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SUMILLA:

CalaBaCui(.n fCLBCO) superconductor is a prototype of the YBa:CuyOr. struciure, in which

Y and Ba sites have been parfially replaced by Ca and La in such a way that 40% of the Ca are located in Y- site.
CLBCQ has a tetragonal structure independent of the O value. In this work we report X-ray diffraction, ac
magretic suscepribiiity, Mossbauer spectroscopy and normal stare magnetism swidies in CalaBaCu;.Fe,Os s
compounds with 0,00<x <0.21. The T. decreases with increasing Fe content. For the pristine sample (= =0,60) T
is 79 K while 39 K for the x = 0,21 sampie. The room temperatiure Mossbauer spectra of the samples present four
doublets labelied A, B, E, F, and C corresponding to different focal Fe environments, and did not show any
magnetic component. The normal state magnetism data above 80 K, follow the well-known Curie-Welss relation.

1. INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de los dxidos
superconductores de alta T, (OSAT), los
estudios de las sustituciones en diferentes
posiciones estructurales han sido muy Wtiles
para entender mejor los aspectos bésicos de la
superconductividad en estos compuestos [1, 2],
Los iones de cobre poseen una gran
importancia en la estructura del sistema ya
que la superconductividad es supuestamente
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originada en lo planos de Cu-O; . En cuanto en
casi todos los compuestos de OSA T, existe
s6lo un tipo de combinacién para un enlace de
Cobre, llamado plano CuQs, en los compuestos
TR:123 (TR= Tierra Rara) existe dos tipos de
combinaciones: un enlace en forma de cadena,
ltamada como Cu(l), y la estructura planar
ltamada Cu(2). Cu{l) posee una coordinacion
planar con cuatro vecinos, y una coordinacion
para el Cu(2) que es piramidal con base
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cuadrada y con cinco vecinos. La coordinacién
del cobre planar permanece practicamente
invariante, en cuanto la de la. cadena sufre
grandes cambios con las sustituciones o con
variaciones en el contenido de oxigene. Para
sustituciones en los sitios Cu(l) o Cu(2) por
elementos metdlicos del tipe 3d tiemen su
propia _importancia debido a que todos ellos
poseen tamafio idnico y estructura  orbital
semejante. Sustituciones de metales 3d en los

* o4
. @ _
Fig. 1. Estructura ctistalina de tos compuestos 2) YBa;CusOs tetragonal y b) YBa,Cu,O; ortorrémbica
(el simbele O representa las vacancias).

Una combinacién bastants nucva de la
composicion TR:123, que forma una estructura
tetragonal es el compuesto CalaBaCuyO,y.
Pocos reportes aparecen en la literatura sobre
sustituciones de metal 3d en el compuesto
CaLaBaCu;05 [6,7]. Er dos trabajos anteriores
J. Albino et al. Estudiaron la sustitucion de Zn
y Co en lugar del Cu en el mismo compuesto
[8,91. En este trabajo presentamos los
resultados de 'l4 sustitucién de Fe en lugar del
Cu en el compuesto CalaBaCus0;, Nosotros
observamos que esta sustitucién disminuye la
Ty del sistema puro de vn modo semejante
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sitios de Cobre han..sido. estudiadas
extensamente para los compuestos
ortorrémbicos TR:123 [1-5]: En estos sistemas,
Ni y Zn substituyen-los sitios de’ Cu(2) y los
iones trivalentes Fe v - Co - sustituycn
preferememente los sitios de Cu(l) [3,4,5]. ‘En
1a Fig. 1 se muestra la estructura del compuesto
Y :123 tanto en su fase tetragonal -como
ortorrémbica. B

)

como en el sistema ortorrombico TR:I123
[2.3,5]. El magnetismo en el estado normal
sigue una tendencia de Curie-Weiss en término
de un momento magnétice localizado en el idn
de Fe, semsjante a como fue observado
previamente para los sistemas ortorrémbicos
TR:123 [8). Los espectros Mbssbausr fueron
obtenidos para todas las muestras dopadas ¥
[ueron ajustadas usando dobletes cuadrupolarcs
simétricas (denominados de especies A, B, E, F
y C) que corresponden a las diferentes

«configuraciones del oxigeno para el stomo de

Fe localizado en ¢l sitio del Cu.
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2. EXPERIMENTAL

Las - muestras con composicién
CalaBaCuy Fe,0, (donde 0,00<x<0,21)
fueron preparados por reaccion de estado
s6lido, Se uséd difraccidn de rayoes X (DRX)
para - determinar ‘la purezd de la fase y los
pardmetros de red en todas las muestras. Los
espectros  fueron  obtenidos usando un
difractometro Philips FW 1830/25 v con la
radiacién Ko del cobre, ¥ un monocromador de
grafito, La DRX de todas las muestras son
caracteristicas de una fase pura con estructura
RE:123 tetragonal.

Medidas de susceptibilidad magnética
ac fuervn realizadas usando un magnetémetro
SQUID de 1a Quantum Design con una
amplitud de campo ac de 0,1 Oc¢ y frecuencia
31Hz para temperaturas entre 100K a 5K. Para
el mapnetismo de en ol estado normal, las

"muestras fueron estudiadas en un campo dc de

3KOc ¢n ¢l rango de temperatura de 80 a 300
K. Los espectros Mossbaner fueron obtenidos
en muestras én polvo usando una geometria de
transmisién y una fuente de *’Co en una matrix
de rodio (Rh); la sefial del excitador (driver en
inglés) es de forma triangular y de aceleracidn
constante v el espectrémetro es de la Nuclear
Science and Engineering. Los valores de los
corrimientos isoméricos estin dados relativos al
fierro metafico (o-Fe} a 293K,

3. DISCUSION DE LS RESULTADOS

En la Fig. 2 presentamos los difractogramas del
compueste CaLaBaCu;. Fe,0; para x~0,00,
0,06 y 0,12 y que corresponden al sistema purc
y al sistema dopado con 2% y 4% de *'Fe
regpectivamente y que reemplazan a los dtomos
de cobre.

CaLaBaCu_ Fe O,
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¥ig. 2. Difraccién de rayos-X del compuesto CalaBaCu, ,Fe, 0,

1998 RIF-IIF-FCF-UNMSM 1:26-36



SINTESIS,ESTRUCTURA,SUPERCONDUCTIVIDAD... 29

Tados los difractogramas presentan
picos bien delinidos, v que demuesira una
buena ecristalizacién de las muestras Los
difractogramas fueron indexados en una
estructura perovskita tetragonal tomando en
cucnta por Jo menos quince picos de los cnales
los principales son; (100), {110}, {103), (014),
{113}, (006), (200), (116), (213}, (208), (220 ¥
(311), con el grupo espacial P4/mmm, para lo
cual se usaron los programas INDEX.EXE (que
permite hallar los indices h, k I} ¥
CELREFEXE (que permite determinar los
valoresa, b v ¢ de la red cristalina). En la

tahlal son presentados los parfimetros de la red
crisizlina y estdn en concordancia con los
reportados en la  literatura [10-14]. La
disminucién del parémetro ¢ de 1a red cristalina
en relacion  al  compuesto YBaCuyOvg
defiominado 123 se debe al hecho de que los
radios ionicos del Ca®* (ro,*=1,004) y del La™
(r."=1,03A ) es ligeramente mayor que la del
Y* (ty"* =0,90A) en una coordinacién 6 [15]
pero mucho menor que la del Ba®* cuyo radio
iénico es de 1,524 [16, 17]. Un refinamiento
mds preciso en la que usaremos el método de
RIETVELD estd ¢n proceso.

Tabla. I.- Pardmetros de la red crigtaline

Muestra a(A) B(A) e(A)
x=0,00 3,8690 11,6250
x=0,06 1,8704 ' 11,6405
x=0,12 3,8702 11,6404
YBaCu; 05 (16) * 3,82 3,83 11,68

Los resultados de la  suscepiibilidad
magnética ac para lodas las mucstras de
CaLaBaCn, Fe,0r con x=0,0C, 0,03, 0,06,
0,09, 0,12, 0,15 y 0,21 son mostrados en la Fig.
3. La temperatura de transicion T. para estos
sistemas sc definid como el “onset” de la
transicién diamagnética. Para la muestra pura,
Le x=0,00 la temperatura critica es 73K, este
valor estd de mcucrdo con otras publicaciones.
La sustitucién progresiva del fierrd en los sitios
de! cobre disminuye linealmente en este
sistemna, ver la Fig, 3. Un grifico de T. vs la
concentracién del dopante (x¥) para todas las
muestras vemos en la Fig. 4. Los valores
cuartitativos para el T. son presentados en la
tabla 2.

La disminucidn sistematica del T; en

las muestras depadas s¢ puede explicar usando
|as siguientes razones :
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La sustitucion del Fe'™* en el sitio del
Cu*" disminuye el nfmero de portadores
méviles, esto se debe al llenado de los huecos
(holes en inglés) necesario para mantener el
equilibrio de cargas, siendo una de las posibles
causas en Ia disminucién dala T,

La sustitucion del fierro crea desorden
en la estructura cristalina debide a su tamafio
f6nico por ser diferente del &tomo hospedero,
siendo otra posible causa en la disminucion del
T..

Un momento magnético es creado en ¢l
compuesto ptobablemente debido al Fe''
introducido, y es bien sabido de la teoria de
Abrikosov v Gorkov que la interaccifn directa
de los iones magnéticos con lus electrones
superconductores quisbra los pares de Cooper y
consecuentemente cansa una disminucion en el
T..
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Fig. 3. Susceptibilidad ac versus temperatura para el compuesto CalaBaCu; Fe,0;
con diferentes valores de x.

En la Fig. 5 mostramos el magnetismo
en el estado normal, para un campo aplicado de
3 KOe, todas las curvas siguen ia ley de Curie-
Weiss

=X+ (T-0) (D)

donde 7%, es la susceptibilidad magnética
independiente de la temperatura, C es la
constante de Curie y 0, es ia temperature de
Curie-Weiss. Todos los icnes en la celda

unitaria del sistema puro CalaBaCuy(y son no
magnéticos y consecuentemente no den lugar a
una dependencia para la susceptibilidad del tipe
Curic-Weiss. D¢ hecho la muestta pura no
sigue esta dependencia, consecuentemente
nogotros coneluimos que la dependencia de ia
susceptibilidad magnética con la temperatura se
debe n los iones de Fe sustituidos. Los
pardmetros obtenidos ajustando los datos
experimentales en 1a ecuacidn (1) estin dadas
enla tabla 2,
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Fig. 4, Variacién de la temperatura critica del compuesto CaL.aBaCus.Fe, Oy
con diferentes valores de la concentrazién x de “'Fe,
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Fig. 5, Magnetizaci6n dc con campo de 3 KO¢ versus temperatira para el
compuesto Cal.aBaCu;.Fe, 0 con diferentes valores de x.
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Los momentos magnéticos g son
presentados por idn de fierro, se puede observar
que M, disminuye sisteméiticaments con el
incremento del dopaje, una tendencia similar
fue observada en el sistema TR:123 [18]. La
explicacién posible es el campo eléctrico
cristaline  (CEC),que hace un :blindaje del
momento efectivo del idn magnético. Et CEC
aumenta con el incremento en la concentracion
de la impureza magnética.

En las figuras 6 y 7 presentamos los
espectros Mdssbauer a temperatura ambiente.
Los espectros fueron ajustados usando el
método de mfnimos cuadrados (programa
NORMOS). Cada espectro experimental fue
ajustado con cuatro dobletes cada uno teniendo
iguales intensidades y anchos de lineas. Las
especies son designados como A, B, E, Fy C
en la tabla 3. Cada componente del espectro
corresponde a los Atomos .de fierro en las
posiciones del Cu {1} 6§ Cu (2) de la estructura
superconductora similar al 123, ampliamente
estudiadas [19-22]. .

La componente A predomina en todos
los espectros y corresponde a los iones de Fe**
en la posicién del Cu (1) en una coordinacién
de multiplicidad 4 (cuadrado planar) con
respecto al oxigeno. La especie B estz asignada
a los iones de Fe¥" en la posicién del Cu (1) con
coordinacidn 5 (pirdmide cuadrada) con el sitio
O(3) ocupado. El corrimiento isomérico (IS) de
las aspecies A y B corresponden a un estado de
espin intermedio (5,=3/2).

La. especie E es caracteristica de
aglomerados (cluster en inglés) de Fe en los
sitios del Cu (1). La especie F corresponde a
los iones de Fe’' en una coordinacién de
multiplicidad 5 con los &tomos de oxigeno en
una pirémide cuadrada la cual puede existir en
las posiciones del Cu (2). Su commlento
isomérico corresponde al ién de Fe** en un
estado de alto espin (S,=5/2).

La especie C corresponde a I
sustitucidn del Fe en el sitio del Cu (2), en una
coordinacién quasi-octaedral con los dtomos de
oxigeno, la cual puede existir en las posiciones
del Cu(2) & Cu(l). El corrimiento isomérico
corresponde al ion de Fe* con estado de alto
espin (S,=5/2). Este hecho se debe a la
presencia del Ca®* cerca a los ptanos CuO;.

El andlisis de las dreas de las componentes
muestra, que la especie A da la contribucién
principal (alrededor de 40-50%) pars cada
espectro experimental. También las lineas de
los dobletes C, E y F se solapan mucho uno al
otro. Bl ancho de linea del doblete C excede al
de los otros por un factor 1,5, Esto puede ser
explicado por las causas siguientes:

i} Por el desorden en la distribucion de las
vacancias alrededor de los 4tomos
resonantes la que conduce a una distribucion
del gradiente de campo eléetrico (EFG).

1998 RIF-IIF-FCF-UNMSM 1:26-36
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'Pig. 6 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente del compuesto CaLaBaCu,..Fe Oy
" para diferentes valores de x, donde s¢ observan las especies A, B, E y F.
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Fig. 7 Espectros M0ssbauer a temperatura ambiente del compuesto Cal.aBaCus,.Fe, 01
para diferentes valores de x; donde se observa n las especies A, B,E,Fy C.

ii) Por la contribucién de las componentes no resueltas que corresponden a una coordinacién cuasi-
octzedral que pueden existir en las posiciongs del Cu(2) y Cu(l).
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Tabla 2. Datos magnéticos cuantitativos para ¢l compuesto CalL.aBaCus Fe,O;

Fel%

0,07466

174 5.9 13,4 14,460 80-300
Fed%, 64 2.2 02419 4.45 5,676 80-300
Fe3% 59 4.9 0,19255 6,52 4,1344 30-300
Fed% 50 4.6 035831 9,11 4,885 $0-300
Fes% T40 5.5 031713 425 4,110 80300 _
Fe1% 39 5.7 0,3860 7,44 3.832 $0-300

Tabla 3. Wgoﬁom Mossbauer para el compuesto Cal.aBaCus .Fe,O; con x = 0,03, 0,06, 0,09, 0,12, 0,15y 0,21 a TA.
IS = Corrimiento Isomérico (mmy/s) en relacion al Fe metilico, QS = Desdoblamiento Cuadrupolar (mm/s),
T’ = Ancho de linea en la altura media (mm/s), A = Area Relativa(%).

Muestras A B E F C
. IS QS I A IS QS I' A [IS QS I A IS QS T A % QS I A
- x=0,03 0,101 1,70 0,36 51 | 0,021 1,17 0,35 12 | -0,044 0,65 0,40 0,182 0,51 0,40
(%) 28 09
x=0,06 0,104 1,71 0,37 48 | 0,037 1,16 0,38 17 | -0,037 0,65 038 0,155 0,51 0,40
2%) ; 26 09
x=0,09 0,115 1,69 0,37 43 | 0,068 1,15 0,42 16 | -0,055 0,62 0,36 0,120 0,53 0,50
(3%) : 24 17
x=0,12 0,104 1,72 038 46 | 0,060 1,16 0,37 15 | -0,032 0,64 0,44 0,155 0,55 0,40
_ {4%) : _ o , 30 . 09
. x=0,15 0,125 1,70 0,36 38 | 0,114 1,18 0,43 16 | -0,019 0,58 0,45 0,341 0,45 0,60 08 -
(5%) ol _ , _ .38
x=0,21 0;122-1,70 0,36 27 | 0,142 120 0,50 23 | -0,033 0,57 0,45 0,278 0,45 0,60 23
1%) > . - | 7 ,

AIS=+0,002mm/s (representa el n:?, experimental estimado para el IS

AQS=+0,01mnv's (representa el error exp
) . . ,

erimental estimado para el QS)

AA=13% (representa el error experimental estimado para la drea). AT'=+0,01mm/s (representa el error experimental estimado para )
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4. CONCLUSIONES

Mostramos que la sustitucion de Fe .
ocurre isoestructuralmente en los sitios de Cu
en el sistema Cal.aBaCu;,Fe,O; hasta ¢l siete
por ciento de la concentracién del sustituyente.
La temperatura de transicién superconductora
T, disminuye con ¢! aumente en la
concentracién de Fe de un modo semejants a
otras combinaciones RE:123. Creemos que las
causas principales de la disminucién fa T, es la
disminucién de los buecos debido a la
sustitucién Cu®*/Fe™* junto con el desorden
creado por la diferencia del tamaflo idnico entre
los iones de Fe y Cu, El magnetismo en el
estado normal de las muestras sustituidas
muestra una dependencia de la susceptibilidad
magnética con la temperatura del tipo Curie-
Weiss, debido al momento magnético del ion
Fe presente en el material. El momento
magnético por idn de Fe, disminuye con el
aumento de la concentracién ‘'del Fe
sustituyente, probablemente debido a efectos
dei campo cristalino. Los espectros Mossbauer
fueron ajustados usande debletes cuadrupolares
simétricos (denominados de especies A, B, E,
F, y €) y que corresponden a diferentes
configuraciones del oxigeno para el atomo de
Fe localizado en el sitio del Cu.
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