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De los superconductores clásicos a los superconductores de alta temperatura - Capítuloprimero

Capítulo primero

De los superconductoresclásicosa los superconductoresde alta temperatura

¿ Quées lasuperconductividad?

En el alio 1908, Heike KammerlinghOnnes,fundadordel laboratoriode criogenia

de Leiden,consiguiólicuar el helio al alcanzaruna temperaturade 4K. Estehito supondría

el origende la fisica de bajastemperaturas,puestoque el disponerde helio líquido hacía

posibleenfriarotros materialeshastacasi el cero absolutoy estudiarsu comportamientoen

estascondicionesde frío extremo.Ya entonceslas peculiarespropiedadeseléctricasde los

metalesdespertabanun gran interés; así, se conocía que su resistividad disminuye al

descenderla temperatura,por lo que las investigacionesde Onn’es se encaminarona

esclarecersi existía un límite paradicha disminución. SeríaHolst, uno de sus discípulos,

quienestudiandoel comportamientodel mercurioobservarapor primeravez la desaparición

de la resistenciade este metal al pasode una corriente eléctrica continua cuando era

enfriadopor debajode 4.2 K. Es decir, el buscado limite inferior de la resistividadera,

sorprendentemente,cero. En 1911 Onnes publicó el inesperadodescubrimiento’: “E!

experimentono deja lugar a dudas en cuanto a la desapariciónde la resistenciadel

mercurio. El mercuriohapasadoa un nuevoestado,queporsusextraordinariaspropiedades

eléctricaspuededenominarseestadosuperconductor”,quepocotiempodespuésle valdría el

PremioNobel de Física.La importanciade la superconductividadse debíatanto a su gran

interés científico básico como a la enorme repercusióneconómicade sus potenciales

aplicacionestecnológicas.Por un lado, la utilización de conductoreseléctricossin efecto

Joule supondríapoder transportarcorrientesin pérdidasa cualquierdistancia.Asimismo,

dado que una corrienteeléctricacreaun campomagnético,seríaposible la fabricaciónde

potenteselectroimanesindustriales que operaransin necesidadde aporte continuo de

energía.Los experimentosen relacióncon el aprovechamientoprácticode este fenómeno

permitieron descubrir que el estado superconductorno sólo se destruye cuando la

temperaturadel materialsuperaunadeterminadatemperaturacrítica (13,sino que, además,

el material pasa al estadonormal bien cuandola densidadde corriente que circula a su

travésexcedeun valor máximo o densidadde corriente crítica (34 o bien si se aplica un

campomagnéticocuyaintensidadseasuperioral denominadocampomagnéticocrítico (H3.

Los parámetrosI~, t y 1-1. conformanlos límites de las condicionesen las que un

superconductorsecomportacomotal y sonespecíficosde cadamaterial.
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Primera parte

Sin embargo, el estado superconductorno se distingue únicamente por la

desapariciónde la resistividad,ya que presentaotra serie de propiedadesque se podrían

considerarpocousuales.En 1933,Meissnery Ochsenfeld2observaronqueen presenciade

un campomagnéticoexternomenorque H~, seinducen en la superficiedel superconductor

unascorrientespermanentesquegeneranun campoopuestoal aplicadoy de igual intensidad.

Así, secancelanlos efectosmagnéticosy el campoenel interiordel materialescero,estoes,

el superconductorsecomportacomo un diamagnéticoperfecto.Por otra parte,Josephson3

posmló en 1962 la existencia de un efecto túnel cuántico entre superconductores,

comprobado despuésexperimentalmente,según el cual entre dos superconductores

separadospor unabarrerafina de aislante(~-~ 10 Á) seproduceuna“supercorriente”sin que

seanecesarioaplicarunadiferenciade potenciala travésde la barrera.
E

Un granretoparala físicateórica

Debido a las propiedadestanespecialesquecaracterizanla superconductividad,este

fenómenoresultabastanteexótico dentrodel campode la físicade estadosólido. Tanto la

comprensión de sus aspectosbásicos como sus infinitas posibilidades de aplicación

tecnológicahan supuesto,y aún suponen,un constantedesafío.De hecho,aunquedesdesu

descubrimientose habíansugerido algunosmodelosteóricos que trataban de explicar el

pasodel estadonormal al estadosuperconductor,transcurriríancasi cuarentaañoshastaque

se propusierauna interpretaciónfenomenológicamás o menossatisfactoria,y seríaen 1957

cuando,por fin, seformulara la teoríamicroscópicade la superconductividad.El desarrollo

formal de estosmodelosresultamuy complicado4~, por lo que acontinuaciónse describen

susaspectosfundamentalesde forma muy simplificada.

La teoría fenomenológicapropuestapor Ginzburgy Landau6 en 1950 resultade la

aplicación de la teoría de las transicionesde fase de Landau a la superconductividad.

Considerandoque la transicióndel estadonormal al estadosuperconductores de segundo

orden,es posible introducir un parámetrode orden característicode la misma, en estecaso

una función complejacuyo módulo al cuadradoes proporcionala la densidadde electrones

superconductores.Estahipótesispermitedefinir dos parámetrosesencialespara clasificar

los materialesy establecersu posibleaplicación:la longitud de coherencia(~) y la longitud

de penetración(X). El parámetro~, secorrespondecon la longitud de correlaciónde Landau

y representala distanciaen la que el parámetrode orden varía de su valor de equilibrio,

estandorelacionadocon la distanciaentreportadores.Su importanciaresideen quepermite

predecirel comportamientode un superconductore, incluso,estimaraproximadamentesu T~.
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De los superconductores clásicos a los superconductores de alta temperatura - Capitulo primero

Porotro lado, 2. es la longitud de penetraciónde un campomagnéticoexternoen el interior

de un superconductor.Puestoque la intensidaddel campo disminuye exponencialmente

desdela superficiehastauna distancia2., en quesehacecero, esteparámetrocaracterizala

distanciaen la que varíael campomagnéticoexterno.La relaciónentre2. y constituyeel

parámetrok de Ginzhurg-Landau,quepermiteclasificarlos supereonductoresen dosgrupos:

los superconductoresde tipo! sedistinguenporque;esmayorque 2. (teóricamentek<142),

mientrasqueenlos superconductoresdetipo II ocurrelo contrario(k>11V2).Sin embargo,esta

clasificaciónen función de los parámetrossuperconductoresno esmeramenteformal. Se ha

mencionadoque el estadonormal se restituyecuandoel campo magnéticoaplicadoa un

superconductorexcedeel valorde H0, peroestatransiciónpuedeproducirsedemodobruscoo

gradualmente.En los superconductoresdetipo 1 todo el materialpasaal estadonormalcuando
E

el campo magnéticoexternoiguala el valor de H~, es decir, muestranun efectoMeissner

perfecto.Estecomportamientoescaracterísticode los metales,que presentanunaT. bajay

en los que esdel ordende milesde Á, mientrasA es de unoscientosdeA. En cuantoa los

superconductoresde tipo II, el campomagnéticoexternoempiezaa penetrarcuandoalcanza

un valor 1-IC~, estoes, para un determinadorangode valoresdel campoaplicadoel material

no presentadiamagnetismoperfecto,hastaque la transiciónsecompletapara un valor Hc2.

Asi secomportanalgunoselementosde transicióny la mayoríade lasaleacionesy los óxidos

superconductores,que muestranunaT. mayorque los superconductoresde tipo 1 y en los

que~es extremadamentepequeño,de unasdecenasde A, mientrasA esde unosmiles A.

Por tanto, la teoríaOL describela superconductividadúnicamenteen términos de

las observablesmacroscópicasy, aunquepermitecomprendernumerososaspectosde este

fenómeno,no establececuálesel mecanismocausantedel efectosuperconductor.

El modelo que explica la interacción responsablede la superconductividadfue

formuladopor Bardeen,Coopery Schriefferen 1957 y constituye la teoríamicroscópicao

teoríaBCS
7.Sudesarrollopartedelascaracteristicasfundamentalesdelos superconductores:

la ausenciade resistividad,el diamagnetismoperfectoy ciertosefectosque lessonigualmente

propiosy que resultanesencialesparaentenderla superconductividad,talescomo el efecto

isotópico y la existenciade una zanjaprohibida de energía.El efecto isotópico pone de

manifiestoque la T~ de diferentes isótopos aumentaal aumentarsu masa,de lo que se

deduceque la superconductividaddebeestarrelacionadacon algúntipo de interacciónentre

los electronesy la red cristalina.Por otra parte, la variaciónexponencialdelcalorespecífico

con la temperaturay la absorciónde energíaelectromagnéticaen el IR lejanoque muestran

los metalesen estadosuperconductor,denotanqueparaque los electronesse encuentrenen
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Primera parte

estadosexcitadoses necesarioaportaruna energíasuperiora un cierto umbral, es decir,

existe una zanja prohibidade energía.Pero la teoríaBCS no sólo tiene su baseen los

mencionadoshechosexperimentales,sino que permite explicarlosdesdeun punto de vista

microscópico.Paraello, esnecesarioestablecer,en primerlugar,el origende la desaparición

de la resistenciade un material al pasode unacorrienteeléctrica.Puestoque la resistividad

estáproducidapor el cambio del momentode los electronesde conducciónal interaccionar

con lasvibracionesde la red cristalinao fonones,la ausenciade resistenciaeléctricasupone

que los electronesde conducciónno cambiansu momento al moverseal azaren el cristal.

Esto puedeentenderseconsiderandoque un electrónen movimiento interaccionacon un

catión concreto de la red, produciendoen la misma una deformaciónlocal debidaa la

atracciónelectrón-catión.Dadoque las frecuenciasde los fononessondel ordende 10 ‘3s1 y

las velocidadesde los electronesde conduccióndel ordende 1016Ks1, cuandofa red vuelva

a su posicióndeequilibrio el electrónque la deformóseencontrarámuy lejosdel catióncon

el que interaccionó,a unadistanciadel orden de io~ A. En tantoque la red no recuperael

equilibrio, otroselectronescirculanporlas inmediacionesde ladeformación,experimentando

unamayoratracciónpor la red deformada.Es asíqueun electrónde conduccióndeformala

red y un segundoelectrón se siente atraído por la deformación,estableciéndosecierta

“interacción” entre ellos aunqueesténfísicamentemuy alejados.El conceptode par de

electroneses la idea centraídela teoría BCS: los electronesde un par de Cooper

interaccionanentre sí a través de un fonón y tienen velocidadesy espinesopuestos.La

ligadura entre estos electroneses débil, por lo que el par se destruye fácilmente por

activacióntérmicaya T=T~ muy pocosparespersisten.De hecho,la I~ máximaesperadade

acuerdocon la teoría ECS seríainferior a 25 K, aunque nada en esta teoría excluya la

posibilidad de que puedanalcanzarsetemperaturascríticas más altas.Por tanto, mientras

que la energíade los fonones que interaccionancon los paresno sea suficiente para

romperlos,los electronesno cambiansu momentoy circulansin resistencia.Asimismo, dela

interacciónelectrón-fonón-electrónresultanatural deducirel efecto isotópicoy la existencia

de unazanja prohibidade energía(A) quese extiendea ambosladosdel nivel de Eermi y

cuya magnitud varía con la temperatura.Una última peculiaridadde este modelo es la

definición de la extensiónespacialdelpardeCooperolongitud decoherencia(~), queesuna

característicaintrínsecadel material.

Sinembargo,lateoríaBCSessólocualitativayno tienecarácterpredictivo. Pesea su

complejidad,los valorescalculadosde los parámetrossuperconductoresno se cumplen en

muchoscasos,por lo queson necesariosnuevosmodelos8~paracorregirestateoría.
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De los superconductores clásicos a los supercotiductores de alta temperatura - Capituloprimero

Antes de 1986: los “clásicos”

Tras el descubrimientode la superconductividaden el mercurio,la búsquedade esta

excepcionalcaracterísticase extendióa los demáselementosmetálicos,posteriormentea las

aleacionesy, mástarde,a unagranvariedaddecompuestos~ II 12 El estudiosistemáticode

la superconductividaden los elementosrevelóqueel fenómenoesbastantecomún:veintiséis

de los elementosdel sistemaperiódico sonsuperconductoresa presiónatmosféricay doce

más lo son cuandose aumentala presión.No obstante,la superconductividadno parece

seguiren la tabla periódicareglasdeterminadas,por lo quecasiresultamásfácil señalarlos

gruposo seriesde elementosque no muestranestapropiedadque designaraquellosque la

presentan.Así, los mejoresconductoresmetálicos(Cu, Ag, Au y Pt) no sonsuperconductores.

Tampocolo son los elementoscon orden magnéticoespontáneo:los metalesde la seriedel
¿

hierro (Cr,Mn, Fe,Co y Ni) y los elementosde las tierrasraras,Porúltimo, ni los halógenos,

ni el grupo del boro, ni la mayoría de los metalesalcalinos y alcalinotérreosexhiben

propiedadessuperconductoras.Todoslos elementossuperconductorespresentanT~ baja: la

másaltacorrespondeal niobioy apenassuperalos 9K. Debidoa estocomenzarona estudiarse

las aleacionesmetálicas,encontrándoseprecisamenteque las de niobio tienen las mayores

T~’s: la aleaciónNbGe3 poseela I~ másalta de los superconductores“clásicos”, 23 K. Este

compuestoperteneceal grupode superconductoresde estructuratipo A-lS, combinacionesde

Nb oV conotros elementosde los grupos13 (Al, Ga,In) o 14 (Si,Ge,Sn). Fueradel campode

las aleacionestambiénsedescubrieronmaterialessuperconductores.Ejemplode ello sonlas

fasesde Chevrel’
3,familiade calcogenurosmixtosde elementosdetransicióny tierrasraras,

de fórmulaM~Mo
6Xa (M= Pb, Sn, tierrarara; X= 5, Se,Te),caracterizadaspor presentarlos

camposcríticos más altos de los superconductoresconvencionales.Asimismo, merecen

mención los fermionespesados,materialesque incluyen en su composiciónun elemento

pesado(CeCu2Si,UBe,3,UPt3), y cuyo mecanismosuperconductorpodríadiferir delpredicho

porla teoríaBCS.Tambiénlossuperconductoresmoleculares,comolasfamiliasdeespeciesde

transferenciadecarga[TMTSFJ2Xy[BEDT-TTF]4X(TMTSP=tetrametil-tetraseleno-fulvaleno,

BEDT-TTF= bisetilen-ditio-tetratio-fulvaleno,X= anión inorgánico), de naturalezamonoy

bidimensional,respectivamente.Y, porúltimo, algunos óxidosmetálicossuperconductores,

como las solucionessólidasBaPb~Bih~O3“~ (tipo perovskita)y Li~Ti=~O415 (tipo espinela),

ambascon 1. entomoa 13 K. Al comenzarla décadade los ochentase habíadescubierto

puesunagran cantidadde superconductoresnuevos;no obstante,suspropiedadesdistaban

de seróptimasparaunaexplotacióneconómicaimportante,porlo que la superconductividad

seconsiderabaun campoprácticamenteagotado.

7
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Y, por fin, superconductoresde ¿alta?temperatura

Seríaen 1986 cuandoel casi olvidado asuntode la superconductividadadquierede

nuevounadimensiónhistórica:J.G.Bednorzy KA. Múller’6, del laboratorioIBM deZúrich,

descubrenlaexistenciade “posibles superconductoresde alta T, en elsistemaBa-La.Cu-O”

trasencontrarfasescon T. superiora 30K en unamezclade óxidos. El hallazgosupondría

una auténticarevolución en el mundocientífico, no sólo porquela T. de estosmateriales

constituyeraun nuevorecord,sino porquesu valor era superiora la barrerade 2SK, hasta

entonces“hipotéticamenteinfranqueable”tanto desdeel punto de vista experimentalcomo

teórico. A partir de estemomentose desencadenauna intensaactividad en tomo a la

síntesisy lacaracterizaciónde nuevossuperconductoresque,a lo largode estospocomásde

diez años, ha dado lugar a la obtención de muchos materiales con propiedades
E

insospechadasantes del importantísimo avance conceptual que trajera consigo el

descubrimiento realizado por estos dos físicos, pero aún lejos de la deseable

superconductividadatemperaturaambiente.

Salvoalgunosmateriales,comolosóxidosLi~NbO
2

17 , Bat«K~BiO
3~ o

y ciertos compuestosmoleculares
20,los superconductoresde altatemperaturacrítica son

cupratosmixtos con rasgoscomposicionalesy estructuralescomunesy propiedadesfísicas

características.Las estructurasde los cupratossuperconductoresde alta temperatura,sin

excepción,se caracterizanpor la presenciade planossuperconductoresCuO
2 separadospor

capasno superconductoras.El cobre admite,en estasestructuras,diferentescoordinaciones

deoxígeno:octaédrica,pirámidecuadrada,planocuadradao lineal.En unsentidoamplio,estos

materialespuedenconsiderarsemiembros de una seriehomóloga basadaen la estructura

perovskita
2’ 22 23 24 ypuedendescribirsecomoconstituidosapartirde tressubunidades:

• Los planosconductores[(CuO
2)~],elementosesencialesde la superconductividad,en los

queel cobreestácoordinadoacuatrooxígenospróximos.La conexiónconel restode la

estructurapuedeproporcionaríaun quinto o hastaun sexto oxígeno,másalejado(apical).

• El esqueletoperovskita[(BO)2M~.1],formadoporun conjuntodedos planos“espaciadores”

de estructuratipo clorurosódicoquesiempreexistenpor bloqueconductor,y los planos

metálicosqueseparanlosplanosCuO2adyacentesdentrodeun bloqueconductor.En los

planosespaciadoresB es un metalalcalinotérreoo unatierrarara,o menosfrecuentemente,

un alcalino.En los planos“separadores”,M sueleserCa,Sro unatierra rara.

• Los planos de reservade carga [ (AO)m 1~ situadosentre dos bloques conductores

adyacentes.Estosplanoscontienenátomosmetálicospesados(Hg, TI, Pb, Bi), metalesde

transición(Cu, Ga,Cr,Mo, W) o ciertosaniones(carbonato,sulfato,borato,fosfato).

8



De los superconductores clásicos a los superconductores de alta temperatura - Capitulo primero

El principio composicionaly estructuralde los cupratossuperconductoresse puede

esquematizarcomo [(AO)~][(BO)2M,~.J[(CuO2)0]y sunomenclaturareducira ni 2 (n-1) n,

(mplanosreservacarga,2planosespaciadores,11-1 planosseparadores,n planosconductores).

Un ejemplo de la representacióngráfica de la estructura,que puedeextenderseal resto de

estosmateriales,se muestraen laFigura 1.1.

Figura1.1

Representaciónesquemática
2124de la estructurade los cupratossuperconductoressegúnel principio

coniposicionaly estructural[(AO)~][(BO)zM,í][(CuO
2>11].La nomenclaturagenerales m 2 (n-l) u

(su: planosreservade carga,2: planosespaciadores,n-1: planosseparadores,n: planosconductores).
El ejemploconsideradoes TIEa2Ca2Cu3O9[(TIO)1(BaO)2Ca2(CuO2)3]

Reservade carga (m) 1
TíO’

o

Planosseparadores(n-1) 2

o —w Ca

7

o
WC

TIBa2Ca2Cu3O9

Estructura 1 2 2 3

Planosespaciadores(2)= 2

BaO

.4

Planosconductores(n):3

CuO2

Esqueletoperovskita - - -.

[(BaO)2 Ca2]
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A continuaciónse presentanalgunasde las familiasde materialessuperconductores

de altatemperaturamásinteresantes,entrelas que destacanlas seriesde compuestosde TI,

Hg, Bi y losdenominadosmaterialesno tóxicosCui~C~Ba2Ca01Cu~O2~+2.

La2CuO4+~ La2CuO4F~ La2~M~CuO4(+~)(M = Ca,Sr,Ba,Na,K)

Nd2CuO4~F~ Ln2~M3CuO4 (Ln = Pr,Nd,SntEu; M = Ce,Th)

(Nd,Ce,Sr)2CuO4

TlBa2CuO5+~

TlBa2CaCu2O7+~

TlBa2Ca2Cu3O9+~

TIBa2Ca3Cu4O,
t+~

TlBa
2Ca4CusOí3~

HgBa2CuO4÷~

HgBa2CaCu2O6~,

HgBa2Ca2Cu3O8+~

HgBa2Ca3Cu4O,0+~

HgBa2Ca4Cu5O12÷>.

Cu1~C~Ba2Ca2Cu3O8

Cu1~C~Ba2Ca3Cu4O10

Cu,«C~Ba2Ca4Cu5O12

Cui~C~Bata5Cu6O14

m 2 (n-1) n Fórmula T< (K) Ref

(Pb,Cu)(EuCe)2(EuSr)2Cu2O9

(Eu,Ce)2(Ba,Eu)2Cu3Oío~

(TI, Pb)Sr4Cu2CO3O7

TI2Ea2CuO6

TI2Ba2CaCu2Og

T123a2Ca2Cu3O10

Tl2Ba2Ca3Cu4O12

Tl2Ba2Ca4Cu3O,4

E i2Sr2(Gd,Ce)2Cu2Oío

Pb2(Sr,La)2Cu2O6

(La,Sr,Ca)3Cu2O6

YBa2Cu3O7~~

YBa2Cu4O8

YBa2Cu5O9

YBa2Cu6O10

Y2Batu7O,5

Pb2Sr2YCu3O8

PbBaYSrCu3O8

(Sr,Ca)5Cu4O¡o

(Ea,Sr)CuO2 (Nd,Sr)CuO2

Bi2Sr2CuO6

Bi2Sr2CaCu2O8

Bi2Sr2Ca2Cu3O10

Srt.~CuOz

40

25

35

10/95

85/127

110/133/126
E

112/110/126

107/2/126

126 2

25

43

70

80/10

108/80

125/ 110

112

105

36

32

58

92

80

2
9

95

70

50

70

90

0201

0201 T’

0201 1

1201

1212

1223

1234

1245

1256

1201 T

1201 1’ F

1201/1201

2201

2212

2223

2234

2245

2201 T

3201

0212

1212C

2212 C

3212 C

4212C

1212/2212

3212

0223

0234

02”oo-I”~

25

26

27

28 29

28 30

203031

323031

32303’

31

34

35

36 37

36 38

39 38

40

41

42

43

44

45

46

47

47

48

49

50

5’

52
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Así pues,la superconductividadde estos óxidosde cobreviene determinadapor la

presenciadelos planosCuO,.Algunasde lascaracterísticasquediferencianestosmateriales

de lossuperconductoresclásicosson:temperaturacríticaalta,pequeñalongitudde coherencia,

campocrítico alto y corrientecrítica baja. Estas propiedadessugierenque el mecanismo

microscópicode lasuperconductividadde alta temperaturadebeserdiferentedel propuesto

para la superconductividadconvencional.De hecho, en un material con T~ —100 K, la

energíanecesariapara mantenerjuntos los pares de Cooper en el estadosuperconductor

(—‘k~TC; kB: cte. Boltzmann)es —10meV, mientrasqueen un material conT. -=20K dicha

energíasería— 1 meV. Por otro lado,aunquesegúnel modeloconvencionalunatemperatura

críticamásaltadaríalugaraunalongitudcoherentemáscorta(‘—vp/ k0T~; Vp: velocidadFermi),

la longitud coherentede estosmaterialeses muchomenor que laquecabríaesperar: IDA,
4

comparableal tamañode la celdaunidad.Esto implica que son superconductoresde tipo II

concamposcríticosFU muyaltos,del ordende 106gauss.Tambiénla microestructuratiene

un papelimportanteen estosóxidos cuandoestánen forma cerámica,puestoqueel gradode

desorden,los intercrecimientos,micromacladosy superestructurasinciden negativamenteen

la superconductividad,sobretodo en lacorrientecrítica.

Portanto,ya quela teoríaBOSes insuficienteparaexplicar la superconductividadde

altatemperatura,esnecesariasucorrección,o bieneldesarrollodeotro modelo.Sin embargo,

aunquehansurgidonuevasteorías,ningúliaharesultadocompletamentesatisfactoria.

Faltandoesabaseteórica,sehaintentadorelacionarempíricamentesuperconductividad

y estructuraatravésde diferentes parámetros,como el númerode planosCuO2 porcelda

unidad,ladistanciacobre-oxígenoen dichosplanoso el númerodeportadoresde carga,entre

otros~~ Precisamente,las propiedadessuperconductoras,en particularla temperaturay el

campocríticos,son muy sensiblesa lavariaciónde la densidaddeportadoresde cargadelos

planosCuO2, seanéstospositivoso huecoscomo en los superconductoresde tipo p, sean

negativoso electronescomoen los superconductoresde tipo n. El númerode portadoresse

puede variar a travésde la modificación químicade las reservasde carga,bien realizando

sustitucionesaliovalentes,o bien aumentandoo disminuyendoel contenidode oxígeno,ya

que estos materialesson capacesde acomodardesviacionesrelativamentegrandesde la

estequlometríade oxígenosin quesu estructurabásicase modifique.Así, en cualquierfamilia

de cupratos superconductoresse observaque la temperaturacrítica es máxima en un

intervalo estrechode concentraciónde podadoreso, lo que es igual, de composición.Este

intervalo de 1. máxima corresponde,generalmente,a 0.15 - 0.20 huecoso electronespor

planoCuO2,disminuyendotanto paraconcentracionessuperiorescomoinferiores.
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Algunas aplicacionesde la superconductividad

Aunquela superconductividadclásicahapermitidoponer en marchauna tecnología

conaplicaciónenmultituddecampos(imanespotentes,apantallamientomagnético,detectores

de ondas,interconexioneselectrónicas),la superconductividadde altatemperaturapermite

especular,no sólocon la posibilidadde desarrollarlos mismossistemasqueyaoperabana la

temperaturadel helio líquido y que ahorapodríantrabajara temperaturasmás fácilmente

accesibles,sino tambiéncon lacreacióndispositivostotalmentenuevos.A continuaciónse

recogenalgunasaplicacionesde lasuperconductividad,tanto presentescomopotenciales.

APLICACIONES55

Medicina

Imanespotentes:sistemasde diagnósticopor imagenresonanciamagnética

Sensoresde impulsosneuronales:mapascerebralesy cardiacos
Detectoresde ondasmilimétricas: identificacióny topografiazonascancerosas

Electronica

Semiconductoresy transistores
Dispositivosparamedircamposmagnetícosmuy debíles(SQUID)
DispositivosbasadosenunionesJosephson

Interconexioneselectrónicas
Aceleradoresdepartículas
Sensoresinfrarrojos
Osciloscopios

Defensa

Vehículosespaciales
Transmisores

Detectoresde ondasmilimétricas:comunicacionesa muy alta frecuencia
Giroscopios
Sensores:deteccióndesubmarinos

Industria

Separaciónmagnética
Procesadodemateriales
Sensoresy transductores
Apantallamientomagnético
Imanesindustriales

Energia

Motoresde efectoMeissner
Generadoresmagnetohidrodinámicosde energía

Generación
Acumulación deenergíaeléctrica
Transporte
Transformadoressin pérdida

Transporte

Vehículosde levitación magnética.trenes,aviones

Propulsiónmarina
Propulsióna altavelocidad
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Algunos superconductores de alta temperatura cuya estructura está relacionada con el tipo K
2NIF4 - Capitulo segundo

Capítulo segundo

Algunos materiales supereonductores de alta temperatura cuya estructura

cristalina estárelacionada con el tipo estructural K2NiF4

Compuestos Ln2CuO4 (Lii = lantánido): base de los superconductores de alta

temperatura de estructuras mássimples

Los óxidos mixtos de fórmula general Ln2CuO4 son los sistemasoriginarios de

algunos de los superconductoresde alta temperatura,tanto de tipo p como de tipo n, con

estructurasmás sencillas. Estos materialesadoptandos estructurasdiferentes ¡2,3,4 y

presentanuna gran variedadde propiedadesfisicoquímicascomoconsecuenciadel amplio

rango de tamañosiónicos de los lantánidosy de que se admitacierta desviacióndel valor
E

ideal de la estequiometríade oxígeno.

Así, el compuesto La2CuO4, correspondienteal lantánido de mayor tamaño,

cristalizaa alta temperaturaen una estructurade simetríatetragonalaunque,por debajo de

T, —530 K, experimentaunatransiciónde fasequeorigina unadistorsiónortorrómbica,por

lo que se la conoce como fase T/O . La estructuracristalina T/O es de tipo K2NiF4 y

correspondeal término n 1 de las denominadas“fasesde Ruddlesdeny Popper” 5,6, de

fórmula general A~+1B~O3~+1. Estas fasesderivan formalmentede la estructuraperovskita

ABO3 (Figura 2.1.a),por combinaciónde bloquesde la mismay de capasde composición

AO, enestecasoconcretoLaCuO3-4-LaO=La2CuO4.En general,losplanosLnO se consideran

“porciones de estructurade tipo cloruro sódico” (Figura 2.1.b) aunqueno lo seanen un

sentidoestricto,ya quedichosplanospresentanun desplazamientode magnitud ‘/2 [a + b] a

lo largo del eje e, en cadacelda unidadrespectoa la celdaanterion. La fase T/O se puede

describir como el intercrecimientode capasde tipo perovskita,constituidaspor octaedros

clongadosCuO6 quecompartenvérticesen el plano(001),con láminasLnO de “tipo cloruro

sódico” (Figura2.1.c).En estaestructurael entornooctaédricodel cobreestádistorsionado,

ya que los cuatro oxígenossituadosen el plano se encuentrana menordistanciadel cobre

quelosdosoxígenosapicales,lo quese atribuyegeneralmenteal marcadoefectoJahn-Teller

del ión Cu
2t (d9); por otra parte,el lantánidose encuentrarodeadopor nueveoxígenosque

formanun antiprismaapicado.La secuenciade apilamientode las capasa lo largo del ejec

serepresentaesquemáticamentecomo CuO
2 LnO-LnOj CuO2 1 ¼reflejandola alternancia

en la estructurade los planos CuO2 y los bloques (LnO)2 de “tipo cloruro sódico” y

señalándoselas interfasesentrelasdiferentescapasmediantelíneasverticales.
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Según la nomenclaturaestablecidaen el capítulo anterior, la estructuraT/Q del

materialLa2CuO4puededesignansepor0201-T/O,puestoquecarecede planosde reservade

carga (O), tiene dos planos separadoresLaO (2), no presentaplanos espaciadores(O) y

únicamenteposeeun planoconductorCuO2 (1).

Figura2.1

Representaciónesquemáticade las estructurasperovskita(a), clorurosádico(b) y fase T/O (c)

(e) La 0(2)

1)

(b)
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Algunos superconductores de alta temperatura cuya estructura está relacionada con el tipo K2NIF4 - Capítulo segundo

La estabilizaciónde dicho intercrecimiento en esta estructurarequiere que las

longitudesde enlaceen la interfaseentrecapasadyacentesseansemejantes,de maneraque

se favorezcael ajuste de las mismas.Es posible estimarel grado de ajuste a través del

denominadofactorde tolerancia,definidopor Goldschmidt
8’9 paraevaluarla estabilidadde

las estructurasdetipo perovskita.Esteparámetrose expresacomot = (r~ + ro) / 42 (rB + ro),

donderA es el radiodel catiónmetálicomásvoluminosoque ocupael huecocuboctaédrico,

rB el radio del catión metálicomáspequeñosituadoen el huecooctaédricoy r
0 el radio del

anión‘~‘ . Sin embargo,puestoqueen estaexpresiónseempleanlosradiosjónicosempíricos

a temperaturaambiente, no se tiene en cuentaque los enlacesA-O y B-O suelen tener

diferentescoeficientesde expansióntérmica,lo que implica que,paraun compuestodado,t

puede variar, y de hechovaría, con la temperatura.Entonces,la estabilidada temperatura

ambientede laestructurade un materialde fórmulaLn2CuO4 se pueaepredecir en ifinción

del ajusteentrelosplanosLnO y CuO2 segúnel factor: t = (rL~
3~+ ro2) /42 (rc3~+ro2~),siendo

3+ 2~ os radios
rL. , rc, , y r 2 ónicosdel lantánido,del cobrey del oxígeno,respectivamente.o-

En el casoespecíficodel compuestoLa
2CuO4,el ajusteideal,correspondienteat1, se debe

de alcanzara temperaturaspróximasa la de formación de la fase,ya que a temperatura

elevadala estructurade estematerial es de tipo T. No obstante,a medidaquedesciendela

temperatura,el mayor coeficientede expansióntérmicadel enlaceLa-O frentealenlaceCu-O

hace qu&él gradode contraccióndel primero seamayorque el del segundo,originandoun

desajusteentrelas capasreflejadoen la disminucióndel valor del factor de tolerancia,quea

temperaturaambientees t = 0.87. Esto implica que los planosLaO estánsometidosa una

tensión mientras que los planos CuO2 estánsometidosa una compresión.La relajación

parcialde la inestabilidadinternade laestructura,parafavorecerel ajusteentrelas diferentes

capas que la constituyen, se producea través de una transición de fase desplazativa

denominadatransiciónTc=~ ~ ¡2 (Figura2.2), que conlíevauna reducción de la simetría,

pasandoésta de tetragonala ortorrómbica.Lasdiferenciasestructuralesentreestasfasesse

manifiestanfundamentalmenteen las característicasdel plano CuO2 y en las distanciasde

enlaceLa-O(2).Así, mientrasen la estructuratetragonalT la láminaCuO2 es perfectamente

plana,la coordinacióndel cobre perfectamentecuadraday las cuatrodistanciasLa-O(2) en

el plano iguales,en la estructuraortorrómbicaO el plano CuO2 está distorsionadoy las

distanciasintraplanaresLa-O(2) son diferentes.La primera de las distorsionesdel plano

CuO provienedela rotacióncooperativadelos octaedrosCuO6 en tomoa la dirección[110],

si se considerala celda unidadtetragonal(grupoespacial14/inmm) en basea la estructura

perovskitapara describir la estructura,o bien en torno al eje [100] si las dimensionesdel
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plano basal de la celda unidad se toman en las direccionesdiagonalesde la estructura

perovskita(grupoespacialF4/mmm),lo quepermiterelacionardirectamentela celda unidad

tetragonalconla celdaunidadortorrómbica(grupoespacialBmab).

Figura2.2

Transiciónde fasedesplazativaTa’ ~ y principalesdiferenciasestructuralesentrelas fasesTy O

TIO

ti

PlanoCuO2 no distorsionadoen la faseT PlanoCuO2distorsionadoen la faseO

0(1)
a<b

20



Algunos superconductores de alta temperatura cuya estructura está relacionada con el tipo K2NiF4 - Capitulo segundo

El giro de los octaedrosprovocaque el oxígeno0(1) se desplacefueradel plano,

produciendouna distorsióndel ánguloCu-O(1)-Cuque lo hacediferentede 1800, es decir,

plegandola láminaCuO2.Asimismo,la inclinaciónde losoctaedrossuponeeldesplazamiento

fuerade la direcciónedel oxígeno0(2), concretamenteenladirecciónb, haciendoquelasdos

distanciasintraplanaresLa-0(2)a lo largo de b sean diferentesentresí y, respectivamente,

mayory menorquelasdos distanciasintraplanaresLa-O(2) a lo largode la direccióna. Sin

embargo,la inclinación de los octaedrosno es rígida, y el ánguloO(1)-Cu-O(1)del plano

difiere de 90v, lo que constituye la segundadistorsión de la lámina CuO2. Por tanto, la

ortorrombicidadde la fase T/O vienecaracterizadaportresfactores:

• en primer lugar, el ánguloCu-O(l)-Cu de “plegamiento”, que refleja la distorsiónde la

lámina CuO2 respectoa un planoideal en el queesteánguloseríade 1800,

• en segundo lugar, el ángulo 0(1)-Cu-O(1) de “tijera”, cuya divergencia de 900

caracterizala imperfeccióndel entornoplanocuadradodel cobreen la láminaCuO2

• y, finalmente,de las cuatrodistanciasde enlaceintraplanaresLa-O(2), las existentesa lo

largo de la dirección b son diferentesentresí y diferentes,además,de las dos distancias

igualesalo largo de ladireccióna.

Asimismo, los compuestosLn2CuO4 de lantánidosde tamañointermedio(Ln = Pr,

Nd, Sm, Fu, Gd) presentanuna estructuratetragonalbasadaen la estructuratipo K2NiF4,

aunquediferenteala faseT/O descritaanteriormente.EstaestructurasedenominaT’
2 y puede

consideraráederivadade la perovskita,teniendoen cuentaque losoxígenosapicalesque en

la faseT/O conformanel octaedroen torno al cobreen el interiorde lacelda(Figura2.3.a),

se sitúanen estecasoa las carasy ocupansitios tetraédricosen un mismoplano, formando

jLlnto conel lantánidoun bloquecon estructurade tipo fluorita (Figura2.3.b). Por tanto, el

entorno de coordinacióndel cobre en esta fase es plano cuadradoy el del lantánidoes

cúbico. La estructura T’ se describe pues como el intercrecimiento de laminas

bidimensionalesde planos cuadradosCuO
4 que compartenvértices en el plano (001),

separadasporbloques(LnO)2relacionadosconlaestructurade tipo fluorita (Figura2.3.c).

Tomando también como referencia la nomenclaturaestablecidaen el capítulo

anterior,laestructuraT’ de losmaterialesLn2CuO4 puededesignarsepor 0201-T’. Comoen

el casode la fase0201-T/Q,estaestructurano tieneplanosde reservade carga(0), poseeel

par de planos separadoresLnO característico(2), carecede planos espaciadores(0) y

presentasolamenteun planoconductorCuO2 (1).

21



Primeraparte

Figura2.3

Representaciónesquemáticade las estructurasperovskita(a), fluorita (b) y faseT’ (c)

(a)

(b)

(c)

La secuenciade apilamientoa lo largo del eje e, que puede ser representada

esquemáticamentepor ¡ CuO2 ¡ Ln-02-Ln J CuO2 t muestrala alternanciade tas láminas

CuO2 y de los bloques (LnO)2 de tipo fluorita. En cuanto a la estabilización del

intercrecimientode los planosen laestructuraT’, resultaclaroque,tomandocomoorigen la

fase 770, la introducción de un cation Ln
3~ de tamaño más pequeño produce una

disminución del factor de tolerancia y, consecuentemente,un aumentodel desajuste

existenteen la interfaseentrelas capas.Estohaceque la fase T/0 deje de serestabley se
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Algunos superconductores de alta temperatura cuya estructura está relAcionada con el tipo K2NiF4 - Capitulo segundo

adoptela estructurade la fase T’. De hecho,se observaexperimentalmenteque la fase Tse

estabilizaparavalores0.88=t =1 y la faseOpara0.865=t <0 88 mientras que se favorece

la estructuraT’ cuandoel factor de toleranciase encuentraen el rango0.83=t =0.865.

Al contrariode lo quesucedeen la fase170 “, en la fasetetragonalT’ la proximidad

de los oxígenoscoplanares del bloque fluorita propicia la existenciade repulsiones

electrostáticasentre ellos. Estasinteraccionesrepulsivasprovocanuna expansióndel plano

basalde la estructura,originandounatensión sobreel plano CuO2 y una compresiónen el

bloqueLn-02-Ln en aquelloscasosen losqueel lantánidoes Ln = Nd o Pr. Por estarazón, la

estructuraT’ mantienelasimetríatetragonalhastalastemperaturasmásbajasy no se observa

el plegamientode los planosCuO2, siendoel ánguloCu-O(1)-Cuconstantee igual a 1800.

E

Estas mismas estructuras y también otras nuevas en las disoluciones sólidas

Lnz~Ln’~CuO4

Los materialesLn2CuO4no son, desdeluego, los únicoscupratosde lantánidosque

adoptanlas estructurasT/0 y 17, sino que los óxidosternariosLn2.~Ln’~CuO4, dependiendo

de los tamañosde Ln y Ln’, puedentambiéncristalizar en estasfases,o bienpresentarotros

nuevosordenamientosatómicosrelacionadosestructuralmenteconlas mismas.

La estructuraT/O del material La2CuO4 permite la sustituciónparcial del La
3~ por

un lantánidode tamañointermedio, como o Nd3~, ya que en la capade tipo cloruro

sódicode dicha fasees posiblecierto desordende estoscationes.En tanto que el tamaño

promediode los lantánidospermitael ajustede las longitudesdeenlaceen la interfaseentre

las capas,es decir, mientras el valor del factordetolerancia se mantengaen el rango

0.865 < t < 1 la disolución sólida La
2~Ln’~CuO4 (Ln’ = Pr, Nd) con estructuraT/O es

4,713estable . De maneraanáloga,si en los compuestosLn2CuO4(Ln = Pr o Nd) de estructura

T’, partedel Ln
3t se sustituyeporel catiónde mayor tamañoLa3~, seadmitecierto desorden

de los cationesen la capade tipo fluorita de dichafasey, mientrasel valor del factor de

tolerancia se mantengaen el rango 0.83 =t=0.865,la disoluciónsólida Ln
2~La~CuO4

(Ln = Pr o Nd) de estructuraT’ es estable
4’7’13. No obstante,a pesar de la aparente

simplicidadestructuraldelossistemasLa
2.~Nd~CuO4y La2~Pr~CuO4,existeciertacontroversia

en torno a su diagramade fases.Por un lado, Bringley y colt”
5 proponenque en todo el

rango de composiciónexistenúnicamentela faseT/O paralas composiciones0.0=x=0.4y

la fase7” paralas composiciones0.5<x<2 O separadaspor una estrecharegión bifásica.

De otra parte, Manthiramy Goodenough4’7”3observanla presenciade la fase T/0 en el

rangode sustitución0.0=x~0.4y de la fase7” para l.2=x=2,encontrandounainteresante
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distribuciónde fasesen la región intermedia0.4 S x=1.1. Así, para un gradode sustitución

x0.5 sedetectaunaúnicafaseconunaestructuratetragonalsemejantea ladela fase17, que

difiere deéstaenquesusparámetrosderedson ligeramentemayoresa losquecorresponderían

adicho grado de sustituciónsi se extrapolarana partir de los parámetrosde materialescon

verdaderaestructura7”. Estanueva fase se denominaT”y, aunqueno se ha encontrado

ningunaevidenciaexperimentalquelo demuestre,sehasugeridoquedebeexistiralgúnorden

a cortoalcancede los ionesLa3~ y Ln’3~ (3:1) en la capa(La,Ln’)
202. En el resto del rango

composicional,estos4utoresproponenlaexistenciade mezclasde fasesT/O+ 7”’, paralos

materialescon0.4~x<0.5,y 17+7”, paraaquélloscongradosde sustitución0.5 <x=1.1.

Si en lugar de sustituirel La
3 por un catiónde tamañointermedioen el compuesto

La
2CuO4,éstesesustituyeporotrolantánidosignificativamentemáspequeño(Ln’ TboDy),

.4

el desajustedelas longitudesdeenlaceen la interfaseimpide la formación de lasfasesT/Oy

T’, estabilizándoseuna nueva estructurahibrida denominada7’* ~ La fase 7’* de los

materialesLa2~Ln’~CuO4 está constituidapor capasde pirámides cuadradasCuO5 que

compartenvérticesen el plano(001),separadasporotrascapasalternasde tipo clorurosódico

(Figura2.4.a)decomposiciónLaO,ydetipo fluorita(Figura2.4.b)decomposición(La,Ln’)Q.

La secuenciaesquemáticaquerepresentael apilamientode los planossucesivosa lo

largo del eje c es CuO2 ¡ LaO-LaO ¡ CuO2 ¡ La,Ln’-02-La,Ln’ ¡ CuO2 ¡ (Figura 2.4.c). Hay

que señalarque en los materialesde composiciónx—’1 el orden de los lantánidosen las

diferentescapases prácticamenteperfecto.

Por tanto, atendiendoa las consideracionesprevias, en la fase 7’* el cobre se

encuentra pentacoordinadoy los lantánidos poseen dos sitios cristalográficamente

independientes:un sitio de tipo T/O, de índicede coordinaciónnueveen el que únicamente

se encuentraLa
3~, y otrode tipo 7”, de entornode coordinacióncúbicoocupadopor Ln’3~ y

La3t En esta estructura,como en la fase T/O, los planos CuO
2 muestranuna ligera

distorsióna bajatemperatura,yaquese observaqueelángulode“plegamiento”Cu-O(l)-Cu

difiere de 1800. Esto se debeal distinto enlaceque dichosplanosCuO2 establecencon los

planosadyacentesde tipo clorurosádico,por un lado,y detipo fluorita, porotro.

La fase7’* se observa en el estrechointervalo devaloresdel factor de tolerancia

0.85=t <0 86 esdecir,en la fronteradelasregionesdeestabilidadde lasfasesT/O y 7”. De

hecho,dentro del sistemade óxidos ternariosconsiderado,solamentelos iones de tamaño

menor que el Sm
3~ permiten la compatibilizaciónde las capasde tipo cloruro sódicoy de

tipo fluorita, obteniéndosela fase7’* comofaseúnicasólo en los materialesLa
2~Ln’~CuO4

de composicionesx = 0.6-0.7de Tb
3~y 0.8=x=1.0de Dy3~.
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2NiF4 - Capítulo segundo

Adoptandola nomenclaturaestablecidaen el capítuloprecedente,la estructura7’* de

los materialesLa2.~Ln’~CuO4sedesignapor 02014*.Comoen[oscasos0201-T/Oy 0201-7”,

estaestructurano presentaplanosdereservadecarga(O), poseelosdos característicosplanos

LnO (2), carecede planosespaciadores(O) y tieneun solo planoconductorCuO2 (1).

Figura2.4

Representaciónesquemáticadelas estructurascloruro sódico(a). fluorita (1,) y fase 7’* (c)

(e)

(a) 0(1)

(b)
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Recapitulandobrevemente,

los compuestosLn2CuO4 y las disoluciones sólidas derivadas Ln2.~Ln’~CuO4

presentanbásicamentetresestructurasdistintas:T/O, 7” y 7’* (Figura2.5). Estasfasesestán

muy relacionadasentresí, ya que únicamentedifieren en las posicionesque en ellas ocupan

los átomos de oxígeno 0(2). La distribución del oxígeno 0(2) origina, en cada caso,

distintos poliedrosde coordinaciónparalosmetales.Así, mientrasen la faseTIO el cobrese

encuentraen un entornooctaédricoy el lantánidoestárodeadopor nueveátomosde oxígeno

formandoun antiprismaapicado,en la fase7” el entornodel cobrees plano cuadradoy el

del lantánidoes cúbico.Una situaciónhibridase presentaen la faseT*, dondeel cobretiene

un entornode pirámidecuadraday el lantánidose disponeen dos sitios diferentes,rodeado

por nueve y por ocho oxígenos,como en las fases T/O y 7”, respectivamente.Que un

materialadopteunau otra deestasestructurasdependedel tamañodel lantánido,’odel tamaño

promedio de los lantánidos.El compuestoLaCuO4,con el lantánido de mayor tamaño,

estabilizala faseT/O, mientrasquelos compuestosLn2CuO4 (Ln Pr,Nd, Sm,Bu, Od), con

lantánidosde tamaño intermedio,cristalizanen la fase 7”. Por otro lado, las disoluciones

sólidasLa2~Ln’~CuO4presentanlas estructurasT/O, 7” o mezclade ambas,si el lantánidoes

de tamaño intermedio(Ln’ Pr, Nd), o bien la fase 7’* o mezclas T/O + 7’* si es más

pequeño(Ln’ = Tb, Dy).

Figura2.5

Estructurastipo T/O (a), 7’* (b) y 7” (c) en los materialesLn2CuO4y Ln2~Ln’~CuO4

(a) (b) (c)
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Algunossuperconductores de alta temperatura cuya estructura está relacionada con el tipo K
2NiF4 - Capitulo segundo

¿Cómo se induce la superconductividad en los materiales Ln2CuO4 y en los

sistemasLn2~Ln’~CuO4?

De entrelas peculiaridadesque diferencianla fase T/O de la fase 7” cabedestacar

que, mientrasen la primerael desajusteentrelas longitudesde enlaceen la interfaseentre

capasadyacenteshacequelos planosCuO2se encuentren_sometidosa unacompresióny los

bloques(LnO), de tipo clorurosódicoesténsometidosaunatensión,en el casode la fase7”

son los bloques(LnO» de tipo fluorita los quese encuentranbajo compresióny losplanos

CuO2 los queexperimentanunatensión.Estacaracterísticaestructuraltiene unarelevancia

enormeen las propiedadesde estosmateriales.En primer lugar, en los planosCuO2 de la

fase T/O es posible introducir huecoso, lo que es igual, eliminar electronesde orbitales

antienlazantes~t<
2Q.Estopermite la relajaciónparcialde la compresiónde dichosplanosy,

aún más,la obtenciónde materialessuperconductoresde tipo p, en lo: quelos portadoresde

corriente son huecos,puestoqueel efectoHall es positivo7. Por otro lado, en la fase7” la

introducciónde electronesantienlazantesen los orbitalesa<. ~7reduce la tensión de los

planos CuO
2 y transformaestosmaterialesen superconductoresde tipo n, denominadosasí

porque muestranun efectoHall negativo,es decir, los portadoresde corrienteparecenser

electrones
7,aunqueexistemuchacontroversiaentomo a estepunto.

Así, el compuestoLa
2CuO4de estructuraT/O, aislantey antiferromagnéticoconuna

temperaturadeNéelTN’326K, setransformaenun superconductordetipo p cuandoaumenta

su densidadde portadoresde carga positivos. Esto se consigue a través de diferentes

mecanismos,fundamentalmentemediantela introducciónde anionesextraen laestructurao

la sustituciónparcial de La
3~ por un catión de menor carga. En cuantoa la primerade las

opciones,el procedimientomásextendidoes la insercióndeun excesodeoxígeno,empleando

paraello métodostan variadoscomo las técnicasde alta presión de oxígeno’6’17’18, la

oxidaciónporplasma19y las oxidacioneselectroquímicao química20’21 22 ,queproporcionan

materialessuperconductoresde estequiometríavariableLa=CuO
4+~contemperaturascríticas

de hasta40K. Aunquees unavía menosutilizada,se logran objetivossimilaresinsertando

fiuor
23 o cloro24, obteniéndosematerialessuperconductoresLa

2CuO4F~ y La2CuO4Clr

Asimismo, la introducciónde huecosse realizasustituyendoparcialmenteel cationLa
3~ por

+ +252 2+ 29 30 31un catiónalcalino, comoNa oK .6272%~ alcalinotérreo,comoCa2~,Sr2~oBa

originandoen esteúltimo casolas conocidasseries La
2.~M~CuO4(M = alcalinotérreo),los

primerossuperconductoresde altatemperaturadescubiertos,conunaT, máximade 3 5-40 K

parael compuestoLa,855r0¡3CuO4.
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Por otra parte,la introducciónde electroneso portadoresde carganegativosen los

compuestosLn2CuO4conestructura7” se realiza,biensustituyendopartedel oxígenoporun

anióndemenorcargaformal, comoenlos oxifluorurosLn2CuO4.~F~(Un = Pr,Nd[ ~ o bien

reemplazandoel catión Ln
3~ por un metal tetravalente,casode los materialesLn

2.~M~CuO4

(Ln = Pr, Nd, Sm, Bu, Od; M = Ce, Th) 32,34 3536,3738 Sin embargo,las I~’s de estos

superconductoreselectrónicosson significativamentemás bajasque las de los compuestos

homólogos con dopaje positivo, ya que la T~ máxima, observadapara el compuesto

Ndíg5Ceoí5CuO4.~,no superalos25 K.

Cabe señalarque en lo referente a estas fasesT/O y 7” existe una interesante

simetríade las propiedadessuperconductoras:en elprimer casodopadasconhuecosy en el

segundocon electrones,la T~ se optimizaparalas composicionesx = 0.15, lo quesupondría
E

queel númerode portadoreses igual enamboscasos,aunqueéstosseandesignoopuesto.

En cuantoa las seriesdeóxidostemariosLn2.~Ln’~CuO4 conestructurasTÍO o T’, la

superconductividadse inducede formasanálogasa las descritas.Los sistemasquepresentan

unaestructuratipo T/O se dopanconhuecos,comose observaen laseriede compuestoscon

oxígeno intersticial La2~Nd~CuO4+~(x <0.5)~~~ mientrasque a partir de materialescon

estructura7” se obtienen superconductoresde tipo n mediante,por ejemplo, dopaje con

casode los cupratosLaLn’o85Ce0í5Cu04(Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu)
41.

Porúltimo, los sistemasLn
2.~Ln’~CuO4conestructuraT’~’ merecenunaconsideración

especial.Puestoque estafasepresentaunaestructurahíbrida de las fasesTÍO y T’, es de

esperarquemuestreunaspropiedadesf¡sicascaracterísticasdc ambas.Es decir,dándoselas

condicionesde dopajeapropiadas,la fase7’* podríatransformarseen un superconductorde

tipo p o en uno de tipo n. Se ha intentadoincluso obtenersistemasen los que se pudiera

inducir una transicióncontinuadesdeel dopaje con huecosal dopaje con electrones.Sin

embargo,hastael momento,sólo se handescritocompuestossuperconductoresde estructura
42 43con una concentraciónnetade huecos ‘ , probablementedebidoa que en este caso,

comoenel casode la faseTÍO, los planosCuO2 se encuentranbajocompresiónt

Estarecopilación,queno pretendeserexhaustiva,muestrala gran cantidadde series

de superconductoresdiferentesque derivande unoscompuestos,en principio tan sencillos,

como los óxidosLn2CuO4.De entretodasellas destacanlas basadasen el La2CuO4,ya que

la no-estequiometríade oxígenoy el amplio margende disoluciónsólida con otros cationes

que aceptaeste material en su estructura,permiten conjugar una enorme variedad de

propiedadescon unarelativasimplicidad,por lo queresultansistemasidealesparael estudio

de las posiblesrelacionescomposición-estructura-superconductividad.
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Capítulo tercero

Centrando objetivos: superconductoresderivadosde La2CuO4

Unosmaterialescélebres

Desdeel descubrimientode la superconductividadde altatemperaturaen el sistema

La-Ba-Cu-0
1 pocosmaterialeshan sido objeto de una investigacióntan intensacomo la

desarrolladaen tomo al compuestoLa
2CuO4y las disolucionessólidasque de él derivan.

Por ello, más de diezañosdespués,puedeparecerqueprácticamentetodo lo relacionadocon

estosmaterialeses yabien conocido,aunquela complejidadde estossistemas“tan simples”

sigasorprendiéndonosdía adía.

Sin profundizarexcesivamenteen el tema, unarevisión somerade lagran cantidad

de estudiosrealizadossobreel superconductorLa2CuO4+~(donde lds portadoresde carga

positivos necesariospara la superconductividadse introducen mediante la inserción de

oxígenoextraen la estructuraa través de los másdiversosmétodos2,3 45) revelaque la

riquezade su diagramade fasesy la variedadde sus propiedadesfisicoquímicas6,1,1,9,10

distan muchode la simplicidad quesu composición,extremadamentesencillasi se compara

con la de la mayoría de los superconductoresde alta temperatura,sugiere. Y esto

modificando únicamente la estequiometríade oxigeno del que se podría considerar

“compuestobase” de numerosasfamilias de materiales.De entredichas familias, las más

ampliamenteestudiadasy mejorconocidasson las seriesde superconductoresLa2~M~CuO4

(M = Ca
2~, Sr’~, Ba2~) 11~12.13,quemantienenlaestructuradetipo TÍO del La

2CuO4y en las

que lasuperconductividadse inducepor la oxidaciónde los planosCuO2 al reemplazarparte
3+del La por catíonesalcalinotérreosde menor carga. Aunque existenmuchassemejanzas

entre las disoluciones sólidas resultantes,se han detectado importantes diferencias

dependientes del sustituyente, tanto en lo que concierne a sus características

superconductorascomoa ciertaspeculiaridadesestructurales.Estosuponeque,junto con el

efectode la carga,el tamañodel dopantees otro factor importanteparala comprensión

globalde las propiedadesde estosmateriales.

Asimismo,esposibleobservarelefectodel tamañodel dopanteen laestructuracuando

en el La2CuO4se sustituyeparcialmenteel La
3~ por lantánidosdetamañointermedio,como

Nd3~, oaúnmáspequeños,comoDy3~ 14,15 . Enestoscasosse obtienenseriesdematerialesque

presentan,bien la estructuraTÍO, bien las estructuras7” o 7’*, y que,aunquehandespertado

menor interés al no mostrar superconductividad(los sustituyentescon la misma cargano

aportanhuecos)podríantransformarseen superconductoressi se doparanconvenientemente.
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¿Quedanaspectospor conoceren torno a los superconductoresderivadosde La2CuO4?

Algunas cosasnuevassobreestossistemas

Las potencialesvías de obtención de nuevos superconductoresa partir del

compuestoLa2CuO4 han sido exploradasexhaustivamente,con no demasiadoéxito si se

tieneen cuentaquelas temperaturascriticasmásaltasdeestosmaterialessuperanapenas40K,

pero con una trascendenciafundamental si se consideran las relaciones entre la

composición, la estructuracristalina y las propiedadessuperconductorasque de estas

investigacionesha sido posible inferir. Sin embargo,el estudiode estasinterconexionesno

estásuficientementedesarrollado:dado queel interésse ha concentradobásicamenteen la

caracterizaciónde los materialesde máximaT~, no abundan,y en algunoscasosno existen,

los estudios sistemáticosy detalladosque permitan realizar un análisis profundo de la

evoluciónde las propiedadesestructuralesy fisicoquímicasen función de la ¿omposición,

tantoa le largo de unadeterminadadisoluciónsólida,comoentrelas distintasseries.

Es por esto que el primero de los objetivos fijados en este trabajo consisteen

preparary caracterizar,de forma sistemática,diferentesfamilias de materialesobtenidasa

partir del La2CuO4 mediante sustitución parcial del La
3~ por otro catión. Dichos

sustituyenteshansido elegidosde maneraquese cubranla mayoríade lasvariablesposibles.

Así, si la sustituciónimplica sólo unavariaciónde tamaño,lo quese consigueempleando

otros lantánidoscomoNd3~ y Dy3~, se obtienenlos sistemasLa=~Nd~CuO
4y La2«Dy~CuO4

(0=x=1), dondepuedenobservarselasdiferentesestructurasposiblesTÍO, T’y 7’*• Si además

de unavariaciónde tamaño la sustituciónimplica un aumentodel estadode oxidación del

cobreen los planosCuO2, sepuedenestudiartanto las modificacionesestructuralescomolas

de laspropiedadessuperconductoras.En esteúltimo casoel La
3~ (ríX 1.20K) sesustituyepor

diferentesalcalinotérreos:Ca2~de menortamaño(ríX~ 1.18K)queLa3~, Sr2~ ligeramentemás

grande(rlX 1 .29K>y Ba2~dedimensionessignificativamentemayores(r[X 1.47K)16 . Deesta

forma surgenlas seriesde superconductoresde estructuraTÍO La
24M~CuO4(M Ca

2~, Sr2~,

Ba2~; 0=x=O.15).Este estudio permitiría establecerlas posibles relaciones entre la

composición,en funciónno sólo del nivel de dopaje,sino tambiénconsiderandolos efectos

de lacargay el tamañodel sustituyente,la estructuray lasuperconductividad.

Comose ha apuntado,la inserciónde un excesode oxígenoenel La
2CuO4transforma

este material en superconductor.Las técnicasempleadashabitualmentepara realizar la

oxidaciónsoneltratamientotérmicoaaltapresiónde oxígeno
2y laoxidaciónelectroquímicas.

Sin embargo,se han desarrolladométodosde oxidaciónquímicaa temperaturaambiente4’5

queresultanprometedorescaminosalternativosparalasíntesisde nuevossuperconductores.
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Un segundo nivel de estudio puede constituirlo, entonces, la preparaciónde

La2CuO4+~superconductor(en polvo, monocristalo película delgada)medianteoxidación

químicaa temperaturaambiente,empleandodisolucionesacuosasde hipobromitosódico
4.

Debidoa quela estructuray las propiedadesfísicasdel La
2CuO4+~dependenen granmedida

de las condicionesdeseacciónempleadas,es necesariaunacompletacaracterizaciónde los

materialesoxidadosquimicamente.

De igual maneraqueen el La2CuO4,la insercióndeoxigenoextraen laestructurade

los materialesde las seriesLa2.~Ln’~CuO4(Ln Nd, Dy) y La2.~M~CuO4(M Ca,Sr, Ea)

podríallevarsea cabomedianteesteprocedimientode“química suave

El propósito último de este trabajo persigue, por tanto, profundizar en el

conocimientode los materialesoxidadosquímicamente.El estudiopresentados vertientes
E

diferenciadas:mientrasen el casode las seriesno superconductorasLa2~Ln’~CuO4,lavía de

oxidaciónquímicapodríaemplearseparainducir superconductividaden estosmateriales,en

las familias de superconductoresLa2.~M~CuO4permitiría estudiarel efectoconjunto de los

dopajescon un alcalinotérreoy conoxigenoextra.Resultaevidenteel interésde conocerel

comportamientode las diferentes series de materiales frente a la inserción de oxígeno,

comportamientoquevendríadeterminadopor la naturalezadel “dopanteprimario”, es decir,

de los diferentes lantánidoso alcalinotérreosempleados.Por otra parte, es fundamental

determinarla evoluciónque experimentanla estructuray las propiedadessuperconductoras

en función del contenidode oxígenointerstiticial. Desdeluego, parececlaroque estosdos

aspectos,el comportamientofrente a la inserción de oxígeno y la modificación de las

propiedadesde los materiales,deben de guardaruna estrecharelación. Finalmente, el

análisisglobal de los resultadospermitiría evaluar, tanto la capacidadde cadaunade las

diferentesfases, TÍO, T’ y 7’* paraacomodarel oxigeno extraen la estructura,como la

extensión de las modificacionesque la inserción de oxígeno produceen las propiedades

estructuralesy fisicoquímicasdeestosmateriales,demaneraquefueseposibledefinir algún

parámetro que no sólo justifique las observaciones,sino que pudiera tener carácter

predictivo. Se trata entoncesde llevar a cabo,en primer lugar, el estudio de las posibles

relacionesentrela composición,la estructuracristalinay las propiedadessuperconductoras

de los materialesobtenidospor oxidaciónquímicay, en segundotérmino,de establecerlas

analogíasy las diferenciasexistentesentrelos materialesoxidadosy los iniciales, tanto en

una misma serie como entre las diferentes series, de forma que se puedanextraer

“conclusionesglobales”acercade laestructuray las propiedadessuperconductorasde todos

estosderivadosdel La2CuO4.
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Por tanto, pese a la profusión de estudios existentes, quedan aún aspectos

importantesacerca de los superconductoresderivadosdel material La2CuO4 que sería

interesanteaclarar,en unos casos, y conocer,en otros. A continuaciónse presentaun

esquemade los diferentesestudios abordadosen este trabajo y de los objetivos que se

pretendealcanzar:

1 1
Laz.~Nd~CuO4
(x<O.5) T/O

4—1
1

1 1
y’,

Inserción de oxigenoextra mediante oxidación quimica
Comportam¡ento de los sistemas frente a la oxidación

Estudio de la evolución de la estructura cristalina s’ de las
propiedades fisicoqí’imicas en función de:

¡

naturalezadel sustituvente primario oxígeno intersticial

La2.~Sr~CuO4
T~=35K Tío

La2.~Nd~CuO4
(x>O.5) T’

La2~Ba~CuO4
T~=3OK T/O

La2~Dy~CuO4
(O.7’cx<O.8) T*
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Inserción de oxígeno en la estructura de La2CuO4: un punto de partida

interesantey controvertido

Los diferentes materialesoxidadosLa2CuO4.~ —

La introducción de un excesode oxígenoen la estructura del compuestoLa,CuO4

constituyeuna de las vías paratrasformareste material aislanteen superconductor.El

aumentodela densidadde portadoresde cargapositivosinducidoporestedopajedalugar

a materialescon temperaturascríticas superioresa 40 K, las más elevadasde los

superconductoresconestructuratipo K2NiF4. El procedimientoempleadotradicionalmente

parallevar acabola oxidacióndel La2CuO4implica la combinacióndealtastemperaturas
e

y altas presionesde oxígeno’’
23. Sin embargo,la recienteaplicación de métodosde

oxidaciónbasadosen técnicaselectroquímicas4’5’6y químicas7’8’9,encuadradosdentro de

la denominada“química suave”,ha proporcionadocaminosalternativosquepermiten la

obtenciónatemperaturaambientedeLa
2CuO4±~superconductor.

La estructuray las propiedadesfisicoquímicas de los materiales oxidados

dependenengran medidadelascondicionesdesíntesisempleadas,yaqueéstasdeterminan

el excesode oxígenoquese introduceen laestructura.En general,lacantidadde oxígeno

extra insertadomediantelastécnicasde oxidaciónquímicao electroquímicaes mayorque
1-o

la quese alcanzaempleandoaltapresiónde oxígeno~~.Por otro lado, Radaelli y col.’
0

apuntanque, dado que las oxidacionespor procedimientosde “química suave”tienen

lugara temperaturabaja, las fasesresultantespodríanser metaestables,mientrasquelas

obtenidasportratamientoaaltatemperaturay alta presiónde oxigenopodríanestarmás

próximas al equilibrio. La gran variedad de materiales oxigenados obtenidos en

condicionestan diferentespuedeserla causade lacontroversiaexistenteen relacióncon

el “diagramade fases”del La
2CuO4+~.De hecho,aunquela estructuraO del La2CuO4

estequiométricoa temperaturaambiente fue resueltaen 1977 por Grande y col.
1’

empleandoel grupoespacialortorrómbicoBmab, laestructurade la(s) fase(s)presente(s)

en losmaterialesoxidadosLa
2CuO4+~no está,ni muchomenos,clara.Unicamenteparece

bienestablecidoqueel excesodeoxigenose localizaensitiosintersticialesentredosplanos

LaO adyacentes.En dicha posición,el oxigenoextrapresentauna“doble” coordinación

tetraédrica,rodeadopor cuatroátomosde La y cuatroátomosde 01213, siendoéstoslos

ápicesde los octaedrosCuO6. Exceptuandoestepunto, los diferentesestudiosdiscrepan

en cuantoa ladescripciónestructuralde los materialesoxidados.
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Así, los estudiosrealizadosmediantedifracción de neutronesy de rayos-X de

sincrotrónsobremuestraspolicristalinasLa2CuO403oxidadasa altapresiónde oxigeno,

revelanqueel material,de estructuraortorrómbicaBmab,experímentaunaseparaciónde

fasesreversiblea bajatemperatura,por debajode 320K’
4 o 290K’5, segúndiferentes

autores.Las dos fasesresultantestienendistintocontenidode oxígeno:y,-’-.0.0l ey
2~0.08

a 200K’
6. La fasepobre en oxígenoes el material estequiométricono superconductor

La
2CuO4,con simetríaortorrómbicaBmab,quepresentaun orden antiferromagnéticode

largo alcancepor debajo de una temperaturaTN ~250 K. En cuantoa la fase rica en

oxigeno, su estructurase ha descritocon el grupo espacialortorrómbicoFmmm, tiene

comportamientometálicoy es superconductoracon T, ~—34-38K. Sin embargo,existen

estudios de difracción de neutronessobre monocristaloxidado La2CuO4032 2,13,I7 de

composiciónpuessimilar a las muestraspolicristalinasarribaseñaladas,queindican que

la separaciónde fasesocurre por debajo de 270K y. que ambasfasesresultantes,con

estequiometríasde oxigeno Vi ~-‘0e y1 ~004R 2 l5K,se describenmejore.¡p.ea..t¿ Ci

grupoespacialBmab.Asimismo,se obtienenresultadosdiferentesa partir de los análisis

realizadosmedianteresonanciamagnéticanuclear (RMN) y resonanciade cuadrupolo

nuclear(RQN) sobremonocristalesde fórmula La2CuO403 obtenidos igualmenteaalta

presiónde oxigeno:estosestudiosmuestranque,pordebajode200K, laestequíometriade

oxigenode lasfasesqueresultande laseparaciónesy,’-’~0.0l ey2—0.06lA

Respectoa la síntesismedianteoxidaciónelectroquímicaatemperaturaambiente,

diversasinvestigacionesindican que se puedenprepararmaterialesoxidadosLa2CuO4±~

homogéneos,tanto policristalinos como monocristalinos,con un contenidode oxígeno

extra controladoy variable en un amplio intervalo de composiciónhastay ~0.12. Los

estudios iniciales sugeríanque todos estos materialeseran monofásicosa temperatura

ambiente
4’5’6,lo queimplicaríalaexistenciadeunadisoluciónsólidacontinua;sinembargo,

lO 19 20

estudios recientes por difracción de neutronescontradicen estos resultados
proponiéndoseen ellos que los materialesLa

2CuO4.~ oxidados electroquimicamente

presentanuna “zona de inmiscibilidad” cuandoel excesode oxigenose encuentraen el

rango 0.0lO=y=O.055.Dentro de esta región y por debajo de cierta temperaturaT~5,

comprendidaentre280-420K y dependientedel contenidode oxígeno, las muestrasse

descomponenen La2CuO4 estequiométrico no superconductor y de estructura

ortorrómbicaBmab, y en una fase rica en oxígeno, superconductoray de estructura

ortorrómbicaFmmm. Por otra parte, los materialesLa2CuO4+~ con 0.055=y=O.IOOson

monofásicos,con estructuraortorrómbicade simetríaFmmmy no muestranseparación

40



Inserción de oxigeno en la estructura de La2CuO4: un punto de partida interesante y controvertido - Capítulo cuarto
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y

de fases,al menoshasta10K. Todos estosmaterialesoxidadoselectroquimicamentese

transformanenunasólafasede estructuratetragonalconsimetríaF4/mrntn por encimade

una temperaturaT~, que marca la transición de la fase O a la fase T y dependede!

contenidode oxígenode lamuestra(Figura4.1)10.

Figura4.1

Diagrama de fasesde La2CuO4+~dondese muestrala “zona de inmiscibilidad”, segúnel estudio
realizadopor Radaelli y col.’
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Finalmente,se handescritodos métodosparaprepararLa
2CuO4.~policristalino

empleandoagentesquímicosoxidantesen medio acuosoy temperaturasmuy suaves:

• Takayama-Muromachiy col.
7’8 hanconseguidointroduciroxígenoextraen el La

2CuO4

mediantetratamientocon disolucionesacuosasde KMnO4 a 323 K. Los materiales

obtenidos son mezclas multifásicas que resultan de la descomposición espinodal de La

muestraal enfriaratemperaturaambientedesdela temperaturade reacción.

• Schólhorny col.
9hanpreparadomaterialesoxidadosmonofásicostratandoelcompuesto

estequiométricoendisolucionesacuosasdehipobromitosódicoatemperaturaambiente.

Existen,portanto,numerososestudiosdetalladosde las propiedadesestructurales

y fisicoquímicasde materialesLa
2CuO4±~obtenidos,bienpor técnicasde altapresiónde

oxígeno, bien medianteoxidación electroquímica.Sin embargo, no se han realizado

investigacionessimilaressobrelosmaterialespreparadospor oxidaciónquímica.

Dadala enormeinfluenciaquetieneel métodode síntesisen las propiedadesde

estosmateriales,resultainteresanteconocerconmásprofundidadlos compuestosoxidados

químicamente,de manera que se puedanestablecer,por un lado, las semejanzasy

diferenciasentreestosmaterialesy los obtenidosa travésde otrasvíasy, por otro, las

ventajasy los inconvenientesde los diversosprocedimientosdeoxidación.Estasrazones

motivaronelpresenteestudioaunque,comose podráconstatara lo largode estasegunda

partede lamemoria,los resultadosobtenidoshandadopie al desarrollode otros aspectos

de graninterés,considerablementedistantesde losobjetivosiniciales.
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Un casoconcreto:La2CuO4+~ obtenidopor oxidaciónquímicaatemperatura ambiente

¿Cómoscha preparadoy caracterizadoestematerial?

La primeraetapade estetrabajoengloba,por tanto,la oxidaciónhomogéneadel

compuestoLa2CuO4 policristalino segúnel métododescritopor Schóllhorn y col.
9, y el

estudioposteriordelas propiedadesestructuralesysuperconductorasdel materialobtenido.

El La
2CuO4 se preparó a partir de los correspondientesóxidos, previamente

tratadosa l0’Y3Kdurante 12h,por reacciónen estadosólido,enatmósferadeairea1273K

durante 96 h, realizando moliendas intermedias.A continuación,se llevó a cabo la

oxidaciónquímica a temperaturaambientetratando 20 g del material La2QuO4inicial,

molido y tamizado(<100pn~), conunadisoluciónacuosadehipobromitosódicodurante

12h, obtenidaadicionando2m1 de Br2 a lOOml deNaOI-1SM a 273K.

Losmaterialesinicial y oxidadose examinaronmediantedifracciónderayos-Xde

polvo,empleandoradiaciónmonocromáticaCu-Ka. Así fue posiblecomprobarlaausencia

de impurezasy evaluar, en una primera aproximación,las modificacionesestructurales

inducidaspor la oxidación.Los resultadosde esteanálisispermitieronabordarlasegunda

vertientedel estudio:lacaracterizaciónde laestructuraylaspropiedadessuperconductoras.

Así, las muestraspolicristalinasestequiemétricay oxidadaseanalizaronmediante

difracción de neutronesen el difractómetrode polvo equipado con multidetectordel

reactorDR3del LaboratorioNacionalRis&
1 . Losexperimentosserealizaronatemperatura

ambienteempleandouna longitud de onda de 1 .QiOÁ. Comoportamuestrasse utilizó una

cañade vanadiode aproximadamente1 cm de diámetroy 8 cm de longitud. Los datos se

recogieronporpasosde 0.050 en el rangoangularde ISa120020.El refinamientode los

difractogramasserealizóempleandoel métodode Rietweldcon el programaFullprof2223

Por otra parte, las propiedades superconductorasde estos materiales se

estudiaronmediantesusceptibilidadmagnéticaAC (AC-~) en el rangode temperaturasde

5 a 50K. Losexperimentosse llevaronacabobajouncampomagnéticode0.1Oeoscilando

a unafrecuenciade 1000Hz.La temperaturade transiciónal estadosuperconductor(Te) se

determinópor la intersecciónde dos líneas,la primera trazadadesdeel punto de mayor

pendientede la curvax y la segundacomo prolongaciónde la línea ~ = 0. La fracción

superconductoraen volumen (PS) se estimó directamentedel valor de la señal de

susceptibilidadx a 5 K.

Porúltimo, laestequiometriadeoxígenose determinómediantetermogravimetría.

El análisisserealizósobre‘—40 mg de muestra,empleandoun flujo de65 cc/mm de argón

(pureza>99.999%)en el rangode temperatura373-873Ka unavelocidadde IOKImin.
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Estructura y propiedades fisicoquímicas del La2CuO4 estequiométrico y del

La2CuO4.~oxidado químicamente: semejanzasy diferencias

Comoya se hamencionadoanteriormente,es bienconocidoquela estructuradel

material La2CuO4 se puededescribir segúnel modelode Grandey col.’’ empleandoel

grupo espacialortorrómbico Bmab (a0 < < c0), asignación no estándar del grupo

espacialfo. 64 Crica (a0’ <c0. <b0>. Por tanto, los datosde difracción de neutronesdel

compuestoinicial La2CuO4se hanrefinadousandodicho modelo.Se ha supuestoquelas

posicionesde los átomosLa y Cu en la estructuraestán completamenteocupadas,

mientras que se ha permitido el refinamiento de las ocupacionesde los sitios de los

oxígenos.Los valoresrefinadosde los factoresde ocupaciónde 0(1) y 0(2) indican que

el material es estequiométrico.En la Figura 4.2 se representanesquemáticamentela

estructuraOy el tipo de posicionesquelosátomosocupanen el gr~¡poespacialBmab.

Figura4.2

Representaciónesquemáticade la estructuraO del material La2CuO4. Los átomos de Cu se
encuentranrodeadospor seisátomosde oxigenoen configuraciónoctaédrica.El Cu se encuentra
en el centro del octaedroCuO6: cuatro átomosde oxígeno0(1) se disponenen un plano y otros
dos oxígenos0(2) forman los ápices.Se muestranlas posicionesocupadaspor los átomosen el
grupoespacialBmab, especificandola multiplicidad, el indicede Wyckoff, la simetríapuntual y
lascoordenadasde la primeraposiciónequivalente.

Atomo Grupo espacialBmab

La (80 m.. Oyz
Cix (4a) Vm.. 000

0(1) (Se) .2 ¼¼z

0(2) (8fl m. . Oyz
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Por otro lado, en la Tabla 4.1 se recogenlas constantesde red, los parámetros

atómicos y algunos factores de acuerdoobtenidosdel refinamiento del diagrama de

difracción de neutronesa temperaturaambiente.Finalmente,en la Tabla4.2 apareceuna

selecciónde las principalesdistanciasinteratómicasy ángulosde enlace.

Tabla4.1

Constantesde red, parámetrosde posicióny ocupación,junto con algunosfactoresde acuerdodel
refinamientodel diagramadedifraccióndeneutronesdepolvodel materialLa2CuO4a temperatura
ambiente.Occ es el factor de ocupación.

8eq es el parámetrotérmico isotrópico.Las desviaciones
estándarse encuentranentre paréntesiscomo errores en el último dígito significativo; los
parámetrosenlos queno figurala desviaciónestándarseconsideraronfijos.

GE. Bmab a 5.3562(2)Á
Rp=6.7%Rwp=8.5% Rexp

b5.4024(2)Á c= 13.1494(6)Á

—5.5% R~=4.8% R~=3.6% ~2 =2.4

Átomo Posición x/a y/b z/c Oce Beq (Á2)

La Sf(m..) 0 0.0060(6) 0.3610(1) 2 0.33(3)
Cu 4a(2/m..) O O 0 1 0.12(3)

0(1) Se (.2) 0.25 0.25 0.0081(3) 1.99(2) 0.43(5)
0(2) Sf(m..) 0 -0.0332(6) 0.1839(3) 2.01(2) 0.98(6)

Tabla 4.2

Distanciasatómicasseleccionadas(A) y ángulos de enlace(O) calculadosa partir de los datosde
difracciónde neutronesa temperaturaambienteparael material La

2CuO4.Las distanciasLa-O(2)
se recogen en el siguiente orden: una distancia interpíanara lo largo de e, dos distancias
intraplanaresiguales a lo largo de a y dos distanciasintraplanaresdiferentes a lo largo de b.
Tambiénse muestranlas proyecc’onessobreel eje c de las distanciasLa-La y O(2)-O(2) (átomos
que pertenecena dosplanosde tipo clorurosódico, bien adyacentesen el bloque LaO-LaO~, bien
no consecutivosenel bloqueLaO~CuO2~LaO).

Cu-O(1) Cu-0(2) La-0(1) La-0(2)

l.9049(2)x4 2.425(4)x2 2.582(3)x2
2.697(3)x2

2.338(4)xl
2.746(l)x2
2.558(5)x1

2.972(5)x1

d [La-La].
d [0(2)-0(2)].

en ¡LitO-LaDI

d [La-La]~
d [O(2)-O(2)]~

en LaO¡CuO,lLaO

0(1)-Cu-0(1)
ángulo

de “tijera”

Cu-0(1)-Cu
ángulo

de “plegamiento”

2.9192(2)
1.7383(2)

3.6555(2)
4.8363(2)

89.33(1) 173.6(2)
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En lo que concierneal estudiode la estructuradel materialLa2CuO4+~,oxidado

químicamente,se han tenido en cuentala diversidadde resultadospublicadosy se han

probadodiferentesmodelospararefinarlosdatosdedifraccióndeneutronesatemperatura

ambiente.Así, se ha consideradotanto la presenciade una fase ~1213~’517comola

coexistenciade dos fasescon diferentescontenidosde ~ Además,se han

supuestodos gruposespacialesortorrómbicosdiferentespara la fase rica en oxígeno:

Bmaband F,nmm ~o~2’I4,~7,~9La diferenciaen cuantoa la descripciónde la estructura

empleandouno u otro de estos gruposespacialeses muy sutil, ya que está relacionada

principalmentecon ligerosdesplazamientosde los átomosde oxígenodel planoCuO2.

En este punto convienerecordar(Figura2.2). que la distorsión ortorrómbicadel

La2CuO4 es consecuenciade la transición T(F4hnmm) ‘~‘ O(Bmab), quetiene lugar al
e

enfriar por debajode la temperaturaT,’-~52O K
24. Dicha transiciónestá asociadacon la

inclinación cooperativade los octaedros[CuO
6] en torno a la dirección [100]. Este

mecanismopermite la relajaciónde la inestabilidadinternageneradaen la estructurapor

el desajustede los enlacesen la interfaseCeO2 LaO. Puestoque la rotación de los

octaedrosproducela distorsióndel plano basalCuO2, son necesariosdos ángulospara

describir la nueva geometría(Figuras 2.2 y 4.2): el ángulo de “plegamiento”, que

caracteriza su planaridad(valor ideal 1800),y el ángulo de “tijera”, relacionadocon la

regularidadde la coordinaciónplano-cuadradadel cobre (valor ideal 900). En cuantoal

La2CuO4±~oxidado,el oxígenointersticial reducela tensiónde los planosLaO y alivia la

compresiónde los planosCuO2 25 Entonces,aunquela estructuradel La2CuO4~,oxidado

es ortorrómbicaatemperaturaambiente,es de esperarquelos planosCuO2 esténmenos

distorsionadosqueen el La2CuO4 estequiométrico.No es fácil dilucidar si la estructura

de este La2CuO4±~se describemejor usandoel grupo espacialBmab o considerando la

simetría Fmmm. La asignación del grupo Bmab permite que los ángulos de

“plegamiento” y de “tijera” difieran de sus valores ideales, mientras que el Frnmrn

requiere que las capasCuO2 seanplanas,pudiendoúnicamenteel ángulode “tijera”

adoptarvalores no ideales. En el diagrama de difracción de neutronesde polvo, la

intensidadde ciertospicos ausentessistemáticamenteen el grupo espacialFmmm pero

consistentescon la simetríaBmab,estádirectamenteasociadaconel grado de distorsión,

estoes,conelvalordel ángulode“plegamiento”en la capaCuO2. Puestoquela distorsión

se atenúaal insertaroxígeno extra, la intensidad de esospicos característicosde la

simetríaBmabdisminuyea medidaqueel ángulode “plegamiento”se aproximaa 1800,

siendoel diagramaprogresivamentemássemejanteal quese obtendríasifueraFmnnn.

45



Segundaparte

En el casopresente,el modelo que mejor ajusta los datosexperimentalesdel

La2Cu04+~oxidadoquímicamentees el que suponeque el material es monofásicoy de

simetríaBmab. Estahipótesissehaceen basea las siguientesobservaciones:

• La presenciade las reflexiones(121) y (032), extincionesdel grupo espacialF’mmm

pero permitidasen el grupo espacialBmab, aunqueno esténbien definidas y su

intensidadseamuy baja.

• Losfactoresindicadoresde lacalidaddel ajusteen el refinamientoson sensiblemente

mejoresparael grupoRmab.

• El plegamientodel planoCuO2 es menospronunciadoen el material oxidadoque en

el inicial pero,aún así,el ángulode “plegamiento” difiere significativamentede 1800,

lo quejustifica el uso del grupoespacialBmaben lugardel Fmmm.
e

Así pues,el refinamientode los datos de difraccióndeneutronesa temperatura

ambientedel La2Cu04+~oxidadoquímicamentese ha realizadoempleandocomo modelo

inicial elpropuestoporChaillouty col.’
2”3, suponiendoqueelmaterialesmonofásicoy que

su simetríaesBmab.Lasposicionesde los átomosLa y Cusehanconsideradototalmente

ocupadas.El oxígenoextra0(4) se localiza en la posición intersticial (¼,¼,z; z’—’/4),

entre dos planos La-0(2), rodeadopor cuatro átomosLa y cuatroátomos0(2), cada

conjuntodispuestocomoun tetraedro.La introducción del intersticial 0(4) afectaa la

coordinaciónde los vecinosmáscercanos,de maneraquedesplazaalgunosde los átomos

0(2) hacia las posiciones0(3) (Figura4.3). El análisisde los datosmediantee~ método

de Rietveld se inició con las posiciones 0(4) y 0(3) vacías y la posición 0(2)

completamenteocupada.Tras algunosciclos de refinamiento,y en basea la evolución

observadaen los valoresde los factoresde ocupaciónde las posicionesy los factoresde

Debye-Wallerde los mencionadosoxígenos,se impusieronciertas restriccionespara

obtenerunos valores de estos parámetroscon sentido físico real. Esto es necesario

porquea partir de datosde difracción de neutronesde polvo es muy difícil refinar las

ocupacionesy losfactorestérmicosisotrópicosparacantidadestan pequeñasde oxígeno,

como es el casodel presenteoxígeno intersticial. Por tanto, estosparámetrosse han

refinado empleando las restricciones:OccO(3)=3xOccO(4),OccO(2)+OccO(3)=2y

BeqO(2)BeqO(3<BeqO(4). Así, lacantidad de oxígenointerstiticialvienedadaporelfactor

de ocupaciónde la posición0(4), quetrasla convergenciadel refinamientoes 0.105(14).

La Figura 4.4 muestrael resultado gráfico del refinamiento del diagramade

difracción de neutronesdel material La,CuO
4IoS(I4) (datos experimentales,diagrama

calculadoy diferencia). La Tabla 4.3 resumelos parámetrosestructuralesy algunos
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factoresde acuerdodel refinamientoy la Tabla4.4 muestrauna selecciónde distancias

interatómicasy de ángulosde enlace.

Figura4.3

Representaciónesquemáticade la estructuraOdel material La2Cu04+~. Los átomos de Cu se
encuentranrodeadospor seisátomd~ de oxígenoen configuraciónoctaédrica.El Ce se encuentra
en el centro del octaedroCeO6: cuatroátomosde oxfgeno 0(1) se disponenen el mismo plano y
otros dosoxigenos0(2)10(3) forman los ápices.Partedel oxígenoapical 0(2) es desplazadoalas
posiciones0(3) por la insercióndel oxigeno intersticial, denominado0(4). Se muestranlos tipos
de posicionesocupadaspor los átomosen el grupoespacialBmab, especificandola multiplicidad,
el índicede Wyckoff, la simetríapuntualy lascoordenadasdela primeraposiciónequivalente.

Atomo Grupo espacialBmab

La (81) m.. Oyz
Cix (4a) 2/m. 000

0(1) (Se) . .2 ¼¼z

0(2) (81) m.. Oyz

0(3) (16g) 1 xyz

0(4) (Se) .2 A¼z
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Figura4.4

Resultados gráficos del refinamiento del diagrama de difracción de neutrones de polvo obtenidoa
temperaturaambiente para el material La2CuO4~~ oxidado químicamente. Se muestran los
diagramasexperimentaly calculadojunto con sudiferencia.
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Tabla4.3

Constantesde red, parámetrosdeposicióny ocupación(grupo espacialBmab),junto con algunos
factoresde acuerdodel refinamientodel díagramade diftacciónde neutronesde polvoobtenidoa
temperaturaambientepara el material oxidado qelndcamenteLa2Cu04+~. Occ es el factor de
ocupacióny Beq es el parámetrotérmico isotrópico.Estosparámetrospara0(2). 0(3) y 0(4) se
han refinado con las siguientesrestricciones:OccO(3)3x0cc0(4),OccO(2)+OecO(3)= 2 y
EeqO(

2) BeqO(3) = B~
9O(4). Las desviacionesestándarse encuentranentre paréntesiscomo

erroresen el último dígito significativo; los parámetrossindesviaciónestándarfueron fijados.

G.E. Bmnah a = 5.3427(3)Á
R~ =6.6% R~j8.4% Rexp

b 5.4040(3)Á c = 13.2124(7)Á

4.9% R~6.7% RF=5.4% x228

Átomo Posición x/a y/b zic Oce B00 (A
2)

La 8f(m..) 0 -0.002(1) 0.3597(2)
2

2 0.49(4)
Cu 4a(21m..) 0 0 0 1 0.20(7)

0(1) 8e (.2) 0.25 0.25 0.0043(6) 1.99(3) 0.60(7)
0(2) 8f(im.) 0 -0.019(1) 0.1825(4) 1.69(1) 0.93(7)
0(3) 16g (1) 0.029(7) 0.093(5) 0.179(3) 0.31(1) 0.93(7)
0(4) Se (..2) 0.25 0.25 0.238(6) 0.105(14) 0.93(7)

Tabla4.4

Distanciasatómicasseleccionadas(A) y ángulosde enlace(O) calculadosa partir de los datosde
difracción de neutronesatemperaturaambienteparael materialLa

2Cu04+~oxidadoquimicamente.
Las distanciasLa-0(2) se recogenen el siguienteorden: unadistanciainterpianara lo largo de e,
dos distanciasintraplanaresiguales a lo largo de a y dos distanciasintraplanaresdiferentesa lo
largo deb. Tambiénsemuestranlas proyeccionessobreelejec de las distanciasLa-Lay 0(2)-0(2)
(átomosquepertenecena dos planosdetipo cloruro sádico,bien a planosadyacentesen el bloque
LaO-LaO¡, bien a planosno consecutivosen el bloqueLaOjCuO2¡LaO),que dan una idea de la
distorsióndel planoLa-0(2).

Cu-0(1) Cu-0(2) La-O(1) La-0(2)

1.9006(3)x4 2.417(5)x2 2.607(8)x2
2.697(8)x2

2.340(6)xl
2.733(l)x2
2.669(9)x1

2.851(9)xl

d [La-La]~
d [0(2)-0(2)].

en ¡LaD-LitOl

d [La-Laj~
d [0(2)-0(2fl.
en LitOlCuOzíLaD

0(fl-Cu-0(1)
ángulo

de “tijera”

Cu-O(1)-Cu
ángulo

de “plegamiento”

2.8988(4)
1.7836(4)

3.7074(4)
4.8225(5)

89.30(1) 176.6(4)
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Segundaparte

Por tanto, lapresenciade oxígenointersticial induceuna seriede modificaciones

importantesen la estructuradel La2Cu04+~.

Así, se observancambios significativos en el plano CuO2, tales como la

disminución de la distorsión del ángulo de “plegamiento” y la contracciónde la

distancia Cu-0(1). Estoscambios—sugierenque el oxígeno extra permite la relajación

parcialde la tensióncompresivaexistentesobredichos planos.

El plano LaO también se ve afectado.De hecho, en el bloque lLaO-LaOI la

proyecciónsobreel ejec de la distanciaLa-La queconectaestosdosplanosconsecutivos

disminuye en la muestraoxidada,mientrasque la proyecciónde la distanciaanáloga

entredos átomosde 0(2) aumenta.Asimismo,considerandoel bloqueLaOICuO2ILaO,es

posibleobservarque la proyecciónsobreel eje c de la distanciaentredos átomosde La
e

de planos LaO no consecutivoses mayor en el material oxidado, permaneciendola

correspondienteproyección de la distancia entre los átomos 0(2) prácticamente

inalterada.Además,losvaloresde lasdos distanciasintraplanaresdiferentesLa-0(2)a lo

largo de la direcciónb se aproximana los de las dosdistanciasigualesLa-0(2)a lo largo

de ladireccióna. El conjuntodeestasmodificacioneses indicativo de quela inserciónde

oxígenoextraentredos planosLaO adyacentesalivia ladistorsiónde los mismos.

En cuantoa la variaciónde la susceptibilidadmagnéticaAC con la temperatura

de los materialesLa2Cu04(±~)inicial y oxidado, la Figura 4.5 muestra los resultados

obtenidos.Como era de esperar,el material estequiométricono presentatransición al

estado superconductor,al menos hasta 5 K. Por otra parte, la muestraoxidada es

superconductora,conuna1. ‘—39K y unaES del 55%, lo que sugierequeel procesode

oxidación químicaes másicoy confirmaqueel oxígenointersticial transformalas capas

CuO2 en planossuperconductores.

Por último, las estequiometriasde oxígenode los materialesLa2Cu04(+~) inicial y

oxidadose handeterminadoa partir de la pérdidade masadetectadamedianteATG. Los

cambiosde masaobservadosen el casodel compuestoinicial son despreciables,por lo

quese puedeconsiderarqueno contieneoxígenoextra. Sin embargo,el materialoxidado

experimenta a lo largo del análisis una pérdida de masa en dos etapas, a unas

temperaturasde ‘--433 K y ‘—533 K (Figura 4.6). Por consiguiente,tomando como

referenciael material inicial, es posible estimar el excesode oxígeno del material

oxidado, que resultaseryO.1O3(
4).Ambosresultadosestánen buen acuerdocon los

obtenidosdel refinamientode los datosde difracciónde neutrones.
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Figura 4.5

Variación de la susceptibilidadmagnética AC frente a la temperatura
La2CuO4±~~>inicial [y 0.000(4)] y oxidadoquímicamente[y = 0.103(4)].
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Figura4.6
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Segundaparte

Algo que merecemayor atención: evolucióntérmica del La2CuO4+~

La estructura del presentematerial policristalino oxidado La2CuO4+~ se ha

refinadopuesa partir de datosde difracción de neutronesempleandoel grupo espacial

Bmaby considerandola presenciade oxígenointersticialen laposición(‘/<4z;z’—’/4). E]

contenido de oxígeno extra determinadoa_través del refinamientode los datos de

difracción deneutrones,y0.105(14),prácticamentecoincideconel quese obtienede la

determinaciónmedianteATG, y = 0.103(4).Las modificacionesestructuralesobservadas

en las láminas CuO2 y los planos LaO son consistentescon la disminución de la

distorsiónde laestructuray con la altaT, observadaparaestematerial,inducidasambas

por lapresenciadel oxígenointersticial.

Sin embargo,existeun aspectoen relaciónconel materialoxidadoquímicamente
e

queresultallamativoy permanecesin aclarar.Estoes que,duranteel tratamientotérmico

realizado en el análisis termogravimétricodel material La2CuO4~3,, se detectandos

pérdidas de masa solapadas.Se puedenseñalardiferentes causasprobablesde este

comportamiento.En primer lugar, podría ser debido a la presenciade dos especies

diferentes de oxígeno interstiticial que interaccionarande manera distinta con la

estructuray que, por tanto, pudierandesprendersea temperaturasdiferentes.Por otro

lado,existe la posibilidadde queduranteel procesode tratamientotérmico se forme una

fase estable con un contenido definido de oxígeno extra, la cual, al prolongarel

calentamiento,acabaríaperdiendoel restodel oxígenointersticial. El esclarecimientode

esta cuestión reviste gran interés, por lo que a continuaciónserá tratada con más

profundidad.
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Capitulo quinto

Separación de fases inducida en el La2CuO4+~ mediante un tratamiento

térmico moderado

¿Cuál es el origen de los dos efectos de pérdida de masa detectadosdurante el

análisis termogravimétrico del La2CuO4.~?

Según se ha observado mediante análisis termogravimétrico,el compuesto

La2CuO4lo3(4> muestrauna pérdidade masaen dos etapascuandoes sometidoa un

tratamientotérmico(Figura 4.6). Estamesetade la curvaATG podría serdebida,bien a

la formación, durante el calentamiento, de una fase estable con una estequiometría

determinadade oxígenoy/o bien a la presenciade dos especiesdiferentesde oxígeno
E

~2 3 .4intersticial quesedesprendena distintastemperaturas

En relacióncon la primera hipótesis,la estabilidadde unafaseconun contenido

de oxigeno bien definido podría estarrelacionadacon un ordenamientoespecialdel

oxígenointersticial. De hecho, la existenciay el origen de las superestructurasen estos

materialesoxidados, aunquepresumiblementerelacionadoscon el procedimientode

síntesis
56789,no estánaúnclaros.Laformación de superestructurasen el La

2CuO4+7fue

propuesta,en principio, paraexplicar la variaciónanómalade la distorsiónortorrómbica

a medida que aumentael contenido de oxígeno intersticial de este material
5. A esta

observaciónse une que el análisis mediantedifracción de electronesrealizadosobre

muestrasoxidadascondisolucionesde KMnO
4 a323K parecemostrarque los oxígenos

intersticialesestánordenadosde unaforma muy complicada
6.La resolucióndelacuestión

de lasuperestructuradel La
2CuO4+~se ha abordadomediantedifracción de neutronesde

monocristal. Empleando esta técnica, Radaelli y col.
7 proponen una celda de

superestructurade dimensioneslOa x lOb x 6c y, aunqueno han desarrolladoningún

modelo de ordenamientode los oxígenos, un estudio posterior de Satt y col.’0

proporcionaunaposibleexplicacióndel ordenen el planoab. TambiénCrawfordy col.8,

sobre la basede estudios previos en materialesoxidadosLa
2NiO4+~ ~ sugirieronun

orden parcial del oxígeno intersticial a lo largo del eje e que daríalugar a diferentes

secuenciasde apilamiento. Sin embargo,estosautorestampocoencuentranevidencias

definitivas para confirmar esta hipótesis en el La=CuO4+~.Finalmente,Xiong y col.
9,

empleandoradiaciónsincrotrón, concluyenque existe un orden monodimensionaldel

oxígenointersticial a lo largo del ejec, cada6 planosparala composiciónLa
2CuO4.045y

cada5 planosen el La2CuO4o55.
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Respectoa la segundaposibilidad,desdehacetiemposehavenidoconsiderandola

existenciadediferentesespeciesdeoxígenointersticialquepodríanexperimentardistintas

interaccionesconsuentorno.Algunosautoressugierenqueeloxigenopodríaencontrarseen

el La2Cu04~~en dos formas diferentes:ión óxido (02.) y oxígeno“neutro”, este último

formando en la estructuraun enlace corto O-O, como en el ión peróxido (022)141243

Así, los dos efectosde pérdidade masasolapadospodríanserdebidosal desprendimiento

del oxígenoneutro,el cual contribuiríaa la pérdidade masapero no doparíalos planos

CuO2,y al desprendimientodel oxigenoqueestáen la estructuraen forma de ión óxido,

que no sólo contribuiríaa la pérdidade masa,sino que seríatambiénresponsabledel

aumento de la concentraciónde huecos. Sin embargo, también se han propuesto

mecanismosde intercalaciónde otrasespecies,comoOH’ ‘~ o superóxido(01)1546
e

Por tanto,yaqueni el diagramade fasesdel La2CuO4+~oxidadoquímicamentees

bien conocido,ni se tienenconclusionesclarasen lo que conciernea la naturalezade la

especiede oxígeno intersticial presenteen la estructura,ningunade las dos hipótesis

puede descartarseinicialmente. Es más, la posibilidad de que duranteel tratamiento

térmico se forme unafaseestableconun contenidobiendefinido de oxígenointersticial

es compatiblecon lapresenciade diferentesespeciesde oxígeno.

Diferentes tratamientos isotermossuavessobreel material La2CuO4iw3<4>

En un intento de aclararel origen de las dos pérdidasde masaobservadasal

calentarel materialLa,CuO4103(4). se ha realizado un estudio de las modificaciones que un

tratamiento térmico a temperatura moderada induce en su estructura y sus propiedades

físicas.Tres fraccionesdel material oxidado químicamente(Sg) se han tratadoen aire a

temperaturaspróximasala de inicio de laprimerapérdida:a413Kdurantelb (muestraA),

a433K durante2h (muestraS)y a433K durante12h(muestrae).
Con objeto de caracterizarla(s) fase(s)presente(s)en estasmuestrasoxidadasy

posteriormente recocidas en aire, se ha llevadoacabosuanálisispordifracciónderayos-X.

Los ajustesde los difractogramasindicanquelas muestrasA y 13 (tratamientostérmicos

breves)son mezclasde dos fasesortorrómbicas(denominadas1 y 2), mientrasque la

muestraC (recocidomáslargo)estáformadaporunaúnicafaseortorrómbica.La Figura5.1

muestra los refinamientos de los difractogramas de rayos-X correspondientes a los

materiales A, B y C (datos experimentales,diagrama calculado y su diferencia),

considerandola presenciade unasolafase(FigurasS.1.a-5.1.c)y la coexistenciade dos

fases (Figuras 5.l.d-5.1.f). Además, las proporcionesrelativas de cada fase en las
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muestrasA y E se han estimadoa partir de los correspondientesfactoresde escala

obtenidosen losrefinamientos.El modeloestructuralempleadoparadescribirtodasestas

faseses el mismo que se ha usadopreviamentepararefinar la estructuradel material

oxidado La,CuO4±~,ya que es de esperarque las diferenciasestructuralesentre estas

fasescon contenidossemejantesde oxígenointersticial seanmuy pequeñas.El empleo

del mismo modeloes factibley estájustificadodebido a que el factor de dispersióndel

oxígenoparalosrayos-Xes muy bajo, por lo queni los pequeñosdesplazamientosde los

átomosde oxígenoen la estructura,ni las ligerasdiferenciasen los factoresde ocupación

de las posicionesde los oxígenosse ven reflejadasen estosdiagramasde difracción.De

hecho,los parámetrosatómicosparalos materialesLa2CuO4.ogy La2CuO4•12,calculadosa

partirde datosde difracciónde neutronespor Radaelliy col.
7, son tan parecidosque, sin

duda, no sería posiblerefinarlos adecuadamentea partir de difYactogramasde rayos-X

convencionales(Tabla5.1).

Tabla 5.1

Parametrosestructuralesrefinadosde muestraspolicristalinasLa
2CuO40gy La2CuO412obtenidosa

partir de datos de difracciónde neutrones a temperatura ambiente
7

La
2CuO408

a= 5.35692(4)Á b = 5.38138(5)Áe=

= i4% R~ =24%
13.1966(1)Á

Atomo x/a y/h z/c Occ ~ (Á
2)

La 0 0 0.36050(5) 2 0.50(1)
Cu 0 0 0 1 0.39(2)

0(1) 0.25 0.25 0 2 0.72(2)
0(2) 0.0221(6) 0.022(1) 0.1820(4) 1.72(4) 0.35(5)
0(3) 0.050(3) 0.088(5) 0.191(1) 0.32(1) 1.0
0(4) 0.25 0.25 0.25 0.010(5) 0.7

La
2Cu0412

a5.33794(8)Á b5.4106(1)Á c 13.2155(2)Á
R~=6.4% R~=3.5%

Atomo x/a y/b zlc Occ B~ (A
2)

La O O 0.3601(1) 2 0.61(3)
Cix O 0 0 1 0.45(3)

0(1) 0.25 0.25 0 2 0.70(3)
0(2) 0 0.029(1) 0.1820(2) 1.69(4) 0.49(6)
0(3) 0.046(4) 0.124(6) 0.187(2) 0.36(4) 0.7(6)
0(4) 0.25 0.25 0.25 0.031(8) 0.7
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Figura 5.1

Resultados gráficos de los refinamientos de los diagramas de difracción de rayos-X
correspondientes a las muestras A, 13 y C, empleando una fase (a, b, c) y dos fases (d, e, f). Se
muestran los difractogramas experimental y calculado, así como su diferencia.
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Realizandocomparacionescon la informacióndisponibleen diversosestudios
37en

basea las dimensionesde los parámetrosde celdaunidady a la distorsiónortorrómbica,

los contenidosde oxígeno intersticialsehan supuestoy, 0.08 parala Fase 1 ey
2= 0.12

paralaFase 2. Lascoordenadasatómicasy losfactorestérmicoscorrespondientesa 0(1),

0(2),O(3)yO(4)en ambasfases,se hanfijado a losvaloresobtenidosdel refinamientode

los datosde neutronesdel materialoxidadode partida.La Tabla 5.2 recogelosparámetros

de celdade las diferentesfasesy [acomposiciónaproximadade cadamuestra.

Por otra parte, las propiedadessuperconductorasde los materialesrecocidosen

aírese hanestudiadomediantesusceptibilidadmagnéticaAC (Figura5.2, Tabla 5.2). Las

muestrasA y B exhibendos transicionescon T~1-~30K y Tc2’~17K, lo que indica que

coexisten dos fases superconductoras. Por el contrario, en la muestra C sólo se observa
e

unatransiciónaT¿—30K.

Figura 5.2

Variación de la susceptibilidad magnética AC frente a la temperatura para los materiales A, E y C,
obtenidos mediante diferentes tratamientos térmicos del material oxidado químicamente
La2CuO4103<4>.
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Asimismo, se han realizado análisis termogravimétricos para determinar la

cantidadde oxígenoextraquepermaneceen estasmuestrasdespuésde los tratamientos

térmicos (Figura 5.3,Tabla 5.2). En las curvas ATGde las muestrasAy 13 son evidentes

dos procesos de pérdida de masa solapados a temperaturas—443K y —-533K, similares a

los observadosen el material completamenteoxidadoLa2CuO4103(4). Sin embargo,estas

dos etapasno se aprecianclaramenteen el termogramade la muestraC, dondeaparece

un efectoanchoa ‘-—463K y un ligerísimo cambiode la pendientede la curvaa ‘—600K.

En todoslos casosel oxígenose ha desprendidocompletamentea ‘—723K.

Figura5.3

Curvas de AIG correspondientes a los materiales A, B y C, obtenidos mediante diferentes
tratamientos térmicos del material oxidado químicamente La2CuO41QJ(4).
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Tabla5.2

Parámetros reticulares obtenidos del refinamiento de los datosde rayos-X correspondientesatres
fracciones del material oxidado La,CuO4 103(4) sometidas adiferentestratamientostérmicos(A, B y C).
Asimismo,se muestranlos parámetroscorrespondientesa las muestrasinicial y oxidada,obtenidos
de los refinamientosde los datosde difracciónde neutrones.El excesode oxígenototal detodas
las muestrasse ha determinadomedianteATO, Las proporcionesrelativas de las Fases ¡ y 2
presentesen las muestrasA y 13 se han calculadoapartir de los factoresde escalaobtenidosen el
refinamiento.La estequiometriade oxigenode las fasescomponentesde las muestrasA y 3 se ha
estimadoempleandola “regla de la palanca”,en basea los resultadosde difracciónde rayos-Xy
ATO. Las temperaturascríticas (Te) y las fraccionessuperconductoras(FS) se han obtenido de
medidas de susceptibilidad AC.

Inicial

a (A)
1, (A)
e (A)

200(a-h)/(a+b)
proporciónXRD (%)

R~ (O/o)

2

x

5 .3562(2)
5.4024(3)

13. 1494(6)
0.86
loo
4.8
3.6
2.4

Oxidado
e

5.3427(3)
5.4040(3)
13 .2124(7)

1.14
loo
6.7
5.4
2.8

excesode oxígeno(AIG)
calculado “regla palanca”

Te (1<)
PS (%)

413 1< 1 h (A)
A,A,

433 1< 2 Ii (B)

a (A)
b (A)
e <A>

200(a-b)/(a+b)
proporción XRD (%)

R~ (%)
R5 (%)

2x
excesode oxígeno(ATG)

calculado “regla palanca”

Te (XC)
ES (%)

0.098(4)
0.086(4) 0.118(9)

28
18

47

17
29

0.096(4)
0.086(4) 0.12(1)

30
26

17
20

46

0.000(4) 0.103(4)

39
55

433 K 12 h
c

5.3541(4)
5 .38 82(4)

13 .2097(9)
0.63
62(3)

1.7
1.4

5.345(1)
5 .410(l)
13.232(2)

1.20
3 8(3)

1.7
1.2

5.3560(8)
5 .3836(8)
13.203(2)

0.51
74(2)

1.9
1.6

5.353(1)
5.406(1)
13.231(2)

0.99
26(2)
2.3
1.6

2.3

5.3526(7)
5 .3 828(7)
13.191(1)

0.56
100
2.3
1.4

3.92.8

0.086(4)

30
42
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Fasesy propiedadesde los materialessometidosa tratamientos isotermos

Los resultados de los refinamientos de los diagramas de difracción de rayos-X de

las muestrasA, 13 y C indicanquelas muestrasA y 13 son mezclasdedos fasesconunos

parámetrosconsiderablementediferentes,mientrasquelamuestraC parecesermonofásica.

La Figura 5.1 muestralos resultadosde los ajustesempleandouna y dos~ fases.Los

resultadosmejoran notablementecuandose considerala existenciade unasegundafase

al ajustarlos difractogramasde las muestrasA y 13. Por el contrario, la introducciónde

una segundafase para ajustarel diagramade rayos-X de la muestraC no mejorael

resultado;másaún,los valoresrefinadosde losparámetrosde red dela segundafaseson

iguales,dentro de los límites de error, a los de la primera. La Tabla 5.2 recoge los

parámetrosdecadaunadelasfasesy lacomposicióndelasmuestras,estimadaapartirde los
e

factoresde escalaobtenidosdelos refinamientos.Estosresultadosrevelanque trasbreves

tratamientostérmicos,es decir,en las muestrasA y 13, coexistendos fases(1 y 2), muy

diferentesentre sí y muy similares en ambasmuestras.Parala Fase 1 (A1 y B~), la

ortorrombicidad es menory el parámetroe es máscorto queen el compuestooxidado de

partida,mientrasque la Fase 2 (A2 y B2) presentauna ortorrombicidadmásalta y un

parámetroe más largo que la muestraoxidada inicial. En las muestrasA y 13 la fase

mayoritariaeslaFase 1, disminuyendo la cantidad de Fase 2 de la muestra A a la 8. Para

tratamientosisotermosmásprolongados,es decir,en la muestraC, la Fase 2 no se detecta

y, además, es importante mencionar que los parámetros de red refinados de la única fase

presente en esta muestra son similares a los correspondientes a las Fases A1 y 13,.

La cantidad de oxígeno intersticial de estas fases no puede determinarse

medianteel refinamientode losdatosde difracciónde rayos-X. Sin embargo,teniendoen

cuenta los resultados publicados previamente
4, el contenido de oxígeno intersticial

puede inferirse tanto de la variación de la distorsión ortorrómbica de los materiales

oxidadosLa
2CuO4+~, lacual disminuyeparay~O.08y aumentaparay~O.O8 conrespecto

a la del La2CuO4estequiométrico,comode la elongaciónqueexperimentael parámetroe

a medidaque el contenidode oxigeno intersticial del material aumenta.En basea los

valeresde laortorrombicidady del parámetroc de las fasespresentesen las muestrasA,

13 y C, y de los resultados de los análisis termogravimétricos, que permiten determinar

que el contenido de oxígeno extra total de las muestras disminuye ligeramente a medida

que aumenta el tiempo de recocido,se ha propuesto la siguiente secuencia para la

evoluciónde las fasesa lo largode los tratamientosisotermos(Tabla5.2):
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Cuandosetratael materialLa2CuOuo3<4)a unatemperaturade 413-433Kdurante

un corto periodo de tiempo (1-2 h), se produceuna separaciónen dos fases: una fase

mayoritaria,conun contenidode oxígenomenorqueel de la muestraoxidadade partida

(FaseA, demenorortorrombicidadqueLa2CuO4yparámetrocmáscortoqueLa2CuO4.1o3(4))

y unafaseminoritariaque contieneun excesode oxígenomayor que0.103(4) (Fase A2

de mayor ortorrombicidady parámetroe máslargo queLa2CuO4.103<4>).A medidaqueel

tratamientotérmico seprolonga,el material tiendea perderalgodeoxígeno;entonces,es

probablequepartedel oxígenoextrade la Fase 2 se pierda y esta fase se transforme en la

Fase 1. Esto explicaría la disminución del contenido total de oxígeno y el aumento

relativo de la Fase 1 respectode la Fase 2 en la muestra 13 en comparación con la

muestraA. Cuandoel tratamientoisotermoseextiendeaún más (12Ii), la Fase 2 ya no se

detecta: la muestra C podrí a ser una única fase similar a A1 y B1. Estotambiénsugeriría

que, a medidaque el tiempo de recocidoaumenta,la Fase 2 se transforma en la Fase 1

por pérdida de parte del exceso de oxígeno.

Con objetode comprobarsi la hipótesisexpuestaes correcta,se podríanestimar

las estequiometríasde oxígenoaproximadasde estasfases.Ya que la ortorrombicidady

el parámetroe de las FasesA1, Hz y C son muy similares,sus contenidosde oxigeno

extradebensermuy parecidos.Asumiendoquela muestraC es monofásica,seríaposible

estimarel excesode oxigenode lasFases 1. Sin embargo,debetenerseen cuentaqueen

el termogramade la muestraC se detecta,aunquemuy poco definido, un efecto de

pérdidade masaa alta temperatura,lo que podría denotarla presenciade una pequeña

cantidad de una segundafase que no se observa mediantedifracción de rayos-X.

Entonces,si se suponeque la muestraC estaconstituidapor una únicafaseparapoder

estimarsucontenidode oxígenoextraapartirde lapérdidatotal de masaobservadaen la

curva TO correspondiente,se estaría introduciendo un error en el cálculo de la

estequiometríade oxígenode la Fase 1. El error quese ha estimadoes,no obstante,

menorque la incertidumbreasociadaa la determinación(±0.004),por lo que sepuede

aceptarqueelexcesodeoxígenoenlasFasesA1,E, y C vienedeterminadoporel contenido

total de oxígenoextracalculadoen lacurvaATO de la muestraC, estoes,yr—’O.08
6(4).

Sobreestabase,y considerandolas proporcionesaproximadasde las Fases 1 y 2 en las

muestrasA y E y los contenidostotalesdeoxígenode estasmuestras,es posiblecalcular

las estequiometrías de las Fases A
2 y 132 mediante la “regla de la palanca”. Como se

muestra en la Tabla 5.2, el excesode oxígenoestimadoparalas Fases A2 y B2 es igual

dentrode los márgenesde error, y mayorqueel del compuestode partidacompletamente
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oxidado: y2’~-’O.l2(l). Por tanto, estoscontenidosde oxígeno extrade las Fases 1 y 2,

respectivamente menor y mayor que 0.103(4), están de acuerdo con los esperados según

los valoresobservadosde la distorsión ortorrómbicay el parámetroe. Ya que, según

estosresultados,la diferenciaentre la estequiometriade oxígenode las Fases 1 y 2 es

considerablementepequeña,no es probableque se puedadeterminarde forma más

precisaempleandodifracciónde neutronesde polvo.

En cuanto a las propiedades superconductoras de estos materiales (Figura 5.2,

Tabla 5.2), la observación dedos transiciones a T~
1-—30K y T~2—.’17K en las muestras A

y E concuerda con la observación de dos fases cristalinas diferentes. Además, la muestra

C exhibe unaúnicatransicióna T~’-—30K, de acuerdocon la suposiciónde unasolafase.

El paralelismo encontrado entre el aumento progresivo de la cantidad de Fase1 amedida

queaumentaen tiempode recocidoen las muestrasA y E, hastaque en la muestraC es

la única fase presente (por difracción de rayos-X), y el continuo aumento en este mismo

sentido de la cantidad de fracción superconductora de la fase con T~,—30 K (por

susceptibilidadAC) sugiereque, ciertamente,la única fasepresenteen la muestraC es

muy similar a A, y B~. Esto implica que las Fases A2 y B2 seríanresponsablesde la

transiciónobservadaa T~2’—l7 K. Estehechoresultasorprendente,ya queel contenido

deoxígenoextraestimadoparaestasfaseses significativamentealto, ‘—‘0.12(1), y en base

a estudios previos sobre materiales con estequiometrías de oxígeno similares
5’7 sería de

esperar una temperatura crítica más alta (Tc~~4O K). Sin embargo, la correspondencia

existente entre la disminución progresiva de la Fase2 en las muestras A y E, hasta que

finalmente desaparece en la muestra C, y la disminución continua de la fracción

superconductora de la fase con T¿-~ 17K, hasta que deja de detectarse en la muestra C,

indicanqueno es descabelladosuponerque seanlasFases A
2 y 82 las queexperimenten

la transición superconductora a 17K. Entonces, la T~ anómalamente baja observada para

esta fase rica en oxígeno podría deberse,bien al hecho de que la muestraestá

sobredopada,o biena unadistribuciónno homogéneadel oxígenointersticialen el plano

ab. Teniendo en cuentaestudiosanterioressobremuestrasaltamenteoxigenadasy que

exhibenaltas T0’s (—40K?
7, la última posibilidadparecemásprobable.De hecho,si se

consideraque la longituddecoherenciasuperconductoraintraplanares de hasta—30Á en

este cuprato8,se puede pensarque las inhomogeneidadesen el plano ab deterioranlas

propiedadessuperconductorasde las muestrasLa,CuO
4+~ ‘~ Puestoque la Fase 2 no

sólo resultadeuna separaciónde fasestrasun brevetratamientotérmico,sinoqueestáen

constanteevoluciónhacia la Fase 1, es probablequeel oxígenoextrano estédistribuido
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homogéneamente.Esto dana lugar a diferenciassignificativas en la estructurade los

planos superconductores CuO2 en la escala de muy corto alcance, lo que podría provocar

la pronunciada disminución de T, 17

Por tanto, la presencia de una meseta en el termograma de la muestra

La2CuO4IO3(4) parece estar relacionadacon la formación de una fase estable de

estequiometriade oxígenodefinida.La estabilidadde estafase,de composiciónestimada

La2CuO4osÓ(4),podríadebersea algúntipo de orden del oxígenointersticial, similar a las
9

superestructurasa lo largo del eje e encontradaspor Xiong y col, en muestrascon
contenidosde oxígenoextray=0.045,0.055. 1-lay quemencionarqueel ordendel exceso

de oxígenoen estosmaterialesestáasociadoadistorsionesortorrómbicaspequeñasy que

tantoel parámetrobasalpromediocomo la deformaciónortorrómbicason mínimosen la

fase La2CuO4056(4), lo que sugiereque paraesta composiciónpodríaexistir igualmente

algún tipo de superestructuraa lo largo del eje c. Considerandoque la densidadde

oxígenos intersticiales por plano es en este caso la misma que la que proponen Xiong y

col.
9 y que el contenido de oxígeno de la fase es y ‘-‘0.086, se puede sugerir un orden

monodimensional del oxígeno intersticial a lo largo del eje c cada 3 planos.

Desafortunadamente, no se ha encontrado ninguna evidencia experimental de la

presencia de esta superestructura, aunque esto puede ser consecuencia de la

relativamente baja calidad de los datos de difracción de rayos-X convencional,

insuficiente para detectar peculiaridades estructurales tan sutiles.

Comprobar si existe una superestructura debida al orden de los oxígenos

intersticiales en la fase La
2CuO4ogó(4) y profundizar en el conocimiento de los procesos

que tienen lugar a lo largo del tratamiento térmico del material La2CuO4103(4) son

cuestionescuyaresoluciónexigeel concursode técnicasde caracterizaciónmáspotentes

que las empleadas hasta el momento. Por este motivo se haabordadoelestudiode dichos

problemas mediante radiación sincrotrón, estudio que se recoge en el siguiente capítulo.
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Capitulo sexto

Un paso más en el conocimiento de la evolución térmica del LazCuO4+~:

utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de

rayos-X en tiempo real

¿Cómopuedeobtenersemás información sobre las transformacionesque experimenta

el La2CuO4.~ frente a los tratamientos térmicos?
Segúnlo expuestoenelcapítuloanterior,el materialLa,CuO4103(4>experimentarlauna

separación en dos fases al ser sometido a un tratamiento a temperatura moderada(413-433K),

originándoseuna fasemayoritaria (Fase 1) y una fase minoritaria (Fase 2) concontenidos

de oxigeno extra menor y mayor, respectivamente, que el compuesto @xidado de partida. A

medida que se prolonga el tratamiento isotermo, la Fase 2 perdería parte del oxígeno extra

transformándose en la Fase 1, yaqueéstaes la únicaquese detecta después de 12 h a 433 K.

El exceso de oxígeno estimado y la temperaturacrítica asociadaa estas fases son

y,=O.O86(4)T0>=30Key2=0.12(1)T0tI7K. Considerandola estequiometriade oxígeno,la

Fase 2 presentaunaT~ anormalmentebaja, lo que podría serdebidoa una distribución no

homogéneadel oxigeno intersticial,ya que estafaseestaríaevolucionandohacia la Fase 1.

Deacuerdocon estosresultados,es probableque la mesetaobservadaen la curvaATO del

material La2CuO4103(4) se deba a la formación de una fase estable de composición

La2CuO4.086(4) (Fase 1). La estabilidad de esta fase podría estar relacionadacon el

ordenamiento del oxígeno intersticial, probablemente con la formación de una

superestructuraalo largodel ejec, aunqueno se haencontradoningunaevidenciade ello.

Con objetode comprobar,por un lado, si el mecanismopropuestoparaJa evolución

de las faseses correctoy, por otro, si realmenteexisteordendel oxígenointersticial, se han

diseñadounaseriedeexperimentosen losquese ha empleadodifraccióndepolvo de rayos-X

de sincrotrón.Dichosexperimentosse han llevadoa caboen la linea B2 del Laboratoriode

Radiación Sincrotrón de Hamburgo (HASYLAE), en las instalacionesdel Deutehes

Elektronen-Syncrotron(DESY). En todoslos casos,los materialesen polvo se han fijado

con unaresmaepoxysobre un portamuestrasde silicio monocristalino.En la primera parte

del estudio se ha empleado radiación monocromática de longitud de onda 1. 1480Á, obtenida

con un cristal monoeromador de Oe(/l/), mientras que para detectar la posible presencia de

las reflexionescorrespondientesa la superestructuraoriginadapor laordenacióndel oxígeno

extra, se ha usadoradiaciónmonocromáticade muchamayor intensidady longitud de onda

1.5342A obtenidamedianteun “soller”.
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En primer lugar, se ha estudiadodetalladamentela muestraoxidadade partida,

registrandoun difractogramaa 298 K en el rangoangularde 98 a 52 020, conun tamañode

pasode 6-l0-~ 020 y un monitorde 8000 cuentas.Seguidamente,se ha realizadoun estudio

dinámico de la evolución del material entre 303 y 473 K, empleandouna velocidad de

calentamientode 2 Kimin y adquiriendolos difractogramasen modo isotermo cada 10K, a

excepcióndel intervalo 413 -433 K, en que se registraron cada 5 K. Los datos se han

recogidoentre23.9 y 25.2020 con un tamañode pasode 610~ 026 y un monitor de4000

cuentas,lo quepermiteobservarlos cambiosen los picos dedifracción (020) y (200) según

se transformany/o aparecenlas diferentes fases que constituyen la muestra,así como

determinarlos parámetrosa y b de las celdas.Además,a 413 y 433 K se han adquirido

difractogramasentre22 y 33026,conun tamañodepasode 6.10.3020y un mo~itor de 8000

cuentas,lo que permitecalcularel parámetroe de las fases,ya queen este rangoaparecen

reflexiones(hkl, 1!=0).

Asimismo, sería factible observar la evolución de la muestra en tiempo real

registrandoseriesde difractogramasa una temperaturadeterminada,por lo que se han

realizadodosestudiosisotermos,el primerode ellosa413K durante2SOmin y el segundoa

433K durante 540 mm. Los difractograrnas se han obtenido entre 23.9 y 25.2 020, con un

tamañode pasode 6.10-3020 y un monitor de 4000 cuentas.

Para estudiar las posibles transformacionesdel material en el curso de un

enfriamiento lento (2 K]min), se han recogido series de difractogramasa temperaturas

decrecientesdesde413 K y desde433 K hasta298K. En estos casoslas condicionesde

obtenciónde datoshan sido las mismasque las del experimentode calentamiento:rango

angularde23.9 a25.2020,tamañode pasode 610-3020y monitorde 4000 cuentas.

Tanto paracalcular los parámetrosa, b y e de las fasesdetectadasa partir de las

posicionesde las reflexionesque aparecenen el difractograma,comopara determinarlas

propocionesrelativasde las fasesen la muestraa partir de las intensidadesintegradasde

dichasreflexiones,se ha empleadoel programaXRFIT . Esteúltimo cálculo se harealizado

asumiendoque lacristalinidadde las faseses similary que,dadasu semejanzaen cuantoal

restodelos aspectoscomposicionalesyestructurales,la intensidadintegradadelas reflexiones

de cadaunadeellases directamenteproporcionala lacorrespondientefracción en peso.

Finalmente,paradetectarel posibleordende los oxígenosse ha examinadola zona

en tomoalaposicióndelpicodeparidadmixta(0l2)2. El barridoseharegistradoa110K en el

rangoangularde18 a24026,conuntamañodepasode0.01020y un monitorde 31O7cuentas.
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Estudio dinámico de la evolución del LazCuO~xoS(4)entre temperatura ambientey 473K:

se confirman las hipótesis

Antes de comenzarel estudioen tiemporeal de la transformaciónqueexperimenta

el La=CuO4io3<4>al ser sometido a un tratamientotérmico moderado,se ha realizadosu

caracterizacióna temperaturaambiente.Dado que los datosde difracción de rayos-X de

sincrotrón obtenidos tienen mucha más resolución que los datos de difracción de neutrones

de que se disponía previamente, ha sido posible descubrir algunos aspectos nuevos sobre

estamuestra.Así, adiferenciade lo quereflejael refinamientode los datosde neutrones,el

ajuste del perfil del difractogramade rayos-X de sincrotrón, realizadocon el programa

Fullprof
3, revela que en el La

2CuO4.IO3<4>coexistendos fasescon el mismo parámetroc y

diferentedistorsión ortorrómbica. El hechode que la proporción de una de las fasessea
.4

muchomayor, unido a la gran similitud de los parámetrosde red de ambasfases,impide

diferenciarlas con los datos disponibles de difracción de neutrones; aunque en el

difractogramade rayos-Xdesincrotrónse distinganclaramente(Figura6.1).

Figura6.1.

Resultadosgráficosde los refinamientos(difractogramasexperimentaly calculadoy su diferencia)de
los diagramasde difraccióndepolvo atemperaturaambientedel material oxidadoLa2CUO4IO3(4):

(a) Neutrones:refinamientode unasolafasea 5.3427(3)Ab = 5.4040(3)Ác = 132124(7)Á
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Figura 6.1.

Resultados gráficos de los refinamientos (difractogramas experimental y calculadoy su diferencia)de
los diagramasde difracciónde polvo atemperaturaambiente del material oxidado La2CuO4I0J(4):

(b) Rayos-Xde sincrotrón:
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Un paso más en el conocimiento de la evolución térmicadel La2CuO4+~:
utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real - Capitulo sexto

Los picos (020) y (200) del difractograma de neutrones se ajustan con una sóla fase

ortorrómbica, y lo mismo ocurre con el pico (006). Sin embargo, en el diagrama de

difracción de rayos-X de sincrotrón, entre las reflexiones (020) y (200) de la fase

ortorrómbica mayoritaria (85%), que en adelante se denominará Fase II, se aprecianotras

dos reflexiones de menor intensidad que corresponderían a una fase minoritaria (15%)

designadacomoFase!. La ortorrombicidaddelaFase les menosacusadaquelade laFaseII;

no obstante, los parámetros c son de dimensión similar, como puede deducirse de la

coincidencia de los picos (006) de ambas fases. Pero las Fases 1 y II no sólo presentanel

mismo parámetro c, sino también unas dimensiones basales promedio muy semejantes. Esto

podría indicar que la característica que las diferencia no es su contenido de oxígeno

intersticial, que debe ser prácticamente igual según los anteriores indicadores,sino la
.4

distribución del mismo en la estructura.Comparandolos resultadosque proporcionanlas

dos técnicasde difracción se concluye que la Fase 1 no se detectaen el difractogramade

neutrones, ya que los parámetros de la fase refinada en ese caso corresponden

aproximadamentea losde laFase 11del refinamientode los datosde difracciónde rayos-X

de sincrotrón.

La coexistenciade dos fasescon diferentesgradosde distorsión ortorrómbicay

parámetrose similaresen las muestrasoxidadasno es tan extraña,puestoque ya ha sido

descritaen algunaocasión.Así, Xiongycol.
2hanconstatadola presenciaa300Kde unafase

tetragonalminoritariaenel senode unafaseortorrómbica,ambascon elmismoparámetroe,

en unamuestraoxidadade estequiometriaLa
2CuO4o~s. Basándoseen la igualdad de los

parámetrose, estosautoressugierenque la fasetetragonalestá correlacionadacon la fase

ortorrómbicay puede,dependiendode la temperatura,transformarseen ella; de hecho, al

enfriar la muestralentamente,la fasetetragonaldesaparecea220 K.

Una vez conocidaslas característicasde la muestraoxidadade partida se puede

afrontarelestudiode latransformaciónqueexperimentaal aumentarla temperatura.Paraello

se ha adquirido unaseriede difractogramasentre23.9 y 25.2
02e(Figura6.2) a lo largo de

un calentamientoaunavelocidadde 2K/mm en el rango298-473K.Del ajustede los picos

(020) y (200) se han determinadolos parámetrosbasalesy la proporción de las fases

presentes.Por otra parte,a 413 y 433K se han obtenidodifractogramasen el rangoangular

22-3302e,lo queha permitidocalcularlosparámetrosc de las fasesa dichastemperaturas.

En la Figura 6.3 se muestranlas variacionesde las constantesde redy de las proporciones

de las FaseslyZI a ¡o largo del tratamientotérmico.
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Figura 6.2.

Difractogramas de rayos-X de sincrotrón de la muestra La2CuO4 03(4) obtenidos entre 298 y 473 K.
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Un paso más en el conocimiento de la evolución térmicadel LazCuO4.~:
utili¿ación de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real — Capitulo sexto

Figura6.3.

Evolución de la relación de fases (a) y de los parámetros de red de las fases presentes (b) durante el
tratamiento térmico de la muestra oxidada La2CuO4Io3(4).
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En la situación inicial a 298K, la muestra oxidada La2CuO4íO3(4) presenta dos fases,

la Fase 1(15%) y la Fase II (85%), cuyos contenidos de oxígeno intersiticial se pueden

considerarigualesapesarde su diferentedistorsiónortorrómbica.En el rangode temperatura

298-320K, ni la proporción de las fases de la muestra, ni los parámetros de red de dichas

fasesse modifican (Figuras 6.2 y 6.3). Sin embargo, a partir de 330 K, se detecta una

inversión de la composición de la muestra: la cantidad deFase II presentetiendea disminuir

mientras que la de FaseIaumenta, hasta que a 370K las propcirciones relativas son 15% y

85%, respectivamente. No obstante, en este interv.alo de temperatura los parámetros de red

de ambas fases permanecen constantes, por ¡o que cabe pensar que tiene lugar unatransición

de fase que no conileva ni pérdida neta de oxígeno interstiticial ni segregaciónde éstea una

de las fases, ya que cualquiera de estos procesos provocaría una variación de las dimensiones

de las celdas. Por el contrario, entre 370K y 413 K la proporción de las fases permanece

inalterada y los parámetros experimentan una variación notable: la ortorrombicidad de la

Fase II aumenta drásticamente, al igual que su eje e (0.32%), mientras que la distorsión

ortorrómbica de la Fase 1 se hacecadavezmenory, en estecasq,el aumentodel parámetroe

(0.16%) puede deberse sólo a un efecto de dilatación térmica. Este comportamiento indica

que en el rango de temperatura370-413K, independientementede que existao no una

pérdidaneta de oxígeno, se produceuna redistribución del oxígenointersticial: la Fase 1

pierdepartedel oxígenoextra,el cual se incorporaa la FaseII Trasesteproceso,el exceso

de oxígenode las queen adelantese denominanFases1’ y II’ es,respectivamente,menory

mayor que en la muestrade partida.Continuandoel calentamiento,entre413K y 433K la

composiciónde la muestracambia: la Fase II’ tiendea desapareceren favor de laFase1’.

Estaevoluciónsepuedeinterpretarcomounapérdidanetadeoxígenointersticialde laFaseJI’

que se transformaríaen Fase 1’. Tambiénla Fase 1’ experimentaunapequeñapérdidade

oxígeno,ya que a 433K el parámetroe es ligeramentemáscortoquea4l3K.Porotraparte,

aunqueno se observanmodificacionesimportantesen los parámetrosbasalesde las fases,se

producela disminución progresivade la ortorrombicidadde la Fase 1’ y, finalmente, la

transición 0z’ T (la estructuraortorrómbicase transformaen tetragonal).Por último, a lo

largo del tratamiento desde 433 K hasta 473 K la Fase II’ desaparecetotalmente,

manteniéndoseconstanteslos parámetrosde red de laFase1’.

El mecanismode la separaciónde fasesy la formación de unafase estableconuna

estequlometríade oxigeno definida que, según se ha propuestoen el capítulo anterior,

experimentaríael material La2CuO4ío3(4)al ser sometidoa un tratamientotérmico suave,

coincideen numerosospuntoscon la evoluciónquesededucedel estudiodinámicorealizado.
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utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real — Capitulo sexto

De hecho, las Fases 1 y 2 descritaspreviamentese correspondencon las Fases 1’ y II’ del

presente estudio y el camino sugerido para la transformación del material no difiere en

líneas generales del que se observa en la realidad. Este mecanismo de evolución de fases

puede esquematizarse según las siguientes etapas:

• A 298 K coexisten dos fases íntimamente relacionadas en la muestra La,CuO4lo3<4>

obtenida por oxidación química. Dichas fases, 1 (15%) y [1 (85%), tendrían igual

contenidode oxígenoextray sólo ladistribuciónde éste en la estructuraseriadiferente.

Esta consideración se basa en que, aunque las fases presentan distinto grado de

ortorrombicidad, los parámetros basales promedio y las dimensiones del eje e son muy

similares.La caracterizaciónpreviade estamuestrapor difracción de neutronesno había

permitido detectarlaFaseL
.4

• Entre 330 y 370K se produce una inversión de las proporciones relativas de las fases en

la muestra sin que varíen los parámetros de red: la FaseII se transforma parcialmente en

FaseL llegandoaserlasproporcionesrespectivas15%y 85%.Estopuedeserconsecuencia

del reordenamientodel oxígeno intersticial para adoptarunaestructuramás estableo

menos distorsionada al aumentar la temperatura, lo que recuerda a la transición O=’T.

• En el rango de temperatura 370-41 3K, aunque la proporción relativa de las fases permanece

constante la evolución de los parámetros de red sugiere que se produce la migración de

parte del oxígeno intersticial de la Fase ¡ala Fase JI. Las Fases1’ yII’resultantestendrían

contenidos de oxígeno inferiorysuperior, respectivamente, a la muestra inicial. Esta es la

situación final que alcanzaba la denominada muestra A del capítulo anterior, y que daba

pie a proponer que el material La2CuQ4l03(4) (que, de acuerdo con el refinamiento de los

datos de difracción de neutrones, se suponía monofásico) experimentaba una separación

en dos fases: la Fase 1 con menor contenido de oxígeno extra que el material de partida,

y la Fase 2, con un exceso de oxígeno mayor que el material de partida.

• A lo largo del calentamiento entre 413K y 433K los parámetros reticulares de las fases

no sufrencambiosimportantes.No obstante,a 433 K ¡a Fase1’ experimentala transición

O=~.’Ty suparámetroces ligeramente más corto que a 413 K, lo que denota una pequeña

pérdidade oxígeno.Además,la disminuciónprogresivade lacantidaddeFase II’ sugiere

la trasformaciónde dichafaseen la Fase 1’ por pérdidanetadeoxígenointersticial.

• Por último, a partirde 433K la Fase II’ desaparece y la única fase detectada hasta 473K

es la Fase 1’, que sería la fase estable con estequiometría de oxígeno bien definida

La2CuO4osE(4) propuesta de acuerdo con los resultados obtenidos en los experimentos

descritos en el capitulo anterior (muestra C).
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Transformación del LazCuO4+~ durante tratamientos isotermosa 413 y 433 K

Completadoelestudiodinámico,lastransformacionesdelamuestraen tomoa413Ky

433K siguenresultandollamativas.Losexperimentospordifracciónderayos-Xconvencional

descritosen el capítuloanteriorrevelancómo es el material cuandoha sido tratadoa estas

temperaturasdurantecierto tiempo,pero no cómose ha producidosu transformación.Para

conoceresteaspectose haestudiadolaevolución del La2CuO4+~en tiemporeal, registrando

seriesde difractogramasdurantetratamientosisotermosa las citadastemperaturas.

Así, a 413 K coexistendos fasesen la muestra,resultadode la redistribucióndel

oxígenointersticial: laFase!’ (85%), concontenidode oxígenoextray<0.103 y parámetros

a5.3725(3)Á, b5.3849(3)Á, c 13235(l)Á, y la Fase IJ’i35%), con un excesode

oxígenoy>0103y constantesdereda=5.3477(3)Á,b5.4402(3)Á,c13.257(1)Á.En la
.4

Figura6.4 aparecenlos difractogramascorrespondientesadistintosmomentosa lo largo del

tratamientode 250 mm a 413 K. El ajustede los picos de difracción revelaque tanto la

proporciónrelativade las fasescomosusparámetrosse mantienenprácticamenteconstantes.

Por otra parte,a 433 K se ha producidolacasi total transformaciónde laFaseII’ en

la Fase 1’ por pérdidanetade oxígeno,y esta última faseexperimentala transiciónQe’ 7’.

Al inicio del tratamientoisotermoa433K, la composiciónde la muestraes: Fase1’ (95%)

desimetríatetragonaly celdaa5.3747(3)Á,c 13.2259(5tA,yFaseII’(5%) conparámetros

a=5.341l(7)Á, b=5.4378(8)Á,c13236(l)Á. En estecasoexisteunaevoluciónclarade la

muestra,como se observaen los difractogramasadquiridos a lo largo del experimento

(Figura6.5). Tras180mina433K,¡a Fase JI’ casi ha desaparecidoy transcurridos27Omin

no se detecta.Por otra parte,laFase1’ experimentauna ligerapérdidade oxígenodesdeel

comienzodel tratamientohasta270 mm, como denotanla expansiónde los parámetros

basalesy la contraccióndel eje e, aunqueambasmodificacionesseande pocaimportancia.

Duranteel resto del estudio(540 mm) los parámetrosse mantienenconstantes,por lo quela

Fase1’ seríala faseestableconestequiometríadeoxigenodefinida,cuyaexistenciase había

propuesto.

Portanto,estosexperimentosrevelancómose ha producidola transformaciónen las

muestrasestudiadaspreviamentepor difracción de rayos-X convencional.Es importante

señalarque las característicasde las muestrasA (bifásica)y C (monofásica),obtenidaspor

enfriamientorápidotrastratamientosisotermosa4l3Ky433K,coincidenperfectamentecon

las de las muestrasresultantesde Los tratamientosisotermosestudiadosen tiempo real. No

obstante,¿seobservaríael mismo resultadofinal si, inmediatamentedespuésde alcanzadas

estastemperaturas,lamuestrase someteaun enfriamientolentoy controlado?.
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Figura6.4.

Difractogramasde rayos-X de sincrotrón de la muestraLa2CuO4+~ obtenidosduranteel tratamiento
isotermoa413 K.
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Figura6.5.

Difractogramasde rayos-X de sincrotrónde la muestraLa2CuO4+~ obtéhidos

isotermoa 433 K.
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Estudio dinámico de la evolución del La2CuO4+~ durante un enfriamiento controlado

No sólo paraconocerlarespuestaaestacuestión,sinotambiénconobjetode analizar

losprocesosquetienenlugarduranteel enfriamientolento de estasmuestras,se ha llevadoa

caboel estudioen tiempo real de las transformacionesde la muestraenfriando a 2 Kimin

— desde413K y desde433K hasta298Kv-Larealizaciónde los experimentosy el tratamientode

los datosson semejantesa los descritosen el casodel estudiodinámicodesde298Ka473K.

En primer lugar, la Figura 6.6 muestraLos difractogramasregistradosa distintas

temperaturasentre413K y 310K. Del ajustede los picos de difracción se determinanlas

variacionesde losparámetrosde red y de las proporcionesde las Fases 1’ y II’ a lo largo del

tratamiento, información que recoge la Figura 6.7. Así, entré 413 K y 370 K ni la

composición de la muestrani los parámetrosde celda de las fases experimentan
.4

modificacionessignificativas.Sin embargo,en tomo a 360K tienelugar unatransformación

muy acusada:mientras la Fase II’ (—10-15%), con una distorsión ortorrómbicaalta,

permaneceinalterada,la Fase 1’ (‘—90-85%), de menor ortorrombicidad, se separaen dos

fases: una mayoritaria(‘—55-50%) más distorsionada,denominadaFase Ir’, y una fase

minoritaria (‘-‘30-35%) tetragonal,denominadaFase ‘2’. Prosiguiendoel enfriamiento,no se

observamodificaciónde lamuestrahasta345K, en quetiene lugar la transición T=’Q de la

Fase1=’y, asimismo,un aumentode la distorsiónortorrómbicade la FaseI; en cuantoa la

Fase II’, tanto su proporción en la muestracomo sus parámetrosreticularescontinúan

inalterados. Desde este punto hasta temperatura ambiente no se observan cambios

importantesde lacomposiciónde la muestrao de los parámetrosde las Fases ¿‘, ‘2’ y II’. -

Por otra parte, la Figura 6.8 recoge una serie de difractogramasa distintas

temperaturasentre433 K y 298K. El ajustede los picos permite establecerla evoluciónde

losparámetrosreticularesy delasproporcionesdelasFases1’ y 1I’alo largo del enfriamiento

(Figura6.9). En el rango433-365K, lacomposiciónde lamuestray los parámetrosde celda

de las fasesse mantienenconstantes,aunquese observala transiciónT ‘ Ode la Fase 1’

cuandola temperaturadesciendede 433K. En tomo a 360 K se produceun cambio muy

brusco: la Fase Y (—95%), de menor ortorrombicidad,sufreunaseparaciónen dos fases

denominadasFases 1?,’ (—50%) y ‘2 (—45%); la primerade ellas presentaun mayor grado

dedistorsiónque la Fase 1’ de partiday lasegundatiene simetríatetragonal.En cuantoa la

Fase Ji’, no experimentaninguna modificación en este intervalo de temperatura.Al

continuarel enfriamientono se aprecianvariacionessignificativasen la muestra,hastaquea

340K se producela transiciónT=c’O en la Fase ‘2’; la distorsiónortorrómbicade la Fase 1,’

sigue una tendenciacrecienteal descenderla temperaturay la Fase II’ continuainalterada.
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Figura6.7.

Evolución de la relaciónde fases(a) y de los parámetrosde red de las fasespresentes
enfriamientode la muestraLa2CuO4+~desde413 K hastatemperaturaambiente,
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Segundaparte

Figura6.9.

Evolución de la relación
enfriamientodel material
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de fases(a) y de los parámetrosde red de las fasespresentes(b) duranteel

La2CuO4+~desde433 K hastatemperaturaambiente.
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Un pasomásenelconocimientodela evolución térmicadel La2CuO4+,.:
utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real - Capítulo sexto

La evoluciónde lamuestraalo largodeestosdos estudioses muy semejante.Laúnica

diferenciaestrihaenquelaproporcióndeFaseI1’a4 13K(—’ 15%)esmayorquea433KQ-’5%).

AunquelaFase Ji’ puedeeliminarseportratamientoa433Kdurante270minutos, Ja cantidad

dedichafasequeaúnestápresenteen lamuestracuandoéstaseenfríainmediatamentedespués

dealcanzarunatemperaturade413Ko433K,5C mantieneinalteradaalo largodel enfriamiento,

con lo que la diferenciade composicióninicial se propagahastatemperaturaambiente.

Sin embargo,duranteel enfriamientosedetectaun comportamientoque no había

sido observadoanteriormente:JaFase 1’ experimentaunaseparaciónen dos fasesqueno se

produceenlasmuestrasobtenidasportratamientosisotermosa 413Ky 433K. La discrepancia

encontradaen el comportamientode la Fase 1’, segúnéstase obtengapor calentamiento

hasta413K 0433K y posteriorenfriamientolento,o bienpor tratamientoisotermoa 413Ko

433K y posteriorenfriamientorápido,puedetenersuorigen enqueno setrateexactamentede

la misma fase, aunqueen amboscasosse denominede la misma manera.De hecho, el

contenidode oxigenode laFase1’ no es igual a413Kquea 433K (la ligera variaciónde los

parámetrosen ese rango de temperaturadenotauna pequeñapérdidade oxígeno),como

tampocolo es a lo largo de todo el tratamientoisotermoa433K (el contenidode oxigenono

se estabiliza hasta transcurridos270 mm). La fase estable de composición definida

La2CuO4086(4), que provienede la Fase 1’, resultade un tratamientotérmicosuficientemente

prolongadode dicha fase. Estetratamientopermitealcanzarla estequiometriade oxigeno

precisa y, quizás, favorezca la ordenación del oxígeno intersticial originando una

superestructura,lacual podríaserresponsablede laestabilidadde la faseLa2CuO4086(4)-

Por tanto, la separaciónde fasesobservadaal enfriar estaFase 1’ “no estabilizada”

debeestarrelacionadaconla descomposiciónespinodaldescritaen la literatura
4’5. Es bien

conocidoque, al disminuir la temperatura,los materialescon oxígenoextraen el intervalo

0.01=y’cO1 tetragonalesy monofásicospor encimade T~, experimentanuna transicióna

unafaseortorrómbica(Trc~ O). A temperaturasmásbajas,los materialescon0.01 =y=O05S

presentanuna región de inmiscibilidad, es decir, sufrenunaseparaciónde fases,mientras

que aquélloscon O055=y=O.1siguen siendomonofásicosy con estructuraortorrómbica

hasta10K (Figura4.1). Los presentesresultadossugieren,sin embargo,queel diagramade

fasesde los materialesLa
2CuO4+~ (y =0.1), al menoslos obtenidosmedianteoxidación

química
6’7’8, se complicaaúnmás.Así, la separaciónde fasesobservadaen torno a 360K

duranteel enfriamientolento podría indicar quela región de inmiscibilidad se extiendemás

allá de la composicióny~O.O55.En estesentido,algunosestudiosapuntanqueel La
2CuO4+~

podríaserinestablefrentea ladescomposiciónespinodal enel rango0.01=y=0.22
6’7.
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Segundaparte

Orden del oxígenointersticial en la faseLa2CuO4.08614>

La segunda parte del presenteestudio tiene como objetivo determinar si la

estabilidadde la faseLa2CuO4os6(4)podríaestarrelacionadacon la existenciade algún tipo

de ordenamientodel oxígenointersticial. A este respecto,Xiong y col.
2 han observadola

aparicióndesatélitesen tomo a la posición de la reflexión (012), junto con otros picos no

identificados,en los diagramasde difracción de rayos-Xde sincrotróna 170Kdemateriales

La
2CuO4~~con contenidosdeoxígenoextray 0.045ey0.055 (Figura6.10). La presencia

de estossatélitesevidenciaqueeloxígenointersticial se disponeen planosintercaladosen la

estructura,los cualesestánespaciadosperiodicamentea lo largodel ejeegenerandoun orden

monodimensional.Estosautoressugierenque,en las fasesLa2CuO4+~y ~0.045 e y 0.055,

La ordenación del oxígeno extra origina superestructurasde orden 6 y de orden 5,

respectivamente.

Figura6.10

Diagramasde difracción de rayos-Xde sincrotrónadquiridosa 170K en tomo a la reflexión (012)
paralas muestrasLa2CuO4045y La2CuO4055.Figurastomadasdel trabajode Xiongy col.

2.

(a) La
2CuO4045: las flechas señalanel par de satélites resultantesdel apilamientode orden 6 de los

oxígenosintersticiales (0, 1,2±0.157),H denota la reflexión (012) de una fase pobre en oxígeno
presenteen la muestray * marcalospicos no identificados.

(5) La2CuO4055:las flechas señalanel—par de satélitesresultantesdel apilamientode orden 5 de los
oxigenosintersticiales(0,1,2±0.2)y * marcalos picos no identificados.
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Un paso más en el copocimiento de la evolución térmicadel La,CuO~y
utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real — Capítulosexto

El modeloquedescribeel ordenqueadoptael oxígenointersticial en los materiales

La2CuO4+~ se basaenteramenteen el desarrolladopor Tranquaday col.
9 para explicar la

existenciade superestructurasen los materialesLa
2NiO4+~.

La idea fundamentalde este modelo consisteen que los oxígenosintersticiales,

localizadosen las posiciones(‘/~,‘/~,—~‘/~) de la celda unidad ortorrómbica,se segreganen

planosque creandominiosde fronterade antifaseen unared de simetríalocal Bmab; esta

segregacióndel oxígeno extra se produce porque es energéticamentefavorable. Los

dominios de frontera de antifase se originan como consecuenciade la acomodacióndel

oxigeno intersticial, que implica la inversióndel patrón de inclinación Bmab usual de los

octaedrosCuOó alcruzarel pianoen el quese ubicadicho intersticial(Figura6.11).

Figura 6.11

Patronesde desplazamientode los oxígenosapicalessituadosinmediatamenteporencimay por debajo
de un píanointersticial en las fasesBmabnormal (a) y Bmab intercalada(b). Los cuadradosblancos
(negros)representanlos oxígenosapicalessituadosbajo (sobre)un planoCuO2. Las flechasseñalan
las direccióndel desplazamientoy la línea punteadaindica la celdaunidadortorrómbica.Se observa
que la introduccióndel oxígenointersticial, representadopor cfrculos, implica la inversióndel patrón
de inclinaciónBmabusual.Esquemastomadosdel estudiode Tranquaday col?.

(b) O O O O O~

4u
0 0 ¿:

u
4

£ 4 ¿ A 4 A

£

:0 0:0 0 0
b E ?

t....¿ ¿
o

Por estarazón, el periodode la superestructuraa lo largo del eje e, estoes, el

número de celdasunidad necesariasparadescribirel nuevo orden, no correspondea la

separaciónentrelos planosen los que se situael oxigenointersticial, sino a dos vecesdicha

magnitud (Figura 6.12). Se puede definir un número ti para caracterizarel apilamiento,

como el númerode planos CuO2 a lo largo del eje e que muestranel mismo patrón de

inclinación, es decir, ti indica que el - orden consisteen que dos planos intersticialesde

oxígenoestánseparadospor ti planosCuO2. Puestoqueexistendos planosCuO2 por celda

unidad la separaciónentre dos planos intersticialesocupadosserian12 celdasunidady, en

consecuencia,el ordende lasuperestructuracoincideconel valorde it.
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Segunda parte

Figura6.12

Patronesdeinclinaciónde los octaedrosCuO6 paradiferentesórdenesde apilamientode los planosde
oxígenointersticial.Flejeverticalde los octaedrosmásoscurosestáenelpíanode lafigura, mientrasque
el de los octaedrosmásclaros está desplazado‘/=aperpendicularmenteadicho plano. Las posiciones
intersticialesocupadas(circulos)estándesplazadas‘Aa. Figurasbasadasenel estudiodeTranquadaycol

9.

n=2 n3 ns4

[OJO]

Por otra parte,ladensidaddel oxígenoen un plano intersticiales bastantebajay no

existenevidenciasconcluyentesdequeadopteun ordenintraplanarde largoalcance.Teniendo

en cuentala estequiometríade las muestrasLa=CuO
4+~y = 0.045 ey = 0.055, la separación

entrelos planosen los que se localizael oxígenointersticial y el númerode unidadesde -

fórmulapor celdaunidadde estasfases,ladensidadplanardel oxígenoextracalculadapara

un áreala><lb es,en amboscasos,0.55. Poresta razón, la intensidadde los picos satélites

no debeprovenirdel ordendel oxígenointersticialpropiamentedicho, sino de la alternancia

periódicadel patrón de inclinaciónde los octaedrosCuO6, estoes, de la ordenaciónde los

dominiosdefronterade antifaseinducidosporel oxigenointersticial(Figuras6.11 y 6.12).

Considerando que el exceso de oxigeno de la fase La2CuO4ogÓ(4) es

aproximadamenteel doble que en el material La2CuO4~ en donde los planosde oxígeno

extrase ordenana lo largo del eje c conunafrecuenciati = 6 y unadensidadplanarde 0.55,

podríansugerirsedos modelosparasuposibleordenamiento:

• en la faseLa2CuO4086(4)el oxigenoextra se ordenaa lo largo del ejec dandolugar a una

secuenciade orden3, siendosu densidadplanaraproximadamente0.5,

• o bien,en la faseLa2CuO4oSó(4)el oxígenoextrase ordenaa lo largo del ejee dandolugar

a unasecuenciadeorden 6, siendosu densidadplanaraproximadamente1.
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Un paso más en el cotiocimiento de la evolución térn-,icadel La2CuO4+,:
utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos de difracción de rayos-X en tiempo real - Capitulosexto

Paracomprobarsi algunade estashipótesises cierta, se ha registradola zonadel

diagramadedifracciónderayos-Xde sincrotrónentomoalaposicióndelpicodeparidadmixta

(012). La medidase ha llevado acaboa 110K, a fin de disminuir en lo posibleel efectode

vibración térmicade los átomos,el cual influye negativamenteen la calidadde los datos

obtenidos.En el difractogramaaparecenclaramentetrespicos,aunqueunainspecciónmás

detalladapermiteobservarqueel picocentralresultadela superposiciónde dos; de hecho,el

ajusterealizadoparadeterminarlasposicionesdelasreflexionesmejoranotablementecuando

se considerancuatro picosen lugarde tres(Figura 6.13). En primerainstancia,teniendoen

cuentalas posicionesde los picos,éstos se puedenasignara la reflexión (012) de la fase

La2CuO40s6(4)y a un par de satélites(0,1,2±8)de dicha-reflexión; no obstante,como en el

estudiorealizadopor Xiong y col.
2, el cuarto pico no ha podidoser identificado. El cálculo

¿

de 3 mediantelaexpresión[1] permitirádilucidar si la asignaciónde los picoses correcta.

1 1

d~d~ 3+4

1 1 3—4 [1]

La expresión[1] derivade unacombinaciónde las relaciones[2], [3] y [4]:

1 1 (2~3)2 [2]

41?
1 1 22

c4b2~¿ [3~

1 1 (2+3)~

d2b2+ 2
3 c

donde ‘2 es el espaciadocorrespondientea la supuestareflexión (012) y d
1 y d3 son los

espaciadoscorrespondientesa los satélitesizquierdoy derecho;aunquelos parámetrosde

red b y e de la fase aparecen en estas relaciones, no son imprescindiblespara la

determinaciónde 3, comose observaenla expresión[1].

El valor de Scalculadoes 30.166, lo queimplica que lossatélitesseoriginan como

consecuenciade la formación de una superestructurade orden 1/3 = 6 celdasunidad.Por

tanto,a lo largo del ejeelos planosde oxígenointersticialestánseparadospor n = 6 planos

CuO2. Además,se puedeextraerotra conclusiónimportante,y es que la reflexión (012)está

correctamenteasignada.Estodebeserasíporquesi la asignaciónno fueracorrectase habría

obtenido un valor cualquierapara 3, y no precisamenteun valor que da lugar a una

secuenciade apilamiento,no sólo posible,sino muyprobable.
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Segunda parte

Existe otra forma de estimarel orden de la superestructuraque el oxígeno extra

origina a lo largo de la direcciónc en la faseLa2CuO4o86(4).Así, a partir de la combinación

delas relaciones[2] y [4] se obtienelaexpresión[53:

1 1 83

4d?7 [5]

dedondees posiblecalcular 3. Sin embargo,solamentese conocenlos valoresdel parámetro

e de la fasea 298K (13.1965k)y a 8K (13.1571k),no habiéndosedeterminadosu valora
45110K. Diferentesestudios’ muestranque el eje e de este tipo de materialespresentauna

dependenciaprácticamentelineal decrecienteal disminuir la temperatura,por lo que se ha

interpoladoelvalor del parámetroe a 110K (13.1714k)apartir de los dos datosdisponibles.

El resultadoque se obtieneempleandoestaestimaciónes 5= 0.17, lo que equivalea una

superestructurade orden 1/3 = 5.9, en buen acuerdo,pues, con el resultadoobtenido

anteriormente.

Figura6.13

Diagramade difracciónde rayos-X de sincrotrónadquiridocon X= 1.5342A a 110Ken tomo a la
posiciónde la reflexión(012) parala muestraLa2CuO4OS6<4}.

Pico Posición(020) d (A) Asignación

20.393 4.333 satélite(0,1,2-0.166)
2 21.113 4.187 (012)faseLa2CuO4086<~
3 21868 4.044 satélite(0,1,2+0.166)

4 20.958 4.218 * no asignado

(01 1.834)satélite (01 2166)satélite
xx

19 20 21 23

20 (grados)

~soco

o,
a7GXYD

-D
~ 6Cm
ci,
a ioco

o

-1o~
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Un paso más enel conocimiento de la evolución térmicadel La2CuO44,:
utilización de la radiación de sincrotrón en experimentos dc difracción de rayos-X en tiempo real — Capitulosexto

Consecuentemente,el orden monodimensionalque adoptael oxígeno extra en la

fase La2CuO4osÓ(4)origina una superestructurade orden 6 a lo largo de la dirección c.

Teniendo en cuentala separaciónentre los planos en los que se localiza el oxígeno

intersticial (6), el número de dichos planos por celda unidad (2), la estequiemetríade

oxígeno de la fase (0.086) y eL númerode unidadesde fórmula por celda unidad(4), la

densidadplanardel oxígenoextracalculadaparaun árealaxlb sería1. Estoimplica que,de

maneraordenadaa lo largo del eje c, en una de cadatresceldasunidad,una de las cuatro

posiciones posibles del plano que contiene el oxígeno intersticial está efectivamente

ocupada(Figura6.14).

Figura6.14

Representaciónesquemáticade la superestructurade orden 6 inducida por el ordenamientodel
oxigeno intersticialen el material La2CuO4osá<4).

n6

[001]

[0101
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Segunda parte
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Una manera sencilla de obtener películas delgadas superconductoras de La2CuO44, - Capitulo séptimo

Capítulo séptimo

lina manerasencillade obtenerpelículasdelgadassuperconductorasde La2CuO4+~

¿Porqué no aplicar el método de oxidación química a temperatura ambiente para

inducir superconductividaden las películasdelgadasde La2CuO4?

Losestudiosrealizadosconfirmanqueel métododeoxidaciónquímicaatemperatura

ambientedesarrolladopor Schóllhorny col.
1 constituyeun mecanismoeficientey simple

parallevar a cabola inserciónde oxígenoextraen laestructuradel La
2CuO4policristalino y,

así, conseguir la introducción de los huecos necesarios para transformarlo en

superconductor.Comoya sehamencionado,elmaterialoxidadopresentauna1. dc ‘—40K y

una fracción superconductoraen volumen de ~55 %, por lo que la oxidación de las
¿

panículasde tamañoinferior a 100 ~imno es únicamentesuperficial. Estoparecíaindicar

que, si bien investigacionesprevias demostrabanque esta vía no es adecuadapara la

inserciónde oxígenoen monocristalesdebido,entreotrosfactores,a su pequeñasuperficie

específica,podría,sin embargo,resultarútil para la oxidación de películas delgadasde

La2CuO4. Si el procedimientofueraefectivo,su sencillezy su bajo costelo haríanóptimo

parasuaplicación.

Desde hace algún tiempo se ha empleadola oxidación electroquímica
2para la

obtención de películas delgadas superconductorasde La
2CuO4~~ con una distribución

homogéneade oxigenoy temperaturascríticasde hasta50 K. Basándoseen estemétodo,

han aparecido recientemente algunos estudios que muestran cómo la oxidación

electroquímicapuede llevarse a cabo a escala local, creando-regionessuperconductoras

(ricasen oxígeno)en la matriz aislante(deficienteen oxígeno),asentandoasí los cimientos

de una nueva técnicalitográfica
3’4. También se ha inducido superconductividaden estas

películasmedianteel tratamientode las mismasen atmósferaestáticade 10% de E=en N
2 a

1 50
0C durante10 minutos. Sin embargo,las temperaturascríticasalcanzadasson másbajas

(Tc =36K) y ladistribucióndel fluor en la películaLa
2CuO4F~no es homogénea,puestoque

5se detectaunamezcladefases -

Considerandolos buenosresultadosque proporcionanestastécnicas,la oxidación

químicaatemperaturaambientepodría serun procedimientoigualmenteeficazparainducir

superconductividaden películasdelgadasde La2CuO4,por lo queel presenteapartadotiene

como objetivo principal comprobar este punto. Asimismo, permitirá comparar las

propiedadesde los materialesobtenidosa través de los diferentesmétodosy estudiarlas

ventajasy los inconvenientesde cadauno de ellos.
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Segunda parte

Preparación y caracterizaciónde peliculassuperconductorasde La2CuO4,~

Las películasdelgadasde La2CuO4 empleadasen este estudiohan sido fabricadas

por el grupoqueel ProfesorP.P. Edwardsdirige en la Escuelade Químicade laUniversidad

de Birmingham,el cual estáformadopor los Doctores1. Gameson,M.0. ionesy ST. Lees.

El primer~asopara la preparaciónde las películas delgadases la obtención,

mediantelos métodosde estadosólidohabituales,de un blancopolicristalinode La2CuO4 a

partir de cantidadesestequiométricasde La203 y CuO de alta pureza. La mezcla de los

óxidos iniciales,en forma de pastilla, se sometea un tratamientotérmico en aire a 1323K

durante24 horas. Paraconfirmar la formación de La2CuO4 y la ausenciade impurezas,el

material se analiza mediante difracción de rayos-X de polvo, usando radiación

monocromáticaCu-Kcz.

Las películas delgadasde La2CuO4 se han preparadomediante ablación laser

pulsadade los blancosobtenidospreviamente.La fuentede luz empleadaes un laserde KrF

de 248 nm, con una longitud de pulso de 20 ns y una frecuenciade 10 Hz. La películase

depositasobrela cara(100) de un monocristalde SrTiO3 a unatemperaturade 1033K. Cada

depósitose realizaduranteun periodode 15 minutosa unapresiónde0.4 Torr de 02 de alta

pureza.Una vez finalizadoesteproceso,lapresión de la cámarase aumentahasta760 Torr

de 02 y se dejaenfriar hastatemperaturaambiente.De estamanerase obtienenpelículasde

La,CuO4estequioínétrico,de un grosorde ‘--3700 Ay orientadasen el ejee.

La oxidaciónquímicaa temperaturaambienteempleandodisolucionesacuosasde

hipobromitosódicose ha llevadoa cabosobrecuatropelículasdistintas,denominadasA, B,

C y ID. Tanto las concentracionesdel agenteoxidanteen las disolucionescomoel tiempode

reacciónse han variado de forma sistemática,con el fin de realizar un estudio de los

cambiosproducidospor estostratamientosen laspropiedadesde las películasen función de

estasdos variables.Las condicionesde oxidaciónempleadasen cadauno de los casosse

muestrande forma detalladaen laTabla 7.1. Trasel tratamientode oxidación, las películas

se lavanrepetidamenteconaguay acetonay, porúltimo, se secana vacío.

Las propiedadesestructuralesde las películas,antesy despuésde ser sometidasal

procesode oxidación, se hanexaminadomediantedifracciónde rayos-Xde altaresolución,

empleandoradiaciónCu-Ka1,obtenidaconun monocromadorde hazincidente.

Por otraparte,el estudiode las propiedadessuperconductorasdeestosmaterialesse

ha llevado a cabo mediante la medida de la susceptibilidadmagnética(y) frente a la

temperaturaen un magnetómetroSQUID SIOO.

92



Una manera sencilla de obtener películas delgadas superconductoras de LazCuO4+, - Capitulo séptimo

Propiedadesestructurales y superconductorasde películasde La2CuO4+~

La caracterizaciónestructural detalladade las películas delgadasde partida es

imprescindible para el estudio posterior de las modificaciones introducidas en estos

materialespor los diferentestratamientosoxidantes.Así, en la Figura 7.1 se muestraun

difractogramade rayos-X ‘½ndexado” de una película de La2CuO4 inicial. Las zonas

excluidasa ángulos28 = 22.70 y 2846.5Ócorrespondenalas posicionesde los picos(100)y

(200) del susíratomonocristalinode SrTiO3. Es posibleapreciarque únicamenteaparecen

las reflexiones(001)del La2CuO4, lo queindicaquelapelículaestácompletamenteorientada

en ladireccióndel ejee.El refinamientodel difractogramaproporcionaun valordel parámetro

c = 13.141(2)A, de acuerdotanto con el valor obtenido previamentea partir de datosde

difracción de neutrones,c 13.1494(6)A, comoconel recogidoen la bibliografía
6 paralas

¿

muestraspolicristalinasde estematerial,e = 13.149(5)A.

Figura7.1

Diagrama dedifracciónderayos-X“indexado” correspondientea la películade La
2CuO4departida.

-. Inicial

0
z

0

(002) (008

10 20 30 40 50 60
2 theta <grados>

Como ya se ha mencionado, las condiciones de oxidación se han variado

sistemáticamenteparaestudiarcómo se modifican las propiedadesfinalesde losmateriales;

cuatropelículas(A, E, C y D) hansido oxidadasen las condicionesexperimentalesrecogidas

en la Tabla 7.1 - Los diagramasde difracción de rayos-X de las películasoxidadasrevelan

que todasellas retienensuorientacióna lo largo del eje e,no observándosela formación de

impurezas.A modo de ejemplo, en la Figura7.2 apareceel difractograma“indexado” de la

peliculaD.

04)

— (006)
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Tabla7.1.

Condicionesde oxidación química a temperaturaambiente, parámetrode celda
críticas(T~ onset)paracadauna de las películasdelgadasde La2CuO4.

e y temperaturas

La2CuO4 Tratamiento de oxidación

(en 25 ml de NaOH SM)

Parámetro c (A) T~ onset<K)

Peliculade partida 13.141(2) ns.

Película A 12h/1 mIEr2 13.191(2) 18.5

Película B a) 12h/1 ml Br2 13191(2) -

b)24h - 13.195(1) -

c)24 h 13196(l) 13.226(6V 30.0

Película C 24h/1 ml Br2 13.198(l$ 13.235(1) 33.5
s

Película D 24h/2 ml Br2 13197(lf 13254(1) 32.5

ns.= no superconductor
• = fasemayoritaria
* = dificultad paraajustarunafunción pseudo-Voigtaestosdatos

difracciónde rayos-X‘Inc/exodo” correspondienteala películaoxidadaD de La2CuO4+~.

• r • <
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(002)

20

1•~~~~

E, -

30 40
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Figura7.2
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Comparandolos difractogramasde la películainicial y la películaoxidadaD, es

posibledetectarque, tras la oxidación, se produceun desplazamientosignificativo de los

picoshaciavaloresdeángulos26 más bajos,lo quecorrespondeaun aumentodel parámetro

c. Estos resultadosconcuerdancon los observadosen las muestraspolicristalinas, que

también ex~erimentanuna expansióndel eje c cuando se introduce oxígeno extra en

posicionesintersticialesde la estructura(Capitulo cuarto). En la Figura 7.3 se muestrala

zonaexpandidacorrespondientea la reflexión (006) de los difractogramasde las cuatro

películasoxidadas.

Figura7.3

Representaciónnormalizadade la zona expandidacorrespondientea la reflexión (006) en los
difractogramasderayos-Xde la películainicial La2CuO4y las cuatropelículasoxidadasLa2CuO4+~.

e

u
u
e
4.
r

4 1.5040.50 40.75 41.00 4125

3 th.t tarados>
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En la representaciónde la Figura 7.3 se observaun claro desplazamientode los

picos de todaslas películasoxidadashacia‘valores de ángulos2~ menores,por lo que en

todoslos casoslos diferentestratamientosde oxidaciónprovocanel aumentode la longitud

del parámetroc debidoa la inserción de oxigeno. Asimismo, se detectauna interesante

evolución de las propiedadesestructuralesde las películasen función de lavariaciónde las

condicionesde oxidación.

En el difractogramade la películaA, el pico mantieneuna forma simétricay una

anchuraamediaaltura comparablesa las del picode la peliculainicial, lo quesugierequela

distribucióndel oxígenoextradebeser homogénea.En cuantoa la películaB, sometidaa

sucesivos tratamientosde oxidación sin renovar la disolución inicial hasta que no se

observaroncambiosen la longitud del parámetroc, el pico (006) se ha ensanchadocon
A

respectoal de la películade partiday presentaunaforma notablementeasimétrica,lo que

podríaindicarquese ha producidounaamortizacióny, además,que la insercióndel oxígeno

no hasido homogénea.Por otraparte,el pico(006)de lapelículaC muestraun hombro,y el

correspondientea la películaD aparececlaramentedesdoblado.Portanto,en cadaunade las

muestrasoxidadasC y D podríanexistir dos fasescon diferentecontenidode oxígeno.Con

objeto de determinarel parámetrode celda e de cadauna de dichas fases,los picos que

solapanen los diagramasde difracciónde las películasO y D se han deconvolucionadoy

ajustado mediante funciones de tipo pseudo-Voigtpara describir de forma precisa su

asimetría. De maneraanáloga,se han intentadoajustarestasfuncionesa los picos de la

películaB. El componenteprincipal de cadapico de estapelícula,situadoen el valor más

alto dcl ángulo20, se ajustasatisfactoriamente;sin embargo,la zonaensanchadade valores

de 2~ másbajosno ha podido ajustarseconel mismogrado de precisión.Esteresultadoes

nuevamenteindicativo de que tos tratamientosde oxidación acumulativoshan reducidola

cristalinidadde la películaE.

En la Tabla 7.1 se recogenlos valoresdel parámetroc de cadauna de las películas

estudiadas.Estos resultadosparecen indicar que existe una fase oxidadaestablecon un

contenidode oxigenodeterminado,ya que la fasemayoritaria en las películasB, C y O

presentaun parámetroe de valor constante,-.13.197(2) A. Parecerazonableque en la

películaA no se haya conseguidoinsertar la cantidad de oxígeno necesariapara formar

dicha fase,ya queel tratamientooxidativo al queha sido sometidaes el máscorto y suave.

Asimismo, tanto la exposiciónprolongadade la películaa la acción de la disolución de

hipobromito sódicocomoel aumentode la concentracióndel agenteoxidante,provocanla

transformaciónparcial de la fase estableen otra fasecon un parámetroe aún mayor,es
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decir,con unamayorcantidadde oxígenointersticial. El parámetroe de estasegundafase

varía según el tratamiento,de forma que las condicionesde oxidación más enérgicas

favorecenunamayor segregaciónde las fases,tal comose deducede la comparaciónde las

películasC y D.

Tratarde encontraralgunarelaciónentrelos resultadosde esteestudioy los de otros

trabajosrealizadossobremuestraspolicristalinasy/o monocristalesoxidadosde La2CuO4+~

podríaresultarde gran utilidad
7,8.9,l0.l1.12 Aunqueexistecontroversiaen torno al diagrama

de fasesdel material La
2CuO4+~, las muestrasmono y policristalinasoxidadas mediante

técnicas de alta presión de oxígeno y electroquímicaparecenpresentaruna región de

inmiscibilidad. Así, los materialescuyo contenidode oxígenoextrase encuentraen el rango

0.01 =y =0.055 experimentan,por debajo de cierta temperaturadependientede la
E

estequiometríade oxígeno,una separaciónen dos fases:una fasesuperconductorarica en

oxígeno,por un lado,y La2CuO4estequiométricono superconductor,por otro. Puestoqueen

el casode nuestraspelículasoxidadasningunade las fasespresentesen los diagramasde

difracción derayos-Xes La2CuO4estequiométrico,dichasfasesdebentenerun contenidode

oxigenoy> 0.055. Continuandola exploracióndel diagramade fases,se observaque los

materiales con contenidosde oxígeno 0.055=y =0.1 son monofásicosy no sufren

segregaciónde fases al menos hasta 10 K 7,8, En principio, nuestros resultados no

concuerdancon estos datos de las muestraspolicristalinas,ya que en las películas se

produceclaramenteunaseparaciónde fases.Sin embargo,comose hamostradoen capítulos

anteriores, cuando se realiza un tratamientotérmico moderadosobremuestrasque se

encuentranen la región monofásicadel diagrama(y —0.1), se induce una separaciónde

fasesde la quese obtieneunafasede composiciónLa=CuO4oB6(4),conunaestabilidadalta,y

unafasecon mayorcontenidode oxígenoextra,quedesapareceal prolongarel tratamiento.

La notableestabilidadde la fasecony —‘0.086(4) podría debersea la existenciade un orden

monodimensionaldel oxígeno intersticial a lo largo del eje c, similar al observadoen

materialesconcontenidosde oxigenoy —0.045 ey --‘0.055 13 Es importanteseñalarqueel

parámetro c de la fase estable detectadamediante tratamiento térmico del material

policristalino oxidadoes muy semejanteal de la fasemayoritariade laspelículasdelgadas

oxidadasB, O yO (c ‘—13.20 A). Por tanto,puestoque las películasoxidadasparecentener

contenidosde oxigeno superioresa los de las fasesde la región de inmiscibilidad, una

posibleexplicaciónde la segregaciónde fasesobservadaes la formaciónde superestructuras

debido al ordenamientodel oxígenointersticialmientraslas películasesténsometidasa la

acciónde ladisoluciónoxidante.
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Paradeterminarsi las películas oxidadaspresentanpropiedadessuperconductoras,

se han realizado medidas de susceptibilidad magnética. Las películas iniciales no

experimentantransiciónalestadosuperconductor,al menoshasta5K, mientrasquetodas las

pelícu¡asoxidadasson superconductoras.La Figura7.4 recogelas curvasde susceptibilidad

magnéticaen función de la temperatura_delas películasoxidadas; el recuadroinsertado

muestrala región en torno a 1. conunaescalade mayorsensibilidad.

Figura7.4

Susceptibilidadmagnéticaen función de la temperaturade lascuatropelículasoxidadasLa2CuO4+~. lEí
recuadromuestraunaampliaciónde la regiónentomo a I~.

Co

4<

4-~ o

o
o
o
o
o
o
o

4

4

o <

r

o

4

4

o
o

• ¡

.t,J

4 4 —.‘1
o
It -

o
o

o
04

4 4

-n

0 ~ .9
o o o
— r4 It

4

c 4

0 <4

4 ‘24o

~14

‘1 4
<4

<4

1 -1.- - 1
‘9 ‘9
o o
— —
~ <‘1

O ‘9 ‘9 ‘9 ‘9
o o o o
— — — —
y ~• ~9 O

-e’ •E-~

o o

o

o
tn

O

en
E-

o
<SI

o

o

*0

• o

4

1~~

p~qon~

98



Una manera sencilla de obtener películas delgadas superconductoras de La,CuO44, - Capitulo séptimo

El hecho de que las películas oxidadas muestren una transición al estado

superconductor(Tabla 7.1) sustentala interpretación de los resultadosde difracción de

rayos-Xencuantoaquela insercióndeoxígenose haproducidoconéxito entodoslos casos.

LaspelículasE, O yO presentanvaloresdeT~ similares(30-33K), lo quesugiereque la fase

mayoritaria de parámetroe —13.197(2)A constantees la responsablede la transición

superconductora.De hecho,tas muestraspolicristalinasoxidadasdeparámetroe comparable

tienenT~ ‘-‘32 K y contenidosde oxígenoy ‘—0.08 8 por lo queesta faseprincipal de las

películasoxidadasdebetenerunaestequiometríade oxígenosimilar. Por otra parte,las t’s

de las películasE, Oy ID son semejantesa lade la faseestablede composiciónLa2CuO4og«4)

obtenida de la segregación inducida por tratamiento térmico suave del material

La?CuO4I03(4).Estacoincidenciareafirma la hipótesisde que la oxidaciónquímica de las
A

películasconducea la formación de unafase establesimilar a la obtenidapor tratamiento

térmicode las muestraspolicristalinasoxidadascony—Ql. Porotraparte,aunqueen todas

las películasla transiciónse produceen un rangoanchode temperatura,éstatiene lugar en

unasolaetapay, apesarde quelos datosde rayos-Xmuestranen algunoscasosla presencia

de dos fases,no existeevidenciadetransicionesmagnéticassolapadas.No obstante,ladoble

transiciónpodríaestarenmascaradapor la transiciónde [afasemayoritaria.

En cuantoa otraspeculiaridadesde las películasoxidadas,cabeseñalarqueaunque

lafasepredominanteenlapeliculaE tieneun parámetroc idénticoal de las fasesmayoritarias

de laspelículasO yO, suT0 —30K es menor.En realidad,la películaB muestrala transición

másanchade todas,la señaldiamagnéticamásdébil y unagranreducciónde lacristalinidad

con respectoal material de partida, por lo que parecerazonableque la repeticiónde los

tratamientosoxidativos y la larga exposición a la disolución oxidantesean la causadel

deteriorode suspropiedades.Porotra parte,la películaA presentala T~ másbaja, ‘—18.5K,

aunquesuparámetroc 13.191(2)A essóloligeramentemáscortoqueen lasfasesmayoritarias

de las películasE, O y O. De acuerdocon los estudiosrealizadospreviamentey con los

recogidosen la bibliografía
8,estadiferenciade parámetrostan pequeñacorresponderíaen

muestraspolicristalinasa una variación del contenidode oxígeno de ‘--0.005, lo que no

explicaríala marcadadiferenciaen lasT~’s. Elcomportamientodeestapelículano puede,por

tanto,justificarseporun bajodopaje.Asimismo,es improbablequeladistribucióndel oxígeno

intersticialnoseahomogénea,yaqueestosetraduciríaenunensanchamientoapreciablede los

picos de difracción y, como se observaen la Figura 7.3, éste no es el caso.Aunquees

posiblequela cortaduracióndel tratamientooxidativoempleadoinfluya decisivamente,no

se haencontradounaexplicaciónsatisfactoriade labajaT~ observadaen la películaA.
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Unos resultadosprometedores

Por tanto, la asociaciónde técnicasenprincipio tandisparescomo la ablación laser

pulsaday la oxidaciónquimica a temperaturaambientepermite la obtenciónde peliculas

delgadassuperconductorasde La2CuO4+~.La ventajade la oxidaciónquímicaes que, siendo

tan eficazparala introducciónde huecosen el materialcomo la oxidación electroquímica
24

o la inserción de fluor5 empleadashasta el momento, es mucho más simple. Este

procedimientopresentaun enormepotencialcomo métodosencillo de litografía químicay,

una vez optimizadaslas condiciones,podríateneruna ampliaaplicación en la preparación

de películas delgadassuperconductorasde otros óxidos cerámicos para componentes

electrónicos.
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Capítulo octavo

¿Qué ocurre al introducir oxígeno extra en un material dopado con huecos?

Primer intento: oxidación química de La2,~Sr~CuO4

Los sistemasLa21M,CuO4 (M = Ca
2~, Sr2~,Ra24’)

Antes de que fuera conocidala posibilidad de inducir superconductividaden el

material La
2CuO4mediantela inserción de un excesode oxígenoen su estructura(a través

de los diferentesprocedimientosmencionadoso descritosenlos capítulos í2,3,4~5

se habíadescubierto,si bien indirectamente,quelos huecosnecesariosparatransformareste

material en superconductorpodíanintroducirsemediantela sustituciónparcial del La
3” por

ya que,de hecho,el La
2,~Ba~CuO4fue el primer superconduct9rde alta temperatura

encontrado
6. Este hallazgo hizo pensar que se podría conseguir un efecto similar

reemplazandoel La3~ por otros cationes alcalinotérreoscomo Ca2t o Sr2’ 7,8,9,10, Los

numerososestudios realizadosdesde entoncesmuestranque los sistemasLa
2.~M~CuO4

presentanunas estructurascristalinas sencillas y una gran diversidad de propiedades

electrónicasen función de sucomposición.Por estarazón, resultanidealesparaanalizarlas

posiblescorrelacionesentre las propiedadesestructuralesy fisicoquímicasde los cupratos

superconductores,cuyo conocimientoes esencialparala comprensióndel mecanismode la

superconductividadde alta temperatura.En líneas generales,el comportamientode los

sistemasLa2~M~CuO4es bastanteparecido;sin embargo,apesarde las semejanzas,existen

diferencias importantesderivadasde las característicaspanicularesde cadauno de los

sustítuyentes~v¡8,9.11 .12,13 14 15 .16 17

Así, los compuestosLa2,«M~CuO4adoptandos estructurasdiferentes,la denominada

fase tetragonalde altatemperaturaHTT, tambiéndesignadacomo T, y la faseortorrómbica

de bajatemperaturaLTO, osimplementeO. Peroademás,los materialesdopadosconBa, en

un estrechomargende composiciónen tomo a x = 0.12518, experimentanal enfriar una

segundatransiciónde fase,de la faseJITO aunafasetetragonaldebajatemperaturaLII.

En cuanto a las propiedadesfisicoquímicas,unacaracterísticacomúna todosestos

materialeses la existenciade una composiciónóptima, o una concentraciónde huecos

óptima, para la que la Tc es máxima, aunquetanto dicha temperaturacomo la fracción

superconductoradifieren notablementeen función del dopante.Además,en todoslos casos

existe un límite de composiciónpor encimadel cual el aumentode la concentraciónde

huecosconducea un deterioroo inclusoala supresiónde la superconductividad;este límite

depende,asimismo,dela naturalezade M.
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En el sistema La2~~Sr~CuO4 la T~ aumentaconel contenidode Srdesdex ~ 0.06,

composiciónpara la que el aislanteantiferromagnéticose transformaen superconductor,

hastax = 0.15, donde se alcanzael valor máximo de t, -~-35 K. Por encima de dicha

concentración,T. disminuyehastax ‘--026, en queel superconductorse transformaen un

metalnormal,Estecomportamientosereflejaen la Figura8.1.

Figura8.1

Representaciónesquemáticade la variaciónde diversosparámetrosde los materialesLa2.~Sr~CuO4en
función del contenidode Sr (x):
temperaturade transiciónal estadosuperconductor(‘Fe), temperatura3D de Néel(TN), temperaturade
transiciónTa O y temperaturaa la quela susceptibilidadx(T) es máxima (Tmn). Figuratomadadel
estudiorealizadoporTorrancey col.

9,queapesarde su relativaantiguedad,semantienevigente.
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Por otra parte, la serieLa
2~~Ba~CuO4presentados máximosde T0 ‘--27 K paralas

composicionesx’0.09 y x015 y un mínimolocal de Tg—SK parax—0.125’
2.

Finalmente,en los materialesLa
2.~Ca~CuO4el límite de solubilidades x = 0.1 y la

máxima T~ ‘—18 K’
4; no obstante,este límite puede ser extendido hastax = 0.2 y la T~

mejoradahasta‘--34K parax=0.15,cuandola síntesisse realizaaaltapresiónde oxígeno15’17.

Influencia de la estequiometríade oxígeno en los materiales Laz~M~CuO
4±~,

especialmenteen la serieLa2.«Sr~CuO4±,

La sustituciónde La
3~ por no es el único mecanismoque permitemodificarel

estado de oxidación promedio de los planos CuO
2 en los materiales La2~~M~CuO4.

Obviamente,la estequiometríade oxígenotiene una influencia directa en las propiedades

superconductoras,ya que también condiciona el número de portadorespositivos. La

deficienciade oxígenoprovocaunareducciónde la densidadde huecose induce desorden

0.1 0.2 0.5

x <contenido Sr>
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en los planos CuO2, lo que destruyela superconductividad’
8.Por otraparte, un excesode

oxígenoaumentaríalacantidaddehuecos,conloqueseconseguiríatransformarlos materiales

aislantesen superconductoreso mejorar las propiedadesde algunosde los queya lo eran.

De hecho, el oxígeno extra en el La
2CuO4+~ es formalmente responsablede la

superconductividad:el material se hace superconductor o pierde sus propiedades

superconductorassegúnse oxide (inserciónde oxigenoextra)o se reduzca(extraccióndel

oxígenointersticial)’
9.

De entre los sistemasconsiderados,el La
2.~Sr~CuO4presentael mayor rango de

disoluciónsóliday las mejorespropiedadessuperconductoras;además,para la sustitución

del La
3~ (r~X = 1.20A), el tamañodel ión Sr2~ (ríX = 1 .29A) es intermedioentreel del Ba24’,

másvoluminoso(ríX l47A),y el del Ca2’’, máspequeño(rlX= l18A)2tPorestosmotivos

se ha elegido para iniciar el estudio de la influencia del contenido de oxígeno en las

propiedadesde los materialesLa,~M~CuO
4.A esterespectohay queseñalarque, si bien la

presenciade vacantesde oxígeno en el sistemaLa2.~Sr~CuO4~ha sido ampliamente

discutida, hastael comienzode esta investigación no existía una evidencia clara de la

presenciade oxígenointersticial en estoscompuestos.Mientrasnumerososestudiossugieren

que la sustituciónparcial de La
3’’ por Sr2~ induce un defectode oxigeno en la estructura,

siendo mayor la concentraciónde vacantescreadasa medida que aumentael nivel de

dopaje18’2’ =223 ,losmaterialesoxigenadosLa
2.~Sr~CuO4.~sonprácticamentedesconocidos-yla

escasabibliografía existenteversasobremuestrascon muy pequeñacantidad de oxigeno

extra(y’<0.025)
22’24 -

El objetivo del presentetrabajo es pues proporcionarun estudio comparativoy

sistemáticode los materialesLa
2.XSrXCuO4(.Y) inicialesy oxidados.De estaforma se tratará

de determinarqué modificacionesinduce el oxígenointersticial y establecercorrelaciones

entrela composiciónquímica, lascaracterísticasestructuralesy las propiedadesfísicas.

Otro aspectoimportantea consideraren los materialesoxidadoses la separaciónen

dos fasescon diferentescontenidosde oxigeno al disminuir la temperatura,tal como se

observa en el casodel La2CuO4+~25 Con el fin dedilucidar si los compuestosoxidados

La=~~Sr~CuO4±~experimentandicha segregaciónde fases,se han llevado a cabo estudios

estructuralesa bajatemperatura.

Cabe por último mencionar que, debido al comportamientoanómalo de los

superconductoresLa2.~Sr~CuO4concomposicionesx>0.15, relacionadoprobablementecon

la inhomogeneidadquímica que estos materialespresentana partir de dicho grado de

sustitución,elestudiose harealizadosobremuestrasconcontenidosde Srx<0.15.
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Obtención y caracterización de losmaterialesLa2.,SrXCuO4(+~)

Los materiales La=.~Sr~CuO4(x = 0.05, 0.09, 0.12, 0.125,0.13, 0.14) se prepararon

mediantereacciónen estadosólido, empleandolas cantidadesapropiadasde SrCO3ydelos

óxidosLa2O3 y CuO,previamentetratadosa 1073 K. Las mezclashomogéneasde los reactivos

se calentaronen aire durante24 h a 1173 K. Traseste Rretratamiento,las muestrasfueron

molidas,conformadasen pastillasy calentadasen aire a 1383K, repitiendoestasecuencia

variasvecesa lo largo de unasemana,Seguidamentese realizó la oxidaciónquímicade los

compuestosLa2.~Sr~CuQ4aplicandoun procedimientosimilar al descritoparala preparación

de La2CuO4+~:20 g de las muestrasmolidasy tamizadas(<100 )xm) se trataron mediante

agitación a temperaturaambientedurante 12 h en una disolución de hipobromito sódico

obtenidapor adición de 23 ml de Br2 a 100 ml de NaOH SM a 273K. A continuaciónlos
E

productossc filtraron,se lavaronconaguay acetonay, finalmente,se secaronavacio.

Los materialesobtenidosse examinaronpor difracción de rayos-X, empleando

radiaciónCuKa. De estamanerase descartólapresenciade impurezasy fue posiblerealizar

una estimaciónpreliminar de las modificacionesestructuralesinducidaspor la oxidación.

Los resultadospositivosde esteexamenreafirmaronla importanciade profundizaren el

conocimientodelaestructuray laspropiedadessuperconductorasde estaseriede materiales.

Con objeto de estudiaren detallesus característicasestructurales,los compuestos

La=,XSrXCuO4&Y)se analizaronmediantedifracciónde neutronesa temperaturaambiente.Las

muestrasoxidadasse inspeccionarontambiéna10 K. Losexperimentosfueronrealizadosenel

difractómetrodepolvo conmultidetectordel reactorDR3 del LaboratorioNacionaldeRiso
26-

Se emplearonneutronesde longitud de onda l.070Á calibradacon unareferenciade A1
203,

alcanzandounaresoluciónmejorqueAQ-Z0.08Á” paraQ~c5K’. ElenfriamientoalOKse

consiguiómedianteun circuito cerradode refrigeraciónpor helio. Como portamuestrasse

empleóunacañade vanadiode 1 cm de diámetroy 8 cm de longitud, selladacon indio en

atmósferadehelio paraaseguraruna buenatransferenciatérmicadurantelas medidasa baja

temperatura.Los difractogramas,obtenidosen el rangol5~120020 con un tamañodepasode

0.050, se refinaronconel programaFullprof
27’28 basadoen el métodode Rietveld

Laspropiedadessuperconductorasde estosmaterialesfueron estudiadasa travésde

lavariaciónde la susceptibilidadmagnéticaAC (x-AC) frentealatemperaturaentre5y50K,

empleandoun campomagnéticode 0.1Ocoscilandoa unafrecuenciade 1000Hz,

Parafinalizarla caracterización,la estequiometriadeoxígenose determinémediante

el análisistermogravimétricode ‘--8Omg de muestraen el rangode temperatura373-873K,a

unavelocidadde calentamientode 10K/mm y bajoun flujo de argónde6Scc/min.
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Una aproximación inicial a las propiedadesdel sistemaLa~1Sr1CuO4<+~>

La primeraetapadel estudiode las modificacionesestructuralesproducidaspor la

oxidaciónconsisteenladeterminacióndelosparámetrosdereddelosmaterialesLa=XSrXCuO4(+Y)

iniciales y oxidados.Paraello, se ha realizadoel ajustedel perfil de los difractogramasde

neutrones.Los materialesoxidados, como los sistemasLa2CuO4 y La,.~Sr~CuO42930

presentandos fasesdiferentesdependiendode la temperaturay del contenidoen Sr: la fase

tetragonaldealtatemperatura(Tó MT?’) y la faseortorrómbicade bajatemperatura(O ó LTO).

La simetríade las fasesHTTyJITOse asignaalos gruposespacialesestándarn. 139 14/,nmrn

(aT = bT < c1) y n. 64 Cinca (ao< eo< b0), respectivamente.Sin embargo,por simplicidady

paraestablecerunacomparacióndirectade los parámetrosa travésde todo el diagramade

fases,los refinamientosse han realizadoempleandodescripcionesno estándarde dichos

grupos.Así, la faseHTTse haasignadoal grupoF4/rrnnm (a’1.’ = bT’ < CT’) y la JITO alRmab

(ao~<bo<co).Lasrelacionesentrelosejes de ambasdescripcionesse esquematizancomo:

aT~ (aT aTv’2) y Co.= CT’ = CT = b0. Los parámetrosde red de los materiales

La=.XSrXCuO4(.Y)inicialesy oxidados,referidosa las descripcionesno estándar,se muestran

en la Figura 8.2. En los materialesLa2.~Sr~CuO4iniciales se produceuna contraccióndel

plano basal y una expansióndel parámetroc según aumentael contenidode Sr. En los

materialesoxidados,el principal cambio respectoa las correspondientesmuestrasiniciales

consisteen un aumentode La longitud del jjhrámetroc, resultandolas dimensionesdel plano

basal menosafectadas,ya que, aunquese detecta una contraccióndel parámetroa, el

parámetro b se mantiene prácticamenteinalterado. Estas modificaciones son menos

pronunciadasa medidaqueaumentael gradode sustituciónde Sr,

Es posibleencontrarla justificación de estoscambiosestructuralestomandocomo

base estudiosprevios. Por un lado, Torrancey col.
9 pusieronde manifiesto la relación

existenteentrela disminucióndel parámetroaal aumentarel gradode sustituciónde Sr en

la serieLa=.~Sr~CuO
4y la retiradade cargadela bandaantienlazante2D. La disminucióndel

número de electronesantienlazantesfavoreceel fortalecimiento del enlace Cu-O y, en

consecuencia,lacontraccióndel planobasal.Por otra parte,Takayama-Muromachiy col.
18

estudiaronel efectoproducidopor la deficienciade oxígenoen muestrasdel mismo sistema,

observandoque, paraun contenidode Sr dado, las dimensionesde los parámetrosay e

varían linealmenteal aumentarla cantidadde vacantesde oxígeno,aunquesusvariaciones

se producenen sentidosopuestos:el primero aumentamientrasqueel segundodisminuye.

Estoindicaqueno sóloladimensiónde adependede laconcentraciónde huecos,sinoque en

ladimensiónde etambiéninfluye estefactor.
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Figura 8.2

Variación de los parámetrosreticularesayb(a)y c(b) y de la relacióna/e(c) frentealcontenidode Sr
(x) a temperaturaambientepara los materialesLa2.~Sr~CuO4~÷~>iniciales y oxidados. Paraestablecer
comparaciones,se recogentambiénlas relacionesa/ecorrespondientesa las muestrasde tipo 3 x0 y
x=0.l5 de la referencia’

6y las de las muestrasx’0 y x=0.15 inicialesy oxidadasquímicamentede la
referencia31.Las líneasson guíasvisuales.
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Habidacuentade que la concentraciónnetade huecosdel sistemaLa=.XSrXCuO«+Y)

provienede lacombinacióndel gradode sustituciónde Sr y de la estequlometríade oxigeno,

es de esperarque la variación del contenidode cualquierade estos dos dopantes,o de

ambos,provoquecambiosen losparámetrosreticulares.

Las modificacionesobservadasen las dimensiones de la celda unidad de los

materialesLa=.~Sr~CuO4,tras sersometidosa la oxidaciónquímicaatemperaturaambiente,

son opuestasa las quese handescritocuandose creanvacantesde oxígenoen estesistema,

lo quesugiereque elprocesode oxidación introduceoxígenoen la estructura.El excesode

oxígenoseríapuesresponsabledel aumentode la concentracióndehuecosen losmateriales

oxidados,induciendouna contracciónde las dimensionesdel plano basaly una expansión

del ejee, al contrariode lo queocurrecuandohayunadeficienciade oxígeno.Sin embargo,

considerandoque esta estructuraadmite cierta inclinación de lo~ octaedrosCuO6, la

observaciónde estoscambiosen los parámetrosde red no implicaríanecesariamentequese

produjerancambiosen las longitudesde enlaceCu-O{1), es decir, en la concentraciónde

huecos,por Jo que, paraconfirmarestepunto, se hacenecesarioun estudioestructuralmás

profundo.

Paralelamente,la determinaciónde la cantidad de oxígeno extra que se habría

insertadoen estosmaterialesse ha realizadomedianteanálisistermogravimétrico.A partir

de la cuantificaciónde las pérdidasde masaquese producenduranteel tratamientotérmico

en argón es posible estimar el excesode oxígeno del material. Los resultadosde estas

experienciasmuestranque, mientraslos compuestosiniciales no experimentancambiosde

masaapreciablesen elprocesode reducción,las muestrasoxidadassufren pérdidasde masa

de magnitudesdecrecientessegúnaumentael dopajecon Sr, las cualesson asignablesa la

pérdidadel excesode oxigeno. Estatendenciapodría indicar la existenciade un límite para

Ja inserción,ya que cuantomayor es el grado de sustituciónde Sr,menores lacantidadde

oxigenoextradel material.En laFigura8.3semuestranlas curvasdeATG correspondientesa

los materialesLa=xSrxCuO4+yoxidados;los contenidosde oxígenoextra, calculadosa partir

de lapérdidatotal de masaaparecenen la Figura8.4. Asimismo,es importanteseñalarque,

al igual queel materialLa2CuO4103(capitulo cuarto),las muestrasoxidadasconx~0.05 y x

= 0.09 experimentandos procesossolapadosde pérdidade masa.En capítulosanterioresse

ha propuestoqueel materialLa2CuO4,03forma unafaseestablede composiciónaproximada

La2CuO4056al ser sometidoa un tratamientotérmico suave.Algo semejantepodría estar

ocurriendoen estosdos materialesoxidadosya que, además,son los únicosde la serieque

tienenun excesode oxígenoy> 0.086.
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Figura 8.4

Excesode oxígeno (y) calculado a partir de la pérdidade masadeterminadapor ATG, frente al
contenidode Sr(x) paralos materialesoxidadosLa2.~Sr~CuO4+~.Laslíneassonguíasvisuales.
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Las propiedadessuperconductorasen el sistemaLa2.xSrxCuO4(+y)se han estudiadoa

travésde lavariaciónde la susceptibilidadmagnéticax-AC en funciónde la temperatura.La

temperaturacritica se ha determinadocomo el punto de intersecciónentre la línea de

máximapendientede lacurvax y la línea~‘=0, mientrasquela fracciónsuperconductoraen

volumen se ha estimadodirectamentede la señal de x a 5 K. Las muestrasoxidadas

presentan una importante mejora de su T. en relación con las muestras iniciales,

especialmenteen el rangodebajo dopajede Sr, dondela T~ de partidaes más baja. La 1. de

todos los materialesoxidadoses prácticamenteconstante,—39K, e igual a Ja observada

cuandola concentraciónde huecosde estesistemaes óptima.En la Figura8.5 se comparala

evoluciónde T, frentea x paralos materialesinicialesy oxidados.Por otra parte,aunquela

fracción superconductoraexperimentaun aumentomuy importanteen las muestrasoxidadas

con bajocontenidode Sr (Figura8.6), en losmaterialesconmayorgradode sustitucióneste

parámetrono varíasignificativamente.
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Figura8.5

Temperaturas críticas (‘Fe) frente a x determinadas a partir de medidas de susceptibilidad AC,
correspondientesa los materialesinicialesy oxidadosLa=.XSrXCuO4(+Y).Las líneassonguíasvisuales,
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Variación de la susceptibilidadAC con la temperaturaen los materiales iniciales y oxidados
LaJ.XSrXCuO4(±Y)x=O.05 (a) y x=0.09 (b); es posible observarla importantemejoraexperimentadapor
lastemperaturascriticasy las fraccionessuperconductorastrasel procesode oxidación.
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El conjuntode los estudiosrealizadoshastael momentoindica que la oxidación

química a temperaturaambiente permite la introducción de oxigeno intersticial en la

estructurade los materialesLa=xSrxCuO4,aumentandoasí su concentraciónde huecos.

Brevemente,los resultadosque conducena esta conclusión son, en primer lugar, los

cambiosen las dimensionesde la celda unidadtrasla oxidación,opuestosa los observados

cuandose crean vacantesde oxígenoen estesistema,es decir, cuandola concentraciónde

huecosdisminuye’
8, y en el mismo sentidoen que se produciríansi se llevara a cabouna

sustituciónadicional de La3~ por 5r21 esto es, si existiera un aumentoadicional de la

densidadde portadorespositivos9;además,en los materialesoxidadosse detectan,mediante

termogravimetría,pérdidasde masaque no se observanen los materialesiniciales y, por

último, las propiedadessuperconductorasmejoranconsiderablementetras laoxidación.

La inspección de la relación entre los parámetrosreticulares a y e de estos

materiales,prácticamenteexentade erroressistemáticos,proporcionaaún más información

sobre los cambiosquehantenido lugar. Radaelliy col.’6 han empleadola relación a/cpara

reflejar la presenciade vacantesde oxigenoen varias seriesde muestrasde La=.~Sr~CuO
4~~

obtenidasen diferentescondiciones,ya que, parael mismocontenidode Sr, el valor dea
1c

en las muestrascon deficienciade oxígenoes mayor que el correspondienteal compuesto

estequiométrico.En el caso que nos ocupa, la presenciade oxígeno intersticial también

puedeponersede manifiestocomparandola evoluciónNle la relacióna/e frenteal contenido

de Sr en las muestrasinicialesy oxidadas.En laFigura8.2 se observaqueen los materiales

iniciales la relación a/c decrecelinealmentea medidaque aumentax, mientrasque en las

muestrasoxidadasadoptaun valor menory aproximadamenteconstanteen todo el rangode

composición.Este comportamientopodría indicar la existenciade un límite estructural

relacionadocon los contenidosde Sr y O de estosmateriales.Estahipótesisse sustenta,

además,en ladisminuciónde la cantidadde oxígeno insertadaal aumentarel contenidode

Sr, lo que sugiereque el límite estructural, máscercanocuanto mayor es x, controla la

posibilidadde introduciroxígenoextra.

Por otro lado, resulta muy llamativa la coincidencia existente entre el valor

constantequeadquierela relacióna/e —04040(5)en todoslosmaterialestras sersometidos

al proceso de oxidación (valor muy próximo a los valores 0.4038(5) y 0.4040(5)

correspondientesa materialesiniciales de estequiometríaLaíg
5Sro.í5CuO4descritosen la

bibliografía’
6’31) y el hallazgode una T. alta y constanteen dichasmuestrasoxidadas(T~

muy semejantea la máxima del sistema,correspondienteasimismoa un nivel de dopaje

óptimo de 0.15 huecospor fórmula).
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Profundizando en el conocimientode la estructura del Laz~Sr~CuO4<.~>

Desde luego, sería muy interesantepoder establecersi existe algún factor que

controle la insercióndeoxígenoen los materialesLa=.~Sr~CuO4,yaqueasí sejustificaríanel

comportamientode estesistemafrente a la oxidacióny laevolucióndesus propiedades.Es,

por tanto, imprescindiblerealizarun estudiodetalladode las característicasestructuralesa

lo largo de la serie,en función del contenidode Sr yde laestequiometríade oxígeno.Para

ello, se han refinado las estructurasde los materiales iniciales y oxidadosa partir de los

datosde difracción de neutronesdepolvo, haciendouso de los gruposespacialesF4/rnmm y

Bmabparalas fasesHTTy JITO, respectivamente.La Tabla 8.1 muestralas posicionesde

Wycoff queocupanLos átomosen estosgrupos.

Tabla 8.1

Posicionesatómicasen los materialesLa=.XSrXCuO4(+Y)inicialesy oxidadosparalos gruposespaciales
F4/mmm(HTT) y Bmab(LTO). La y Srocupanel sitio M; las posiciones0(3) y 0(4) únicamentese
encuentranocupadasen las muestrasoxidadas.Asimismo se indican la multiplicidad, los indices de
Wyckoff de los sitios, lasimetríapuntual y las coordenadasde la primeraposiciónequivalente.

Atomo Grupo espacialF4/mmm Grupo espacialBmab

M (8e) 4mm OOz (80 m. - Oyz

Cu (4a) 4/mmm 000 (4a) 2/m.. 000
0(1) (8c) mmm /¿Á0 (8e) ..2
0(2) (8e) 4mm OOz (81) m.. Oyz

0(3) (32n) . . m xxz (16g) 1 - xyz

0(4) (lóg) 2m.m ¼‘Az (8e) -.2

Tanto en los materiales iniciales como en los oxidados, la distribución de los

metaleses la misma. La y Sr estándistribuidosaleatoriamenteen un único sitio totalmente

ocupado,al queen adelantese denominaráM, siendola relaciónde ocupaciónLa: Sr igual a

2-x: x; por otraparte,el sitio de! Cutambiénse encuentracompletamenteocupado.

En cuanto a la distribución del oxígeno, se han adoptadomodelos diferentes

dependiendode quese tratedc un material inicial o uno oxidado.

En el caso de los materiales iniciales La=.~Sr~CuO4,los átomos de oxígeno se

localizanen las posiciones0(1) y 0(2), considerandobien el grupo Bmab, bien el grupo

F4/rnmm, según el grado de dopaje no alcanceo sobrepaseel valor x = 0.1 29,30 El

refinamiento de los factores de ocupación correspondientesindica que estos materiales

puedenconsiderarseestequiométricos,ya que la ocupación de dichos sitios es completa

114



¿Qué ocurre al introducir oxigeno extra en un material dopado con huecos? Primer intento: La2.~Sr~CuO4- Capitulo octavo

dentrode los márgenesde error. Estosresultadosjustifican los obtenidosmedianteanálisis

termogravimétrico,donde no se observabavariación apreciablede masaa lo largo del

experimento.La informaciónestructuralobtenidade los refinamientosde los difractogramas

registradosa temperaturaambientese recogeen laTabla8.2,mientrasqueen la Tabla8.3 se

muestranalgunasdistanciasinteratómicasy los ángulosdeenlacemásimportantes.

Tabla 8.2

Constantesde red, volumeny distorsiónortorrómbica[d 200 (a-b)/(a+b)],parámetrosde posicióny
de ocupación(Occ), junto con algunos factóresindicadoresde la calidad del refinamientopara los
materialesLa,.~Sr~CuO4iniciales a temperaturaambiente. Las desviacionesestándarde cadauno de
los parámetrosrefinadosaparecenentre paréntesis,como errores de la última cifra significativa;
aquellosparámetrosqueno tienenasociadadesviaciónestándarsehanmantenidofijos. Los átomosde
Lay Srse denotancomo M.

x a(A) b(Á) e(A) V(A~) d R,.,,/R<~0 ~2

0.05 5.3541(4) 5.3866(4) 13.1846(8) 380.25(2) 0.60(1) 9.9 ¡ 5.6 2.5

0.09 5.3510(5) 5.3633(5) 13.2133(8) 379.21(2) 0.23(1) 10.9/6.2 3.1

0.12 5.3539(2) 13.2249(7) 319.08(2) 11.1/5.5 4.0

0.125 5.3518(2) 13.2287(7) 378.89(2) 11.1/5.6 3.9

0.13 5.3502(2) 13.2333(7) 378.80(2) 11.1/5.5 4.0

0.14 5.3493(2) 13.2368(7) 378.17(2) 11.3/5.7 3.9

x y (141~) z (NI) z [0(1)] Occ[0(1)j y [0(2)] z [0(2)] Occ[0(2)j

0.05 0.0047(9)0.3612(2)0.0067(5) 2.01(2) -0.0279(8)0.1823(3) 1.99(2)

0.09 0.004(1) 0.3608(2)0.0051(6) 2.01(2) -0.021(1) 0.1817(3) 1.98(2)

0.12 0.0 0.3610(1) 0.0 2.01(2) 0.0 0.1813(3) 2.01(2)

0.125 0.0 0.3609(1) 0.0 2.02(2) 0.0 0.1814(3) 2.00(2)

0.13 0.0 0.3609(1) 0.0 2.02(2) 0.0 0.1813(3) 2.01(2)

0.14 0.0 0.3609(1) 0.0 2.02(2) 0.0 0.1815(3) 2.01(2)
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Tabla 8.3

Distancias interatómicas (A) y ángulosde enlace (O) seleccionados,calculadosapartir de los datosde
difracciónde neutronesparalos materialesinicialesLa2.~Sr~Cu04a temperaturaambiente. El ángulo
Cu-0(1)-Co se denomina de “plegamiento” y el ángulo 0(1)-Cu-0( 1) de “tijera”. Los átomos de La y
Sr se denotancomoM. Las distanciasM-0(2) se recogenen el siguienteorden: paralas fasesLIV,
unadistanciainterpíanara lo largo del eje e, dosdistanciasintraplanaresigualesa lo largo del eje a y
dos distanciasintraplanaresdistintas(/) y (2) a lo largo del eje b; para las fases HTT, unadistancia
interpianaralo largo del ejee y cuatrodistanciasintraplanaresiguales.

x Cu-O(l) Cu-O(2) Cu-O(1)-Cu

“plegamiento

O(1)-Cu-O(1)

“tijera”

M-O(1) M-O(2>

0.05 l.9028(3)x4 2.41 l(4)x2 174.7 (2) 89.53(l) 2.593(5)x2
2.689(5)x2

2.368(5)xl
2.’743(1)x2

¿ 2.584(6)x 1
2.929(6)x 1

0.09 . I.8973(3)>(4 2.406(4)x2 175.9(4) 89.80(2) 2.607(7>x2
2.680(7)x2

2.373(5)xl
2.738(l)x2
2.ó0l(9)xl
2.880(9)xl

0.12 l.8929(1)x4 2.400(4)x2 180.00(4) 90.000(5) 2.6386(9)x4 2.376(4)xI
2.7348(9)x4

0.125 l.8922(I)Y4 2.400(4)X2 180.00(4) 90.000(5) 2.6394(9)x4 2.375(4)xI
2.7338(9)x4

0.13 1 .8916( l)x4 2.399(4)Y2 180.00(4) 90.000(5) 2.6394(9)x4 2.377(4)xl
2.7328(9)x4

0.14 I.8913(l)x4 2.405(4)x2 180.00(4) 90.000(5) 2.639(2)x4 2.372(5)x 1
2.733(1)x4

Por otra parte, la distribución de los átomosde oxigeno en la estructurade las

muestrasoxidadasse basó inicialmenteen los diversosmodelosestructuralespropuestosen

labibliografía paraotros materialessemejantes,comoLa2Ni04+~ 32,33,34 yLa2Cu04+~
25’3536.

El modelo propuesto por Chaillout y col.25 para refinar la estructuradel La
2Cu04+~

monocristaloxidadose ha consideradoparadescribirla faseLTOde losmaterialesoxidados

La2.~Sr~Cu04+~(x’<0.1), mientrasque el modeloque sugierenRodríguez-Carvajaly col.
34

para la faseLTT del La
2Ni04+~ se ha empleadopararefinar la fase .HTT de los presentes

compuestosoxidadosconun dopajedeSrx>Ol. En amboscasosel oxígenoextra,0(4), se

encuentraen la posición intersticial (‘4’/4,z; z —‘/4) entre dos planos M-0(2), rodeadopor

cuatroátomosM y cuatroátomos0(2), cadaseriedispuestacomoun tetraedro(Figura4.3).

La introduccióndel intersticial 0(4)afecta la coordinaciónde los vecinosmáspróximos,ya

quedesplazapartede losátomos0(2)alaposición0(3). Losrefinamientosde losdatossehan

ínícíado suponiendocompletalaocupacióndel sitio0(2)y vacíaslas posiciones0(3)y 0(4).
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En basea las tendenciasque siguenlos valoresrefinadosde estosparámetrosde ocupación

tras algunosciclos de refinamiento,se hanconsideradodos patronesdiferentes:en la fase

LTO, lapresenciade un átomo0(4) produceel desplazamientode los tresátomos0(2) más
25 35cercanoshacia las posiciones0(3) ‘ , mientrasque en la fase HTT la introducciónde un

0(4) induceel desplazamientode los cuatrooxígenosapicales0(2) máspróximoshacia los

sitios 0(3) ~ Puestoque de los datosde difracciónde neutronesde polvo no es posible

refinar independientementelos parámetroscorrespondientesa pequeñascantidadesde

oxigeno,como es el casode los oxígenosen 0(3) y 0(4), se han impuestouna serie de

restriccionesa los factores de ocupación y, a lo largo de los ciclos de refinamiento

subsiguientes,se ha permitidolavariaciónde dichosparámetrosverificandolas relaciones:

OecO(3)3Y OccO(4)y OccO(2)+OccO(3)2 parala faseLTO y QccO(3)=4Y OccO(4)

y OccO(2)+ OccO(3) = 2 para la fase H.77T. Además, paraobtendr valores físicamente

aceptables de los factorestérmicos isotrópicosBeqO(
2), BeqO(3) y BeqO(4), éstos se han

refinadocon la condición de ser iguales.Conseguidala convergenciadel refinamiento,el

oxígeno intersticial viene determinadopor la ocupación del sitio 0(4). Los resultados

obtenidos concuerdanen todos los casoscon la estequiometriade oxígeno estimada

medianteanálisis termogravimétrico.Como ejemplo representativode los refinamientos

realizados,la Figura 8.7 muestralos resultadosgráficos (difractogramasexperimentaly

calculadoy diferencia)parael materialLaí.q,Sro.o
9Cu04+~a temperaturaambientey a 10K.

En la Tabla 8.4 aparecenlos parámetrosestructuralesy algunosfactoresindicadoresde la

calidaddel refinamientoparalasmuestrasoxidadas,atemperaturaambientey a 10 K. Puesto

que los factorestérmicosisotrópicos de cadaátomo no experimentanningunavariación

sistemáticaen función del contenidode Sr, a unatemperaturadaday paraun determinado

tipo de muestra,se han promediadoparatodas las composicionesde Sr. Dichos valores

promedio < 3~>, paracadaátomo en las muestrasiniciales y oxidadasy a las diferentes

temperaturasconsideradas,se recogenen la Tabla 85. Por último, la Tabla 8.6 resume

algunasdistanciasinteratómicasy algunosángulosseleccionados,calculadosa partir de los

refinamientosde losdatosobtenidosatemperaturaambientey a 10K.

Finalmente,cabemencionarquea diferenciade lo observadoen estudiosprevios de

difracción de neutronesy de rayos-X sobre materialesoxidados La2CuO4+~ (polvo y

monocristal)
25’3236y La

2~Sr~Cu04+~(x<0.03y<0029
4,el refinamientode losdifractogramas

de neutronesa baja temperaturade los presentesmaterialesoxidados indica que no se

produceseparaciónendosfasescondiferentecontenidodeoxígenopordebajode temperatura

ambiente.
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Figura8.7

Representacióngráficade los refinamientosde los diagramasde difracciónde neutronesde polvo del
material La1 91Sr009CuO4~~oxidado químicamente,obtenidosa temperaturaambientey lo K. Se
muestranlos difractogramasexperimentaly calculadojuntoconsudiferencia.
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Tabla8.4

Constantesde red, volumeny distorsiónortorrómbica[d 200 (a-b)/(a+b)], parámetrosestructuralesy
factoresindicadoresde la calidad del refinamiento para los materialesoxidados La2.~Sr~CuO4+~a
temperaturaambiente(a) y 10K(b). Las desviacionesestándaraparecenentreparéntesiscomo errores
de la última cifra significativa; los parámetrossin desviaciónestándarse hanmantenidofijos. Los
átomosde Lay Srse denotancomo lv!.

(a) Temperatura ambiente (b) 10 K

a <A> b(A) cQl) v<A’> d R..~/L,P 1’

5.3545(4) 5.3856(5)

5.3468(5)

5.3496(3)

5.3499(3)

5.3486(3)

5.3476(3)

13,232(1)

5.3663(5) 13.2378(9)

13.2377(9)

13.2397(9)

l3.2370(8)

13.2405(8)

381.57(2)

379.83<2)

378.84(2)

378.94(2)

378.68(2)

378.63(2)

0,58(l)

0.37(l)

o

o

o

o

8.0/7.4

8.3/7.5

8.2/7.7

8.3 /7.6

8.4/7.6

8.5 ¡ 7.4

1.2

1.2

1.2

1.2

8.3

sQt) ¡<<A> cM> VM’) d L</ Rn. x~

5 .3312(4)

5. 3333(4)

5.3224<5)

5.3301(4)

5 .3793(5)

5 .3548(5)

5.3505<5)

5.3482(5)

13 .201< 1)

13.1976(9)

111968(9)

13.1947(8)

378.58(2)

376,91(2)

37616(2)

376.13(2)

0.90(I)

0.40(1)

0.43<1>

0.34(1)

9.2/ 8,4

8.6/7.6

8.8/8.7

8.9/8.3

l .2

1.1

1.0

1.2

5.3245(4) 5.3473(9) 13.1935(8) 375.64(2) 0.42(I) 9.2/8.3 1.2

(a) Temperaturaambiente

y (NI) z(M) 40(1>) y[O(2)J 40(2)) Occ(O(2)1 x(O(3>J 340(3)1 40(3)) Occ(O(3)J 40(4)) Occ[0(4)J

0.05 ..0.00l(2) 0.3602(2) ‘0.003(I) -0.016(2) 0.1815(5) 1.60(2) 0.02(I) 0.089(5> 0.177(3) 0.40(2) 0.218(5) 0.13(2)

0.09 0.003(2) 0.3603(2) .0.002(1) .0.021(2) 0.1813(6) 1.64(2) 0.02(l) 0.078(7) 0.179(4) 0.36(2) 0.2>6(5) 0.12(2)

0.12 0.0 0.3602(2) 0.0 0.0 0.1812(6) .63(I) 0.056(5) 0.056(5) 0.181(4) 0.37(I) 0.226(7) 0.09(I)

0.125 0.0 0.3605(2) 0.0 0.0 0.1809(6) 1.65(1) 0.056(5) 0.056(5) 0.181(4) 0.35(I) 0.217(7) 0.09(I)

0.13 0.0 0.3602(2) 0.0 0.0 0.1812(6) 1.72(2) 0.055(6) 0.055(6) 0.182(5) 0.28(2) 0.222(8) 0.07(2)

0.14 0.0 0.3605(2) 0.0 0.0 0,1813(6) 1.65(2) 0.052(3) 0.052(3) 0.182(4) 0.35(2) 0.216(7) 0.08(2)

(b) 101<

x y (M) z(M) z1O(Ifl y[O(!)J z[0(2)) Occ[0(2)) x(0(3)) s4O(

3)l z[0(3)l Occ[O(3fl z[0(4)] Occ[0(4)l

0.05 0.005(2) 0.3603(2) 0.004(1) .0.014(3) 0.1819(6) 1.61(2) -0.01(l) 0.087<6) 0,179<3) 0.39(2) 0.224<5) 0.13(2)

0.09 0.009(1> 0.3604(2) 0.003(l) -0.016(2> 0.1814(6) 1.63(2) ‘0.02(l) 0.077(7) 0.179(3) 0.37(2) 0.219(5) 0.12(2)

0.12 0.009(l) 0.3602(2) ‘0.0047(8) .0.022(2)0.18l8(5) 1,67(1) 0.033(9) 0.074(9) 0.179(4) 0.30(2) 0.225(7) 0.10(2)

0.125 0.007(I) 0.3604(2) ‘0.0033(9) .0.026(2) 0.1818(7) 1.73(2) 0.04(I) 0,03(l) 0.179(6) 0.27(2) 0.213(7) 0.09(2)

0.4 0.009(l) 0.3604(2) ‘0.0033(9) ‘0.025(2) 0.1819(6) 1.74(2) 0.04(I) 0.05(l) 0.181(6) 0.26(2) 0.216(7) 0.09(2)
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Tabla 8.5

Factorestérmicosisotrópicospromedioa temperaturaambientey a 10 K. La y Srse denotanporM.

Atoino
<B<~> (A2>

muestras ¡nejales
temperatura ambiente

-cB.~> (A2)
muestras oxidadas

temperatura ambiente

cB~’ <á’>
muestras oxidadas

10 1<

Nl 0.22(2) 0.37(8) 0.12(8)
Cu 0.15(1) 0.24(7) 0.19(7)
0(1) 0.53(7) 0.57(4) 0.27 (7)

0(2> inicial 1.0<2)
0(2), 0(3), 0(4) oxidado 0.5 (1) 0.2 (1)

Tabla 8.6

Distancias interatómicas (A) y ángulosde enlace(O) calculados pára los materiales oxidados
La

2.~Sr~CuO4+~atemperaturaambiente(a) y 10 K (b). Detallesde los parámetrosen la Tabla 8.3.

(a) Temperatura ambiente

x Cu-0(l) Cu-O(2) Cu.0(1>.Cu O(1)-Cu-O(1) M-O(I) M-O(2)

0.05 l.8973(4)x4 2.403(8)x2 177.5(9) 89.53(2) 2.62(I)x2
2.67(I)x2

2.366(8)xI
2.730(l)x2
2.67(1)xl
2.83(1)x 1

0.09 1.8942(4)x4 2.403(8)x2 1~7.9(8) 89.76(2) 2.62(1)x2
2.68(I)x2

2.373(8)/1
2.73l(1)~2
2.61(flxI
2.86(I)xl

0.12 l.8914(I)x4 2.400<8)x2 80.0(6) 90.000(8) 2.646(2)/4 2.368(8)xl
2.73 06(9)x4

0.125 I.8915(I)x4 2.395(8)x2 180.0(6) 90.000(7) 2.644(2)/4 2.378(8)~I
2.730(2)/4

0.13 I.89I0(1)x4 2.401(8)x2 180.0(7) 90.000(6) 2.646(2)Á4 2.367(8)xl
2.730(2)/4

0.14 1.8907(1)x4 2.400(8)x2 180.0(6) 90.000(6) 2.643(2)Y4 2.373(8)/l
2. 730(2) /4

(b) 10K

x Cu-O(I) Cu-0(2) Cu-O(l)-Cu O(1)-Cu-0(l) M-O(1) M-0(2)

0.05 l.8942(4)x4 2.404(9)x2 176.8(6) 89.43(2) 2.62(I)x2
2.67(l)x2

2.35(l)xI
2.723(2)Y2
2.65(2)xl
2.84(2)x 1

009 l.8904(3)x4 2.396(8)x2 177.7(8) 89.71(2) 2.64(l)x2
2.64(I)x2

2.366(8)/l
2.’723(l>/2
2.60(l)x 1
2.8’7( t)>< 1

0.12 I.8886(4)x4 2.402(7)x2 177.2(5) 89.69(2) 2.623(8)x2
2.658(9)x2

2.360(7)/I
2.72I(2)Y2
2.57(1)x l
2.90(l>x 1

0.125 I.8882(3)x4 2.403(9)x2 177.4(5) 89.78(2> 2.626(9)/2
2.650(9»~2

2.363(9)xI
2.724(2)/2
2.56(l)xI
2.90(flx 1

0.14 l.8870(3)x4 2.404(9)x2 177.3(5) 89,72(2) 2.630(9)x2
2.644(9)X2

2.362(9)/I
2.722(2)/2
2.55(1)x 1
2.91(1)x 1
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¿Qué ocurre al introducir oxigeno extra en un material dorado con huecos? Primer intento: La
2.,SixCuO4 - Capitulo octavo

¿Existe alguna relación entre la composición de los materiales La2.5Sr5CuO4<+~>

(contenidosde Sr y O) su estructura y suspropiedadesfísicas?

Un nuevo punto de vista para abordar elestudio de estesistema

La máscaracterísticade lasmodificacionesestructuralesquese observanenel sistema

La2.~Sr~Cu04es la transición~ de laqueyasehahabladoencapítulosanterioresperoque

convienerecordar.La reduccióndesimetríaquese producede la fase¿/TTa la faseLTO es

fácilmentecomprensibleconsiderandolaestructuradelLa2.~Sr~CuO4comoel intercrecimiento

de un bloquede tipo perovskitaentredos capasdetipo clorurosádico’
6’37- La secuenciaalo

largodel ejeeseesquematizaporMO CuO,1 MO-MO 1 CuÓ
2 1 MO.LosplanosCuO2 se hacen

superconductoresmediantedopajecon huecosy los bLoquesMO-MO son aparentemente

inactivos, aunqueadmiten una variación de su contenidode oxigeno. Sin embargo, el

apilamientodelassucesivascapasno es perfectoy el desajusteentreIal longitudesdeenlace

en la interfaseMO CuO2 hacequelos planosMO esténsometidosa tensión,mientrasque

los planos CuO2 se encuentrancomprimidos. Este desajustedisminuye al aumentarla

temperaturadebidoaquelaexpansióntérmicadel enlaceM-O es mayorqueladel enlaceCu-O.

Pero, además,la distorsiónde la estructuratambién se alivia a medida que aumentael

contenidode Sr del material: la sustitucióndel La
34 por Sr2~, de mayor tamañoy menor

carga,favorecela relajaciónla tensiónde losplanosMO y elimina electronesantienlazantes

de las láminas CuO
2, aliviando así su compresión

17.En conexióncon esto,y como se ha

mostradoen capítulosprecedentes,la presenciade oxígenointersticialentredos bloquesde

tipo clorurosódicoen el materialoxidadoLa=CuO
4+~producecambiosen suestructuray sus

propiedadesfísicas, semejantesa los inducidospor la sustituciónparcial de La
3~ por Sr2~.

De hecho,tambiénla presenciadel oxígeno intersticial favorecela reducciónde la tensión

de las láminasLaO y produce la oxidaciónde los planosCuO
2, relajandosu compresióny

transformándolosen superconductores.Teniendoestoen cuenta,acontinuaciónse discuten
2+

los resultadosde lacombinaciónde los efectosde los dopajescon Sr y conoxígenoextra
en las propiedadesestructuralesy superconductorasdelos materialesLa2.xSrxCuO4+y.

Como es de esperarde las consideracionesanteriores,la inserciónde oxígenoen la

posición intersticial (/a,’A,z; r—’/4) de laestructuradel La,~Sr~CuO4+~induce modificaciones

tanto en los bloques de tipo perovskitacomo en las láminas de tipo cloruro sódico. Los

cambiosmás importantesen los planosCuO2 conciernena la distanciaCu-O(1)y al ángulo

de “plegamiento” Cu-O(1)-Cu.Es biensabido
16’37que las capasCuO

2 del La2.~Sr~CuO4son

perfectamenteplanasen la faseHFZ’, estandoel átomo de cobrerodeadopor cuatroátomos

0(1) distribuidosen un cuadrado;por el contrario, las capasCuO2 en la fase LiTO se
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encuentrandistorsionadasde maneraque permiten acomodarlas tensionesestructurales

originadaspor el desajusteentre las longitudesde enlace. En primer lugar, la rotación

cooperativade los octaedrosCuO6 en torno a un eje coincidentecon la direccióna [100]

provocaque losátomos0(1) sc sitúenfueradel planoCu02,plegandoel ánguloCu-0(1 )-Cu

quese hacemenorde 1800;esteángulode “plegamiento”caracteriza[a planaridadde dichas

capas.En segundotérmino,el ánguloO(1)-Cu-O(i)de los planosCu02difiere de 9Q0; este

ángulodefinela distorsiónde la red cuadraday seha denominadode “tijera”.

Uno de los efectos provocadospor la inserciónde oxígenose ilustra en la Figura

8.8, dondese muestrala evolución de la distanciaCu-O(l) en función del contenidode Sr

paralos materialesinicialesy oxidadosatemperaturaambiente.

Figura8.8
¿

DistanciasCu-O(1) frente al contenidode Sr a temperaturaambienteparalos materialesinicialesy
oxidadosLa2.~Sr~CuO4<+~3.Las lineassonguíasvisuales.
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Las distanciasCu-O(1) correspondientesa los materialesiniciales disminuyenal

aumentarel contenidode Sr, siguiendolas distanciasCu-O(l) de las muestrasoxidadasla

misma tendencia.Sin embargo,es importanteseñalarque en un material con un contenido

de Srdado,la distanciaCu-0(l) es aún menortrasinsertarun excesode oxigeno.

Generalmentese aceptala hipótesisde que la contraccióndel enlace Cu-O(1) está

relacionadacon un aumentode la concentraciónde huecos,por lo que, en estoscasos,el

oxígenointersticialestaríarealmenteintroduciendoportadorespositivosen los planosCuO2

&
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de lasmuestrasoxidadas.Puestoque,cualitativamente,lasuperconductividadenestesistema

se explica en términos de la cargapromedio sobre los iones de cobre, directamente

relacionadacon la concentraciónde huecose influida por el gradode sustituciónde Sry la
89

estequiometríade oxigeno ‘Q estahipótesisparecesustentadapor la notablemejoraque
experimentanlas propiedadessuperconductorasde los materialestras la oxidación. El

cálculo de la suma de valencias de enlace para el catión Cu<
2~”1~, empleando el

38
procedimiento propuesto por Brown y Altermatt , proporcionaotra forma de comprobar
queeloxígenointersticialcontribuyea incrementarladensidaddehuecosdel sistema:

estadodeoxidacióndel catión i; Cu12~~1~
s~: valenciade enlaceentreel catión i y el aniónj
r’
0: parámetrode enlacedevalenciadel enlaceseleccionado;r(Cu

2-02}=1.679(2)
distanciade enlaceentreel catión i y el aniónj; distanciascalculadasr[Cu-O(l)] y r[Cu-O(2)]

B : parámetroempíricoqueadoptael valor 0.37

Así, se haestimadolacargasobreel cobreen los materialesiniciales y oxidadosy, a modo

de comparación,tambiénen las muestrasinicialesLa
2.«Sr~CuO4(x = 0, 0.075, 0.1, 0.15)y

en las muestrasoxidadasLa2CuO4+~(y = 0.08, 0.12)preparadaspor Radaelliy col.’
6’39. El

resultadoobtenidose representaen laFigura8.9.

Figura8.9

Sumade valenciasde enlaceparael cobrecalculadascon la expresiónde Browny Alttermat3tpara los
materialesinicialesy oxidadosLa

2.~Sr~CuO4<±~>.Los valoresobtenidosse comparancon los calculados
paraotrasmuestrasinicialesy oxidadasde Radaelliy
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Aunquelos valoresabsolutosde las sumasde valenciasde enlaceparael cobre no

sean reales, puesto que son extremadamentealtos, es posible extraer conclusiones

interesantesde su evolución frente a los contenidosde Sr y de oxígenointerstiticial de los

materialesLa2.~Sr~CuO4t+~>.En las muestrasiniciales, tanto del presenteestudiocomode la

referencia~, esteparámetroaumentalinealmenteal aumentarel contenidode Sr. Asimismo,

tos valorescalculadospara los materialesoxidadosde este trabajoy de la referencia
39

observanuna tendenciacrecientecon el Sr, pero son significativamentemayoresde lo que

cabriaesperarsi procedieranúnicamentede dicho dopaje.Estehechosugierequeel oxígeno

extra contribuyeal aumentode lavalenciasobreel cobrey, portanto,al de la concentración

de huecosdeestosmateriales.

Continuandoconlasmodificacionesqueproducela insercióndeoxígenoenel sistema
e

La
2.~Sr~CuO4(+~),en la Figura 8.10 se comparala evolucióna temperaturaambientede los

ángulosde “plegamiento”de los materialesinicialesy oxidadosen función del contenidode

Sr. A esta temperatura,algunos de los materialespresentanla faseHTT, por lo que su

ángulo Cu-O(1)-Cu es 1800. Puede observarse que la inserción de oxígeno alivia

parcialmentela distorsión de la fase LTO: para una muestracon un contenidode Sr

determinado,el ángulode “plegamiento” está más próximo a 1800 en el material oxidado

que en la muestrainicial. La menor distorsión del esteánguloen los materialesoxidados

podríapermitir un mejor solapamientode los orbitalesdx2.y2 del cobrey los orbitalesPx, Py

del oxígeno que componenla banda 20 cercanaal nivel de Fermi. En relación con lo

anterior, existen algunos estudios que demuestran,a través de medidas realizadasen
40 41materialesLa2.~Sr~CuO4bajo presión ‘ , que, paraun determinadocontenidode Sr, la T.

aumentasegúndisminuyela distorsióndel ánguloCu-O(l)-Cu. Teniendoestoen cuentay

puestoquela presenciadel oxígeno intersticial reducela distorsiónde dicho ángulo,es de

esperarque la T0 de las muestrasoxidadasseamayor quela de las iniciales, tal comoocurre

en estoscasos.

Sin embargo,a diferenciade las modificacionesobservadasen la distanciaCu-O(l)

y en el ángulode “plegamiento”,tanto en función del contenidode Srcomotrasla inserción

de oxígeno extra, ni la longitud de enlace Cu-O(2) ni el ángulo de “tijera” se ven tan

fuertementeafectadospor unavariaciónde lacantidaddecualquierade estosdos dopantes.

No obstante,ademásde las modificacionesquetienden a eliminar la distorsiónde

lascapasCuO2 y otros cambiosestructurales,talescomoel aumentode la distanciaentrelos

planos sucesivosCuO2, la inserción de oxígeno provocaalteracionesimportantesen los

planos[La/Sr]O,tambiéndenotadosporMO.
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Figura8.10

Evolución del ángulo de “plegamiento” frente al contenido de Sr a temperaturaambientepara los

materialesLa2.~Sr~CuO4<+~>inicialesy oxidados.Las líneasson guíasvisuales,
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En primer lugar, es posible observarque las diferentes distanciasM-O se ven

afectadasde maneradistinta(Tablas8.3 y 8.6). Así, mientrasla distanciaM-O(1) aumenta

tras la oxidación, las cuatro distanciasintraplanaresM-O(2), igualesen la fase.HTT pero

diferentesen la faseLTO, sólo se modifican muy ligeramente:en la faseLTO las distancias

(1) y (2) a lo largode la dirección b aumentany disminuyen,respectivamente,convergiendo

hacia el valor de las dos distanciasiguales a lo largo del eje a, las cualespermanecen

prácticamenteinalteradaspor el proceso de oxidación. Los cambios inducidos por el

oxígenoextra son, por tanto, similaresa los que se detectanen las muestrasiniciales a

medidaque aumentael grado de sustituciónde La por Sr. Por último, si se considerala

distancia interpíanarM-O(2) a lo largodel eje e, se observaque la presencia del oxígeno

intersticialentredos planosMO consecutivosno parecemodificarla.

Por otra parte,la modificaciónde los planosMO puededescribirseconsiderandolas

diferentesdistanciasM-M y O(2)-O(2)entredos planosMO consecutivosy entredos planos

MO separadosporunaláminaCuO2.

En cuanto a la variación de las distanciasen el bloque IMO-MoI, la proyección

sobreel eje e de la distancia M-M disminuyeen las muestrasoxidadasrespectoa los

materiales iniciales, tal como puedeobservarseen la Figura S.l La, La distanciaentrelos

átomosmetálicosde dos planosMO consecutivosaumentaligeramentecon el contenidode

Sr en los materialesiniciales y, a pesardel acercamientoque se detectatras laoxidación,se

A

A

—a— Inicial

A Oxidada
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sigue observandola tendencialevementecrecienteal aumentarel contenidode Sr en las

muestrasoxidadas.Porotro lado,laproyecciónsobreelejec dela distanciaanálogaO(2)-O(2)

atímentaal aumentarel grado de sustituciónde Sr en las muestrasiniciales, produciendo

tambiénla oxidaciónun aumentosignificativo, tal comomuestrala Figura8.12.a.

Resultatambién interesanteobservarlas modificacionesde las distanciasentre los

átomosde los planosMO en elbloqueMO~Cu02IMO. Asi, la proyecciónsobreel ejec de la

distanciaM-M entredos átomospertenecientesa planosMO separadospor una capaCuO2

aumentaen función del contenidode Srde los materialesiniciales,mientrasqueen todas las

muestrasoxidadasesta distancia es significativamentemayor y prácticamenteconstante

(Figura 8.1 Ib). Por otro lado, las distanciasanálogasentre átomos0(2), que no varían

significativamenteconel contenidode Sren losmaterialesiniciales,permaneceninalteradas
E

trasel procesode oxidación(Figura 8.12.b).

Figura8.11

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomos M pertenecientesa los dos planosMO
consecutivosdel bloque [MO-MO!)y (b) Proyecciónsobreel eje c de la distanciaM-M (átomos M
pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosdel bloqueMOICUO2IMO) frente al contenidode
Sr a temperaturaambiente,para los materialesiniciales y oxidados La2.~Sr~CuO4(+~).Las líneasson
guíasvisuales.
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Figura8.12

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2) (átomos0(2) pertenecientesa los dos planos
MO consecutivosdel bloque MO-MOI) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2)
(átomos0(2) pertenecientesalos dos planosMO no consecutivosdel bloqueMOICuO2[MO) frenteal
contenidode Sra temperaturaambiente,paralos materialesinicialesy oxidadosL32.XSrXCuO4(+Y).Las
líneasson guíasvisuales.
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Considerandola estructurade un plano MO (Figura8.13.a),la proyecciónsobreel

ejec de ladistanciaentre los átomosM y O en dichacapaseríarepresentativade su grado

de distorsiónrespectode un planoideal detipo clorurosódico,en dondeestaproyecciónes,

obviamente,cero. Se puede elegir, por tanto, este parámetrocomo característicode la

deformacióndel plano MO y, en adelante,se denominaráA (Figura 8.13.b).En la Figura

8.13.c se observa que A disminuye al aumentardel contenido de Sr en los materiales

iniciales, mientrasque es considerablementemenory prácticamenteconstanteen todoslos

materiales oxidados. Este hecho es consecuenciade la relajación que experimentala

estructuradebidaa lapresenciadel oxígenoextra,el cual, comoyasehamencionado,alivia

la compresiónde los planosCuO2 mediantedopadocon huecosy disminuyela tensiónde

las láminasMO de tipo clorurosódico.

(1,)

u
u

A
A

u

A

U Iríd~
A Oditt

127



Terceraparte

Sobre la basede las tendenciasde la relación a1c y la cantidadde oxígeno extra

insertadafrente al contenido de Sr de las muestras,información obtenidaen la etapa

preliminarde esteestudio,resultabarazonablepostularla existenciade un límite estructural

para la inserción de oxígeno en estos materiales.El hallazgo de un valor constantedel

parámetroá para todoslos materialesoxidadospodría reflejar dicho límite y representar

ademásuna“distorsiónestructuralmínima”.

Por tanto, la oxidación a temperaturaambiente proporcionaun mecanismoque

permitereducirladistorsióninternade losmaterialesestequiométricosLa
2.~Sr~CuO4(xcO.15).

Puestoquela compresiónde los planosCuO2 y la tensiónde las láminasMO dependendel

contenidode Sr de la muestrasy disminuyencuandoésteaumenta,la cantidadde oxígeno

que sería necesario insertarpara alcanzarel mismo grado final de distorsión depende
Etambiénde este parámetro:las muestrascon dopajebajo de Sr, altamentedistorsionadas,

incorporanmayor cantidadde oxígenoextraque los materialescon mayor contenidode Sr

paraalcanzarel límite de “distorsiónestructuralmínima”. Resultaademásextremadamente

interesantequetodoslos materialesoxidadosmuestrenunaT, constantey muy alta,próxima

a la correspondientea un grado óptimo de dopaje en estesistema.Estehechosugiereque

podría existir unarelaciónentreel límite estructuralparala inserciónquímica de oxígenoa

temperaturaambientey laconsecuciónde unaconcentraciónde huecosóptima, o lo quees

igual, de un gradode oxidacióno unacomposiciónóptimos.

¿Cómoevoluciona la estructura de los materialesoxidadosLaz.~Sr~CuO4+~ al enfriar?

El análisis de las característicasestructuralesque los materiales La2.~Sr~CuO4+~

oxidadospresentana 10 K permiteestablecerquesu evoluciónal disminuir la temperatura

es muy similar a la propuestaen otros estudiospara los compuestossin oxidar’
6. Los

cambios más significativos son la contracción térmica y el aumentode la distorsión

estructural,reflejadasen las transformacionesde los parámetrosde red, los ángulos de

“plegamiento”y de “tijera” y las distanciasM-O(2) (Tablas8.4 y 8.6).

En elsistemaLa
2.~Sr~CuO4+~tantolosplanosMO no consecutivoscomolosadyacentes

seaproximanalenfriar, comoindicalareduccióndelasproyeccionesenelejec delasdistancias

M-My O(2)-O(2)enlosbloquesMOICuO2IMO y ¡MO-MOI (Figuras8. 14y8.15).No obstante,

lacontraccióntérmicase refleja sobretodoen el acercamientode los planosMO adyacentes,

sobretodo en la aproximaciónde los átomos0(2). Al enfriar, laseparaciónentrelosátomos

0(2)y M del bloque ¡MO-MO( sereduce el 1% y el 0.3%, respectivamente,mientras que en

el bloqueMOiCuO2IMO lacorrespondienteseparacióndisminuyeel 0.1%y 0.3%.
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Figura8.13

(a) Distorsióndel planoMO respectoa unpíanodetipo clorurosódico ideal.
(1,) Vista de la estructura del material La2.~Sr~CuO4+,,, mostrando cómo los átomos Nl se aproximan
hacia el píano en que se encuentran los átomos 0(2), relajándose así la distorsión de la lámina de tipo
cloruro sódicoy alcanzándoseun valorde A constanteen las muestrasoxidadas.
(c) Valores de 2A frente al contenido de Sr a temperaturaambientepara los materialesiniciales y
oxidadosLa2.~Sr~CuO+<.~3.Laslíneasson guíasvisuales.

(a)

Na0
1

... 2~’

1’-

1.15-

1.14-

1.13-

1.12-

1.11 —

1.10-

tOS ~. obe II’; 0.14 0.16
0.04 0.05

x <contenido Sr>

(b) (c)
1.16

Inicial
A Oxidadau

A

u u

u

A A
A

A
A

129



Terceraparte

Figura8.14

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM pertenecientesa los dos planosMO
consecutivosdel bloqueIMO-MOI) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM
pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosdel bloqueMO~CuO2IMO) ftente al contenidode
Sratemperaturaambienteya 10 K para los materialesoxidadosLa2.XSrXCuO4(+~). Las líneasson guías
visuales.
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(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2) (átomos0(2) perteiiecientesa los dos planos
MO consecutivosdel bloque MO-MO[) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2)
(átomos0(2) pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosdel bloqueMOICuO2!MO) frenteal
contenidode Sr a temperaturaambientey a lO K paralos materialesoxidadosLa2.~Sr~CuO4<+~>.Las
líneasson guiasvisuales.
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Por otra parte, numerososestudiosde difracción de neutronesy de rayos-X de

sincrotrónrealizadossobreLa2CuO4+~
25’32’36y La

2.~Sr~CuO4+~(x <0.03y <0.02)24oxidados,

demuestranquepordebajode temperaturaambientese produceuna separaciónreversibleen

dos fasescon diferentecontenido de oxígeno. Sin embargo, los datos de difracción de

neutronesde los presentesmaterialesoxidadosrecogidosa 10 K no muestranevidenciasde

tal separación,como puede observarseen el resultado gráfico del refinamiento del

difractogramacorrespondientealmaterialLaíg1Sro o9CuO4+~(Figura8.7).AunqueUeday col.
24

han señaladoque la supresión de la separaciónde fases podría debersea la ligera

disminución del contenidode oxígenoque acompañaal aumentodel dopaje con Sr, esta

creaciónde vacantessólo es significativa paragradosde sustituciónelevados(x>0 15) y, en

cualquier caso, los presentesresultadoscontradicenestapropuesta,ya que las muestras

oxidadastienenunoscontenidosde oxígenorelativamentegrandesy, A pesarde ello, no dan

lugar a dos fasesa baja temperatura.Se puedenseñalardos posibles causasparaque la

separaciónde fasesesté inhibida: bienporqueel nivel de dopajede Sr sea demasiadoalto

(las muestrassobrelas que se ha observadola separaciónpresentangradosde sustitución

muchomenoresque las quenos ocupan),bien porqueel contenidode oxígenointersticial

sea demasiadoelevado (se ha observadoque los materialesLa
2CuO4+~con y =0.055 no

muestranseparacióndefasesal menoshasta10 K
39’42 “~ , y lo mismoo algo semejantepodría

ocurriren el sistemaLa
2.«Sr~CuO4+~).

Naturaleza del oxígenointersticial en los materialesLaz.~Sr~CuO4+~

El presenteestudiono deja lugar a dudasen cuantoaquesepuedainsertarun exceso

de oxigenoenlos materialesLa2~Sr~CuO4medianteoxidaciónquímicaatemperaturaambiente

y a que dicho oxígenoextra oxide los planosCuO2. Sin embargo,como se ha discutido en

otros capítulosde este trabajo, existe una gran controversiaacercade la naturalezadel

enlaceentreel oxigenointersticialy otrosátomosdeoxigenoen laestructuradel La2CuO4.~,

que desde luego puedeextenderseal caso del La2.xSrxCuO4.rA pesarde la abundanciade

estudiosal respecto,no sehallegadoaunaconclusióndefinitiva sobresi laespeciepresenteen

estosmaterialesoxidadoses02. (óxido),022 (peróxido)o bien01(superóxido).
25 35Una de las primeraspropuestasfue formuladapor Chaillout y col. ‘ a partir del

refinamientode los datosde difracción de neutronesde un monocristalde La2CuO4+~.La

existenciade una distanciacortaentreel oxígenointersticialy uno de los oxígenosapicales

(‘-.‘ 1.59 A) denotabala posiblepresenciaen la estructurade especiesde tipo peróxido, ya

quedichadistanciaes similara la del enlace0-0 enalgunosperóxidosmetálicos(‘— 1.49A>.
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Por otro lado, los resultadosde una seriede análisisrealizadospor microsondaelectrónica

valoracióniodométricay termogravimetría,llevaron a Schirbery col.44 asugerirqueelexceso

de oxígenose podríaincorporaren forma de ión superóxido.Rogersy col.45apoyaronestos

resultadosmediantemedidasde XPS, y aún hay otros autoresque han sustentadoesta

hipótesis43’46.Sin embargo,más tardeZhou y col.47 mostraronqueestaespeciesuperóxido

estáasociadaal oxigenosuperficial.Paraconcluir estarevisión, sólo mencionarquese han

propuestoincluso otros mecanismosde intercalación’1%comola inserciónde OH’.

La posibilidadque resulta másverosímil, de acuerdocon lo que se deducede los

presentesresultados,es queel oxígenointersticialse encuentrepresenteen estasmuestrasen

dosformasdiferentes937’49SO:óxido yperóxido.A partirdelosdatosdedifracciónde neutrones

de polvo de quese disponeno es posibledilucidar si el sitio intersticial está o no ocupado

por dos especiesdistintas de oxígeno, ya que su refinamiento únicamente’proporciona

información acercade la estructurapromedioy, por tanto, sólo se obtieneun conjunto de

distanciasO(4)-O(N) (14=2,3).En estecaso,la distanciamáscortaO(4)-O(N)es 1.88(2)Á,

considerablementemáslarga quela de la mencionadalongitud de enlacede tipo peróxido.

Sin embargo,puestoquesetratade unadistanciapromedioy tambiénpodríanestarpresentes

otrasespeciesóxidoo dióxido, la formacióndela uniónperóxidoentreeloxígenointersticialy

losoxígenosapicalesnopuederechazarsetajantemente.Dehecho,siseestimalaconcentración

de hueébsde estasmuestrasoxidadasa partir de la combinacióndel dopaje de Sr y del

excesototal de oxígeno,considerandoéstecomo óxido, resultaríaen todasellas demasiado

elevada,especialmenteteniendoen cuentalas altas t’s de estos materiales.Esto podría

explicarsesuponiendoque el oxígeno intersticial existecomo óxido (02.) y como oxígeno

“neutro”, formandoen la estructuraun enlacecortoO-O semejanteal del peróxido(0229. El

oxígeno“neutro”contribuiríaalapérdidade masaquese detectamediantetermogravimetría,

perono doparíalos planosCuO
2, es decir,no tendríainfluenciasobrela carga[Cu0j~’t Por

otro lado, el oxígenoextraen forma de ión óxido contribuiríaa la pérdidade masay, junto

conel contenidode Sr, seríaresponsabledel aumentode laconcentracióndehuecos.

En cualquiercaso, la técnica de difracción de neutronesde polvo no es adecuada

paradiscriminarentrela formaciónde diferentesespeciesde oxigenodistribuidasde manera

aleatoria,aunquela estructuralocal en tomo al intersticial seadiferentedependiendode la

naturalezadel oxígenoque se incorpore.La resoluciónde estacuestiónrequiere el empleo

de técnicasespectroscópicasy/o la realizaciónde otro tipo de estudiosestructurales,como

las medidasde “scatteringdifuso” de neutronesy la posteriorsimulacióndel difractograma

obtenidopor el métododeMontecarloy dinámicamolecular
51, queestánaúnencurso.
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En definitiva, ¿quéhay de nuevo respectoal sistemaLa=~Sr~CuO4.~?

El procesode oxidaciónquímicaatemperaturaambientepermite la inserciónde un

excesode oxígenoenlosmaterialesLa2.~Sr~CuO4(x<0.l5),induciendomodificacionestanto

ensuestructuracomoensuspropiedadesfísicas.Estoes debidoa quela presenciadel oxígeno

intersticial proporcionamecanismossuplementariosa los del dopajecon Sr para relajar la

distorsióninternade laestructuray aumentarladensidadde portadoresde cargapositivos.

A continuaciónseresumenalgunospuntosfundamentalesdel estudiorealizado:

El excesode oxígeno se localiza en la posición intersticial (‘4¼,z;z-’44). La

cantidad de oxígeno extra disminuyea medida que aumentael contenidode Sr de las

muestras.Las estequiometríasde oxígenoestimadasmediantetermogravimetriay a partir

del refinamientode los datosde difracción deneutronesestánen excelenteacuerdo.

La inserción de oxígenoproducemodificacionesimportante~en las características

estructuralesde los planosCuO2 y de las láminas MO. El acortamientode la longitud de

enlace Cu-O(l) y la disminución de la distorsión del ángulo de “plegamiento” en las

muestrasoxidadasson indicativosde la relajaciónde la compresiónde los planosCuO, y

del aumentode la densidadde portadoresde tipo p. Además,en los materialesoxidadosel

parámetro A adquiere un valor pequeño y constante, lo que sugiere que el oxígeno

intersticial relaja la tensiónde los planosMO, y lo hacehastaque se alcanzaun mismo

gradode distorsiónentodaslas muestras.

Asimismo,se observauna notablemejorade las propiedadessuperconductorasde

estosmaterialestrasel procesode oxidación.Las11’s de todoslos materialesoxidadosson

muy similares y muy próximas a la T0 máxima del sistema, correspondientea una

concentraciónde huecosóptima ~—O.15.Esto sugiereque no todo el oxígenoinsertadoen la

estructuracontribuyeal aumentode la densidadde portadorespositivos,ya quesi así fuera

las muestrasestaríansobredopadas.Por tanto, pareceprobableque existan dos especies

diferentesde oxígenointersticial:óxido y oxígeno“neutro”enforma deperóxido.

Cabe,por último, señalarquela inserciónde oxígenoen las condicionesempleadas

pareceestarcontroladafundamentalmentepor algún mecanismoestructural.Puestoque la

cantidadde oxígenointersticial disminuyeal aumentarel contenidode Sr, es decir, según

decrecela distorsión de la muestrainicial, y todas las muestrasoxidadaspresentanuna

distorsiónA similar, quese podría considerarmínima,el excesode oxígenointroducidopara

alcanzarladependedel gradoinicial dedistorsión.Además,estelímite estructuralpodríaestar

relacionadoconelvalor constantedeTe-’- 39Kde las muestrasoxidadasque, curiosamente,

correspondeal del nivel óptimo de dopajede huecosen el sistemaLa2.«Sr~CuO4.
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Capitulonoveno

Inserciónquímicade oxígenoen el sistemaLa
2~Ba~CuO4:

consecuenciasdel mayor tamañodel Ba
2~

Las“pequeñasdiferencias”

En reiteradasocasionesa lo largo de este trabajose ha puestode manifiestola gran

relevanciade la cargadel dopanteen las propiedadesde los sistemasLa
2.~M~CuO4+~. De

hecho, la inserciónde un excesode oxígeno,casodel La2CuO4+~,la sustituciónparcial del

La
3~ por un metaldivalente,casode las seriesLa

2«M~CuO4(M Ca»,Sr»,Ba
2t) o incluso

la combinacióndeambosdopajes,comose hademostradoen loscompuestosLa=~Sr~CuO
4±~,

transformanestos materialesen superconductores.Sin embargo, existen otros factores
A

específicosde cadadopanteque, si bientienenmenor influenciaque sucarga,condicionan

las propiedadesde estoscupratos.Así, la ligera variacióndel tamañodel catiónM
2~ en las

seriesLa
2«M~CuO4es el origen de muchasde las diferenciasque,en cuantoa composición,

estructuray característicassuperconductoras,se observanentreellas.

Continuandola línea iniciadacon elestudiodel procesodeoxidaciónquímicadelos

superconductoresLa2~Sr~CuO4 y de las modificaciones que éste induce, surgen

inmediatamentelas cuestionesde cómo se comportan y qué cambiosexperimentanlos

materialesLa2~Ba~CuO4y La2«Ca~CuO4frentea la inserciónde oxígeno.El radio del catión

Sr
2~es intermedioentrelos del Ba2~yeICa2~,mayorymenor,respectivamente’.Estapequefia

diferenciapodría tenercomo consecuenciaque la capacidadde los sistemasLa
2«M~CuO4

paraincorporaroxígenointersticial fuera distinta y que las propiedadesde los materiales

oxidadosdifirierannotablementeen fUnción del sustituyenteM
2~.De las seriesLa

2~Ba~CuO4

y La2«Ca~CuO4,la primerapresentamayorrangode disoluciónsóliday mejorespropiedades

superconductoras,por lo que se ha elegido paraproseguirel estudiode las relacionesentre

lacomposición,la estructuray lasuperconductividaden estetipo de materiales.

Peculiaridadesde los materialesLaz~Ba~CuO4

Losnumerososestudiosrealizadossobrelos materialesLa2~Sr~CuO4y La2~Ea~CuO4

en función de sus contenidosde Sr o de Ha 2,34,56,7a,9,ioÉI,12,13,14 muestrandiferencias

significativas en sus propiedadesestrueturaiesy fisicoquímicas. Estos sistemas son

superconductoresen el rango de dopaje0.06=x =025.No obstante,mientrasen la serie

La2.~Sr~CuO4la T~ máximade ‘—45K se alcanzaparax=0.15’
5,en el sistemaLa

2«Ba~CuO4

se observandos máximosde T0 ~-ú7Kparalas composicionesx=O.09 y x=0.15,entrelas
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cualesse detectaun mínimo local de T~ ‘—5K en tomo a x=0,125’6. Diversasmedidasde

resistividadeléctrica,podertermoeléctricoy efectoHall han mostradoque, en Ja región de

composiciónen que se observala mencionadadisminuciónde t, se produceunatransición

electrónicaaT—~60K’6”7.Otracaracterísticadeestosmaterialesesque,paracontenidosdeBa

próximosax0. 125,experimentanunatransiciónestructuralalenfriar,dela faseortorrómbica

de bajatemperatura(LTO)aladenominadafasetetragonalde bajatemperatura(LT2), la cual

no seobservaenlasmuestrasanálogasdopadasconSr’8 ,N 20,21 22 Estasdospeculiaridadesde

los materialesLa
2.~Ba~CuO4,la prácticasupresiónde la superconductividada x -—0.125 y la

apariciónde la faseLIT supuestamenteno superconductora’
8,han tratadode relacionarse.

Sinembargo,dichamodificacióncristalográficano pareceserla responsabledela baja1. de

las muestrasen tomo a la composiciónx = 0.125,ya que la presenciade la faseLi?]’ se

extiendeal menoshastax0.15,yeneserangode dopajeJaT, de losmateriale~esalta23.

Ya se ha mencionadoquelavariacióndelaestequiometríadeoxígenoproporcionaun

camino alternativoparamodificar la densidadde portadoresde los materialesLa
2.~M~CuO4

y que, en particular, los efectos de la deficiencia de oxígeno sobre la estructuray las

propiedadesfísicas de estossistemasson relativamenteconocidos.Lasvacantesde oxígeno

tienen una influencia negativaen la superconductividaddel La2«Sr~CuO4~,puestoque las

muestrascondeficienciade oxígenopresentanmenort quelas estequlométricas.En cuantoa

los materialesLa2«Ba~CuO4~reducidos,existendiii aspectosinteresantes:la transición de

faseLTOctLTTsemantieney la depresiónde T, detectadaa x—0.125tiendeadesaparecer,

desplazándosedicho mínimo hacia valores mayores de x según aumentael número de

vacantesde oxígeno
21’22.Sin embargo,comoocurríaen el casodel La

2~Sr~CuO4,los efectos

de la presenciade un excesode oxígenosobrela estructuray la superconductividadde los
24 .25

materialesLa2.~Ba~CuO4han sido muy poco investigados , por lo que es interesante
llevar a cabosuestudio.

Preparacióny caracterizacióndc los materialesLaZXBaXCUO4<+Y)

LosmaterialesLa2~Ba~CuO4(x = 0.05,0.09,0.115,0.125,0.135,0.15)se sintetizaron

empleandoel métodocerámicoestándar,por reacciónde las cantidadesestequlométricasde

BaCO3y de los óxidosLa2O3y CuO,previamentedeshidratadosy descarbonatadosa 1073K.

Lasmezclashomogéneasde estosreactivosse calentaronen aire a 1173Kdurante24h y los

productosde pre-reacciónresultantesfueron molidos,conformadosen pastillasy calentados

en aire hasta1223-1243K,repitiendoestaúltima secuenciade operacionesvarias vecesa lo

largode unasemana.A continuaciónserealizóla oxidaciónquímicaa temperaturaambiente
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de los compuestosobtenidos,medianteun procedimiento26similar al descritoen el casode

la oxidacióndel La
2~Sr~CuO4.Los materiales(20 g de muestramolida y tamizada,conun

tamañode partículamenor de 100 gm) se agitarondurante24 h enunadisoluciónacuosade

hipobromitosódico,obtenidapor adición de 4.5ml de Br2 a lOGmí de NaOH SM a 273K.

Dicho tratamientooxidativo fue realizadodos veces.Por último, los productosse filtraron,

se lavaroncon aguay acetonay se secarona vacío.

Seguidamente, los materiales iniciales y oxidados se examinaron mediante

difracción de rayos-Xde polvo, empleandoradiaciónmonocromáticaCu-Kct. Esteanálisis

permitió comprobar la ausenciade impurezasy realizar un estudio, aunque no en

profundidad, de las modificaciones estructurales producidas por la oxidación. El

refinamientode los difractogramasse llevó acabomedianteel métodode Rietveld, usando
E

el programaFullprof
27.

A fin de conocermás detalladamentelas característicasestructuralesde algunasde

las muestras,se realizaronmedidas de difracción de neutronesde polvo a temperatura

ambientesobre los materialesinicialesLa
2«Ba~CuO4(x = 0.115, 0.125,0.135) y, sobrelos

correspondientesmaterialesoxidados, a temperaturaambiente, 120 K y 10 K. Dichos

experimentosse llevaron a caboen el difractómetrode polvo con multidetectordel reactor

DR3 en el LaboratorioNacional de Ris&
8, empleandoneutronesde longitud de onda

X= 1.070Á. La longitud de ondafue calibradacon unareferenciade A1
203 y la resolución

conseguidaes mejorqueAQ <0.08K’ paraQ<5 A’. Las bajastemperaturasse alcanzaron

medianteun circuito de refrigeraciónpor helio. Comoportamuestrasse empleóunacañade

vanadiode 1cm de diámetroy 8cmde longitud, selladacon indio en atmósferade helio para

aseguraruna buenatransferenciatérmicadurantelos experimentosa bajatemperatura.Los

difractogramasse recogieronen el rango 15-120
02econ un tamañode pasode 0.050 y se

analizaronconel programaFullprof’7.

El estudio de las propiedadessuperconductorasde estosmaterialesse llevó a cabo

mediantemedidasde susceptibilidadmagnéticaAC (AC-x) frente a la temperatura,en el

rango 5-50K bajoun campomagnéticode 0.1 Qeoscilandoa unafrecuenciade 1000 Hz.

Para completarla caracterización,las muestrasiniciales y oxidadasse analizaron

mediante termogravimetría.De la información que proporciona este estudio se puede

estimarel excesode oxígenode los materialesoxidados.Los experimentosse realizaron

sobre 80 mg de muestra,en el intervalo de temperatura373-873K a una velocidad de

calentamientode 10K/mm,empleandoun flujo dinámicodeargónde 6Scc/min.
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Un primeracercamientoal sistemaoxidadoLaz~Ba~CuO4+~

Los estudiosrealizadosen los materialesoxidadosLa2CuO4+~y La2~Sr~CuO4+7han

mostradoquela insercióndeun excesode oxígenoproduceunaseriede cambiosestructurales

cuyainspeccióninicial puedeabordarsemediantedifracciónde rayos-X.Siguiendoel mismo

esquemadetrabajo,se hanexaminadolas modificacionescausadaspor el oxígenointersticial

en la serieLa2~Ba~CuO4+~(0.05=x=0.15).El refinamientode los difractogramasde rayos-X

muestraquelosmaterialesoxidados,aligualquelos iniciales,presentandosfasesatemperatura

ambientesegúnel contenidodeBa: la estructurade los materialesortorrómbicos(LTOpara

xcO.1) se ha asignadoalgrupoespacialflmab(a<b<c,descripciónno estándardel grupo

n.64 Cmca), mientrasque las muestrastetragonales(¡ITT parax> 0.1) se han descrito

usandoelgrupoF4/mmm(a= b <c, descripciónno estándardel grupon.13914/mmm).

Los primerosresultadosobtenidosdel análisisde los diagramasde difracción son

los parámetrosreticularesde los materialesLa2XBaXCuO4(+Y), que,como puedeapreciarseen

laFigura9.1, presentanun comportamientomuy interesante.Lasmodificacionesproducidas

por la insercióndeoxígenosiguendos tendenciasdiferentesen función del contenidodeBa:

así,en los materialesoxidadosde composiciónx <0.1 con estructuraJITO, se observauna

contracciónde las dimensionesdel planobasaly unaelongaciónsignificativadel parámetro

c respectoa las muestrasiniciales;por otra parte, losparámetrosay e correspondientesa los

materialesoxidados¡ITT de composiciónx>0.1, son ligeramentemáslargosquelos de los

compuestosde partida. Es también importante resaltarel comportamientoanómalo del

material Laj 875Ba0í25CuO4, cuyosparámetrosbasalesson mayoresde lo que cabriaesperar

según la tendenciageneral; sin embargo, los cambios apreciadostras la oxidación se

producen en el mismo sentido que en el resto de los materiales tetragonales.Las

modificacionesestructuralesde los materialesoxidadosLa2~Ba~CuO4+~con simetríaLTO

parecenseguirla misma tónicaque en la serieLa2«Sr~CuO4±~,descritacon detalle en el

capítuloanterior,aunqueen estecasolas variacionesson menospronunciadas.Portanto,los

criterios consideradospreviamenteparaexplicar la influenciadel oxigeno intersticial en la

estructura de los materiales dopados con Sr podrían también aplicarse al sistema

La2.«Ba~CuO4+~en el rango de composiciónx < 0.1. Sin embargo,la ligeraelongaciónque

experimentanlos parámetrosbasalesde losmaterialesoxidadosconcontenidosde Ba x> 0.1

no seha observadoen muestrasanálogasdopadasconSry, consecuentemente,no existeaún

explicación de esta modificación. A fin de conocer mejor los cambios estructurales

relacionadoscon el oxigeno extra en dichos materiales,deben realizarseestudiosmás

profundosempleandotécnicasmásadecuadas,comoladifraccióndeneutrones.
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Figura9.1

Variación de íos parámetrosreticularesay b (a) y e (b) frentea x a temperaturaambientepara los
materialesLa

2.~Ba~CuO4<+~>incialesy oxidados.Las líneasson guíasvisuales.
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Desdeluego, el procesode oxidaciónpareceintroducir un excesode oxígenoen la

estructurade Los materialesLa2.~Ba~CuO4,al menosen aquéllosde composiciónx<0.1. Para

comprobarestepunto se han realizadoánalisistermogravimétricos,quepermitenestimarla

cantidad de oxigeno extra a partir de las pérdidas de masa observadasdurante un

calentamientoen atmósferade argonhasta873K. Los resultadosde estasdeterminaciones

indicanque, mientraslos materialesinicialesno experimentancambiosapreciablesde masa

a lo largo del tratamiento,en los materialesoxidadosel excesode oxígenose desprende

completamentepor debajode 600K, siendomenoreslas pérdidasde masasegúnaumentael

dopaje con Ba (Figura 9.2). Por tanto, la cantidad de oxígeno extrade los materiales

La2.~Ba~CuO4+,disminuyecon el contenidode Ha(Figura9.3), de manerasimilara lo quese

observaen la seriede materialesoxidadosdopadoscon Sr. A pesarde esteparalelismo,los
E

contenidos de oxígeno extra en el sistema La2.«Ba~CuO~~ son menores que los

correspondientesa muestrasanálogas dopadascon Sr, y esto aún siendo mucho más

enérgicaslas condicionesde oxidaciónaplicadasen el presentecaso.Estehechojustifica

que los cambiosde los parámetrosreticulares sean menos pronunciadosen el sistema

La2.~Ba~CuO4+~,y podríaindicar la existenciade un impedimentoestructuralparaacomodar

el oxígenointersticialmásimportantequeen losmaterialesLa2.~Sr~CuO4+~.

Las propiedadessuperconductorasde estos materialesse han estudiadomediante

susceptibilidadmagnéticax-AC. La temperaturacrítica se ha elegido como el punto de

intersecciónentrela líneademáximapendientede la curva de susceptibilidad~ y la línea

= 0. La fracciónsuperconductorase haestimadodirectamentede la señaldex obtenidaa

5 K. En la Figura 9.4 se muestrala comparaciónde las T~’s de las muestrasiniciales y

oxidadas.A diferenciade laseriede materialesoxidadosLa2«Sr~CuO4+~,queexhibenunaI~

constantepróximaal valor máximo de ~—40K, las muestrasdopadascon Ba no siguenesta

tendencia;de hecho,es posibledistinguir tres comportamientosdistintos. En primer lugar,

los materialesde contenidosde Ba x’zO.1 muestranuna ostensiblemejorade las T~’s y las

fracciones superconductorastras la oxidación. Por el contrario, estas propiedadesno se

modifican sustancialmentecuandoel grado de sustitución de Ba es mayor, caso de la

muestraoxidadade dopaje x 0.15. Y finalmente, los compuestosen tomo al mínimo

anómalode TC’
6, es decir,aquéllosde composicionesx0.1 15, 0.125 y 0.135 quepresentan

unas I~’s y unas fraccionessuperconductorasmuy bajas,experimentantras la inserciónde

oxígenoun aumentosignificativo de lasI~’s, aunquela del materialLaj sisBae
125CuO4+~siga

siendomenorque la de las demásmuestrasoxidadas.
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Figura9.3

Excesode oxígeno(y) calculadoa partir de la pérdidade masadetectadapor termogravimetría,frente
al contenidode Sr(x) en los materialesoxidadosLa2.~Ba~CuO4+~.Laslíneassonguiasvisuales.
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Novedadessobrelaestructuradelos materialesLa
2.1Ba~CuO4.~(x0.115,O.125,O.135)

En base a los diversos cambiosobservadosen el sistemaLa2~Ba~CuO4 tras el

procesode oxidación químicaa temperaturaambiente,se puede concluir que,en efecto,se

introduceun excesode oxigenoen laestructura.Sin embargo,mientrasquelas muestrascon

contenidosde Ba x =0.1 se comportanfrente a la inserción de manera similar a [os

materialesanálogosLa2.~Sr~CuO4+~,las muestrascon gradosde dopajesuperioresexhibenun

comportamientodiferente.Paraobtenermásinformaciónacercade los cambiosque provoca

el oxígeno intersticial en los materialesLa2.~8a~CuO4+~(x>0.l) y así tratarde establecersi

existealgunacaracterísticaestructuralresponsablede quese comportende maneraespecial,

se han realizadoestudiosmediantedifracciónde neutronesadiferentestemperaturas.

En primerlugar,las estructurasdelosmaterialesinicialesy oxidadosLa2.XEaXCuO4(+Y)
E

(x0. 115,0.125,0.135)sehanrefinadoa partirde datosde difracciónde neutronesrecogidos

a temperaturaambiente. Los refinamientos se realizaron empleandoel grupo espacial

F4/mmm,ya queen todosestoscasosla estructurade las muestrases la de la fase¡ITT. En

laTabla 9.1 se muestranlas posicionesde Wyckoff que ocupanlosátomosen dicho grupo.

Tabla9.1

Posicionesatómicasen los materialesLa2«Ba5CuO4(+~)inicialesy oxidadosparalos gruposespaciales
F4/mmm(HTT), Bmab(LTQ) y P4/ncnz(Lii). La y Srocupanel sitio M; las posiciones0(3) y 0(4)
únicamentese encuentranocupadasen las muestrasoxidadas.Se incluyenla multipilicidady el índice
Wyckoff de los sitios junto con la simetría puntual y las coordenadasde la primera posición
equivalente.

Atomo F4/mmm Rínab P4>
1ncm

1W (Se) 4mm OOz (80 rn.. Oyz (Si) . .m xxz

Cu (4a) 4/mmm 000 (4a) 2/m. . 000 (4d) . .2/m 000
0(1) (Sc) mmm ¼¼0 (Se) ..2 ‘/4¼Z (4e) 2.mm /4’Az

0(1’) (4a) 2.22 ¼‘A0

0(2) (Se) 4mm COz (8~ m.. Oyz (Si) . .m xxz

0(3) (32n) ..m xxz (16g) 1 xyz (Si) ..m xxz

0(4) (16g) 2m.m ¼¼z <Se) ..2 ¼‘Áz (4e) 2.mm ¼¼z

Una característicacomúna los materialesiniciales y oxidadoses la distribuciónde

los metales.La y Ba estándistribuidosaleatoriamenteen un sólo sitio completamente

ocupado,queen adelantese designarápor M, dondela relaciónLa:Ba es 2-x : x. Asimismo,

seha supuestoqueel sitio del Cu estátotalmenteocupado.
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En cuanto a la disposición de los átomos de oxígeno en la estructura, se han

consideradodos patronesdedistribucióndiferentesparalosmaterialesinicialesy oxidados.

En el casode los materialesinicialesLa2.~Ba~Cu04,los átomosde oxígenose sitúan

en lasposiciones0(1)y 0(2). Refinadoslos factoresde ocupacióndeestossitios, esposible

asumirque los compuestosson estequiométricos,puestoque, dentro de los intervalos de

error, la ocupación es completa. Este resultadojustifica que las variacionesde masa

registradaspor termogravimetríasean despreciables.Los parámetrosestructuralesmás

importantesy algunasdistanciasde enlaceseleccionadasserecogenen laTabla 9.2.

Tabla9.2

Constantesdered, parámetrosde posicióny de ocupación(Occ), factoresindicadoresde la bondaddel
refinamiento y distanciasde enlace seleccionadaspara los materiales La2.~Ba~CuO4 iniciales a
temperaturaambiente. Las desviacionesestándarde los parámetros refinados 4arecen entre
paréntesis,comoerroresde la última cifra significativa; aquellosparámetrosqueno tienenasociada
ningunadesviaciónestándarsehanmantenidofijos. Los átomosde Lay Ha se denotancomo M.

x a(A) c(Á) v<Á~ ~ R8 R9

0.115 5.3573(2) 13.2583(6) 380.52(2) 8.9 6.2 4.2 2.6

0.125 5.3628(3) 13.2550(8) 381.21(2) 8.6 5.6 4.2 2.2

0.135 5.3560(3) 13.2733(8) 380.78(2) 8.8 6.3 4.5 2.4

x z [MJ z [0(2)] Oce 10(1)1 Oce [0(2)]

0.115 0.3609(1) 0.1816(2) 2.01(2) 2.01(2)

0.125 0.3611(l) 0.1817(3) 2.01(2) 2.01(2)

0.135 0.3610(l) 0.1817(3) 2.01(2) 2.01(2)

x Cu-0(1) Cu-O(2) M-O(1) M-O(2)

0.115 1 .8927(l)x4 2.406(4)x2 2.6417(9)x4 2.375(4)x1
2.7352(9)x4

0.125 1 .8938(l)x4 2.405(4)x2 2.6397(9)x4 2.375(4)><1

2.7375(9)x4

0.135 l.8920(1)x4 2.410(4)x2 2.6416(9)x4 2.378(5)xl
2.7350(9)X4
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Porotraparte,laestructuradeloscompuestosoxidadosLa
2.~Ba~Cu04+~se harefinado

usandoel modelo estructuralpropuestopreviamenteparalas fases.1-ITT de los materiales

dopadosconSr, estoes,un modelobasadoen la descripciónqueRodríguez-Carvajaly col.
29

hacendela fasetetragonaldebajatemperaturadel La
2NiO4+~.Comoen losmencionadoscasos,

el oxigenoextra0(4) se encuentraen laposiciónintersticial (¼,‘/~,z;z--’/4),entredos planos

M-0(2), y desplazapartede los átomos0(2) hacialos sitios 0(3). El refinamientoRietveld

se inició con los sitios 0(4) y 0(3) vacíosy la posición 0(2) totalmenteocupada.Los

factoresde ocupación se dejaronvariar a lo largo de algunos ciclos de refinamiento,

resultandoque por cada0(4) parece inducirse el desplazamientode cuatro de los 0(2)

apicalesmáspróximoshacia las posiciones0(3). Con objeto de obtenerunosvalorescon

significadofísico real, tanto de las ocupacionescomode los factorestérmicosisotrópicos,
E

paralas pequeñascantidadespresentesde oxígenointersticialy oxigenodesplazado,se han

impuestoalgunasrestriccionesal refinamiento.Así, en los últimos ciclos sehanintroducido

las relaciones:OccO(3)= 4>< OccO(4),OccO(2)+ OccO(3)2y BeqO(
2)BeqO(3)BeqO(4).

Una vez alcanzadala convergenciadel refinamiento,la cantidadde oxígenointersticial del

material viene dada por el factor de ocupación resultantedel sitio 0(4). Es importante

resaltarel buen acuerdoexistenteentrelas estequiometríasde oxígenoestimadasmediante

el análisis termogravimétrico(Figura9.3) y las obtenidasdel refinamientode los datosde

difracción de neutrones.En la Tabla 9.3 se recogenlos parámetrosestructurales,algunos

factores de acuerdodel refinamiento y las principales distancias interatómicasde los

materialesoxidadosLa
2.~Ba~Cu04+~atemperaturaambiente.

Peroademás,como han mostradonumerososestudios,los materialesLa2«Ba~Cu04

experimentanunaseriedetransicionesestructuraJesa medidaque desciendela temperatura.

Dichastransicionesy la estructurapromediode las fasesresultantespuedendenotarsecomo

¡ITT (F4/mmm)~ LTO (Bmab)~ LTT (P42/ncm)’
8~23.Lo excepcionalde estecasoes que

la faseLTT y en consecuenciaJa transiciónJITO ~ LP]’, no se observaen los sistemas

dopadoscon Sr o con Ca, sino únicamenteen el que ahoranos ocupa.Se ha mencionado

anteriormenteque a temperaturaambiente los materialesLa
2.~Ba~Cu04presentanla fase

LTOparalascomposicionesx’cO.1y lafaseHTTenel rangode dopajex> 0.1. Estosedebe

a que a medidaqueaumentael contenidode Ba del material,suestructura.1-ITTes estable

hastatemperaturamás baja, es decir, la transiciónHTTcc’ LTO (o simplementeTa.’ O) se

desplazahacia menorestemperaturas.Los datosde difracción de rayos-X revelan que los

gradosde ortorrombicidadde los materialesoxidadosLa2.~Ba~Cu04+~(x<0.1)conestructura

LTO son menoresque los de las correspondientesmuestrasiniciales. Por tanto, resulta
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evidenteque, aunquela transición.1/ITa.’ LíO se sigue produciendoen dichosmateriales

oxidadoscon bajo contenidode Ba, la inserciónde oxigenoreducela distorsión asociadaa

esta transformación.En baseala atenuaciónde ladistorsiónde los materialesoxidadoscon

bajo dopaje de Ba y simetría LTQ, podría esperarseque la combinaciónde mayores

contenidos de Ba y la~presenciade oxígenointersticial en los materialesLa2.~Ba~CuO4±~

(x > 0.1) de estructura¡ITT, desplazaraa temperaturasnotablementemás bajas o incluso

impidiera las mencionadastransicionesde fase.Con objeto de verificar este punto se han

realizadomedidasdedifracción de neutronesa 120K y 10K sobrelos materialesoxidados

La2~Ba~CuO4±~(x =0.115,0.125,0.135).

Tabla9.3

Constantesdered, parámetrosde posicióny ocupación(Occ), indicesde la calidaddel refinamientoy
distanciasdeenlacedelos materialesoxidadosLa2.~Ba~CuO4+~atemperaturaambiente.Lasdesviaciones
estándarde los parámetrosrefinadosaparecenentre paréntesiscomo erroresde la última cifra; los
parámetrossin desviaciónestándarse hanmantenidofijos. Los átomosLa y Ha se denotanpor M.

0

0.115

a(Á) e(A) y(A
3) ~ RE RF 2

5,3593(3) 13.2669(9) 381.05(2) 9.4 6.9 4.6 1.7

0.125 5.3659(3) 13.2645(9) 381.92(2) 8.8 6.5 4.6 2.0

0.135 5.3600(3) 13.2806(9) 381.55(2) 8.9 6.1 4.0 1.9

0

0.115

z IMJ z [0(2)] x[0(3] z [0(3] Oce [0(2)1 Occ [0(3)] Oce [0(4)]

0.3609(1) 0.1815(5) 0.055(7) 0.182(6) 1.74(1) 0.25(1) 0.06(1)

0.125 0.3608(1) 0.1816(5) 0.057(7) 0.182(6) 1.77(1) 0.23(1) 0.06(1)

0.135 0.3608(l) 0.1815(5) 0.052(8) 0.183(6) 1.80(1) 0.20(1) 0.05(1)

x Cu-0(1) Cu-0(2) M-0(1) M-0(2)

0.115 1.8945(l)x4 2.408(8)x2 2.644(1)x4 2.380(8)xl
2.738(2)X4

0.125 1 .8956(l)x4 2.407(7)x2 2.6453(9)x4 2.375(6)x1
2.739(l)X4

0.135 l.8946(1)x4 2.410(8)x2 2.6468(9)x4 2.381(8)Xl
2.738(l)X4
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Estas temperaturasse han elegido atendiendoa diversos estudios18’23donde se

muestraqueen los compuestosLa
2.~Ba~CuO4(x —0.125) la faseJITO se detectapordebajo

de —200 K y la faseLTTa temperaturasinferioresa ~70 K. Teniendoestoen cuenta,se han

consideradodiferentesposibilidadesparaanalizarlosdiagramasde difraccióndeneutrones.

Los difractogramasobtenidosa 120 K sehanrefinadoenprimerlugarusandoelgrupo

espacial ortorrómbico Bmab (Tabla 9.1), lo que supone que la presenciade oxígeno

intersticialno alterasignificativamentela temperaturade transiciónTa O respectoa la del

material inicial y que a esta temperaturael material oxidadopresentala estructuraLíO.

Estos refinamientosse han realizadocon el modelo empleadoen el capítuloanterior para

describir los materialesoxidados La2.~Sr~CuO4+~de simetría ortorrómbica, basadoen el

propuestopor Chaillouty col.
30 parael La

2CuO4~~. En resumen,las restriccionesimpuestas
E

para refinar los factoresde ocupacióny los factorestérmicosisotrópicosde los diferentes

oxígenosson:OccO(3)= 3xOccO(4),OccO(2)+OccO(3)= 2y BeqO(
2)= BeqO(3)= BeqO(4).

Asimismo, los difractogramasse han refinadoconsiderandoel modelo tetragonaladoptado

paradescribir la estructura¡ITT de la fase de temperaturaambiente.Este modelo seríael

adecuado,bien si la transiciónT a.’ O se hubieradesplazadoa una temperaturainferior a

120K, obiensiestuvieraimpedidaporlapresenciadeloxígenointersticial.Sin embargo,los

resultadosno son completamentesatisfactoriosen ninguno de los dos casos.De hecho,

aunquede los ajustescon el modeloortorrómbicose obtienenmejoresfactoresdeacuerdo

parael refinamientoquecon modelo tetragonal,dichasmejorasno justifican el empleodel

grupo espacialSmaben lugar del F4/mmm,ya que e! refinamiento con el grupo B¡nab

suponela introducción de un número elevado de parámetrosadicionales.No obstante,el

refinamiento con el grupo F4lmnim no es tan buenocomo cabríadesear.Considerando

ambosresultados,Ja estructurade los materiaJesoxidadosa120K se hadescritofinalmente

como una red cuya simetríapromedioes tetragonalF4/mmm,con la peculiaridadde que

presentadistorsioneslocalesortorrómbicas27.Estasmicrodeformacionesortorrómbicas,que

serían las responsablesdel ensanchamientode los picosde difraccióny, por tanto,del pobre

ajuste obtenido cuando únicamentese considerael grupo tetragonalF4/mnrni, pueden

tenerseen cuentaa través de un parámetrorefinable denominadoe, según el modelo

propuestopor Rodríguez-Carvajaly col. paradescribir la estructuradel La
2NiO4+~ a baja

temperatura
29’31.En la Figura9.5.a se estableceunacomparaciónde los resultadosgráficos

de los refinamientosdel difractogramadel material oxidado La
1 g75Ba6I25CuO4O5(I)a 120K,

empleandolos diferentesmodelosmencionados.En la Tabla9.4 se recogenlos parámetros

estructuralesy algunas distancias de enlace, junto con los factores de acuerdodel

149



Terceraparte

refinamiento realizado con el grupo espacial F4/mmm considerandola presenciade

microdeformacionesortorrómbicasenlosmaterialesoxidadosLa2.~Ba~CuO4+~(x>0.1 )a120K.

Tabla9.4

Parámetrosreticulares, parámetrosde posición y de ocupación(Occ), factores indicadoresde la
calidad del refinamientoy algunasdistanciasde enlaceseleccionadaspara los materialesoxidados
La2.~Ba~CuO4+~(x> 0.1) a 120 K. Los refinamientosse hanrealizadoconel grupoespacialF4/mmm
teniendoen cuentala presenciade niicrodeformacionesortorrómbicas,caracterizadasporel parámetro
s. Las desviacionesestándarde los parámetrosrefinadosaparecenentreparéntesis,como erroresde la
última cifra significativa; aquellosparámetrosque no tienen asociadadesviaciónestándarse han
mantenidofijos. Los átomosde La y Ha se denotancomo M.

0

0.115

a(A) e(A) y(A
3) s-io3 ~ R

5 R~
X

X

5.3568(3) 13.2452(8) 380.08(2) 1.70(4) 8.5 5.7 4.2 1.8

0.125 5.3601(3) 13.2312(8) 380.14(2) 1.56(4) 9.3 6.2 4.4 1.8

0.135 5.3556(3) 13.2499(8) 380.04(2) 1.60(4) 8.1 5.7 3.9 1.6

0

0.115

z IMI z [0(2)] x[0(3] z [0(3] Oce10(2)1 Oce[0(3)] Oce[0(4)]

0.3610(1) 0.1818(4) 0.059(6) 0.184(4) 1.75(1) 0.25(1) 0.06(1)

0.125 0.3609(1) 0.1819(5) 0.059(6) 0.181(8) 1.80(1) 0.20(l) 0.05(l)

0.135 0.3611(1) 0.1817(5) 0.053(8) 0.183(6) 1.78(1) 0.22(1) 0.05(l)

x Cu-0(1) Cu-O(2) M-0(t) M-0(2)

0.115 1 .8939(1)x4 2.408(5)x2 2.6413(9)x4 2.373(5ft1
2.738(l)x4

0.125 l.8951(l)x4 2.407(7)x2 2.6417(9)x4 2.368(7)xl
2.739(l)X4

0.135 1.8935(1)x4 2.409(7»’<2 2.6405(9)x4 2.376(7)x1
2.737(1)X4

Los resultadosexpuestossugierenquela transición¡II?’ ~ LíO está inhibidapor la

presenciadel oxígenoextraenlasmuestrasoxidadasconcontenidode Hax>0.1, ya queésta

no se produce al menos hasta 120 K. No obstante,la transición podría tener lugar a

temperaturasmásbajas.
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Paraverificar estaposibilidadse hanregistradodifractogramasde neutronesa 10K,

los cualesse han refinado empleandoel grupo espacialortorrómbicoBmc¿b(Tabla 9.1) y

aplicandolas restriccionesmencionadasanteriormente.Sinembargo,loscompuestosiniciales

La=.~l3a~CuO
4(xr~ 0.115,0.125,0.135)muestranunasegundatransicióndefaseJITO~ LTTaI

descenderla temperatura.Estatransiciónimplica la rotacióndelos octaedrosCuO6 en tomo

aleje [110],describiéndosela simetríaresultanteconel grupoespacialtetragonalP4jnctn
20

y ladistribuciónde atómosrecogidaen laTabla9.1. Considerandotambiénla posibilidadde

que a 10 K los materialesoxidadoshubieranya experimentadodicha transición, se ha

realizadoel refinamientode suestructuracon el grupoP4
2/ncm.No obstante,los resultados

del empleo de estos dos modelos no fueron satisfactorios.Los análisis se abordaron

entoncessuponiendounared cuyasimetriapromediofueratetragonalF4/mmm,teniendoen
4

cuentala presenciade microdeformacionesortorrómbicasa travésdel parámetrorefinableE.

Como en el caso de los datos registrados a 120 K, los factores de acuerdode los

refinamientoscon este modelo resultaroncomparativamentemejores que los obtenidos

usandolos gruposespacialesBmabo P42/ncm,siendoademásmuchomenor el númerode

parámetrosque se refinan. Por tanto, la estructurapromediode los materialesoxidados

La2.~Ba~CuO4+~(x> 0.1) puede seguirdescribiendosea 10 K como tetragonalF4/mmni,

aunquea nivel local presentamayor grado de distorsióndel plano basal.El aumentode la

deformaciónse refleja en los valoresdel parámetros, significativamentemás altos a esta

temperaturaquea120K.Losresultadosgráficosdelos refinamientosempleandolos diferentes

modelosparael diagramade difraccióndel material LaI.S?5BaOI2SCuO406(I)registradoa 10K,

aparecenen la Figura 9.5.b. Por otra parte, en la Tabla9.5, se muestranlos principales

parámetrosestructurales,algunasdistanciasde enlace y los factoresindicadoresde la

calidad del refinamiento,realizadocon el grupo F4/mmmy considerandola presenciade

mícrodeformacionesortorrómbicas,paralosmaterialesoxidadosLa2.5Ba5CuO4+~a 10K.

¿Quécaracterísticasesencialesasemejanlos sistemasLa2.1Ba1CuO4<÷~,y La2~Sr1CuO4<+~>

y cuáleslos diferencian?

La comparaciónde la evolucióndelascaracterísticasestructuralesy las propiedades

superconductorasde los sistemasLa2.~Sr~CuO4<+~>y La2.XBaXCuO4(+~)en función del nivel de

dopaje, es decir, de la variacióndel contenidode Sr o de Ba y/o de la estequiometríade

oxígeno, puede resultarmuy útil para poner de manifiesto la influencia que ejerce la

estructuracristalina sobrela superconductividad,ambas~directamenterelacionadascon la

composicion.

151



Terceraparte

Tabla 9.5

Constantesde red, parámetrosde posicióny de ocupación(Ccc), factoresde acuerdodel refinamiento
y distanciasde enlaceseleccionadaspara los materialesoxidadosLa2.XBaXCuO4+.,.(x >0.1) a 10K. Los
refinamientosse han realizadocon el grupo espacialF4/mmm teniendoen cuenta la presenciade
microdeformacionesortorrómbicas,caracterizadaspor el parámetroE. Las desviacionesestándarde
los parámetrosrefinadosaparecenentre paréntesis,como erroresde la última cifra significativa;
aquellosparámetrosqueno tienenasociadadesviaciónestándarsehanniantenidofijos. Los átomosde
La y Ea se denotancomo M.

0

0.115

a(A) e(A) y(A
3) ~ io3 ~ R

8 RF tt

5.3569(3) 13.2385<9) 379.90(2) 2.36(4) 10.1 6.6 4.8¿ 2.0

0.125 5.3593(3) 13.2236(8) 379.81(2) 1.83(4) 9.2 5.5 3.8 1.8

0.135 5.3555(3) 13.2438(8) 379.85(2) 1.72(4) 9.5 5.6 4.1 1.7

0

0.115

z [Ml z [0(2)] x[0(3] z [0(3] Oce10(2)] Oce¡0(3)] Oce[0(4)]

0.3610(1) 0.1819(5) 0.054(7) 0.182(6) 1.77(1) 0.23(l) 0.06(l)

0.125 0.3609(l) 0.1820(5) 0.057(5) OlSí(s) 1.74(1) 0.26(1) 0.06(1)

0.135 0.3609(l) 0.1821(5) 0.056(8) 0.182(6) 1.83(1) 0.17(1) 0.04(1)

x Cu-0(1) Cu-0(2) M-O(1) M-0(2)

0.115 1.8940<l)x4 2.409(7)x2 2.6407(9)z4 2.370(5)x1
2.738(l)Y4

0.125 1.8948(l)x4 2.407(7)x2 2.6408(9)x4 2.366(7)x1
2.739(l»<4

0.135 1 .8934(1)x4 2.412(5)x2 2.6408(9)x4 2.368(7)x1
2.738(l)X4
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Figura9.5

Refinamientosde los diagramasde difracciónde neutronesdel materialoxidado La
1g75Ba0=5CuO4OS(L)

empleandodiferentesmodelos.(a) Datosrecogidosa 120K, (b) Datosrecogidosa 10K.
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La confrontaciónde los sistemasLa2.~Sr~CuO4y La2.~Ba$DuO4puedeiniciarsecon el

análisis de las modificacionesque experimentanlos parámetrosde red al realizar la

sustituciónparcial del La
3~ por el catiónde mayortamañoSr2~ o por el aúnmásvoluminoso

Ba24. En amboscasos,el cambio más llamativo es la elongacióndel eje c a medida que

aumentaelnivel dedopaje(Figuras8.2.by9.1.b).Sinembargo,mientrasenlaserieLaz.~Sr~CuO
4

(x<0.15) se observaunacontraccióncontinua,aunqueprogresivamentemenospronunciada,

de la dimensiónpromediodel plano basalal aumentarel contenidode Sr (Figura 8.2.a), los

materiales La2.~Ba~CuO4muestran un parámetrobasal prácticamenteconstantepara los

contenidosde Ba x>0.l, exceptuandoel comportamientoanómalode la muestrax’0.125

(Figura 9.l.a). Estadiferenciapodría serdebidaa que,en el casodel Ba
2~, los efectosde la

carga(responsabledel dopajeconhuecosy de la contraccióndel planoCuO
2) y del tamaño

(responsablede la expansióndel plano MO) actuan en sentido opuesto y entran en

compefrnciaparalos dopajesBa x>0.l, Así, cuandoel grado de sustituciónes pequeño,

estosdos efectoscolaboranen el sentidode estabilizar la estructura,produciéndosecomo

resultadoneto una contraccióndel planobasal. Sin embargo,cuandoel contenidode Ba
2’

superacierto límite, la expansióndel plano MO impide parcialmentela contraccióndel

planoCuO
2y viceversa.

También el estudio de los materialesoxidadosLa=.~Ba~CuO4+~(0.05=x =0.15)

revelaque las modificacionesinducidaspor el oxigeno intersticial son diferentesenfunción

del nivel de dopaje de las muestras.Según el comportamientoobservado,es posible

distinguir dos gruposde materiales:losde composiciónx<0.1 y losde composiciónx>0.l.

En primer lugar, los cambiosestructuralesen las fases LíO de los materiales

oxidados La2.~Ba~CuO4+~(0.05 =x < 0.1) son muy similaresa los encontradosen los

materialesdopadosconSr y tienden,asimismo,aeliminar la distorsióninterna. En cuantoa

los planosCuO2, las longitudesde enlaceCu-O(1)sufren un acortamientotrasla oxidación

(Figura 9.6), lo que concuerdatanto conel aumentode la densidadde huecosesperablede

un dopajeefectivoconoxígenoextra,comoconla ostensiblemejorade las T0’s (Figura9.4).

RespectoalosplanosMO, la proyecciónenelejeede ladistanciaM-Mqueconectadosplanos

MO adyacentesen el bloque MO-MOj disminuyeen las muestrasoxidadas(Figura9.7.a) e,

inversamente,la proyecciónsobreel ejee dela distanciaentrelos átomosM pertenecientes

ados planosMO separadosporunaláminaCuO2 enel bloqueMOjCuO2jMO es notablemente

mayor en los materialesoxidados(Figura 9.7.b).Aunqueestasdistanciasse hancalculadoa

partir de refinamientosde difractogramasde rayos-X de polvo, su determinaciónresulta

posible, puestoque relacionanelementosde númeroatómico alto cuyasposicionesestán
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perfectamenteestablecidas.Por el contrario, los valoresdel parámetroA, aunquehan sido

estimados, no son fiables, pues su determinación implica conocer con exactitud la

localización del oxígeno0(2) en la posición (0 0 z) y, dado que el factor de forma del

oxigenopara los rayos-X es pequeño,el valor de la coordenadaz podría estarafectadode

bastanteerror.En cualquiercaso,en losmaterialesinicialesLa,.«Ba~Cu0
4(x <0.1)el valorde

A es menor que en los análogosLa=.«Sr~CuO4y laevolución de las distanciasconsideradas

sugiereclaramenteque, igual que en el sistemaLa2XSrXCuO4(±Y>(0.05=x =0.15),en los

materialesLa,.~8a~CuO4t+~>(x <0.1)A disminuyeal introducireloxigenoextra.

Figura9.6

DistanciasCu-0(1)frenteal contenidode Ba (x) atemperaturaambienteparalos materialesiniciales y
oxidadosLa?.~Ba~CuO4(+~).Las líneasson guíasvisuales.

E
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x (contenido Ba>

Sin embargo,existe una característicaque diferenciaa los materialesoxidados

La2.~Ba~CuO4+~(0.1 <x=0.15)deestructura¡ITT respectode los de menorcontenidode Ba,y

ésta es la expansiónquesufreel planobasaltrasla inserciónde oxígeno.A consecuenciade

ello, las distanciasde enlaceCu-O(l) de las muestrasoxidadasexperimentanunaelongación

(Figura9.6), aunquesusTc’s son másaltas que en las muestrasiniciales (Figura9.4). Esto

indicaqueel oxígenointersticial aumentala densidadde portadorespositivosy mejora las

propiedadessuperconductoras,inclusoa pesarde quelas distanciasen el planoCuO2 de los

materialesoxidadosson máslargas.Estarespuestade la estructuraa la inserciónde oxígeno

extrapodría debersea la actuacióncontrapuestade los efectosdel tamañoy de la cargadel

Ba
2~, combinadaconla influenciadel propiooxígenointersticial.

• Inicial
A Oxidada

A

A

0.06 0.08 0.14
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Figura9.7

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomos lvi pertenecientesa los dos planosMO
consecutivosdel bloque MO-MOI) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM
pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosdel bloqueMO[CuO2¡MO) frenteal contenidode
Ba a temperaturaambiente,para los materialesiniciales y oxidadosLa2.~Ba~CuO41+~>.Las líneas son
guíasvisuales.
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Otras particularidadesde la estructura de los materiales iniciales y oxidados

La2.~Ba~CuO4(+~)(x = 0.115,0.125,0.135)se descubrenal inspeccionarel planoMO.

A lo largo de la serieLa2.~Sr~CuO4(0.05=x<0.15),la distorsión A de la lámina

[La/Sr]O disminuyeal aumentarx, mientrasque en Jas muestrasoxidadasA es mucho

menory prácticamenteconstante(Figura8.13).

Por el contrario, los valoresde A en los materialesLa2.XBaXCuO4(+Y) presentanuna

tendenciacrecientecon x, siendola distorsióndel plano en los materialesoxidadosx>0.l

sólo ligeramentemenor queen los iniciales(Figura9.8.a).

Estoscomportamientossugierenque, mientrasub contenidocrecientede Sr, hastaal

menosx’<0.15, favorecela relajaciónde la distorsióndel plano [La/SrIO, en el caso del
4

plano [La/Ba]O ladistorsión,pequeñaparagradospequeñosdedopaje,aumentaconx hasta

que, cuandoel contenidode Ba superax>0.1, es mayor que en los materialesanálogos

dopadoscon Sr. Además,aunqueel oxígenointersticial resultamuy eficienteparaaliviar la

distorsión de los pianos [LaISr]O, en el caso de los pianos [La/BajO sóJoes capaz de

reducirla un poco. La comparaciónde la estructuraideal de tipo Nací de los óxidos SrO y

BaO con laestructurade los planos[La/SrIOy [La/BalO en losmaterialesLa2.XSrXCuO4(+Y)y

La2.~Ba~CuO4(+~)permiteexplicarestasdiferencias(Figura9.8.b).

Así, ladistanciaentredos átomosde oxígenoen el óxido SrO (O-Sr-O)vienedada

por el parámetrode red a(SrO)=5.139k
32,y la distanciaanálogaO(2)-[La/Sr]-O(2) en el

plano[LaISr]O vendríadeterminadapor la dimensióndelplanobasalen laserieLa
2«Sr~CuO4-

(0.05=x<0.15),queoscilaentre5.349ky 5.387k. La disminuciónde la distorsiónA del

plano [L&Sr]O debidaa la sustituciónparcial del La
3” por Sr2~ y/o a la inserción de un

excesode oxígenoimplica unaaproximaciónde los átomosLa/Srhaciael planoen el quese

situanlos átomos0(2>. PuestoqueladistanciaentreJosátomosdeoxigeno0(2) en el plano

[La/Sr]Oes notablementemás largaque enplanoideal detipo clorurosódicodel compuesto

SrO, existeespaciosuficienteentreellosparaque se acomodeel átomo de Sr, por lo queel

alivio de la distorsión resulta posible. Más aún, la inserción de oxígeno extrapermite

alcanzarun gradodedistorsiónA “mínimo” del plano[La/Sr]Oentodaslas muestrasoxidadas.

Por tanto, el tamañodel plano basalde la estructurade los materialesLa
2.~Sr~CuO4(+~)es

suficientementegrandeparacompatibilizarla expansiónqueexperimentala lámina[LaJSr]O

amedidaquesudistorsiónA disminuyey la contracciónsimultáneaquesufrela láminaCuO2

debidaal dopajeconhuecos.El resultadoneto a medidaque los contenidosde Sr
2 y/o de

oxígenointersticialaumentanes, entonces,un acortamientode la dimensióndel planobasal.
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Figura9.8

(a) Valores de 2A frente a los contenidosde Sr y de Ba a temperaturaambientepara los materiales
inicialesy oxidadosLa2.~Sr~CuO4~+~>y La2.XBaXCuO4(+~).Las lineasson guíasvisuales.
(b) Comparaciónde la distorsiónde un plano MO en los sistemasLa2.~Sr~CuO4y La2.~Ba~CuO4con

los planosde estructuraideal tipo cloruro sódicode los óxidos SrOy BaO.

C Sr 0¡~d~) U Ba~r¡dá)
~ Sr (axid~a) A Ea (od~)

o

A A A

006 006 010 0.12
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(b> Distorsión capas MO M(LaISr) o (La/Ba)

Capa MO ideal (tipo NaCí)
a <tipo Nací>

a(SrO) 5.139 A
a(SrO) < <a> o <b>
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(a>
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Desplazamiento impedido
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En el sistemaLa?.~BaXCuO
4(+Y) Ja situaciónes radicalmentediferente.La distancia

entredos átomosdeoxigenoen eJ óxido BaO (O-Ea-O>estádeterminadaporelparámetroay

resultasera(BaO)= 5.496kt mientrasqueladistanciacorrespondienteO(2)-[La/Ba]-O(2)

en un plano [La/Ba]O para los materiales La2.~Ba~CuO4 (x > 0.1) es —5.360 A. La

disminución de la distorsión A de la lámina [La/Ba]O debida a la introducción de Ba
2~

implica el acercamientode los átomosLa/Ea haciaeJ planodondese situan los átomosde

0(2). Puesto que la distancia entre los átomos de oxigeno en el plano [La/BaJO es

significativamentemás corta que en el plano ideal de tipo cloruro sódico del óxido BaO,

esta relajación de la distorsión sólo será posible cuandoel nivel de dopajeseapequeño

(x <0.1). A medida que aumentael contenidode Ba2t de los materiales,el alivio de la

distorsiónA del plano [La/Ba]O es progresivamentemenosefectivo y, de hecho,apartir de

x>0.l el grado de distorsión A es muy importante.Por tanto,el tamañodel plano basalde

esta estructura no es lo suficientementegrande para compatibilizar la expansión que

supondríalacolocacióndel Ea2~ en elespacioexistenteentrelos átomos0(2),dandolugar a

un plano de tipo clorurosádicoideal. Hay queteneren cuenta,además,quela expansiónde

la capa[La.IBa]0está limitada por la contracciónsimultáneadel plano CuO
2 a medidaque

aumentael nivel de dopajecon Ha
2”. La contraposiciónde estosdos efectos,expansióndel

plano[La/Ha]O y contraccióndel planoCuO
2, tienecomoconsecuenciaquelas dimensiones

del planobasalseanprácticamenteconstantesparaJascomposicionesx>0il. No obstante,la

presenciade oxígenointersticialprovocaunaligera relajaciónde la distorsiónde los planos

[La/BaJO,lo quese reflejaen la disminuciónde los valoresde A en los materialesoxidados

respectoa los iniciales. Esto indicaquelos átomosLa/Ease desplazanhaciael planodonde

se situan los átomos0(2) paraacomodarel oxígenointersticial, favoreciendola expansión

del plano[La/Ba]O y, consecuentemente,forzandoel aumentode las dimensionesdel plano

basaly de la distanciaCu-O(1).

Como ya se ha mencionado,otra de las peculiaridadesque diferencianlos sistemas

La2.~Sr~CuO4y La2.~Ba~CuO4eslasecuenciadetransformacionesqueésteúltimo experimenta
¡8-22

al enfriar: HrI’(F4/¡nmm) ~ (‘—200K) z~. JiTO(Bmab)~ (—80K) t>LIT(P42/ncm) . En
primer lugar, la transiciónde fase 1171~ JiTO, observadatambién en los materiales

La,.~Sr~CuO4,implica el giro de los octaedrosCuO6 en torno al eje [100] de la estructura,

mientrasque la transiciónLTD ~. LT7fl excJusivade los materialesLaz.~Ba~CuO4,supone

una rotación de dichas unidadesen tomo a un eje a lo largo de Ja dirección [110]. En la

Figura9.9se representandetalladamenteestastransiciones.
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Figura9.9

TransformacionesestructuralesJITT(F4/mmm)~ (—200K) => LTD(Bmab) (-—80 K) ~ L fl’(P4¡n cm)
en los materialesLa,.~Ba~CuO4.

HTT (F4/mmm)

LTT (P42/nmc)

0(2)

LTO (Bmab)

Ya
a

11101
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LTO (Bmab) LTT (P4
2/nem)

Un aspectomuy interesantede esteestudioes la influenciaque ejerceel oxígeno

intersticial sobre las sucesivastransicionesde fase de los materiales La2.«BaxCuO4+y

(0.1<x<0.15) a bajatemperatura,ya quelosrefinamientosde los diagramasde difracciónde

neutronesde los materialesoxidadosLa2.~Ba~CuO4+~(x = 0.115, 0.125,0.135) a 120K y a

10 K muestranque su estructurapromedio puede describirsecomo tetragonalF4/mmm,

teniendoen cuentala presenciade microdeformacionesortorrómbicas(Figura 9.5). Esto

sugiereque la insercióndel oxígenoextraen la posiciónintersticial (‘A ¼z;z—’/4) impide de

algunamanerael movimiento cooperativode los octaedrosCuO6. Así, la adopciónde este

modelo para describir la estructurade estos materialesa 120 K implica que el oxígeno

intersticial inhibe la rotación de las unidadesCuO6 en tomo al eje [100], lo que está

directamenterelacionadocon el impedimentode la transiciónHTT~ JiTO. Puestoque el

oxigeno extra se distribuye de forma aleatoria, la estructurapromedio puede describirse

como tetragonalde simetríaF4/mmmy, de hecho, a esta temperaturano se observa el

desdoblamientode la reflexión(400),caracteristicode la simetríaortorrómbica(Figura9.5).

Sinembargo,la estructuralocal podríapresentardiferentesgradosde distorsióndependiendo
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de la proximidadal oxígeno intersticial, lo que originaríafluctuacionesde las dimensiones

del plano basal y, en consecuencia,provocaría las mencionadasmicrodeformaciones

ortorrómbicas.Por otra parte,la adopciónde estemismomodeloparadescribirla estructura

de losmaterialesoxidadosa 1 0 K suponeque,al menoshastaestatemperatura,la rotaciónde

losoctaedrosCuO6 estáparcialmenteimpedidaporel oxígenointersticial. Estahipótesispuede

justificarseconsiderandodos puntosfundamentales.Por un lado, la transición LTO a’ LT7’

no hadebido tenerlugar, puestoqueel refinamientocon el grupo P4jncmno proporciona

buenosresultados.Por otra parte,la transiciónHTTc~,LíO no hadebidocompletarse,puesto

queaunqueseapreciaun aumentodelasmicrodeformacionesortorrómbicas(Tablas9.4y 9.5),

no se observaclaramenteel desdoblamientode la reflexión (400j que se asociaríaa la fase

LíO (Figura 9.5). En resumen,la estructuraque presentanestosmaterialesoxidadosa 10K
¿

es semejantea la observadaa 120 K, aunqueel descensode temperaturatrae consigoun

aumentosignificativo del grado de deformaciónortorrómbicaa escalalocaJ de la red de

simetríapromediotetragonalF4/mmrn.

Para ilustrar este hecho puede considerarsela evolución con la temperaturade la

anchuraa mediaaltura (FWHM) de las reflexiones(220) y (400) (indices basadosen el

grupoespacialF4/mmm),tal comose representaen la Figura9.10.

Figura9.10

Evolución de la anchuraa mediaaltura (FWHM) de las reflexiones(220) y (400) (F4/mmm)frente a
la temperaturaparalos materialesoxidadosLa2.~Ba~CuO4<+~>(x = 0.115,0.125,0.135).Las líneasson
guíasvisuales.
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La reflexión(220)esunareflexiónqueno sedesdoblaríasi lasimetríasetransformara

de tetragonala ortorrómbicay, en efecto,su FWHM permaneceprácticamenteconstanteen

todo el rango de composicióny a cualquiertemperatura.Por otra parte,la reflexión (400)

originaría las reflexiones (040) y (400) si se produjera la transición [ITT a’ JiTO al

disminuir la temperatura;estasdos reflexionescolapsaríande nuevo si, en el cursodel

enfriamientohasta10K, el materialexperimentarala transiciónLTO a’ LTT. Sin embargo,

el pico (400)muestraun ensanchamientoprogresivoa lo largo detodala experiencia,según

desciendela temperatura,aunqueen ningún momentose observaun desdoblamientoclaro.

Estecomportamientoconfirma queel oxígenointersticial desplazahaciatemperaturasmás

bajasla transicióndefaseHTTa’ JiTO, impidiéndolapar¿ialmente,mientrasqueJatransición

LTO a’ LTT no pareceproducirse,al menoshasta 10K, a diferenciade lo observadoen
1118¡nuestrasanálogassin oxidar La inspecciónde los valores refinadosdel parámetroque

caracteriza las microdeformacionesortorrómbicas s (Figura 9.11) revela las mismas

tendencias.Partiendo de la situación a temperaturaambiente, en que ninguna de las

muestraspresentaeste tipo de distorsión, los valoresde s aumentanconsiderablementeal

descenderla temperatura:el hechode queexistamayorgrado de deformacióna 10K quea

120 Ksugierequela transiciónJiTO a’ LTTnoha tenidolugar, ya quede haberseproducido

se-observaríauna disminucióndel parámetroa. Por otra parte,y como era de esperar,las

microdeformacionesortorrómbicasresultantesdel impedimentoparcialde la inclinación de

las unidadesCuO
6 disminuyena medidaqueaumentael contenidode Ba de lamuestra

Figura9.11

Variaciónde los valoresrefinadosdel parámetrode microdeformacionesortorrómbicas(s) frente a la
temperaturapara los materialesoxidadosLa2.XBaXCuO4<+~) (x = 0.115, 0.125, 0.135). Las líneasson
guiasvisuales.
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Relacionescomposiciónc=~estructurac=~superconductividadenelsistemaLa2.XEaXCuO4(+Y)

La insercióndeun excesodeoxígenoenlos materialesLa2.«Ba~CuO4(0.05=x=0.15)

medianteoxidación química a temperaturaambienteinduce, pues, modificacionesen sus

característicasestructuralesy suspropiedadesfísicas.

Así, el oxígeno extrase encuentraen la posición intersticial (¼,/4~ z; z--V4). El

excesode oxígenointroducidodisminuyea medidaqueaumentael contenidode Ha de los

materiales.Las estequiometríasde oxígenodeterminadasa partir del refinamientode los

datosde difracción de neutronesy de la estimaciónrealizadamediantetermogravimetria

muestranun buenacuerdo.

Dependiendodel contenidode Ha, las modificacionesestructuralesque origina el

oxígenointersticial son de dos tipos. En los materialesoxidadosLa2.KBa~CuO4±~(x’<0.l) los

cambios originados en la estructura son similares a los que se observan en la serie

La2.~Sr~CuO4+~(0.05=x<0.15),siendo los másimportantesel acortamientode la longitud

del enlaceCu-O(1)y la relajaciónde la tensióndel plano MO. Por otra parte,los materiales

oxidadosLa2.~Ba~CuO4+~(x>0.l) experimentanun aumentode la distanciaCu-O(1), lo que

puedeser explicadopor la competenciaquesurgeentrelos efectosde la cargay del tamaño

del Ba
2~ para estosniveles de dopaje,y el efectoadicional del oxígenointersticial. Estos

efectos del Ha2~ ejerceninfluenciasopuestassobrelos planosMO y CuO
2, lo que en los

materiales iniciales de composición x> 0.1 resultaen unas dimensionesdel plano basal

prácticamenteconstantes.Puestoque la inserciónde oxígenoextraelimina parcialmentela

tensión del plano MO, favorece la expansióndel plano basal, forzando un aumentode

longitud de enlaceCu-O(l). Además,las transicionesde faseque se observanal enfriar en

losmaterialesdopadosconHa, a saberHTTa’LTOa’Ji7T estánimpedidaspor la presencia

del oxígenointersticial.

Seobserva,además,unaimportantemejoraenlasT~’s de los materialesoxidados.Por

tanto,eloxígenointersticialdopadeformaefectivalosplanosCuO2,aúncuandolasdistancias

Cu-O(1)delasmuestrasoxidadasconx>0.1 son máslargasquelas de las muestrasiniciales.

El comportamientoanómalodel material La1 g15Ba0,25CuO4,reflejado tanto en los

valores especialesde sus parámetrosreticularescomo en el valor de T. mínimo que

presenta,no puedenexplicarse mediante los presentesresultados: los cambios que se

observantras la inserciónde oxígenosiguenexactamentelas mismastendenciasque en el

resto de los materialesLa2.~Ea~CuO4+~conx>0.1. Es precisoseñalarque, tanto la creación
2122de vacantes ‘ como la introducción de un excesode oxígeno,aumenta la T. de este

material.Entonces,el mínimode T. pareceestarrelacionadoconel dopajex = 0.125.
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La diferencia observadaentre los sistemas La
2xBaxCuO4#yy La2.~Sr~CuO4+~en

relación con la capacidadde incorporaroxígeno extra en su estructurareside en los

diferentestamañosde los dopantesBa
2~y Sr2’’. El oxígenointersticial inducecambiosen los

planos de tipo cloruro sódico que no se acomodan fácilmente en la estructura del

La
2.~Ba~CuO4+~debidoal mayor tamañodel Ha

2~, con lo que la inserciónde oxígenoresulta

considerablementemás complicadaque en el caso de los materialesdopadoscon Sr2~.

Además,el efecto del tamañopareceser indirectamenteresponsablede las diferenciasde

Ic’5: mientrasque los materialesoxidadosdopadoscon Sr muestranuna T. constante,

próxima al valor máximo (‘—40K), las Tc’s de los materialesoxidadosdopadoscon Ha no

alcanzanun valor constantey son bastantemás bajas.La T~ altay constanteobservadaa lo

largo de la serie oxidada La=.~Sr~CuO
4±~podría relacionarsecon el grado de distorsión

¿

pequeñoy constantede los planos [La/SrIO.Puestoque en las muestrasoxidadasdopadas

con Ha la distorsión de los planos [La/Ba]O no es constantey es muchomayor que en los

planos análogos [La/SriO, es de esperarque la T~ en la serie La2.~Ha~CuO4+~no sea

constantey seamuchomenor,comode hechose observaexperimentalmente.
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Capítulo décimo

Y, ¿si el tamaño del dopanteesmáspequeño?

Oxidación química de los materialesLa2..~Ca~CuO4

El menosconocidode los sistemasLa2XMXCuO4

El estudio de las seriesde cupratos La2.xMxCuO4(#yí (M = Sr
2~, Ea2”) recogido en los

dos capítulosprecedentesha permitido estableceralgunasrelacionesentre las propiedades

superconductorasde estos materiales,sus característicasestructuralesy su composición,

atendiendotantoalgradodesustitucióndel La3” porelalcalinotérreocomoala estequiometría

de oxígeno. Sin embargo,existeotro sistemasuperconductorisoestructuralcuyo estudioes

esencialparaampliarel conocimientodeestosaspectos:setratadel sistemaLa
2.XCaXCUO4(+Y),

¿

en dondeel Ca
2” tiene un tamaño iónico menorque el La3”, a diferenciade los materiales

La
2.XMXCuO4(+Y) (M Sr

2~, Ha2”) en losque el La3” se sustituyepor cationesdivalentesde

mayor tamaño . Estapeculiaridadtiene como consecuenciaque, si bien en el casode la

sustitución del La3” por Ha2~ o Sr2” tanto el tamañodel sustituyentecomo su carga

contribuyena la relajaciónde la distorsión internade la estructura,cuandose reemplaza

La3” por Ca2” únicamenteel efectode la cargafavoreceel ajusteentrelas láminasCuO
2 y

(La/Ca)O. De hecho, la solubilidadque se alcanzapara el Ca
2” en la serie La

2.«Ca~CuO4

mediantesíntesisen aire es tan limitada queestesistemahasido muchomenosestudiado,y

resultapor ello muchomásdesconocido,quelosdopadosconSr
2” o Ea2”.

Una de las primerasinvestigacionessistemáticassobrelos materialesLa
2.~Ca~CuO4

fue realizadapor Oh-ishi y Syono
2.A partirdedatosdedifracción derayos-X,estosautores

propusieronque las muestrasde composiciónx =0.20 eranmonofásicasy que la frontera

entre las fasesHTT y JiTO a temperaturaambiente se encontrabaen tomo a x -—0.10.

Asimismo, las medidasde susceptibilidadmagnéticarevelaronquelosmaterialescondopaje

x=0.l0presentabanunaT~—20K, mientrasqueen las muestrasde composiciónx’C010 no

se observabala transiciónal estadosuperconductor,al menoshasta12K. El contenidode

oxígenodeestosmaterialesfue determinadoporyodometríaytermogravimetría,detectándose

unaligeradeficienciadependientedel grado de sustituciónde Ca, la cual puedeexpresarse

por y = 0.15 x. El defecto de oxígenofue propuestocomo causade la baja 1. de los

compuestosLa
2.xCaxCuO4.y,aunquedichadeficienciafueraprácticamentedespreciablepara

los niveles pequeñosde dopaje.Posteriormentese empleóla altapresiónde oxígenoen la

síntesisde estosmateriales
3,lo que permitió la obtenciónde muestrasde composiciones

nominalesx=O.13con1c’~ —35K. En cualquiercaso, los resultadosde estosestudiosson
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cuestionables,sobretodo considerando las evidenciasaportadaspor otrostrabajos, tanto

anteriorescomoposteriores.En primer lugar, en los materialesLa2.~Ca~CuO4congradosde

sustituciónx =0.13 se habíaobservadolapresenciade La2.~Caí+~Cu2O6~ siendoademás

conocidoque Ial, de dichafasepreparadaenaltapresiónde oxígenoes’-—35K.Latransición

— superconductorade las muestrasLa2.~Ca~CuO4(x =0.13)sintetizadasbajo presión podría

entoncesdebersea esta impureza.Por otra parte,más recientementeMoodenbaughy col.
5

han demostradoque en la serie La
2.~Ca~CuO4 las

1c’~ aumentancon x, desde valores

inferiores a 5K parax=0.05 hastavalorespróximosal8K parax=0.09.El empleode una

microsondaelectrónicade longitudesde ondadispersivaspermitió determinarel contenido

de Ca de la fase mayoritaria en estos materiales,encontrándéseque, para contenidos

nominalesx=0.l0,la 1, y el contenidomedidode Ca son independientesdel valor nominal

de x. Además,en los difractogramasde rayos-X de muestrascon contenidosnominalesde

Ca x>0.12 aparecenpicos indicativos de fasesadicionales,lo que sugierequeel límite de

solubilidaddel Ca debeestarpróximo a x = 0.10. Pero,sin lugar a dudas,los estudiosmás

completossobre el sistemaLa
2.xCaxCuO4son los realizadospor Dabrowski y col.

6, que

consiguieron extender el limite de la disolución sólida hasta x = 0.2 mediante un

procedimientode síntesisque combinala alta presión de oxigenoy la alta temperatura.

Estos autores muestran que la temperaturade transición al estado superconductorse

incrementasegúnaumentael grado de sustitución de Ca, hastaalcanzarun máximo de

T,-—34 K parax 0.15. Asimismo,en investigacionesposteriores7han conseguidoseparar

las influencias de la estructuray del dopajesobrela temperaturaa la que se produce la

transición superconductora,a travésde la comparaciónde las propiedadesestructuralesy

físicasde las seriesLa
2«M~CuO4(M=Ca

2”, Sr2”, Nd3”).

¿MaterialesLa
2.~Ca~CuO4+~conun excesodeoxígeno?

Sin embargo, hasta el momento de iniciar esta investigación, únicamente se

conocíanmuestrasestequiométricaso deficientesen oxígenode La2.~Ca~CuO4(.~);ni siquiera

los materialesobtenidosa 600 atm de presiónparecenpresentarcontenidosde oxígeno por

encimadel valor estequiométrico
6.El efectodel excesode oxígenosobrela estructuray la

superconductividadde los materialesLa
2.~M~CuO4+~(MSrEa’ 0<x=0.15)se ha mostrado

en detalle en capítulosanteriores,discutiendolas semejanzasy las diferenciasentreestos

sistemas;no obstante,se desconocecuál seríala influencia del oxígeno intersticial en las

propiedadesde los materialesLa2.~Ca~CuO4+~.
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Por ello, la continuacióndel presenteestudio se centraen el comportamientodel

sistemaLa2.~Ca~CuO4frente al procesode oxidaciónquímicay en las modificacionesque

dicho procesoinduce en estos materiales.Se completaríaasí la panorámicaacercade las

característicasparticularesque los diferentesdopantesM
2” confierena la estructuray las

propiedades superconductorasde los sistemas La
2.xMxCuO4<#y) iniciales y oxidados,

permitiendoestablecerlas causasdesudiferentecapacidadparaacomodarel oxigenoextra.

Síntesisy caracterizaciónde los materialesLa2.~Ca~CuO4(.~)

Debidoa queel rangode solubilidaddel Ca en la disolución sólidaLa2.~M~CuO4es

mucho menor que el del Sr o el Ha cuando la síntesisse realiza empleandoel método

ceramícotradicional,los materialesde la serieLa2.~Ca~CuO4(x=0.03,0.0S,0.08,0.10,0.12)

se han preparadomedianteun procedimientobasadoen la técnicadt “liquid-mix”
8 ¾que

permite,al menos,unamejory másíntimahomogeneizaciónde los reactivos,disminuyendo

la posibilidadde apariciónde otras fasesno deseadas.En estetipo de técnicala síntesisse

realiza por formación de complejos de los cationesmetálicos involucradosa partir de

disolucionesconcentradasde ácidosorgánicospolifuncionales,siendo estoscomplejoslos

precursoresdel óxido metálico mixto que se pretendeobtener. Brevemente,el proceso

constade las siguientesetapas.En primer lugar, se disuelvela cantidadapropiadade La
2O3,

previamentedeshidratado,en el mínimo volumen necesariode ácido nítrico concentrado.

Seguidamente,se añadenuna disoluciónacuosasaturadade ácido cítrico y las cantidades

adecuadasde Cu(NOOy3H2Oy Ca(N03)2’4H20, obteniéndoseuna mezcla homogéneay

transparente.Estadisoluciónse evaporahastaaproximadamenteel 50% del volumen inicial

y, a continuación,medianteadiciónde etilenglicol(2% y/y), se forma unaresmapolimérica

quecontienetodoslos cationesmetálicosen la relaciónestequiométricadeseada.Estaresma

orgánicase descomponepor tratamientotérmico a 873 K, lo que da lugar a un sólido

pulvurulento de estructuratipo K2NiF4. La cristalinidad de este producto La2.~Ca~CuO4

puede mejorarsepor tratamientossucesivosen aire, a 1073 K durante 12 h y a 1273 K

durante24h, seguidosde un enfriamientorápido hastatemperaturaambiente.Como en los

casosya descritos,el procesode oxidaciónquímica se ha llevado a cabosobre20 g del

material inicial, molido y tamizadoa un tamañoc 100 gm. El producto se mantieneen

agitación a temperaturaambientedurante24 h en unadisolución oxidanteobtenidapor

adición de 4.5 ml de Br2 a 100 ml de NaOH SM, repitiendo este tratamientodos veces.

Finalmente,el producto se filtra y se lava varias vecesconaguay con acetonaantesde ser

secadoavacio.
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A continuación, los materiales iniciales y oxidados se analizaron mediante

difracción de rayos-X de polvo, empleando radiación monocromáticaCu-Ka. Esta

inspección preliminar permitió descartar la presenciade impurezas, incluso en los

compuestosLa1 ssCa4í2CuO4<+~>.

Paraprofundizaren el análisisde la estructurade estasmuestras,se ha empleadola

información obtenidaa partir de experimentosde difracción de neutronesde polvo a

diferentestemperaturas.En primer lugar, se llevaron acabomedidasa temperaturaambiente

en dos difractómetrosde polvo del reactorOrphéeen el LaboratorioLéon Hrillouin. La

caracterizaciónde los materiales iniciales se realizó en el difractómetroG4.2, eligiendo

neutronesde longitud de onda ?.= 1.997 A conun cristal monocromadorde Ge (115). Los

difractogramasse registraronen el rangoangular9~152o20, conun tamañode pasode 0.10.

Parael estudiode los materialesoxidados,los datosse obtuvieronen el difractómetro312,

empleando un haz de neutronesde longitud de onda 2. = 1.227 A, conseguidocon un

monocromadorde Ge (335). Los diagramasde difracción fueron recogidosen el rango

angular1~l25o20,conuntamañodepasode 0.050. Asimismo, laestructurade los materiales

iniciales y oxidados ha sido estudiadaa baja temperatura.Para ello se han realizado

experimentosa 20K en el difractómetrode polvo con multidetectordel reactorDR3 en el

LaboratorioNacional de Riso’
0, eligiendoneutronesde longitud de onda 2. = 1.543 A. La

longitud de onda ftíe calibradacon A1
203 patróny la resoluciónconseguidaes mejorque

AQ <0.08A” paraQ <5 A’ . Estatemperaturade 20K se alcanzómedianteun circuito de

refrigeración por helio. Para conseguir una buena transferenciatérmica durante los

experimentos,la cañade vanadiode 1 cm de diámetroy 8 cm de longitudempleadacomo

portamuestrasse selló con indio en atmósferade helio. Los difractogramasse recogieronen

el rango l5~120c20con un tamañode pasode 0.050. En todoslos casoslos datosse han

analizadoempleandoel programaFullprof 11,12

Laspropiedadessuperconductorasde los materialesinicialesy oxidados,temperatura

de transiciónal estadosuperconductor(
Tc) y fracción superconductoraen volumen (FS), se

estudiaronatravésdemedidasdesusceptibilidadmagnéticaAC (AC-~) frentealatemperatura.

Lasmedidasse realizaronbajo un campomagnéticode 0.1 Oede amplitudoscilandoa una

frecuenciade 1000Hzen el rangode temperatura5-50K.

Por último, el excesode oxigeno de las muestrasse detenninómedianteanálisis

termogravimétrico.Los experimentosse llevaron a cabo sobre80 mg del material,en el

rango de temperatura373-873Ka unavelocidadde 10 K/min bajo un flujo dinámicode

argónde65 cc/mm (pureza>99,999%).
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Inspección preliminar de las características estructurales y superconductoras en el

sistemaLaz~Ca~CuO4(+~)

Los estudiosprevios de los materialesLa2.~M~CuO4+~ (M = Sr Ea~ O < x =0.15)

oxidadosquímicamenteindicanquecuandoseproducelainsercióndeoxígenoextraseinducen

cambios,.estructurales,los cuales se reflejanen la -modificación de las constantesde red y

puedenexaminarsemediantedifracciónde rayos-X.

Segúnse deducedel ajustede los difractogramasde rayos-Xcorrespondientes,los

materialesinicialesy oxidadosLa2.XCaXCuO4(.Y),igual quelos compuestosanálogosdopados

con Sr y Ha, adoptan a temperaturaambiente dos fases cristalográficas diferentes

dependiendodel gradodesustitución,ambasrelacionadásconel tipo estructuralK2NiF4 ~

La fase ortorrómbicade baja temperatura(JiTO) asignadaal grupo espacial Bmab, se

observaparacomposicionesx<O 10 mientrasque los materialesconx=0.12 presentanla

fase tetragonalde alta temperatura(HTI), descritacon el grupo espacialF4/mm¡n. Las

principalesmodificacionesobservadasen los parámetrosreticularestras la oxidación son

una elongación significativa del eje c y una considerablereducción de la distorsión

ortorrómbicadel planobasalde la faseJiTO: la dimensióna se alarga,adquiriendoun valor

prácticamenteconstanteen los materialesoxidados,mientrasqueel parámetrob se contrae.

Estoscambiosson progresivamentemenospronunciadosal aumentarel contenidode Ca,

siendomuy pequeñosen el materialx=0.12.

En este nivel tan superficial del estudio, únicamentees posible señalarque el

comportamientode los materialesdopadoscon Ca frente al procesode oxidaciónparece

similar al de los sistemasLa2.«SrXCuO4(+Y) (x < 0.15) y La2xBaxCuO4(+y> (x < 0.1). Para

confirmarquela oxidaciónquímicaes efectiva, los compuestosLa2XCaXCuO4(+Y> inicialesy

oxidadosse han analizadomediantetermogravimetría.El contenidode oxígenoextra puede

ser estimadoa partir de las pérdidasde masaque experimentanlos materialesduranteun

tratamientotérmico en argon hasta873 K. Así, mientraslas muestrasiniciales no sufren

cambiosde masasignificativos a lo largo del calentamientoen atmósferareductora,lo que

es indicativo de queno contienenoxigenoextra, los materialesoxidadospresentanpérdidas

importantesen el rango de temperaturascomprendidoentre 430 y 750K (Figura 10.1). El

excesode oxigeno en la seriede materialesoxidadosLa2.xCaxCuO4~ydisminuyea medida

queaumentael contenidode Ca(Figura 10.2),de la mismaforma queocurreen lossistemas

dopadoscon Sry Ha. Portanto, la atenuaciónde loscambiosestructuralesde los materiales

oxidadosal aumentarel dopajeconCacoincidecon ladisminucióndel contenidode oxigeno

extraen esemismosentido.
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Figura 10.2

Excesode oxígeno<y) calculadoa partir de la pérdidade masadeterminadapor termogravimetría,

frenteal contenidode Sr(x) paralos materialesoxidadosLa2.~Ca~CuO4+~.Las líneasson guíasvisuales.

0.10-

0.09—

& 0.08-

o
0.07-

a>

La disminucióndel contenidode oxígenoinsertadoa medidaque aumentael nivel

de dopajecon el alcalinotérroen las seriesLa2«MxCuO4~y(M = Ca, Sr, Ha) es,pues,una

líneacomúnde comportamientode estossistemas.Sin embargo,el excesode oxígenoquees

posible introducir no es igual en las distintas series para un grado de sustitución

determinado,sinoque dependede la naturalezadel sustituyenteM
2”. De hecho,empleando

las mismascondicionesde oxidación,los contenidosde oxígenode los materialesde la serie

La
2.~Ha~CuO4+~son menoresqueen los materialesLa2.~Ca~CuO4~~,y éstosa suvez menores

que en los compuestosdel sistemaLa2.xSrxCuO4+y,incluso aunqueen este último caso se

hayanempleadounascondicionesde oxidaciónmássuaves.

Por otra parte, las propiedadessuperconductorasde los materialesLa2.XCaXCuO4<+Y)

inicialesy oxidadosse han estudidadomediantemedidasde susceptibilidadmagnéticaAC,

realizandoladeterminaciónde losparámetrosde interéssegúnlos criteriosyadescritospara

los sistemasdopadosconSry Ha.Aunqueloscompuestosinicialesde composicionesx<0.08

no son superconductoresy los de gradosde sustituciónx=0.08 presentanunas temperaturas

de transición al estadosuperconductorbastantebajas,todos los materialesoxidadosson

superconductoresconT~’s significativamentemásaltas(Figura 10.3). Sin embargo,mientras

las I¿sde las muestrasoxidadasconcontenidosbajosde Ca son prácticamenteconstantesy

próximasal valor máximo de estossistemas(—‘38K), paradopajesx =0.10la T~ decrece

A

A

¡ ¡

0.02 0.04 0.08 0.08 0.10 0.12

x <con~nido ca)
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ligeramente.Además,la fracciónsuperconductorade los materialesx<0.l experimentauna

mejoranotabletras la oxidación,a diferenciade la de los materialescon niveles de dopaje

mayores,quese mantieneinalterada.

Figura 10.3

Temperaturascriticas (Tc) frente a x determinadasa partir de medidas de susceptibilidadAC,
correspondientesa los materialesinicialesy oxidadosLa2.XCaXCuO4(+Y).Las líneassonguíasvisuales.
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El aumentode la T~ tras el proceso de oxidación es, por tanto, otra de las

característicascomunesde los sistemasLa2.~M~CuO4+~(M = Ca,Sr, Ha). No obstante,este

aumentono se produceen todaslasseriesde lamismamanera,sino quedependedeldopante

M. Así, dejandoaun ladolaserieLa2.~Ba~CuO4+~,cuyasT~’s son significativamentemenores

por las razones expuestas en el capítulo anterior, en los sistemasLa2~Sr~CuO4+~y

La2.~Ca~CuO4+~se alcanzanT~’s próximasal valor máximode los superconductoresde esta

familia. No obstante,mientrasla T. es constanteen los materialesdopadoscon Sr, en la

serieLa2.~Ca~CuO4+~se detectauna ligeradisminuciónde T0cuandox=0.10.

Tanto la capacidadde los materialesLa2.XCaXCuO4(+Y)para acomodarel oxígeno

intersticial, como la evolución de las temperaturascríticasde los compuestosoxidadosen

función de los contenidosde Ca y de oxígeno, son característicasque distingueneste

sistema de las series La2.XSrXCuO4(~Y) y La,.~Ba~CuO4~+~>. Estas diferencias tienen

probablementeun origen estructural,por lo que resulta interesanteemprenderun estudio

másdetalladode su estructura.

A

A A

• lnida¡
A ~dada

0.02 0.04 0.09 008 0.10 0.12

x (contenido Ca)
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Un estudio estructural detallado de los materialesLaz+~Ca,Cu04<.~>

ConocerJa influencia del oxigenointersticial en la estructuray analizarlos factores

que controlan el procesode inserción de oxígeno son puntosclaves para comprenderel

comportamientode los materialesLa2.~CaXCuO4(~~)frente a la oxidación y justificar el

cambio de sus propiedades.El estudio de estas cuestionesse ha abordardomediante

difracción de neutrones,realizando los experimentosa temperaturaambiente y a una

temperaturainferiorala de transiciónal estadosuperconductor.

Las estructurasde los materialesLa2.XCaXCuO4(+Y)(0.03 =x =0.12) iniciales y

oxidadosse han refinadocon los mismosmodelosempleadosen la descripciónde las fases

del sistemaLa=.~Sr~CuO4~+~>.La faseJiTO,adoptadapor losmaterialesdecomposiciónx=0.10

atemperaturaambientey presenteen todo el rangodecomposicióna20K, se hadescritocon
¿

el grupo Bznab. Por otra parte, para la descripciónde la fase HTT, observadaen los

materialesinicial y oxidadode grado de sustituciónx0.12 a temperaturaambiente,se ha

empleadoel grupo F4/tnmnz.Las posicionesde Wyckoff que ocupanlos átomosen estos

gruposespacialesse muestranen laTabla 10.1

Tabla 10.1

Posicionesatóniica.sen los materialesLa2.~CaXCuO«~,,,inicialesy oxidadospara los gruposespaciales
F4/mmrn(MT?) y Bmab(LTO). La y Ca ocupanel sitio M; las posiciones0(3) y 0(4) únicamentese
encuentranocupadasen las muestrasoxidadas.Se indican también la multipilicidad, los índicesde
Wyckoff de los sitios, la simetríapuntualy lascoordenadasde laprimeraposiciónequivalente.

Atomo Grupo espacialF4/mmm GrupoespacialRmab

M (Se) 4mm 00z (81) m.. Oyz
Cu (4a) 4/mmm 000 (4a) 2/m.. 000

0(1) (Sc) mmm >440 (Se) ..2 A¼z

0(2) (Se) 4mm OOz (81) m.. Oyz

0(3) (32n) .m xxz (lSg) 1 xyz
0(4) (16g) 2m.m ‘A¼z (Se) ..2

Como en casosanteriores,la ordenaciónde los metaleses igual en los materiales

iniciales y oxidados:La y Ca se encuentrandistribuidosaleatoriamenteen un sólo sitio

totalmenteocupadodenominadoM, siendosu relación de ocupación2-x x; asimismo,la

ocupacióndel únicositio del Cues completa.

En lo que respectaa la distribuciónde los átomosde oxígeno, se han considerado

modelosdiferentessegúnse tratede un material inicial o de un materialoxidado.
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En los materialesinicialesLa2.~Ca~Cu04,los átomosde oxigenoestánubicadosen

lossitios0(1)y 0(2),independientementedequeel grupoasignadosea.Bmabo F4/mmm’
3”4.

El refinamientode los factoresde ocupaciónde estasposicionesindicaquelos compuestos

puedenconsiderarseestequiométricos,ya que los valores obtenidoscorresponden,dentro

del márgen de error, a una ocupacióncompletade los sitios.No obstante,la muestrade

composiciónx = 0.12 podríapresentaruna ligera deficienciade oxígeno.Estos resultados

concuerdanconquelosmaterialesiniciales no experimentenvariacionesde masaapreciables

duranteel análisis termogravimétrico.La informaciónestructuralobtenidadel refinamiento

de los datosdeneutronesatemperaturaambientey a 20Kapareceen la Tabla 10.2; algunos

ángulosy distanciasde enlaceseleccionadosse recogenen laTabla 10.3.

La distribuciónde los átomosde oxígenoen la estructurade los materialesoxidados
¿

La
2.,Ca~Cu04~~se ha refinado partiendo de dos patrones diferentes, similares a los

empleadosparael sistemaLa2«Sr~Cu04+~.La disposiciónde los átomosde oxigenoen la

faseLTD (Bmab)se ha basadoen el modelo propuestopor Chaillout y col.
15 % para el

La
2Cu04+~oxidado. Asimismo, Ja fase HTT (F4/mmm)se ha descritoinicialmentecon el

modelo supuestopor Rodríguez-Carvajaly col.’
7 parala faseLTT del La=Ni0

4+~oxidado.

En amboscasosel oxígenoextra0(4) se ubica en la posición intersticial (‘/4, ¼, z; z—’A) y

desplazaalgunosde los átomos0(2) hacialos sitios 0(3). El análisisRietveld se ha iniciado

con los sitios 0(4) y 0(3) vacíosy el sitio 0(2) completamenteocupado.En el cursodel

refinamiento,y en basea laevoluciónde los valoresrefinadospreliminaresdelos factoresde

ocupación,se hanimpuestolassiguientesrestricciones:en lafaseLTOQcc0(3)3XOccO(4)

y OccO(2)+ OccO(3)= 2; en la fase.FITTOccO(3)= 4 x OccO(4) y OccO(2)+ OccO(3) 2.

Además,paraobtenerunosvaloresrazonablesde los factores térmicos isotrópicos, se ha

aplicadola condición BeqO(
2) = BtqO(3) = B~0(4). Cuando el refinamientoconverge,la

cantidadde oxígenointersticialpresenteen el materialvienedadapor el factorde ocupación

del sitio 0(4), que en todoslos casoses muy similar al excesode oxigenodeterminado

mediantetermogravimetría.Algunos resultadosgráficos de los refinamientos,en concreto

los correspondientesa los materialesLa,.
97Caoo3Cu04+~y La, ggCaoí2Cu04~7 a temperatura

ambientey a 20 K, se muestranen las Figuras 10>4 y 10.5. La Tabla 10.4 resume los

parámetrosestructuralesy algunosfactoresde acuerdode losrefinamientosy la Tabla 10.5

recogelas distanciasy los ángulosdeenlacemásimportantes,tanto a temperaturaambiente

como a 20K. Por último, destacarque, como en los materialesoxidadosdopadoscon Sr y

conHa, en el sistemaLa2.~Ca~Cu04~~no se observala separaciónen dos fasescondiferentes

contenidosde oxígenoa bajastemperaturas.
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Tabla 10.2

Constantesde red, volumen y ortorrombicidad [d = 200 (a-b)/(a+bfl, junto con los parámetros
estructuralesy algunosfactoresindicadoresde la bondaddel refinamientode los materialesiniciales
La2.~Ca~CuO4a temperaturaambiente (a) y 20 K (b). Las desviacionesestándaraparecenentre
paréntesiscomoerroresde la última cifra significativa; los parámetrossin desviaciónestándarse han
mantenidofijos duranteel refinamiento.Los átomosde Lay Casedenotancomo M.

(a) (b)

0

0.03

a (A) b (4) e <.4> VO4’) d R..,./ R.,,~ x’ a (A) b (A) e(A) v(Á) d R..~/ It,, x’

5.3513(1) 5.3907(i) 13.1603(3) 379.64(2) 0.73(l) 5.2/3.6 2.0 5.3336(3) 5.4000(3) 13.1256(6) 378.04(3) 1.24<2) [0.4/5.4 3.7

0.05 5.3490(I) 5.3822(I) 13.1638(2) 378.98(2) 0.62(l) 4.9/2.5 3.8 5.3291(4)’ 5.3946(4) 13.1282(9)377.42(3) 1.22(2) 10.8/6.2 3.0

0.08 5.3456(l) 5.3673(l) 83.1698(3) 377.87(2) 0.40(I) 5.3/3.7 2.0 5.3271(3) 5.3793(3) 13.1327(6) 376,34(3) 0.97(2) 11.0/6.3 3.0
*

0.10 5.3440(8) 5.3580(1) 13.1752(2) 377.25(2) 0.26(I) 4.6/2.6 3.1 5.3239(2) 5.3709(2) 13.1446(6) 375,86(3) 0.88(2) 10.1 /5.4 3.5

0.82 5.3491(1) - 13.1846(3) 377.24(2) - 6.0/3.0 4.0 5.3304(3) 5.3663(3) 13.1464(7> 376.04(3) 0.67(2) II. /6.4 2.9

(a)

x y (Nl> z(NI> 40(1>] yf0(2)] z[O(2>] Occ(O(1fl Oec[O(2)l

0.03 0.0049(4) 0.36131(9) 0.0071(2) -0.0319(5) 0.1833(l) 1.99(l) 2.01(1)

0.05 0.0053(3) 0.36108(8) 0.0062(2) -0.0294(4) 0.1832(1) 2.01(1) 2.02(I)

0,08 0.0041(4) 0.36084(9) 0.0057(3) -0.0240(5) 0.1831(1) 1.99(I) 2.00(l)

0.10 0.0028(4) 0.36067(7) 0.0051(2) -0.0192(6) 0.1828(1) 2.00(l) 2.00(1)

0.12 0 0.36035(9) 0 0 0.1824(2) 1.98(1) 2.00(1)

(b)

x y (M) z(M) 40(8)) y[O(2)] 40(2)] Occ[0(I)] Occ[0(2)]

0.03 0.0062(5) 0.3617(1) 0.0075(3) -0.0368(5) 0.1827(2) 2.02(2) 1.99(2)

0.05 0.0064(6) 0.3614(2) 0.0070(3) -0.0368(6) 0.1828(3) 2.02(2) 2.00(2)

0.08 0.0049(6) 0.3613(2) 0.0069(3) -0.0325(6) 0,1824(2) 2.02(2) 1.99(2)

0,10 0.0062(6) 0.3612(1) 0.0070(3) -0.0293(7) 0.1821(3) 2.02(2) 1.99(2)

0.12 0.0036(7) 0.3611(2) 0.0063(4) -0.0276(7) 0.1821(3) 2.02(2) 1.99(2)
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Tabla 10.3

Distanciasinteratómicas(A) y ángulosde enlace (O) calculadosa partir de los datosde difracción de
neutronesparalos materialesinicialesLa2.~Ca~CuO4a temperaturaambiente(a) y 20 K (b). El ángulo
Cu-O(l)-Cuse denominade “plegamiento”y el ánguloO(l)-Cu-O(l)de “tijera”. Los átomosde Lay
Ca se denotancomoM. Las distanciasM-O(2) se recogenen el siguienteorden: para las fasesLTO,
una distanciainterpíanara lo largodel eje e, dos distanciasintraplanaresigualesa lo largo del eje a y
dos distanciasintraplanaresdistintas (1) y (2) a lo largo del eje b; para las fases1171, una distancia
interpíanara lo largo del ejee y cuatrodistanciasintraplanaresiguales.

(a)

Cu-O(t) Ca-O(2) Cu-O(t)-Cu O(1)-Cu-O(t) M-O(t) M-O(2)

0.03

0.05

I.9012(2)x4

I.8988(I)x4

2.418(2)x2

2,417(2)x2

174.374(8)

175,105(6)

89.442(2)

89.542(6)

2.584(3)x2
2.686(3)x2

2.594(2)x2
2.678(2)x2

2.351(2)xI
2.743I(5)x2
2.565(3)x1
2.953(3)xI

‘2.349(2)xI
2.7404(5)x2
2.572(3)x1
2.936(3)x1

008 I.8953(I)x4 2.415(2)x2 175.444(7) 89.678(7) 2.595(3)x2
2.677(3)x2

2,346(2)xl
2.7368(5)x2
2.598(4)x1
2.893(4)x1

o íú í 8931(I)x4 2.41l(2)x2 175.916(6) 89.788(6) 2.597(3)x2
2.676(3)x2

2.346(2)x1
2.7341(4)x2
2.625(4)x1
2.855(4)x1

0.12 l.8912(I)x4 2.404(2)x2 180 90 2.6395(9)x4 2.347(3)xl
—-2.7332(5)x4

(b)

x Cu-O(I) Cu-O(2) Cu-O(l)-Cu O(1)-Cu-O(I) NI-O(1) M-O(2)

0.03 I.9000(2)x4 2.407(3)x2 174.08(1) 89.14(1) 2.577(3)x2
2.678(3)x2

2.361(4)xl
2.7349(9)x2

2.536(4)x1
2.990(4)x1

0.05 I.8979(2)x4 2.408(3)x2 174.47(5) 89.17(1) 2.584(4)x2
2.675(4)x2

2.356(4)xl
2.732(I)x2
2.532(4)x 1
2.987(4)x1

0.08 l.8949(2)x4 2.402(3)x2 174.49(5) 89.31(I) 2.579(4)x2
2.678(4)x2

2.355(4)xl
2.7286(9)x2
2.553(4)x1
2.947(4)x1

0.10 I.8929(2)x4 2.399(3)x2 174.46(5) 89.36(I) 2.582(4)x2
2.676(4)x2

2.362(4)xl
2.7250(9)x2
2.559(5)x¡
2.932(4)><1

0.12 I.8927(2)x4 2.398(4)x2 174.98(5) 89.51(1) 2.582(4W2
2.677(4)x2

2.359(4)xl
2.7280(9)x2
2.579(S)x1
2.907(5)x1
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Figura 10.4

Resultadosgráficos de los refinamientosde los diagramasde difracción de neutronesde polvo del
material La1 97Ca003CuO4+~oxidadoquímicamente,obtenidosa temperaturaambiente(a) y 20K (b).
Semuestranios difractogramasexperimentaly calculadojunto con sudiferencia.
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Figura 10.5

Resultadosgráficos de los refinamientosde los diagramasde difracción de neutronesde polvo del
materialLa, g8Ca0 2CuO4~oxidadoquímicamente,obtenidosa temperaturaambiente(a) y 20 K (b).
Semuestranlos difractogramasexperimentaly calculadojuntocon sudiferencia.
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Y, ¿si el tamañodel dopariteesmáspequeño?Oxidaciónquímicade los materialesLa
2.~Ca~CuO4- Capitulodécimo

Tabla 10.4

Constantesde red, volumen y ortorrombicidad[d = 200 (a-b)/(a+b)], junto con los parámetros
estructuralesy algunosfactoresindicadoresde labondaddel refinamientode los materialesoxidados
La2.~Ca~CuO4+~a temperaturaambiente(a) y 20 K (b). Las desviacionesestándaraparecenentre
paréntesiscomoerroresde la última cifra significativa; los parámetrossin desviaciónestándarse han
mantenidofijos duranteel refinamiento.Los átomosde La y Ca se denotancomo M.

(a) (b)

x a(A) h(A) e(A) v<.4’> d R,,/R.,. 0 a(A) b(A) e(A) V(A’) d R.j lb,, O

0.03 5.3510(2) 5.3801(2) 13.1940(5) 379.84(3) 0.54(I) 6.2/2.8 4.8 5.3299(3) 5.3870(3) 13.1614(6) 377.90(3) 1.06(1) 9.3/5.4 2.9

0.05 5.3514(2) 5.3730(2) 3.1945(5) 379.38(3) 0.40(2) 7.1/3.1 5.4 5.3310(3) 5.3826(3) 13.1623(6) 377.69(3) 0.96(l) 9.3/5.7 2.7

0.08 5.3508(3) 5.3640(3) 13.1925(5) 378.65(3> 0.25(l) 7.0/3.0 5.5 5.3360(3) 5.3671(3) 13. I638~) 377.00(3) 0.58(l) 10.2/5.7 3.1

0.10 5.3474(2) 5.3581(2) 13.1870(3) 377.83(3) 0.20(I) 6.3/3.2 3.9 5.3311(3) 5.3653(3) 13.1570(5) 376.33(3)0.64(I) 9.1 /4.9 3.4

0.12 5.3497(I) - 13.874(2) 377.42(3) - 5.7/3.1 3.5 5.3313(3) 5.3666(3) 3.1531(6) 376.32(3) 0.66(l) 9.6/5.2 3.4

(a)

x y (M) z(M) z[0(I)] y(O(fl] 40(2)] Oee[O(2)] x[O(3)) y[O(3)] 40(3)] OcclO(3)] 4014)] Occ[0(4)]

0.03 0.0020(8) 0,3602(1) 0.0050(3) -0,0226(7) 0.1825(2) 1.726(7) 0.029(5) 0,097(2) 0.181(2) 0.274(7) 0.227(8) 0.091(7)

0.05 0.0015(8) 0,3601(1) 0.0044(4) -0.0218(9) 0.1825(2) 1.789(7) 0.018(9) 0.098(5) 0.1 82(3) 0.211(7) 0.244(8) 0.070(7)

0.08 0.0018(8) 0.3601(1) 0.0031(5) -0.0216(9) 0.1824(2) 1.792(8) 0.029(8) 0.094(6) 0.183(3) 0.208(8) 0.231(9) 0.069(8)

0.10 0.0018(5) 0.3602(l) 0.0037(3) -0,0217(6) 0.1824(2) 1.826(6) 0.039(6) 0.086(6) 0.184(3) 0.74(6) 0.243(8) 0.058(6)

0.12 0 0.3604(I) 0 0 0.1821(2) 1.770(8) 0.064(3) 0.064(3) 0.184(3) 0.230(7) 0.238(7) 0.058(8)

(b)

x y (M) z(M) z¡O(1)] >40(2)) zfO(2)] Oc¡40(2)J x[O(3)J >40(3)] 40(3)] OccIO(3» z(0(4)] Occ¡O(4))

0.03 -0.0007(9) 0.3609(2) 0.0050(6) -0.028(l) 0.1824(5) 1,69(1) 6.058(3)0.071(6) 0.183(4) 0.31(1) 0.225(4) 0.10(1)

0.05 0.0007(9) 0.3608(I) 0.0049(5) -0.025(l) 0.1821(5) 1.76(1) 0.055(5) 0.088(8) 0.182(4) 0.24(I) 0.234(6) 0.08(I)

0.08 0.0003(9) 0.3607(2) 0.0045(5) -0.022(I) 0,1823(4) 1.80(1) 0.032(9) 0.111(9) 0.183(5) 0.20(I) 0.234(9) 0.07(l)

0.10 0.0039(8) 0.3608(I) 0.0056(4) -0.0265(8) 0.1823(4) 1.84(1) 0.042(9) 0.087(9) 0.185(6) 0.16(1) 0.219(8) 0.05(l)

0.12 0.0024(8) 0.3608(I) 0.0052(4) -0.0271(8) 0.1823(4) 1.84(1) 0.039(9)0.085(9) 0.184(6) 0.16(1) 0.243(7) 0.05(I)
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Tabla 10.5

Distanciasinteratómicas(A) y ángulosde enlace (O) calculadosa partir de los datosde difracciónde
neutronespara los materialesoxidados La2.~Ca~CuO4+~a temperaturaambiente (a) y 20 K (b). El
ánguloCu-O(l)-Cu sedenominade “plegamiento”y el ánguloO(l)-Cu-O(l) de “tijera”. Los átomos
de Lay Ca sc denotancomo NI. LasdistanciasM-O(2) se recogenenel siguienteorden:paralas fases
LTO, una distanciainterpianara lo largo del eje e, dos distanciasintraplanaresigualesa lo largo del
eje a y dos distanciasintraplanaresdistintas (1) y (2) a lo largo del eje b; para las fases11T7 una

distanciainterpíanaralo largo del eje e y cuatrodistanciasintraplanaresiguales.

(a)

x Cu-0(1> Cu-O(2) Cu-O(1>-Cu¡ O(I)-Cu-O(i) M-O(I) M-O(2)

0.03

0.05

l.8981(l)x4

1.8967(2)x4

2,41 l(3)x2

2.41 1(3)x2

176.20(2)

176.52(1)

89.619(8)

89.717(9)

. 2.606(4)x2

2.687(4)x2

2.611(4)X2

2.683(4)x2

2.348(3)xI
2.7363(1)x2
2.618(6)x1
2.879(6)x1

2.346(3)x1
2.7362(8)x2

2.622(6)x1
2.867(6)x1

0.08 I.8946(2)x4 2.409(3)x2 177.54(1) 89.83(I) 2.621(5)x2
2.668(5)x2

2.347(4)xI
2.7357(8)x2
2.617(6)xI
2.563(6)xl

0.10 I.8931(I>x4 2.408(3)x2 177.06(1) 89,848(6) 2.6I3(3»<2
2.671(3y<2

2.348(3)xI
2.7343(6)x2
2.614(4)xI
2.S60(4)X1

0.12 1.8914(1)x4 2.402(3)xQ 180 90 2.6398(S)x4 2.350(3)x1
2.7330(7)x4

(b)

x Cu-O(I) Cu-O(2) Cu-0(l)-Cu O(1)-Cu-0(1) M-O(l) M-O(2)

0.03 1.8957(3)x4 2A05(7)x2 176.00(1) 89.32(1) 2.557(6)Y2
2.683(6)x2

2.354(6)xl
2.729(i)x2
2.609(6)x1
2.897(8)X1

0.05 1 8950(2)x4 2.401(5)x2 76.10(1) 89.38(I) 2.593(6)x2
2.678(6)x2

2.356(5)xI
2.728(I)x2
2.612(8)X 1
2.8&8(8)X 1

0.08 1.8930(2)x4 2,403(5)x2 176.41(9) 89.61(1) 2.595(6)M2
2.675(6W2

2.352(6)xI
2.730(I)X2
2.624(9)XI
2.861(9)XI

0.10 1.8924(2)x4 2.403(5)x2 175.5(l) 39.54(1) 2.592(5)x2
2.674(5)x2

2.354(6)xl
2.728(I)x2
2.582(6)X 1
2.902(6)X 1

0.12 I.8924(2)x4 2.402(5)x2 175.7(1) 89.54(I) 2.592(5)x2
2.6’74(5)x2

2.353(6)xI
2.728(l)x2
2.588(6)X 1
2,898(6)X1
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Y, ¿si el tamañodel dopanteesmáspequeño?Oxidaciónquímicade losmaterialesLa
21Ca~CuO4- Capítulodécimo

El análisisde las modificacionesqueelexcesode oxígenoprovocaen laestructuray

la superconductividadde los materialesoxidadosLa2.«Ca~CuO4+~requiereun conocimiento

exhaustivode las característicasde los materiales iniciales. Por tanto, aunque existen

algunostrabajosrecientessobreeste tema
67,debeabordarseen primer lugarel examende

las variacionesqueintroducela sustitucióngradualde La3~ por Ca2~en las propiedadessiela

disoluciónsólidaLa
2~Ca~CuO4,ya queestesistemano es tan bien conocidocomo aquéllos

en los que el sustituyentees Sr
2~ o Ba2t Asimismo,puestoque ahoraya se disponede la

información necesaria,seráposible establecerlas semejanzasy las diferenciasexistentes

entredicho sistemay losya estudiadosLa
2.~Sr~CuO4y La2,~Ba~CuO4.

¿Cómo influye el dopaje con Ca
2~ en las propiedades del sistema La

21Ca~CuO4?

Un análisiscomparativo de los materiales iniciales La21M1CuO4 (M = Ca, Sr, Da)

El desajusteentrelas longitudesde enlaceen la interfaseLaO CuO2, responsablede

la transición de faseHTT ~ .LTO en el material La2CuO4, puede reducirsemediante la

sustituciónparcialde La
3’ porCa2’, 2’ o Ba2’. La menorcargade estosdopantesintroduce

portadorespositivosen los planos0u0
2,reduciendosu compresióny transformándolosen

superconductores;en consecuencia,se producesimultáneamenteunarelajaciónde la tensión
18,19

sobrelos planosMO (denotandopor MO el plano [La/M]O) . No obstante,aunquetanto
la estabilizaciónde Irestructuracomo la densidadde huecosnecesariaparatransformarel

La2CuO4 en superconductorse consiguen mediante cualquiera de estas sustituciones

catiónicas,es importanteteneren cuentael efectodel tamañode losdopantes.Así, cuandose

reemplazaelLa
3’ porSr2’ o Bat elmayortamañodeestossustituyentesinduceunarelajación

adicionaldelatensiónde los planosMO, almenosparagradosde dopajepequeños,mientras

que en el casoparticularde la sustitucióngradualdel La3’ por un alcalinotérreode menor
2’tamañocomoelCa , estaestabilizaciónsuplementariano debetenerlugar. Estacaracterística

podríaserorigen de las diferenciasde comportamientoentreestossistemas,por lo quese ha

analizadola evolución de la estructuray las propiedadesfísicasde la serieLa=~Ca~CuO
4en

función del nivel de dopaje,tantoa temperaturaambientecomoabajatemperatura.

En primer lugar, los estudiosestructuralesrealizadosatemperaturaambienteindican

queamedidaqueaumentaeldopajeconCaalo largode ladisoluciónsólidaLa,.~Ca~CuO4,las

constantesde red, el volumen y la distorsión ortorrómbica experimentancambios

significativos. Así, la ortorrombicidaddisminuye y, aunquese produceuna elongación

considerabledel parámetroc, el volumende la celdamuestraunareducciónnetadebidaa la

contraccióndel planobasal(Figura 106,Tabla 10.2).
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Figura 10.6

Variaciónde los parámetrosreticularesa y b (a) y e (b) a temperaturaambientefrente a x, para los
materialesLa2.%Ca~CuO4(+~)inicialesy oxidados.Las líneasson guíasvisuales.
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En realidad, estas modificacionesreflejan los cambios experimentadospor los

planosCuO2 y MO. En Las láminasCuO2, la sustituciónprogresivade Ca
2’ por La3’ tiene

como consecuenciael acortamientode la distanciaCu-O(l), mientrasque los ángulosde

“plegamiento”y de “tijera” se hacencadavez mássemejantesa 1800y 900, respectivamente

(Figura 10.7). En cuantoa losplanosMO, las dos distanciasintraplanaresM-O(2) a lo largo

del eje b tienden a convergeral valor de las dos distanciasintraplanaresigualesa lo largo

del eje a (Figura l0.8.a).Todasestastransformacionesson análogasa las que se observan

cuandose realizala sustituciónparcial de La3’ por Sr2’ o Ba2’ y sugierenque el dopajecon

Ca2’ resultaefectivoparareducir ladistorsiónestructuralde los materialesLa
2~Ca~CuO4.
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Y, ¿siel tamañodel dopanteesmáspequeño?Oxidaciónquímicadelos materialesLa,.~Ca~CuO4- Capitulodécimo

Figura 10.7

Evolución de la distanciade enlaceCu-O(1) (a), del ángulode “plegamiento” (b) y del ángulo de
“tijera” (c ) frenteal contenidode Ca atemperaturaambientey a 20 K paralos materialesiniciales y
oxidadosLa2.~Ca~CuO4<+~>.Las lineassonguíasvisuales.
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Figura 10.8

Evolución de las distanciasde enlaceM-O(2) frenteal contenidode Ca atemperaturaambiente(a) y a
20 K (b) paralos materialesinicialesy oxidadosLa2.1Ca~CuO4<,~>.Las distanciasM-O(2) recogidas
son: para las fasesLTQ, unadistanciainterpíanara lo largo del eje e, dos distanciasintraplanares
igualesa lo largo del eje ay dosdistanciasintraplanaresdistintas(1) y (2) a lo largodel eje b; para las
fasesHTfl una distanciainterpíanaralo largo del eje e y cuatrodistanciasintraplanaresiguales.Las
líneasson guíasvisuales.
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Y ¿si el tamaño del dopanteesmáspequeño? Oxidación química de los materiales Lat~Ca~CuO4 - Capítulodécimo

Sin embargo,a medidaque aumentael contenidode Ca, los bloquesMO-MOJ y las

unidadesMOJCuO2[MO muestranun comportamientoquediferenciaestesistemadel resto.

Así, la modificaciónde losbloques MO-MOI se refleja en la contracciónprógresivade la

proyecciónen el eje e de la distanciaM-M entredos planosMO adyacentes(Figura 10.9.a)

y en el aumentogradualde la proyecciónen el eje c de la distanciainterpíanarO(2)-O(2)

(Figura l0.l0.a). En relación con los bloquesMOICuO2IMO, los átomosM de los planos

MO no consecutivosseseparan,comose deducede laelongaciónde laproyecciónen el ejec

de la correspondientedistanciaM-M (Figura 10.9.b), permaneciendola distancia análoga

O(2)-O(2) prácticamenteinalterada(Figura 10.10.b).

Figura 10.9

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM pertenecientesa los dos planos MO
consecutivosdel bloque MO-MOI) y (b> Proyecciónsobreel eje ede la distanciaNI-NI (átomosNI
pertenecientesalos dosplanosMO no consecutivosdel bloqueMOICuO2IMO) frenteal contenidode
Ca a temperaturaambientey a 20 K, para los materialesinicialesy oxidadosLa2.XCa~CuO4(.Y,.Las
lineassonguíasvisuales.
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Figura 10.10

(a)’Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2) (átomos0(2) pertenecientesa los dos planos
MO consecutivosdel bloque MO-MO!) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaO(2)-O(2)
(átomos0(2) pertenecientesa los dosplanosMO no consecutivosdel bloqueMO!CuO2IMO) frenteal
contenidodeCaa temperaturaambienteya20K paralosmaterialesinicialesy oxidadosLa2~Ca~CuO4<+~>.
Las lineassonguíasvisuales.
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El balancede estas tansformacionessuponeun alargamientodel parámetroe al

aumentarel contenido de Ca
2’ a lo largo de la serie La

2.~Ca~CuO4. No obstante, si

únicamentese considerarael efecto del tamañodel Ca
2’ se esperaríauna contraccióndel

parámetroe a medidaque aumentael nivel de dopaje.La expansióndel eje e debeestar
2+inducida,entonces,porel efectode la cargadel Ca De hecho,en los sistemasdopadoscon

Sr2’ y Ha2’, dondeel tamañodel dopantees mayory la cargaes menorqueen el La3’, tanto

los planos MO adyacentescomo los no consecutivosexperimentanuna separaciónneta

segúnaumentael gradode sustitución(Figuras8.11 y 8.12),no observándoselaaproximación

delosátomosM del bloque¡ MO-MOI comoen elcasodel dopajeconCa2’ (Figura 10.9a).

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
x <contenido Ca>
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Este comportamientosugiere que, mientras la distancia entre dos planos MO

consecutivospareceestarcontroladapor el tamañoy la cargadel dopante,la separaciónde

los planos MO no consecutivospareceestar únicamentecontroladapor la carga.Así, el

progresivo acercamientode los átomosM del bloque¡MO-MO [ a medidaque aumentael
2

contenidode Ca’ en la serieLa2.~Ca~CuO4,opuestoa la tendenciaobservadaen las series
Lai.x(Sr/Ba)xCuO4,es consecuenciadel menor tamañodel Ca

2’, y la separaciónde los

átomos0(2) en dicho bloque,igual a la detectadaen los sistemasLa
2.x(Sr/Ba)xCuO4,estaría

inducidaporsu carga.Puestoquela separaciónde los átomosM en el bloqueMO¡CuO2¡MO

es unacaracterísticacomúnatodosestasseriesindependientementedel tamañoquetengael

dopante,éstadebeserconsecuenciade lacarga,igual entodosellos.

Asimismo, se han realizadoestudiosestructuralesa baja temperatura.En general,
*

los materialesLa=.~Ca~CuO4muestrana 20 K el mismo comportamientoal aumentarel

contenidode Ca quea temperaturaambiente.Lascaracterísticasmás relevantesobservadas

a temperaturabaja son la contraccióntérmicade la estructuray el aumentode la distorsión

estructural, como se deduce de los valores de los parámetrosde red, los ángulos de

“plegamiento”y de “tijera y las distanciasM-O(2) (Tabla 10.2, Figuras10.6, 10.7y 10.8).

Más interesanteaún que las característicasmencionadases que, a medida que

disminuyelatemperatura,se producensutilesmodificacionesquediferencianestesistemade

aquéllosenlosqueel tamañodel dopantees másgrande.Así, en las seriesLa2~(Sr/Ba)~CuO4,

tanto los planos MO separadospor una láminaCuO2 como los planos MO adyacentes,se

aproximan al descenderla temperatura,mientras que en el caso del La,~Ca~CuO4 la

distanciaentreplanosMO adyacentesaumenta.Estatendenciase apreciapor laelongación

de las proyeccionesen el eje e de las correspondientesdistanciasM-M (Figura 10.9.a)y

O(2)-O(2) (Figura 10.l0.a).Si se considerael sistemaLa2«Sr~CuO4es posibleobservarque

lacontraccióntérmicade laestructuraafectaprincipalmentealbloque¡MO-MO¡: se produce

una aproximaciónde los planos MO adyacentespuestoque la distanciaentreátomos0(2)

de los planosMO consecutivosse reduceen tomo a 0.65%,mientrasquela separaciónentre

los átomos0(2) apicalesde las unidadesCuO6 disminuyesolamenteel 0.15% (estaúltima

observaciónse hacede acuerdoadatospublicadosporRadaelliy col.
19). Porel contrario,en

el sistemaLa=~Ca~CuO
4lacontraccióntérmicaafectabásicamenteal bloqueMO¡CuO2IMO,

ya que la proyecciónsobreel ejee de ladistanciaentrelos átomos0(2) apicalesse reduce

alrededordel0.60%(Figura10.1Ob). Sorprendentemente,enestecasolaseparaciónentrelos

átomos0(2) en elbloque¡ MO-MO ¡ aumentaun 0.50%en vez de disminuir(Figura10.1Qa).

La diferenterespuestade estosdos sistemasal disminuir la temperaturapodría explicarse
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tomando como referenciala magnitud de la separaciónentre planos MO adyacentesa

temperaturaambiente.Así, en los materialesLa2.~Sr~CuO4estaseparaciónes suficientemente

grandeparatolerar unaligera disminución,con lo que la contracciónde la estructurapuede

acomodarsefácilmentereduciendoestadistancia.En la serieLa2.~Ca~CuO4,sin embargo,la

distancia entre dos planos MO consecutivoses considerablementecorta y una mayor

aproximaciónde estos planos daría lugar a interaccionesrepulsivasentre los átomosde

oxigeno. Preferiblemente,los planos MO no consecutivos,entre los que la separaciónes

mayor, se aproximan paraajustar la contracciónde estructura,permitiendo entoncesuna

separaciónrelativade los planosMO adyacentes.

En cuantoa las propiedadessuperconductorasinducidasmediantedopajeconCa en

elsistemaLa,.~Ca~CuO4,losmaterialescon x~0.03y 0.05 no son superconductores,pero las

muestrasconx=0.08son superconductorascon 1. crecientesegúnaumentax (Figura 10.3).

Sinembargo,lasT~’s de los materialesdopadoscon Cason menoresquelas de las muestras

análogasdopadasocon Sr. En capítulosprevios se ha mostradoque el acortamientode la

longitud de enlaceCu-O(l) y la disminucióndela distorsiónde los planosCuO2y MO están

relacionadoscon laeficienciadel dopajecon huecosy, en consecuencia,relacionadosconel

aumentode T~. Puestoque, en comparacióncon los materialesLa2~Sr~CuO4,los materiales

sustituidoscon Ca estánmás distorsionados,sus temperaturascríticas más bajas pueden

probablementeasociarsea sumayorgradode distorsiónestructural.

¿Qué relaciones pueden establecerseentre la composición, la estructura y la

superconductividaden el sistemaLa25Ca~CuO4+~oxidado químicamente?

Un análisiscomparativo de los materialesoxidadosLa2~M~CuO4+~ (M = Ca, Sr, Ba)

La inserciónde oxigenoen los materialesLa2xMxCuO4(M= Sr, Ba) proporcionaun

mecanismoadicional para reducir la distorsión interna de la estructuray mejorar sus

propiedadessuperconductorasmedianteel alivio de las distorsionesde los planosMO y

CuO2 y el aumento de la densidad de huecos.No obstante,estos sistemaspresentan

importantesdiferenciastanto en relacióncon su capacidadpara incorporaroxígenoextra

como en cuantoa las modificacionesinducidaspor dicho oxigeno intersticial. Seria por

tantomuy interesanteanalizarestosaspectosen los materialesoxidadosLa2~Ca~CuO4+~.

Un examensomerode la informaciónestructuralobtenidaa temperaturaambiente

proporciona la primera evidencia del efecto del oxígeno extra en la estructurade los

materiales La2xCaxCuO4+y. La presenciadel oxigeno intersticial se manifiesta en la

disminuciónde la distorsiónortorrómbicay en la expansióndel eje c con respectoa los
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materialesiniciales(Tablas10.2 y 10.4,Figura 10.6). Sin embargo,un estudiomásprofundo

de las modificaciones de los planos CuO2 y MO es la clave para correlacionar las

propiedadesestructuralesy superconductorasa lo largo de la seriede materialesoxidados

La2.~Ca~CuO4+~.

La influenciadel oxígenoextrae,<n los planosCuO2 se refleja en un acortamientode

la distanciaCu-O(l) y en unarelajaciónde las distorsionesde los ángulosde “plegamiento”

y de “tijera” (Figura 10.7). Además,el oxigeno intersticial reducela tensiónde los planos

MO, ya quelos valoresde las distanciasintraplanaresM-O(2) a lo largode la direcciónb se

hacen más semejantesa los valores de las distanciasequivalentesa lo largo del eje a

(Figura lOBa). Estas trasformacionessugieren que el oxígeno intersticial estabiliza la

estructuray dopaconhuecoslosmaterialesLa2«Ca~CuO4+~.

Un análisis pormenorizadode las característicasde las láminas MO en estos

materialesoxidadospermite revelar cómo se atenúala distorsión de estos planoscon la

introduccióndeoxigenoextra.

Comoenel sistemaanálogoLa2.~Sr~CuO4~~(Figuras8.11.ayE.12.a), las interacciones

del oxígenointesticialcon losalrededoresen el bloque¡MO-MOI favorecenlaaproximación

de los átomosM e inducenla separaciónde los átomos0(2) de los planosMO consecutivos

(Figuras 1O.9.ay 10.l0.a).En cuantoal bloqueMOICuO2¡MO, mientrasque la distancia

entrelos átomosM de planosMO no adyacentesaumenta,la distanciaentrelosátomos0(2)

permaneceinalteradaen ambossistemas(Figuras10.9.b, l0.10.b,8.1 1.by 8.12.b).

Es importanteseñalarque en todos los materialesoxidados,la estructurafinal que

adquieren Los planos MO es prácticamenteindependientedel dopaje con Ca. A este

respecto,se ha establecidoen capítulosprecedentesque la distorsiónde un plano MO en

relacióncon un plano clorurosódico ideal se puederepresentarpor la proyecciónsobreel

ejee de la distanciaM-O(2) en el planoMO; estamagniuidsehadenominadoA(FiguraS.13).

Igual que en las series La2~Sr~CuO4+~y La2xHaxCuO4+y(éstaúltima paradopajesbajos),el

valor de A en los materialesiniciales disminuyea medidaque aumentael contenidode Ca,

lo queindicaqueestosplanosestánprogresivamentemenosdistorsionados.Por el contrario,

el valor de A estimadoparalos materialesoxidadoses muchomenor(lo quesugierequeel

oxígenointersticialalivia aúnmásla tensiónde estosplanos)y casi constante(lo querefleja

la estructurafinal similar de los planosMO mencionadaanteriormente).Asimismo, todos

los cambiosobservadostras la oxidación son menospronunciadosa medidaque el dopaje

conCaaumenta,es decir,segúndisminuyela ditorsión estructuralde losmaterialesiniciales

(Figura 10.11).

191



Terceraparte

Figura10.11

Valores de 2A frente al contenido de Ca a temperaturaambientepara los materiales iniciales y

oxidadosLa2.~Ca~CuO4(+~).Las líneasson guiasvisuales.
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Por otro lado, los estudiosrealizadosa 20 K muestranque los materialesoxidados

La2.~Ca~CuO4+~evolucionandemanerasimilaralosinicialescuandodisminuyela temperatura.

Modificacionesobviasson lacontraccióntérmicayelaumentode ladistorsión,comosededuce

delastransformacionesexperimentadasporlosparámetrosdered, losángulosde“plegamiento”

y de “tijera” y las distanciasM-O(2) (Tablas10.2 y 10.4, Figuras10.6, 10.7y 10.8).

Aún así, es posible señalarun comportamientocaracterísticode los compuestos

oxidadosLa2~Ca~CuO4+~,quehaceestesistemadiferente,nosólode otrosmaterialesoxidados,

como los La2~Sr~CuO4+~.sino inclusode lasmuestrasinicialesLa2~Ca~CuO4.

Se ha mostradoque los materialesLa2.~Sr~CuO4+~presentanal enfriar el mismo

comportamientoque los iniciales’
9; estoes, tanto lo planosMO no adyacentescomo los

consecutivosse acercan(Figuras8.14 y 8.15).En cuantoalos compuestosinicialesdopados

conCa,losplanosMO adyacentesse separanclaramente,mientrasquelos no consecutivosse

aproximanal disminuir la temperatura.Sin embargo,en el sistemaoxidado La2.xCaxCuO
4+y,

aunquelos planosMO separadospor una láminaCuO2 tambiénse aproximanatemperatura

baja (Figuras 10.9.b, 10.10.b), las transformacionesdel bloque ¡ MO-MO ¡ muestranuna

tendenciadistinta: mientras la distanciaentre los átomosM aumenta(Figura l0.9.a), la

distancia entre átomos 0(2) se mantiene inalterada (Figura l0.10.a). El diferente

comportamientode los materialesiniciales y oxidadosal enfriar debeprovenirde la distinta

separaciónentrelos dos planosMO consecutivosdel bloque¡MO-MO¡. Asi, puestoqueen

1.17
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las muestrasoxidadasLa=~Ca~CuO4±~dichaseparaciónes significativamentemayor que en

los materialesiniciales,estebloquepodríaabsorberel efectode la contaccióntérmica,como

ocurre en los materialesinicialesy oxidadosLa2~Sr~CuO4+~,y al contrariode lo quesucede

en los materialesinicialesLa2.~Ca~CuO4,dondese observaunaseparaciónrelativade estos

planos. Sin embargo,estadistanciaentrelos planosMO consecutivosno es tan grandecomo

en las muestrasdopadascon Sr por lo que, paraevitar la repulsión entrelos aniones,el

oxígeno intersticial impide la aproximaciónde estos planosy mantieneconstante(a una

distancia“óptima”) laseparaciónentrelosátomosO(2)-O(2)en el bloquej MO-0(4)-MO ¡ a

medida que decrecela temperatura.Entonces,la contraccióntérmicadel La2.~Ca~CuO4+~

afectaesencialmentea las unidadesMO ¡ CuO2 1 MO: las proyeccionesen el eje e de las

distanciasentrelos átomos0(2)y entrelos átomosM de dos planosMO no consecutivosse
1

reducenen torno a un 0.30% y un 0.80%, respectivamente.El conjuntodeestoscambios

resultaen unaseparaciónnetade los átomosM de los planosMO adyacentes,mientrasque

ladistanciaentrelos correspondientesátomos0(2) no se modifica.

Pero el excesode oxígeno de los materialesoxidadosLa2xCaxCuO4~y no está

unicamenterelacionadocon la extensiónde las modificacionesestructurales,sino también

con la temperaturaa la que se produce la transiciónal estadosuperconductor.La eficiencia

del dopajecon huecospuedecorrelacionarseconel acortamientode la longitud de enlace

Cu-O(1) y con ladisminuciónde las distorsionesde los planosCuO2y MO y, puestoque la

cantidadde oxígenoextrainsertadadisminuyea medidaqueaumentael gradode sustitución

de Ca(Figuras 10.ly 10.2), seobservanprogresivamenteun menorgradode contracciónde

la distanciaCu-O(1)y un alivio menoseficaz de las distorsionesde los planosCuO2 y MO.

El excesode oxígenotransformaen superconductoreslos materialesinicialesqueno lo eran

y mejorasustancialmentelas propiedadessuperconductorasde aquelloscon x =0.08.No

obstante,aunque la 1, de los materialesoxidados con bajo contenido de Ca es alta y

próxima al máximo valor en los sistemasLa2xMxCuO4(~y), experimentaun ligero descenso

en las muestrascon niveles altos de sustitución de Ca (Figura 10.3). Considerandola

informaciónestructuralobtenidaa20K,puedeobservarsequelos ángulosde “plegamiento”

y de “tijera” de los materialesoxidadosLa2.xCaxCuO4~y(x =0.10)estánsignificativamente

más distorsionadosque los de las muestrasde menor dopaje(Figura lO.?); por tanto, su

menorT, puedejustificarseporuna mayor distorsiónestructuraldebidaprobablementea su

menor contenidode oxígenointersticial, queno es capazde atenuarla crecientedistorsión

estructuralque se originaa medidaque disminuyela temperatura.Debeseñalarsequeen los

materialesoxidadosLa2~M~CuO4+~(x =0.15;M = Sr, Ba) análogos,aunqueel excesode
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oxígenoinsertadoen la estructurasigue la mismatendenciadecrecientesegúnaumentala

sustitución del La por el alcalinotérreo,el grado de distorsión a baja temperaturaen los

materialescon menordopajeesmayor que en las muestrascon dopajealto (Tablas8.4,8.6,

9.3,9.4y 9.5). La estabilizacióncrecientede laestructuraamedidaqueaumentael contenido

de Sr2’ o de Ha2’, debidoa los efectosde la cargay del tamañode estosdepantes,compensa

entoncesel menor contenido de oxígeno intersticial de los materialesoxidados. Por el

contario, en el sistema La
2~Ca~CuO4+~,el mecanismoestabilizadordel Ca

2’ proviene

únicamentede su carga, resultandomenosefectivo que en los casosde los materiales
2’ 2dopadosconSr o Ha1 De hecho,puedeobservarseque,a 20K, la distorsióndel ángulode

“plegamiento”de todoslos materialesiniciales es muy grandey no mejorasustancialmente

con el contenidode Ca2’. Por tanto, en los materialesoxidados,la estabilizacióninducida

por una mayor cantidadde Ca2’ no resultasuficienteparacompensarel menor excesode

oxígenode los compuestosconx=0.10,de maneraque,a bajatemperatura,la estructurade

estosmaterialesse encuentramásdistorsionadaquela de las muestrascon menorgrado de
2’sustituciónde Ca peromayor contenidode oxígenoextra.

Finalmente, en relación con la capacidadde los sistemasLa
2.~M~CuO4+~ para

incorporaroxígenoextra,puedenseñalarsealgunaspeculiaridadesque los diferencian.Así,

todoslos materialesoxidadosLa2xSrxCuO4+ymuestranunadistorsión A de los planosMO

pequeñay constante,Lo que puede indicar la existenciade un límite estructuralpara la

inserciónde oxígeno (Figura 8.13). Esto podría, además,explicar que los materialescon

bajo contenidoen Sr y altamentedistorsionadosaceptenun mayor excesode oxigeno que

los materialescon mayor cantidadde dopantey menor distorsión. Por otro lado, en el

sistemaLa2~Ba~CuO4+~los cambiosinducidospor el oxígeno intersticial no son fáciles de

acomodaren la estructuradebidoal mayortamañodeestedopante,por lo quela cantidadde

oxígenoextrainsertadoen estosmaterialeses significativamentemenor queen el casodel

Sr, aúncuandose empleencondicionesde oxidaciónmuchomás enérgicas.Esteefecto del

tamañodel Ea provoca,además,que La inserciónde oxígenoextrase hagaprogresivamente

más dificil a medidaqueaumentael grado de sustitucióndel La en la serie. Finalmente,en

el sistemaLa2~Ca~CuO4+~,una de las característicasestructuralesque controla la inserción

de oxígenopareceser la adopciónde una distorsiónA “mínima”, como en los materiales

oxidadosde Sr. No obstante,al igual queen los compuestossustituidosconDa, la cantidad

de oxigenoque es posible insertaren estosmaterialeses considerablementemenor queen

los materialesdopadoscon Sr. La menorseparaciónentrelos planosMO consecutivosdel

bloque MO-MO¡, junto con la aproximaciónprogresivade losátomosM delos planosMO
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adyacentessegúnaumentael nivel de dopajecon Ca puedenser las causasde este mayor

impedimentoa La inserciónde oxígeno.De hecho,en la serieLa2xSrxCuO4se observauna

separaciónneta de los planos MO adyacentesa medidaque aumentael dopajecon Sr y,

consecuentemente,la cantidadde oxigenoextra que podrá introducirsebajo las mismas

condicionesde oxidaciónserámenoren el casodelos materialesdopadosconCa.

Los aspectosmásrelevantesde la oxidaciónquímicadel sistemaLaz~Ca~CuO4

se refieren, pues, a que la introducción del oxígeno intersticial constituye un

mecanismo adicional al dopaje con Ca para favorecer la relajación de la distorsión

estructuraly producirun aumentode ladensidaddeportadorespositivosde estosmateriales.

El oxígenointersticialse localizaen el sitio (¼,¼,z; z’—.’/4). Segúnaumentael grado

de dopajeconCaen la serieLa2~Ca~CuO4+~,el contenidode oxígenoextrade los materiales

disminuye.El excesodeoxígenoestimadomedianteanálisistermogravimétricoguardaun buen

acuerdoconel determinadoa partir del refinamientode losdatosde difracciónde neutrones.

Tras la insercióndel oxígenoextrase observanmodificacionesimportantesde los

planosCuO2 y MO. E! acortamientode la longitud del enlace Cu-O(l) y el alivio de las

distorsionesde los ángulosde “plegamiento”y de “tijera” son indicativosde queel dopaje

con huecosresultaefectivoy de quese produceuna estabilizaciónde la estructuraa través

de la disminución de la compresión existente sobre las láminas CuO2. Además, la

convergenciade losvaloresde las dos distanciasM-O(2) a lo largo deejeb haciael valorde

las distanciasanálogasa lo largo del ejea, junto con unadistorsiónA pequeñay constante,

indicanla reducciónde la tensiónsobrelos planosMO.

Por otra parte,el efectodel excesode oxígenose pone de manifiestoen la mejora

considerableque experimentanlas propiedadessuperconductorasde estos materialesuna

vez oxidados.LasTc’s de los materialesoxidadosde composiciónx=0.08sonpróximasa la

T, máximaobservadaen los cupratosLa2xMxCuO4 (38K). Cuandoel grado de dopajecon

Ca es x>O 10 la Tc disminuye ligeramente(34K). Esto es debido a que, al aumentarel

grado de sustituciónconCa, los materialespresentanun menor contenidode oxígenoextra,

lo queresultaen un mayor gradode distorsiónestructurala bajatemperatura.

Finalmente, la capacidadde los materialesLa2.~Ca~CuO4para incorporaroxígeno

extraen su estructurapareceestarcontroladapor dos mecanismosdiferentes,responsables

de la disminuciónde la cantidadde oxígenointersticialamedidaqueaumentael dopajecon

Ca. En primer lugar, la inserciónde oxígenoestárelacionadacon la consecuciónde un

gradode distorsiónde los planosMO, caracterizadoporA, pequeñoy constante.Puestoque
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el valor de esteparámetrodisminuyeen las muestrasiniciales al aumentarel contenidode

Ca, la cantidadde oxigeno extra necesariapara alcanzaresa distorsión A “mínima” y

constanteen los correspondientesmaterialesoxidadoses progresivamentemenor. Por otra

parte,en los materialesiniciales se observauna aproximacióngradualde los átomosM de

los planos~MOadyacentesa medidaque aumentael dopajecon Ca, lo que podríasuponer

unadificultad añadidaa la insercióndeoxígeno.
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¿Esposibleinducirsuperconductividaden losdiferentes sistemas La2,Ln’~CuO4 mediante la inserción de un excesode oxigeno?
Primer caso:Oxidaciónquímica de los materialesLa2~Nd~CuO4deestructuraTAO- Capítuloundécimo

Capítulo undécimo

¿Esposibleinducir superconductividad en los diferentessistemasLat~Ln’~CuO4

mediante la inserción de un excesode oxigeno?

Primer caso:Oxidaciónquímica delos materialesLa2.~Nd~CuO4deestructura TIO

Los sistemasLa2.1Ln’1CuO4 (Ln’ = Nd
3, Dyfl

Los cupratosde lantánidosde fórmula general Ln
2CuO4 adoptandos estructuras

diferentesdependiendodel tamañode Ln: así, la estructuradel materialLa2CuD4, parael

lantánidode mayortamaño,es unavariantecondistorsiónortorrómbicadel tipo estructural

K2NiF4 denominadafase 7MO (Figura 2.1)’, mientras que los lantánidos de tamaño

intermedio (Nd, Pr, Fu, Cd) dan lugar a una fase de simetríatetra2onaldenominada2”

(Figura 2.3)2. Estasestructuras,estrechamenterelacionadas,difieren en la posición de los

átomosde oxígeno0(2), lo que origina diferentespoliedrosde coordinaciónparalos dos

metales:Ln y Cuestánrodeados,respectivamente,por nuevey seisoxígenosen la faseTAJ,

siendoochoycuatrolos correspondientesíndicesdecoordinaciónen la fase2”.
3’Por otra parte,si en el material La2CuO4 se sustituyeparcialmenteel La por un

[antánido de tamaño intermedio, los óxidos ternariosLa=~Ln’~Cu04resultantesadoptan

cualquierade las dos formas estructurales,T/O o 2”, segúnel tamañopromediode los

lantánidos.La estabilidadde una u otra fase puede predecirsea partir del factor de

toleranciade Coldschmidt: t = (r,0
3’ + 1’o) ¡ \~ (rcu2 + ro2O, donder es el radio iónico

empíricoatemperaturaambiente3t La estructuraT/O-seobservaenel intervalo 0865<tc1

mientrasque,cuandoel tamañopromediodelos lantánidoses máspequeñoy el ajusteentre

las longitudesdeenlaceenla faseT/O yano es posible,se estabilízala distribuciónatómicade

laestructura2”, lo queocurreen el rangode valores0.83=t=0.865.No obstante,si el La3’ se

reemplazaporun lantánidodetamañosignificativamentemenor,losmaterialesLa
2~Ln’~Cu04

adoptanunanuevaestructura,híbridade las fasesT/O y T’, denominadaf* (Figura2.4)~ ~.

La estructuraT* se detectaen la fronterade estabilidadentre las fases770 y 77, en el

estrechointervalo 0.85=t =0.86. En la estructuraT* el entorno del cobre es piramidal

cuadrado,siendosucoordinaciónintermediaentrela octaédricadela faseT/O y la cuadrada

planade la fase2”; por otra parte,los lantánidosocupandos sitios diferentes:un sitio de

coordinaciónnuevesimilar al de la fase T/0, ocupadoúnicamentepor La
3’, y otro sitio de

coordinaciónochosemejanteal de la faseT’, ocupadoporLn’3’ y La3t En la Figura 11.1 se

representanesquemáticamentelastresprincipalesestructurasdelos sistemasLa
2~Ln’~Cu04.
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Figura 11.1

Estructurastipo TAO(a), T* (b) y T (c) en los materialesLn2.~Ln’~CuO4

(b) O (c)

¡ G

sfr c~L,

O

En los estudiosque hastael momentoconstituyeneste trabajose han analizadoel

comportamientode los_diferentessistemasLa2.~M~CuO4 (M = Ca
2’, Sr2’ Ha2’) frente a la

insercióndeoxígenoporvíaquímicaylas modificacionesqueel excesode oxígenoinsertado

induce en la estructuray las propiedadessuperconductorasde dichos materiales.Los

sistemasconsideradostienenen común la estructurade tipo liZO y el dopaje con huecos

previo a la inserciónde oxígeno,debidoa la sustitucióndel La3’ por un alcalinotérreoM2’.

Sin embargo,presentandiferenciasimportantesen cuantoa su capacidadparaincorporar

o2dgenoextra, diferenciasdebidasfundamentalmentea causasestructurales,aún cuandoel

tipo estructuralde todas las faseses el mismo, por lo que deben estaroriginadaspor el

diferentetamañodeloscationesM”.

Resultaoportunoabordarahorael estudiodel comportamientofrentea la oxidación

química de otros óxidos temarios semejantesa las series La
2.«M~CuO4 ya consideradas,

comoson los materialesLa2«Ln’~CuO4.Estossistemasdifieren de los ya estudiadosen dos

aspectosprincipales:en primer lugar, no estándopadosconcarga,por lo queseráeloxígeno

que se insertepor via químicael único que aporte los huecosnecesariosparainducir la

superconductividadde tipo p y, en segundolugar, en función del tamañopromediode los

sustituyenteslantánidoslos materialesadoptaránlas estructurasT/0, 2” o T~, por lo queserá

posibleobservarla respuestade las diferentesfasesfrenteal procesode oxidación.

O
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¿Es posible inducir superconductividad en los diferentes sistemas La2~Ln’~CwO4mediantela insercióndeun excesodeoxigeno?
Primercaso:Oxidaciónquímicadelos materialesLa2J4d~CuO4deestructuraTAO - Capituloundécimo

De entre estos materiales,los sistemas La,.xNdxCuO4 5,7.8,9 y La2.~Dy~CuO4 5,6

proporcionandos buenosejemplosparaconocerla evolución de la estructuradesdela fase

TíO hastalas fasesT’ y T* amedidaqueaumentael contenidodeNd o de Dy a lo largo de

las disolucionessólidas. Además, la característicamás importante de los materialesde

estructurasTíO y 2” es quese hacensuperconductoresmediantedopajedetipo p o detipo n,

respectivamente
8.1o~11:enla estructuraTiO, las capasCuO

2 se encuentranbajocompresióny

puedendoparseconhuecos;por el contrario,en la faseT’ las capasCuO2 estánen tensióny

puedendoparseconelectrones.En cuantoa la estructuraT*, híbridade las dos anteriores,

podríaen principio admitir cualquierade los dos tipos de dopaje.

Por tanto, para completarel estudio, deben analizarseel comportamientode los

sistemas La2«Ln’xCuO4 frente a la inserción de oxígeno y las modificaciones que

experimentansuspropiedadesestructuralesy fisicoquímicas,segúnel’tipo deestructuraque

presentan.Así, puedenestablecersetreslineasdiferentes:

• los materialesde estructuraT/O, representadospor la serieLa2xNdxCuO4I¿0<x=0.5),

• losmaterialesdeestructuraT’, ampliandoelgradodesustituciónLa2.~Nd~CuO4(0.5=x=1)

• y lossistemasenlos queseestabilizala faseT*, comola serieLa2«Dy~CuO4(0<x=1).

Dopaje con huecosen los materialesLa2.~Nd~CuO4 de estructura T/O§Mitecedentes

La introducción de huecos en los planos CuO2 de la fase TíO del La2CuO4

transformaeste material en superconductorcon T. =40 K y se lleva a cabo, bien por

sustituciónparcialdel La
3’ por un metal alcalinoo alcalinotérreo’0”213 ~ 15, bien mediante

la insercióndeoxígeno,flúor o cloro intersticial16”7~ 19,20,o combinandoambastécnicasde

dopaje.Análogamente,se inducesuperconductividaden la faseTíO del sistemaLa
2,NdxCuO4

empleandocualquierade los procedimientosmencionados,tal como se observa en los

materialesdopadosconCa
2~La

2.~~Ca~Nd~CuO421 fluoradosLa2.~Nd~CuO4F~(x =0.3)22 y

oxidadosLa2.xNdxCuO4+y(x=0.5),tantoaaltapresióncornoelectroquímicamente
23.24 .25 26

Conocidosel comportamientofrentealaoxidacióny la influenciadeloxigenoextraen

la estructuray la superconductividadde los materialesLa
2.XMXCuO4(+~) (MCa

2’,Sr2~,Ha2’),

el objetivoque se persiguees correlacionarel dopaje, las característicasestructuralesy las

propiedadessuperconductorasen losmaterialesinicialesy oxidadosLa?.«NdKCuO
4(+Y)(x=0.5).

La comparaciónde estossistemasde similar estructura770y dopanteprimario de diferente

naturaleza(Nd
3 frente M2’) podría permitir separarlos efectos meramenteestructurales

(tamañode] sustituyente)delos propiosdel dopaje(carga)sobrela superconductividad.
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Preparación y caracterización de los materialesLa2~Nd1CuO4<+~> (x =0.5)

Los materiales de [adisolución sólida La2.~Nd~CuO4 (x 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) se

han obtenido medianteel método basado en la técnica de “!iquid-mix”
27’28 descrita

anteriormente,apartir de las cantidadesapropiadasde los óxidos La
2O3, Nd2O3y CuO.Los

sólidosobtenidos,examinados-pordifracción de rayos-Xde polvo, presentanunaestructura

detipo TíO. La cristalinidaddeestosproductosse mejoramedianteun tratamientotérmicoen

aíreen dos etapas:a1073Kdurante24h y a 1323Kdurante24h, seguidode un enfriamiento

rápido hastatemperaturaambiente.No obstante,el materialde composiciónx~0.5 cuando

es sometidoadicho tratamientoadoptalaestructuradela faseT’ (Figura 11.1),o biende una

fasesimilar denominadaT’’
7’9, por lo queparaobtenerla fasede estructuraTíO únicamente

se lleva a cabo el recocidoen aire a 1073K.La oxidaciónquímicade 20g del material en

polvo se lleva a caboconunadisoluciónacuosade hipobromitosódico,obtenidapur adición

de 6 ml de Hr
2 a 100 ml de NaOH, en la que se mantiene en agitación durante 24 h.

Seguidamenteel productose filtra, se ¡aya repetidasvecesconaguay con acetonay, por

último, se secaa vacío.

El análisismediantedifracciónde rayos-Xde polvo se realizó empleandoradiación

monocromáticaCu-Kcty confirmó quelosmaterialesinicialesy oxidadosson monofásicos.

Asimismo, los materialesse caracterizaronmediante difracción de neutronesde

polvo a temperatura ambiente. Estos experimentosse realizaron en e! difractómetro

equipado con multidetetectordel reactor DR3 en el Laboratorio Nacional de Riso
29,

empleandoneutronesde longitud de onda 1.070A calibradacon una referenciade A1
203.

Como portamuestrasse emplearon células cilíndricas de vanadio. Los diagramas de

difracciónse registraronen el rangoangular15-120
02econun tamañode pasode 0.050.La

resoluciónconseguidaes mejorqueAQ<0.OSA-1 paraQ<5K1.

Tanto los datosde difracciónde rayos-X comolos de difracciónde neutronesse han

analizado empleandoprograma Fullprof 30, basado en el método de refinamiento de

estructurasapartirde diagramasde polvo desarrolladopor Rietveld.

El exceso de oxígeno de las muestras oxidadas se detenninó mediante

termogravimetría,empleando80 mg de muestra y realizandoel análisisa 10 Klmin bajo

flujo dinámicodeargón(65ce/mm,pureza>99.999%)en el rangodetemperatura273.873K.

El oxigeno extrase calculó a partir de las pérdidasde masadetectadasen las muestras

oxidadas,habiendocomprobadopreviamenteque los materialesiniciales no experimentan

cambiosde masaapreciablesenel intervalo detemperaturasconsiderado.La incertidumbre

de la estimacióndel contenidode oxígenoextraes ±0.004.
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¿Es posible inducir superconductividad en losdiferentessistemas La2.,Ln’~CuO4mediante la inserción de un exceso de oxigeno?
Primer caso:Oxidación química de los materiales La,,Nd,CuO4 de estructura TAO - Capitulo undécimo

Finalmente,las propiedadessuperconductorasse estudiaronmediantemedidas de

susceptibilidadmagnéticaAC (AC-x). Lasmedidasse realizaronen el rangode temperatura

5.50 K bajo un campo magnéticode 0.1 Oe oscilando a 1000 Hz. La temperaturade

transiciónal estadosuperconductor(Tc) se calculóen el punto de intersecciónentrela línea

tangentetrazadadesdeelpunto demáximapendientede lacurvazy la línea~0.—Lafracción

superconductoraen volumen(FS) sedeterminóapartir de la señalde x a 5 K.

Un análisis somero de las características estructurales y fisicoquímicas de los

sistemas La2~Nd1CuO4(+~) (x =0.5)

Con objetodedilucidarsi medianteelprocesode oxidaciónquímicasehaconseguido

introducir oxígenointersticial en la estructurade los materialesLa2.xNdxCuO4(x =0.5),las
E

muestrasiniciales y oxidadasse han examinado,en primer lugar, mediantedifracción de

rayos-X. El ajuste de los perfiles de los difractogramasindica que todos los materiales

presentanla estructurade la faseT/O, asignadaalgrupoespacialortorrómbicoBinab(a<b’<c,

descripción no estándardel GE. n. 64 Cuica). Las modificaciones observadastras la

oxidación son unaelongaciónsignificativadel ejec y una considerablecontracciónde las

dimensionesdel plano basal. Estoscambios, aunquemenospronunciadosal aumentarel

contenidodeNd, denotanquela insercióndeoxígenoextrahasido efectiva.

Los resultadosdel análisistermogravimétricomuestranquelosmaterialesinicialesno

sufrencambiosde masaapreciablesa lo largo del tratamientohasta900K. En cuantoa los

materialesoxidados,las pérdidasde masadetectadasduranteel calentamientoindicanqueel

excesode oxígeno se pierdecompletamentepor debajode 800K (Figura 11.2). La cantidad

de oxígenoextrainsertadoen la serieLazxNdxCuO4+ydisminuyea medidaqueel contenido

de Nd aumenta,especialmentepor encimade x> 0.3 (Figura 11.3). Este comportamiento

coincide con la atenuaciónde los cambiosobservadosen los parámetrosde red de los

materialesoxidadoscuandoel gradode sustitucióndeNd sobrepasadichacomposición.

Por otraparte,lasmedidasdesusceptibilidadAC revelanque,aunquelosmateriales

iniciales no son superconductores,las muestrasoxidadasde composiciónx<0.5 presentan

una transición al estado superconductora alta temperaturacrítica, siendo la fracción

superconductoradel ordendel 60-40%,lo queindicaqueel procesode oxidaciónes másico.

La T. de los materialesoxidadosdisminuyeligeramenteal aumentarel contenidode Nd

hasta x = 0.3. Las muestrascon mayor grado de sustitución de bid presentanuna

significativamentemenor; de hecho, el material oxidado de composiciónx = 0.5 no es

superconductor,al menosatemperaturassuperioresa 5K (Figura 11.4).
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¿Esposible inducir superconductividad en los diferentes sistemas La,.~Ln>1C»O4 mediante la inserción de un exceso de oxigeno?
Primercaso: Oxidación química de los materiales La,.1Nd~CuO4 de estructura TAO - Capítulo undécimo

Figura 11.3

Excesode oxígeno<y) calculadoa partirde lapérdidademasadeterminadapor tennogravimetriapara

los materialesoxidadosLa2.~Nd~CuO4.,~.(0.1=x=0.5).Las líneassonguíasvisuales.
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Figura 11.4

Temperaturascríticas(Te) determinadasa partirde medidasdesusceptibilidadAC, correspondientesa
los materialesoxidadosLa2.~Nd~CuO4+~(0.1=xsO.5).Las líneasson guíasvisuales.
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Estecomportamientopuedejustificarse,en líneasgenerales,por la disminucióndel

contenidode oxígenoextra insertadoa medidaque aumentael grado de sustitucióncon Nd

en la serie La2.~Nd~Cu04 (x =0.5): en un material superconductorde tipo p cuya

concentraciónde huecosestápor debajodel nivel óptimo, cuantomáspequeñoes el exceso

de oxígenomenores la t. En el casodel materialoxidadoLalsNdo.5Cu04o46(4),el contenido

dc oxígenoextrano es siquierasuficienteparaaumentarla densidadde portadoresde carga

positivosporencimadel nivel mínimo paratransformardicho materialen superconductor.

Un análisisminuciosode la estructura de los materialesLaz.,NdXCuO4(+Y> (x =0.5)

La evolución de los parámetrosde red, junto con los resultadosqueproporcionanla

termogravimetríay la medidade la susceptibilidadmagnética,indican que la cantidad de
s

oxígeno insertadomedianteel procesode oxidaciónquímica en la estructuraTíO de los

compuestosde la serieLa24Nd~CuO4disminuyeal aumentarel dopajeconNd.

Paraestudiarlas modificacionesestructuralesinducidaspor la inserciónde oxígeno

y establecerlos factores que controlan dicho proceso,se han realizadoexperimentosde

difracción de neutronessobre los materiales iniciales y oxidados Laz.XNdXCuO4(+Y>. El

análisisde los difractogramasregistradosha permitido refinar tas estructurasempleandoel

grupo espacialortorrómbicoAmal’. Lasposicionesde Wyckoff ocupadaspor los átomosen

dicho grupose recogenen laTabla 11.1.

Tabla 11.1

Posicionesatómicasde los materialesLa2.~Nd~CuO4(±~)inicialesyoxidadosen el grupoespacialBmab
(LTO). Lay Nd ocupanel sitio M; las posiciones0(3) y 0(4)séloseocupanenlas muestrasoxidadas.
Se indican la multiplicidad, los índicesWyckoff, la simetríapuntualy las coordenadasde cadasitio.

Atomo Grupo espacialBmab

M (SO tu.. Oyz
Cii (4a)

2/m.. 000
0(1) (Se) .2 ‘A¼z
0(2) (St) m..Oyz
0(3) (16g> 1 xyz
0(4) (Se) .2

En todoslos casosse ha asumidoque los átomosde La y bid se distribuyenen un

único sitio de ocupaciónmixta, denotadopor M. Tantoel sitio M comoel sitio en el quese

encuentraelátomode Cu se hanconsideradocompletamenteocupados.
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¿Esposibleinducir superconductividadenlos diferentessistemasLa
2.,Ln\CuO4mediantelainserciónde un excesode oxigeno?

Primer caso: Oxidación química delos materialesLa2.~Nd~CuO4 de estructuraTAO - Capitulo undécimo

En lo queconciernea la distribuciónde los átomosde oxígeno,se hanempleadodos

modelosdiferentessegúnse tratede los materialesiniciales u oxidados.

Así, el patrón de ordenamiento de los átomos de oxígeno en los materiales

iniciales La2~Nd~CuO4 es el propuestopor Grande y col.
1 para describir el material

estequiométricoLa
2CuO4,dondelos átomosde oxígeno se localizanen los sitios 0(1) y

0(2). Los valoresrefinadosde los factoresde ocupacióncorrespondientessugierenque los

materialesde composiciónx <0.5 puedenconsiderarseestequiométricos,puesto que la

ocupaciónde dichos sitios es completadentro de los márgenesde error. No obstante,los

factores de ocupación del sitio del átomo apical 0(2), aunquemuy próximos al valor

estequiométrico,tiendenadisminuir ligeramentesegúnaumentael contenidode Nd de estos

materiales.De hecho,la muestrade composiciónx=0.5 presentaunadeficienciadeoxigeno

significativa enestaposiciónapical.La informaciónestructuralpropor’cionadapor el análisis

de los difractogramasde neutrones,fundamentalmentelos parámetrosy el volumen de la

celday la distorsiónortorrómbica,junto con los parámetrosatómicosmásimportantes,se

recogenen la Tabla 11 .2, donde tambiénaparecenalgunosindicadoresde la bondaddel

refinamiento;en laTabla 11.3 se muestraunaselecciónde distanciasy ángulosde enlaceen

estosmateriales.

Tabla 11.2

Constantesde red, volumen y ortorrombicidad[d 200 (a.b)/(a+b)], junto con algunos factores
indicadoresde la bondaddelrefinamientoparalosmaterialesinicialesLa2.~Nd~Cu04(0.1 =x=O.5)de
estructuraTIO -a temperaturaambiente. Las desviacionesestándaraparecenentre paréntesiscomo
erroresde la última cifra significativa.

a(A) b(A) c(Á) y(A
3) d ~ x2

0.1 5.3536(2) 5.4066(3) 13.1325(6) 380.11(5) 0.98(1) 8.4/4.6/3.5 2.4

0.2 5.3501(3) 5.4086(3) 13.1140(6) 379.47(5) 1.09(1) 8.5/4.8/3.5 2.3

0.3 5.3482(2) 5.4117(3) 13.0986(6) 379.10(5) 1.18(1) 8.2 /4.9/3.5 2.1

0.4 5.3462(3) 5.4147(3) 13.0854(7) 378.80(5) 1.27(1) 8.3/4.7/3.4 2.1

0.5 5.3452(3) 5.4150(3) 13.0834(8) 378.69(5) 1.30(1) 9.2/6.3/4.0 3.1

207



Cuartaparte

Tabla 11.2 (continuación)

Parámetrosestructuralesde los materialesinicialesde estructuraT/O La2.~Nd~CuO4(0.1 =x =0.5)a
temperaturaambiente.Las desviacionesestándaraparecenentreparéntesiscomo erroresde la última
cifra significativa. Los átomosde Lay Nd se denotanpor M.

y (M) z(M) z[O(1)] y[O(2)] z[O(2)] Occ[O(1)j Occ[O(2)]

0.1 0:0064(6) 0.3609(l) 0.0082(3) -0.0358(5) 0.1841(3) 2.00(2) 2.00(2)

0.2 0.0070(6) 0.3609(1) 0.0089(3) -0.0370(5) 0.1844(3) 1.99(2) 2.02(2)

0.3 0.0069(6) 0.3609(1) 0.0091(3) -0.0393(5) 0.1844(3) 2.00(2) 1.99(2)

4

0.4 0.0074(6) 0.3609(1) 0.0089(3) -0.0413(6) 0.1845(3) 1.99(2) 1.98(2)

0.5 0.0078(8) 0.3608(2) 0.0089(3) -0.0406(6) 0.1836(3) 2.02(2) 1.96(3)

Tabla 11.3

Distanciasinteratómicas(A) y ángulosde enlace (O) calculadosa partir de los datosde difracciónde
neutronespara los materialesiniciales La2.~Nd,CuO4atemperaturaambiente.El ánguloCu-O(l)-Cu
se denominade ‘plegamiento”y el ángulo O(1)-Cu.O(1)de “tijera”. Los átomos de La y Nd se
denotancomo M. Las distanciasM-O(2) se recogenen el siguienteorden: unadistanciainterpíanara
lo largo del eje e, dos distanciasintraplanaresigualesa lo largo del eje ay dos distanciasintraplanares
distintas(1) y (2) alo largodel eje b.

X Cu-O(t) Cu-O(2) Cu-O(l)-Cu O(1)-Cu-O(t) M-O(1) NI-O(2)

0. l.9052(2»<4 2.425(4)x2 1735(2) 89.25(l) 2.552(3)x2
2.696(3)x2

2.333(4)xI
2.7459(9)x2
2.545(4)x1
2990(4)x1

0.2 1S056(3»c4 2.425(4)x2 ¡729(2) 89.16(1) 2.574(2)x2
2.699(2)x2

2328(2)xl
27453(9)x2
2.537(4)x1

Wl

0.3 l.9059(3)x4 2425(4)x2 1728(2) 8910(l) 2.574(3)xZ
2.700(3yx2

2.324(4)xI
2.7445(9)x2
2.526(4)x1
3.0l5(4)xt

0.4 l.9059(3)><4 2.425(4)x2 172.9(2) 89.06(1) 2.572(3)x2
2.695(3)x2

2.323(5)xI
2.7445(9>x2
2,51 5(~W 1
3.030(4)x¡

0.5 l.9058(3)x4 2.412(5)x2 172,9(2) 89.04(I) 2.577(4)x4
2.694(4)x4

2.333(5)xl
2.741(I)x2
2.513(5)xl
3.026(5)xl
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¿Es posible inducir superconductividaden losdiferentessistemasLat,Ln,CqOAmediantela insercióndeun excesodeoxigeno?
Primer caso: Oxidación química delos materialesLa2.,Nd,CuO4de estructuraTAO - Capituloundécimo

Por otra parte,las posicionesde los átomosde oxígenoen los materialesoxidados

La2.~Nd~Cu04+~se ha refinadoempleandocomo modelo inicial el usadopreviamentepara

describir la fase LTO del sistemaoxidado La2.xSrxCuO4.y.Este modelo se basa en el

propuestoporChaillouty col. pararefinar laestructuradel materialoxidadoLa2Cu04+~31,32

El oxígenoextra0(4), localizadoen la posición intersticial(¼,¼,z;z’—’/4),desplazaalgunos

de los átomos0(2) vecinoshacia los sitios 0(3) (Tabla 11.1). El refinamientoRietveld se

inició con las posiciones0(4) y 0(3) vacias y el sitio 0(2) completamenteocupado.

Despuésde algunosciclos,y en basea laevoluciónexperimentadapor losvaloresrefinados

de los factoresde ocupación,se impusieronciertascondicionesal refinamientoconobjeto

de obtenervaloresfisicamenterazonables,tanto paralas ocupacionesde los sitios de los

oxígenoscomo paralos correspondientesfactorestérmicosisotrópícos;dichascondiciones

son: 0cc0(3)~’3x0cc0(4),OccO(2)+OccO(3ft2y BeqO(2tBeqO<3tBeqO(4). Una vez

alcanzadala convergenciadel refinamiento,la cantidadde oxígenointersticial viene dada

por el factor de ocupaciónresultantedel sitio 0(4). Como ejemplo representativode los

resultadosgráficosde los refinamientos,en la Figura 11.5 se muestranlos correspondientes

a los materialesoxidadosLa1.9Nd01CuO4+~y La1•5Nd05Cu04~,.En la Tabla ¡1.4 se recogenlos

parámetrosestructuralesfinales y algunos indicadores estándarde la bondad de los

refinamientos; en la Tabla 11.5 se muestran algunos ángulos y distanciasde enlace

seleccionados.

Tabla 11.4

Constantesde red, volumen y ortorrombicidad[d = 200 (a-b)/(a+b)], junto con algunos factores
indicadoresdela bondaddel refinamientoparalos materialesoxidadosLa2.~Nd~Cu04~(0.1=x=0.5)
atemperaturaambiente.Las desviacionesestándaraparecenentreparéntesiscomoerroresde la última
cifra significativa.

x a(A) b(A) e(A) Y(A
3) d R~

0/Ra/RF x
2

0.1 5.3465(3) 5.3938(3) 13.1927(7) 380.45(5) 0.88(1) 8.6 /6.4/5.6 2.4

0.2 5.3436(3) 5.3909(3) 13.1724(9) 379.45(5) 0.88(1) 9.0/6.3/ 5.4 2.9

0.3 5.3401(2) 5.3906(3) 13.1599(7) 378.82(5) 0.94(l) 8.3/6.4/5.7 2.5

0.4 5.3380(3) 5.3884(3) 13.1267(7) 377.57(5) 0.94(1) 8.0/6.3/5.3 2.3

0.5 5.3439(3) 5.3915(3) 13.0996(7) 377.42(5y 0.89(1) 7.5/4.9/3.4 2.1
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Tabla 1.4 (continuación)

Parámetrosestructuralesde los materialesoxidadosLa2.%NdXCuO4+Y (0.] =x s 0.5) a temperatura
ambiente. Las desviacionesestándaraparecenentre paréntesiscomo errores de la última cifra
significativa. Los átomosde La y Nése denotanporM.

.~ y (M> ztM> 40(4)] yt

042ñ 40(2» Occ[O(2)) x[0(3fl yjO(3)J zjO(3)) Occ[O(3)) 40(4» OccjO(4)]

0.1 ~0.00I(I) 0.3598(2) 0.0055(5) .0.019<1) 0.1828(4) 1.67(1) 0.041(5) 0.094(5) 0.1 79(3) 0.33(l) 0.266(5) 0.11(1)

0.2 -0.004(1> 0.3595(2) 0.0046(3> .0.020(4> 0.4534(4> 4.34(4> 0.054(3> 0.088(5) 0.179(5> 0.26(4> 0.261(9> 0.09(1>

0.3 -0.001(1) 0.3595<2) 0.0046(6) .0049(2) 0.1825(4) 1.66(1) 0.050(5) 0.096(6) 0.1 79(3) 0.33(4) 0.263(6) 0.11<1)

0.4 -0.001(1) 0.3598(2) 0.0062(5) .0022(l) 0.834(4) .69(4) 0.044(6) 0.096(5) 0.176(3) 0.31(1) 0.262(7) 0.10(1)
j

0.5 0.003(l) 0.3604(2) 0.0076(4) .0.034(l) 0.1842(4) 1.82(1) 0.055(8) 0.110(9) 0.82(6) 0.18(1) 0.263(9) 0.06(l)

Tabla 11.5

Distanciasinteratómicas(A) y ángulosde enlace (O) calculadosa partir de los datosde difracciónde
neutronespara los materialesoxidados La

2.~Nd~CuO4+~(0.1 =x =0.5) a temperaturaambiente. El
ánguloCu-O(l)-Cu se denominade “plegamiento”y el ánguloO(l)-Cu-O(l) de “tijera”. Los átomos
de La y Nd se denotancomo M. Las distanciasM-O(2) se recogenenel siguienteorden:unadistancia
interpianara lo largo del eje e,dos distanciasintraplanaresigualesa lo largo del eje ay dos distancias
intraplanaresdistintas (1) y (2) a lo largodel eje b.

x Cu-O(t) Cu-O<2) Cu-0(1)-Cu O(1)-Cu-O(t) M-O(l) M-0(2)

0.1 l.9000(3)x4 2.405(5)x2 175.9(3> 89.41(8) 2.597(6)x2
2.705(6)x2

2.342(6)xl
2.733(l)x2
2.660(9)<1
2.847(9)x1

0.2 l.5986(3)x4 2.4l4(5)x2 176.3(3) 89.44(l) 2.604(6)><2

2.695(6»<2

2.326(6)xl

2.732(l)x2
2.648(8»<1
2.859(8>X8

0.3 l.8979(3)x4 2.404(5»2 176.3(3) 89.40(l) 2.606(7>xZ
2.693(7)x2

2.331(6)xl
2.729(l>x2
2.655(9>x1
2.848(9)x1

0.4 I.8979(3)x4 2,412(5)><2 175.1(3) 89.36(l) 2.585(6)x2
2101(6)x2

2.318(6)xl
2.731(t)y2
2.643(9)X 1
2.864(9)><1

0.5 l.9004(3)x4 2.419(5)><2 174.0(2) 89.34(1> 2.576(5)x2
2.697(5)x2

2.317(6)3<1
2.740(l)x2
2.565(6)><1
2,952(6>s1
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¿Es posible inducir superconductividad enlos diferentessistemasLa2.,<Ln’.,CyO4mediantela inserción de un exceso de oxigeno?
Primer caso: Oxidación química de los materiales La2.,Nd,CuO4 de estructura TAO - Capítuloundécimo

Figura11.5

Resultadosgráficos de los refmamientos de los diagramasde difracción de neutronesde polvo
obtenidos a temperaturaambiente de los materiales de estructura 270 Laí9NdoíCuO4~(a) y
La15Nd05CuO4+~ (b) oxidados químicamente. Se muestran los difractogramasexperimental y
calculadojunto consu diferencia.
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Influencia del dopaje con Nd en la evolución estructural de los materiales iniciales

La2.~Nd~CuO4 (x =0.5)desdela faseTIO hasta la faseT’

En la serie La2.xNdxCuO4 la estructurase transformade la faseTíO a la fase T’

cuandoel grado de sustituciónde La
3t porbid3t superael valor x—0.5 5-9,23-25 Sin embargo,

existecierta controversiaen relación con los dominiosde estabilidadde dichas fases,los

cualesdependenen granmedidade las condicionesde síntesisy de recocidoempleadas.De

hecho,se ha propuestolaexistenciade otrasfasesde estructurasdiferentesde la T/Oy la T’

en el diagramade fasesde estosmateriales(Figura 1 1.1). Así, se ha descrito7’9 la aparición

de la denominadafase T” en tomo al rango de composiciónx’—0.5, cuya estructurasería

similar a la fase T’ aunquecon unos parámetrosreticulares ligeramentemás grandes;

también se ha apuntado5la formación de una fase metaestablecorrespondienteal tipo

estructural T* para x~-~ 1. Esto revela que el diagrama de fases de este sistema es

considerablementemáscomplejode lo quese podríapensaren principio.

Teniendoen cuentaestadiversidadde resultados,se trataen primer lugarde realizar

un análisisminuciosode la influencia de un dopaje crecientede Nd en las características

estructuralesde la fase T/O de los materialesLa
2.~Nd~CuO4(x =0.5). Los efectosde la

sustitucióngradualdel La
3~ porNd3~, un dopantecon lamismacargaperode menortamai~o

se observan claramente en la evolución de los parámetrosde red, de la distorsión

ortorrómbicay del volumende la celda(Tabla 11.2, Figura 11.6): el parámetroa se contrae

mientrasque el parámetrob se expande, lo que supone un aumentosignificativo de la

distorsiónortorrómbicade los materiales;simultáneamente,se produceun acortamientodel

parámetroc, lo quejustifica la disminuciónnetaobservadaenel volumende la celda.

Sin embargo,estas modificacionesson el reflejo de cambios estructuralesmás

profundos y mucho más relevantes: aquéllos que se producen en los planos CuO
2 y

[La/Nd]O(en adelantedenotadoporMO).

Así, en los planosCuO2 ladistanciade enlaceCu-O(1)experimentaunaelongación,

mientrasque los ángulosde“plegamiento” O(1)-Cu-O(1)(relacionadocon la planaridadde

la capa)y de “tijera” Cu-O(l)-Cu (relacionadocon la regularidadde la red cuadrada)

difieren cadavez másde 1800 y de 9Q~, respectivamente(Figura 11.7).

En cuantoa losplanosMO, los valoresde las dos distanciasintraplanaresM-O(2) a

lo largo del eje b divergenprogresivamente(la mayor aumentay la menor disminuye)del

valor de las dos distanciasigualesa lo largo del ejea (Figura11.8). Porotraparte,elanálisis

de lamodificaciónde lasdistanciasentrelos planosMO. tanto en losbloquesIMO-MoI como

en los bloquesMOjCuO2jMO, aportainformacióndegran interés.

212



¿Es posible inducir superconductividad enlos diferentessistemasLa2.,Ln’,CvO4mediantela insercióndeun excesodeoxigeno?
Primer caso: Oxidación química de los materiales Laz.~Nd~CuO4 de estructura TAO- Capitulo undécimo

Figura 11.6

Variación de los parámetrosreticularesa y b (a) y c (b) a temperaturaambientefrentea x, para los
materialesLa?.XNdXCuO4(+Y) (0.1=x=0.5)iniciales y oxidados.Las líneassonguíasvisuales.
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Figura11.7

Evolución de la distanciade enlaceCu-O(1) (a), del ángulo de “plegamiento” (b) y del ángulo de
“tijera” (c) frente al contenido de Nd a temperaturaambientepara los materialesLa2.~Nd~CuO4<+~>
inicialesy oxidados.Las líneasson guíasvisuales.
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¿Es posible inducir superconductividad en los diferentes sistemas La2.,Ln’~CuO.. mediante la inserción de un exceso de oxigeno?
Primer caso: Oxidación química de los materiales La2.,Nd~CuO4de estructura TAO - Capítuloundécimo

Figura 11.8

Evolución de las distanciasde enlaceM-O(2) frenteal contenidode Nd a temperaturaambientepara
los materialesLTO inicialesy oxidadosLa2.XNdXCuO4(±Y)(0.1 =x =0.5).Las distanciasM-O(2) son:
unadistanciainterpíanara lo largo del eje c, dosdistanciasintraplanaresigualesa lo largo del eje a y
dosdistanciasintraplanaresdistintas(1) y (2) alo largo del ejeb. Las líneassonguíasvisuales.
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En primer lugar, es posibleobservaruna-aproximaciónde los planosMO adyacentes

a medida que aumentael dopaje con bid. Estatendenciase pone de manifiesto en el

acortamientode las proyeccionesen elejec de las distanciasentrelos átomosM y entrelos

átomos0(2) en el bloque¡MO-MO ¡ (Figuras 11 .9.ay 11.10.a). Asimismo, los planosMO

no consecutivosse aproximan, como se deduce de la contracción progresiva de las

proyeccionesen el eje c de las distanciasentre los átomosM y entre los átomos 0(2)

pertenecientesa losdos planosMO del bloqueMO}CuO2¡MO (Figuras1 1.9.b y 1 l.l0.b).

Esteconjuntode transformacionestienencomoresultadoglobal unacontraccióndel

parámetroc a lo largo de la serieLa2.xbidxCuO4(x=0.5), lo queconfirma las suposiciones

establecidasen capítulos anterioresen cuanto a la influencia que ejercen la cargay el

tamañodel dopanteen la evoluciónde laestructurade tipo 71/O.
2+ 2+

Así, en el casode los sistemasLa2~M~Cu04 dopadoscon Sr o Ba , donde el
tamañodel dopantees mayor y la cargamenor que los del La

3~, se observauna expansión

del eje e segúnaumentael nivel de dopaje,ya que se produceuna separacióntanto de los

planosMO adyacentescomode los planosMO no consecutivos(Figuras8.11 y 8.12).Porel

contrario, en el sistemaLa
2.~Nd~CuO4,dondeel efecto de la carga no estápresentey el

y Y

U U U

A

A ‘A A

3
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tamañodel Nd3~ es menorqueel del La3~, se produceunacontracciónnetade la estructuraa

lo largo de la dirección c: tanto los planos MO consecutivoscomo los no adyacentesse

aproximan(Figuras11.9 y 11.10).Teniendoestoen cuenta,laclaveparasepararlos efectos

de la cargay el tamañodel dopantela proporcionael análisisde la evoluciónestructuralen

laserieLa
2.~Ca~CuO4,dondetanto el tamañocomo lacargadel dopanteson menoresquelos

del La
3~. De estascaracterísticasdel Ca2~ es de esperarque el comportamientode! sistema

2+ 2+
sea intermedio”entrelosde La

2~M~CuO4(M = Sr , Ba ) y La2.~Nd~CuO4.De hecho,según

aumentael grado de sustituciónde La
3t porCa2 en losmaterialesLa

2~Ca~CuO4se produce

una separaciónde los planosMO no consecutivos,mientrasque en el bloque¡MO-MO~

losátomosM de los planosadyacentesse aproximany las distanciasinterpíanaresO(2)-O(2)

aumentan(Figuras 10.9y 10.10). El balanceglobal de estasmodificacionesse traduceen un

alargamientonetodel parámetroe aunque,si sólo se atendieraal tamañodel dopante,seria

predecibleunacontracciónde dicho eje; por tanto,la expansióndel parámetroc debeestar

inducida,en estecaso,por el efectode la carga.

Figura 11.9

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM pertenecientesa los dos planosMO
consecutivosdel bloque MO-MOI) y (b) Proyecciónsobreel eje c de la distanciaM-M (átomosM
pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosdel bloqueMOjCuO2¡MO) frente al contenidode
Nd paralos materialesinicialesy oxidadosLa2.~Nd~CuO4(±~).Las líneassonguíasvisuales.
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Figura 11.10

(a) Proyecciónsobreeleje e de ladistancia0(2)-0(2) (átomos0(2) pertenecientesa los dos planos
MO consecutivosdel bloque IMO-MOI) y (b) Proyecciónsobreel eje e de la distancia D(2)-0(2)
(átomos0(2) pertenecientesa los dosplanosMO no consecutivosdel bloqueMOICuO2IMO) frenteal
contenidodeNdparalos materialesinicialesy oxidadosLaz.KNdXCuO4(+Y). Las lineassonguiasvisuales.
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De estos diferentescomportamientosse puede concluir que un dopantede menor

tamañoqueel .La
3~, comoCa2 o Nd3~, provocala aproximaciónde los átomosM de los dos

planosMO consecutivosen el bloqueIMO-MoI, mientrasqueun dopantede mayortamaño,
2+

como Sr o Ba2~, induce la separaciónde dichos átomos.Por otra parte, si la cargadel
dopantees menorqueladel La34, casosde las sustitucionesconCa2t Sr2~ o Ba24,se observa

la separaciónde los átomos0(2) de los planos MO adyacentes,mientrasque cuandono

existe el efecto de la carga, como en el casodel bid3t la distanciainterpíanarO(2)-O(2)

disminuye.En relaciónconel bloqueMOICuOj MO, mientrasque la distancia0(2)-O(2)

no se modifica significativamentecon el dopaje, se ha observadoque los átomos M

pertenecientesa los dos planosMO no consecutivosse alejan segúnaumentael grado de

sustituciónen los materialesLa
2,<M~CuO4(M = Ca

24,Srt Ba2~). Puestoque dichaseparación

seproduceindependientementedel tamañoquetengael dopante,debeestarinducidapor el

efectode lacarga.Estahipótesisse confirmaal observarquelas distanciasM-M y O(2)-O(2)

entredosplanosMO no adyacentesdisminuyenal aumentarel gradode dopajeen el sistema

La
2.~bid~CuO4,dondeno existeel efectodela cargadel dopante.
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Portanto, en la estructuraTíO la separaciónentrelos planosMO consecutivosestá

controladatanto por el tamañocomopor la cargadel dopante,mientrasque la separación

entredos planosMO no consecutivosúnicamenteestácontroladapor lacarga.

Los cambiosestructuralesinducidospor el dopajecon Nd3~ son pues,en muchos

aspectos,opuestosa los queprovocala sustituciónanálogadeLa3~ por Ca2~ Sr2~~ Ba2~ Así

mientraslos mencionadosalcalinotérreosestabilizanla faseTío, la transformaciónque sufre

dichaestructuraal aumentarel contenidode Nd3~ evidenciasuprogresivadesestabilización,

produciéndose,apartirde cierto nivel de dopaje,la transiciónT/O =~ T’ (T”).

De hecho,el material La
1 5Nd05CuO4 presentala estructurade la fase TíO o de la

fase 7’ (T j, según las condicionesde síntesisempleadas.La existenciade la fase T fue

propuestapor Goodenoughy col. ‘~ parajustificar la mayor longitud de los parámetrosde

red delmaterial La1 5bid0 5CuO4respectode lo quecabriaesperarparaunafasede estructura

T’ convencional.La faseT’ se havenidoconsiderandocomouna fasede estructuraT’ que

poseyeraalgún tipo de orden del La y elbid. Sinembargo,puestoqueelordenamientode los

lantánidos no ha sido observadoexperimentalmente,es posible proponer otros modelos

estructuralesquecontemplenyjustifiquenlas peculiaridadesde estafase.

Gangulyy Rao
33 han interpretadola transiciónde faseTíO ~ T’ comoresultadode

la competenciaexistenteentrelos iones M y Cu paraenlazarsecon los oxígenosapicales

0(2)en la unión Cu-O(2)-M.En el sistemaLa
2.~Nd~CuO4el lón Ndt demenor tamañoque

el La
3t, presentaun potencial iónico mayor.Por ello, el enlace Cu-O(2) en los materiales

dopadospodría alargarserespectoaldel La
2CuO4,favoreciendola reduccióndel númerode

coordinacióndel Cu
2 y la transformaciónde su entornooctaédricoen cuadradoplano. Por

otra parte,Bringley y col.5 consideranque la fuerza causantede la transiciónse origina en

los planosMO. La sustituciónprogresivade La3~ por bid34 haríanecesariala optimización

de las distanciasM-O(2), más cortas en la estructuraT’ que en la T/O. bio obstante,la

transformaciónde los planosMO detipo clorurosódicoen capasM-0
2 de tipo fluorita daria

lugar a contactosO(2)-O(2) muchomáspróximos, lo que provocaríauna expansiónde la

capafluorita paradisminuir la repulsiónaniónica.Estaexpansióntambién afectaríaa los

planosCuO2, ya que la distanciaintraplanarCu.O(l) deberíaelongarseparaajustarsea la

periodicidadde las capasM-02.

Estasdos hipótesissobreelposiblemecanismodelatransiciónT/O=’=T’justifican las

característicasestructuralesde las fasesT/O y T’ (T’’). De hecho, como se deducede los

estudiosrecogidosen el siguientecapítulo,en la estructuraT’’del materialLaí 5bido5CuO4.~

las distanciasCu-O(2)3.7019(l)ÁX8,M-O(2)2.3645(7)ÁX4y Cu-O(l) 1 .9956(l)Áx4
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2.~Ln~CuO4mediai,tela insercióndeun excesodeoxigeno?
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(Tabla 12.4)son, respectivamente,máslarga,máscortay máslargaquelas observadasen la

estructuraTíO del Laí 5Nd05CuO4:Cu-O(2»’2.412(5)ÁX2,M-O(2)promedio=2.755(5)AX4

(distanciasintraplanaresa lo largo de a y b) y Cu-O(1) 1.9058(3)AX4(Tabla 11.3).Sin

embargo,aunquelas caracteristicasdiferencialesde estasdos fasespodríanserel resultado

decualqMieradeestosprocesosde transformación,en el presenteanálisisde la evoluciónde
3+la estructuraTAO a lo largode laserieLa2.~Nd~CuO4(x=O.5)al aumentareldopajeconbid

no se detectani unaprogresivaelongaciónde las distanciasde enlaceCu-O(2), esperablesi

la transiciónse produjerasegúnel mecanismopropuestopor Gangulyy Rao
33(Tabla11.3),ni

un acortamientogradualimportantede ladistanciapromedioM-O(2),esperablesi latransición

se produjeraatravésdel mecanismodescritoporBringley y col.5 (Tabla11.3,Figura11.8).

E

Relacionesentrelosdopajescon Nd y oxígenointersticial, la estructura ylaspropiedades

superconductorasen los materialesLa
2<~Nd~CuO4+~ (x =0.5) oxidadosquímicamente

Portanto,lasustitucióngradualdeLa
3~ porNd3~en laserieLa

2.xNdxCuO4desestabiliza

la estructuraTíO, ya que este tipo de dopaje incrementael desajustede las longitudesde

enlaceenla interfaseCuO2 MO
8.Comoyase hacomentadoenrepetidasocasiones,el ajuste

entrelos bloquesdetipo perovskitay los planosdc tipo clorurosódicoy en consecuenciala

estabilizaciónde la estructuraTíO, se favorecemediantela sustituciónparcial del La3~ por

Ca2~, Sr2~ o Ba2~: la menor cargay/o el mayor radio de estos iones hacen posible la

relajaciónde la tensiónde los planosMO y la eliminaciónde electronesantienlazantesde

las capasCuO
2, reduciendosucompresióny transformándolasen superconductoras.Por otro

lado,en esteestudiose ha comprobadoque mediantela inserción de oxigeno extra en los

materialesLa2.~M~CuO4(M Ca
2tSr2~,Ba2t) también se consigueun alivio efectivo de la

distorsióninternade la estructuraTíO, reduciendola distorsiónde los planosMO y CuO
2 y

aumentandola densidadde portadoresde cargapositivos. Como continuaciónde dichas

investigaciones,seguidamentese analiza la influencia del oxígeno intersticial en la

estructuray laspropiedadesfísicasdela faseTíO delos materialesLa2xNdxCuO4(x =0.5).

La inspecciónde las constantesde red proporciona la primera evidenciade los

cambiosinducidospor la inserciónde oxigeno extra en la estructurade estosmateriales.

Respectoa losmaterialesiniciales,en losmaterialesoxidadosseobservalacontracciónde las

dimensionesdel planobasal,queresultaen unadisminuciónde ladistorsiónortorrómbica,y

la elongacióndel eje e (Tabla 11.4, Figura 11.6). No obstante,si se pretendecorrelacionar

las característicasestructuralescon las propiedadessuperconductoras,las modificaciones

másimportantesa considerarson las queafectandirectamentea los planosCuO2y MO.
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En cuanto a las capasCuO2, las distancias Cu-O(l) muestranun acortamiento

significativo, mientrasque las distorsionesde los ángulosde “plegamiento” y de “tijera”

experimentanuna reducciónconsiderable,siendo los cambiosmenospronunciadosen los

materialesoxidadosde composiciónx>0.3 (Tabla 115, Figura 11.7).

Por otra parte, la presencia del oxígeno intersticial entre dos planos MO

consecutivoshacequelos valoresde las distanciasintraplanaresM-O(2) a lo largo del eje b

se aproximena los valoresde las dosdistanciasigualesa lo largo del eje a, con lo que se

reducela distorsiónde los planosMO (Tabla 11.5, Figura 11£).

Es tambiénposibleobservarel alivio de la distorsiónestructuralconsecuenciade la

introduccióndeloxígenoextraen la transformaciónqueexperimentanlosbloques¡MO-MO)

y losbloquesMO) CuO2¡MO.Entrelos dos planosMO consecutivosdel bloque MO-MO) se
A

produceunaaproximaciónrelativa de los átomosM, mientrasquelos átomos0(2)sealejan

(Figuras11 .9.ay11.1O.a).Entrelos dos planosMO no adyacentesdel bloqueMO¡CuO2)MO,

las distanciasqueseparanlos átomosM aumentan,no modificándosesustancialmentelas

distanciasanálogasO(2)-O(2) (Figuras11 .9.by 11 .1O.b).

Además,comoen los sistemasLa2.XMXCuO4(+Y» la distorsióndel planoMO respecto

de un plano ideal de tipo clorurosódicopuedeestimarsemedianteel parámetroA, definido

como la proyecciónen el eje_e de la distancia M-O(2) en el plano MO. El valor de A en

todoslos materialesinicialesLa2.xNdxCuO4es alto y prácticamenteconstante,lo queindica

que los planos MO están tan distorsionadosque el aumentodel contenido de bid no

incrementade forma apreciabledicha distorsión.Por el contrario,el valor de A estimado

paralos materialesoxidados es muchomenor, lo que sugiereque el oxígenointersticial

relajaconsiderablementela tensiónde los planosMO (Figura 11.11).No obstante,el alivio

de las distorsionesele los planosMO es menoseficaza medidaqueaumentael contenidode

bid. probablementedebido a queen ese sentidose producetambién una disminuciónde la

cantidaddeoxígenoinsertado.

Segúnsehademostradoen los estudiospreviosde oxidaciónqufmica de los sistemas
2+La=.~M~CuO4+~(M~Ca , Sr

2~,Ba2~), tanto la disminuciónde la distanciade enlaceCu-O(l)

como la relajaciónde las distorsionesde los planosCuO
2 y MO en los materialesoxidados

La2.~Nd~CuO4+~son indicativos de la eficacia del dopaje con huecos introducido por el

oxígenointersticial. En realidad,[acantidadde oxígenoextrainsertadaen estoscompuestos

ejerceunainfluenciadirectaen la extensiónde las modificacionesestructurales,la aparición

de la transición al estadosuperconductory la temperaturaa la que se produce dicha

transicion.
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Figura 11.11

Valores de 2A frente al contenidode Nd a temperaturaambientepara los materialesiniciales y
oxidadosLa2.~Nd~CuO4<+~>.Las lineassonguíasvisuales.
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En este punto, conviene recordarque, mientras el exceso de oxígeno de los

materialesLa2.~bid~CuO4+~(x =0.3)es y—-O.O9, el contenido de oxígeno extra disminuye

notoriamente para mayores grados de sustitución con bid: así, para el material

Laí sbido5CuO4+~el oxígenointersticialesy—0.04(Figura 11.2). El efectode la disminución

del contenidode oxigenoextraen las característicasestructuralesse refleja en la menor

contracciónde Ja distanciaCu-O(l) y en e] alivio menoseficaz de las distorsionesde los

planos CuO2 y MO para los materialesde composiciónx>0.3 (Figuras 11.7-11.11).En

relación con las propiedadesfísicas, el oxígeno extra insertadotransformatodos estos

materialesen superconductores,a excepcióndel material Laí,5bid05Cu04•o4,disminuyendo

T, al aumentarel contenido de bid. En los materialesLa2~bid~CuO4+~(x > 0.3) este

comportamientopuede justificarse,puestoque presentanmenorescontenidosde oxígeno

extray mayoresgradosde distorsión.Sin embargo,la disminuciónde T~ en función de x en

los materialesde La2.~bid~CuO4+~(x=0.3)no puedeinterpretarsede la mismaforma, ya que

el excesode oxígenoy el gradode distorsiónparatodosestosmaterialesson semejantes.
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En la seriede materialesdopadoscon Sr2~ La
2.~.~bid~Sr~CuO4(z = cte)

34 y en los

oxidadoselectroquimicamenteLa
2.~bid~CuO40g

25se ha observadounadisminuciónanáloga

de T~. Esta tendenciase ha atribuido a la reduccióndel volumen de la celda unidad al

aumentarel dopaje con bid, de maneraanálogaa lo que sucedeen las fasesde Chevrel
35 3+LnMo

6Se8 . Tambiénse ha señaladoel mayor potencialiónico del bid
3~ respectoal La

comoposiblecausadel descensogradualde T, al aumentarx, ya queestopodríaprovocarla

formación de defectosen los que el Nd3~ estaría rodeadode ocho átomos de oxígeno

mientrasque algunos Cu2~ presentaríaníndicesde coordinaciónmenoresde seis, lo que

afectaríanegativamentea las propiedadessuperconductorasde estosmateriales25.

En cualquiercaso,la cantidadde oxígenoinsertadoen los materialesLa
2.~bid~CuO4+~

(x =0.5)de estructura71/O sigue la mismatendenciadecrecienteparaniveles crecientesde

dopanteque en los materialesLai.xMxCuOt+y (x =0.15)y, además,causamodificaciones

similaresa las observadasen dichossistemas.Sin embargo,a pesarde lasanalogías,existen

importantesdiferencías asociadasa las peculiaridadesestructuralesde cada serie de

compuestosquecondicionansu capacidadparaincorporaroxígenoextra.

Así, en el casode los materialesdopadoscon Ca
2~o Sr2~, un valor de A constanteen

todas las muestrasoxidadaspuedeindicar quemediantela inserciónde oxígenose alcanza

un grado de distorsión “óptimo”, lo quejustificaría que los materialescon bajo dopaje y

altamentedistorsionadosincorporenmayor cantidadde oxigeno extraquelas muestrascon

mayordopajey menosdistorsionadas.Por otra parte,los cambiosinducidospor el oxígeno

intersticial en los compuestossustituidoscon Ba2~ no se acomodantan fácilmentten la

estructuradebido al mayor tamañode estedopante.Entonces,la inserción de oxígenose

haceprogresivamentemás dificil a medida que aumentael contenidode Ba2~, siendoel

efectode su mayor tamañoel responsabledel descensogradualde la cantidadde oxígeno

insertada.Finalmente,a lo largo de la serieLa
2.~bid~CuO4+~,,ni la consecuciónde un valor

“óptimo” de A, ni el efecto del tamaño del dopanteparecen ser los condicionantes

estructuralesquecontrolanla inserciónde oxígeno.Másbien, la progresivacontraccióndel

eje c según aumentael nivel de dopaje con bid
3~ podría ser la razón del creciente

impedimento a la incorporación del oxígeno. De hecho, esta contracción se refleja

principalmenteen la aproximación de los planos MO consecutivos,entre los cuales se

inserta el oxigeno intersticial y, en consecuencia,la cantidadde oxígenoextraque podría

introducirseempleandolas mismascondicionesexperimentalesdisminuiría a medidaque

aumentael contenidodebid3~del material.
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La respuestade los materiales Laz,1Nd~CuO4(x =0.5) de estructura 71/O al procesode

oxidación química

es, en líneasgenerales,semejantea la observadaen los materialesLa2.~M~CuO4,

aunque existen aspectos dependientesdel dopante que diferencian claramente el

comportamientodelos distintossistemas.

La presenciadel oxigeno intersticial proporciona un mecanismopara aliviar la

crecientedistorsióninternaobservadaen la estructuraTíOde los materialesLa2.~bid~CuO4a

medidaqueaumentael grado de sustituciónde Lat porNd
3~ y, simultáneamente,introduce

el dopajeconhuecosnecesarioparala superconductividad.

El excesode oxígeno se Jocaliza en la posición intersticial (¼,¼,z; z~-A/
4). La

estequiometríade oxígeno estimadamediante análisis termgravimétricocoincide con la

determinadamedianteel refinamientode los datosde difracción de neutrones.

La introducciónde oxígenoextraprovocamodificacionesestructuralesen los planos

CuO2, dondese observaun acortamientosignificativo de la distanciade enlaceCu-O(l) y un

alivio considerablede las distorsionesde los ángulos de “plegamiento”y de “tijera”. Estos

cambiosindican queel dopajeconhuecosresultaeficazy quela estructuraTíO se estabiliza

a través de Ja relajación de la compresiónde los planos CuO2. Asimismo, se inducen

modificacionesestructuralesen las capasMO, dondela convergenciade los valoresde las

dos distanciasdiferentesM-O(2) a lo largo del eje b hacia los valoresde las dos distancias

igualesa lo largo del ejea,junto con la disminucióndel parámetroA, reflejanel alivio de la

tensiónde losplanosMO.

Todos los materiales inicialmente semiconductores se transforman en

superconductoresmedianteoxidación química, a excepcióndel material de composición

Laí 5Ndo5CuO4o4; en estecasoparticular, el excesode oxigeno insertadono es suficiente

para inducir superconductividad.Lastemperaturasde transiciónde los materialesoxidados

disminuyenal aumentarel contenidode Nd
3~. En efecto,aunquelos materialesoxidadosde

composiciónx=O.3presentanun excesode oxigenoy un grado dedistorsiónprácticamente

iguales,T~ disminuyeal aumentarx. Estadisminuciónde T. podríaestarrelacionada,bien

con la reduccióndel volumen de la celda,bien con la formación de defectosen los que los

iones Cu2~ presentaríanunacoordinaciónde oxigeno menorque la octaédrica.En cuantoa

los materialesoxidadoscondopajex>O3, la pronunciadadegradaciónde sus propiedades

superconductoraspuedejustificarse, tanto por la disminución de la cantidadde oxígeno

extrainsertado,comopor la mayor distorsiónestructuralobservadaamedidaqueaumentael

contenidode Nd3~.
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Finalmente,la capacidadpara incorporaroxígeno extra de la estructurade la fase

TíO de los materialesLa2.~bid~CuO4pareceestarlimitada por la contracciónde la estructura

a lo largo del ejec segúnaumentael contenidode bid
3t Estacontraccióngradualprovocala

aproximación de los planos MO consecutivos,entre los cuales se inserta el oxígeno

intersticial, lo quehaceque el procesode inserciónsea progresivamentemás difícil, como

indica el hecho de que los materialescon mayor grado de sustituciónde La3~ por bid3~

presentenmenorescontenidosde oxígenoextra.
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Capítulo duodécimo

Del comportamiento de losmaterialesLa2.~Nd~CuO4con estructura T’ frente a la

oxidación química

La polémicaen torno a los materiales de composiciónLa2.~Nd1CuO4 (x =0.5)

Aunque los numerososestudios realizados sobre el sistemaLa,CuO4-Nd2CuO4

coinciden en que los cupratosLa2~bid~CuO4adoptanla estructurade la fase Tío, paralas

composiciones0=x=0.4,y la de la faseT’, cuandolos gradosde sustituciónde La
3~ por

Nd3~ son 1.2=x =2,existendesacuerdosen cuantoal diagramade fasesde estadisolución

sólidaen el rangointermediode composición0.5=x<11123

Así, Bringleyy col.1 sugierenqueeldiagramade fasesenequilibrio delLa
2.~bid~CuO4,

obtenidoa 1323 K en aire, es un sistemabinario simple en el que los materialesOsx=0.4

muestranla estructuraTíO y los materiales0.5 =x=2presentanla estructuraT’, separadas

ambasregionespor unaestrechazonabifásica TíO+ T’.

TambiénManthiramy Goodenough
2han estudiadoel diagramade fasesdel sistema

La
2.~bid~CuO4(Figura12.1.a),realizandolasíntesismediantetratamientoenaire,adiferentes

temperaturas,deprecursoresobtenidosporcoprecipitacióndehidróxidosycarbonatos.Dichos

autoresestablecenque el campode estabilidadde la fase TíO se extiendehacia valores

crecientesdcxal aumentarla temperaturade síntesis.Estosedebeaquelaexpansióntérmica

del enlaceLn-O es mayor que ladel enlaceCu-O, con lo que un aumentode la temperatura

reduce el désajusteentre las capasy favorece la adopciónde la estructuraTíO. Si no

existieradiferenciaen laexpansióntérmicadeestosdosenlaces,la fronterade fasesocurriría

a un valor fijo de composicióny seríaindependientede la temperaturade síntesis.Por otra

parte, la formación de la fase 7” se extiende hacia valoresmenoresde x al disminuir la

temperaturade reacción,ya que aumentael desajusteentre las capasdesfavoreciéndosela

estabilizaciónde la fase T/O. Paratemperaturasinferioresa 1123K, los camposde existencia

de las fasesT/Oy 7” se encuentranseparadospor una región bifásicade anchuraconstante

Ax=O.2, mientrasqueporencimade dichatemperaturala relaciónde faseses muycompleja.

De hecho, la movilidad de los cationesa altatemperaturaparecepropiciar laestabilización

de una nueva fase,denominadaT”, dentro de la región de la fase TíO. La faseT’ ~,de

composicióndefinidaLaí 5bid05Cu04,presentaun diagramade difracciónde rayos-Xsimilar

al de la fase7”, aunquelosparámetrosde red ay c son ligeramentemásgrandesquelos que

cabríaesperarparaunafaseT’ normal.En laestructuraT” podríaexistir un ordenintraplanar

de los iones La
3~ y Nd3t sin embargo, los estudiospor difracción de neutronesno han
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reveladolapresenciadeningúntipo deorden.En cualquiercasoestahipótesisse basaen que

la apariciónde una fase7” normalde composiciónx0.S en el campode estabilidadde la

faseT/Oresultaextraña,amenosqueexistaunafrerzaestabilizadoraadicional.Elordendelos

cationesLa: Nd en los planos(La,Nd)20,podríasuponerunadisminuciónnetade la energía

del sistema,lo quefavoreceríala formación delafaseT’’en detrimentode la Tío. Además,la

fase 7”’ únicamentees accesiblecuandola temperaturade síntesises superiora 1123 K: a

temperaturaaltase facilita unamayor movilidadde los cationesy, portanto,laposibilidadde

queseordenenduranteelenfriamiento,mientrasqueatemperaturabaja los cationesno tienen

suficientemdvilidad paraordenarse.La movilidadcatiónicapermitealcanzarelequilibrio en

el diagramade fasesa 1323K, aunquela temperaturade equilibrio disminuyehasta1223K

en torno ax~0.5 debidoa la estabilizaciónextraasociadaconla fase7”’. Seobservatambién

unaregión de no.equilibrioentre 1123 y 1323K parax -~0.5 en laquecoexistenlasfasesT’’

7” y Tío. No obstante,alcanzadoel equilibrioa1323K, es posibleretener la composiciónde

faseshastatemperaturaambientesin que ocurra la descomposiciónde 7”’ en 7” y Tío.

Además,el material Laí 5Nd05CuO4seestabilizacomofaseúnica deestructuraT’ (<698K),

TíO (1048-1123K)o T” (>1223K) dependiendode las condicionesde síntesis.

Manthiramy Goodenough
2proponen,pues,queen el diagramade fasesdel sistema

La
2.~Nd~CuO4se distinguencincoregiones,con lo queexistendiferenciasmuy importantes

respectoal esquemapropuestopor Eringleyy col
1. Paralas composicionesO=x=O.35los

materialesadoptanlaestructuraTiOy en el rangode composición1,2=x=2aparecela faseT;

stnembargo,parax=0.5 se obtieneunanuevafasecuya estructurase designacomo T”, y

paralos gradosdesustitución0.35=x=0.5y 0.55<x<l.2 aparecenregionesbifásicas,en las

quese observanmezclasde las fasesTíO + T’’ y T’ + 7”, respectivamente.

Por otra parte,Arrouy y col.3han realizadoun estudiomásrecientede losdominios

de estabilidadde las diferentesfasesde la disoluciónsólida La
2.~Nd~CuO4(Figura 12.1.b).

La síntesistambién se ha llevado a cabo medianterecocido en aire de los precursores

obtenidospor coprecipitaciónen formade hidróxidosy carbonatos.En eldiagramade fases

establecidose observaque el límite superior de composiciónde la fase TíO decreceal

aumentarla temperaturadesíntesisdesde1073 hasta1273 K, mientrasqueel limite inferior

de composiciónparael cual se detectala faseT’ esx0.6 a1273K.En lineasgenerales,los

resultadosconcuerdancon los obtenidospor Manthiram y Goodenough
2,aunquea alta

temperaturahayadiscrepanciasimportantes:en estecasola faseT’ se estabilizaal aumentar

la temperatura,mientrasqueen elestudioprevio se muestrael comportamientoopuesto.
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Figura 12.1

(a) Diagramade fasesdel sistemaLa2.~Nd~CuO4.Los materialesse hanobtenidomediantesíntesisen
aire a temperaturascrecienteshasta1323 K y posteriorenfriamientoa temperaturaambiente.El área
sombreadaennegroentre1123 y 1323 1< y x 0.5 representaunaregiónde no equilibrio en la quese
detectanlas fasesTIO, T y T’’. EstudiorealizadoporManthiramy Goodenough

2.

(b) Diagramade fasesparcial del sistemaLa
2«Nd~CuO4.Los materialesse han obtenido mediante

síntesisen aire a temperaturascrecientesen el intervalo 1073-1273K y posterior enfriamiento a
temperaturaambiente.EstudiorealizadaporArrouy y col.

3.
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Estadiferenciaprovienede que Manthiramy Goodenough2proponenla aparicióna

altatemperaturade unanuevafase T’’, de estructurasimilar a la faseT’, lo queno ha sido

observadopor Arrouy y coí?.Consecuentemente,estosautoresno hacendistincionesentre

la “posible” fase7”’ y la faseT’. En cualquiercaso, la partedel diagramacomprendidaen

los intervalos de temperatura1173-1323K y de composición 0.5 =x =1 es bastante

complicada,ya queel rangode homogeneidadde las fasesno dependeexclusivamentede la

composicióny la temperatura,sino tambiéndel tiempo de reaccióny de la naturalezade los

precursores.De hecho,se hademostradoquecuandolas muestrasse preparanpor reacción

en estadosólidode los óxidosa 1273K, el límite composicionalsuperiorparala faseTIO es

tan sólo x=0.3~4•

r
TI O

‘no

• •t, o o o o o

2
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Influencia de la presión hidrostática y de la presión de oxígeno en la estructura y las

propiedadesde la disoluciónsólida La2.~Nd~CuO4 (x =0.5)

Pese a que los diversos estudios realizados sobre la serie La2~bid~Cu04

proporcionanresultadosen algunoscasoscontrapuestos,todoscoincidenen quela transición

de fase T/O ~ T’ se producepara diferentes grados de sustitución de La
3 por Nd3~

dependiendode la naturalezade losprecursoresy de las condicionesde síntesis,estoes,del

tiempo y de la temperaturade reacción. Sin embargo, existe otro factor que afecta

notablementea estatransformaciónreversible: la presión, bienseapresiónhidrostática56,

bienseapresiónde oxígeno3.

El cambio estructuralquecaracterizala transiciónTiOz~T’ (Figura 11.1) consiste,

fundamentalmente,en una reorganizaciónde los átomosde oxigeno0(2) que suponeuna
e

reduccióndel índice de coordinaciónde los metales:el entornode coordinaciónnuevedel
3-’-

Ln se-transformaen pseudocúbico,mientrasqueel entornooctaédricodel Cu2’- pasaa ser
cuadradoplano. Como consecuenciade la menor coordinación de los cationes, en la

estructura7” se produceun aumentode volumen porunidadde fórmuladel 4%respectoa la

fase TíO, a pesar de que el Nd3~ es de menor tamañoque el La3~ y esta transformación

estructuralde los materialesLa
2.~Nd~CuO4ocurre precisamenteal aumentarel dopaje con

Nd
3~. Dadasestasdiferenciasentrelas fases7” y TíO, es probableque laestructura7” pueda

sertransformadaen la estructuraTíO, máscompactay conmayor gradode coordinaciónde

los metales,mediantela aplicaciónde presión.

De hecho,el material de composiciónLaí
4Nd06CuO4,queen condicionesnormales

se encuentrapróximo ala fronteradeestabilidadde laestructuraT’, experimentalatransición

T’ztp TíO cuandoes sometidoa unapresiónhidrostáticainferiora 10 Gpa
7.Asimismo,se ha

comprobado56que al aumentarel contenido de Nd en los materialesLa
2«Nd~CuO4, la

estructuraTsehacemásestable(disminuyeel valordel factor de tolerancia,t) y la presión

hidrostáticanecesariaparaprovocarestatransiciónaumentacon el grado de sustituciónde

Nd en dicha serie(Figura 12.2). La influenciade la alta presión en la estructuraT’ puede

entendersecualitativamenteconsiderandola coordinacióndelos lantánidosy la densidadde

la estructura: al aplicar presión, la densidad aumenta y se favorece un índice de

coordinaciónmásalto, haciendoposiblela transiciónT’rr TíO. Peroparacomprenderquea

medidaque disminuyeel factor de toleranciadel material, la presiónque hay que aplicar

paraconseguirlatransiciónes másalta, esprecisoteneren cuentaqueen la estructuraT’ los

enlacesLn-O(2) de los bloquesde tipo fluorita ILn-02-LnI se encuentranbajocompresión:la

longitud de dichosenlaceses máscortaque la sumade los radios iónicos de las especies
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involucradas.La compresióndisminuyecuandodecreceel tamañopromediodeloslantánidos,

por lo que la estructuraT’ se estabilizaal aumentarel contenidoen bid, haciéndosemás

difícil su transformaciónen la estructuraTíO. Además,la existenciade unafuerterepulsión

electrostáticaentrelos iones O(2)-O(2) haceque el planobasal tengauna compresibilidad

baja;esteefectocrecesegúnaumentaehgradode sustituciónde Nd a lo largo de la serie,por

lo que lacompresibilidadtambiénse haceprogresivamentemáspequeña.

Figura 12.2

Presiónhidrostática(Pr) necesariapara producir la transiciónT’ ~ TIO en el sistemaLa2.xNdrCuO4
(0.4=x =2) en función del factordetolerancia(t) y del contenidoenbid (x). Se representaun ajuste
lineal de los datos experimentalesincluyendo el punto a t 0.865. La extrapolacióna P = O Gpa
proporcionaunvalormáximoparala estnucturaT’ de t = 0.8662.EstudiorealizadoporWilhelmycol.

5.

x2.0 1.5 1.0 0.5

213- La
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;is T/o -

0..

£
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Por otra parte,se ha comprobadoque en algunosmaterialesLa2.xNdxCuO4se puede

transformarla estructuraT’ en TíO mediantela aplicacióncombinadade alta presión de

oxígenoy altatemperatura
3.En efecto,cuandolos materialesLa

2.~Nd~CuO4(O.6=x=2)son

sometidosa un tratamientoa 40 MPa de presión de oxígenoa 1213 K durante 15 h, las

muestrasdel rangode composición0.6=x=1experimentanunaconversióntotaloparcialala

faseTíO, aunque los materialesde composiciónx> 1 no sufren alteraciónalguna. Esta

transformaciónestructuralse ha asociadocon el aumentosignificativo del contenido de

oxígenode los materialesconx < 1 trasel procesode oxidación;asimismo,la hipótesisde

que la estructuraT/O seestabilizapor la presenciade oxígenoextrase demuestrapor la

extensióndel dominio de estabilidadde dicha fasehastax=0.7 medianteeste tratamiento.

Sin embargo,estasmuestrasoxidadasno presentantransiciónal estadosuperconductor,ya

queparaello se requeriríala inserciónde unamayor cantidaddeoxígenointersticial.

•1~
¡
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Otros caminos para la obtención de los materiales La2.~Nd~CuO4~(x =0.5)

La complejidad del diagrama de fasesde la disolución sólidaLa2.«NdxCuO4 (x=0.5)
1~3

y las diferenciasencontradassegún las condicionesexperimentalesen las que se lleva a

cabosu preparación,haceninteresantela exploraciónde nuevasvíasdeobtenciónde estos

materiales,lo queademáspermitiría realizarun estudiocomparativoentrelos resultadosque

proporcionanlosdiferentesmétodosdesíntesis,

Por estemotivo, los materialesLa
2.~Nd~CuO4(x0.5,O.6,0.7,1.0) se han preparado

empleando el método basado en la técnica de “liquid.mix”
8 ~ descritoen el capítulo-

anterior.Los precursoresobtenidosse calientanen aire a 873K durante2h, paraeliminar la

mayor partede la materiaorgánicaquecontienen.A continuación,todosellosse sometena

un tratamientotérmicoen aire endos etapas:a 1073Kdurante24hya 1323Kdurante24h,

seguidode un enfriamientorápido hastatemperaturaambiente.

-Porotra parte,puestoque los tratamientosa altapresiónde oxigenose hanrevelado

eficacespara la transformaciónde la estructura7” en la estructuraTíO y la inserción

simultáneade oxigenoextraen estosmateriales,siempreque presentengradosintermedios

de sustituciónde Nd3~(0.5=x=l)~, el estudiodel efectoque podría producir la oxidación

químicaa temperaturaambienterevisteinterés. Así, 20gdel materialen polvo se Ita tratado

conunadisoluciónacuosadehipobromitosódico,obtenidaporadicióndeGml deBr
2 a 100ml

de NaOH, manteniéndoloen agitación durante24 h. Este procesode oxidación se ha

repetidodos veces,Seguidamenteel productose fíltra, se lava conaguayconacetonay, por

último, se secaavacio.

La caracterizaciónpreliminar de los materialesse realizó mediantedifracción de

rayos-X de polvo, empleandoradiaciónmonocromáticaCu-Ka. Este análisis mostró que

únicamentelos materialesinicial y oxidado de composiciónLa1 5Nd0sCuO4±~puedenser

consideradosmonofásicos;el resto de los productosson mezclasde dos fases,ambascon

estructuras diferentes de la fase TíO observadapreviamente en los materiales de

composiciónLa2.~Nd~CuO4(0.1 =x=0.5).En este punto, convienerecordarque el material

La, 5Nd05CuO4con estructuraTíO se obtienepor reaccióna 1073K, mientrasque, comose

puedecomprobaren este caso,es posibleobtenerestematerial conunaestructuradiferente

cuandoel tratamientose realizaa 1323K.

Con objeto de conocermás en profundidadla estructurade estos materialesy

estudiarlas posiblesvariacionesde laestequiometriade oxígenoantesy despuésdel proceso

de oxidación, se ha llevado a cabosuanálisismediantedifracciónde neutronesde polvo a

temperatura ambiente. Los experimentos se realizaron en el difractómetro con
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multidetetectordel reactor 0R3 en el Laboratorio Nacional de Rise
10, seleccionando

neutronesde longitud de onda 1 .070 A calibrada con una referenciade A1
203. Como

portamuestrasse emplearon células cilíndricas de vanadio. La adquisición de los

difractogramasse realizó en el rangoangular15- 120
02econun tamañode pasode 0050.

La resoluciónconseguidaes mejorqueAQ<0.08K1,paraQ<5K1.

Parael tratamientode los datosde difracción de polvo, tanto de rayos-X como de

neutrones,se empleó el programaFullprof ~ basadoen el método de refinamiento de

estructurasdesarrolladopor Rietveld.

Por último, con el fin de verificar si las propiedadesfísicas de estos materiales

experimentanalgúncambiotras el procesode oxidación, se ha estudiadola variaciónde la

susceptibilidadmagnéticaAC (AC-~) con la temperaturaen el rango 5-50K,bajoun campo

magnéticode 0.lOe oscilandoa 1000Hz.

Algunas nuevas hipótesis acerca de las posibles estructuras de los materiales del

sistemaLa
2.~Nd~CuO4(O.5=x=1)

El análisispreliminar de las característicasestructuralesde los materialesiniciales

La2.~Nd~CuO4(x =0.5)mediantedifracciónde rayos-Xya revelaalgunosaspectosde interés:

asípues,aexcepcióndel material La1 5Ndo5CuO4,monofásico,los productosobtenidosson

mezclasde dos fases,conestructurasdistintasde la faseTíO y aparentementesimilares.

Estosresultados,aunquedifieren delosobtenidosporBringleyy col.
1 yArrouyy col.3,

concuerdan,enprincipio, con losde losestudiosrealizadospor Manthiramy Goodenough2’4.

Estosúltimos autoresproponenla apariciónde unanuevafaseT”, de composicióndefinida

Laí
5Nd05CuO4, y la existenciaen el diagramade fasesde una región bifásica T”+T’ para

los materialesLa2.~Nd~CuO4congradosde sustitución0.55<xC 1.2. Asimismo,señalanque

el diagramade difracciónde rayos-Xde la fase7”’ es semejanteal dela faseY’, aunquesus

parámetrosreticularesson ligeramentemayoresque los esperadosparauna faseY’ normal,

punto en el quetambiénpodríahabercoincidenciacon lospresentesresultados.En cuantoa

la estabilizaciónde la fase Y’’ para la composiciónx = 0.5, sugierenque ésta podría

producirsepor algún tipo de ordenaciónque los metalesLa y Nd, en una relación3 : 1,

adoptaríanen los planos(La,Nd)202cuandola síntesisse realizaa temperaturaelevada.Sin

embargo,dicha hipótesisno ha podidoser probada,por lo quequedaabiertala posibilidad

dequela apariciónde la faseT” sedebaaotrascausas.

Considerando,entonces, que el material de composición La15Nd05CuO4 es

monofásico y presentala supuestaestructuraT’’, la inspección de los diagramasde
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difracción de rayos-X del resto de las muestrasde la serie La2.xNdxCuO4(0.6=x =1),

permite inferir que dicha fase Y’’ también está presente en ellas, en proporciones

progresivamentedecrecientessegúnaumentael contenidode Nd, junto con otra fasede

supuestaestructuraY’, cuya proporción aumentaal aumentarel nivel de dopajecon Nd

(Figura 12.3).

Figura 12.3

Diagramasde difracciónde rayos-X de las muestrasinicialesLa2.~Nd~CuO4(0.5=x=1); se apreciala
evoluciónqueexperimentala relaciónde fasespresentesen funcióndel contenidoen Nd (x).
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En cualquiercaso,el análisisde los datosde difracción de neutronesproporciona

información más relevante,no sólo en cuanto a la relación de fasesque componenlas

muestrasy susposiblesestructuras,sino tambiénen cuantoa su estequiometríade oxigeno.

En primer lugar, el ajustede los perfiles de los difractogramasde neutronesindica

que lasfasespresentesen todoslos materialestienensimetríatetragonaly puedenasignarse

algrupoespacialF4imrnm (ab<c, descripciónno estándardel G.E, n. 1 39I4immm).Salvo en

el material monofásicoLa1 5Nd05CuO4, lasfasesque componenlas muestrasse diferencian

en que la primera de ellas,mayoritariaparalas composicionesnominalesLaí4Ndo6CuO4y

La1 3Nd07CuO4yquesepodríaasociaralaestructuraT’’, tiene losparámetrosreticularesmás

grandes que la segunda,correspondientea la fase Y’ y mayoritaria en la muestrade

composiciónnominal LaNdCuO4.No obstante,seobservaunadiferenciacrucial respectode
‘e

los resultadospublicadospor Manthiramy Goodenough
2’4:tanto en el casode la supuesta

- faseY’’ comoen el de la faseY’ se detectaunaclaramodificaciónde las constantesde red

al aumentarel contenidoen Nd de los materiales.Estaevoluciónconsisteen unacontracción

gradualde los parámetrosa y c de ambasfasesque, aunquees más pronunciadaen las

designadascomoY’, es apreciableen las supuestasfasesT”(Figura 12.4).Lavariaciónde los

parámetrosreticularesde las fasesY’’ de los materialesLa
2~Nd~CuO4(0.5=x=1)sugiereque

sucomposiciónno debedeserfija, La1 5Nd05CuO4y, en consecuencia,quesuapariciónpodría

no estarrelacionadacon la ordenaciónde los metalesen los bloquesfluorita (La,Nd)202.

Con estaobservación,elanálisisdetalladode las característicasestructuralesde estos

materialescobramayor interés:si la faseY’’ es de composiciónvariabley suapariciónno se

debealaordenaciónde loscationesLa
3’- y Ndt entonces,¿cualesson las peculiaridadesque

diferencianla estructuraY’’ de la estructuraY’?. Los refinamientosde ambasestructurasa

partirde los diagramasdeneutronespodríanaportarlasclavespararesolverestacuestión.

Parainiciar el estudiose ha elegido el casomássimple: el refinamientode la fase

Y” del material La
1 5Nd05CuO4. Puestoque el diagramade difracción de la fase Y” es

semejanteal de la fase Y’, la estructuradel material La1 5Nd0sCuO4se ha comenzadoa

refinar como si de una fasede estructuraY’ se tratara,empleandoel grupoF4/mmm.Las

posicionesde Wyckoffocupadaspor losátomosendicho grupoy paradichaestructuraY’ se

recogenen laTabla 12.1.

Así, puestoque en estudiosprevios no se habíadetectadoningún tipo de orden a

largoalcancede La y Nd 2,4 se ha asumido queestos cationesse distribuyenen un único

sitio de ocupaciónmixta 2-x : x, denotadopor M. Tanto el sitio M de los metalescomo la

posiciónen laquese encuentrael Cu se hanconsideradocompletamenteocupados.
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Figura 12.4

Variación de los parámetrosreticularesa (a) y c (b) y del volumende la celda(e) de las fasesT’ y T”
de las muestrasinicialesLa2.~Nd~CuO4(0.5=x=1) en fronción de x. Las líneassonguíasvisuales.
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Dei componamientode los materiales La
2.~Nd,CuO4 con estructura T’ frente ala oxidación química - Capítulo duodécimo

Para la disposición de los átomos de oxígeno se ha tomado como referenciael

material Nd2CuO4,dondeexisten dos sitios diferenciados0(1) y 0(2) 12 Finalizado el

refinamientode la estructuradel material La1 5Nd05CuO4en basea la faseY’, los valoresde

los factoresde ocupaciónde los sitios 0(1) y 0(2) sugierenquees ligeramentedeficienteen

oxígeno.Puestoqueestemodelorepresentacon bastante_fidelidadla estructuradel material,

segúnlos valoresde los índicesde acuerdoalcanzadostrasla convergenciadel refinamiento

y sus resultadosgráficos,¿quécaracterísticaestructuralomitida en dicho modeloes la que

hacesutilmentediferentea la fase 7”’?. El quelos parámetrosde la faseY’’ seande mayores

dimensionesque los esperadospara una fase Y’ normal podría ser consecuenciade la

presenciade oxígeno en una posición intersticial. En - concreto,este oxígeno intersticial

podria localizarseen la posición (OOz;z—0.18),éstoes, en el sitio ocupadopor el oxígeno
‘e

0(2) en la estructuraTíO.

Tabla 12.1

Posicionesatómicasde los materialesLa2.~Nd~Cu04±~(x =0.5) en el GE. F4/mmm(fases7” y T).
Lay Nd ocupanel sitio M; la posición0(3)sóloseocupaenla fase Y’’. Se indican la multiplicidad, los
índicesWyckoff, la simetríapuntualy las coordenadasde la primeraposición equivalente.

Atomo GrupoespacialF4/mmm

M (8e) 4mm QOz
Cu (4a) 4/mmm 000

0(1) (Sc) mmm.
0(2) (Sd) -4m2 ¼¼¼

0(3) (Se) 4mm 0 0 z

Suponiendoesta nuevadistribuciónde oxígenosparala faseY’’ en los sitios 0(1),

0(2) y 0(3), y comenzandoel refinamientocon el sitio del oxígenointersticial0(3) vacio,

el modeloconvergea unosresultadosinteresantes:mientrasla ocupaciónde las posiciones

0(1)y0(2)es levementeinferioralaestequiométrica,localizándoselamayoríade lasvacantes

enelsitio0(2)delbloquefluorita,laposición0(3)se encuentraparcialmenteocupada.

En general, cuandoen un proceso de ajuste de este tipo se utiliza un modelo

estructural en el que se consideraocupadauna posición que en realidad no lo está, se

producen diferentes problemas fácilmente detectables.Por un lado, bien los factores

térmicosisotrópicos,bien los propiosfactoresde ocupaciónde las posiciones,o bienambas

series de parámetros,adquieren valores físicamente irreales. Por otra parte, se puede

alcanzarun mínimo falso, lo que se pone de manifiestovariando ligeramenteel modelo

inicial y comprobandoque no siemprese obtieneel mismomodelofinal, o constatarque el

refinamientono es estable,es decir,quelos parámetrosvaríande formaanómalade un ciclo
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a otro. Ninguno de estosinconvenientesse ha presentadoen estecaso;de hecho,cuandose

refina el factor de ocupacióndel sitio correspondienteal oxígeno 0(3), aunquesu factor

térmico isotrópico se haya ligado en el refinamientoal del oxígeno 0(2), prácticacomún

cuandola ocupaciónde un sitio es muy baja, laevolución de las coordenadasatómicasy de

los factorestérmicosy de ocupacióndel conjuntode los oxígenoses coherente.Por esta

razón, se puedeproponercomo matizdiferencial entrelas fasesY’ y Y’’la presenciade una

pequeñacantidadde oxígenoen unaposición intersticialde la estructuraY’’. No obstante,el

oxígenointersticial no es un oxígenoen excesosobrelacantidad estequiométrica,como lo

es en los materialesoxidadosde estructuraY/O, ya que la faseY’’ presentaunadeficiencia

neta de oxígeno.En laFigura 12.5 se muestraun esquemade laestructurapropuestaparala

fase Y’’junto con los resultadosgráficos del refinamiento del difractogramadel material
A

La15Ndo5Cu0395.

Figura 12.5

(a) Representaciónesquemáticade lapropuestade estructurapara la fase T’’, dondeexisten vacantes
en los sitios 0(2) y unaocupaciónparcialde los sitios 0(3).
(b) Resultadosgráficosdel refinamientodel diagramade difracciónde neutronesde polvo obtenidoa
temperaturaambientepara el material inicial La15Nd~5Cu0395de estructura7”’. Se muestran los
difractogramasexperimentaly calculadojunto consu diferencia.
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Del comportamiento de los materiales La2.,Nd~CuO4 con estructura T’ frentea la oxidación química - Capítuloduodécimo

Una vez establecidoel modelo de la estructuraY’’ para el material monofásico

La1 5Nd05Cu04, es posiblerefinar los diagramasde difracciónde neutronesdel resto de los

materialesLa2~Nd~Cu04(0.6=x=1), en los que, como yase ha mencionado,se distinguen

dos fasestetragonalescondiferentesparámetrosde celday estructurasmuy semejantes.Se

ha supuestoque la fasede parámetrosreticularesmás grandescorrespondea la estructura

Y’’ y que la fasede constantesde red máspequeñascorrespondea laestructuraY’, y ambas

se hanrefinadoempleandolos dos modelosdescritosanteriormente.

En primer lugar, a partir de los factoresde escalaresultantesdel refinamiento se

puedeestablecerlaproporciónde fasesde las muestras.Así, la faseY’’ es mayoritariaen las

muestrasde composiciónx = 0.6 y 0.7 (85 y 80%, respectivamente),mientrasque es

minoritariaen lamuestraLaNdCuO4(25%).
E

En cuantoa los factoresde ocupaciónde los sitios de los oxígenos0(1), 0(2) y

0(3) de las fasesT’’, al igual que los correspondientesfactorestérmicosisotrópicos, han

sido refinados en todos los casos y se han obtenido resultadossatisfactorios.Por el

contrario,únicamentese ha permitido la variaciónde los factoresde ocupaciónde los sitios

de los oxígenos0(1) y 0(2) de laestructuraY’ en lamuestraLaNdCuO4,en queestafase es

mayoritaria. En el resto de los casosse han mantenidofijos, dada la dificultad que

entrañaríael refinamiento de dichosparámetrosen unas fasesque se encuentranen tan

pequeñaproporciónen las muestras.Ambasestructuraspresentanunaclaradeficienciade

oxígeno,estandolas vacanteslocalizadaspreferentementeen el sitio correspondienteal

oxigeno0(2). Por otra parte, se observauna contracciónde los parámetrosde red de las

fasesY’’ y Y’ al aumentarel contenidodeNd de lasmuestras,lo quepodríaserindicativo de

quela fase Y’’ no es de composiciónfija LaísNdo5Cu04.Paracomprobarestepunto se han

refinadolos factoresde ocupaciónrelativosLa:Nd del sitio M en la faseY”, tomandocomo

valoresinicialeslosde lacomposiciónnominaldecadamuestra,éstoes,1.4:0.6, 1.3:0.7y 1:1.

En todos los casos los valores resultantespara la relación de ocupación La:Nd se han

mantenidomuy próximosa los nominales,no observándoseunatendenciahacia la relación

1.5:0.5, que sería lo esperadosi la composición de la fase Y’’ fuera constante. Este

comportamientosugierequeel gradode sustitucióndeNd en las fasesY’ y Y” debesermuy

semejantey, en consecuencia,similar al de la composiciónnominal de la muestra.Además,

teniendoen cuentala relaciónde fasesen cadaunade las muestrasy suponiendoque la fase

Y’’tiene una composiciónLaí5Nd05Cu04,las conclusionesa las que se llega son absurdas.

Así, en la muestra de composición nominal La14Nd06CuO4, el 85% sería la fase

La1 5Ndo5CuO4,mientrasque el 15% restantecorresponderíaa una fase de composición
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aproximadaLag 8Nd1 ,CuO4; en lamuestraLa1 3Nd07CuO4el 80% seríaLa1 5Nd05CuO4y el

20% Lao.sNdí5CuO4;por último, en la muestraLaNdCuO4el 25% corresponderíaa la fase

Laí 5Nd0•5CuO4y el 75% tendríala composiciónaproximadaLa0•gNd12CuO4.Del análisisde

los datos de difracción resulta evidente que los parámetrosde red de las fases Y’

identificadas en estas muestrasno correspondenen ningún caso a materialescon los

contenidosdeNd que se deducende lasestimacionesrealizadassuponiendolacomposición

fija La1 5Nd05CuO4parala faseY”.

En la Figura 12.6 se representanlos resultadosgráficos del refinamiento de los

diagramasde difracción de neutronescorrespondientesa las muestrasde composiciones

nominalesLa1 4Ndo•6CuO4(faseY’’mayoritaria) y LaNdCuO4(faseY’ mayoritaria).

Figura 12.6 -

Resultadosgráficos de los refinamientosde los difractogramasde neutronesde polvo obtenidosa
temperaturaambienteparalas muestrasiniciales La14Nd06CuO4(a) y LaNdCuO4(19, mezclasde fases
7”’ + T’. Serecogenlos diagramasexperimentaly calculadojunto consu diferencia.

r
g 150’2

X1039
-D
u>
c 502a,
4-

— o

rYJ

2502~

2aU-

1502-

íccc-

eco-

o

-502—1-
20

LaN~CuO4fasesTy r iniciaies (b)
t

r

+

ti II 1 ¡¡U u íií íí ím~u unu ííii¡uíí;n¡uui~ítIí III— u ‘ ¡ •

40 60 80

20 <grados)
102 120

1111 11111 U 111111 IIIIUIIiI II 11111 1111111 1111111 llíllílíllIl MIII 1
¡ ~1 ‘

20 -40 pn 109 120

28 (grados)

(o<u
4-ea>
<~3

‘o<u‘o
It

a>
4-e

240



Del comportamientode los materiales La2.~Nd<CuO4 con estructura 7” frente a la oxidación química - Capitulo duodécimo

La relacióndefasesY” y Y’ en las muestrasLa2~Nd~CuO4(O.5=x=1), así comola

informaciónestructuralobtenidadel análisisde los difractogramasde neutronesy algunos

parámetrosatómicos,aparecenen la Tabla 12.2.Asimismo, laTabla 12.3 recogelos factores

térmicosisotrópicosdetodoslos átomosqueconstituyenlas fasesmayoritarias.Por último,

la Tabla 12.4 proporcionaunaselecciónde distanciasinteratómicasen estosmateriales.

Tabla 12.2

Composiciónde las muestrasinicialesLa2.~Nd~CuO4(0.5=x=1), parámetrosestructuralesy atómicos
y factores indicadores de la bondad del refmamiento de los difractogramasde neutrones.Las
desviacionesestándaraparecenentre paréntesiscomo errores de la última cifra significativa; los
parámetrossin desviaciónestándarno hansido refmados.Los átomosLa y Nd se denotanpor M.

x fases(%) a (A) e (A) Y(A
3) R~dR

11/ R~ x’

0.5 1” 100 5.6443(2) 12.4717(6) 397.32(5) 8.7/3.9/2.9 2.4

0.6 T” 85(3) 5.6412(5) 12.455(1) 396.4(1) 7.6/3.8/2.6 2.1

0.6 T’ 15(3) 5.6328(6) 12.430(2) 394.4(1) 7.6/5.2/3.1 2.1

0.7 T” 80(1) 5.6399(2) 12.4486(7) 395.95(5) 7.5/3.6/2.5 1.9

0.7 T’ 20(1) 5.6243(7) 12.371(2) 3913(1) 7.5 /7.4T4.6 1.9

1.0 T” 25(2) 5.6362(5) 12.444(1) 395.3(l) 7.6/4.8/3.0 2.1

1.0 T’ 75(2) 5.6166(2) 12.3357(6) 389.14(5) 7.6/3.7/2.5 2.1

x fase z (M) Occ[La/Nd] z[O(3)] Occ[O(1)] Occ[O(2)] Occ[O(3)]

0.5 T” 0.3516(1) l.5(1)/0.5(l) 0.194(6) 1.997(10) 1.902(30) 0.046(13)

0.6 T” 0.3513(2) 1.4(1) /0.6(1) 0.190(9) 1.991(10> 1.921(34) 0.036(13)

0.6 T’ 0.3536(8) 1.4/0.6 2.00 2.00

0.7 1” 0.3515(1) 1.3(1)/0.7(1) 0.198(7) 1.989(33) 1.909(40) 0.048(16)

0.7 T’ 0.3524(6) 1.3(l)/0.7(1) 2.00 2.00

1.0 1” 0.3516(3) 1/1 0.192(7) 1.987(45) 1.924(46) 0.038(35)

1.0 T’ 0.3515(1) 1 .0 (1)/ 1.0(1) 1.996(36) 1.955(33)
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Tabla 12.3

Factorestérmicos isotrópicosrefinadosde todos los átomosde las fasesmayoritarias(T’’ y T’) que
componenlas muestrasinicialesLa2.~Nd~CuO4(0.5=x=1). Las desviacionesestándaraparecenentre
paréntesiscomoerroresde la última cifra significativa.Los átomosLay Nd se denotanporM.

x fase B~, M R~0 Cu B~0 0(1) B~ O(2)=B<0 0(3)

0.5 T” 0.28(2) 0.29(5) 0.52(3)

0.6 1” 0.28(5) 0.38(6) 0.62(6)

0.7 T” 0.25(3) 0.40(4) 0.61(6)

1.0 T’ 0.30(4) 0.31(6) 0.51(6)

0.36(5)

0.41(7)

0.40(7)

0.44(6)

Tabla 12.4

Distanciasinteratómicas(Á) calculadasa partirde los datos de difracciónde neutronesparalas fases
T y T’’ de las muestrasinicialesLa2.~Nd~CuO4(0.5 =x=1). Los átomosde Lay Nd se denotancomo
M. Asimismo, se muestranla proyeccióna lo largo del eje c de la distancia entre los átomos M
correspondientesa los dos planos del bloque fluorita, denotadapor [M-M]~en M-02-M¡, y la
proyeccióna lo largo del eje e de la distanciaentre los átomosM correspondientesa los planos
separadosporun plano CuO2,denotadapor [M-M]~enM JCuO2IM.

x fase Cu-O(l) Cu-O(3) M-O(t> M-O(2) M-O(3) INI-Mlc IM-Mlc
IM-Oz-MI MICuO2tM

0.5 T” l9956(l)x4 2.4(1)xl 2.721(l)x4 2.364(l)x4 20(l)xl 2534(l) 3.702(1)
288(l)x4

0.6 T” l9945(l»<4 2.4(l)xl 2.721(2)x4 2.360(l)x4 2.0(l)xl 2.523(l) 3.704(l)
2.87(2)x4

fiS T’ 1 001 S(9%É4 9 AOR¡’A’iyd 3 379(SW4

0.7 T” l9940(l)x4 25(l)xl 2719(1)x4 2360(l)x4 -I.9(1)xl 2.527(1) 3.697(l)
289(2)x4

0.7 T’ U 9885(2)x4 2699(5)x4 2358(4)x4 2534(5) 3652(5)

1.0 T” l.9927(l)x4 24(l)><l 2717(3)x4 2.359(2)x4 20(l)xl 2.528(l) 3693(l)
287(5)x4

1.0 T’ I9858(1)x4 2.701(5)x4 2.347(l)x4 2.504(l) 3664(l)

9 575~’Si 3
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Del comportamiento de los materiales La
2.~Nd~CuOt con estructura T’ ifente a la oxidación química - Capituloduodécimo

¿Modifica el proceso de oxidación química las propiedades estructurales y

fisicoquímicasde losmaterialesLa2.1Nd1CuO4 (x =0.5)?

Una vez estudiadaslas peculiaridadesestructuralesde los materialesLa2.~<NdxCuO4

(0.5 =x =1) es posibleabordarel análisisde las transformacionesque éstoshayan podido

experimentartrassersometidosal_procesode oxidaciónquímica. Una inspecciónpreliminar

de los diagramasde difracción de neutronesde las muestrasoxidadas revela que son

semejantesa los de las correspondientesmuestrasde partida.Dicha semejanzase pone de

manifiestoen la Figura 12.7, dondese comparanlas variacionesde los parámetrosde red y

del volumende la celdaenfunción del gradode dopajeconNd enambasseriesde muestras.

Figura12.7

Variaciónde los parámetrosreticularesa(a) y e (b) y del volumende lacelda(c) de las fasesT’ y T”
de las muestrasinicialesy oxidadasLa2.~Nd~CuO4±~,(0.5=xs 1) enfunción dex. Laslíneasson guías
visuales.
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Tras la oxidación se observa,como única diferencia significativa, un pequeño

aumentode las dimensionesde la celda,tantoen las fasesde estructuraY’’ comoen las de

estructura T’. Estos resultadosson muy diferentes de los que se obtienen mediante

tratamientoa alta presión,bien sea hidrostática,bien sea de oxígeno~~5.6,y similaresa los

obtenidosen los estudiosde oxidación electroquímicarealizadospor Arrouy y col.3 en

muestrasde La
2.~Nd~Cu04(0.6 =x =2> con estructuraY’. No obstante,dichosautoresno

detectanningún cambio en los parámetrosreticularesni en la estequiometríade oxígenode

los materialesoxidadoselectroquimicamentey, dadoqueen el presentecasose produceuna

ligera elongaciónde las constantesde red de las fasesen las muestrasoxidadas,podríaser

interesante comprobar si dicho cambio está producido por una variación de su

estequiometríade oxígeno.
E

Paraestablecersi existe una modificación del contenidode oxígenode las fases

oxidadasrespectode las iniciales, se han analizadolos difractogramasde neutronesde las

muestrasoxidadasempleandoel mismo esquemade refinamientoy los mismos modelos

estructuralesdescritos anteriormente.Sobre la base de los valores de los índices de

discrepanciay las representacionesgráficasde los refinamientos, los resultadosobtenidos

son satisfactorios.Además, los conjuntosde parámetrosatómicosque proporcionanlos

refinamientosson coherentes,con lo quese puedenhacerlas mismasconsideracionesqueen

las correspondientesmuestrasiniciales. De nuevo,en la fase Y’’ se detectala presenciade

oxígenoen la posición intersticial 0(3) y, en todoslos casos,la ocupaciónresultantepara

estesitio en las muestrasoxidadases mayor queen las iniciales. Asimismo, los factoresde

ocupaciónde los sitios0(1) y 0(2) (en aquellasfasesen que hansidorefinados,estoes, en

las fases de estructuraY’’ de todas las muestrasy en la fase de estructura Y’ del

LaNdCu04±~)son mayoresen las muestrasoxidadasqueen las iniciales,siendoel aumento

máspronunciadoen laocupacióndel sitio 0(2), quepresentamayordeficienciade oxigeno.

En laFigura 12.8 se muestrala ocupaciónde las posiciones0(1), 0(2) y 0(3) de las fases

de estructuraY’’ de las muestrasLa2.%NdKCu04(tY~antesy despuésde laoxidación,junto con

el contenidototal de oxigenode dichasfasesy de la faseY’ del LaNdCu04~±~>.Portanto,el

contenidode oxígenode las muestrasaumentaapreciablementetras la oxidación, aunque

apenassuperaen algúncasola cantidadestequiométrica.

La Figura 12.9 recogeunosejemplosrepresentativosde los resultadosgráficos de

los refinamientosde los diagramasde difracción de las muestrasoxidadas,en concretolos

correspondientesa los materialesLa 5NdosCu0~(monofásicoY”), Laj4Nd06Cu04(fase T”

mayoritaria)y LaNdCuO4(fase Y’ mayoritaria).
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Del comportamientodelos materialesLa2.,Nd~CuO4conestructura7” frentea la oxidaciónquímica- Capituloduodécimo

La relaciónde fasesY’’ y Y’ en las muestrasLa2.«Nd~CuO4±~(0.5=x=1), inalterada

por el procesode oxidación,junto con algunosde los parámetrosestructuralesy atómicos

más importantes,se recogenen la Tabla 12.5. En la Tabla 12.6 aparecenlos factores

térmicos isotrópicos de todos los átomosque constituyen las fasesmayoritariasy,

finalmente,liTabla 12.7 proporcionaunaselecciónde lasdistanciasinteratómicas.

Figura 12.8

Factoresde ocupaciónde las posiciones0(1), 0(2) y 0(3) de las fasesY’’ de las muestrasiniciales y
oxidadas La2.~Nd~Cu04±~,>(a) (b) y contenido de oxigeno total de dichas fases, junto con el
correspondientea la faseT’ de la muestraLaNdCu04~±3,>(c).
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Figura 12.9

Resultadosgráficos de los refinamientosde los difractogramasde neutronesde polvo obtenidosa
temperatura ambiente para las muestras oxidadas Lat.sNdosCuO4±~(a) La14Nd06CuO4~3,(b) y
LaNdCuO4(c). Serecogenlos diagramasexperimentaly calculadojuntocon sudiferencia.
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Del comportamiento de los materiales La2.d-4d,CuO4 con estructura T fretfle a la oxidación química - Capitulo duodécimo

Tabla 12.5

Composiciónde las muestrasoxidadasLa2.~Nd~CuO4+~(0.5 =x =1), constantesde red y volumen,
juntocon algunosparámetrosestructuralesy factoresindicadoresde la bondaddel refinamientode los
datosde difracciónde neutrones.Las desviacionesestándaraparecenentreparéntesiscomoerroresde
la última cifra significativa; los parámetrossin desviaciónestándarno hansido refinados.Los átomos
La y Nd sedenotanporM.

x fases (o/o) a (A) e (A) Y(A
5) R~J R~/ R~ ~2

0.5 ‘1”’ 100 5.6451(2) ¡2.4700(7) 397.40(5) 7.6/4.9/3.7 2.1

0.6 T” 85(4) 5.6426(5) 12.458(1) 396.7(1) 7.2/4.3/3.3 1.9

0.6 1’ 15(4) 5.6334(8) 12.429(2) 394.4(1) 7.2/6.1/3.8 1.9

0.7 1” 80(2) 5.6414(3) 12.4500(8) 396.23(6) 6.7/4.0/2.7 1.8

0.7 T’ 20(2) 5.6263(7) 12.376(2) 391.8(1) 6.7/7.4/4.5 1.8

1.0 T” 25(2) 5.6381(6) 12.450(2) 395.7(l) 6.8/6.1/3.9 1.9

1.0 T’ 75(2) 5.6171(2) 12.3401(6) 389.35(5) 6.8/4.4/2.9 1.9

x fase z (M) Occ[La/Nd] z[O(3fl Oec[O(I)] Oec[O(2>] 0e40(3)]

o.S T” 0.3517(1) 1.5(1)/0.5(1) 0.196(5) 1.991(10) 1.939(37) 0.064(16)

0.6 T” 0.3514(2) 1.4(1)/0.6(1) 0.192(5) 1.995(10) 1.917(43) 0.078(19)

0.6 T’ 0.3524(8) 1.4/0.6 2.00 2.00

0.7 1” 0.3517(1) 1.3(1)/0.7(1) 0.204(5) 1.992(10) 1.934(39) 0.078(18)

0.7 T’ 0.3513(5) 1.3(l)/0.7(1) 2.00 2.00

1.0 T” 0.3514(4) 1/1

1.0 T’ 0.3514(1) 1.0(1)/1.0(1)

0.189(5) 2.009(22) 1.943(46) 0.052(28)

2.010(40) 1.971(27)
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Tabla 12.6

Factorestérmicosisotrópicosrefinadosde todos los átomosen las fasesmayoritarias(T’’ o T’) que
componenlas muestrasoxidadasLa2.~Nd~CuO4~(0.5=x =1). Las desviacionesestándaraparecen
entre paréntesiscomoerroresde la última cifra significativa. Los átomos La y Nd se denotanporM.

x fase %,, 1W B~0 Cu B~ 0(1) B~ O(2)=Beo0(3)

0.5 T’’ 0.22(3) 0.28(6) 0.45(4) 0.36(6)

0.6 0.24(6) 0.28(7) 0.60(7) - 0.37(8)

0.7 T” 0.22(4) 0.28(6) 0.51(5) 0.56(7)

1.0 0.23(4) 0.36(6) 0.54(6) 0.46(6)

Tabla 12.7

Distanciasinteratómicas(A) calculadasa partirde los datosde difracciónde neutronesde las muestras
oxidadasLa2 ~Nd~CuO4+~(0.5=x =1). Los átomos de La y Nd se denotancomo M. Asimismo, se
muestranla proyeccióna lo largo del eje c de la distanciaentre los átomosM correspondientesa los
dos planosdel bloquefluorita, denotadapor [M-M]C en M-02-MI, y laproyeccióna lo largo del eje e
de la distanciaentre los átomos M correspondientesa los planos separadospor un plano CuO2,
denotadapor [M-M]~en M jCuO2¡M.

x fase Cu-O(t) Cu-O(3) M-O(1) M-O(2) M-O(3) INI-Míe INI-Míe

lM-O~-Ml MICuO2IM

0.5 T” 1.995S(1>x4 2.4(l)xl 2.721(1)x4 2.365(1)x4 l.9(1)xl 2.536(1) 3699(l)
2,88(I)X4

0.6 T” l.9950(l)x4 2.4(l)xl 2.722(2)x4 2.361(l)x4 2.0(l)xl 2.526(l) 3.703(l)
2.87(I)x4

0.6 T’ I.9917(2)x4 2.707(6)x4 2.364(5)x4 2.545(5) 3.669(5)

0.7 T” l.9945(t)x4 2.6(1)xt 2.7l8(1)x4 2.362(t)x4 1.8(1)xt 2.532(1) 3.693(1)
2.90(2)X4

0.7 T’ 1 .9892(2)X4 2.712(5)x4 2.349(4)x4 2.500(5) 3.688(5)

1.0 T” 1.9934(2)x4 2.4(2)xl 2.719(4)x4 2.359(3)x4 2.0(2»<l 2.525(3) 3.700(3)
2.86(5)X4

1.0 T’ I.9859(l)X4 2.703(2)X4 2.347(flx4 2.502(1) 3.667(l)
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Del comportamiento delos materialesLa2.,<Nd,CuO4conestructura7” frenteala oxidación química- Capituloduodécimo

De estosresultadospuedeconcluirsequeel procesodeoxidaciónquímicano modifica

significativamentela estructurade las fasesY’’ y T’ de los materialesLa2.~Nd~CuO4±~;no

obstante,cabedestacarel ligero aumentodel contenidode oxígenototal que se detectaen

las fasesoxidadasrespectode las iniciales.En relaciónconestepunto hayque señalarque,a

diferenciade lo observadoen los materialesLa2.xNdxCuO44.y de estructuraY/O la sutil

variaciónde la estequiometríade oxígenode las presentesfasesY’’ y Y’ no conlíevauna

transformaciónde sus propiedadesfísicas:de hecho,ni en las muestrasde partidani en las

muestrasoxidadasse producetransiciónal estadosuperconductor,al menoshasta5 K.

T” frente a o el predominio del efectodel O intersticial sobreel efectodel Nd

De acuerdoconel estudiorealizado,se puedesugerirquelas muestrasLa2.~Nd~CuO4

de composiciones0.5=x=1 preparadasempleandounatécnicade “liquid mix”, presentanla

siguiente relación de fases a temperaturaambiente: para x = 0.5 se tiene un material

monofásicode estructuraY”, mientrasquepara0.6=x=1existeunaregión bifásicaY”±Y’,

donde la propociónde fase Y” disminuyea medidaque aumentael contenidonominal de

Nd de la muestra.Ambasfasespresentanunaestructuramuy similar, diferenciándoseen los

parámetrosreticulares,de mayoresdimensionesen la faseY’’.

Estos resultadosson similaresa los obtenidospor Manthiram y Goodenough2,4

aunqueestosautoresproponenque la faseY” tiene unacomposiciónfija Laí 5Nd05CuO4y

presentaalgúntipo de orden de los metalesLa:Nd en el plano (La,Nd)202,aspectosque en

estecasono resultanevidentes.Másbien,en cadaunade lasmuestrasLa2.«Nd~CuO4,la fase

de estructuraY” parecetenerunacomposicióncatiónicamuy semejantea lade la faseY’ y,

en consecuencia,muy proxima a la composición nominal. Esta hipótesis se basaen las

observacionesquese recogenacontinuacion:

• en primer lugar, lacontracciónqueexperimentanlos parámetrosdered de las fasesY’’ y

Y’ al aumentarel contenidode Nd de las muestrases indicativa de unavariaciónen la

composición,no sólo de las fasesY’ sinotambiénde las fasesY’’;

• en segundotérmino,los valoresqueadoptanen el refinamientolos factoresde ocupación

relativos La:Nd del sitio M en las fasesY’’ resultanser muy semejantesa los de la

composiciónnominal de cadamuestra

• y, por último, las composiciones,calculadaspara las fases Y’ en función de las

proporcionesrelativasde las fasesY” y T’ de cadamuestra,suponiendoque la faseY”

es decomposiciónfija Laí 5Ndo5CuO4,resultaninverosímiles.
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De acuerdocon estasobservacionesse ha propuestoun modelo estructuralpara la

faseY’’en el quese considera:

• quelacomposiciónde dichafasevaríasegúnla composiciónnominaldelamuestray

• que presentavacantesen la posición del oxígeno 0(2) y una ocupaciónparcial de la

posiciónintersticial del oxígeno0(3)en (0,O,z;z-..0.18).

Estas característicaspodríanjustificar, tanto que los parámetrosreticularesde las

fasesY” varíenal modificarseel contenidode Nd de la muestra,comoque dichavariación

sea tan sutil y, asimismo,que las dimensionesde red seanmayores que las de las

correspondientesfases Y’. De hecho, en la fase Y’, donde no- existe oxígeno en sitios

intersticiales, se observa una notable contracción de los parámetros de celda y,
E

consecuentementedel volumen,amedidaquecreceen lasmuestraselgradode sustitucióndel

La3~ porNd3~ (Figura 12.4).En la faseY”, sin embargo,dichacontracciónes muchomenor.

Porotra parte,si se considerala proyeccióna lo largo del eje c de la distanciaentre

los átomosM dedosbloquesfluorita separadosporunacapaCuO
2 en la faseY”, se observa

quela separaciónes grandey permanececonstantecon el contenidodeNd, mientrasqueen

el caso de la fase Y’, dondeesta separaciónes considerablementemás pequeña,dicha

proyecciónaumentaligeramenteal aumentarel contenidode Nd (Figura 12.10.a).A este

respecto,cabeseñalarque el entornode los átomosM y Cu en la faseT” guardarelación

conel entornode los átomosM y Cu en los materialesoxidadosde estructuraT/O. Así, el

oxígenodel sitio intersticial0(3), parcialmenteocupadoen la estructuraY’’, se corresponde

con el oxígeno del sitio 0(2), completamenteocupadoen la fase Y/O oxidada (por

simplicidad, se consideraúnicamenteel oxígenoapical 0(2)de la faseY/O oxidada,y no se

tieneen cuentael oxígenoapical 0(3)de dichafase,ligeramentedesplazado);por otra parte,

el oxígenodel sitio 0(2), parcialmentevacanteen la estructuraY’’, se correspondeconel

oxígenodel sitio intersticial0(4), parcialmenteocupadoen la faseY/O oxidada(Figura12.11).

Teniendoestoencuenta,es importanteconstatarquelaseparacióndelosátomosM enelbloque

MOLCuO2IMO de los materialesde estructuraY/O conalto contenidode oxígenointersticial

estudiadosanteriormente(Figuras8.11.b, 9.7.b y 10.9.b)y laseparaciónde losátomosMen

elbloque0-M¡CuO2¡M-OdelasfasesinicialesdeestructuraY”(Figura 12.10.a)son,además

de prácticamenteindependientesdel contenidoy del tipo de dopante,de magnitud muy

similar (.-.- 3.70A). Por tanto,estaseparaciónpareceestardirectamenterelacionadacon la

presenciade oxígenoen las posiciones0(2) y 0(4) de la estructurade la faseY/O oxidaday

en las posicionesanálogas0(2) y 0(3)de la estructuraY’’.
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Asimismo, mientrasque en la fase Y’ se observauna clara aproximaciónde los

átomosM en el bloque M-0,-M, debidaa la disminuciónprogresivadel tamañopromedio

de M al aumentar el contenidode Nd, la separaciónde dichosátomosen la fase Y” se

mantieneprácticamenteinalterada(Figura 12.10.b).También en estecaso,la presenciade

oxigenoen la posición intersticial0(3) de la faseY’’ podría ser la responsablede quedicha

separaciónpermanezcaconstante.

Figura 12.10

(a) Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosM pertenecientesa los dos planosM no
consecutivosdel bloqueO-MICUO2!M-O) frenteal contenidode Nd paralos materialesLa2.~Nd,CuO4
iniciales. Las líneas son guíasvisuales.
(¡9 Proyecciónsobreel eje e de la distanciaM-M (átomosNl pertenecientesa los dos planosM del

bloque fluorita IM-02-M) frente al contenido de Nd para los materialesLa2.~Nd~CuO4iniciales. Las
líneasson guíasvisuales. *
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El modelo estructuralpropuestopara la fase Y” podría, por tanto, justificar las

observacionesexperimentales.No obstante, no se ha encontradoninguna explicación

plausiblede porqué,en el rango de composición0.6=x =1, los materialesLa2.xNdxCuO4

sufrenuna separaciónen dos fasesY’ ‘+ Y’, las cuales,teniendounacomposicióncatiónica

muy semejante,presentandiferentesdistribucionesde los oxígenos. -
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(a) 0(4)

0(2)

(b) 0(2) Q •@ o
0(3)Q~ Q Q~

Figura 12.11

Representaciónesquemáticadel bloqueOM¡CuO2JMO en las fasesTIO oxidada(a) y T’’ inicial (b),

conlas posicionesde los oxígenosintersticiales(color claro) parcialmenteocupadas.
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Y, por último, ¿permitela oxidaciónquímicainsertaroxigeno extra en la estnictura híbrida r de los materiales Lz.,Dy,CuO
4?

- Capitulodecimotercero

Capítulo decimotercero

Y, por último, ¿permite la oxidación química insertar oxígeno extra en la

estructura híbrida T* de los materialesLa2~Dy~CuO4?

La faseT*: estabilidad, característicasestructurales y propiedadesfisicoquímicas

DeentrelossistemasLa2.xLn’xCuO4,queadoptanlostiposestructuralesTIO, Y’ y/o T*

enfunción delgradode sustitucióny de las característicasdel sustituyenteLn’, los materiales

de estructuraT* son los menosabundantesy los menosestudiados.De hecho,la mayoríade

lasfasesY” conocidasrequierenlapresenciade Sr
2~ paralaestabilizacióndedichaestructura,

comosucede,entreotros casos,en losmaterialesLaSro;0d
08Cu041, Lao g2Sr018SmCuO42 y

La0 75Sro25Ln’CuO4 (Ln’ = Sm,Eu,GdV, habiéndosedescritotan sólo unospocosmateriales
*

T* “no dopados”:La2xTbxCuO4(x0.6,O.7)
4 y La

2.xDy~CuO4(0.75=x<1) ~ ~

Comoya se ha comentado,laestructuraY” es unafasehíbridade las fasesY/O y T’

queapareceen unaestrecharegión adyacentealas fronterasde loscamposde estabilidadde

dichasfases.En la estructuraY” existencapasde pirámidescuadradasCuO5 compartiendo

vertices en el plano (001), separadaspor planos LaO de tipo cloruro sódico y planos

(La,Ln’)02 de tipo fluorita, los cualesalternana lo largode ladirecciónc(Figura J3~j99~

Figura13.1

Estructura T” enlos materialesLa2.~Ln’~CuO4

253



Cuartaparte

La dificultad deobtenerfasespurasdeestructuraY” y suestrechorangodeestabilidad

residen en la periodicidad que deben adoptarlos dos planos LaO y Ln’O diferentes:la

estabilizacióndela faseY” requiereel ajustede losenlaces(La-O),entensiónen la faseY/O,y

losenlaces(Ln’-O), comprimidosenla faseT’, en presenciade las pirámidescuadradasCuO5.

Paraello, los cationes ~ Ln’
3~ debenserdetamañosuficientementedistinto,enconcreto,

la relación de radiosiónicos ha de encontrarseen el rango l.12=(rLa”/rLn’3~)=1.196, de

maneraque se genere un orden catiónico interpianarpreferencial: los cationes La3~, de

mayortamaño,ocupanlos“sitios Y/O”de coordinaciónnueve,mientrasqueloscationesLn’3~,

menosvoluminosos,se encuentranen los “sitios Y’” octacoordinados.Estadisparidadde

tamañospuedeconsiderarsecomola causaúltima de la estabilizaciónde la faseY*, ya que

es la responsablede la preferenciaque muestranlos cationesLa3~ y Ln’34 por sitios
E

específicosy, por tanto, la queposibilitael ordencatiónico requeridoparala formación de

la estructuraT”. De hecho,los únicosmaterialesdel sistemaLa
2.xLn’xCuO4para los quese

obtienenfasesY” puras son los sustituidoscon Ln’ = Tb
3t y Dy3~, y solamenteparaciertos

gradosde sustitucióncercanosa x—l 6,10 ya queéstosson los únicoscationesque,frente al

La3~,verifican la relaciónde radiosimprescindibleparalaestabilizaciónde la estructuraY”.

Por otra parte, resultaevidente que los materialesY” La
2~Ln’~CuO4 no presentan

propiedadessuperconductoras,puestoque no se encuentrandopados,ni con huecos,ni con

electrones.No obstante,dadasu estructurahíbridade las fasesT/O y Y’, las cualesaceptan

el dopajede tipo p por sustituciónde M
2~ en T/O-Ln

2CuO4o de tipo n por sustituciónde

en Y’-Ln2CuO4, respectivamente,es de esperarque la fase Y” muestrepropiedades

físicas de ambas fases. Así pues,se han tratado de prepararsistemasY* en los que fiera

posible llevar a cabo un dopaje continuo desde huecos hasta electrones.Sin embargo,

aunquetanto el Sr’~ como el Ce
4~ puedensustituirseen la estructuraY”, sólo se han

encontradomuestrassuperconductorasque presentanuna concentraciónnetade huecos11,

resultandofallidos hastael momentotodos los intentosde inducir superconductividadde

tipo n en la faseY”.

Asimismo,se ha logrado inducir superconductividaden los materialesde estructura
5

Y” dopadoscon Sr2~ (T, —30K) medianterecocidoen alta presiónde oxígeno-.No existe,

empero,en labibliografía,ningunaevidenciade lapresenciade oxígenoextraen lasfasesY”

La
2.xLn’xCuO4 “no dopadas”,por lo queresultadegran interésestudiarel comportamientode

dichosmaterialesfrenteal procesode oxidaciónquímicaatemperaturaambiente,de lamisma

maneraquese ha llevadoa caboen los sistemasrelacionadosLa2~M~CuO4(M = Ca
2”, Sr2~,

Ba2~) y La
2.xNdxCuO4(x=0.5)deestructuraY/Oy La2.xNdxCuO4(x=O.5)de estructuraY’.
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Síntesisycaracterizacióndemuestrasdecomposiciónnominal La2XDyXCuO«+Y)(O.2=x=1)

A pesar de que en el sistema La2.xDyxCuO4 únicamente se ha descrito la existencia

de fases Y” puras en el intervalo de composición 0.75=x < 1 dado el escasonúmero de

estudios realizados
5’6”’12 y, en consecuencia,la escasavariedad de técnicasde síntesis

empleadasen laobtenciónde estosmateriales,resultaconvenienteensayarotrasestrategias

de preparacióncon objeto de intentarampliar el rango de dicha disoluciónsólida. Así, la

síntesisde las muestrasde composicionesnominalesLa
2~Dy~CuO4(x0.2,0.4,0.6,0.8,1) se

ha llevadoa caboempleandoun métodobasadoen la técnicade ~ similaral

detalladoencapítulosprecedentesparalasíntesisdelas muestrasLa2~Nd~CuO4(0.1=x=1).

Por otra parte, aunquese han descritoalgunossuperconductoresde tipo p con

estructura Y”, en ninguno de ellos los huecos necesariospara la superconductividad

provienen únicamentede la presenciade un excesode oxigeno2S No obstante,se ha

comprobadoque en los sitios intersticialesexistentesentrelos dos planos de tipo cloruro

sódicoque constituyenlaparteY/O de la estructurahíbrida Y* puedenacomodarseaniones

extra; tal ese! casodelcompuestono superconductorLa1.25Dyo.,5CuO175F0.5’.Esporestoque,

quizás,medianteoxidaciónquímicaa temperaturaambienteseaposible insertarel excesode

oxígeno suficiente para inducir superconductividaden tos materialesLa2.~Dy~CuO4+~ de

estructuraT*. Parallevar a caboel procesode oxidación, la muestraen polvo (20g,tamaño

<100~.tm)setrataconunadisoluciónacuosade hipobromitosódico,obtenidaporadiciónde

6ml de Br2 a 100ml deNaOH, y se mantieneen agitacióndurante24 h. Estetratamientose

repite dos veces.Finalmente,el producto se filtra, se ¡aya varias vecescon aguay con

acetonay se secaa vacío.

Las muestras así preparadasfueron caracterizadas,en primer lugar, mediante

difracción de rayos-Xde polvo, empleandoradiaciónmonocromáticaCu-Ka. Esteanálisis

mostróque únicamentelos materialesinicial y oxidado de composiciónLaí.2Dyo gCuO4(+~)

son monofásicosde estructura Y* y, a pesar de que los parámetrosreticulares no

experimentancambiospronunciadostras la oxidación, la ligera modificación observada

podría ser indicativade la presenciade oxígenoextraen el material oxidado. En cuantoal

restode los productos,todosson mezclasde, al menos,dos fases,por lo queconel método

de preparaciónempleadono se consiguemejorar los resultadosobtenidosmediante el

procedimientocerámicoestándar
5”o lasíntesispor coprecipitaciónde hidróxidos6.

Puestoque resulta interesantedeterminarsi, en efecto, los materiales inicial y

oxidado Lal
2Dy08CuO4(+~) presentan diferencias estructurales, aunque sean sutiles,

relacionadasconla variaciónde la estequiometríadeoxígeno,hansido analizadosmediante
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difraccióndeneutronesdepolvoatemperaturaambiente.Losexperimentosse llevaron acabo

en el difractómetro con multidetector del reactor DR3 en el LaboratorioNacionalde Riso15,

empleandoneutrones de longitud de onda 1.020k calibrada con una referencia de A1
203 y

adquiriendo los difractogramasen el rangoangular15-120
02~conun tamañodepasode 0.050.

Sirvembargo,debido al elevado coeficiente de absorciónquepresentael Dy paralosneutrones

(g/p=2.lcm2g’), los diagramasde difracciónobtenidosno son de muybuenacalidad.

Los datos de difracción de polvo, tanto de rayos-Xcomode neutrones,se analizaron

empleandoel programaFullprof ~ basado en el método de Rietveld.

Asimismo,el excesode oxígenodel materialoxidadoLaí.
2Dy0sCuO4+~se determinó

mediantetermogravimetría.El análisis se realizó sobre 80 mg de muestra,en el rango de

temperatura373-873Ka una velocidad de calentamiento delO Klmin bajo un flujo dinámico
e

de argón(65cc/mm,pureza>99.999%). El oxígenoextrase calculó a partir de las pérdidas

de mas-aque experimentael material oxidado, habiendocomprobadopreviamenteque el

material inicial no sufre cambios de masaapreciablesen el intervalo de temperaturas

considerado.La incertidumbrede laestimacióndel contenidode oxigenoextraes ±0.004.

Finalmente,se ha estudiadola variaciónde lasusceptibilidadmagnéticaAC (AC-~)

con la temperatura,con objeto de comprobarsi mediante el tratamiento de oxidación

realizado se ha introducido la concentración de huecos necesaria para inducir

superconductividaden la faseY”. Lasmedidasse hanregistradoen el rango5-50K, bajoun

campomagnéticode0.lOe oscilandoa 1000Hz

Breveestudio de las propiedadesfisicoquímicasdel sistemaLaZXDYXCuO4(+Y> (O.2=x=1)

Como ya se ha mencionado,el análisis mediante difracción de rayos-X de las

muestrasinicialesde composicionesnominalesLa2.~fly~CuOd0.2=x=1) ponedemanifiesto

que,salvoel material Laí 2Dyo8CuO4,cuyo difractogramacoincide conel esperadoparauna

fasede estructuraY”, los productosobtenidosson mezclasde dos fases.Así, el refinamiento

del diagramade rayos-Xdel Laí2DyosCuO4se harealizadoempleandoel grupoespacialde

simetríatetragonalP4/nmin,segúnel modelo estructuralpropuestopor Izumi y col.
8. Por

otra parte, el refinamientode los difractogramasde polvo de las muestrascon gradosde

sustituciónde Dy3~ en el intervalo0.2=x=0.6permiteestablecerqueestánconstituidaspor

unafaseortorrómbicade estructuraY/O,aparentementeLa
2CuO4estequiométrico,y otra fase

de estructura Y”, cuyos parámetros reticulares son similares a los del material de

composiciónLa1 2DyogCuO4.En dichasmuestras,la proporciónen.pesode [a supuestafase

La2CuO4 Y/O disminuye en favor de la supuestafaseLaí.2Dyo8CuO4 Y* al aumentarel
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contenidode Dy
3t en la composiciónnominal. Finalmente,en el diagramade la muestra

LaDyCuO
4 se detectauna fase mayoritariade estructuraY” y composiciónaproximada

Laí.20y0.sCuO4,juntoconotralsfase/squeno ha/n sido identificadals.En la Figura 13.2 se

representanlos parámetrosreticularesy las proporcionesde las diferentesfasesen las

muestrasLa2.«Dy~CuO4,estimadasa partir de los factores de escalaobtenidosen los

refinamientos,junto con las proporcionescalculadascomo si, en efecto, las muestrasde

composiciónnominal La2.~Dy~CuO4(0.2 =x =0.8) estuvieranformadaspor La2CuO4 y

Laí.2Dyo.sCuO4.En. la Figura 13.3 aparecenlos resultadosgráficos de los refinamientos

(diagramasexperimentaly calculado,junto consu diferencia).

En cuantoal resultadodelanálisisdelasmuestrasoxidadaspordifracciónderayos-X,

únicamentecabedestacarque, mientraslos parámetrosreticularesde la fase Y/O de las

muestrasLa2xDyxCuO4.y(0.2sx=O.6)experimentanmodificacionessignificativas,debidas

sin dudaa la inserción de oxígenoen la estructuradel La2CuO4±~,las constantesde red de

las fases T* de dichas muestrasy del material Laí,2Dyo,sCuO*1.~sólo sufren una ligera

variación.No obstante,estepequeñocambio puedeser indicativo de que se ha conseguido

introducir oxígeno extra en la estructura Y*. La Figura 13.2 muestralos parámetros

reticularesy las proporcionesde las fases en las muestras oxidadas La2«Dy~CuO4.~,

estimadasapartirde losfactoresde escalaobtenidosde los refinamientos.Por otra parte, la

Figura 13.4 muestra los resultadosgráficos de dichos refinamientos: difractogramas

experimentaly calculado,junto consu diferencia.

Asimismo, se ha estudiado la variación de la susceptibilidadmagnéticade las

muestrasfrente a la temperatura.Estosexperimentosrevelanque, como es de esperar,

ningunade las muestrasinicialespresentasuperconductividad,al menospor encimade 5K.

Además,aunquelas muestrasoxidadasdecomposicionesnominalesLa2.~Dy~CuO4+~(x=O.6),

estoes,aquellasquecontienenLa2CuO4+~Y/O, son superconductorasconaltaT~, la faseY”

Laí.2Dyo.gCuO4+~no muestratransiciónal estadosuperconductor.Portanto,el procedimiento

deoxidaciónquímicaa temperaturaambienteno resultaeficazparaintroducir en la fasede

estructuraY” lacantidadde oxígenonecesariaparatransformarlaen superconductora.

No obstante,los resultadosdel análisistermogravimétricomuestranque, mientrasel

material inicial Laí,Dyo8CuO4 no sufre cambios de masa apreciablesa lo largo del

tratamientotérmicohastahasta900K, elmaterial oxidadoLaí2Dyo8CuO4.~experimentauna

pérdidade masaque se puede asociara la pérdidadel excesode oxígeno introducido

medianteoxidaciónquímica (Figura 13.5). Sin embargo,la cantidadestimadade oxigeno

extraenestematerialestan sóloyO.OlS(4),lo queexplicaqueno seasuperconductor.
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Figura 13.2

(a) y (b) Parámetrosreticulares a y e de las fasesY/O y T’ de las muestrasinicialesy oxidadas
La2.~Dy~CuO4(+~>(0.2 =x=1) enfirnción de x. Aunqueel refinamientode la estructurade lafase7”’ se
ha realizado con el grupo tetragonalP4/nmm, en el que el parámetroa se correspondecon la
dimensióna 3.9Á de la estructuraperovskita,aquíaparececomo ax

42(tomandola diagonalde la
celdaprimitiva), conobjeto de quela magnitudseadirectamentecomparablea los parámetrosa de las
fasesY/O y Y’ descritasen los capítulosprecedentes.Las líneasson guíasvisuales.
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Figura 13.3

Resultados gráficos de los refinamientos de los diagramas de difracción de rayos-X de polvo de las
muestras iniciales La2~Dy~CuO4 (O.2=x=O.8). En las muestras de composiciones nominales x=O.6se
distinguendos fasesde estructurasY/O y T”, mientrasel material La1 20y0>CuO4 es monofásico7”’.
Se muestranlos difractogramasexperimentaly calculadojunto con su diferencia.
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Figura 13.4

Resultados gráficos de los refmamientos de los diagramas de difracción de rayos-X de polvo de las
muestrasoxidadasLa2.~Dy~CuO4+~(O.2=x=O.8).En las muestrasde composicionesnominalesx=O.6
se distinguen dos fases de estructurasT/Oy 7”’, mientras el material La1 20y0 sCuO4.~es monofásico 7”’.
Se muestran los difractogramas experimental y calculadojunto con su diferencia.
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Modificacionesestructuralesdela faseTinducidasporlapresenciadeoxigenointersticial

Para conocer con más detalle las diferencias estructuralesexistentesentre los

materialesY” inicial y oxidado Lal.2Dyo.aCu04(+~)se ha llevado a cabo su análisis por

difracciónde neutrones.Asimismo,esteestudiopuedepermitir identificar las características

estructuralesque constituyenun impedimentoparala inserciónde oxígenoen esta fasey

establecercomparacionescon lasfasesestructuralmenterelacionadasY/Oy T’.

El refinamientode los difractogramascorrespondientesa los materiales inicial y

oxidado Lal.?Dyo.SCuO4(+71se ha realizadoempleandoun modelo estructuralbasadoen el

propuestopor Izumi y col.
8 paradescribir la fase Y”. En amboscasosla estructuratiene

simetría tetragonaly se ha refinado con el grupo espacialP4/nmm.Las posicionesde

Wyckoff ocupadaspor los átomosen dicho grupo se recogenen la Tabla 13.1. Por otra
4

parte, puesto que en el grupo tetragonal P4/nmm los parámetros basales a corresponden a

la dimensión a—3.9 A de la estructura perovskita, se ha considerado un segundo sistema de

referencia para describir la celda unidad. Así, se ha tomado como parámetrobasal la

diagonal de la celda primitiva axdl, de maneraque los parámetros reticulares y las

coordenadasatómicasde la faseY* puedanserdirectamentecomparablesalos de las fases

Y/Oy Y’, descritasanteriormentecon los gruposespacialesBmcsbyF4/mmm.

Tanto en el material inicial como en el oxidado, el sitio denominado M estáocupado

únicamentepor átomos de La, mientras que en el sitio M’, de ocupaciónmixta, se localizan

La y Dy. Los sitios M y M’ y el sitio en el que se encuentrael átomo de Cu se han

consideradocompletamenteocupados.

En cuantoa los átomosde oxígeno,se han utilizado dos distribucionesdiferentes

segúnse tratedel material inicial o del oxidado.

Así, los átomosde oxígeno en el material inicial ocupanlas mismasposiciones,

0(1), 0(2) y 0(3), queen el modelo descritopor Izumi y col.5. Los valoresrefinadosde los

factores de ocupación correspondientesindican que el material puede considerarse

estequiométrico,yaquelaocupaciónde lossitios escompletadentrodelosmárgenesdeerror.

La informaciónestructuralobtenidadel análisisdel difractogramaapareceen la Tabla 13.2,

junto conalgunosindicadoresde lacalidaddel refinamiento;en laTabla 13.3 se recogeuna

selecciónde distanciasy ángulos de enlaceen este material. Los resultadosgráficos del

refinamiento(diagramasexperimentalycalculado,juntoconsu diferencia) se muestranen la

Figura 13.6.a.

Por otro lado, en el materialoxidado, ademásde considerarlas mismasposiciones

de los átomosde oxígenoqueen el material inicial, se ha supuestola presenciade oxígeno
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extra0(5) en una posición intersticial (Y4, ¼,‘/2), entrelos dos planosMO de tipo cloruro

sádico, análogaa la que ocupa el oxígeno extra en los materialesde estructura Y/O.

Asimismo, se ha tenido en cuentaque el oxígeno intersticial podríadesplazarpartede los

átomos de oxígeno 0(2) más cercanoshacia las posiciones 0(4) (Tabla 13.1). El

refinamiento Rietveld se inició con las posiciones0(5) y 0(4) vacías y ej sitio 0(2)

completamenteocupado.Trasalgunosciclos, y sobrela basedela evoluciónexperimentada

por los valoresrefinadosde los factoresde ocupación,se impusieronciertascondicionesal

refinamiento.Así, es posibleobtenervaloresfísicamenterazonablesparalas ocupacionesde

los sitios de los oxígenosy los correspondientesfactorestérmicos isotrópicos; dichas

condicionesson: OccO(4)=4xOccO(5),OccO(2»-OccO(4)=Iy BeqO(
2)=BeqO(4MBeqO(S).

Una vez alcanzadala convergenciadel refinamiento,la cantidad de oxígeno intersticial

viene determinadapor el factor de ocupaciónresultantedel sitio d(s)=o.0í9(ís). Cabe

destacarque la ocupaciónde estesitio intersticial, aunquemuy pequeñay afectadade un

alto margende variabilidadrelativa en el refinamiento,segúnindicasu desviaciónestándar,

coincidecon el contenidodeoxígenoextrade la faseoxidadayO.OIS(4)determinadopor

termogravimetria.En la Tabla 13.2 se recogenlos parámetrosestructuralesy algunos

indicadoresestándarde la calidaddel refinamiento;en laTabla 13.3 semuestranlosángulos

y distanciasde enlace seleccionados.Los resultadosgráficos del refinamiento(diagramas

experimentaly calculado,junto consu diferencia)semuestranen la Figura 13.6.b

Tabla 13.1

Posicionesatómicasde los materiales7”’ Lal
2Dy0SCu04(.~)inicial y oxidado en el grupo espacial

94/nmnm.El sitio M estáúnicamenteocupadopor La, mientrasque el sitio M’ estáocupadopor La y
Dy; las posiciones 0(4) y 0(5) sólo se ocupan en la muestra oxidada. Se indican la multiplicidad, los
índicesde Wyckoff, la simetríapuntualy las coordenadasdecadasitio.
Asimismo,se incluyenlas coordenadastransformadasresultantesdetomarel parámetrobasal(a) de la
celdaunidadalo largodeladiagonaldelaceldaprimitiva(axJ2),demaneraquelas nuevascoordenadas
atómicasseancomparablesa las de las fasesY/O y 7” (gruposespacialesBmaby F4/mnzm).

Atomo GrupoespacialP4/n,rnn Coordenadastransformadas

M (2c) 4mm %%z 00z(z~—0.63)
(2c) 4mm ~/4’/4Z OOz(z—0.35)

Cu (2c) 4mm ‘/.‘Az 0Oz(z~—O)
0(1) (~D 2mm. %¼z ¼‘/4z(z—~0)
0(2) (2c) 4mm ¼‘A z 00 z (z—0.18)
0(3) (2a) -4rnm %¼0
0(4) (Sj) . - m xx z xx z (x~-~O, z—O.l8)
0(5) (2b) -4m2 ‘A¼A

263



Cuarta parte

Figura13.6

Resultados gráficos de los refinamientos de los difractogramas de neutrones de polvo obtenidos a
temperaturaambienteparalas muestrasinicial Laí,2Dyo,8Cu04(a) y Laí 2Dyo8Cu04~(1,) de estructura
Y”. Se muestranlos diagramasexperimentaly calculadojunto consu diferencia.
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Tabla 13.2

Resultadosde los refinamientosde los diagramas de difracción de neutronespara los materiales
La1 2DyQ8CuO4(.~) inicial y oxidado de estructura P a temperaturaambiente: constantesde red,
volumende celda,factoresindicadoresde la calidaddel refinamientoy parámetrosestructurales.El
sitio M se encuentraocupadoúnicamentepor La, mientrasel sitio M’ lo ocupanLa y Dy. Los sitios
0(4) y 0(5) estánparcialmenteocupadosen el material oxidado.Las desviacionesestándarde los
parámetrosapareceiientreparéntesiscomoerroresde la última cifra significativa.

axV2(A) c(Á) y(A
3) RwdRn/RF

inicial 5.4650(2) 12.438(1) 371.5(1) 9.4/9.7/6.5 1.4

oxidado 5.4681(3) 12.444(1) 372.1(1) 9.4/10,3/6.5 1.5

6

z (M) z (Nl’) z (Cu) 40(1)] 40(2)] x[O(4)] z[0(4)]

inicial 0.3831(4)0.0958(3)0.2453(5)0.2421(6) 0.433(1)
oxidado 0.3832(4)0.0951(1)0.2453(5)0.2398(6) 0.432(1) 0.251(1) 0.432(1)

Occ[O(I)] Occ[O(2)] Occ[0(3)] Oec[0(4)] Occ[O(5)]

inicial 1.989(53) 0.993(37) 0.993(49)
oxidado 1.998(55) 0.925(18) 1.000(55) 0.075(18) 0.019(18)

Tabla 13.3

Distanciasinteratómicas(A) y ángulosdeenlace (O) calculadosa partir de los datosde difracciónde
neutronespara los materialesLaj.=Dyo.sCuO«+~>inicial y oxidadoa temperaturaambiente. El ángulo
Cu-0(l)-Cuse denominade “plegamiento”y el ángulo0(1)-Cu-O(1) de “tijera”. Los átomosde La
del bloqueestructuralde tipo Y/O se denotancomoM y los átomosde La y Dy del bloqueestructural
de tipo 7” se denotancomo M’. Las distanciasM-0(2) correspondenaunadistanciainterpíanara lo
largo del eje c y cuatro distanciasintraplanaresen el plano basal. Los oxígenosdenotadosen la
estructura7”’ como 0(1) y 0(2) se encuentranen sitios equivalentesa los oxígenos0(1) y 0(2) de la
estructuraY/O; el oxígenodenotadocomo 0(3) se encuentraen unaposiciónequivalenteal oxígeno
0(2)de laestructuraY’.

Cu-O(I) Cu-O<2) Cu-O(t)-Cu O(1>-Cu-O(1> M-O(1) M-0(2) M’-0(1) M’-O(3)

inicial 1.9326(2)x4 2.33(l)Xl 177.6(6) - 89.98(1) 2.609(6)X4 2.29(l)X1 2.654(5»<4 2.270(2)X4
2.802(3)x4

oxidado l.9345(4)X4 2.32(l)Xl 175.9(5) 89.93(l) 2.631(7)X4 2.30(l)X1 2.642(6)X4 2.267(2)x4
2.799(4)x4
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¿Quéfactoresdificultan la introducción de oxígenointersticial en la estructura T”?

Un análisisestructural comparado de las fasesT*, T/O y T’ inicialesy oxidadas

El procedimientode oxidación química a temperaturaambientepermite, pues,

insertar una pequeña cantidad de oxígeno extra en la estructura Y” del material

Laí.2Dyo8CuO4;pero, ¿porquéla cantidadde oxígeno intersticialque puede introducirsees

tan limitada, si uno de los bloques constituyentesde la estructuraY” es análogoa la

estructuraY/O, en laquela insercióndeoxígenoresultatan sencilla?.

Una vez que se dispone de los resultadosde los refinamientosestructuraleses

necesariointerpretarlospara comprenderporqué la fase Y” presentaun comportamiento

diferentede las fasesY/O y Y’ frentea la oxidaciónquímica.Comoya se ha comentado,la

inserciónde oxigenoextraen la estructuraY” provocauna ligeravariaciónde las constantes
6

de red: los parámetrosa y c aumentanligeramentetras la oxidación. El alargamientodel

parámetroc debido a la inserciónde oxigeno extra no resultaextraño,ya que es común a

todoslos sistemasestudiadoshastael momento,dependiendolamagnitudde la elongación

del tipo de estructuraconsideraday del tipo y del grado de dopaje para una misma

estructura,estoes, dependiendoen última instanciade la cantidadde oxígenoinsertada.Por

otra pare, se ha observadoque la longitud de los parámetrosbasalespuedeaumentaro

disminuir al oxidar en función del tipo de estructuray del dopantede que se trate: en las

fasesde estructuraY/O se detecta,en general,unacontraccióndel pianobasal,mientrasque

en las fasesde tipo T’ se produceuna ligera expansión.En cualquiercaso,estoscambios

debenestarcorrelacionadosconmodificacionesmásreveladorasde los planosCuO2 y MO.

Así, resultasorprendenteque en los planosCuO2 de la faseY” tanto las distancias

Cu-O(l) como las distorsionesde los ángulos de “plegamiento” y de “tijera” aumenten

cuandose introduceel oxígenointersticial(Tabla 13.3).Estecomportamientoes contrarioal

observadoen losdemássistemasconestetipo de distorsionesdel planoCuO2; de hecho,en

los materialesLa24MxCuO4(M = Ca
2”, Sr¾Ba2#) y La

2.~Nd~CuO4de estructuraY/O, la

inserciónde oxígenoextra favoreceel acortamientode la distanciade enlaceCu-O(1)y la

relajaciónde las distorsionesde los ángulos(Tablas8.3, 8.6, 10.3, 10.5, 11.3, 11.5).

Sin embargo,la presenciadel oxigeno intersticial en la faseT* entrelos dos planos

MO consecutivosdel bloqueestructural 1 MO-MO ¡ induce la aproximaciónrelativade los

átomosM, mientrasquelos átomos0(2) sealejan (Tabla 13.4),siendoestecomportamiento

análogoal de los sistemasde estructuraY/O estudiados(Figuras8.14.a,SISa,9.7.a, l0.9.a,

10.10.a,11 .9.a,11.10.a).Estamodificaciónsupondría,comoenlosmencionadossistemas,una

disminuciónde la distorsiónA del píano MO al oxidar. En efecto,el valor de A, definido
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como laproyecciónenel eje e de ladistanciaM-O(2) en el planoMO y característicodesu

distorsión respectoa un plano ideal de tipo cloruro sódico,es menor en el material oxidado

que en el inicial <Tabla 13.4).En cuantoal restode la estructura Y”, la distancia que separalos

metalesM’ y M en el bloqueM’¡CuO2¡M aumentaal oxidar (Tabla 13.4),de lamismaforma

queaumentala separaciónde [osdos planosMO no adyacentesdel bloqueMO CuO2 MO

en las fasesY/Odescritasanteriormente(Figuras8.11.b, 9.7.b,10.9.b, 11 .9.b).

Tabla 13.4

Diversasproyeccionesa lo largo del ejee (A) entrelos átomosM, M’ y 0(2) calculadasapartir de los
datosdedifraccióndeneutronesparalos materialesLa1 2Dy08CuO«+.,,,inicial y oxidado:
• Proyecciones de las distanciasentre los átomosM y los átomos0(2) correspondientesa los dos

planosconstituyentesdel bloquede tipo clorurosádico (bloqueY/O), denotadas,respectivamente,
por [M-M]~en MO-Mal y [0(2)-O(2)],en MO-Mal. Se recogetambiénel parámetro2A, que

6

caracterizaladistorsióndel planoM-O(2) respectodeun planodetipo cloruro sádicoideal.
• Proyecciónde la distanciaentre los átomos M’ y M correspondientesa los dos planos de los

bloques de tipo fluorita y cloruro sódico separadospor un píano CuO2 (unión bloquesY’-T/O),
denotadapor [M’-M]~ en M’ CuO2¡M.

• Proyección de la distanciaentre los átomosM’ correspondientesa los dos planosconstituyentes
del bloque fluorita (bloqueY», denotadapor (M’-M’]. en IM’-02-M’I.

[M-Mlc

IMO-MOI

[O(2)-O(2)lc

MO-MOI

2A (M’-Mfc

M’ICuO2IM

[NX’-M’lc

M’-02-M’l

inicial 2.9080 1.6751 1.2328 3.5729 2.3841

oxidado 2.9069 1.7035 1.2035 3.5850 2.3665

Por tanto, si las modificacionesqueel oxígeno intersticial provocaen el bloque

estructural MO-MOj de la fase Y” son similaresa las quese observanen el bloqueanálogo

de [a fase Y/O, tas razonesde queel procesode oxidacióna temperaturaambientepermita

introducir tan sólo una pequeñacantidadde oxígenoextra en la estructuraY” no deben

provenir, estrictamente,de la respuestade dicho bloque, sino que, más bien, podrían

derivarsede sus peculiaridadesestructurales.En este sentido, comparandola separación

existenteentrelosátomosM delosdosplanosdel bloqueIMO-MOI enlosdistintossistemasde

estructuraY/O se observaque, si bienen los materialesLa2.~M~CuO4(M = Ca
2~, Sr2~,Ba2~)

esta separaciónes mayor que en el material Lai
2Dyo.8CuO4 , lo que podríajustificar la

mayor facilidad de los sistemasdopadoscon alcalinotérreospara acomodarel oxígeno

intersticial, en los materialesLa2.~Nd~CuO4,dondeestadistanciaes muy similar a la de la

faseY”, es posible insertarunacantidadconsiderablede oxígenoextra.Porotra parte,si se

considerala separaciónexistenteentrelos átomos0(2) en los dos planosde dicho bloque
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MO-MO), se observaqueenlossistemasdeestructuraY/O La2.~MxCuO4(Mr=Ca
2,S?~,Ba2~)

y La
2~,<Nd~CuO4 la distancia oscila en el rango 1.73 - 1.81 Á, mientras que en la fase

Laí2Dyo8CuO4es tan sólo 1.67Á.Así pues,el factorquelimita la introduccióndel oxigeno

en la estructuraY” no pareceser la separaciónde losátomosM enel bloque MO-MOI, sino

lassparacióndelosátomos0(2),significativamentemenoren el materialLa1.20y0.sCuO4que

en los sistemasestudiados.

En cualquiercaso,tambiénhay que teneren cuentaque la introducciónde oxígeno

extraen la faseY” produceun aumentode La distorsióndel planoCuO2, fronteraentre los

bloquesde tipo Y/O y Y’. El requisitode quelaestructuraY” aumentesugradodedistorsión

paraacomodarel oxígenointersticial, efectoopuestoal que el oxígenoextra induceen la

faseY/O,podríaconstituirun impedimentoadicionalparala inserciónde oxígeno.
4
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Capítulo decimocuarto

Un análisis global de las relacionesexistentesentre la composición,la estructura y

las propiedadesfisicoquímicasde los sistemasL2
2xMxCUO4 (MCa

2~,Sr2~,Ba2~)

y La
2~Ln’~CuO4 (Ln’ = Nd

3~, Dy3~), de su comportamiento frente al procesode

oxidación química y de las modificacionesque provoca eloxígenointersticial

A lo largo de los diferentescapítulosque constituyeneste trabajose ha puestode

manifiestola evoluciónde la estructuray de las propiedadesfisicoquímicasen cadaunade

las disoluciones sólidas obtenidas mediante la sustitución parcial y progresivamente

crecientedel La3 en el material aislanteLa
2CuO4,bien por un lantánidode menortamaño

(Ln’ = Nd
3t 0y3), lo que origina los sistemasLa

2«Ln’~CuO4 con diferentes tipos de

estructuras(Y/O, Y’ y Y*), bienpor un metal alcalinotérreo(M = C?,5?,Ba
2~), lo queda

lugar a los sistemasY/O La
2.~M~CuO4 que,junto con ligeras modificacionesestructurales

dependientesdel tamañodel dopante,presentanunaconcentraciónnetadepodadoresdecarga

positivosqueloshacesuperconductores.

Porotraparte,sehanestudiadoelcomportamientodel “materialbase”La2CuO4frente

alprocesode oxidaciónquímicaatemperaturaambientey lasmodificacionesquela inserción

de oxígeno provoca, no sólo en su estructura, sino también en sus propiedades fisicoquímicas,

ya que el oxígeno extra introduce los huecos necesarios para inducir superconductividad.

Asimismo, se han analizado las transformacionesque experimenta la muestraoxidada

La2CuO4lo3(4)cuandoes sometidaatratamientostérmicosmoderados,encontrándosequepor

tratamientoisotermoa 433Kesposibleobtenerunafaseestablede composiciónaproxirfiada

La2CuO4o8Ó(4).La estabilidadde dichafasepodríaestarrelacionadaconel ordenamientodel

oxígenointersticiala lo largo del ejee dandolugara unasuperestructurade orden6.

Posteriormente,el estudioacercadel comportamientoftenteal procesode oxidación

química,sehaextendidoa lossistemasderivadosdeLa2CuO4:La2.~Ln’~CúO4y La2.~M~CuO4.

Así pues,aunquecadaunode loscapítulosestéplanteadoparaquepuedaconsiderarse

comouna unidadindependiente,es convenienterealizaruna comparaciónglobal entrelas

seriesdematerialesinicialesy oxidadosLa2CuO4<+~>,La,.xLn’xCuO4~+y>y La2.«M~CuO4(+~),de

forma que se establezcanlas característicasque les son comunesy los aspectosque los

distinguen.Estacomparaciónpermite,además,determinarcómoinfluyen las peculiaridades

de cadasistemaen las transformacionesqueen ellos promueveel oxígenointersticialy, por

tanto, inferir las razonesde sudistintacapacidadparaacomodarel excesode oxígeno,esto

es,de sudiferentecomportamientofrenteal procesode oxidación.
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Como clave para el inicio de esta comparación puedeseñalarseque tan sólo es

factible la insercióndeun excesode oxígenoen aquellosmaterialesque presentanlos tipos

estructuralesY/Oy Y*. La característicacomúna estasdos estructuras,y que las diferencia

de la faseY’ (en la que la inserciónde oxígenoextrano es posible,al menosmedianteeste

procedimientode oxidación),es la existenciade bloques¡MO-MO entrecuyos planosse

localizael sitio queocupaeloxígenointersticial. En las estructurasY/Oy Y” los planosMO

se encuentranen tensión,mientras los planos CuO2 estánsometidosa una compresión.

Dicha peculiaridadestructuralse ha relacionadocon la capacidadde estosmaterialespara

aceptarel dopajeconhuecosí,loque los transformaen superconductoresde tipo p y alivia

su distorsión interna, estandopues favorecida la introducción de oxígeno extra. Por el

contrario,en la faseY’ no existenbloques MO-MOL, sino que los bloquescorrespondientes
4

son M-02-M¡ y, además,los planosCuO2 se encuentranen tensión.Estascaracterísticasse

hanrelacionadoconla posibilidadde estosmaterialesdeaceptareldopajeconelectrones, lo

que relaja su distorsión y los transformaen superconductoresde tipo n, por lo que la

introduccióndeoxígenoextrano estaríafavorecidaen estecaso.

Sin embargo,enlasestructurasY/Oy Y” el gradodeeficaciadel procesode oxidación

es diferentesegúnel tipo de sustituyentedel sistema.Entonces,si los bloquesMO-MO¡

estánpresentesen todos los casos,¿porquéno se insertala misma cantidadde oxígeno

intersticial en todos los materiales?Desdeluego, la razón más simple podría ser que la

cantidadde oxígeno que se introduce dependede las característicasparticularesque los

diferentes dopantes imprimen a losbloquesMO-MO, tantoen lo queconciernealaseparación

existente entre los dos planos que constituyen el bloque, como en lo referente a la distorsión

de lospropiosplanos.Pero,¿dependela inserciónde oxígenoúnicamentede estosfactores?

En primer lugar, la separaciónde los planosdel bloque¡MO-MO¡ estácondicionada

por la carga yel tamañodeldopanteempleado.Así, en lossistemasLa2.xMxCuO4dopadoscon

Sr
2~o Ba2”, cationes de mayor tamaño y de menor carga que el La3”, se produce una separación

neta de los planos MO adyacentesal aumentarel grado de dopaje. Al contrario, en el

sistemaLa
2.~Nd~CuO4(x<0.5), dondeno existeel efectodela cargay el tamañodel Nd

3” es

menorque el del La34, se produceunaaproximaciónnetade los planosMO consecutivosal

aumentarel grado de sustitución.Por otra parte,en la serie La
2xCaxCuO4,dondetanto el

2”tamaño como la cargadel Ca son menoresquelosdel La
34, la transformacióndel bloque

MO-MO 1 al aumentarel dopajeconsisteen que los átomosM de los planosadyacentesse

aproximany las distanciasinterpianaresO(2)-O(2)aumentan;por io tanto,dichasistenia

muestraun comportamiento“intermedio” entre los anteriormentedescritos,de acuerdoal
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tamañoy a la cargadel dopante.Porúltimo, en el material de estructuraY* Laí.
2Dyo.gCuO4,

dondeel Dy
3’ es de tamañosignificativamentemenorque el La3’ y tiene su mismacarga,

sólo cabeseñalarque la separaciónde estosplanoses muypequeña:menorquelaobservada

en cualquierade los sistemasY/O. De esto se deduceque el tamañode los sustituyentes

(mayor o menor que el del La3*) determinala distanciaentre los metalesde los planos

consecutivos(se separano se aproximan,respectivamente),mientrasqueel efectode la

cargade los sustituyentes(menoro igual que la del La3’) se reflejaen la distanciaentrelos

oxígenosde los planosadyacentes(seseparano seaproximan,respectivamente).

Una vez comprobadoque las característicasdel dopanteinfluyen en la magnitudde

la separaciónde los planosentre Los que se insertael oxígeno intersticial, y decreciendo

dichaseparaciónen el sentidoSa2’>Sr2’>Ca2’>Nd3”>Dy3’, esde esperarquela cantidad
4

de oxígenointroducidaen estosmaterialesdisminuyaen esemismosentido.Sin embargo,el

excesode oxígenoinsertadono siguedichatendenciadecreciente,sino quedisminuyesegún

lasecuenciaSr2’>Ca2’~Nd3’>Ba2’>Dy3’.El comportamientoobservadoparalos materiales

dopadoscon Sr2’, Ca2’, Nd3’ y Dy3 seria,pues,el previsible atendiendoúnicamentea la

separaciónentrelos planos MO, perono así el que muestranlos materialesdopadoscon

Ha2’, Esto indicaque, ademásdel factor considerado,debeexistir algunaotra característica

que determine [acapacidad de estos materiales para acomodar el oxigeno extra.

Este otro factor podría ser, como se ha mencionado, la distorsión de los planos MO.

En las estructurasY/O y Y*, los pianosMO estánen tensión,pero hay queteneren cuenta

quelosplanosCuO
2 se encuentrana suvezbajo compresióny quelas distorsionesde ambos

tipos de planosestánrelacionadas.La distorsiónde losplanosMO respectode un planoideal

detipo clorurosódicopuedeestimarsea travésde la proyecciónsobreel ejecdeladistancia

intraplanarM-O(2), parámetroque se ha denominadoA, mientrasque la distorsiónde los

planos CuO2 se puede expresar en términosdel ánguloCu-O(1)-Cude “plegamiento”,cuya

divergencia de 1800 caracteriza grado de planaridad, y del ángulo O(1)-Cu-O(1) de “tijera”,

cuya divergencia de 900 define el grado de regularidad de la coordinación cuadrada.

Así, en los materialesLa2~M~CuO4dopadosconSí9’ o Ca
2’,el valorde A disminuye

al aumentarel grado de sustitución,si bien la distorsiónde los planosMO es mayor en el

sistemaLa
2.xCaxCuO4que en la serieLa2.~Sr~CuO4.Por el contrario,aunqueen el sistema

La2.~Ba~CuO4elvalordeA estimadoparalos materialesconx<0.1 es pequeño,ésteaumenta
2’cuandoel dopajecon Sa sobrepasax>0.1, haciéndosemayor que los de las otras series

La,«M~CuO4.En cuantoa ladistorsiónde losplanosMO en la serieLa2.~Nd~CuO4(x<0.5),

A presentavalores altos (mayoresque los de los sistemasLa2~M~CuO4)y prácticamente
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constantes,estoes,el gradode dopajeno modificasignificativamenteel gradode distorsión.

Por último, la faseY” Laí 2Dyo8CuO4presentalos planosMO másdistorsionados,ya queA

adquiereel valor másalto. Por tanto,en estossistemasY/O y Y” ladistorsiónA del planoMO

varía enfunciónel sustituyente0y
3’>Nd3’> Ha2’ (x>0.1 )>Ca2’>8a2’(x=0.l)tSr2’.

Por otro lado,en todoslos sistemasLa
2.~M~CuO4(M =ta

2’, Sr2’, Ha2’) el gradode

distorsión del plano CuO
2, tanto en lo que se refiere al ángulode “plegamiento” comoal

ángulode “tijera”, disminuyeal aumentarel gradode sustitución.En cuantoa los materiales

La2.~Nd~CuO4(x<0.5),el planoCuO2 presentaun gradodedistorsiónalto (mayorqueen los

sistemasLa2.~M~CuO4)y prácticamenteconstante,por lo que;comoenelcasodeA, el nivel de

sustituciónno lo modifica significativamente.Por su parte,el material Laí2Dyo8CuO4de

estructuraY” es un casoespecial,ya queel plano CuO2 es el planode separaciónentrelos

bloquesY/Oy Y’ queconstituyenla estructuray no es estrictamentecomparablecon el resto;

cabe,nó obstante,mencionarque,debidoasucalidadde “frontera”, sugradode distorsiónes

pequeño,menorqueen cualquieradelos sistemasY/O. Por tanto,ladistorsióndel planoCuO2

varíade la siguienteforma segúnel tipo de sustituyenteNd
3’>Ca2’>’Ba2’>Sr2 (>Dy3’).

Estecomportamientose explican si se tiene en cuentaque la cargay el tamañode

los dopantesejercenunainfluenciaimportantesobreel gradode distorsiónestructuraly que,

como ya se ha señalado,las distorsionesde los planosMO y CuO
2 estánrelacionadas,de

maneraque la actuaciónsobreuna de ellas tiene efectoen la otra. Así, un sustituyentede

mayor tamañoque el La
3’ favoreceuna ligera expansióndel plano MO, disminuyendola

tensión a la que está sometidoy, adicionalmente,haciendoposible la relajación de la

compresióndel plano CuO
2; por otra parte,un sustituyentecon menor cargaque el La

3’

introduce portadoresde cargapositivos, lo que, ademásde inducir superconductividad,

revierte, en general,en unacontracciónde lasdistanciasen elplanoCuO
2 y unadisminución

de las distorsionesde los ángulosde “plegamiento”y de “tijera”, reduciendosucompresión

y, en consecuencia,aliviando la tensión existentesobreel plano MO. Es comprensible,
3’entonces,queun sustituyentecomo el Dy

3’, de tamañobastantemenorqueel La y queno

introducehuecosen el planoCuO
2, seael quedé lugara lamayordistorsióndel planoMO,

ya que aumentasu tensiónsin favorecer,en contrapartida,el alivio de la compresióndel

plano CuO,, aunqueéste,por las característicasestructuralesanteriormentedescritasde la

fase Y”, no presenteuna distorsión importante.Asimismo, se entiendeque al dopar con

Nd
3’, tambiénde menortamañoqueel La3’ aunquemayor queel Dy3’, y que,comoéste,no

introduce portadoresde cargapositivos, las distorsionesde los planosMO y CuO
2 sean

grandes:de hecho,estántan distorsionadosqueun aumentodel gradode sustituciónno los
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modifica.Porel contrario,si se realizalasustitucióndeLa3’ por Ca2’ o Sr2’, las distorsiones

de los planosMO y CuO
2 disminuyenamedidaqueaumentael gradode dopaje,siendomás

notorio el efectoen el casodel Sr
2’ que en el del Ca2’. Esto es así debidoa que ambos

cationestienen menor cargaqueel La3’, lo que suponeuna introducciónde huecosen el

planoCuO
2quedisminuyelacompresión,lo quea su vez favoreceel alivio de la tensiónen

el plano MO y mejoralas propiedadessuperconductorasde los materialesen los rangosde

composiciónconsiderados.El queel efectosea másmarcadocon el Sr
2’ quecon el Ca2’ se

debe a que, mientrasel tamañodel Sr2’ es mayor que el del La3’, el tamañodel Ca2’ es

menor,por lo queal realizarel dopajeconSr2’ existeun efectoderelajaciónadicionalde la

tensiónsobreel planoMO. Sinembargo,en el casode los materialesLa
2~Ba~CuO4,aunque

a medidaqueaumentael dopajese producenun alivio de la distorsióndel planoCuO2 y una

mejora de las propiedadessuperconductoras,se observaun aumentode la distorsión del

plano MO y, si bien la distorsiónpara los gradosde sustituciónx <0.1 es baja, ésta va

aumentandohasta hacersesignificativamentemayor que en los sistemasanálogos al

aumentarel dopaje.

En principio, el comportamientodel sistemaLa2~Ba~CuO4no tiene explicación de
2’acuerdocon las premisasconsideradas,yaqueel Ha no solo introduceportadoresde carga

positivos en el plano CuO2, sino que es elmayordelosdopantesempleados,por lo quedebería

favorecer enormementela relajación de la estructura. Para explicar esta anomalía es

necesariorecurrira lacomparaciónde los planos[La/BaJOde los materialesLa2~Ba~CuO4

y, por ejemplo, los planos [La/Sr]O de los materialesLa2.xSrxCuO4,dondese observael

comportamientoesperado,con las estructurasidealesdetipo NaCí de losóxidosBaO y SrO.

Así, en el óxido SrO ladistanciaentredos oxígenos(O-Sr-O)vienedadapor el parámetrode

red a(SrO) 5.139A
2, mientrasla distanciaanáloga(O(2)-[La/Sr]-O(2)) del plano [La/Sr]O

estádeterminadaporladimensióndelplanobasalenel sistemaLaz~Sr~Cu0
4(0.05=x<0.15),

queoscila entre 5.349A y 5.387A. La disminuciónde la distorsiónA del plano [La/Sr]O

debidaa la sustituciónparcialde La
3’ porSr2’ implica un acercamientode los La/Srhaciael

planoenelquese sitúan los0(2). Puestoqueladistanciaentrelos 0(2) enel plano [La/SrjjO

es significativamente mayor que en píano ideal de tipo cloruro sódico del compuesto SrO,

existe espaciosuficiente entre ellos para que el Sr2’ puedaacomodarsea medida que

aumentael grado de dopaje,por lo que el alivio de la distorsiónresultaposible.Estoes,al

aumentarel gradode sustituciónen los materialesLa
2.~Sr~Cu04,el planobasales detamaño

suficientementegrande para hacercompatibles la expansiónque experimenta [a capa

[La/SrJOa medidaque su distorsión A disminuyey la confracciónsimultáneaque sufre la
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capaCuO2 debidaal aumentode la densidadde huecos.El resultadoneto a medidaque el

contenidode Sr
2’ aumentaes,como se ha observado,un acortamientode la dimensióndel

plano basal. Sin embargo,en el sistemaLa
2«Ba~CuO4la situaciónes muy diferente.En el

óxido BaO la distancia entredos átomosde oxigeno (O-Ha-O) está determinadapor el

parámetroa y es a(BaO»’ 5.496Á ~, mientrasqueladistanciacorrespondienteen un plano

[La/Ba]O de los materialesLa2.~Ba~CuO4(x>Q.1) esO(2)-[La/IBa]-O(2)—‘5.360 A. Como en

el caso anterior, la disminución de la distorsión A de la lámina [La/Ba]O debida a la

introducciónde Ea
2’ supondríala aproximaciónde los La/Ha haciael planodondese sitúan

los 0(2). Puestoque la distanciaentrelos0(2) en el plano [La/HalO es significativamente

más corta que en el plano ideal de tipo cloruro sódicodel óxidó BaO, la relajación de la

distorsiónsólo es posiblecuandoelgradodesustituciónespequeño.Sinembargo,alaumentar

el contenidode Ha2’ de los materiales,el alivio de ladistorsiónA del plano[La/HaJOresulta

progresivamentemenosefectivoy, de hecho,el gradode distorsiónA aumentaconx. En este

caso,el tamañodel planobasalde la estructurano es lo suficientementegrandeparaadmitir

la expansiónque supondríala colocacióndel Ha2’ en el espacioexistenteentrelos átomos

0(2), dandolugaraun planode tipo clorurosódico ideal. Además,la expansiónde la capa

[La/Ha]Oestá limitada por la contracciónsimultáneadel plano CuO
2 a medidaqueaumenta

el nivel de dopaje con Ha
2’. La contraposiciónde los efectos de expansióndel plano

[La/BajO y de contraccióndel plano CuO
2 haceque las dimensionesdel plano basalsean

prácticamenteconstantesparalas composicionesx>0.l.

En resumen,dependiendode lanaturalezadel sustituyente,ladistorsiónA del plano

MO decrece en estos sistemas según Dy
3’>Nd3’>Ha2’(x>0.l)>Ca2’>Sr2’~Ba2’(x<0.1)y la

distorsióndel planoCuO
2 disminuyesegúnNd

3’>Ca2’>Ha2’>5?’ (>Dy3’).

Teniendoen cuentael gradode deformaciónestructuralde estossistemas,y que los

sustituyentesNd3’ y Uy3’ no introducen huecos, es posible justificar las diferentes

propiedadessuperconductorasque presentan.Obviamente,los materialesLa
2.«Nd~CuO4y

Laí2DyoaCuO4no son superconductores,puesto que carecen de portadoresde carga

positivos,mientrasqueen los sistemasLa2~M~Cu04(x=0.15),superconductoresa partirde

cierto nivel de dopajeconalcalinotérreos(xz0.05),las T~’s decrecenparaSr
2’>Ba2’>Ca2’,

de acuerdoconel aumentodel gradode distorsiónestructuralen esemismosentido.

Entonces,no sólo se demuestraqueenlos sistemasLa
2.~M~CuO4y La,.~Ln’~CuO4de

estructurasY/O y Y”, tanto las distorsionesde los planosMO y CuO2 comolas propiedades

superconductorasdependendel sustituyente,sino que ademáses posible justificar los

comportamientosobservados.Sin embargo,todavíano se ha abordadola cuestiónplanteada
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acercade la influenciadel grado de distorsiónde los planosMO en el procesode inserción

de oxígenointersticial, aunquetras el análisis realizadoconvengareplantearestacuestión

considerandonuevos aspectos.Así pues,¿cómo afecta el dopaje previo y el grado de

distorsión de los planos MO y CuO2, o mejor, el mecanismode relajación de dichas

distorsiones,al procesode insercióndeoxígenointersticial?

La introducciónde oxígenoextraprovocamodificacionesimportantesen laestructura

y las propiedadesfisicoquímicasde todos los sistemasY/O y Y”. Así, se observaque la

distorsión A del plano MO disminuye: la presencia del oxígeno intersticial induce la

aproximaciónde los metalesy el alejamientode los oxígenosentre los dos planos MO

consecutivosdel bloque ¡MO-MO¡, lo que suponeunarelajaciónde la tensión de dichos

planos.Realizadala inserciónde oxigeno, la deformacióndel plano MO en los sistemas
4

estudiadosdisminuyesegúnDy
3’ » Ha2’ ~Nd3’ Ca2’>Sr2’. Por otra parte,la introducción

de huecosque conlíevalaoxidación favoreceun alivio de la compresióndel plano CuO
2 y

modifica las propiedadessuperconductorasde estos sistemas.La deformacióndel plano

CuO2 en los materialesoxidadosdecreceen el sentidoDy
3’~Nd3’~ Ha2’> Ca2’> Sr2’. No

obstante,no sólo se trata de que al introducir el oxígeno intersticial se produzcanestas

modificaciones,sinoqueelquela estructurapuedaen mayor o menor gradoacomodardichas

modificacionesdeterminaqueeloxígenointersticial se introduzcaen mayor o menormedida.

Anteriormente se ha mencionado que el exceso de oxigeno insertado disminuye según el

sustituyentesea Sr2’ > Ca2’ Nd3’ > Ha2’> Dy3’, lo que parecerazonableconsiderando

únicamentela separaciónexistenteentrelos planosdel bloque ¡MO-MO¡, a excepcióndel
2’

casodel Ba . No obstante,estecomportamientoanómalose explicateniendoen cuentaque,
a diferencia del resto de los sistemas estudiados,en los materialesLa

2.~Ha~CuO4 la

distorsiónA del plano MO aumentaal aumentarel grado de sustitución.Estatendenciaya

indicaquela relajaciónadicionaldel planoMO queinduzcael excesode oxígenoinsertado

no va a ser fácilmenteacomodableen la estructura,puestoque las dimensionesdel plano

basalno permiten la expansióndel plano MO y, másaún, la introducciónsimultáneade

huecosen el plano CuO2 operaríaen el sentido de propiciar la contraccióndel plano basal,

por lo que la inserciónde oxigeno extraen los materialesdel sistemaLa2.«Ha~CuO4está

claramentedesfavorecida.

Además, las propiedadessuperconductorasexperimentan,en general, una mejora

notabletras la inserción del oxigeno. De hecho, en todos los sistemasLa2.xMxCuO4.y se

observaun aumentosignificativo deI~ y FS en los materialesoxidados.Por otraparte,todos

los materialesoxidadosLa2.«Nd~CuO4~~(x=0.5)muestrantransiciónalestadosuperconductor,
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excepto el de composición La1 5NdosCuO4~, no superconductor al igual que el material

oxidadoY” Laí 2Dyo 8CuO4~~: en amboscasoslacantidadde oxígenoextra introducidano es

suficienteparainducir superconductividad.Las ‘c’~ delossistemasoxidadosdisminuyenpara

> Ca
2’ ~Nd3’ > Ha2’ (D9’ no superconductor),exactamenteen el mismosentidoen que

decrecela cantidadde oxigenointersticial insertaday en queaumentael gradode distorsión

estructural.

278



Un análisis global de las relaciones existentes entre la composición, la estructura y las propiedades fisicoquímicas de
los sistemasLa,~~M,CuO4MCa2’, Sr», Bafl y La,~Ln’,CuO

4 (Ln”~Nd
3’, o?’>,de su comportamientofrenteal

procesodeoxidaciónquímicay de lasmodificacionesqueprovocael oxigeno intersticial - Capitulodecimocuarto

Por tanto,de unamaneraglobal, puedeconcluirsequeel comportamientofrentea la

inserciónde oxigenointersticial de los sistemasLa,.~M~CuO
4(M = Ca

2’, Sr2’, Ba2’ Y/O) y

La
2.~Ln’~CuO4(Ln’ Nd

3’, Dy3’ Y/O, Y’ y Y”) estádeterminadopor los siguientesfactores:

• La presenciaen la estructurade bloques ¡MO-MO~, entre cuyos planos se sitúa el

oxígeno intersticial: la inserción de oxígeno es posible en los materiales con

estructurasY/O y Y*, dondelos planos CuO
2 se encuentranbajo compresión,lo que

está relacionadoconla tendenciade estosmaterialesa aceptarel dopajeconhuecos,

estandofavorecida,entonces,la introducciónde oxígenoextra.Por el contrario,en la

fase Y’ existenbloques¡M-02-M¡ y los planosCaO2 se encuentransometidosa una

tensión, característicarelacionadacon la tendenciade estosmaterialesa aceptarel
e

dopajeconelectrones,por lo quela introducciónde oxígenoextrano estáfavorecida.

- • Cuantomayor seala separaciónde los planosdel bloqueIMO-MOI en las estructuras
2’ 2’ 2’Y/O y Y*, (la cual decreceparaBa > Sr > Ca > Nd

3’> Dy3’, ya que dependedel

tamañoy la cargadel sustituyente)más fácil es la inserciónde oxigeno intersticial,

siempre y cuando:

• resulte posible el alivio de la distorsionesde los planos MO y CuO
2 (dependientes

ambasdel tamañoy la cargadel sustituyente),lo que ocurre en todos los sistemas

tratadossalvoen la serieLa2.~Ba~CuO4,por lo queen realidadlacantidadde oxígeno

quepuedeinsertarsedisminuyeparaSr
2’ > Ca2’ Nd3’ > Ba2’> Dy3’.

La cantidadde oxígenoextrainsertadodetermina,a su vez, la modificación de la

estructuray las propiedadessuperconductorasde estos sistemas,de modo que se ha

observadoqueen los materialesoxidados

• la distorsión A del plano MO disminuye en los sistemasestudiadossegúnque el
3’ 2’sustituyenteseaDy »Ba ~Nd3½Ca”>Sr2’,

• mientras que la distorsión de los planos CuO
2 sigue en las diferentes series la

tendenciadecrecienteDy
3’~Nd3’~ Ha2’>Ca2’>Sr2’,

• por lo quelas temperaturascríticasde los materialesoxidadosdecrecenen el mismo

sentido en que disminuyesu contenidode oxígeno extray aumentasu grado de

distorsión estructural: Sr2’> Ca” Nd3’ > Ha2’ (Dy?’ no superconductor).
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Finalmente,la evoluciónde los sistemasLa2.~M~CuO4(M = Ca
2’, Sir’, Da2’ Y/O) y

La
2«Ln’~CuO4(Ln’ = Nd

3’, Dy~’ Y/O, Y’ y Y”) en función del grado y la naturalezadel

dopajey elcomportamientode los mismosfrenteal procesode oxidaciónquímicase resume

en dos diagramasque se recogena continuación.En dichosesquemasse ha empleadoel

fondo de color blanco paradesignarlos materialesiniciales,el fondo de color gris paralos

materialesoxidadosy el fondo de color negroen aquelloscuadrosen los quese establecen

las diferenciasexistentesentrelos materialesiniciales y oxidados,estoes,paraseñalarlos

cambiosprovocadospor el procesode oxidación.Asimismo,junto con lanomenclaturapara

las constantesde red,distancias,distorsiones,y demásparámetros,quese ha venidousando

a lo largo de este trabajo, se ha recurrido al empleode algunos símbolospara representar

esquemáticamentealgunascaracterísticasestructurales,los cualesdebenserdefinidos:

• t indicaunatendenciacreciente

• 4- indica unatendenciadecreciente

• <a,b> designaladimensiónpromediodel planobasal

• AP por ángulode “plegamiento”Cu-O(1)-Cu

• Al porángulode“tijera” O(l)-Cu-O(l)

• las distanciasd(La-02) son dos distanciasigualesa lo largo de la direccióna (a) y dos

distanciasdiferentesa lo largode ladirecciónb (b
1) y (b2)

• laproyeccióna lo largo del ejee de la distanciaentrelos metalesde dos planosdistintos,

biendel bloque¡MO-MO¡, biendel bloqueMO~CuO2¡MO,se designapor(M-M).

• laproyeccióna lo largodel ejeede la distanciaentrelos oxígenosde dos planosdistintos,

biendel bloqueMO-MOj, biendel bloqueMOjCuO2jMO, se designapor(02-02).
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