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CORRELACION ENTRE LA ESTRUCTURA CRISTALINAY LA T,
EN UN SUPERCONDUCTOR DE OXIDO DE COBRE: EL CASO
CaLaBaCu,0O,

J. Feijoo’, A. Bustamante®, L. De Los Santos’, B.L. Williems®, A. Osorio’,
yJ.C. Gonzalez’

RESUMEN
Estudiamos el superconductor denominado CaLaBaCu,O,, preparado mediante las técnicas:
reaccion de estado solido y precipitacion; correlacionando sus estructuras cristalinas con la
temperatura critica superconductora a través de los resultados del refinamiento Rietveld de los
difractogramas de rayos X en polvo, difraccién de electrones, microscopia electronica de
barrido y susceptibilidad magnética.
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CORRELATION BETWEEN CRYSTALLINE STRUCTURE AND THE T IN A
COPPER OXIDE SUPERCONDUCTOR: THE CALABACU,O, CASE

ABSTRACT
We studied the so-called CalLaBaCu,O, superconductor, which was prepared by two
techniques: solid state reaction and precipitation; correlating their crystalline structures and
superconducting critical temperature by means of the results of the Rietveld refinement of
powder X-ray diffraction patterns, electron diffraction, scanning electron microscopy and
magnetic susceptibility.
Key words: copper oxide superconductor, CaLaBaCu,0,

INTRODUCCION

La quimica sustitutiva en los materiales superconductores’, mediante los reemplazos
aliovalentes de cationes y/o aniones en la celda unitaria, produce una presion quimica interna’
capaz de alterar la ocupanciay posicién de los &tomos en los bloques de reserva de carga o en
los planos superconductores de CuO,’. Esta presion quimica posee una directa influencia
sobre la temperatura critica superconductora (Tc), llevando al material de un estado
superconductor a un estado semiconductor o quizas, de unamayor Tc. La transferencia interna
de carga entre los planos superconductores de CuO, y los reservorios de carga, es un factor
dominante que controla la Tc; por ejemplo, una variacion del contenido de oxigeno en el 6xido
ceramico superconductor YBa,Cu,0O, (Y123) a valores de oxigeno 6,4 conlleva a una
transicion no solamente de fase hacia el estado semiconductor sino también estructural’
(ortorrombico a tetragonal).
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Los trabajos de Knizhnik® y Fu® reportan que durante la sintesis de la fase denominada
“CaLaBaCu,0, fue posible lograr reemplazos aliovalentes en los sitios de los atomos La™ y
Ba* por Ca”"y La*, respectivamente; dicho resultado fue confirmado mediante refinamientos
de difraccion de neutrones. Méas atin, Fu manifiesta que el ion Ca” encaja mucho mejor en sitio
de La* con coordinacion 8 que en el sitio de Ba™ con coordinacion 10. Pero también en la
literatura encontramos los trabajos de refinamiento de difraccion de neutrones de Samal’ y
Awana’ que muestran resultados sobre los reemplazos aliovalentes en la sintesis de dicho
compuesto donde los a&tomos de Ca”" y La* dopan el sitio de Ba* con unas fracciones de Ca*
entre el 7'y 27%. Entonces, no resulta claro si el &tomo de Ca” substituye o no el sitio de bario.
Los reemplazos aliovalentes sobre el sitio de bario producen una aleatoriedad y vacancias en
los sitios de oxigeno de las cadenas metalicas de Cu(1)-O en los bloques de reserva de carga;
este hecho puede producir una disminucion en la concentracion de los huecos y por ende en la
temperatura critica superconductora.

Un hito interesante sobre el compuesto CalLaBaCu,0, es su cristalizacion en una estructura
tetragonal a pesar de su contenido de oxigeno cercanoa 7, pues en el éxido ceramico Y123 si la
estructura es tetragonal (YBa,Cu,O,)° no presenta el fenémeno de la superconductividad. El
CalLaBaCu,0O, muestra una estructura laminar de cationes y aniones como se ilustra en la
figura 1, donde se representa la sustitucion parcial de los cationes de La* y Ba® por Ca” o
La*/Ca”. Este compuesto tiene una celda unitaria semejante a la celda del Y123 pero con una
Tc=80K™. Para la nomenclatura de los 4&tomos hemos utilizado la misma notacién de los
atomos de Y123 los cuales se encuentran descritos en latabla 1 de la referencia 11, con la Unica
diferenciaen los sitios de oxigeno O(2) y O(3) en la simetria ortorrombica se transforma ahora
en el sitio O(2) por la simetria tetragonal, y los sitios de oxigeno O(1), en el plano basal,
presentan un valor de ocupancia promedio igual a 0,5, como se observa en los atomos de
oxigenos condostonosen lafigura 1.

Bloque de
reserva de
carga

Plano superconductor

Plano superconductor
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Figura 1. Estructura de la celda unitaria del CaLaBaCu,0, donde se muestran los planos
superconductores de CuO, y los bloques de reserva de carga.

En este trabajo estudiamos el rol de las co-sustituciones aliovalentes en la estructura cristalina
del CaLaBaCu,0, debido a la controversia sobre el dopaje de Ca™ en el sitio de Ba™, y sus
efectos sobre la superconductividad en muestras preparadas por dos métodos: el fisico,
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denominado reaccién de estado sélido y el quimico, llamado precipitacion, correlacionando la
estructura con latemperatura critica superconductora.

PARTE EXPERIMENTAL
La preparacion y sintesis del 6xido ceramico superconductor denominado CalLaBaCu,O, se
encuentra claramente descrita en las referencias 10 y 12 para los métodos de reaccion de
estado solido y precipitacion, respectivamente. Brevemente, en el primer método se mezcld
los 6xidos precursores para luego someterlos a dos procesos de calcinado de 950 °C y
seguidamente un proceso de sinterizado a 575 °C en atmosfera de oxigeno repitiendo estos
pasos dos veces mas, con sus etapas intermedias de molienda y empastillamiento. El segundo
método consisti6 en la obtencidn de un precursor a base de oxalatos, a través de reacciones
quimicas con precipitacion controlada cuyo tratamiento térmico contd con un solo proceso de
calcinado y sinterizado a 950 °C en atmoésfera oxidante.
Los difractogramas de rayos X en polvo fueron refinados mediante el método de Rietveld™ por
medio del programa FullProf* versién 2001. Los datos fueron colectados a temperatura
ambiente en un rango de difraccién 20 = 10° - 80°, con un paso de A 26 = 0,02° mediante el uso
de un difractometro Rigaku HGZ de configuracion compacta en geometria Bragg-Brentano.
Se utilizo las radiaciones Cu-Kal y Cu-Ko2 correspondiendo a longitudes de onda de
1,54050 A y 1,54430 A, respectivamente, con una relacion de intensidades igual a 0,50.
El fondo del espectro de rayos X en polvo fue refinado utilizando una ecuacion polinémica
de quinto grado. Para describir los perfiles de las reflexiones fue utilizada una funcién
pseudo-Voigt™. No se aplicaron correcciones por absorcion o microabsorcion. Los valores R
(R, R,, ¥ R,,,) asi como el parametro S (bondad del ajuste) fueron utilizados como criterios
numeéricos de convergencia para el refinamiento. La definicion de los pardmetros R'sy S se
encuentran descritos en la referencia 13. Para asegurar la convergencia de los parametros
estructurales, el refinamiento Rietveld fue realizado siguiendo el orden descrito en la
referencia 16.
Las imagenes de microscopia electrénica fueron obtenidas mediante un microscopio
electrénico de barrido con cafién de emisién de campo (SEM-XL30 FEG) con un detector
EDX (Energy Dispersive X-ray) enfriado con LN,. La cerdmica superconductora en polvo se
dispersd sobre unarejilla de ioley carbon de 200 Mesh; luego se la insert6 en la columna de un
microscopio de transmision de la firma FEI Phillips Tecnai 20, con un voltaje de 200keV (~
0,027A), con fuente de LaB, y camara CCD. Para la indexacion de los patrones de difraccion
de electrones se utilizo el programa Eje-Z de la Universidad de Cadiz". Ademas se utilizo el
programa VICS-11 (visualization of crystals structures - 1) para dibujar la estructura del
compuesto. Finalmente, las medidas magnéticas fueron realizadas en un magnetémetro del
tipo MPMS (Magnetic Property Measurement System) con dispositivo SQUID de la firma
Quantum Design aplicando un campo de intensidad magnética externo de decenas de
Oersteds en un rango de temperaturas de 5 a 100 K para un proceso de medida denominado
enfriamiento en campo nulo (Zero Field Cooling)®.

RESULTADOS Y DISCUSION
Lafigura2 muestra los difractogramas de rayos X en polvo para las muestras preparadas por el
método de reaccion de estado s6lido (RES) y técnica de precipitacion (SG), respectivamente.
Puede observarse una buena cristalinidad de las muestras. El indexado de las reflexiones se
realiz6 utilizando los valores del archivo PDF (Powder Diffracton File) # 46-0580
correspondiente al 6xido ceramico denominado CalL.aBaCu,O,; ninguna reflexion permanece
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sin ser identificada. En la figura 2b se puede apreciar la presencia de fases espurias en el rango
de 28°<26<40° En la tabla 1 se presentan las posibles fases espurias en la sintesis del
compuesto llamado “CaLaBaCu,0, como manifiestatambién en su trabajo De Leeuw™. Enel
proceso de refinamiento se incorporaron las fases espurias, observandose si éstas producian
un cambio significativo en los valores de R y S. Por otro lado, la reflexion de maxima
intensidad, (103), que corresponde a un valor de 2 6= 32,658°, segun el PDF # 46-0580 en la
muestra preparada por latécnica de precipitacion (figura 2d) presenta un error porcentual en la
posicion 26 casi nulo (<0,01%), mientras que la muestra preparada por la técnica de reaccion
de estado sdlido también presenta una minima desviacion de la reflexion (103) del orden de
0,3% (figura 2c).

Tabla 1. Fases espurias conocidas de la fase CalLaBaCu,O,

Fase Simetria Grupo espacial Estructura PDF
Cao Fm-3m 225 Cdlbica 01-1160
Ca,Cu0; Immm 71 Ortorrombica 34-0282
CuO Cllc 9 Monoclinica 05-0661
BaCuO, 1432 211 Cdbica 30-0123

La estequiometria del Ba* en la formula quimica del llamado Cal.aBaCu,O, es de un valor
igual a 1 que no corresponde a la estequiometriareal, pues en la celda unitaria se encuentran 2
atomos de bario; esta primera estequiometria esta relacionada con la tradicion de citar a esta
familia de superconductores'®y nosotros no iremos en contra de la tradicion, pero escribiremos
la composicidn correcta de cationes. Se inici6 los pasos preliminares al refinamiento Rietveld
final sobre el espectro de rayos X de lamuestra preparada mediante la técnica de precipitacion;
se realizd una cuidadosa exploracion del contenido nominal de los cationes en la estructura
(por medio de tres ciclos de refinamiento); se utiliz6 la estequiometria inicial de cationes
Ca,s,La,5,Ba,Cus,, los parametros de celda del PDF # 46-0580 y las posiciones atdmicas de los
cationes para el compuesto tetragonal YBa,Cu,O,’; ademas, se considero las ocupancias de los
atomos de lantano y calcio se encontraban al 50% y del bario al 100%, mientras el resto de
cationes (cobre) se considero el 100% de ocupacion. Por otro lado, la ocupancia de los aniones
oxigenos O(2) y O(4) se considero al 100%, pero el oxigeno O(1) al 50%, no se realiz6 ningln
refinamiento de los valores de posicién de los atomos en la estructura ni los pardmetros de
celda ni tampoco a los valores de U.V,W (U=0, V=0, W=0.007, constante). Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 2, donde el contenido nominal de cationes
Cay gl a,,,Ba, ,Cay 0L a,,,CU, se utilizd como punto de partida. Ademas, como se apreciaen la
tabla 2, la introduccion del &tomo de calcio en el sitio de bario, cambia significativamente los
valores R mas que la propia introduccion del &tomo de lantano. La calidad de la correlacion
entre las reflexiones observada y calculada en el método de Rietveld esta cuantificada por los
factores R y S*. Solamente se ha realizado refinamiento Rietveld de las posiciones de los
atomos de oxigeno pero no asi de sus valores de ocupancia, pues los atomos de oxigeno poseen
una menor seccion eficaz de dispersion de rayos X que los cationes Ba™, La*", Ca™, Cu* y Cu'".
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Figura 2. Difractogramas de rayos X en polvo de la muestra CaLaBaCu,0, preparado por (a)
reaccion de estado sélido, y (b) técnica de precipitacion. Reflexion (103) centrado en

¢) 20%°=32,74°y (d) 26°°=32,66°

Puede inferirse de la tabla 3, la presencia efectiva de atomos de calcio y lantano en la
cosustitucion del sitio de bario. EI compuesto presenta unos valores de cosustitucion
similares, SG: Ca™ (9,8%), La’ (13,2%); y RES: Ca** (10,7%), La*" (10,3%) derivandose una
ocupancia de atomos de bario de 1,54 y 1,58, respectivamente. Estos valores se encuentran
dentro del rango de sustitucion aliovalente que menciona en su trabajo Narlikar', donde
expone que una sustitucion completa de un catién por un &tomo dopante es posible solamente
cuando el reemplazo es isovalente y para la misma coordinacidn su radio se ajusta dentro de
aproximadamente el 15% en el sitio del catién. Haciendo hincapié que una sustitucion
aliovalente tiende a ser solo parcial, como es nuestro caso. Con la ayuda de los valores de la
tabla 4, la sustitucion de Ca* en el sitio de La™" tiene una diferencia de radio i6nico del 5,1%
mientras que la sustitucion de Ca** en el sitio de Ba™ conlleva a una diferencia del 15,8%.

A pesar del nimero de coordinacion ideal para el Ca” sea 7,31%, el &tomo de calcio se acopla
perfectamente en la posicion Wyckoff 1d (0,5; 0,5; 0,5) rodeado de 8 dtomos de oxigeno O(2)
produciendo un cambio en la distancia entre los planos superconductores de CuO,debido a su
menor radio i6nico, pero ademas, lasustitucion de Ca”™ por Ba* es un reemplazo isovalente en
el sitio Wyckoff 2h (0,5; 0,5; 0,17132) el acople del calcio no es perfecto a causa de la
diferencia de radio idnico, produciéndose una variacion significativa de la ocupancia de los
atomos de oxigeno en la posicion Wyckoff 2f(0,0; 0,5; 0,0), pues lamovilidad de los &tomos de
oxigeno O(1) es de varios ordenes de magnitud, mayor que la movilidad de los oxigenos en
otros sitios™; es decir, produciremos una modificacion en los valores de la estequiometria del
oxigeno que estd directamente relacionada con la densidad de portadores de carga
superconductor.
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Tabla 2. Exploracion del contenido nominal de cationes.

Contenido nominal R, Ryp Rexp S
CapsoLap,50BaxCus 99 64,8 40,55 2,55
CaO,goLao,zoBach:g 89,8 54,6 38,66 1,99
CaoygoLao,zoBalvgoLaoyzocU3 89,9 54,6 38,66 1,99
Ca()’goLao,zoBa1'5oLao,50CU3 89,9 54,6 38,67 2,00
CaovgoLao,goBalvoLalyoCU3 89,9 54,7 38,69 2,00
Cao,goL%,zoBao,sgLa1,5gCu3 90 54,8 38,71 2,00
CaO,goLaoyzoBalveocavoCUg 83,2 51,4 37,38 1,89
CaovgoLao,zoBalvocal,oCU3 77,3 52,1 35,37 2,17
Caoyg()Lao,zoBal,zoca()AoLa(),40CU3 83,2 51,4 37,39 2,32
Cao’goLao,zoBalyeocaoyzoLaoyzoCU3 78,3 51,2 36,06 2,01
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Figura 3. Refinamiento de los difractogramas de rayos X mediante el método de
Rietveld para (a) reaccion de estado sélido y (b) técnica de precipitacion.
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Tabla 3. Parametros estructurales refinados del compuesto CaLaBaCu,O,

Parametros de Celda RES SG
a(A) 3,8761 3,8736
c(A) 11,6457 11,6443

V (A% 174,97 174,720
Atomos
La Ocupancia 0,20 0,20
Ca Ocupancia 0,80 0,80
Ba z 0,1713 0,1760
Ocupancia 1,58 1,54
La z 0,1713 0,1760
Ocupancia 0,205 0,265
Ca z 0,1713 0,1760
Ocupancia 0,215 0,195
Cu(l) Ocupancia 1,0 1,0
cu(2) z 0,3525 0,3680
Ocupancia 2,0 2,0
0o(1) Ocupancia 0,5 0,5
0(2) z 0,3685 0,3579
Ocupancia 4,0 4,0
0(4) z 0,1695 0,1698
Ocupancia 2,0 2,0
Rp 65 46,9
Rw 24,5 351
Rexp 20,10 34,8
S 1,49 1,022

Por otro lado, el La* tiene un nimero de coordinacion ideal igual a 8,5 que representa un
diferencia del 16,9% con respecto al ndmero de coordinacion ideal del Ba™; por tanto, la
sustitucion aliovalente de La™ por Ba™ ajusta su radio i6nico dentro de un 15,8% en el lugar
Wyckoff 2h en concordancia con lo expresado por Narlikar'.
La figura 4 ilustra las imagenes por microscopia electronica de barrido luego del proceso de
sintesis. La figura 4a muestra la imagen caracteristica de un 6xidos ceramico masico como
resultado del proceso de cristalizacion mediante la reaccion de estado sélido a diferencia de la
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muestra obtenida por la segunda técnica (figura 4b) donde se puede apreciar la granulosidad
inherente de la preparacion por medio de unasolucién quimica.

Tabla 4. NUmero de coordinacion y radio iénico.

Elemento Valencia Numf: o de Numero de Radio ionico
. coordinacion N
atémica . coordinacion A)
ideal

8 1,12

Ca 2+ 7,31 10 1.8

8 1,18

La 3+ 8,5 10 128

8 1,42

Ba 2+ 10,24 10 152

(@) (b)

Figura 4. Imégenes de microscopia electronica de barrido con una magnificacion de 10000x para
las muestras preparadas por: (a) reaccion de estado solido y (b) técnica de precipitacion.

El patron de difraccion de electrones para la muestra SG se muestraen lafigura 5. Los datos de
los parametros de red del CaLaBaCu,O, , se utilizaron como datos de entrada para el programa
eje-Z"". Los planos (103), (013), (013) y (110) mostrados en la tabla 3 de la referencia 22
presentan un angulo cercano a los 60 grados; como en el caso presentado aqui, dichos planos
participan en la difraccion de electrones. El eje de zona que es perpendicular a dichos planos
corresponde a la orientacion cristalina [331]. Corroborandose asi la simetria tetragonal de la
celda unitaria. El indexado posterior de los demés puntos del patrén fue iniciado a partir de los
planos cristalinos (110) y (103), por una simple adicion vectorial de forma autoconsistente®,
con la condicion que los indices de los vectores de la red reciproca sean enteros y que éstos no
se encuentren prohibidos por lared.
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Figura 5. Patron de difraccion de electrones en una region monocristalina del 6xido
superconductor CalL.aBaCu,O, preparado por técnica de precipitacion.
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Figura 6. Medidas de susceptibilidad magnética en proceso de enfriamiento en campo nulo (ZFC):
(a) reaccion de estado solido con una Tc= 78K, y (b) técnica de precipitacion con una Tc=81K.

La temperatura critica superconductora se determino a través del valor negativo de la curva de
susceptibilidad magnética (sefial diamagnética). Como se ilustra en la figura 6, observamos que la
sefial diamagnética sélo se satura a bajas temperaturas, indicando la naturaleza granular de la fase
superconductora y una superconductividad caracteristica de muestras masicas, por lo cual
consideramos que las fronteras de grano superconductores forman uniones débiles del tipo
Josephson®. La muestra preparada por la técnica de precipitacion presenta la mayor Tc, igual a
81Ky unancho de transicion igual a A Tc=38,2K, mientras que la muestra preparada por el método
RES, Tc=78K y un ancho de transicion igual a A Tc=20,9K. El criterio de la primera derivada se
utilizo para calcular el ancho de la transicion superconductora®. Al cuantificar la fraccion del
blindaje diamagnético™ de las gréficas de susceptibilidad magnética medidas en un proceso de
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enfriamiento en campo nulo, se obtuvo unos valores de 4,8% a 5K 'y 2,7% a 8K para la muestra
preparada mediante reaccion de estado sélido y técnica de precipitacion, respectivamente.

La presencia de fases espurias en la muestra SG no altera el valor de la sefial diamagnética pues el
procedimiento de deteccion del momento magnético del compuesto estd relacionado con un
volumen superconductor existente, mas que un camino superconductor, como es el caso en las
medidas de transporte eléctrico, donde la presencia de una fase no superconductora puede alterar
el registro de la sefial.

Podemos estimar el contenido de oxigeno en nuestras muestras basados en la condicion de
neutralidad eléctrica del compuesto y los valores de ocupancia de los &tomos en los compuestos
mostrados en la tabla 3. Donde se ha considerado la valencia del cobre Cu(2) y Cu(1) igual a +2.
Para la familia del CaLaBaCu,O, el contenido tedrico es de un valor cercano a 7; la muestra
preparada por la técnica de precipitacion es la mas cercana a dicha magnitud, con un error
porcentual igual a 10,7% (O, ), mientras que por el método RES posee un error porcentual igual al
11,4% (O,,,). Estadiferencia estd marcada por lamayor presencia de atomos de calcio en el sitio de
Wyckoff 1d como se ilustra en los resultados de la tabla 2, que producen una reduccion de a&tomos
de oxigeno en el plano basal. EI contenido de oxigeno utilizado para el método de Rietveld fue de
6,5. En nuestras muestras existe un compromiso entre los atomos de oxigeno O(1) reducidos por la
presencia de Ca’ en el sitio de La*" y una acumulacion de oxigenos O(1) alrededor del La* en el
sitio de Ba”™ (que pueden ubicarse en el plano basal) como menciona en su trabajo Goldshmidt™.
Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos por ambas técnicas existe una correlacion
univoca entre la estructura cristalinay la Tc seguin el método de preparacion de las muestras, como
se puede observar en los valores de la tabla 2 y tabla 5. Reemplazos aliovalentes de calcio sobre el
sitio de bario conlleva a una directa variacion en la estequiometria del oxigeno y por ende a una
disminucion de la temperatura critica superconductora del compuesto. Aunque el método de
reaccion de estado solido permite obtener materiales superconductores de alta Tc es necesaria una
inversion de tiempo para la sintesis del compuesto por medio de tratamientos térmicos, la técnica
de precipitacién permite obtener compuestos con volimenes superconductores de alta Tc con una
menor inversion de tiempo en los tratamientos térmicos.

Tabla 5. Correlacion de valores experimentales

Te (K)  ATe (K) V(A% Ca* La* o,

RES 78 20,9 174,97 0,215 0,205 6,20

SG 81 38,2 174,72 0,195 0,265 6,25
CONCLUSIONES

Hemos logrado sintetizar un 6xido ceramico superconductor (Ca,La)[Ba,La,Ca],Cu,0, mediante
el método de reaccion de estado sdlido y la técnica de precipitacion. Nuestras muestras han
cristalizado en una simetria tetragonal P4/mmm, obteniéndose una maxima Tc de 81K para la
muestra preparada por el método quimico. Los reemplazos aliovalentes en el sitio de La* y Ba™
permitieron correlacionar la estructura cristalina del 6xido de cobre: parametros de red, ocupancia
de cationes, contenido nominal de oxigeno con la temperatura critica superconductora; las
reducciones en el contenido de oxigeno conlleva a un disminucidn de los valores de Tc. La técnica
de precipitacion permite obtener compuestos superconductores de alta Tc granulares con una
menor inversion de tiempo en los tratamientos térmicos con respecto al método de reaccion de
estado solido.
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