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Resumen

La presente tesis reporta los estudios realizados del Cal.aBaCusx(BO3)xO7.5 con
0.0 <x < 0.5 preparado por el método de reaccidn de estado sélido. El andlisis de las
muestras fueron realizadas por intermedio de las técnicas experimentales de difraccion
de rayos X (XRD) y el sistema de medida de propiedades magnéticas (MPMS) con
dispositivo SQUID.

Mediante el andlisis de los patrones de difraccién de rayos X de las muestras se
lograron identificar fases ortorrémbicas con grupo espacial Pmmm y una fase
tetragonal con grupo espacial P4/mmm para la muestra x=0.0. También en todas las
muestras se detectaron en pequeiias proporciones las fases secundarias BaCuO, y CuO.
Con el propésito de encontrar la estructura cristalina se realiz6 el refinamiento por el

método de Rietveld a todas las muestras, utilizando modelos estructurales.

Las medidas de susceptibilidad magnética entre las temperaturas de 8-100K se
realizaron en la condiciéon de enfriamiento con campo cero (ZFC) bajo el campo
externo aplicado de 1000e que permitieron determinar las temperaturas criticas de
transiciéon superconductora. Todas las muestras son superconductoras con
temperaturas criticas alrededor de 80, 76, 73, 73 y 62K para 0.0 < x < 04,
respectivamente. Sin embargo, la muestra con x=0.5 no presenta superconductividad

debido al sobredopaje.

Se estimaron la densidad de corriente critica Jc (T=0) de la muestra x=0.1 a distintos
valores de campo magnético aplicado, estos fueron 167460.62, 148545.99, 89804.79
y 109090.69A/cm? a 1, 1.5, 2 y 3T respectivamente. También con las cantidades Hc,

10



Hirr y He2 adquiridos desde las curvas de histéresis a las temperaturas 10K, 20K, 30K

y 40K se pudo construir el diagrama de fase magnético de x=0.1.
En el estado normal, es decir entre las temperaturas de 100-290K, las muestras x=0.0,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 siguieron un comportamiento de acuerdo a la ley de Curie-Weiss,

bajo un campo externo aplicado de 5kOe.

Palabras claves: Refinamiento Rietveld, superconductividad, temperatura de Curie-

Weiss.
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Abstract

The present thesis reports the studies carried out on CalLaBaCu3z.x(BO3)x07.5 with
0.0 <x < 0.5 prepared by the solid state reaction method. The analysis of the samples
were performed by means of the experimental techniques of X-ray diffraction (XRD)

and magnetic property measurement system (MPMS) with SQUID device.

By analyzing the X-ray diffraction patterns of the samples, orthorhombic phases with
space group Pmmm and a tetragonal phase with space group P4/mmm were identified
for sample x=0.0. Also in all samples the secondary phases BaCuO> and CuO were
detected in small proportions. In order to find the crystal structure, refinement by

Rietveld's method was performed on all samples, using structural models.

Magnetic susceptibility measurements between the temperatures of 8-100K were
performed in the zero field cooling (ZFC) condition under the applied external field of
1000e which allowed determining the critical superconducting transition
temperatures. All samples are superconducting with critical temperatures around 80,
76, 73, 73 and 62K for 0.0 < x < 0.4, respectively. However, the sample with x=0.5

does not exhibit superconductivity due to overdoping.

The critical current density Jc (T=0) of the sample x=0.1 at different values of applied
magnetic field were estimated, these were 167460.62, 148545.99, 89804.79 and
109090.69A/cm? at 1, 1.5, 2 and 3T respectively. Also with the Hci, Hir and Heo
quantities acquired from the hysteresis curves at temperatures 10K, 20K, 30K and 40K

the magnetic phase diagram of x=0.1 could be constructed.
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In the normal state, i.e. between the temperatures of 100-290K, the samples x=0.0, 0.1,
0.2, 0.3 and 0.4 followed a behavior according to the Curie-Weiss law, under an

applied external field of 5kOe.

Keywords: Rietveld refinement, superconductivity, Curie-Weiss temperature.
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Introduccion

Los avances logrados en el estudio de los materiales superconductores figuran entre
los descubrimientos mds significativos realizados en el campo de la fisica de materiales
entre las dos dltimas décadas del siglo XX y principios del XXI. Esto ha exigido
nuevas y avanzadas técnicas experimentales, asi como una reconsideracion de
conceptos y metodologia (Boudali, 2009). A su vez, a medida que la tecnologia ha ido
avanzando, ha aumentado el interés por encontrar nuevos compuestos con cualidades
que puedan ser utiles en la industria, con el fin de mejorar los procesos, reducir costos
y proteger el medio ambiente.

Los primeros superconductores de Oxido de cobre basados en sistemas como
La(Ba,Sr,Ca)CuO, da un gran inicio a una variedad de descubrimientos segiin Kikuchi
et al., (1987) es por eso que, a finales de 1986, descubrieron el superconductor
Las.xBaxCuOs-5, donde x=0.15 con red cristalina de simetria tetragonal, comparable a
la de los compuestos KoNiF4. El superconductor LaigsBao1sCuOs presenta una
temperatura critica superconductora Tc cercana a 30K. La Tc fue incrementado hasta
35K cuando el i6n de bario fue reemplazado por otro metal alcalino de tierra rara, el
estroncio, el incremento de la Tc puede ser atribuido al radio i6nico menor del
estroncio (1.13A), comparado con el bario (1.35A). Los experimentos de alta presion
han revelado un mayor incremento significativo en la Tc, del sistema LaBaCuO
dopados con estroncio. A principios de 1987, Paul W. Chu y su equipo de la
Universidad de Houston informaron de que un nuevo compuesto de tierras raras basada
en 6xido de cobre, itrio y bario demostraba capacidades superconductoras a 92K, que
es mayor de 77K la temperatura del nitrégeno liquido (Guzman et al., 1987). Cuando
se vuelve a estudiar el superconductor LaBaCuO en su fase tetragonal, se realizan
sustituciones idnicas, lo que da lugar a una serie de estudios sustitucionales. Se sabe

que el La se sustituye por Y>*, resultando el YBa,Cu3O75 con pardmetros de red
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a=3.822A, b=3.891A y c=11.677A segin Beno et al., (1987) con red cristalina
ortorrdmbica (Pmmm). Es posible que el menor radio iénico del itrio (0,931&) en
comparacion con el del lantano (1,06A) dé lugar a una mayor presién quimica interna
dentro de la red cristalina, lo que a su vez provoca un aumento de la Tc en el
YBaxCu3O7.5 (Wu et al., 1987). Ademds, la concentracién de oxigeno es un factor
clave en el control de la temperatura critica, en consecuencia la red cristalina del
YBa>Cu3Oy varia constantemente de ortorrémbica a tetragonal. La red cristalina es
ortorrdmbica cuando “y” es mayor de 6.5 y tetragonal cuando “y” es menor de 6.5, en
el momento en que la superconductividad se anula por completo (Ikeda et al., 1988).

Esta variacion de la red cristalina es transformable y dependeria del contenido de

oxigeno.

Una triple perovskita con parametros de red a=3.87A y c=11.7 1A y un grupo espacial
de P4/mmm segun Gunasekaran et al., (1993) se obtiene repitiendo una serie de
investigaciones sustitucionales en el superconductor ortorrémbico YBa>Cu30O7, dando
lugar al superconductor CalLaBaCu30O7 con una Tc de 80K (Akinaga, 1997). Ademas,
los iones de Ca(0.25) y La(0.75) del mismo superconductor en fase YBa,Cu3O7 se
sustituyen simultineamente por iones Y, asi como los iones Ca(0.375), Ba(0.5) y
La(0.125) por iones Ba (Kuwahara et al., 1992). Asimismo, completamente las redes
cristalinas de los superconductores de 6xido de Cu llevan uno o mas planos de CuO>
conocidos como bloques activos BA. Estos bloques activos estidn conectados a
regiones conocidas como bloques de reserva de carga BRC, que no intervienen
directamente en la superconductividad, pero si proporcionan las condiciones
electrénicas para la aparicién o supresion de la superconductividad dentro de los BA

(Hauck y Miku, 1995).

También fue descubierto que los grupos oxianiones (CO3)*, (NO3)", (BO3)*, (SO4)*
y (POs)* pueden también estar localizados sobre algin sitio catiénico para
proporcionar medios adicionales que controlan las propiedades electrénicas de las
regiones superconductoras (Bustamante et al., 2000; De Los Santos et al., 20006).
Tales como los superconductores [Yo0.8Cap2]SrBaCuz.3(B03)0206.4,
CaLaBaCu28(P0O4)02062 'y [Y0.84S10.16]S12Cu2.78(SO4)0.2206.12  con temperaturas
criticas de 45K, 90K y 13.6K (Barinotto et al., 2004; De Los Santos et al., 2004; Diaz,

2017). Es importante mencionar también que los grupos oxianiones normalmente estan

15



ubicados en el sitio de las cadenas CuO, asi como también la sustitucion de algunos
otros elementos por cobre en la cadena CuO, es encontrado para estabilizar la fase

superconductora en muchos superconductores de 6xido de cobre (Zhu et al., 1993).

En el presente trabajo, se reemplaza diferentes porcentajes del (BO3)* en el sitio del
Cu(1) del superconductor CalLaBaCu307.; formando el CalLaBaCu3.x(BO3)x0O7.5 con
0.0 = x £0.5. Se prepararon las muestras mediante el método de reaccion de estado
s6lido, para identificar las fases presentes por medio de la difraccion de rayos X y un
analisis estructural se hizo usando el método de Rietveld. Mediante las medidas de
susceptibilidad magnética a baja temperatura obtenidas a partir de un sistema de
medida de propiedades magnéticas de la Quantum Design, que tiene un sensor SQUID
permitieron determinar las temperaturas criticas de las muestras. Las siguientes
medidas de susceptibilidad magnética a alta temperatura permitieron comprobar que

todas las muestras siguen un comportamiento segun la ley de Curie-Weiss.

Este trabajo consta de cuatro partes incluyendo esta introduccion. El capitulo 1
corresponde el marco tedrico de la superconductividad, estructura cristalina de los
superconductores de o6xido de cobre, susceptibilidad magnética en los
superconductores y el magnetismo dependiente de la temperatura. En el capitulo 2 se
tratan los fundamentos de la preparaciéon de muestras, asi como las técnicas
experimentales utilizadas para la caracterizacion estructural y magnética. Los
resultados de las estrategias utilizadas se presentan y discuten en el capitulo 3. Las
conclusiones del trabajo se presentan en el capitulo 4, y al final se adjunta un apéndice

de resimenes de 2 articulos publicados en revistas cientificas internacionales.
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Objetivo general

Preparar y caracterizar el sistema CalLaBaCu3.x(BO3)xO7.5 con 0.0 < x < 0.5. Estudiar:
la estructura cristalina del sistema a través del refinamiento Rietveld a los datos
proporcionados por la difraccion de rayos X (DRX), la superconductividad y los

parametros fisicos del estado normal por medio de la ley de Curie—Weiss.

Objetivos especificos

a) Preparar el sistema CalLaBaCu3.x(BO3)xO7-5 con 0.0 < x < 0.5 usando el método de
reaccion de estado sélido (RES).

b) Determinar las fases presentes mediante los patrones de DRX del sistema.

c¢) Determinar los pardmetros de red de la estructura cristalina mediante el refinamiento
Rietveld de los patrones de DRX del sistema.

d) Determinar la temperatura critica, a partir de las mediciones de  del sistema dado
por el MPMS que tiene un sensor SQUID.

e) Determinar la linea de irreversibilidad de la muestra x=0.1.

f) Calcular la temperatura de Curie—Weiss, a partir de las mediciones de y del sistema,

por medio de la ley de Curie-Weiss.
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Capitulo 1

Marco teorico

1.1.  Superconductividad

Un sistema o material estd en estado superconductor cuando su resistividad eléctrica
cae a cero (p=0) por debajo de la temperatura critica Tc, como se muestra en la figura
1.1. Ademads, posee la caracteristica del diamagnetismo perfecto, que provoca la
exclusion de la induccién magnética del interior del material superconductor (B=0)
cuando se aplica un campo magnético por debajo de la temperatura de transicion. Este
fenémeno es llamado efecto Meissner. Se produce como consecuencia de las
supercorrientes, que son corrientes que surgen en la superficie de un material y

producen un campo magnético que anula el del exterior.

4000

Resistivity (ul1 cm)
n w
.

8

o
o

Temperalure (K)

Figura 1.1: Resistividad eléctrica en funcion de la temperatura para varios materiales,

donde se puede apreciar la caida abrupta de la misma a ciertas temperaturas (Poole et
al., 2007).
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Lamentablemente, las caracteristicas superconductoras por debajo de la Tc pueden
perderse; en otras palabras, si aplicamos un H (campo magnético) lo suficientemente
fuerte, el estado superconductor puede destruirse. Por ello, para describir los
superconductores se utilizan la Tc (temperatura critica), el Hc (campo magnético
critico) o la Jc (densidad de corriente critica). El término "critico" se refiere a un
material que se transforma en superconductor en presencia de un campo magnético
H<Hc. Los valores de Tc, Hc y Jc son exclusivos de cada superconductor y no todos

los materiales son superconductores.

Experimentalmente se ha logrado medir el campo magnético critico, logrando formar
un diagrama de fases separando el estado normal del estado superconductor. El Hc se

relaciona con la temperatura T siguiendo una ley cuadrética.

\2
H(D) = 1, 0) [1- (F) ] (L1)

Donde Hc(0) representa el campo critico para T=0 (Vanderah, 1992).

En consecuencia, las 3 cantidades que limitan la region superconductora son la Tc, Hc

y la Jc. Estas 3 cantidades estdn interconectadas y existe una dependencia clara entre

estas magnitudes segun la figura 1.2.

I A

Region Superconductora

Te T

Figura 1.2: Region superconductora en dependencia de la Tc, He y Je.

Sabemos que cuando un superconductor se enfria por debajo de su temperatura critica

Tc en un campo magnético, el campo magnético lo rodea pero no entra realmente en
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él. Sin embargo, el superconductor puede volver a su estado normal incluso a
temperaturas inferiores a su temperatura critica Tc si el campo magnético es
suficientemente intenso. En consecuencia, los superconductores pueden dividirse en

dos categorias en funcion de su capacidad para rechazar campos o flujos magnéticos.

Superconductores tipo I

Hasta una intensidad de campo determinada, los superconductores de tipo I rechazan
el H. Cuando el H alcanza el valor de campo critico, el superconductor vuelve a su
estado normal y pierde sus capacidades superconductoras, como se muestra en la
figura 1.3a. Esta intensidad de campo se conoce como campo critico Hc y es variable
para cada superconductor. Metales como el Al, In, Pb, Nb y otros que son
superconductores pertenecen a este grupo. La baja temperatura critica Tc <10K de estos
materiales y los valores del campo critico Hc<0.2T a OK, restringen sus usos eléctricos

o magnéticos (Shi, 1995).

Superconductores tipo 11

Los superconductores de tipo II, que estdn hechos de materiales mds complicados,
muestran un comportamiento ligeramente distinto. El segundo campo critico, He, en
un SC tipo II (superconductor de tipo II) es superior que el primero, Hcy. El
superconductor ya no repele totalmente el campo magnético después de alcanzar su
primer valor de campo critico, Hci, pero sigue conduciendo sin ofrecer resistencia. El
material muestra resistencia eléctrica cuando el H alcanza el segundo valor de campo
critico, Hea. Se considera entonces que el Efecto Meissner Incompleto existe entre
estos valores de campo critico y, en consecuencia, se dice que estd en Estado de
Vértice, como se muestra en la figura 1.3b. A este grupo de superconductores
pertenecen los superconductores de alta temperatura critica segun Castro, (1995) como
el YBaCuO, BiSrCaCuO, TIBaCaCuO, etc. La generacion de estos vortices en los

superconductores de alta Tc produce también densidades de corriente.
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Figura 1.3: Campo magnético aplicado para a) SC tipo I y b) SC tipo II.

Los superconductores tipo II desarrollan una linea de irreversibilidad como resultado
del movimiento de vortices, que posteriormente anulan las fuerzas de anclaje. La linea
de irreversibilidad, que se representa en la figura 1.4, separa el diagrama de fase H-T
en dos regiones: una para campos y temperaturas elevados, en la que las propiedades
magnéticas son reversibles, y otra para campos y temperaturas bajos, en la que las

caracteristicas magnéticas son irreversibles.

La linea de irreversibilidad LI se interpreta segtin dos ejes tedricos principales. Uno de
ellos considera que el calor es lo que activa los vortices. El comportamiento reversible
en esta situacién se produce cuando predominan los efectos de “flux-creep”. La
interpretacion alternativa sostiene que una transicion de fase estd relacionada con la
limitacién de la movilidad y los voértices permanecen atrapados en los centros de
anclaje a temperaturas inferiores a la denominada temperatura de irreversibilidad Tix
(Landinez y Roa-Rojas, 2005; De Los Santos et al., 2010). Las hipdtesis de las teorias
de fusién de red de vortices “flux-melting” del “superconducting glass” y “vortex-

glass” entran en esta categoria.
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Figura 1.4: Diagrama de fase magnético para un SC tipo II, que contiene linea de
irreversibilidad que divide el estado de vortice en estados de s6lido de vortices y
liquido de vértices.

Como resultado, la densidad de corriente critica Jc existe de bajo la LI (linea de
irreversibilidad) mientras que la Jc (densidad de corriente critica) tiende a cero por

encima de ella debido a la difusién de energia.

1.2.  Estructura cristalina de los superconductores de 6xido de cobre

1.2.1. Estructura perovskita

Los planos de CuO; estidn apartados por planos no superconductores en las redes
cristalinas de los superconductores de 6xido de cobre de alta Tc. La estructura de la
perovskita (ABO3) estd estrechamente relacionada con estas estructuras (Park y
Snyder, 1995). Las perovskitas son tipicamente cerdmicas con una estructura atomica
unica en la que los dtomos de oxigeno son aniones no metdlicos (iones cargados
negativamente) y los atomos A y B son cationes metédlicos (iones cargados
positivamente). Por ejemplo, la estructura perovskita BaTiOs tiene dtomos A(Ba) y
B(Ti) con nimeros de coordinaciéon de 12 y 6, respectivamente. Con A o B como
origen de coordenadas, son posibles dos descripciones distintas de la celda unitaria
Pm3m de esta estructura (Bustamante, 1996). Es decir, como se ilustra en la figura
1.5a, cuando el 4tomo B estd en el origen, el &tomo A esté en el centro de la estructura,
y los dtomos de oxigeno estdn en el centro de cada borde. Ahora que A estd en el

origen, el 4tomo B estd situado en el centro de la estructura, y sus seis dtomos de
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oxigeno estin situados en los centros de sus seis caras, como se muestra en la figura
1.5b. Ademas, se tienen perovskitas con este tipo de estructura en CaTiOs, SrTiOs,

PbTiOs, etc.

Figura 1.5: Estructura perovskita con a) B y b) A en el origen de coordenadas.

1.2.2. Estructura del YBa:CuzO7-5

El superconductor YBa>Cu3O7.5 tiene una simetria ortorrombica y el grupo espacial
Pmmm en su estructura cristalina. Los cristalégrafos lo han identificado como una
perovskita triple del tipo ABO3 con escasez de &tomos de oxigeno. El superconductor
YBa>Cu30O7.5 con sus pardmetros estructurales como las posiciones atémicas,
ocupancias y los pardmetros de red se muestran en la tabla 1.1. Ademds, el
superconductor YBa>Cu307.5 fue el primer material encontrado con temperatura critica
Tc=92K por encima del punto de ebullicion del nitrégeno liquido (77 K). En la figura
1.6a se muestra la estructura cristalografica del YBa,Cu3zO7.s notamos que esta
estructura consiste de una secuencia de cadenas de 6xidos perpendiculares al eje c.
También se crea por dos d&tomos de Cu que ocupan posiciones a cada lado de los planos
BaO. En un lado, los atomos Y son paralelos a los planos superconductores CuOo,
mientras que los dtomos Cu(2) muestran una pirdmide de base cuadrada con
coordinacion 5. La estequiometria afecta a la red cristalina en el lado opuesto de los
planos BaO. Los dtomos CuO forman una cadena lineal con los Cu(1) en el caso de

YBa>Cu307.5, que tiene una coordinacion 4 plana y da lugar a un cristal ortorrdmbico.
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En la figura 1.6b se muestra la estructura tetragonal de YBa>Cu3Os (8=1), que tiene
los pardmetros de red a=b=3.8578A y c=11.8391A segiin Santoro, (1987) y pertenece
al grupo espacial P4/mmm. La figura 1.7 muestra el cambio de los pardmetros de red
contra 9, con a de la estructura tetragonal casi igual a la semi suma de los a y b de la
estructura ortorrémbica, entre tanto ¢ disminuye cuando se origina la transformacién

de estructura tetragonal a ortorrémbico.

Tabla 1.1: Posiciones de los atomos, ocupancias y pardmetros de red a=3.8227A,
b=3.8872A y ¢=11.6802A del material superconductor YBa>Cu3O7.5 (Shaked et al.,
1994).

< Estado de .
Atomos oxidacién Wyckoff X y z Ocupancia
Y 3+ 1h 0.5 0.5 0.5 1.0
Ba 2+ 2t 0.5 0.5 0.1843 1.0
Cu(1) 1+ la 0.0 0.0 0.0 1.0
Cu(2) 2+ 2q 0.0 0.0 0.3556 1.0
o) 1- le 0.0 0.5 0.0 1.0
0Q2) 1- 2s 0.5 0.0 0.3779 1.0
0(3) 1- 2r 0.0 0.5 0.3790 1.0
0o 1- 2q 0.0 0.0 0.1590 1.0

a) b)
A Ar A [
Ocupancia \, Lcuﬂ) C;.\,/E

=T e

Planos CuQ, ast—]
O%}‘ﬁ_...

gv
Fi

Apical

04) o

{
Cadenas Cu-OQ{

Figura 1.6: Estructuras cristalinas. a) El superconductor YBa>Cu3zO7s de simetria
ortorrdmbica mostrando los planos CuQO; y las cadenas Cu-O y b) el aislante
YBaxCu3Og de simetria tetragonal con ausencia del oxigeno O(1) llamado oxigeno de
ocupancia.
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Figura 1.7: Pardmetros de red a, b y ¢ en funcidn de d.

Ademas, todos los oxigenos en el plano basal estin ausentes en la estructura de
YBaxCu30g, y los d&tomos de cobre son paralelos a los planos BaO con coordinacion
lineal 2. Las estructuras de YBaxCu3O7-5 y YBaxCu3zOs (0=1) pueden ser derivados
desde las celdas unitarias triple perovskita (ACuQOz3) por amontonamiento de ellos con
la secuencia de cationes -Y-Ba-Ba-Y-Ba-Ba- sobre el sitio A y removiendo 2 y 3
oxigenos respectivamente por celda unitaria.

El contenido de oxigeno "y" (y=7-0), asi como la estructura cristalina y la cantidad de
huecos en el plano de CuO2 del YBa>Cu3O7.5, pueden afectar a las caracteristicas
fisicas de los superconductores (Plakida, 2010). En la figura 1.8 se muestra la Tn
(temperatura de Néel) y la Tc en relacion con el "y", donde puede observarse que el
material superconductor YBa>CuzO7.5 presenta una estructura ortorrombica para 0
entre 0y 0.6. Se crea una estructura tetragonal si el valor de 8=0.6, y en esta estructura,
un acoplamiento antiferromagnético fija los electrones de conduccién. Ademas, si 0=1,

se pierde la superconductividad, lo que convierte al material en un aislante.
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Figura 1.8: Temperatura critica Tc con respecto al contenido de oxigeno, “y”.

También es crucial sefalar que en este superconductor de YBa>Cu3O7s, la
superconductividad se produce principalmente dentro de los planos CuO;
bidimensionales, que también se conocen como bloques activos (BA). Ademads, es
posible pensar en las cadenas de CuOx como bloques de reserva de carga (BRC), que
son necesarios para la transferencia de cargas dentro de los planos de CuO». Esto nos
permite imaginar que los bloques de reserva de carga separan los planos CuO; en los
superconductores de alta temperatura critica.

Por tanto, podemos intuitivamente entender que, adicionando portadores de carga por
dopaje, es decir basicamente por ejemplo por la sustitucion de dtomos divalentes por
otros trivalentes esto es Sr>* por La*" en compuesto Las«SrxCuO4 0 por la adicién de
oxigenos en YBa,CuszOs que entra en el compuesto como O y forma las cadenas
CuOx. Entonces para mantener el balanceo de las cargas, los electrones son removidos
de los planos de 6xido de cobre y los huecos restantes estdn en movimiento. Luego los
portadores de carga del reservorio dentro de los planos CuO» gradualmente aumenta
la conductividad dentro del plano ab. Es interesante notar que en cuanto a la
conductividad de los planos CuO; aumenta con un aumento de los portadores, la
superconductividad aparece primero aumentar alcanzando un méximo para un dopaje
Optimo, en conclusion, los huecos son los portadores de carga en los superconductores
de alta Tc, donde esta concentracion de huecos se ubica en los planos CuO»y que esta

asociada a la valencia del cobre en dichos planos.
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1.2.3. Estructura del CaLaBaCu3O7-5

La sustitucion de elementos con determinadas propiedades quimicas y fisicas en el
YBa;Cuz07.5 ha sido una de las alternativas para incursionar en la tarea de encontrar
nuevos superconductores que presenten mejores propiedades fisicas y que tengan
mayor aplicacion en la industria (Kistenmacher et al., 1987). El sistema CalLaBaCu3O7-
5 fue descubierto en 1988 por W. T. Fu y D. M. De Leeuw, a través de estudios de
sustitucion en el superconductor YBa>Cu3;O7.5. Encontrando que el CaLaBaCu3O7s
posee una estructura tetragonal similar al YBa;Cu3O¢ (P4/mmm). Los iones calcio y
lantano localizados en el sitio de itrio y los iones bario, calcio y lantano en el sitio de
bario respectivamente. Ademads, el sistema CalLaBaCu3O7.5 es superconductora con
Tc=80K. La estructura del CalLaBaCu3O75 tiene parametros de red a=b=3.865A y
c=11.635A segun Yagi, (1991) en la tabla 1.2 se muestran las posiciones de los 4tomos
y las ocupancias de este sistema. Y en la figura 1.9 se ilustra la estructura cristalina,

indicando el oxigeno O(1) parcialmente ocupado en las cadenas Cu-O.

Tabla 1.2: Posiciones atomicas y ocupancias del superconductor CalLaBaCu30O7.5. El
oxigeno O(1) es también llamado oxigeno de ocupancia.

Atomos OE;I?l:glgl’el X y V4 Ocupancia
Ca 2+ 12 12 12 9/25
La 3+ 1/2 12 12 16/25
Ba 2+ 12 1/2 0.1843 7/10
Ca 2+ 12 1/2 0.1843 3/20
La 3+ 12 12 0.1843 3/20

Cu(1) 1+ 0 0 0 1
Cu(2) 2+ 0 0 0.3556 1
o(1) - 0 1/2 0 3/5
0(2) 1- 1/2 0 0.3779 1.0x2
0(3) - 0 1/2 0.3790 1.0x2
0(4) - 0 0 0.1590 1.0x2
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Ba,Ca,La

Figura 1.9: Estructura cristalina del superconductor Cal.aBaCu3O7; de simetria
tetragonal, mostrando el oxigeno O(1) parcialmente ocupado.

1.3.  Susceptibilidad magnética en los superconductores
1.3.1. Susceptibilidad y magnetizacion

El nivel de magnetizacién que presenta un material en contestaciéon a un campo
magnético externo se conoce como susceptibilidad magnética de una sustancia
homogénea. A continuacidn, se determina la susceptibilidad magnética por unidad de

volumen ¥, que viene dada por la ecuacidn siguiente:
M
x=x (12)

donde M es la magnetizacién del material (la intensidad del momento magnético por
unidad de volumen) y H es la intensidad de campo magnético externo aplicado.
Con respecto a las medidas de ypc los trabajos relacionan con la parte real de y de la

YAC que tiene una parte real ¥ y una parte imaginaria y .
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Las medidas de yac, se emplean en la investigacion de materiales superconductores.
Con la ventaja anadida de trabajar con campos de excitacién bajos, lo que permite
detectar el diamagnetismo en materiales con campos criticos pequeiios, su sensibilidad
y simplicidad permiten una caracterizacion rapida de los materiales (Lera et al., 1991).
Dado que las mediciones de yac necesitan datos complementarios de otras técnicas

para un andlisis seguro, se requiere una interpretacion cuidadosa.

En la figura 1.10 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética yac de una
muestra de TmBa>Cu307.5 tipicas de la transicion superconductora en funcion de T.
Podemos ver que tanto ' (T) como y (T) muestran una vinculacién significativa de H.
Si dy/dT se trazara en funcién de la temperatura, seria mds facil ver que las curvas y
(T) muestran una temperatura fija To. Ademds, ¥ (T) muestra un maximo cuya altura,
anchura y posicion dependen de H y no es cero en T<To. Para niveles grandes de H,
aparece cerca de To un segundo méaximo en ¢ (T) que estd muy ligeramente influido

por H.

3
X"(107 emu/qg)

X (IO'zemng)

75 85 95
T(K)

Figura 1.10: Componentes real (y) y imaginaria () de la susceptibilidad magnética

AC de una muestra de TmBa>Cu307.5 para distintos campos H. Muestra sinterizada:
a) 0.110e, b) 1.10e, c) 110e. Muestra en polvo, d) 1.10e y e) 110e (Lera et al., 1991).

29



1.3.2. Curvas de histéresis

Cuando las muestras superconductoras presentan defectos como impurezas, vacantes
en la estructura, dislocaciones de la estructura, etc., se desarrollan curvas de histéresis.
Estos defectos anclan los vortices e impiden que se dispersen limitando su
movimiento. Los vortices podrian moverse sencillamente por una muestra
superconductora cuando éste se encuentra en estado de voértice y practicamente libre
de defectos. La magnetizacion se vuelve reversible y los vortices desaparecen cuando
se retira el campo magnético aplicado, por lo que no hay curva de histéresis. Por lo
tanto, no existen curvas de histéresis para los SC tipo II en un estado tan natural y mas
o menos liberado de defectos. El flujo magnético tarda en entrar en el sistema y
también se impide parcialmente que salga debido a defectos en el superconductor que
anclan los vortices limitando o deteniendo su movimiento. El resultado son las curvas
de histéresis.

Por un lado, podemos encontrar el diagrama de fases de un superconductor de alta Tc
como se representa en la figura 1.4. Para esto los campos criticos inferior (Hc1),
campos irreversibilidad (Hix) y campos criticos superior (Hcz) deben ser obtenidos de
las curvas de histéresis, tal como se muestra en la figura 1.11. Las aplicaciones de un
superconductor de alta temperatura critica estan limitadas a campos magnéticos debajo
del campo de irreversibilidad. En la regién entre Hir y Hco las fluctuaciones térmicas
en el arreglo de vortices es tan grande que generan pérdidas de corriente a pesar de que

el superconductor de alta Tc no se encuentra ain en su estado normal.

» H

\

p SO

Normal
State

-
|Meissner 7§

State ; “v"

Figura 1.11: Magnetizacion reversible e irreversible para un superconductor de alta
temperatura (Krabbes et al., 2006).
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1.3.3. Jc a partir de las curvas de histéresis

Usualmente la dependencia de la Jc(H,T) de un superconductor de alta temperatura es
determinado de las curvas de histéresis magnéticas. En la figura 1.11 estdn
representadas algunas caracteristicas mas importantes de la curva M(H). La parte
reversible e irreversible de la magnetizacion es representada por una linea delgada en
la figura. La Jc puede ser calculada de la curva magnética irreversible siempre y
cuando la muestra se encuentre en su estado critico a temperaturas cercanas a Tc. No
debe considerarse las zonas H<Hj, en el cual H;, es el campo penetrante, tampoco en el
rango de los campos reversibles en el cual la magnetizacion cambia de signo, en otras
palabras, se debe considerar solamente la zona de vortices.

Primero, la magnetizacion irreversible es hallada a partir del ancho vertical A de la

curva de histéresis para un campo determinado mediante:

Mt-M~— AM
M, = > = - (1.3)

donde M" y M son las ramas de magnetizacion en la zona que indica penetracion para
H crecientes y decrecientes respectivamente. Debido a que ambos, M* y M™ contienen
la magnetizacion reversible, My se cancela en la sustraccion (De Los Santos, 2010).

Una ecuacién para encontrar la Jc(H) en muestras granulares de didametro “d” es:

__30AM

Je=—1 (1.4)

da

donde “d” es el didmetro medio de los granos superconductores en cm.

1.4. Magnetismo dependiente de la temperatura

Los materiales superconductores presentan propiedades magnéticas y magnetismo.
Aunque es bien sabido que la propiedad inherente de un material superconductor es su
estado diamagnético, los superconductores también muestran diversas formas de
actividad magnética cuando estdn en su estado normal. Y la informacién que se puede
obtener estd referida al acople magnético de los iones magnéticos que componen la

muestra. La susceptibilidad magnética y a alta temperatura que cumple la ley de Curie-
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Weiss segin Gonzalez y Bustamante, (2013) para un material compuesto de iones

paramagnéticos, estd dada por:

(1.5)

En la figura 1.12 se representa la x dependiente de T, en que se deduce de la gréifica
por abajo de T=0 nos proporciona la O¢ (temperatura de Curie-Weiss). Y cuando 6c=0

en la ley de Curie-Weiss, el resultado es la ley de Curie.

1 1

0c O Ty T(K)

Figura 1.12: Susceptibilidad como funcién de la temperatura para una muestra
paramagnética (Poole et al., 2007).

Sin embargo, en los materiales superconductores, la susceptibilidad magnética para
temperaturas superiores a Tc también puede incluir un término de Curie-Weiss
dependiente de T causado por la disposicion de iones paramagnéticos en la red
cristalina, asi como una contribucién yo independiente de la temperatura, segin la

ecuacion (1.6), que se debe a los electrones de conduccién en la superficie de Fermi.
= Yo+ — (1.6)
X - XO T_BC ¢

donde C es la constante de Curie. La 6c<0 para un acoplamiento antiferromagnético y
0c>0 para un acoplamiento ferromagnético entre los iones magnéticos de la red
cristalina. Ademas, en la ecuacion (1.7) se manifiesta una relacién entre la constante
de Curie C, y el momento magnético efectivo e de los iones paramagnéticos

presentes en la muestra.
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_ Nattess
¢=—" (1.7)

donde Na es el nimero de Avogadro (Na=6.023x10%mol "), Kg es la constante de
Boltzman (Kp=1.380x10"%rg/K) y el pesr de los iones paramagnéticos se expresa en
funcién del magnetén de Bohr (ug=9.273x102'erg/Oe).

Por un lado, se ha encontrado el momento magnético efectivo pesr de los dtomos de
cobre del superconductor YBa>Cu3O7.5 tiene un valor de 0.3us y la temperatura de
Curie-Weiss 0¢ entre -20 y -30K para el 0, en el rango de 0 a 0.6 (Tarascon et al., 1987).
A partir de la y del YBa>Cu3O7.5 dependiente de la temperatura arriba de la temperatura

critica Tc y que obedece la ley de Curie-Weiss dado por la ecuacion (1.6).

En general los superconductores cupratos segin Plakida, (1995) tienen una
temperatura de Curie-Weiss 0¢ negativa indicando acoplamiento antiferromagnético.
Por ejemplo, acerca de materiales antiferromagnéticos tenemos el compuesto sin dopar
La,CuOs4 es un antiferromagnético debajo la temperatura de Néel Tn=245K, que es
considerablemente mas baja que la temperatura de transicion tetragonal a ortorrombica
Two=525K.

También los compuestos formados por el reemplazo de Y en YBa>CuzO7.5 por un ié6n
de tierra rara, como Er, Gd, Dy, Ho, Nd, Pr y Sm tienden a alinearse
antiferromagnéticamente a baja temperatura. Ademas, el compuesto ErBa>xCuzO7-5

presenta un momento magnético efectivo del Er de 4.8us.
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Capitulo 2

Proceso experimental

En el presente capitulo se describe el método y las técnicas fisicas empleadas en esta
tesis, vinculadas con la preparacion y caracterizacion del CalLaBaCus.x(BO3)x0O7.5 con
0.0 =x =0.5. Para la preparacion de las muestras, encontramos muchos métodos tanto
fisicos y quimicos, los mds importantes son: la reaccién de estado sélido, co-
precipitacion y sol-gel. Sin embargo, es muy dificil lograr sustituciones en las redes
cristalinas de los materiales superconductores mediante el dltimo método. Por tal razén
se utiliz6 el método de reaccion de estado sélido y gran parte de la comunidad
cientifica lo considera. Para la determinacion de la red cristalina se utiliza la difraccién
de rayos X (XRD). Y para la susceptibilidad magnética se utiliza el sistema de medida

de propiedades magnéticas (MPMS) con dispositivo SQUID.

2.1. Preparacion de las muestras

Teniendo en cuenta que las propiedades fisicas de los materiales superconductores son
delicadas a la preparacion y al tratamiento térmico (Chen et al., 1987). Se prepararon
seis muestras de acuerdo a las condiciones e indicaciones de Awana et al., (1998) el
cual emplearon el método de reaccion de estado sélido (RES). Por ello empezaremos
a describir el método empleado, los balances estequiométricos de las muestras y el

tratamiento térmico.
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2.1.1. Método de reaccion de estado solido

Para la preparacién de las muestras se emplea el método de RES. Para obtener la
composicion final adecuada, primero debe realizarse un balance de la reaccion quimica
que resulta de los ingredientes. A continuacion, se realiza un cdlculo estequiométrico
para determinar la masa que es necesario pesar para cada uno de los diversos
reaccionantes. Con ayuda de un mortero de dgata, estas cantidades se combinan a
fondo para crear un polvo fino y uniforme. A menudo es necesario aplicar presion
colocando los polvos en un pastillador fabricado especialmente para este fin. Se utiliza
una prensa mecdnica para aplicar la presion deseada. El resultado es una pastilla que
pasard por varios procesos de calentamiento. En la figura 2.1 se visualiza un resumen,
de las etapas de la preparacién de la muestra. Cabe mencionar en algunos casos,
respecto a la preparacion de muestras antes de cada proceso de calentamiento se reitera
el procedimiento de triturado, molido y empastillado de las muestras antes de realizar

el proceso final de sinterizacidn.

Pesaje de polvos

Mezcla y molida

Prensado

Muestra

Horno tubular LENTON

Figura 2.1: Etapas para la preparacion de la muestra.
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2.1.2. Balances estequiométricos

Para preparar el CaLaBaCu3s x(BO3)xO7.5 con 0.0 < x < (.5 se utilizaron los siguientes

ingredientes de alta pureza mostrados en la tabla 2.1:

Tabla 2.1: Peso molecular y pureza de los ingredientes utilizados.

Ingredientes PeS(zgrjlrzloegular Pureza (%)
La;0s 325.84 99.999
BaCOs 197.35 99.999
CaCOs3 100.09 99.999
CuO 79.55 99.999
H3BO3 61.7812 99.999

A continuacion, se realiza los célculos estequiométricos de las muestras, para
determinar la masa precisa de los ingredientes que forman las muestras. Se detalla el
procedimiento, para encontrar estas cantidades de masas que seran utilizadas para

realizar la preparacion de las muestras:

Para la muestra x=0.0

Para x=0.0 se tiene: CaLaBaCu307.5

Siempre se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs + (1/2)La203 + (1)BaCOs3 + (3)CuO = CaLaBaCu307.5 + (2CO») 1
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) +(1)(197.35) + (3)(79.55)

100.09 + 162.92 + 197.35 + 238.65
fi f2 f3 fa

= CaLaBaCu3O75 + (2CO2) 1

= (40.08) + (138.92) + (137.34) + 3(63.54) + 7(16) + (1)
40.08 +138.92 + 137.34 + 190.62 + 112+ (1)

=618.96 g/mol = Mr

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCOs: f1 = (100.09/618.96)x1000mg = 161.706mg
Lay0s: f> = (162.92/618.96)x1000mg = 263.215mg
BaCOs: f3 = (197.35/618.96)x1000mg = 318.841mg

36



CuO: f4 = (238.65/618.96)x1000mg = 385.566mg
=1129.328mg

Para la muestra x=0.1

Para x=0.1 se tiene: CalLaBaCu29(B0O3)0.10¢.7

Inicialmente se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs3 + (1/2)La203 + (1)BaCOs3 + (2.9)CuO + (0.1)H3BOs3 =
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) + (1)(197.35) + (2.9)(79.55) + (0.1)(61.781)

100.09 + 162.92 + 197.35 + 230.695 + 6.1781
fi f2 f3 fa fs

CaLaBaCu29(B0O3)0.1067 + (2CO2) 1 + (0.3H2) 1

= (40.08) + (138.92) + (137.34) + (2.9)(63.54) + (0.1)(58.811) + (6.7)(16) + (1)
=40.08 + 138.92 + 137.34 + 184.266 + 5.8811 + 107.2

=613.6871 g/mol = Mt

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCoOs: f1 =(100.09/613.6871)x1000mg = 163.096mg
La;0s: > =(162.92/613.6871)x1000mg = 265.477mg
BaCOs: f3 =(197.35/613.6871)x1000mg = 321.580mg
CuO: f4 =(230.695/613.6871)x1000mg=375.916mg
H3BOs: fs = (6.1781/613.6871)x1000mg = 10.0670mg
=1136.136mg

Para la muestra x=0.2

Para x=0.2 se tiene: CalLaBaCu» §(B03)020¢.4

Inicialmente se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs3 + (1/2)La203 + (1)BaCOs3 + (2.8)CuO + (0.2)H3BOs3 =
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) + (1)(197.35) + (2.8)(79.55) + (0.2)(61.781)

100.09 + 162.92 + 197.35 + 222.74 + 12.3562
f1 f2 f3 fa fs

CaLaBaCu28(B03)02064 + (2CO2) 1 + (0.3H2) 1
=(40.08) + (138.92) + (137.34) + (2.8)(63.54) +(0.2)(58.811) + (6.4)(16)
=40.08 + 138.92 +137.34 + 177912 + 11.7622 + 102.4 + (1)
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=608.4142 g/mol = Mt

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCOs: f1 = (100.09/608.4142)x1000mg = 164.51mg
LaxOs: > =(162.92/608.4142)x1000mg = 267.78mg
BaCOs: f3 = (197.35/608.4142)x1000mg = 324.37mg
CuO: s = (222.74/608.4142)x1000mg = 366.099mg
H3BOs: fs = (12.3562/608.4142)x1000mg=20.3088mg
=1144.001mg

Para la muestra x=0.3

Para x=0.3 se tiene: CalLaBaCu2.7(B0O3)30e¢.1

Inicialmente se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs + (1/2)Laz03 + (1)BaCOs3 + (2.7)CuO + (0.3)H3BO3 =
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) + (1)(197.35) + (2.7)(79.55) + (0.3)(61.781)

100.09 + 162.92 + 197.35 + 214.785 + 18.5343 =
f1 f2 f3 Ja fs

CalLaBaCu2.7(B03)0306.1 + ( )T+ ( )1
=40.08 + 138.92 + 137.34 +171.558 + 17.6433 + 97.6 + (1)
=603.1413 g/mol = Mt

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCOs: f1 = (100.09/603.1413)x1000mg = 165.947mg
LaOs: > =(162.92/603.1413)x1000mg = 270.119mg
BaCOs: f3 =(197.35/603.1413)x1000mg = 327.203mg
CuO: f4 = (214.785/603.1413)x1000mg=356.110mg
H3BO:s: fs = (18.5343/603.1413)x1000mg=30.7290mg
=1150.108mg

Para la muestra x=0.4

Para x=0.4 se tiene: CalLaBaCu.6(B0O3)040s5.s

Inicialmente se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs + (1/2)Laz03 + (1)BaCOs3 + (2.6)CuO + (0.4)H3BO3 =
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) + (1)(197.35) +(2.6)(79.55) + (0.4)(61.781)



100.09 + 162.92 + 197.35 +206.83 + 24.7124 =
f1 f2 f3 fa fs

CalLaBaCu26(B03)040s5 + ( )T+ ( )1
=40.08 +138.92 + 137.34 + 165.204 + 23.5244 + 92.8 + (1)
= 597.8684 g/mol = Mt

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCOs: f1 =(100.09/597.8684)x1000mg = 167.411mg
LayOs: f> = (162.92/597.8684)x1000mg = 272.501mg
BaCOs: f3 =(197.35/597.8684)x1000mg = 330.089mg
CuO: f4 = (206.83/597.8684)x1000mg = 345.945mg
H3BOs: f5s = (24.7124/597.8684)x1000mg=41.3340mg

=1157.28mg

Para la muestra x=0.5

Para x=0.5 se tiene: CalLaBaCu2.5(B0O3) 5055

Inicialmente se tiene 100% de Cu

(1)CaCOs + (1/2)La203 + (1)BaCOs3 + (2.5)CuO + (0.5)H3BO3 =
(1)(100.09) + (0.5)(325.84) + (1)(197.35) + (2.5)(79.55) + (0.5)(61.781)

100.09 + 162.92 + 197.35 + 198.875 + 30.8905 =
f1 f2 f3 fa fs

CaLaBaCu25(B03)0s0ss5 + ()1 +( )T
— 40.08 + 138.92 + 137.34 + 158.85 + 29.4055 + 88 + (1)
= 592.5955 g/mol = Mr

Para una muestra de 1g 6 1000mg se requiere entonces:

CaCO:s: f1 = (100.09/592.5955)x1000mg = 168.901mg
LaxOs: > =(162.92/592.5955)x1000mg = 274.926mg
BaCOs: f3 = (197.35/592.5955)x1000mg = 333.026mg
CuO: f4 = (198.875/592.5955)x1000mg=335.599mg
H3;BO:: f5 = (30.8905/592.5955)x1000mg=52.1270mg
=1164.579mg

Un resumen acerca de las cantidades de masas de los ingredientes para cada muestra

se indican en la tabla 2.2. Luego se utilizé una balanza con una precisién de *10* g
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para pesar los ingredientes de las muestras. Las muestras fueron preparadas usando el
método de RES a condiciones normales de temperatura y presién. En este método se
procede a mezclar y moler los ingredientes homogéneamente con un poco de metanol
en un mortero de dgata, dejando luego la mezcla secar. Terminado esta etapa, se
procede a continuacién a formar las pastillas, para la obtencién de las pastillas se
necesita de la ayuda de una prensa mecdanica en este tramo empleamos una presion de
5ton/cm? por 5 min. Luego las pastillas son colocadas en una barqueta de altimina,

para después realizar su tratamiento térmico.

Tabla 2.2: Cantidades de masas en mg de los ingredientes para la preparacion del
CalLaBaCu3.x<(BO3)xO7.5.

X 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
CaCOs3 161.706 | 163.096 | 164.510 | 165.947 | 167.411 168.901
La203 263.215 | 265477 | 267.780 | 270.119 | 272.501 | 274.926
BaCOs3 318.841 | 321.580 | 324.370 | 327.203 | 330.089 | 333.026

CuO 385.566 | 375916 | 366.099 | 356.110 | 345.945 | 335.599
H3BO:3 0 10.067 20.308 30.729 41.334 52.127

2.1.3. Tratamiento térmico

Después de haber obtenido las pastillas, debemos realizar el tratamiento térmico, que
es el tramo sumamente crucial del procedimiento de preparacion de muestras. Para
esto se utiliz6 el siguiente proceso de tratamiento térmico el cual se visualiza en la

figura 2.2 y se describe a continuacion:

Primer tratamiento térmico: Las pastillas son calcinadas a la temperatura de 975°C por
24h, continuando con un enfriamiento lento a la razén de 60°C/h hasta alcanzar los
20°C (temperatura ambiente), en un horno tubular de la Facultad de Ciencias Fisicas-
UNMSM, como se muestra en la figura 2.3. Luego molemos las pastillas, finalizando

este tramo con un empastillamiento empleando una presién de Ston/cm? por 5 min.

Segundo tratamiento térmico: De nuevo las pastillas son calcinadas a la temperatura

de 975°C por 12h, continuando con un enfriamiento lento a la razén de 60°C/h hasta
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alcanzar los 20°C (temperatura ambiente). Igual al caso anterior molemos las pastillas

y empastillamiento.

Tercer tratamiento térmico: Por dltima vez las pastillas son calcinadas a la temperatura
de 575°C por 24h en una atmésfera de Oz continuando con un enfriamiento lento a la
raz6n de 60°C/h hasta alcanzar los 20°C (temperatura ambiente).

Finalmente molemos las muestras para tomar los patrones de DRX.

1000 975°%C 875°C
i 24h 12h
500
O
i 1
Ly ]
a0
% 60°C/h 60°C/h
E 80°C/h
400 -
@ 60°C/h
i
200 - Erimer
ratarrsEnio tratmann
1 B0 e mco
[1

0 20 40 60 80 100 120 140 180
Tiempo (horas)

Figura 2.2: Ciclo de tratamiento térmico del CalLaBaCu3x(BO3)xO7-s.

TUBO ALUMINA

REGULADOR DE FLUJO DE OXIGENO

MANGUERA DE FLUJO 02

BURBUJEADOR

Figura 2.3: Equipo para realizar los tratamientos térmicos.
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2.2. Técnicas experimentales

En el presente trabajo las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacion del
CalLaBaCu3x(BO3)xO7.5 fueron la difraccion de rayos X y las medidas de

magnetizacion, que se describen a continuacidn:

2.2.1. Difraccion de rayos X

Cuando un haz de rayos X incide sobre los atomos de una red cristalina, donde se
reflejan sin cambiar de longitud de onda, pero con una diferencia de fase que depende
de la posicion de los dtomos. Esta técnica experimental se conoce como difraccion de
rayos X.

W. L. Bragg propuso por primera vez la condicién de difraccion, y se cree que los
cristales que cumplen este requisito tienen una distribucion regular de planos paralelos
con indice de Miller (hkl) espaciados periédicamente segtn Cullity, (2001) por una

distancia entre planos "d". La difraccion se describe de la siguiente manera:

ni = Zdhklsenehkl (21)

Esta relacion se conoce como ley de Bragg donde “n” es un entero determinado por el
orden de la reflexion, “A” es la longitud de onda de los rayos X, “d” es la distancia
entre los planos de la red cristalina y “0” es el &ngulo entre los rayos incidentes y los
planos de dispersion (Stout y Jensen, 1989). En la figura 2.4 se muestra una parte de
la onda incidente se refleja tanto en el plano superior como en los planos siguientes
cuando un haz de rayos X incide con un plano en dngulo 6. La onda reflejada en el
plano inferior, sin embargo, recorre una distancia mayor que la onda reflejada en el
plano superior, lo que resulta en una diferencia de camino 6ptico de 2dsenf. Para que
se produzca difraccion, esta diferencia debe ser igual a un nimero entero "n" veces la

longitud de onda "A". En consecuencia, la dispersion originada por los &tomos del haz

incidente es la que provoca el fendmeno de difraccion.
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Figura 2.4: Reflexion de haz de rayos X por los planos (hkl) del cristal.

Por un lado, en esta técnica, la muestra se coloca en una plataforma cilindrica giratoria
y, cuando el haz de rayos X incide sobre la muestra, s6lo determinados grupos de
planos se alinean en un dngulo 6 que cumple la condicién de Bragg. Como resultado,
podemos obtener el patrén de difraccion de rayos X. Como se muestra en la figura 2.5,
el detector detecta una sefial de la radiacion difractada.

Ademas, las fases en el patron de difraccion de rayos X se determinan comparando las
posiciones e intensidades de los picos con las de la base de datos, como las creadas por
el ICDD (Centro Internacional de Datos de Difraccidén). Los sistemas de analisis
utilizan varios métodos de busqueda e identificaciéon para determinar cudntas
reflexiones de Bragg pueden coincidir con las registradas en la base de datos en
términos de posicion e intensidad.

Para identificar las fases presentes y conocer la estructura cristalina del
CalLaBaCu3x(B0O3)xO7.5 se realizaron las tomas de sus patrones de difraccion en el
Laboratorio de Difraccion de rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos usando un difractometro de rayos X de
marca Rigaku, modelo Miniflex, con radiacion Ka del Cu con longitud de onda
A=1.5418A. Trabajando a un voltaje de 30kV, una intensidad de corriente de 15mA y
filtro de niquel. Para esto las muestras se trituraron hasta convertirlas en polvo y se
colocaron en un portamuestras especifico de 30 mm de didmetro, y la superficie se
nivel6 con una lamina de vidrio para conservar la homogeneidad superficial de la
distribucién del polvo. El dngulo 20 de barrido se situd entre 10° y 80° con un paso de

0.02° para las mediciones.
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Figura 2.5: Esquema de medidas de difraccion de rayos X.

2.2.2. Medidas de magnetizacion

El estudio de las propiedades magnéticas de las muestras se realiz6 mediante el
Sistema de Medida de Propiedades Magnéticas (MPMS) de la firma Quantum Design
que hace gala de una sensibilidad, un campo uniforme, una precision y una fiabilidad
excepcionales. Uno de los usos a pequefia escala mas populares de los
superconductores es el SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferencia
Cuantica), que se utiliza en el sistema de detecciéon MPMS. Esta formado por un anillo
superconductor dividido por la mitad por dos "uniones Josephson". En este fendémeno
se combinan el efecto Josephson y la cuantizacion de flujo. Parecerd que fluyen
corrientes a través del anillo si se suministra un flujo magnético al SQUID debido a la
cuantizacion de flujo, y estas corrientes se transformardn posteriormente en voltaje a
través de las uniones Josephson (Gonzalez, 2001). El voltaje de salida del SQUID CD,
que convierte el flujo magnético en voltaje eléctrico, es una funcién periddica del flujo
aplicado. Al implementar un SQUID se suele utilizar un circuito de realimentacién
para linealizar la salida de voltaje con el flujo aplicado. El sensor de flujo magnético

mads sensible que existe actualmente en el mercado es el SQUID. Mide un cambio en
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el H con una resolucién de 2.0x10™'> Wb en unidades de cantidad de flujo cuantificado.
Al mover una muestra dentro de una bobina de deteccion se produce un cambio de
fluyjo a través de la bobina, que es como un SQUID mide normalmente la
magnetizacion, como se muestra en la figura 2.6. La bobina de muchas vueltas, a la
izquierda de la imagen, recibe la corriente inducida creada por este cambio de flujo,
A®, que se amplia por el nimero de vueltas de esta segunda bobina. Este cambio de
flujo es detectado por las uniones Josephson del anillo SQUID. El momento magnético

indicado por la férmula viene dado por el cambio de flujo:

4ty = AP 2.2)

donde p es el momento magnético y la y se expresa como:

__Amu

o (2.3)
x= (2.4)

donde V es el volumen de la muestra.

Tube

o o Ty
E Raised } Sample

- Lowered
Flux /

Transformer
% :\\_‘__r/>" Sensor

coil

Squid

\\___h_____/
Figura 2.6: Esquema de una medida mediante un SQUID (Poole et al., 2007).
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Las curvas de magnetizacion del CalLaBaCuz.x(BO3)xO7.5 fueron medidos en el equipo
MPMS—XL del Laboratorio Cavendish de la Universidad de Cambridge, Inglaterra,
como se muestra en la figura 2.7, en procedimientos conocidos como: ZFC (Zero Field
Cooling) el cual consiste en que la muestra se refrigera hasta bajas temperaturas sin
presencia de campo magnético, en seguida aplicamos un campo y se va aumentado la
temperatura en tanto se hace la medida y FC (Field Cooling) donde la muestra se
refrigera en presencia de un campo, en un rango de temperaturas de 8K a 290K y un
rango de campos aplicados de 1000e a 5kOe.

Para obtener las curvas de histéresis a las temperaturas de 10K, 20K, 30K y 40K, se
hicieron mediciones de la magnetizacién contra H (campo magnético aplicado) a la
muestra x=0.1. Para ello, se parte de un campo cero, se aumenta hasta el valor maximo,
se disminuye hasta invertirlo y se vuelve a cero, de esta manera se determinan las

mencionadas curvas.

MPMS-XL

& Sensores de helio
-~

Portamuestra

e
-~

B
Tubo de soporte de la muestra

l

Figura 2.7: Sistema de Medida de Propiedades Magnéticas MPMS-XL del Laboratorio
Cavendish de la Universidad de Cambridge, Inglaterra.
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados y discusiones de la caracterizacién del
CalLaBaCu3x(B0O3)xO7-5 preparado por el método de reaccion de estado sélido (RES).
El analisis se realiz6 por medio de las técnicas fisicas de la DRX y el sistema de medida

de propiedades magnéticas (MPMS) con dispositivo SQUID.

Mediante los patrones de difraccion de rayos X se identificaron las fases presentes en
las muestras, luego un andlisis estructural se hizo usando el método de Rietveld.
Ademas, las mediciones de Y (susceptibilidad magnética) a baja temperatura se
hicieron en condiciones de ZFC (enfriamiento con campo cero) y FC (enfriamiento
con campo) bajo diferentes campos externos aplicados que permitieron determinar las
temperaturas criticas de transicion superconductora. También se determinan la Jc y el
diagrama de fase magnético de la muestra x=0.1. Las siguientes mediciones de  a alta
temperatura se hicieron en condiciones de ZFC (enfriamiento con campo cero) y FC
(enfriamiento con campo) bajo un campo externo que permitieron comprobar que

todas las muestras siguen la ley de Curie-Weiss en la regién normal.

3.1. Difraccion de rayos-X

El primer resultado de la presente tesis se obtiene al colocar el CaLaBaCu30O7 (x=0.0)
a la técnica de difraccion de rayos X. La figura 3.1 presenta el patron de difraccion de
rayos X del CaLaBaCu30O7 se observa picos bien definidos lo que revela una verdadera
cristalizacion. El indexado de los indices de Miller se realizé utilizando los valores de

la ficha PDFWIN # 46-0580 correspondiente al Cal.aBaCuzO7; (CLBCO) tetragonal
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con grupo espacial P4/mmm. El pico principal con reflexiones (103), (110) alrededor
de 32.76° y el pico (006), (200) alrededor de 46.9° en la figura 3.1 son similares al
YBCO tetragonal, segiin lo reportado por (Kikuchi et al., 1987). También se
encontraron en pocas cantidades la presencia de BaCuO: (PDFWIN # 70-0441)
alrededor de 29.5° y CuO (PDFWIN # 05-0661) alrededor de 35.5° y son

representados como un rectangulo y circulo de color rojo respectivamente.

(103)
(110)

CalaBaCu;0,

(116)

Intensidad (u.a.)

(200)

(003)
(303)

(102)

T I T I T I T | T I T I T
10 20 30 40 50 60 70 80
206 (grados)

Figura 3.1: Patrén de difraccion de rayos X del CalLaBaCuzO7 (x=0.0).

La figura 3.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) del sistema
CaLaBaCu3.x(BO3)xO7.5. Los patrones de difraccion fueron indexados tomando en
cuenta los picos principales de este sistema, y las reflexiones representadas por los
indices de Miller: (100), (003), (102), (013), (110), (103), (112), (104), (005), (113),
(006), (200), (020), (116), (213), (123), (026), (206) y (220) son de la ficha PDFWIN
# 78-2143 correspondiente al YBa>Cu3O7 ortorrémbico con grupo espacial Pmmm.
Donde se observan la aparicion de nuevas reflexiones en comparacion al
CalLaBaCu307 (CLBCO), tales como las reflexiones (013) alrededor de 32.75°, (020)
alrededor de 46.93° y (213), (123) alrededor de 58.42° para los picos mds intensos.
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Ademas, estos indices de Miller adicionales indican cambios en los pardmetros de red

a medida que el oxianién borato (BO3)™ entra en la estructura cristalina.

También los rectangulos y circulos de color rojo en la figura 3.2 indican la presencia
de las fases secundarias BaCuO; y CuO. Estas fases secundarias que también fueron
formadas en la muestra CalLaBaCu3O7 (CLBCO) preparado por el método de reaccién

de estado s6lido, aumentan al aumentar x, y aumentan mas en la muestra x=0.5.
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Figura 3.2: Patrones de difraccién de rayos X del CalLaBaCu3.x«(BO3)xO7.5.
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3.2. Refinamiento por método Rietveld

Para encontrar la estructura cristalina del CalLaBaCusx(B0O3)xO7.5, se realizd el
refinamiento por el método de Rietveld a todas las muestras, utilizando modelos
estructurales y el programa DBWS-9807a (Young et al., 1999). Para consolidar la
concurrencia de los pardmetros estructural, el refinado fue llevado de acuerdo al
siguiente orden: factor de escala, desplazamiento de la muestra, fondo del espectro,
parametros de red (a, b, c), perfil del pico, ancho medio, posiciones atémicas (x, y, z),

sitios de ocupancia y factor de temperatura.

Para la muestra CaLLaBaCu307 (x=0.0) el refinado se realizé tomando una estructura
tetragonal del YBa>CusOg perteneciente al grupo espacial P4/mmm. Los pardmetros
estructurales refinados para la fase tetragonal CalLaBaCu3zO7, como las posiciones
atOdmicas, ocupancias son similares con aquellos listados en la tabla 1.2. Y los
pardmetros de red fueron a=b=3.8678A y c=11.6349A, cuya estructura se encuentra
representado en la figura 1.9, donde se resalta la ocupancia parcial del oxigeno O(1)

llamado también como oxigeno de ocupancia.

Los refinamientos para x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 se realizaron tomando una estructura
ortorrombica del YBa>CuzO7 perteneciente al grupo espacial Pmmm, ademas se
consider6 la posicion atémica de los oxigenos O(5), O(6) y O(7) para formar los
oxianiones (BO;3)*. Las ocupancias de los oxigenos O(2) y O(3) se fijaron a 1 y no se
refind este valor. Mientras las ocupancias de los oxigenos O(1) y O(4) de las cadenas
Cu-O y O(5), O(6) y O(7) pertenecientes a los oxianiones (BO3)>" fueron refinados.
Pero las ocupancias de los oxigenos en la estructura deben tomarse con cuidado debido

al débil poder dispersor de los atomos de oxigeno con los rayos X.

La figura 3.3, muestra el refinamiento Rietveld del patrén de difraccion de rayos X de
x=0.1 se puede observar lineas verticales halladas en la parte superior del patrén de
difraccion que representan las fases encontradas. Mientras la diferencia entre los
valores experimentales y calculados, se representa por el color celeste claro y hallado

por debajo del patrén de difraccion indica un buen refinamiento (1 <'S <2).
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De manera similar en la figura 3.4, se muestra el refinamiento Rietveld del patrén de
difraccién de rayos X de x=0.4. También se refinaron las fases secundarias BaCuO, y

CuO presentes en todas las muestras.
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Figura 3.3: Patron de difraccion de rayos X de x=0.1. Se muestra el espectro
observado, calculado y la diferencia.
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Figura 3.4: Patron de difraccion de rayos X de x=0.4. Se muestra el espectro
observado, calculado y la diferencia.
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En la tabla 3.1 se presentan los indices de Wyckoff y las posiciones atomicas de los
diferentes dtomos del CalLaBaCu3z.x<(BO3)x0O7.5 obtenidos por refinamiento Rietveld. Se
puede observar la posicién del boro B en el origen de la estructura que comparte la
posicion con el Cu(l). Ademds la presencia del atomo de oxigeno O(1) hace que la
estructura sea ortorrombica y los oxigenos O(5), O(6) y O(7) para formar el oxianién

borato en la estructura cristalina.

Tabla 3.1: Posiciones atomicas del CaLLaBaCus«x(B0O3)xO7-s.

Atomos | Wyckoff X y zZ

Ca 1 0.5 0.5 0.5

La 1 0.5 0.5 0.5

Ba 2 0.5 0.5 0.17414

Ca 2 0.5 0.5 0.17414

La 2 0.5 0.5 0.17414
Cu(1) 1 0.0 0.0 0.0

B 1 0.0 0.0 0.0
Cu(2) 2 0.0 0.0 0.35737
O(1) 1 0.0 0.5 0.0
0(2) 2 0.5 0.0 0.36342
0Q@3) 2 0.0 0.5 0.36557
04) 2 0.0 0.0 0.16999
O(5) 4 0.160 0.06 0.0
0(6) 4 -0.122 0.0 0.14278
o) 4 -0.122 0.0 -0.14652

Los refinamientos por el método de Rietveld para todas las muestras, mostraron
diferencias principalmente en los pardmetros de red, ocupancia de oxigenos y valores
R. En la tabla 3.2, se presentan los parametros de red, ocupancia de oxigenos y valores
R obtenidos del refinamiento Rietveld para el CaLaBaCus.«(BO3)xO7.5 . La ocupancia
del sitio de los cationes investigados por el método de Rietveld y el mejor refinamiento
se dan para Ca(0.35) y La(0.65) en la posicion atomica del Y (0.5, 0.5, 0.5) y Ba(0.8),
Ca(0.1) y La(0.1) en la posicion del Ba(0.5, 0.5, 0.17414) tal como se indica en la tabla
3.1. Con respecto a los pardmetros de red se observa una transicién de una estructura
tetragonal a ortorrémbica al incorporar a la estructura del Cal.aBaCu30O7 el oxianién
borato, como reporta Bustamante et al., (2004) para el compuesto superconductor
CaLaBaCuz8(B03)02064 0 como menciona De Los Santos et al., (2004) para el

compuesto superconductor CalLaBaCu2 §(PO4)0.206.2 donde se incorpora el oxianién
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fosfato en la estructura del CalLaBaCu307 transformando la estructura de tetragonal a
ortorrombica. Ademas, se observan variaciones en el volumen esto se deben a los
oxianiones (BO3)’" que estdn entrando a la estructura cristalina (Bustamante et al.,
2006). Y un buen refinamiento (1 < S <2) de los patrones de difraccion de rayos X se
da cuando se considera una estructura ortorrémbica del YBa>Cu3O7 perteneciente al
grupo espacial Pmmm, en vez de la estructura tetragonal del YBa>Cu3Og perteneciente

al grupo espacial P4/mmm, en los valores de Rietveld.

Tabla 3.2: Pardmetros de red, ocupancia de oxigenos y valores R obtenidas del
refinamiento Rietveld para el sistema CaLaBaCu3x(BO3)xO7-5.

X 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Parametros de red
(A)
a 3.8678 3.8607 3.8605 3.8206 3.8258 3.8219
b 3.8678 3.8824 3.8844 3.8860 3.8857 3.8839
c 11.6349 11.6090 11.6341 11.6240 11.6296 11.6259
Volumen 174.057 174.005 174.462 172.580 172.885 172.573
Ocupancias de
oxigenos
o(1) 0.15247 0.85619 0.87668 1 0.80503 1
0Q2) 1 1 1 1 1 1
0@3) 1 1 1 1 1 1
04) 0.82966 0.94453 0.91622 0.63501 0.6815 0.81947
o(5) 0 0.38433 0.37183 0.28926 0.35122 0.38597
0(6) 0 0.38433 0.37183 0.28926 0.35122 0.38597
o(7) 0 0.38433 0.37183 0.28926 0.35122 0.38597
Valores de Rietveld
R-P 8.75%  9.23%  8.63% 830% 9.51%  9.08%
R-WP 10.99% 11.69% 10.97% 10.59% 12.07% 11.54%
R-EXPECTED 851% 9.64%  8.85% 8.50% 8.72%  8.96%
S 1.29 1.21 1.24 1.25 1.38 1.29

Durante el refinamiento por el método de Rietveld de todas las muestras, las fases
secundarias BaCuO; y CuO detectadas mediante el andlisis de la difraccién de rayos
X, fueron consideradas también durante el refinamiento Rietveld. Las tablas 3.3 y 3.4
muestran las posiciones atémicas de dichas fases que se consideraron durante el
refinamiento. Estas tablas también muestran los indices de Wyckoff y las ocupancias
de los dtomos que conforman dichas fases. En el caso del BaCuO: de simetria cubica

perteneciente al grupo espacial Im3m los pardmetros de red fueron a=b=c=18.1197A
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con angulos a=P=y=90° y para el CuO de simetria monoclinica perteneciente al grupo
espacial C2/c los parametros de red fueron a=5.1325A, b=3.3970A y c=4.6831A con
dngulos a=y=90° y p=99.47A.

Tabla 3.3: Indices de Wyckoff, posiciones atémicas y ocupancias de los 4tomos de la
fase secundaria BaCuOsa.

Atomos | Wyckoff X y zZ Ocupancia
Ba(1) 48 0.000 0.161 0.345 1.000
Ba(2) 24 0.000 0.359 0.359 1.000
Ba(3) 16 0.182 0.182 0.182 1.000
Cu(1) 48 0.129 0.715 0.250 1.000
Cu(2) 24 0.000 0.052 0.052 1.000
Cu(3) 12 0.276 0.000 0.000 1.000
Cu(4) 12 0.762 0.000 0.000 0.500

O(1) 48 0.136 0.136 0.053 1.000
0(2) 48 0.457 0.000 0.242 1.000
0(3) 48 -0.036 -0.036 0.202 1.000
04) 12 0.250 0.000 0.500 1.000
O(5) 12 0.700 0.000 0.000 1.000
0(6) 48 0.000 0.609 0.204 0.250

Tabla 3.4: Indices de Wyckoff, posiciones atémicas y ocupancias de los dtomos de la
fase secundaria CuO.

Atomos | Wyckoff X y zZ Ocupancia
Cu(l) 4 0.000 0.000 0.000 1.000
O(1) 4 0.000 0.500 0.000 1.000

La figura 3.5, muestra la estructura cristalina del sistema CalLaBaCu3z.x(BO3)x07.5 con
0.1 = x £ 0.5 la estructura se pudo determinar con la ayuda de las tablas 3.1, 3.2 y
usando el software CARINE v3.1. La incorporacién del oxianién borato (BO3)* en la
estructura del superconductor CalLaBaCu30O7.5 cambia la estructura cristalina desde
tetragonal a ortorrdmbico, ademds esta incorporaciéon del oxianién borato en la
estructura cristalina, se encuentran ubicados en el sitio del CuO, por lo cual se
estabilizan fases superconductoras Cal.aBaCuz.x(B0O3)xO7.5 con 0.1 £ x £ 0.5 en

estructura ortorrdmbica bajo condiciones de ambiente (Slater et al., 1994). También se
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ha observado que la presencia del oxianién fosfato (PO4)*" en el bloque de reservorio
de carga del CalLaBaCu30O7 se obtienen fases superconductoras (De Los Santos et al.,
2004). Asi mismo la incorporacién del oxianién (BOs3)* en el sitio del Cu(1) produce
el CuO4 (plano cuadrangular) con coordinacion cuatro y CuOs (pirdmide

cuadrangular) con coordinacion cinco para Cu(2) en la estructura cristalina.
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Figura 3.5: Estructura del CaLaBaCu3.x(BO3)xO7.5.

La diferencia en la estructura para cada una de las muestras radica principalmente en
los parametros de red, ocupancia de oxigenos y valores R. La figura 3.6 muestra la
variaciéon de la ortorrombicidad descrita por la ecuacién 2[(b-a)/(b+a)]100% con
respecto a “x”. Donde se puede observar que la variacion de los parametros “a” y “b”
hacen que la variacion de ortorrombicidad no sea lineal. Es decir, la estructura es

ortorrémbica a medida que el oxianién borato (BO3)* ingresa en la estructura variando

los pardmetros “a” y “b” tal como se indica en la tabla 3.2.
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Figura 3.6: Variacion de la ortorrombicidad de la estructura del
CaLaBaCu3.x<(BO3)xO7.5.

En la figura 3.7 se muestra la variacion del volumen de la estructura del
CalLaBaCu3x(B0O3)xO7.5 se puede observar que la estructura cristalina tiende a
disminuir de volumen se debe a que el oxianién borato (BO3)* estd entrando en la

estructura sin embargo, para x=0.2 presenta un ligero aumento.
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Figura 3.7: Variacién del volumen de la estructura del CaLaBaCu3x(BO3)xO7.5.
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3.3. Medidas de susceptibilidad a baja temperatura

Las medidas del momento magnético versus temperatura en un proceso ZFC bajo un
campo aplicado de 1000e y entre las temperaturas de 8-100K usando el MPMS del
Quantum Design que tiene un sensor SQUID, es considerado para determinar la
temperatura critica superconductora Tc de la muestra CalLaBaCu3O7 (x=0.0) de masa
0.034g. Con el propésito de mostrar en términos de la y vs T, se utilizo:
y=(MM*PM)/(H*m) donde MM es el momento magnético en emu, PM el peso
molecular de la muestra en g/mol, H el campo magnético aplicado en Oe y m la masa
de la muestra en g. En la figura 3.8 se muestra la curva de susceptibilidad magnética
versus temperatura, la muestra x=0.0 es superconductora debido a que presenta una
seflal diamagnética. La temperatura en la cual empieza a mostrar sus propiedades
superconductoras es Tc=80K, similar a lo reportado en la literatura (Feijoo et al.,
2010).
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Figura 3.8: Susceptibilidad magnética del CaLLaBaCu30O7 (x=0.0).

La figura 3.9 muestra las curvas de susceptibilidad magnética versus temperatura de
las muestras x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 obtenidas a partir de las medidas del momento
magnético. Todas las muestras resultaron superconductoras debido a que presentan
una seial diamagnética. Las temperaturas en el cual las muestras empiezan a mostrar
sus propiedades superconductoras son 76K, 73K, 73K y 62K respectivamente. Para la

muestra x=0.5 la superconductividad desaparece indicando una sobre saturacion del
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(BO3)* en el CaLaBaCu30;. Ademds, las caidas de estas curvas indican la pureza y

homogeneidad de la muestra, a mayor cristalinidad y pureza de la muestra, més rapida
es la caida.
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Figura 3.9: Susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura para el
CaLaBaCu3.x<(BO3)xO7..

En la figura 3.10 se muestra la variacion de la Tc versus x para el
CaLaBaCu3.x(B03)xO7.5 con 0.0 < x £ 0.4 se observa una disminucion de la Tc a partir
de la muestra x=0.0 (Tc=80K). La disminucion sistemética de la Tc puede deberse a
la sustitucién del (BOs)* en el lugar del cobre disminuye el nimero de portadores

moviles junto con el desorden en la estructura cristalina creado por la diferencia de

radios i6nicos entre los iones de B y Cu.
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Un caso semejante sucedid con el sistema Cal.aBaCus.xFexO7 con 0.0 <x< 0.21 la
temperatura de transicion superconductora Tc disminuye con el aumento en la

concentracion de Fe y en otras combinaciones RE:123 (Bustamante et al., 1998).

Para encontrar la Jc (T=0) de la muestra x=0.1 se tomaron las medidas de las curvas
de histéresis realizadas en el MPMS del Quantum Design que tiene un sensor SQUID,
a campos magnéticos en el rango de -50kOe a 50kOe en cuatro temperaturas diferentes
10K, 20K, 30K y 40K como se muestra en la figura 3.11. A partir de estas medidas de
las curvas de histéresis y usando el modelo de Bean con la férmula aproximada para
granos superconductores Jc=30AM/d, donde AM esta en G y “d” en cm fue estimada
la Jc. El didmetro del cristalito “d” encontrado mediante la ecuacién de Scherrer
D=0.916)\/Bcosb, donde A es la longitud de onda de la Difraccién de rayos X en A, B

es el ancho de linea media en radianes y 0 es el angulo de Bragg fue de 24.5nm.
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La figura 3.12 muestra la Jc de la muestra x=0.1, se observa una dependencia fuerte
con el campo aplicado, ademas se nota el efecto pico en la temperatura 10K, este efecto
puede estar vinculado con la existencia de las fases secundarias o con las vacancias de
oxigenos. Para T=10K una maxima Jc aproximadamente de 172kA/cm? es observada

en el efecto pico, seguido de una tendencia decreciente a altos valores de campos

externos.
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Para estimar la Jc (T=0) de la muestra x=0.1 es conveniente realizar la grafica Jc versus

temperatura tomando en cuenta los datos de las densidades de corrientes criticas de la

grafica 3.12 a distintos valores de campo magnético aplicado, en este caso fueron 1T,

1.5T, 2T y 3T como se muestra en la figura 3.13 y mediante un ajuste a la curva de Jc

de acuerdo a la ecuacion Jc(T)=Joexp(-T/To) para cada campo magnético aplicado se

obtienen Jo y To como se indican en la tabla 3.5.

Jo (Afem?)

8.0x10"
Jo (T)=J,exp(-T/T,) e 1T
e 15T
6.0x10" - o 2T
3T
— J,(T) ajuste
4'0)(104 7 Model T (Usen
Equation J0*exp(=x/TO)
9 Eiﬁé’i}?ﬂ 5.9105566
Ad]. R-Square 098926
Value Standard Error
2,010 1 o |m e mec
0.0 s
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Figura 3.13: Jc(T) de la muestra x=0.1.

80

Tabla 3.5: Densidad de corriente critica Jc (T=0) de la muestra x=0.1 obtenidos de los
ajustes a distintos valores de campo magnético aplicado.

poH (T) Jo (A/cm?) To (K)
1 167460.62 11.31
1.5 148545.99 10.22
2 89804.79 10.12
3 109090.69 6.36
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Tambien se pudo encontrar el diagrama de fases de x=0.1 tipico para los
superconductores de tipo II, a partir de los campos criticos inferior (Hc1), campos
irreversibilidad (Hir) y campos criticos superior (Hc2) obtenidos de las medidas de las
curvas de histéresis a las temperaturas 10K, 20K, 30K y 40K el cual es representado
en la figura 3.14. Las diferentes partes del diagrama de fase magnético son explicados
a continuacién: Cuando el campo externo no excede Hci la muestra x=0.1 estd en su
estado diamagnético (Estado Meissner) donde el flujo magnético es completamente
expelido del interior por corrientes superficiales. A diferencia del comportamiento de
los superconductores convencionales, los superconductores de alta temperatura critica
presentan caracteristicas magnéticas peculiares en el Estado Mixto entre Hc1 y Hes. El
diagrama de fase (H,T) para los superconductores de alta Tc contiene una linea de
irreversibilidad magnética que distingue entre la fase liquida de flujo, donde los
vortices se mueven libremente, pero producen disipacion, y la fase sélida de flujo,
donde los vortices estdn anclados (Landinez y Roa-Rojas, 2005). A medida que el
campo externo tiende a Hc> la distancia entre las zonas normales dentro del

superconductor tienden a cero y la muestra realiza su transicion al estado normal.
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Figura 3.14: Diagrama de fase magnético de la muestra x=0.1.
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Para describir la linea de irreversibilidad de la muestra x=0.1, se usé la ecuacién
Hix=Hi(0)[1-(T/Tc)]". Donde Hix(0) es el campo de irreversibilidad a la temperatura
T=0, Tc es la temperatura critica y el exponente n da una indicacién de las aplicaciones
del superconductor. En la figura 3.15, la linea azul representa el mejor ajuste de los
datos experimentales a la ecuaciéon de Hiry donde hemos usado Tc=76K. Los
pardmetros de ajuste encontrados son: Hix(0)=8.07T y n=2.69. El valor del exponente
es similar con el CalLaBaCu307 (n=2.8) que soporta campos magnéticos mas débiles
segiin De Los Santos et al., (2010) y es potencialmente menos aplicativo que el

YBaCu3O7 (n=1.4).
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Figura 3.15: Linea de irreversibilidad de la muestra x=0.1.

En realidad, el valor del exponente esperado por las teorias de modelo de vidrio de
vortices sugiere un exponente de n=1.3. Razoén por la cual se hizo un nuevo ajuste de
los datos experimentales a la ecuacion de Hir con n=1.3 y es mostrado en la figura
3.16. Donde el campo de irreversibilidad a la temperatura T=0, H;(0)=5.4T.

Por un lado, se pudo determinar los valores de los campos criticos Hc2(0)=9.59T y
Hc1(0)=0.043T. Es interesante mencionar el campo critico superior a la temperatura
T=0, Hc2(0) de la muestra x=0.1es mayor con el Hc2(0)=5.35T del CaLaBaCu30O7 (De

Los Santos et al., 2010). Probablemente se deba a la sustitucién del (BOs3)* en el
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CaLaBaCuz0O7. Quiere decir que la sustitucion sirve para aumentar la fuerza de anclaje.
Otra manera de aumentar la fuerza de anclaje de los voértices es mediante de la
irradiacién de las muestras, afirma Zehetmayer et al., (2003) han encontrado que
irradiando con neutrones logran modificar los defectos y de esta manera incrementar

la fuerza de anclaje y el Hco.
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Figura 3.16: Campo de irreversibilidad Hi de la muestra x=0.1.
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3.4. Medidas de susceptibilidad a alta temperatura

En la figura 3.17 se muestra las medidas de susceptibilidad magnética en el estado
normal de la muestra x=0.0 (CaLaBaCu3O7) obtenidas a partir de las medidas del
momento magnético versus temperatura en un proceso ZFC bajo un campo magnético
externo aplicado de 5kOe y en el rango de temperaturas de 100-290K usando el
MPMS del Quantum Design que tiene un sensor SQUID. Desde la gréfica la
susceptibilidad magnética es positiva y sigue la tipica ley de Curie-Weiss,
x=xo+C/(T-0¢c). Para determinar los pardmetros magnéticos o, C y Oc de la muestra
x=0.0 se grafica la y' (inversa de la susceptibilidad magnética) versus temperatura
donde observamos una desviaciéon del comportamiento lineal por encima de la
temperatura 130K de manera que el ajuste de los datos de y utilizando la ley de Curie-
Weiss no es aplicable en este rango. Después de ajustar la grafica se obtienen los
valores Xo=6.49x10'4emu/Oe.mol, C=0.08970emu.K/Oe.mol que esté relacionado con
el momento paramagnético efectivo de los iones (Uetr) el cual resulta 0.8467ug y es
mayor respecto al valor tedrico 0.30pupg del dtomo de Cu(2) del superconductor

YBa;Cu307 dado que Ca, La y Ba no tienen momento magnético.
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Figura 3.17: Susceptibilidad magnética versus temperatura en el estado normal de
x=0.0 con campo magnético externo aplicado de 5kOe.
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Ademads, la temperatura de Curie-Weiss es 0c=-178.57K, el valor negativo indica
acoplamiento antiferromagnético entre los iones en la muestra y es bajo respecto a la
Oc del YBa>Cus3O7 -20K esta diferencia es debido a la cantidad de oxigenos en las

cadenas Cu-O del CalLaBaCu30O7 es menor comparado con el YBa>CuzOy.

La figura 3.18 muestra las medidas de  versus temperatura en el estado normal de las
muestras x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 obtenidas a partir de las medidas del momento magnético
en un proceso ZFC. Desde la gréfica la y es positivo y sigue la ley de Curie-Weiss.
Sefialamos que como los otros d&tomos no son magnéticos, hemos tenido en cuenta
Unicamente los momentos magnéticos que estan presentes en los sitios de Cu(2) en los

planos superconductores (Plakida, 1995).
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Figura 3.18: Susceptibilidad magnética versus temperatura en el estado normal del

sistema Cal.aBaCu3.x(BO3)xO7.5 con x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 con campo magnético
externo aplicado de 5kOe.

La figura 3.19 muestra ! versus temperatura para estas muestras, donde se observa
diferentes desviaciones del comportamiento lineal de manera que el ajuste de los datos

de y utilizando la ley de Curie-Weiss no es aplicable en estos rangos de temperaturas.
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Figura 3.19: Inversa de la susceptibilidad magnética en el estado normal del sistema

CaLaBaCu3.x(BO3)xO7.5 con x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
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De manera similar como en la muestra x=0.0 para determinar el momento magnético
del Cu(2) en los planos CuO- del bloque activo BA siguiendo ley de Curie-Weiss se
realiza la grafica y™' versus temperatura, considerando la linealidad en los distintos
rangos de temperaturas para este sistema, es mostrado en la figura 3.20. Después de
ajustar los datos de y utilizando ley de Curie-Weiss se obtiene los pardmetros

magnéticos que se indican en la tabla 3.6.

Tabla 3.6: Pardmetros magnéticos obtenidos del ajuste de las curvas de susceptibilidad
magnética para el sistema CalLaBaCu3.x(BO3)xO7.5 con x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.

X Xo (emu/Oe.mol)x10* | C (emu.K/Oe.mol) | Oc (K) | per/us | m(g)
0.1 2.51 0.40734 -470.55 | 1.8044 | 0.032
0.2 1.70 0.52499 -355.73 1 2.0485 | 0.031
0.3 1.32 0.04868 -12.75 10.6238 | 0.043
0.4 0.86 0.04082 -10.47 |1 0.5712 | 0.043

De acuerdo a los resultados obtenidos, la constante de Curie C decrece con el aumento
de los grupos borato. Los valores del momento magnético efectivo pesr deducido de la
constante de Curie C de las muestras x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 estan en el intervalo de 0.55—
2.05ug para el &tomo de Cu(2) los cuales son mayores que el valor tedrico de 0.30us
para Cu(2) del YBa>CuzO7. Ademas, los valores negativos de la temperatura de Curie-
Weiss Oc indica un acoplamiento antiferromagnético del Cu(2). En la figura 3.20 para
las muestras x=0.2 y 0.3 la pendiente cambia dando lugar a temperaturas de Curie-
Weiss de -489.99K y -35.80K respectivamente. Y el aumento de Oc podria entenderse
de la reordenacién de los d&tomos de oxigeno segtin De Los Santos et al., 2012 en la

estructura después de la inclusién del grupo borato (BO3)™.
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Capitulo 4

Conclusiones

1.- Mediante el andlisis de los patrones de difraccion de rayos X del
CaLaBaCus.x(BO3)xO7.5 se lograron identificar las fases presentes y entre ellas en

pocas cantidades BaCuQO> y CuO.

2.- Las sustituciones de oxianiones de (BOs)™ en el sitio de Cu(1) del superconductor
tetragonal CalLaBaCuzO7 permitieron estabilizar fases ortorrdmbicas, a diferencia de

la muestra x=0.0 que se estabiliza en una fase tetragonal.

3.- Se propuso una estructura tetragonal y otra ortorrémbica del YBa>Cu3O7 para
realizar los refinamientos por el método de Rietveld de las muestras x=0.0, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4 y 0.5. En los refinamientos los pardimetros de red de las muestras variaron a

medida que los oxianiones de (BO3)™ entraron en la estructura cristalina.

4.- La introduccién de oxianiones de (BO3)™ en las cadenas de Cu(1)-O para el sistema
CalLaBaCu3x(B0O3)xO7-5 tienden a disminuir el volumen de la estructura cristalina. Sin

embargo, el volumen para la muestra x=0.2 presenta un ligero aumento.

5.- Los oxianiones de (BOs)? ingresaron en la estructura en el sitio del Cu(l)
logrdndose disminuir la temperatura critica hasta un valor de 62K para la muestra
x=0.4, creando atomos de Cu(2) con numeros de coordinacién 4 y 5 sobre los planos

de CuO; en el bloque activo BA.

6.- Las curvas de susceptibilidad magnética del sistema CalLaBaCu3x(BOs3)xO7-5
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revelan que todas las muestras son superconductoras. Excepto la muestra x=0.5 donde
la superconductividad desaparece, indicando una sobre saturaciéon del oxianién

(BO3)* en el sistema mencionado.

7.- Una probable causa de la disminucion de la temperatura critica Tc en el sistema
CaLaBaCus.x(B0O3)xO7.5 serfan las sustituciones de oxianiones de (BO3)™ en el sitio de
cobre del superconductor Cal.aBaCu307 crean un desorden en la estructura cristalina

debido a la diferencia de radios i6nicos entre los iones de boro y cobre.

8.- Se estimaron la Jc (T=0) de la muestra x=0.1 a distintos valores de campo
magnético aplicado. También con las cantidades Hci1, Hir y He2 adquiridos desde las
curvas de histéresis a las temperaturas 10K, 20K, 30K y 40K se pudo construir el

diagrama de fases de x=0.1.

9.- En la regién normal, las muestras x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 siguieron un
comportamiento de ley de Curie-Weiss, donde los petr de los d&tomos de cobre Cu(2)
de estas muestras son mayores en comparacion con el atomo de Cu(2) del

superconductor YBa>CuzO7.
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Abstract

LaCaBaCu;05 is a high critical temperature superconductor (HTS) below the T,= 80 K and its structure is similar to
that of YBCO. In this work we study the effect in the irreversibility line and the Curie-Weiss temperature of this
superconductor after borate (BO:)" doping (LaCaBaCus,(BOs),075 x=0.2 and 0.3). Interestingly, borate doping
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%x=0.2 and 0.3 respectively and indicating transition from antiferromagnetic to ferromagnetic coupling between 1ons
in the structure. This study provides additional data for the magnetic characteristics of doped like-123 crystalline
structures with oxyanions.

© 2012 Published by Elsevier B.V. Selection and/or peer-review under responsibility of the Guest Editors.

Keywords: LaCaBaCu;0y; High Temperature Superconductor; Irreversibility line in superconductors, Curie-Weiss temperature.
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Abstract

We report the study of the CaLaBaCu, 4(BO; ), 204 s-compound which is superconductor at the critical temperature
of 68 K. This compound was prepared by the solid state reaction method under normal conditions of pressure and
temperature. replacing a percentage of copper (x = 6.7%) from CaLaBaCu;0; ; (Lall13) by the oxianion borate
(BOs)* . T, onset was determined by s ts of magnetic susceptibility by using a SQUID detection system. The
X-ray Rietveld analysis of this compound can be characterized by orthorhombic symmetry (Pmmm).
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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