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PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ELECTRÓNICAS DEL 
SUPERCONDUCTOR [Y0.8CA0.2](BA0.5SR0.5)2CU3O7-δ
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RESUMEN 	

En este trabajo se reporta las propiedades estructurales y electrónicas del compuesto [Y0.8Ca0.2]
(Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ  (YCaBaSr) que es superconductor con temperatura crítica TC = 80 K. El compuesto fue 
preparado mediante el método Sol-Gel. Las propiedades estructurales y electrónicas de este compuesto 
se estudiaron mediante difracción de rayos X (DRX) y espectroscopia de fotoemisión de rayos X (XPS) 
respectivamente. Los resultados fueron comparados con los del superconductor tradicional YBa2Cu3O7- δ 
(YBCO). Las medidas por XPS se realizaron a temperatura ambiente (en el estado normal) y a 30 K 
(estado superconductor). En el estado superconductor, los espectros XPS de ambos compuestos muestran  
corrimiento en el pico O 1s. Mientras que, la posición de los picos principales del Cu 3p no cambian 
de posición al ser medidos a 30 K y 293 K. Sin embargo, se observa en el espectro la aparición de un 
nuevo pico que podría originarse a la hibridización entre los estados Cu3d y O2p. Dichas variaciones en 
los corrimientos pueden estar relacionadas con las diferencias entre las estructuras cristalinas de ambas 
muestras. Además en este trabajo se adiciona el mapeo de Fourier de la estructura cristalina del YCaBaSr 
obtenido mediante refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X. 

Palabras clave: Fotoemisión de superconductores, Estructura cristalina de superconductores, YBCO, 
YCaBaSr, Hibridización. 

STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF THE SUPERCONDUCTOR 
[Y0.8CA0.2](BA0.5SR0.5)2CU3O7-δ 

ABSTRACT

In this work we report the structural and electronic properties of the compound [Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ 
(YCaBaSr) which is a superconductor below the critical temperature TC = 80 K. This compound was 
prepared using the Sol-Gel method. The structural properties were studied by X-ray diffraction and electronic 
properties were studied by X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS). The results were compared with those 
ones of the traditional superconductor YBa2Cu3O7-δ (YBCO). The X-ray photoemission spectra were taken 
at room temperature (normal state)   and at 30 K (superconductor state). In the superconductor state, the 
X-ray photoemission spectra showed a shift in the O 1s. While the position of the Cu3p principal peaks 
do not change when measuring at 30 K. However, the spectra reveal the appearance of a new peak due 
to de hybridization of the Cu3d and O2p states. In addition, the Fourier map of the crystal structure of 
YCaBaSr obtained by Rietveld refinement is provided.

Keywords: Photoemission of superconductors, Crystal structure of superconductors, YBCO, YCaBaSr, 
Hybridization.
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I.	 INTRODUCCIÓN

En la actualidad, no existe una teoría que 
pueda explicar el origen de las propiedades 
superconductoras y el comportamiento en 
general de los superconductores cupratos 
de alta temperatura crítica. Por lo que gen-
eralmente se estudia todas las propiedades 
de estos materiales a fin de encontrar al-
guna dependencia entre las propiedades 
físico químicas con las variaciones que se 
les practican [1 - 3]. En el presente trabajo nos 
dedicamos al estudio de las propiedades es-
tructurales y electrónicas  del superconductor 
[Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ (YCaBaSr, Tc≈80 
K) y se compara con aquellas del YBa2Cu3O7-δ 
(YBCO), el cual es uno de los superconduc-
tores más estudiados (Tc≈92 K) [2 - 4]. Además 
es muy conocido que el contenido de átomos 
de oxigeno en el YBCO afecta drásticamente 
a sus propiedades físico químicas, por lo que 
este compuesto es muy útil para el estudio 
y comparación con la estructura cristalina y 
electronica de nuestro compuesto, tal como 
se reporta en el presente trabajo. 

La propiedad de superconductividad del 
YBCO y en general de todos los supercon-
ductores cupratos depende fuertemente de  
la presencia de los planos CuO2 en su celda 
unitaria [1] por los que es importante recordar 
algunas características de estos planos. Los 
planos CuO2, también llamados bloques 
activos o planos superconductores, se en-
cuentran entre los bloques de reservorios de 
carga. Los niveles de energía formados por 
la interacción entre los átomos Cu y el O en 
dichos planos se encuentra representado en 
la figura 1. La hibridización ocurre entre los 
estados Cu3d y O2p y en la cual los cuatro 
orbitales de menor energía xy, yz, xz y 3 – r, 
se encuentran llenos, mientras que el orbital 
de mayor energía, , está semilleno. Como 
resultado, el nivel de mayor energía tendrá 
tanto carácter Cu 3 como O  [5, 6]. 

El estudio experimental de las propiedades 
electrónicas de los superconductores se re-
aliza por lo general mediante espectroscopia 
de fotoemisión de rayos X (XPS), debido a 
que al usarse esta técnica no destruimos los 

enlaces interatómicos en la capa analizada 
(20 – 30 Ȧ) [7]

Figura N.º 1 Hibridización entre los estados Cu3d y 
O2p en el plano CuO2

En este trabajo se estudia las propiedades 
estructurales y electrónicas del YCaBaSr 
mediante Difracción de rayos X (DRX) y 
Fotoemisión de Rayos X (XPS) respectiva-
mente. También se adiciona el mapeo de 
Fourier (obtenido del refinamiento Rietveld) 
los cuales serán comparados con aquellos 
del YBCO.

II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se prepararon dos muestras supercon-
ductoras, YBCO y YCaBaSr, mediante el 
método Sol-Gel. Inicialmente, para el caso 
de la preparación del YCaBaSr, se mezcló 
estequiométricamente  acetatos de ytrio, cal-
cio, bario, estroncio y cobre en una solución 
alcohólica de acido oxálico HCOO-COOH. 
Mediante la reacción de metátesis entre 
la solución de acetatos y ácido oxálico en 
agitación magnética se logra la formación 
de los oxalatos de Y, Ca, Ba, Sr y Cu, y su 
precipitación para obtener los precursores. 
Seguidamente, se realizó el calcinado y sin-
terizado de la muestra precursora, a 860 y 
880 ºC respectivamente, en un horno tubular 
LENTON LTF & PTF modelo 16/610 en flujo 
de oxigeno [8]. 

Los difractogramas de rayos X (DRX) 
fueron tomados con un equipo Rigaku HGZ 
de configuración compacta en geometría 
Bragg-Brentano. Se utilizó las radiaciones 
Cu-Kα1 y Cu-Kα2 con longitudes de onda de 
1,5405 Å y 1,5443 Å, respectivamente, con 
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una relación de intensidades igual a 0,50; 
los datos se tomaron con un paso de 0,04º.

El refinamiento Rietveld de los DRX se 
realizó con la ayuda del software FullProf 
v. 2012. Mientras que el mapeo de Fourier 
se obtuvo con la herramienta GFourier del 
mismo programa. El background fue refina-
do mediante un polinomio de grado cinco. 
Primero se refinaron los parámetros mate-
maticos posteriormente se realizó lo propio 
con los parámetros físicos.

Los espectros XPS fueron tomados en el 
ramal SUPERESCA del Sincrotrón Elettra 
de Trieste -  Italia [9]. Se aplicaron diferen-
tes energías hasta 650 eV, las medidas se 
tomaron a 30 K y a temperatura ambiente 
(RT) en una atmosfera de ultra-alto vacio 
(2x10-9 mbar).

III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La figura N.º 2 muestra los patrones de 
difracción de rayos X del YBCO y del 
YCaBaSr. El difractograma del YBCO 
se identificó haciendo uso del programa 
Crystalographica Search-Match y se 
encontró coincidencia con la tabla del PDF 
84-1758. Observamos que existe una buena 
cristalinidad y que ambas estructuras son 
similares.

Sin embargo existen pequeñas variaciones, 
en algunos picos de los difractogramas, esto 
se debe a los dopajes realizados al YBCO 
(Ca en el sitio del Y y Sr en el sitio del Ba) 
que afectan en los valores de los parámetros 
de red. Por ejemplo al inspeccionar los picos 
alrededor de 47º y 59º, se pueden observar 
dos picos en cada posición para el caso 
del YBCO, pero en el YCaBaSr se observa 
solo un pico en cada posición, el cual es el 
patrón característico del YBCO-tetragonal, 
lo que nos da un indicio del tipo de cambio, 
en su estructura cristalina, que sufrió nuestra 
muestra y que comprobaremos con el 
refinamiento Rietveld. 

La figura N.º 3 muestra la celda unitaria del 
YCaBaSr utilizada como patrón de refina-

miento Rietveld y modelada mediante la her-
ramienta FPStudio del software FullProf. Se 
observa que la estructura cristalina es muy 
similar a la del YBCO, lo cual concuerda con 
la información obtenida de los difractogram-
as de rayos X. En la figura, se puede notar 
que los átomos de Y y Ca están confinados 
por los planos CuO2 en una celda reducida 
debido a su pequeño radio iónico, pero que 
debido a la presencia del Ca, la separación 
de los planos superconductores es mayor 
con respecto al caso de la celda del YBCO, 
esto es, el radio iónico del Ca (0.99 Ȧ) es 
mayor al del Y (0.93 Ȧ). Por otro lado, ocurre 
todo lo contrario para el caso de la inclusión 
de átomos Sr cuyo radio iónico (1.13 Ȧ),  es 
menor que el del Bario (1.35 Ȧ). En este caso 
el tamaño de la perovskita conteniendo a es-
tos átomos disminuye. Estos factores son los 
principales responsables del cambio de los 
valores de los parámetros de red, la distancia 
O(4) – CuO2 e incluso del grupo espacial 
de la estructura cristalina de nuestro com-
puesto. Siendo el grupo espacial del YBCO 
Pmmm (estrutura ortorrómbica) y el posible 
grupo espacial de nuestro compuesto P4/
mmm (estructura tetragonal)

Figura N.º 2. Difractogramas de rayos X del: (a) 
YBa2Cu3O7-δ. (b) [Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ.

A continuación se estudiará si los cambios 
estructurales originados por las inclusiones 
del Ca y Sr afectan en las propiedades elec-
trónicas de la estructura. Es decir, se analiza 
las propiedades electrónicas del [Y0.8Ca0.2]
(Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ. Los análisis mediante 
XPS se realizaron a RT (estado normal) y a 
30 K (estado superconductor). 
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Figura N.º 3. Estructura cristalina del [Y0.8Ca0.2]
(Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ utilizada en el refinamiento Rietveld 
de los DRX y modelada por la herramienta FPStudio, 
del programa FullProf.

Como se explicó en la sección anterior los 
planos superconductores (CuO2) contienen 
átomos O y Cu, por lo que se prestó principal 
interés a los picos O1s y Cu3p, y a la banda 
de valencia. Los espectros se calibraron 
usando como referencia el pico C1s, el cual 
estuvo presente en todos los espectros 
analizados. Notar que las intensidades de 
todos los espectros XPS presentados en 
este trabajo están normalizadas. 

En la figura N.º 4 se observan los espectros 
XPS del pico O1s de ambas muestras tanto a 
temperatura ambiente (estado normal) como 
a 30 K (estado superconductor). El pico 
principal se ubica alrededor de 531 eV. Sin 
embargo, existe un corrimiento de 2.5 eV en 
los espectros a 30 K, esto se debe a la tran-
sición de fase que sufren las muestras, esto 
es, pasan del estado normal (paramagnético 
y semiconductor)  al estado superconductor 
(diamagnético) [1, 10]. También se observa 
un pequeño pico (pico secundario) entre 
535 - 535.5 eV en los espectros a RT y que 
después del cambio de fase notamos que su 
intensidad a crecido y que se mantienen en 
la misma posición para ambos casos. 

Para el caso de YBCO a RT la relación de 
intensidades entre el pico principal y el pico 
secundario es 16:1 mientras que a 30 K la 
relación pasa a ser 2:1; por otro lado, para el 
caso de nuestro compuesto la relación de in-

tensidades en el estado normal es 8:1 y en el 
estado superconductor es 8:5. Cabe resaltar 
que este pico no aparece en el espectro del 
YBa2Cu3O6 

[5], que como sabemos es la fase 
aislante del YBCO, por lo que su presencia 
en los espectros de nuestro compuesto, 
similar al del YBCO, confirma la transición 
superconductora en el YCaBaSr. 

Figura N.º 4. Espectros XPS del pico O 1s del 
YBa2Cu3O7-δ, a) a RT (estado normal), b) a 30 K (esta-
do superconductor), y del [Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ 
, c) a temperatura ambiente y d) a 30 K

Comparando la relación de intensidades 
del YBCO y del YCaBaSr la participación 
del pico secundario es menor en el YBCO, 
lo cual insinúa un carácter metálico menor 
al del YCaBaSr. Sin embargo, en el estado 
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superconductor ocurre todo lo contrario, la 
participación del pico secundario es mayor 
en el YBCO por lo que la hibridización de 
los estados Cu3d-O2p es mayor en éste 
que en nuestro compuesto. Esta variación 
de las intensidades, al estar asociada a la 
hibridización de los estados p – d, confirma 
el cambio de fase. 

En la figura 5 se presentan los espectros 
del pico Cu3p del YBCO e YCaBaSr tanto 
a temperatura ambiente como a 30 K. En 
estos espectros no se observan corrimien-
tos de los picos principales, pero las formas 
de los espectros varían notablemente. En 
los espectros a RT se pueden observar a 
simple vista dos picos ubicados en 79 y 77 
eV pertenecientes al Cu(+3) y Cu(+2) res-
pectivamente. Sin embargo, existe un pico 
en 74 eV opacado por los dos anteriores 
que pertenece al Cu(+1) el cual aparece 
con mayor intensidad en los espectros a 30 
K, la relación de intensidades a RT de los 
picos Cu(+1), Cu(+2) y Cu(+3) es 3:9:6 y a 
30 K es 7:9:5, esto nos indica que al estar 
el Cu(+1) relacionado con la hibridización 
de los estados Cu3d y O2p, este ha tomado 
mayor preponderancia y por ende participa 
en el cambio de fase del estado normal al 
estado superconductor siendo esta es la 
razón por la cual no es detectado en los 
espectros a RT. 

A pesar de esto, se obtuvo de la literatura 
que los átomos Cu(+2) son los que participan 
de mayor manera en este tipo de enlaces [2] 
pero en nuestro análisis se observa que la 
intensidad del Cu(+2) no varía con el cambio 
de temperatura, por lo que la formación del 
enlace Cu-O se debe completamente a los 
átomos Cu(+1). 

Para el caso de nuestro compuesto ocurre 
algo similar, pero las relaciones de intensi-
dades varían levemente respecto a las del 
caso anterior. La relación de intensidades 
de Cu(+1), Cu(+2) y Cu(+3) del YCaBaSr 
en el estado normal es 5:11:8 y en el estado 
superconductor pasa a ser 9:11:7, se puede 
apreciar que la variación de la intensidad del 
pico correspondiente al Cu(+1) en el cambio 

de fase es menor para el caso de nuestro 
compuesto que para el YBCO, similar a lo 
que paso en los espectros de O1s, por lo que 
la hibridización de los estados Cu3d y O2p 
es menor para nuestro compuesto.

Figura N.º 5. Espectros XPS del pico Cu 3p del 
YBa2Cu3O7-δ, a) a RT (estado normal), b) a 30 K (esta-
do superconductor), y del [Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ 
, c) a temperatura ambiente y d) a 30 K

En el caso de la banda de valencia (VB), 
cuyos espectros se muestran en la figura 6, 
las graficas fueron sobrepuestas para notar 
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de mejor forma las diferencias que existen 
entre ellas. Analizando los espectros a RT, se 
puede observar que el espectro del YCaBaSr 
corta por encima el nivel de Fermi respecto 
al espectro del YBCO, esto indica, que en 
el estado normal, el YCaBaSr tiene mayor 
carácter metálico que el YBCO [14], lo cual 
concuerda con los dopajes que se le han 
realizado al YBCO para obtener nuestro YCa-
BaSr. Esto es, reemplazando el ion Y+3 por el 
ion Ca+2 aumenta ligeramente su carga total, 
mientras que sustituyendo el ion Ba+2 por el 
ion Sr+2 esta no varió [15]. Ahora, para el caso 
de los espectros a 30 K, notamos que hubo 
corrimientos de la parte más intensa de los 
espectros, estos fueron de 1.6 y 2.6 eV para 
el YBCO y el YCaBaSr respectivamente, que 
a RT se encontraban en 5 eV para el YBCO y 
en 6 eV para nuestro compuesto cuando se 
realiza el cambio temperatura. 

Figura N.º 6. Espectros XPS de la banda de valencia 
del YBa2Cu3O7-δ a) y [Y0.8Ca0.2](Ba0.5Sr0.5)2Cu3O7-δ , a) 
a temperatura ambiente y c) a 30

Esto es debido a la hibridización de los esta-
dos Cu3d y O2p que nuevamente confirman 
el cambio de fase al estado superconductor 
[2]. Además se puede observar que cuando 
los espectros a 30 K cortan el nivel de Fermi, 
se han invertido los roles, ahora el que cruza 

por encima del otro es el YBCO, por lo que la 
densidad de estados de nuestro compuesto 
es menor que la del YBCO en el estado su-
perconductor. Notar que la Tc del YCaBaSr 
es menor en aproximadamente 10 K que 
la del YBCO, por lo que este efecto podría 
estar relacionado de alguna forma con la 
variación de la temperatura crítica. Además, 
esto concuerda con lo visto en los espectros 
O1s y Cu3p a 30 K los cuales mostraban 
menor participación en la transición de fase, 
esto es menor hibridización de los estados 
Cu3d y O2p en el YCaBaSr que en el YBCO.

Figura N.º 7. Mapeo de Fourier obtenido mediante 
refinamiento Rietveld a) YBCO y b) YCaBaSr; en la 
parte derecha se encuentran las leyendas con las 
intensidades de densidad electronica de los contornos.

En la figura N.º 7 se observa el diagrama 
de densidad electronica obtenida del refi-
namiento Rietveld. En ambos diagramas se 
observa que en las posiciones de [Y,Ca] y 
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[Ba,Sr] existe mayor densidad electronica. Sin 
embargo si observamos las leyendas de las 
intensidades (parte derecha de la figura N.º 
7) podemos ver que el YCaBaSr tiene mayor 
densidad electronica en dichas posiciones, lo 
cual concuerda con los dopajes que se hicie-
ron a nuestro compuesto y esto coincide con 
los resultados obtenidos del espectro XPS 
de la banda de valencia; por otro lado, se 
nota claramente que la densidad electrónica 
en la posición del Y es mayor que en la po-
sición del Ba para el caso del YBCO y que 
ocurre todo lo contrario en el caso de nuestro 
compuesto. Además, la falta de contornos al-
rededor de estas posiciones indica que estos 
átomos están casi completamente ionizados 
[7], donde la carga total en la posición del 
[Y,Ca] es +2.8 y en la posición del [Ba,Sr] 
continua siendo +2. También se observa que 
las cadenas Cu-O tienen mayor densidad 
de carga que los planos superconductores, 
lo que nos corrobora el comportamiento de 
reservorio de carga que se le otorga a las 
cadenas Cu-O.

IV. CONCLUSIONES

La incorporación de los átomos de Ca en 
la posición del Y y de los átomos de Sr 
en la posición de Ba ocasionaron que la 
estructura cristalina del YCaBaSr pase de 
ser ortorrómbica (estructura cristalina del 
YBCO) a ser tetragonal. Con respecto a la 
estructura electrónica, pudimos observar 
que en los espectros del O, los corrimientos 
de los picos 1s a 30 K respecto a los 
espectros a RT confirmaron la transición de 
fase al estado superconductor. Se encontró 
en los superconductores analizados que los 
átomos de Cu se encuentra en tres estados: 
Cu(+1), Cu(+2) y Cu(+3), de los cuales el 
que más interviene en la transición de fase 
es el Cu(+1), participando asi en la formación 
de los enlaces Cu-O. Sin embargo, el 
Cu(+1) participa de menor manera en 
la formación de los Cu-O en nuestro 
compuesto que en el YBCO. Además, en 
los espectros analizados del Cu y el O 
pudimos comprobar que la hibridización de 
los estados Cu3d y O2p está completamente 

ligada con la superconductividad para 
los dos compuestos estudiados, esto se 
debe al crecimiento en la intensidad de 
los picos Cu3p correspondiente al átomo 
Cu(+1) y por el otro lado al crecimiento del 
pico O1s correspondiente al intervalo de 
535 – 535.5 eV. También se encontró que 
nuestro superconductor tiene mayor carácter 
metálico que el YBCO en el estado normal, 
esto se debió en mayor parte al dopaje 
hecho de Ca+2 en la posición del Y+3 que al 
dopaje hecho de Sr+2 en la posición del Ba+2, 
esto se pudo comprobar con el mapeo de de 
Fourier el cual mostró que las densidades de 
carga habían aumentado en las posiciones 
donde se realizaron los dopajes, mostrando 
también que estos átomos están casi 
completamente ionizados. Por último, del 
espectro de la banda de valencia se pudo 
corroborar la hibridización de los estados 
Cu3d y O2p y que esta es menor en nuestro 
compuesto.
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