoéricos

En 1986 J. G. Bednorz y K. A. Mdiller [7] descubrieron que el sistema

La—-Ba-Cu—-0O presentaba una temperatura critica alrededor de los 35 K

dando inicio a la era de los superconductores de altas temperaturas criticas

(HTSC).

Material Te(°K) Ao de descubrimiento
Hg 4.1 1911
Pb 7.2 1913
Nb 9.2 1930
NbBN, o 15.2 1950
Nb,Sn 18.1 1954
Nb, (4l ,,Ge, ) 20-21 1966
Nb,Ga 20.3 1971
Nb,Ge 23.2 1973
Ba La, Cu,0, 30-35 1986
(LayyBa,,),Cu,0, ; a 52 1986
1Gpa

YBa,Cu,0,_; 92 1987
Bi,Sr,Ca,Cu;0,, 110 1987
T1,Ba,Ca,Cu,0,, 125 1988
T1,Ba,Ca,Cu,0,, a 7Gpa | 131 1993
HgBa,Ca,Cu,0y, 4 133 1993
HgBa,Ca,Cu,04, 5 a 155 1993
25Gpa

Hg,Pb,,Ba,Ca,Cu,0, 133 1994
Hg,4Pb,,Ba,Ca,Cu,0, a | 164 1994

30Gpa

Tabla 1.1: Evolucién histérica en el descubrimiento de materiales superconductores [8]
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.2 LA SUPERCONDUCTIVIDAD

1.2.1 Caracteristicas Generales

Todo superconductor perfecto exhibe dos propiedades fundamentales:

1) Caida de la resistividad eléctrica cuando T < Tg.

2) Presencia del efecto Meissner.

En el estado normal de los metales la resistividad de estos depende por un
lado de las impurezas del material y por otro de los fonones, (cuantos de

vibracion de la red) y esto esta dada por la siguiente férmula [9]:

P(T) = po+ pp(T) (2.1)

donde p,, «T° para T <<®, (temperatura de Debye) y p,, < T para

temperaturas altas.

De modo que para T =0 queda una resistividad debida a las

imperfecciones e impurezas del metal, ia llamada resistividad residual (p,).

En los materiales superconductores, a diferencia de los normales (bajo

un campo magneético apropiado) la resistencia se hace cero a temperaturas

debajo de la Tc.
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1.2.2 Tipos de superconductores
Existen dos tipos de superconductores, los del tipo | y los del tipo 1l

a) Superconductores del Tipo I: También son ilamados superconductores

convencionales. Entre las caracteristicas que poseen podemos mencionar las

siguientes:

- K= g- <1 (x es el parametro de Ginzburg-Landau, A es la profundidad

de penetracién magnéticay & es la longitud de coherencia).

- Presentan una sola temperatura critica (7,) y un solo campo magnético
critico (H. ).

- El efecto Meissner se presenta para T <7, asi mismo la caida de la

resistencia eléctrica.

- La superconductividad desaparece para T >7, y/o para H > H,..

- Poseen T, pequefas (< 20K ).

Dentro de este tipo superconductores se encuentran los elementos

superconductores, por ejemplo Hg,Pb, Nb, etc.
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1.3 TEORIA DE GINSZBURG LANDAU (G-L)

Esta teoria se basa sobre parametros macroscépicos observados. Parte
de la teoria de transformacion de fases de Landau, el cual observé que cuando
se produce una transicion de fase, una de las funciones de energia libre es la
misma para ambas fases y que ademas entra a tallar un parametro de orden en

funcidn de la cual puede describirse el sistema [10] [11].

Esta teoria describe la superconductividad usando un parametro de

orden complejo, ¢(7)=|¢(7)e™, donde el cuadrado de la amplitud es igual a la

densidad de electrones superconductores, |¢” = n, [8].

En la presencia de un campo magnético, B=Vx4, donde 4 es el vector
de potencial magnético, el acoplamiento entre el campo y el parametro de

orden es minimo.

El operador de momento —inVg es expresado como [—— ihVg+ eE] donde

e es la carga del electron superconductor (esta carga es el equivalente a dos

veces la carga del electrén normal).

Se asume que cerca de la 7, se puede expandir la energia libre de

Gibbs por unidad de volumen, del estado superconductor alrededor de la del

estado normal:
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G.pl=c, + - Jﬂ[‘i“ x (~ihV + ed)" (ihV + ed)p + <~-1—"'>Bz(’)}
vV 2m 2u

4

+ 11? §d3r[~ HH(P).M(F)+ agg’ + %b¢¢'¢¢' +} G.D

Donde:

G, es la energia libre de Gibbs en el estado normal.

- 4 es el vector de potencial magnético

- a,b son parametros de la temperatura con a(T):ao(I——l) y b=b,
C

donde a,,b, son constantes.

- m es la masa del electron superconductor (que es igual a dos veces la

masa del electron).

Con el fin de determinar ¢(7) requerimos que (3.1) sea minimo respecto a

la variacion del parametro de orden.

Al tomar la derivada variacional de (3.1) respecto a ¢'(F), manteniendo
#(7) constante y usando la calibracion London-Landau (V.Z = 0), obtenemos la

primera ecuacién de G-L [8]:

2‘ (V26 - 2ineAV § — &> 4°9)—ap~ b’ $ = 0 (3.2)
m
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Tomando la derivada variacional respecto a 4 en (3.1) obtenemos la

segunda ecuacidon G-L:

Vx(Vxd)+ ‘Zh;

(¢‘V¢-¢V¢‘)+§;Zz¢? =0 (3.3)
1.3.1 Caso A=0:

Analizando el caso cuando no hay presencia de campo magnético y

estando cerca del limite del superconductor, obtenemos la llamada longitud de

. Bt
coherencia & = ;i..,.-.m _

g
m a

%

La longitud de coherencia & viene a ser la longitud sobre la cual ¢ varia

sustancialmente.
1.3.2 Caso 4+0 :

A partir de las ecuaciones (3.2) y (3.3) se obtiene que el flujo magnético

que ingresa al superconductor esta cuantizado y cada cuantoes @, = h donde
e

h viene a ser la constante de Planck [8]. Este resultado es corroborado

experimentaimente.

La cuantizacion de flujo se da a través de los vortices. Esta es la manera

como ingresa el campo magnético a los superconductores que se encuentran

en la fase intermedia.

10
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Por ofro lado, nuevamente a partir de (3.2) y (3.3), al investigar el
comportamiento del campo magnético interno obtenemos un segundo

parametro la cual es la profundidad de penetracion 4, de London.

Este parametro esta relacionado con el decaimiento del campo

magneético al ingresar al superconductor:

B« B, exp(— -f—) (3.4)

L

La relacién entre los dos parametros obtenidos nos arroja la constante:
K= (3.5)

La cual es caracteristica de cada superconductor.

Las ecuaciones de London son deducibles a partir de la teoria de G-L

[11].

11
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.4 LA TEORIA BCS

A partir de la prediccion tedrica del efecto isotopico [4], la cual establece

que la masa isotdpica promedio es inversamente proporcional ala 7.,y la

posterior observacion experimental de esta por parte de Maxwell [5] y Reynolds
[6] en ese mismo afio, se hace evidente que el mecanismo de la

superconductividad esta basada en las interacciones entre los electrones y la

red.

Una manera de visualizar este fenébmeno es la siguiente: al pasar un
electrén por un punto de la red éste se ve atraido por los iones de la red. Estos
iones van a modificar su posicién apantallando la interaccién repulsiva de este
electron con ofro que pasa por el mismo punto. Esto hace que el otro electrén
se vea atraido hacia el primero, existiendo una interaccion atractiva entre los

electrones, la interaccion electron-fonén-electron.

Esto se puede representar mediante los diagramas de Feymann:

Donde Ky -K son los vectores de onda iniciales de los electrones y g es

el vector de onda del fonén.

12
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En el estado normal la interaccién electrén fonén conlleva a la disipacion

de energia de los electrones conductores ya que cambia los vectores de onda

de estos.

Para tener una idea de cuales son los niveles energéticos que se ven
envuelto en esta interaccion atractiva electrén-electrén, en la perturbacion de

segundo orden tenemos [30}:

W(K)=k-g,k +qVik,k " M| 200,
= ( - q’ +q{ ; 2 !’ = -
‘ " E®-Ek-9)f - (o, )

(4.1)

Donde:

- o, eslafrecuencia del fonon.
- M,,_, es el elemento matricial de interaccion electron-fonén.

- E(k)- E(k - q) es la diferencia de energia entre el estado inicial y

el estado final para un electrén.

De (4.1) puede verse que para que se de la interaccion atractiva entre
electrones (W(K)<0) se debe cumplir que |E(k)- E(k - q) < hw, < hQ,, (donde

hQ, es la energia maxima de los fonones).

Ya que en el estado fundamental, en un metal en fase normal, los

electrones ocupan niveles de momentos menores que el de Fermi (k,), los

13
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electrones dispersados pasan a ocupar niveles k, <k <k, +q,, donde ¢, es

el momento de Debye.

En otras palabras, electrones con diferencia de energias pequefias

alrededor de la energia de Fermi experimentan una interaccion atractiva

(Teorema de Cooper).

Si bien es cierto que la energia cinética del sistema se ve aumentada
debido al apareamiento de electrones, Cooper demostré que la energia total

del par es mucho menor que la de los electrones en el estado normal no

importe cuan pequefio sea el potencial atractivo.(E, >>7Q, >> E donde E, y

E son las energias de Fermi y del par respectivamente) [8].

-

k

Figura 4.1: Diagrama de los
niveles de energia de electrones
que experimentan un potencial

atractivo

En todos los superconductores descubiertos hasta esa época, los
estados electronicos responsables de superconductividad cubren un rango de

energia correspondiente a w <Q,, [11].

14
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Los entes responsables de la superconduccion vienen a ser los pares de

Cooper.

Estos pares tienen un enlace muy débil, debida a la interaccidn atractiva
mediada por fonones, constituyendo las llamadas cuasi particulas. Estas no
podrian darse en forma aislada, debido a lo débil del enlace, pero en presencia

de los demas electrones, a través del principio de exclusién de Pauli, es que se

dan.

La situacion mas comun dentro de los superconductores es aquella en el

que los pares forman estados singlets, es decir, estados de spin cero [12].

El enlace de apareamiento en los pares de Cooper es mas fuertes
cuando se aparean electrones con momentos y espines opuestos (/? Tk i«)

[30].

Los pares de Cooper mantienen inalterado su momento al interactuar
con los iones de la red, es decir, conducen sin resistencia (una de las
propiedades mas notorias de los superconductores); ademas estan

fuertemente correlacionados entre si.

En la teoria BCS se construye un estado fundamental en el cual los

electrones, con energias cercanas al de Fermi forman, pares de Cooper.

15
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Cada electron:
1) Provee la restriccidn (principio de exclusién de Pauli) para la formacién
de las cuasi-particulas.

2) Forman un par de Cooper.

Para la construccion del hamiltoniano BCS (H,.) se puede usar la teoria

de Bogoliubov [12], cuyo punto de partida viene a ser la existencia de una

especie de estado condensado de cuasi particulas con momento k£ =0. Este es

el caso de los pares de Cooper.

Es conveniente trabajar mediante el uso del algebra de la segunda
cuantizacion, expresando el hamiltoniano en términos de operadores de
creacién y aniquilacion ya que la superconductividad esta dada por la

formacion de pares de Cooper. [8] [11] [12].

Necesitamos-expresar N electrones formando pares, cuya energia es en
gran parte cinética y que interactiian a través de un potencial atractivo, por lo
que podemos visualizar a estos electrones como un sistema de fermiones que

interacttian entre si.

El hamiltoniano BCS expresado en el formalismo de la segunda

cuantizacion esta dado por [12]:

H ey = ka (CrCh +C14C k) = Z Vk,k’c:‘,'cjk'sc—ksch‘ (4.2)
ks

kkss”

16
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Donde:

- &, viene a ser la energia cinética del momento & .
- ¢, Y ¢, son los operadores de creacién y aniquilaciéon respectivamente.

= Ve =V =—2W U, >0 corresponde a una interaccion

kK-

atractiva entre electrones, donde U, . .viene a ser la repulsion

coulombiana entre los electrones apantallada por los iones de la red y

w

eiis €S la matriz de interaccion electron-fondn-electron.

Haciendo los calculos correspondientes (ver apéndice) la expresion (4.2)

se reduce a:

Hpes = Zf& (ciep +elie ) — ZVk,k'c;‘cjk'c—kck (4.3)

Con el fin de diagonalizar la expresion (4.2) recurrimos a las

transformaciones de Bogoliubov-Valatin:

Vi SUC—VCy Vo =uc +v,c; (4.4.1)
Vi SULCE —ViCyy Yo =ucl +v,ie, (4.4.2)
Donde u] +v; =1, con v,u, €R>0, de modo que estos nuevos

operadores cumplan con las relaciones de anticonmutacion para fermiones:

17
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borad=ora =7t =0 (4.5.1)

{7:9}115 }: {}'jk Vo }: 5,&&‘ (452)

De (4.4.1) y (4.4.2), a través de un célculo sencillo, obtenemos:
Co =Wy ¥V CuSWY 4 — Vi (4.6.1)

O SU Vg ViV CL =YL vy (46.2)
Se definen los operadores nimero, en analogia con ¢, ¢, :

my :}’;}'k y m_; =yj@-7-g 4.7)
Insertando (4.6.1), (4.6.2) y (4.7) en (4.3) se obtiene:
1) Parte Cinética:

H, =Z§k{2v: +(up —v)my +m_ )+ 2uv, (Vv VY )I 4.8)

k

2) Parte Potencial:

H, = ”Z Vielugveuv, (-mp. —m_Y-m, —m,)

NS
+u v (l=-mp —m_. )(ulf - Vf)(}ﬁk?’k +yerio]

+ términos de cuarto orden ‘ (4.9)

18
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A continuacion, consideramos que el estado fundamental del sistema, la

cual denotamos por (¥, , es “vacio” para los operadores y, y y, entonces,

paraT =0:

mg Wyi=yiy, W, =0 (4.101)

m_ ¥ =y ¥ =0 (4.10.2)
Ademas los términos no diagonales del H,., desaparecen, ya que el

sistema se encuentra en el estado fundamental. Por lo tanto, tomando en

cuenta (4.10.1) y (4.10.2), se tiene que:

Zk:szuk"k(ﬁ?’fk +7’-k7k) ZVH; U Vel ( V:X}'b’fk +7_k7’k)

+ (términos de cuarto orden) = 0 (4.11)

Para |¥,) los valores esperados por los términos de cuarto orden son

despreciables [12] de modo que la expresion (4.11) se reduce a:

2, ~ @ -V )3V, =0 (4.12)
k

Definimos x, tal que:

1 2 1 2
utz(z—-x,() ; vk=(~2»+x,,) (4.13)

19
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Ademas definimos:

A, = ZVk‘k.(l-—xf.) i (4.14)

1 A,
Ay = YWy (4.15)

Con el fin de resolver la ecuacién (4.15) Bardeen, Cooper y Schrieffer

hicieron las siguientes simplificaciones:
1. El metal, donde aparece el fendmeno de la superconductividad,

es isotropico.

2. Se asume que:

v, E|I<n
Vk_k»={ Sl <ha, (4.16)

0
Donde £, =&, — 1, siendo u el potencial quimico.

Reemplazando &, — £, en (4.15) y expresandolo en la forma integral,

tenemos:

20



Fundamentos Tedricos Teoria BCS

(513 + Ak')lz

+o0 A , )
A= % _:[D(fk )déek{w'"k; "JVH' (4.17)

Donde D(£,) viene a ser la densidad de niveles de energia para estados

1-spin.

Tomando D(£,)=D(E.), donde D(E,) es la densidad de energia

alrededor del nivel de Fermi, y tomando D(E,) como constante en (4.17) y por

(4.16) se tiene que:

A= ; vD(E,) [ — Bk (4.18)

har (52 +A2)12
De aqui obtenemos, que para el estado fundamental 7 =0:

PO L S— (4.19)

senh{ ‘ 1 VD (E, )}

Para el caso del acoplamiento electron-fondn débil, 1 =VD(E, ) <<1:

A, =2hw, exp(‘“lVD(’u)) (4.20)

En metales A, tiene valores entre 107 y 10™ eV [13].

21
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Calculando la energia de condensacién entre el estado fundamental

superconductor y normal se obtiene [12]:

E.=E;-E, =20ho,) D(,u)exp(—yz V’,D(#)) = —%D(y)A% (4.21)

Para el valor dado de A, se puede ver que E. ~107 ¢V .

Se considero a ¥, !, como “vacio” para los operadores 7y Y vi, porlo
tanto:

YkilPO>:7—kilPO>:O (4.22)

Teniendo en cuenta que 7,7, =y_,»_, =0 podemos construir ¥, a

partir de 0) (el estado vacio) tal que (4.22) quede satisfecho, para esto

hacemos:

(H VeV j! 0)= n(ukck - vl fuee +vicq ):Ii 0,
k

k

T, +vzeze: )}Io,\ (4.23)
k

Normalizando (4.23) obtenemos la funcién de onda del estado

fundamental BCS:

W, )= |_Ik](uk +vee et )J 0 (4.24)
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1.4.1 Algunos Resultados de la Teoria BCS:

Las energias de excitacion de las cuasi particulas (pares de Cooper)

vienen dadas por la relacién [12]:
E, =(&+8)" (4.25)

De (4.25) puede observarse que existe una zanja, o también llamado

gap, energética la cual es observable experimentalmente [14].

La minima energia necesaria para la creacién de un par excitado es 24,

[13].

Para 7' =7, anticipando que en el caso del acoplamiento débil

hopy >> kT

2e’ ‘
= — -1
kpTe — hap exp[ VD(,u)] (4.26)

donde y =0.5772 [8].

De aqui se obtiene el resultado universal que predice ia teoria BCS:

= =176 (4.27)
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A partir de (4.26) se obtiene:
_ -1
T, —1.44®exp[ ’ D(,u)] (4.28)

Donde 100K <® < 500K para metales.

La contribucién electrénica al calor especifico para temperaturas T << T

esta dada por:

k,T

C, ~ aexp[— 3—) (4.29)

El valor tedrico obtenido a partir de (4.19) concuerda, entre otros, con el

valor experimental obtenido del Al [8].

La relacion entre calores especificos debido a los electrones entre el

estado superconductor y normal esta dada por [14]:

5= Cs=Cu) 43 (4.30)

N

Otros resultados a partir de esta teoria es que el flujo magnético que

ingresa a los superconductores (tipo Il) es cuantizado y adquiere el valor
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D, =!235' y que la temperatura de transicidn depende de la masa isotopica
e

promedio (TC ~ M ‘“) [15]

. A )
Existen muchos superconductores cuyos valores de —>— estan dentro
B4 C

del rango que predice la teoria BCS pero por otro lado hay muchos otros que

no como veremos mas adelante.

La teoria BCS describe el fendmeno de la superconductividad para la

mayoria de los superconductores convencionales o de bajas temperaturas.
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.56 LOS CUPRATOS

Los cupratos son compuestos superconductores que poseen como

unidad fundamental los planos CuO, y algunos, como el YBa,Cu,0, ,,

cadenas CuO. Estos son los entes responsables del fendmeno de la

superconductividad [8, 11, 17].

En el estado superconductor, al igual que en los superconductores
convencionales, los portadores de carga se encuentran formando pares y

también presentan un zanja energética [14].

La teoria BCS predice una relacion entre el salto energético y la
. A
temperatura critica dada por la constante -—2— = T =1.7.

k,T. e

En el caso de los cupratos esta constante varia de compuesto en

compuesto por ejemplo en el LaSrCu0O es 2.5y en el YBa,Cu,0,_; es 2.0 [16].

De acuerdo con la expresion de la longitud de coherencia, &, = %’i los
0

superconductores convencionales, para los cuales la teoria BCS es aplicable

en la mayoria de los casos, poseen valores para la longitud de coherencia que
- 3 4 0 «
fluctian entre 10° a 10° 4, mientras que la de los cupratos es mucho menor

(alrededor de 20 4) {17].
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Asi mismo al comparar la razén entre el salto de energia con la energia

. A : . . -
de Fermi, E—"f, para los stiper conductores convencionales es del orden de 10™
F

mientras que en los cupratos es del orden de 10~ [17].

De lo anterior se puede ver que los cupratos no estan enmarcados

dentro de la teoria BCS, lo cual conlleva a la busqueda de otros modelos

tedricos.

1.5.1 El YBaCuO

El compuesto YBa,Cu,0,_; posee una temperatura critica alrededor de

los 90 K [1] y es uno de los superconductores de alta temperatura mas

estudiados.
Al colocar una muestra sintetizada de YBu,Cu,0,_; bajo un microscopio
optico se pueden observar 2 fases, la llamada fase verde y la llamada fase

negra [18].

La constitucion de la fase verde es Y,BaCuO, , mientras que la de la

fase negra es Y,_,Ba,_,Cu, ,O;_, con estructura ortorrébmbica [18].

El  YBa,Cu,0,, posee una estructura de perovskita, siendo

superconductor en la fase ortorrombica.

27



Fundamentos Tedricos Los Cupratos

En esta fase presenta una celda unitaria que consta de dos planos de

Cu0O, y una cadena CuO los cuales son los responsables del efecto

superconductor del compuesto. La estructura es ortorrombica con grupo

espacial Pmmm cona~3.83 4,b~3.88 4,yc~11.68 4.

Figura 5.1 Estructura ortorrombica del YBa>Cu307.5
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Los Cupratos

Atomo |Oxidacion|Wyckof | X y Z Biso(A)° |Ocupancia
f
Y +3 1h 0.5 0.5 0.5 0.46 1.00
Ba +2 2t 0.5 0.5 0.1843 |0.54 1.00
Cu1 +1 12 0.0 0.0 0.0 0.50 1.00
Cu2 +2 2q 0.0 0.0 0.3556 |0.29 1.00
01(Oqc) |-1 1e 0.0 0.5 0.0 1.35° 0.92
02 -1 2s 0.5 0.0 10.3773 [0.56 1.00
03 -1 2r 0.0 0.5 0.3773 10.37 1.00
04 (Og) |1 2q 0.0 0.0 0.1584 [0.67 1.00

Tabla 5.1Posiciones Atomicas y parametros de temperatura del sistema
Y-123.E!l Oxigeno O1es también llamado Oxigeno ocupancia O, mientras que el Oxigeno 04,
es conocido como Oxigeno apical (O). “El factor de temperatura anisotropico para el O1 tiene

la forma exp(-h’B1;-k*Baz-1*Bas) con B11=0.0408, B,;=0.00446, y B;3=0.00257.

El YBa,Cu,0, ; posee una longitud de coherencia del orden de

0
£,~10-154 en el plano ab, el cual es muy pequefio comparado con los

superconductores convencionales [19], debido a esto las supercorrientes son

facilmente perturbables por heterogeneidades microscépicas [19].

La preparacion de este compuesto debe de realizarse de manera muy

cuidadosa y con un enfriamiento lento ya que las temperaturas criticas varian

enormemente dependiendo de la razén de enfriamiento (desde 50K hasta 90K)

[18].
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1.6 ALGUNAS LINEAS TEORICAS ACTUALES

1.6.1 Modelos Magnéticos

Al estudiar los compuestos La,CuO, y el YBa,Cu,0,_; se observa que [20}:

- Tanto el La,,SrCu0, como el YBa,Cu,0,;, con (5§>0.5) son
superconductdres.
- El La,Cu0, y el YBa,Cu,0,, con (6<0.5) son aislantes anti

ferromagnéticos.

Es decir pasan del estado de imagen localizada, que puede ser descrita
mediante un hamiltoniano que tiene en cuenta los espines, a una de imagen

itinerante la cual puede ser aproximada en primera instancia por un modelo de

bandas.

Esta aproximacion considera estados de una particula (EUP) y toma en
cuenta las correlaciones de estado con los demas EUP en término de una
aproximacion de campo medio, la cual consiste en remplazar los efectos

externos por el valor medio termal.

Estos modelos son clasificados en aquellos que se basan en la Teoria del
Liquido de Fermi (TLF), la cual establece que si la figura de cuasi particulas
independientes es una buena primera aproximacion, entonces, al menos en

niveles cercanos al de Fermi, las interacciones entre estas cuasi particulas no
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invalida la aproximacion de electron independiente; y las que no se basan en la

TLF.

Todos estos modelos parten de alguna forma del modelo de Hubbard para

construir el hamiltoniano del sistema.
Para tener una idea veamos lo siguiente [17]:

Usando el modelo de Hubbard en una dimension (1-D) y la aproximacidn de
una-particula (1-p) construimos el hamiltoniano que describe a los portadores

de carga:

HHuthard = _IZ (ci:lﬁci,& + h'C')+ Uz annli (6 1)

i,0
donde:

cins Y ¢.s son los operadores de creacion y aniquilacion de los
portadores; y h.c. es el complejo hermitiano.
- —l| es la ganancia en energia al de localizar portadores de sus niveles.

- U es la energia coulmbiana de repulsién entre dos portadores que

ocupan el mismo sitio con espines diferentes.
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Si consideramos que cada nivel energético esta ocupado por un portador
y que entre niveles adyacentes estos operadores poseen espines opuestos,

estamos ante un estado fundamental anti ferromagnético.

Al saltar un portador a un nivel adyacente obtendra una ganancia de -

pero tendra que realizar un trabajo equivalente a U que viene a ser la energia
coulombiana de repulsién la cual es muy alta (15-20 eV) comparada con la

energia que gana.

Aqui se presenta el problema fundamental: como describir al sistema,
para una concentracion determinada de carga respecto a este caso especial, y
predecir si se realizara una transicion (en funcién de los portadores de carga)

del estado aislante al superconductor (SC) para un rango de valores 0 <7<

donde 7 ='t&7U .

Estudios detallados de la estructura de bandas de conduccién de los dos
compuestos mencionados, establecieron las siguientes caracteristicas
importantes de los estados orbitales envueltos en la formacién de bandas 1-

electrén alrededor de la energia de Fermi:

1) La banda de conduccion consiste en una mezcla de orbitales Cu 3d(

x-y?)
y O 2px,_r *

2) La energia de Madelung es importante en el traslado de niveles de

energia 1-electrén donantes dentro de 1-2eV de los niveles de energia
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1-electron receptores. Los orbitales Cu3d son donantes y los

O2preceptores.

3) A parte de la mezcla de orbitales CuO en el plano, también existe un
ancho de banda medible (~ 0.5¢¥) para saltos O-O.

4) Los orbitales fuera de los planos como el Cudz’ y el O p, de los atomos

de O apicales, que unen los planos CuO en direccidn perpendicular
también juegan un rol y deben de ser tomados en cuenta a la hora de un

tratamiento riguroso.

Lo que se busca es como describir el sistema superconductor combinando

la imagen itinerante y la localizada.

Dentro de los modelos basados en la TLF podemos mencionar al modelo

Spin Bag de Schrieffer, Wen y Zhang y al t-J.

Dentro de los modelos que no se basan en la TLF tenemos al modelo RVB

(Resonant Valence Bond) y a los modelos de Aniones y Estadisticas Fractales
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1.6.2 Modelo de Acoplamiento Fuerte

El modelo [14, 17, 21, 22, 23] se basa en que el alto valor de la temperatura
critica es debido a un acoplamiento fuerte entre los portadores con los fonones
de baja energia al mismo tiempo que la repulsién de Coulomb es apantallada

por la presencia de la rama acustica de los plasmones.

El YBa,Cu,0, ; posee dos subsistemas conductores, los planos CuO,

(subsistema « ) y las cadenas CuO (subsistema g).

Ambos subsistemas forman dos bandas, a« y £, tanto en el espacio real

como en el reciproco.

Cada banda a su vez posee su propio salto energético, lo cual es

corroborado experimentalmente [24].

Se observa que el YBa,Cu,0,_ ; pese a que posee dos subsistemas

superconductoras presenta una Tc. Esto lleva a pensar de que existe una

transferenciade cargaentre a y £.

El modelo supone que la banda « es intrinsecamente superconductora

mientras que la banda g es intrinsecamente metadlico y que la

superconductividad en g es inducida por « a través de una transferencia de

carga.
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Esta transferencia es realizada via dos canales:

a. Transiciones mediadas por fonones, que son aquellas en la que
un electrén de o emite un pseudo fonén pasando a B mientras
que otro electron en a absorbe el pseudo fonén pasando a su

vez a f. De esta manera se forma un par superconductoren 3.

b. Transiciones debidas al efecto de proximidad espacial entre « y
B que se realizan por efecto tunel, es decir, aparecen pares

superconductores en # que pasaron de « por el efecto tinel.

Basandose en estos criterios, el presente modelo formulado por Kresin

et. al., se construye el siguiente hamiltoniano:

H= H"+H‘B+ng g q+ZT“ﬁa‘”a +c.c. (6.2)

X.x.q

donde:

Hy y H{ son los hamiltonianos que describen los subsistemas aislados
a y p respectivamente.
Los g3 vienen a ser elementos de la matriz de acoplamiento electron

fondn correspondiente al proceso de transferencia mediada por fonones

entreay .
- X.kK,q son los numeros cuanticos que describen el estado de los

portadores para a, S y los fonones respectivamente.
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- Los T son elementos de la matriz de tonelaje correspondiente al

efecto de proximidad.

A partir de (6.2) se obtiene [21]:

T. =(27)"(r,,)"2Q (6.3)
donde

A, + 2/1aﬂ Y a

Aw =1+7ﬂa(1+7,8a)_l +2/1

(6.4)

Y A >>1, caso de acoplamiento fuerte.

Los términos que aparecen en (6.3) y (6.4) son:

- 4, constante de acoplamiento electron fonon en la banda « .
- A4 constante de acoplamiento en la transicion entre o y 3.
- 7.5 constante relacionada al efecto de proximidad.

- Q es la frecuencia fonénica promedio.

De la ecuacién (6.3) se puede ver que si Ap =0la T, se ve disminuida, es

decir, el factor de proximidad tiende a reducir la 7, .
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Asi mismo se ve de (6.3) que el termino 4,y ,,, que viene a serla

contribucién hacia e! apareamiento de electrones por parte del canal “mixto” (en
la cual participan de manera secuencial los dos procesos de transferencia),

juega un papel importante en el aumentodela 7.

Se puede ver, de lo expuesto, que los dos mecanismos de transferencia
entran en competencia el uno con el otro. Mientras que el efecto de proximidad
tiende a disminuir la 7. el efecto de transicién mediado por fonones tiende a

subirlo.

El reordenamiento del oxigeno en las cadenas afecta a su vez los

parametros de las ecuaciones (6.3) y (6.4).

Este modelo predice una 7. para el YBa,Cu,0,_; de alrededor los 90 K con

datos de los parametros obtenidos experimentalmente [21].
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1.7 RAYOS X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas altamente energéticas.
. . . 0
Poseen una longitud de onda cuyo valor estd comprendido entre 0.14 y

0
10004.

La produccion de rayos X se realiza bombardeando un blanco (por

ejemplo, una placa de cobre) con electrones de alta energia.

Al chocar estos con la placa, van a arrancar electrones de los atomos del
blanco (efecto foto eléctrico). Luego el espacio vacante es llenado por un
electron de mayor nivel energético. La diferencia de energia es irradiada

produciéndose un espectro continuo de radiacion.

Este espectro tiene la propiedad de presentar dos picos (K,,,Kﬁ)

llamados radiacién caracteristica, la cual depende del elemento usado como

blanco.
Al irradiar una estructura cristalina con rayos X, los atomos actian como
centros dispersores, es decir, re irradian la energia obtenida de los rayos X en

forma de ondas esféricas.

Bajo determinados angulos estas ondas van a interferir

constructivamente mientras que en otros lo haran destructivamente.
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Cuando la interferencia es constructiva decimos que se ha producido

una difraccion de rayos X.

La condicidén de interferencia constructiva o de difraccion seglin Bragg

esta dada por la formula [9, 25]:

nA =2d,,send (7.1)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda irradiada, d,,

es la distancia entre los planos de difraccién y 6 es el angulo de incidencia del

rayo X.

Fig.7 1: Haces incidentes reflejados en los planos d correspondientes a un arreglo de atomos

La distancia d,,, también es vista como la distancia del origen al plano
hkl . Es decir en el espacio real de la estructura cristalina, d,,, es la longitud del

vector perpendicular trazado desde el origen al plano hkl.
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Existe una correspondencia entre el espacio directo o real y el reciproco.
La forma de un cristal en el espacio real tiene su correspondiente en el

reciproco propagandose las simetrias de un espacio a otro.

. , . . . . 1
Es mas conveniente trabajar en el espacio reciproco usando d;, = -

Ikl

donde 4, = ha" +kb" +ic", es decir d;, = (h,k,]) mientras que en el espacio

111

real tenemos que d,, = (; i

) [25].

Esto puede verse en la figura:

A
110
040 4 410
¢
440

Fig. 7.2: Representacion de los planos de las
celdas unitarias como vectores d ;,d

La condicién de difraccion de Von Laue es que el cambio en los vectores

- de onda incidente respecto a la reflejada debe ser igual a un vector de la red

reciproca, es decir:
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F-F=K (7.2)

Donde £,k son los vectores de los rayos incidentes y reflejados, cuyas
magnitudes son %{ (dispersion elastica, es decir, la magnitud se conserva) y

K = 2rn es el vector de la red reciproca.

hki

Se obtiene que [25]:
K =2ksen@ = 2(%%[—}96119 (7.3)

Entonces:
2d,, senf =nl (7.4)

Lo cual demuestra que se obtiene, trabajando en la red reciproca, la

condicién de difraccion de Bragg.

Mediante la construccion de la esfera de reflexion de Ewald es posible

visualizar que planos seran difractados a determinados angulos.

Para el caso de un agregado policristalino o powder se obtienen los

conos de difraccion.
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1.7.1 Factores que afectan los picos de difraccion

Para comprender qué factores determinan la intensidad de un pico de
difraccion, a parte de los aspectos métricos anteriormente expuestos, es

preciso examinar una serie de fendmenos independientes [26]:

1) Se debe de tener en cuenta cuanta intensidad puede dispersar un
electron de manera coherente.

2) Es necesario extender este concepto para incluir los efectos debidos a
los demas electrones distribuidos alrededor de los atomos y que estos,
ademas, vibran de manera anisotropica alrededor de sus sitios en la red.

3) Como uitimo hay que considerar los efectos de interferencia debido a
dispersiones realizados por atomos en diferentes regiones de la celda

unitaria.

Estos factores son de importancia a la hora de modelar los resultados

obtenidos mediante algtin programa de refinamiento.

En el presente trabajo se usé el programa DBWS-8807a de refinamiento
Rietveld, el cudl usa el algoritmo de Newton-Raphson con el objetivo de

minimizar la cantidad [26]:

S, =>w(-v.) (7.5)
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Donde:

'Wi=l
Yi

- », es la intensidad observada.

- y.; es laintensidad calculada.
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1.8 EI SQUID

SQUID viene a ser el anagrama de Superconducting Quantum

Interference Device (Dispositivo de Interferencia Cuantica Superconductora).

Son detectores altamente sensitivos, capaces de medir campos de hasta

107 Teslas [28].

Son usados para medir la magnetizacién, susceptibilidad magnética,

campos magnéticos, corrientes, \}&tajes y pequenios desplazamientos [28].
El SQUID esta formado por dos lazos unidos mediante uniones

Josephson (figura 8.1), donde la intensidad maxima de corriente viene dada por

18], [14]:

I, = 21C§cos(”?-éo)i (8.1)

i
I = 4.1_(_‘3,(%{?_{1_, se n¢ (82)

Donde:

- 1. eslaintensidad de corriente critica.

- @, es el cuanto de flujo magnético.
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- @ es el flujo magnético.

- K es la constante de acoplamiento entre las funciones de onda de los
superconductores a través de la barrera aislante.

- e es lacarga del electron.

- n, y n, son las densidades de electrones superconductores por unidad
de volumen a cada lado de la barrera.

- ¢ es la diferencia de fase entre las ondas de los superconductores.

Figura 8.1: Unidn Josephson entre dos superconductores (SC 1y SC 2) a través de un

aislante (A)

La grafica de Ia relacién (8.1) es similar a la de la interferencia de la luz a

través de dos rendijas, por eso el nombre de interferencia en el SQUID.

Conectando una corriente constante al SQUID (dc SQUID) que no supere la

1., la intensidad maxima va a oscilar con la variacién de flujo magnético (A(D),

la cual es debido al campo magnético externo variable aplicado sobre el SQUID

[29].
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Esta oscilacion es detectada mediante un voltimetro ya que la variaciéon de

la intensidad de corriente conlieva a la variacién en el voltaje.

Como &, es 2x107 gauss/cm2 entonces pequenas variaciones de O

conllevan a grandes variaciones de la intensidad maxima (8.1) [29].

Muestra
AN
N
‘ Espira
Transformador Sensora
de FIUjO —

XX

SQUID

\

Figura 8.2: Esquema de un magnetémetro usando un dispositivo SQUID.

La figura 8.2 muestra un esquema de un magnetometro que usa un

dispositivo SQUID.

La muestra es colocada dentro de un volumen sometido a un campo

magnético cuyo valor se conoce.

Se mueve la muestra de arriba hacia abajo, oscilatoriamente, generandose

una variacion en el flujo el cual a su vez genera una corriente sobre la espira.
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D

Esta corriente pasa por una bobina la cual genera un flujo magnético

variable que incide sobre el dispositivo SQUID.

Mediante (8.1) podemos determinar el flujo (®) y las variaciones de éste

(A®). A partir de éstos podemos determinar el momento magnético (u):

u=22 (8.3)

Hy

Donde y, es la permeabilidad en el vacio.

La susceptibilidad magnética (y) se obtiene mediante la siguiente relacion:

Jatad)
= Fro 8.4
X V.8 (8.4)

ap

Donde:

- V; es el volumen total de la muestra.

- B, es el campo magnético aplicado sobre la muestra. -
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CAPITULO Ii: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

i1 PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de un gramo de la muestra [¥,,Ca,, [SrBaCu,,(BO,),, O,,

se realizdé mediante el método de reaccion de estado sélido bajo presion

ambiental.

Para este proposito se usaron los siguientes compuestos pesados

estequiométricamente para la preparacion de 1 gramo de muestra:

- 152 mgde 1,0, .
- 34 mg de CaCo,.
- 248 mgde SrCO,.
- 284 mg de BaO,.
- 374 mgde CuO.

- 21mgde H,BO,.
Estas masas fueron mezcladas reiterativas veces en un mortero.

Se empastillé la mezcla con una presion de 7 atmosferas por centimetro

cuadrado durante 5 minutos.
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Procedimiento Experimental Preparacion de la Muestra

Se colocé la muestra en una barqueta dentro de un horno termo eléctrico

(figura 1), siguiendo los siguientes pasos (figura 2):

1. Se elevé la temperatura, a 100 °C por hora, hasta llegar a los 1000 °C.

2. Se dejé calcinar la muestra a esta temperatura durante 16 horas.

3. Culminado este tiempo, se enfrid la muestra a razén de 50 °C por hora.

Este proceso se realiz6 dos veces en atmosfera de flujo de aire.

- DIAGRAMA DE INSTALACION PARA EL TRATAMIENTO TERMICO.

Figura 1.1: Descripcién esquematica del proceso de recocido

Una vez culminada la calcinacion, la muestra fue molida

cuidadosamente en un mortero y tamizado reiteradas veces con el objetivo de

conseguir granos uniformes.
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Procedimiento Experimental Preparacion de la Muestra
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Figura 1.2: La curva de recocido
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Procedimiento Experimental Andlisis de la Muestra

1.2 ANALISIS DE LA MUESTRA

La muestra fue analizada por medio de la difraccién de rayos X, usando

4]
un difractdmetro Miniflex Rigaku, con radiacién CuKa (2 =1.5406 A).

El angulo de barrido fue 5° <26<90° y se uso un paso de A(26)=0.02°.

Los resultados fueron refinados con el programa DBWS-9880722 basado
en el modelo de Rietveld con el fin de determinar el ordenamiento de los

atomos y las distancias entre estos dentro de la estructura de la muestra.

Estos datos sirvieron para la simulacién de la estructura usando el

programa CaRine v3.1.

Parte de la muestra fue colocada en un magnetometro con sensor
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) bajo un campo
magneético de 5 Oe, con el objetivo de determinar la temperatura critica de

transicion.

El procedimiento fue el siguiente: primero se enfri6 la muestra hasta 5 K
en ausencia de campo, luego se aplicd un campo magnético de 5 Oe. Por
dlitimo se calentdé la muestra- hasta que presente un cambio de fase de

superconductor a normal.
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CAPITULO lil: RESULTADOS

1.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

A través de la difraccion de rayos X (figura 1.1) y su posterior refinamiento,
mediante el método de Rietveld (figura 1.2), de los resultados se determiné

que:

1. Se obtuvo una muestra que presenta notoriamente la fase principal,
mientras que las fases secundarias son poco notorias (figura 1.1).

2. La estructura de la muestra [Y,,Ca,, }SrBaCu,,(BO,),,0,, es orto-
rrombica correspondiente al grupo espacial Pmmm .

3. Los parametros de red obtenidos, a partir del refinamiento Rietveld, para

la muestra son: a=3.8264 4, b=3.8615 4, ¢ = 11.5606 4.
4. Los posiciones de los atomos dentro de la celda unitaria del

[¥,sCay, ISrBaCu, 4(BO,),, O, esta dada en la tabla 1.1.

La posible estructura del [Y,,Ca,, |SrBaCu, ,(B0O,),, 0, s simulado usando el

programa CaRine a partir de los datos obtenidos por medio del refinamiento

Rietveld (tabla 1.1) puede verse en la figura 1.3.
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Resultados Difraccion de Rayos X

Atom  Wyckoff X Y z
% 1 050 050 050
Ca 1 050 050 050
Sr 2 050 050 0.7
Ba 2 050 050 082

B 4 012  0.15 0
Cuf 1 0 0 0
cu2 2 0 0 0.35
o1 2 0 050  0.35
02 1 0 0.50 0
03 2 0.50 0 0.35
04 2 0 0 0.17
05 4 0.40  0.40 0
06 8 009 -009 016
o7 8 005 -0.05 -0.17

Tabla 1.1: Posiciones de los atomos dentro de la celda unitaria del

(Y0.8C80.2)SrBaCu,.6(BO3).20¢.4
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g
E g g
= s -
£
g
s
0 T L] T v T v 1) v 1 v ] M ] v
10 20 30 40 50 - 60 70 80 90
20

Figura 1.1: Patrén de difraccién de la muestra con los principales indices de Miller (obtenidos mediante el

refinamiento Rietveld).
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#1014 ¥8.6CaP . 2BaCu3-K(BOIIXO7-d(X=8.2)Uchpas W. Branm Leo 20/09/200 _ [shulIN-3A
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Figura 1.2: Patron de difraccion obtenido por el refinamiento Rietveld (Linea continua azul: patrén

calculad; linea gris: patrén experimental; linea roja: diferencia entre los patrones experimental y calculado.
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t X @05

Figura 1.4: Ubicacién de los dtomos de Oxigeno respecto al del Boro.
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Resultados Difraccion de Rayos X

Q
Distancia (A4) B 05 06 o7
B 0 1.48 , 2.25 2.01
05 1.48 0 3.13 2.87
06 2.25 3.13 0 3.96
o7 2.01 2.87 3.96 0

Tabla 1.2. Distancias entre los atomos de la figura 1.4.
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Resultados Medida de la Susceptibilidad Magnética

1l.2 MEDIDA DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

A partir de las medidas de la susceptibilidad magnética versus la
temperatura (figura 2.1), obtenidas mediante el sistema de deteccion SQUID, al
calcular la derivada de la susceptibilidad magnética respecto a la temperatura
(figura 2.2) se obtiene como resultado que la temperatura critica de la muestra

[¥,+Ca,, ISrBaCu, 4 (BO,),, O, es de alrededor de los 37 K.

1 1 1 ] T 1
0.5 N
N Bl N
’l.'.
0.0 -
’F
/
-
— i ‘ -
3 05 -
% .
E '1 .0 = 'I ZFC =
@ s -
:2 - H lL-S Oe
1.5 4 - -
204 Ll -
-
25 — T—r—— ey ———————
0 10 20 30 40 50 60 70

T(K)

Figura 2.1: Medicién de la susceptibilidad magnética versus la temperatura.
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Conclusiones

CAPITULO IV: CONCLUSIONES

1. A partir de la revision de la teoria BCS y la comparacion de los resultados
que esta predice con los resultados experimentales, se ve que los
superconductores de altas temperaturas (HTSC)v no se encuentran
enmarcadas dentro de ella.

2. La teoria BCS considera solo el caso de acoplamiento débil electron-
fondn mas no considera los acoplamientos intermedios ni fuertes; ademas
no considera, de manera directa, las propiedades las propiedades de la
red ni la curva de dispersion de los fonones.

3. Los modelos tedricos actuales predicen algunas propiedades de los
HTSC fallando en otras, es decir, son modelos incompletos.

4. Se prepard estequiométricamente el compuesto

[Yu,xcao.z ]Sr BaCu, (Bos )o.z Oy

5. A partir de los resultados de la difraccion de rayos X se observa que el
compuesto obtenido presenta una fase principal con alta cristalinidad,
mientras que las fases secundarias estan presentes en pocas cantidades.
Es decir, se logré preparar una buena muestra.

6. Mediante el anélisis de Rietveld DBWS-9807a2 se determiné que la fase

cristalina es ortorrombica con grupo espacial Pmmm, semejante al del

YBa,Cu,0,_; (puro), y que los pardmetros de red de la estructura cristalina

4] 0 0
son:a=3.8264 4A,b=3.86154,c=11.5606 4.
7. Apartir de los datos obtenidos por el refinamiento de Rietveld y mediante
el uso del software CaRine v3.1 se simul6 la estructura del compuesto

[Yo.scaoz b" BaCu,, (303 )o,z Oq4 -
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8. El oxianién (BOs)* ingresé en la estructura en el sitio del Cu(1),
reduciendo los parametros de red ¢ y b respecto al YBa,Cu,0,_; (puro).
Parametro de red YBa,Cu,0, ; [¥,sCa,, SrBaCu, 4 (BO,),, O;,
B o 0
388 4 3.8615 4
C 0 0
11.68 4 11.5606 4
9. La  propiedad superconductora de la muestra
[%,5Ca,, ISrBaCu, (BO,),, 0, , fue determinada mediante la curva de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, en la que se
obtuvo una temperatura critica de alrededor de los 37K.
10.

La proporcidon E‘I: =8 y la proporcion Ig(l; =1.4 reducen la temperatura
a

'~

3

critica respecto al  (Y,,Ca,)SrBaCu,,(BO,),,,0;, (50 K) en 13K

aproximadamente.
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Apéndice

El Hamiltoniano BCS esta dado por la expresion (4.2) del capitulo 1.4, la

cual es:

Hpes = Z & (CrCh +CIC i) — Z Vk.k’c;'s' cjk'sc—ksckx' (1)
k.s

k,k,x,s"

Se puede ver que:

+ + — ot + + +
ch's' € ks CusCr T O CrCatCr T 10 ConCnt (2)

s

Las relaciones de anti conmutacién para los operadores ¢, y c,, son:

=t,.¢,}=0 (3.1)

=5, (3.2)

Entonces:
+ + +  _+ _ 4 + + +
CrLCle €y CpCli €€ =€ g CppCinCoyy +CpaClp C ey (4)

: . : + _ + .t _ _
Si ademas asumimos que ¢; =c;;, ¢’ =c,,, ¢, =c_ Y ¢, =c,, en(4)

y luego en (2) obtenemos:

+ o+ ot Lt + .+
ch.x.c_k,sc_,“ch. =c,.cl.c ¢ te el e 0 (5)

R ]
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Apéndice
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R ]
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Apéndice

Asimismo, teniendo en cuenta que &, =&, , ya que es la energia

cinética, tanemos que:

+ + + + - + + + +
S (ckTCIcT TCuCh )+ S (c~ch—kT TC il )‘ S (cchkT TC 40 )+ S (c—kTC-kT + cktcki)

Cambiando k — —k en el segundo término obtenemos:

+ + + + _ + + + +
§f: (Ck‘l‘ckT +Cklck¢ )+ 5—k (c—ch—k‘r +cwklc—kl)_ ‘fk (CchkT + Confi )+ fk‘ (Cmcki‘l‘ +c-mc—kil )

Entonces:
ka (ChCrs +cjluc—lu):zgk(c;ck +kac-k) (6)
ks k

De (5) y (6), la expresion (1) se transforma en:

Hyes = Zék(c;ck +eliey) ‘ZVk,k-C;'C‘fk»C_ka
k ok
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Apéndice B

Input Control File para el andlisis de refinamiento Rietveld del compuesto

superconductor [YosCap2]SrBaCu,s(BO3)o206.4

VB.Sﬂaﬁ.2838u3-x(BBS)XHT;d(X=B.2)UchpaQ ¢. Bram Leo 11/11/2863

So

So

So

So

So

So

So

8 5 1 8 2 @8 8 8 8 1 1 @ LINE 2.1
80111 10816 10080 080 . LINE 3
1.54050 1.54438 .53008 £0.0800 7.0000 .808° 1.8008 35.0868  .0880
98 .18 .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX P_CALC
5.19 7.81 EXCLUDED REGION
890.55 ¢8.908 EXCLUDED REGION
16 PARAMS REFINED
2.8716 -1.12¢m .B8598 .poos  .0088 1.0800  .00BO ZER DISP TRANS p g r t
.0088 .0008  .6668  .608Q8 .0088 .0060  .0000 CODEWORDS
165.22 95.29 -189.68 -179.79 504.52 631.85 BACKGROUND
21.80068 31.0806 41.86080 51.8066 61.0608 71.06808 CODEWORDS
¥8.8CaB.2BaCu2.8(803)60.207-d PHASE NUMBER 1
14 0 1.9000 .90 .081.060 -a8 HATHS HFU AFGPA PREFDIR ISWT
PMHHM SPACE GROUP
v 1 ¥+3 .50008 .50008 .58806-6.78851 .776823 LBL H NTYP x y 2 B So
.08 .88 .80 .80 .80 CODEWORDS
.080688 .08006 .000806 .86688 .00088 .60806 BETAS
.08 .aa .88 .88 .86 .88 CODEWORDS
Ca 1 Cas2 56068 .5008G .500066 1.00806 .32978 LBL WHNIYP x y z B So
.08 .88 .88 .06 .88 CODEWORDS
.808600 .o0000 .00008 060888 .00880 _BO0O0 BETAS
.89 .08 .86 .88 .08 .86 CODEWORDS
s 2 SR+2 .58688 .56080 .17438 1.28168 .97756 LBL M NTYP x y z B So
.88 .68 .88 .88 .88 CODEWORDS
.80868 .00000 .06008 .08000 .G800G6 80600 BETAS
.89 .28 .90 .88 .88 .88 CODEUBRDS
Ba 2 BA+2 .500688 .50668 .82562 1.008600 .35188 IBL M NTYP x y z B
.88 .88 .88 .88 .80 CODEWORDS
.808008 .00008 .00000 .00008 .00808 .B8080 BETAS
.88 .80 .88 .88 .08 .88 CODEWORDS
B LB 11998 .15998 _00860 .098n1 .93194 ILBL M NTYP x y z B
.08 .88 .88 .88 .88 CODEWORDS
.80100 .03088 .00568 .00608 .8B088 .00800 BETAS
.08 .a8 .08 .88 .88 .a8 CODEWORDS
Cut 1 CU+1 .8006¢ .00008 .06000 2.83106 1.22761 IBL M NTYP x y 2 B
.88 .80 .88 .88 .88 CODEWORDS
.00080 _00000 .00600 .00000 .00000 .00800 BETAS
.88 .ae .84 .88 .08 .88 CODEUWORDS
Cu2 2 tU+2 .90066 .80088 .35387-5.80630 .98219 {BL M NTYP x y 2 B
.80 .88 .80 .08 .88 CODEWORDS
.60008 _000060 .00008 .00000 .0000B .00000 BETAS
.00 .08 .08 .88 .88 .08 CODEUORDS
01 2 0-1 .0@800 .50888 .35387 1.9060808 1.30872 IBL M HNIYP x y 2z B
.88 .88 .88 .80 .88 CODEWORDS
.68000 .0o080 .00008 .00008 .60008 .00008 BETAS
. .80 .88 .88 .ae .as .08 CODEUORDS
134 1 0-1 .880088 .506880 .006G68 1.00008 .94711 LBL M HTYP x y z B
- .88 .88 .88 .80 .88 CODEWORDS
.00000 .00000 .00808 .08080 .00880 .60008 BETAS
.ha .Bo .88 .98 .Bo .00 CODEWORDS
a3 2 01 .560088 .66606 .35387 .62022 1.2337% IBL M NTYP x y z B
.68 .88 .88 .80 .88 CODEWORDS
.806860 00000 .00888 .060068 .B086BO . 90088 BETAS
.08 .88 .88 .08 -8 .a8 CODEWORDS
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04 2 0-1
.00080 .00080
.68 .88

a5 4 0-1
.8g808 . eo00s8
.68 .80

06 8 8-1
.80068 .Go000
.88 .86

07 8 0-1
.80888 _dooda
.80 .88
-2B86E-83 2.1681
11.88 161.08
41850 -.33277
81.80 91.08
3.8264 3.8615
111.80 121.88
.30008 .o600060
.88 .08
6424 -.0039
141.88 151.08
.bged  .eoe6
.00 .80

-baos
.68

.988u4
.o
.aa088
.88
.4p088
.98
.88308
.08
.89258
.88
. 88008
.88
.85799
.88
.88esg
.88

i

.98922
161.088
11.5686
131.08
.onase
.88

. 8008
.88

. 8868
.80

.bgase
.98

. 86068
.08

. 48088
.86
.Booeso
.00
-.89258
.89
.g8o008
.88
.8579¢
.68

. 8808
.80

.88000
.88
98.8800
.00

17614
.88
.g0608
.08
.62080
.08
. 80808
.08
.16624
.88
.86808
.88
17114
-84
. 86084
.88

.gapo0
.88

99.98888

. 88088 1.74851

.08
.gaoeg
.Bo
.260880
.88
. baoes
.08
41862
-h8
. 88a80
.88
.29434
.80
.ggeae
.00

. 88000
.80

90.89800

.00

.08

.23321
.88

.85326
.89

.B2586

-88

.g0o0808
.08

LBL M NTYP x y 2 8 So
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x y 2z B So
CODEUORDS

BETAS

CODEUORDS

LBL M NIYP x y z B So
CODEUORDS

BETAS

CODEUWORDS

LBL M NTYP x y z B So
CODEUWORDS

BETAS

CODEWORDS

SCALE Bo{OUVERALL)

UUuWETZX Y

CELL PARAMETERS

PREF1 PREF2 R/RCF_ASYM
NA NB NC (MIX_PARAMS)
NA NB NC (HIGH SIDE)

PEARSON ASYM.FACTOR
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