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Ir;rrodu CCion.

1.1.-MATERIALES SUPERCONDUCTORES.

En general, los materiales superconductores estan caracterizados por dos propiedades ;
que emergen por debajo de una temperatura caracteristica, que se denomina temperatura de
transicién (T¢), y que generalmente se emplean para verificar si un material es f
superconductor 0 no. Estas propiedades son: resistencia eléctrica nula, y diamagnetismog
perfecto. Es decir, por debajo de T, el material permite €l paso de corriente eléctrica sin ,
pérdidas, v en presencia de un campo magnético externo expulsa las Jineas de fuerza y no :
deja que estas penetren en su interior (Efecto Meissner). ;

Cuando un material se encuentra por debajo de la temperatura de transicién se dice
que estd en estado superconductor, mientras que cuando esti por encima se encuentra en el i
estado normal. De tal foqna que, por calentamiento o enfriamiento, se puede pasar de unf
estado a otro. Asi mismo, el estado normal puede ser restituido por debajo de Te mediante;l
la aplicacién de un campo magnético exterior superior a un valor critico B.. Este valor es?
cero a la temperatura de transicién y aumenta al disminuir la temperatura siguiendo una leyg
parabdlica. Por otro lado, dado que asociado a una corriente eléctrica aparece un campoj
magnético, también es posible hacer desaparecer las propiedades superconductoras por?
aplicacién de una corriente eléctrica, tal que el campo magnético producida por ella sea igualf
a B. La densidad de corriente para la que esto sucede se denomina corriente critica Jp. Enf
consecuencia, se puede decir que un material superconductor viene descrito por tres'
pardmetros caracteristicos: temperatura critica, T , campo critico, B- y densidad dei
corriente critica, Je. l
|

Los materiales superconductores pueden agruparse de dos formas dependiendo de lai
manera en la que ocurra la transicién al estado normal cuando el campo magnético aplicadof
sobrepasa ¢l valor de Br. En los denominados superconductores de tipo I, 0;

I
superconductores blandos, la transicién se produce de una marera brusca, es decir, todo el

]
volumen del material pasa al estado normal cuando se igual el campo magnético externo al
campo critico, y ocurre generalmente en los metales. Por el contrario, en los

superconductores de tipo II, la transicién tienen lugar de forma gradual, es decir cuando €}

2 |
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campo externo alcanza un valor determinado B el campo magnético comienza a penetrar,
originindose un estado intermedio, que finaliza cuando la transicién es completa, para un

valor Be,. Dentro de este grupo se encuentran la mayoria de las aleaciones y éxidos

superconductores.
250 i | T T ; I
Tc MAXIMA vs TIEMPO
200 —
i
¥ 150 ' .
E—u T!2802C02CU3010
100 Blzsfz CQZCU3OQO |
Bo,YCuy0,
>0 (La, Se)p CuOy 7
(LQ, 80)2CU04
! ! ]
1940 1950 1390 2030

ANO
Figura L.1.- Evolucion de la temperatura de transicién superconductora desde su descubrimiento en
1911.

Sin duda alguna el fendmeno de la superconductividad, descubierto en 1911 por
Kammerling-Onnes (1), constituye uno de los temas que més interés ha suscitado tanto desde
el punto de vista cientifico -intentar comprender el fendmeno-, como aplicado -potenciales
aplicaciones industriales y tecnoldgicas-(2). No en vano, tras su descubrimiento, fueron
muchos los investigadores experimentales y tedricos que abordaron el problema. Metales, |
aieaciones, compuestos moleculares y polimeros han sido investigados con objeto de alcanzar
temperaturas de transicién maés elevadas: pero no se logrd superar el umbral de 23 K hasta
1986. En la figura 1.1 se muestra la variacién en el tiempo de la temperatura de transicién
desde el descubrimiento de la superconductividad hasta nuestros dias. Puede distinguirse dos

periodos: durante los primeros 70 afios, el aumento medio de la temperatura de transicion
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era de 3 K por década, y desde 1987 hasta 1989 de 3 K por semana. Entre los compuestos |
quimicos descubiertos durante el primer periodo, destacan las fases de Chevrel, aleaciones
metdlicas con estructura tipo A-15 como el NbyGe, y 6xidos metdlicos tales como fas
soluciones solidas Li, Ty ,O4 (3) con una T proxima a 12 Ky BaPb;_,Bi,O; (4) cuya

temperatura de transicion era cercana a 13 K para composiciones 0.05 < x < 0.35,

E!l segundo tramo comienza con el 6xido mixto de férmula general La, ,Ba, CuQy,,
descubierto, como es bien conocido, por Bednorz y Muller (5) y que representé un hito en
la historia de la ciencia de los materiales,. Hasta el punto que muchos de los laboratorios del
mundo comenzaron a trabajar en este matertal. Como fruto de ello rdpidamente se alcanzaron
los 40 K al tratar de sustituir bario por estroncio (6,7) y poco después Wu et al (8)
intentando reemplazar lantino por ytrio, consigue superar la barrera psicoldgica del nitrégeno
liquido, aunque no consigue determinar la fase responsable de la superconductividad, que fue
determinada por Cava y qolaboradores (9). Se trataba de una fase del sistema Y-Ba-Cu-O,
cuva T superaba los 90 K y cuya férmula resulté ser Ba,YCu;O, presentando una
estructura, que al igual que la del La, Ba,CuQ,4 derivaba de la perovskita. Es decir,.
simplemente por sustitucién de unos cationes por otros en un breve periodo de tiempo se
consiguieron numerosos materiales con propiedades superconductoras a los que se les
denomind Superconductores de Alta Temperatura (SAT). Poco menos de un afio mds tarde
se descubren’ nuevos superconductores en ¢l sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O con T entre 80 y 110
K (10) asi como en el de Tl-Ba-Ca-Cu-O, cuya temperatura transicién mixima es de 125 K
(11). Vemos pues que, todos los superconductores con mayor T, presentan una
caracteristica comin, la presencia de cobre, y ademds, a medida que aumenta dicha
temperatura, aumenta la complejidad de los materiales. En la actualidad existen 34 cupratos
superconductores distintos, sin contar los que derivan de las sustituciones de los diferentes:
lantanidos 6 elementos alcalinos. A pesar de haber disminuido la velocidad de descubrimiento
de nuevos Oxidos de cobre superconductores en los iltimos cinco afios, véase figura 1.2,
recientemente se ha obtenido un nuevo superconductor con cobre (12,13), cuya caracteristica
estructural es, al igual que todos los cupratos superconductores, presentar estructuras que

pueden ser consideradas como derivadas de la perovskita.
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Figura 1.2.- Velocidad de descubrimiento de los nuevos cupratos superconductores.
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Figura 1.3.- Diferentes coordinaciones de los iones cobre en materiales superconductores derivados |

de la estructura perovskita.
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El gran nimero de materiales, superconduciores o no, que han sido descubierto en
la dltima década, parece estar relacionado con la versatilidad del cobre para adoptar
diferentes entornos de coordinacién en estructuras derivadas de la perovskita: octaédrico,
piramidal, plano cuadrada o lineal (figura 1.3). No en vano son muchos los grupos de
investigacién que han intentado preparar materiales similares a los superconductores de cobre
con otros metales de transicion, incluso empleando métodos de sintesis complicados, sin
obtener resultados satisfactorios. En la tabla 1.1 se presenta los diferentes familias de
cupratos superconductores descubiertos desde 1986 hasta la fecha. Sin embargo, no todos los
superconductores descubiertos en los dltimos siete afios, y debido al esfuerzo realizado en
muchos de los laboratorios de estado s6lido de todo el mundo, presentan cobre en su
estructura. Entre ellos merece la pena destacar, Li,NbO, (15) Ba; K,BiO5 (16) ¥
Mg, ,Ti; 4 xOy4 (17); sin embargo, presentan temperaturas de transicién inferiores a 50 K, por
lo que hasta ahora fa superconductividad de alta temperatura parece limitada a los 6xidos

mixtos que contienen cobre.
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Tabla 1.1.- Familias de cupratos superconductores y afio de descubrimiento, aparecidas desde 1986

hasta la fecha.

Lay;_,Ba,Cu0y
La;CuO4H
La,CuO4F,

(Nd,Sr,Ce); CuOy

Nd,.,Ce,CuDy4

Nd,Cu0O4_,F,

La,., SryCaCu, O

Sr,.,Cu0,
Sry_, Nd,Cu0,
L4
Baﬂ’Cu;O;
BazYCU403
Ba., Y2C010|5

szSl'-zYl_.‘Ca‘CLUOg

Pb,ySry_La;Cu;0p

(Ba,Sr)2Cu1+,02+yC02
PbBaSr(Y,Ca)Cu;0,

1986
1988
1988
1988
1989
1989

1990

1991
1991

1987
1988
1988

1988
1989

1992
1990

“Biy Sr,CuOy4"
Bile’zC&CUzOg
BiZSrZCazCu;;O]o
Bi;Sry(Ln,Ce),Cu, 049

TI;(Ba,Ln),CuOyg
le BazcaCU20g
T]zB&zC&zCU:;OIQ
T1;BayCa3Cu,0,y

TiBa;_,La,CuQs
TlB32CaCuzO7
TIBa;C&;_CU:;Og

(T1,Pb) Sr-Cu-variants
of T1-Ba compounds

(Eu,Ce)4(Eu,Sr)4Cus0Oy9
(Pb,Cu)(Eu,Ce);(Eu,Sr);Cu, 054

(Pb,Cu)Sr;(Y,Ca)Cu, 0
SrzYl-,‘CaxGaCuzoy
Sr;(Nd.Cc); NbCUzOlo

1987
1988
1988
1930

1988
1988
1988
1988

1988
1988
1988

1988

1989
1990

1989
1991
1992
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1.2. REACCIONES DE INSERCION

Las reacciones de insercién son un tipo de reacciones de estado sélido que, aunque
no se puede decir que sean novedosas, pues datan de 1841, si se pueden considerar en cierto
modo exdticas, pues se producen generalmente a temperatura ambiente, permitiendo obtener
fases metaestables. Estas reacciones inducen cambios en las propiedades fisicas y, en algunos

casos, importantes cambios estructurales.

En general, una reaccion de insercién o de intercalacién consiste en la introduccidn,
bajo condiciones de reaccion suaves, de una especie "huésped” en el seno de una estructura
"anfitriébn". Estas reacciones pueden ser esquematizadas como:

xG + O,[H] = G,[H] [1.1]
donde G representa la esp‘ecie huésped, H la estructura anfitrién y O la posicién vacia de
la red anfitrion.

En el transcurso de la reaccidn, la especie huésped ha de difundir desde la superficie al
interior de la red, por lo que las posiciones vacias han de estar interconectadas para facilitar
dicho proceso.

Las primeras reacciones de intercalacion que fueron estudiadas de una forma
sistemdtica, fueron las del grafito en 1841 (17), no obstante este tipo de reacciones se han
realizado desde hace cientos de afios por la naturaleza, ya que la introduccion de agua en
arcillas se puede considerar como una reaccién de intercalacién. Sin embargo, es a partir de
la década de los 70, como consecuencia de la crisis energética, cuando el estudio de éstas
experimenta un auge muy importante al proponerse estos nuevos materiales como electrodos

o electrolitos en baterias de estado sdolido.

En general, para que en un material se puedan realizar reacciones de intercalacién
(18), es necesario que ¢l material anfitrién presente, por un, lado iones metilicos en estado
de oxidacion alto susceptibles de ser reducidos y, por otro, una estructura abierta para poder
albergar al i6n huésped.

Estas reacciones pueden realizarse tanto por via quimica como por via electroquimica:

8
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a) Via quimica.

Consiste en hacer reaccionar un reactivo quimico que contenga a la especie huésped
con el material anfitrién. Los reactivos quimicos usados para realizar este tipo de reaccién
pueden agruparse en tres grupos:

- metales.
- reactivos organometélicos.

- sales de metales alcalinos.

Las reacciones de insercion fueron realizadas originalmente por reaccidn directa a alta
temperatura del material anfitrion con la especie o el material a insertar en su forma
metilica. Estos normalmente debian tener bajos puntos de fusién o alta presién de vapor,
ejemplos son insercién de alcalinos Cd, Hg, Au , Tl en bronces de tungsteno.

Posiblemente los reactivos que han sido mas usados para la insercidn de litio son los
organolitios, y en concreto el n-butil-litio (19,20). Este reactivo debe ser manipulado en
atmosfera inerte, teniendo como principal producto de reaccidn el octano. La reaccidn puede,

esquernatizarse comao:

x C4 Ho Li + MX,

Liy MX, + 12GCgHq [1.2]
Otros organometalicos frecuentemente empleados son benzofenona de sodio y potasio,

naftaluros de litio, sodio y potasio en tetrahidrofurano (THF) y algunos reactivos de Grignard,

R-MgBr o R-Mgl en dietil-eter (21).

Se han empleado también ioduros metdlicos disueltos en acetonitrilo, como Lil, Nal, KI, etc.:

(22,23). Recientemente se han estado empleando también disoluciones no acuosas de

tetrahidruros de Al y Li(LiAlH,) (24) o tetrahidroboratos de Li y Na (25).

La principal ventaja de la via quimica frente a la electroquimica es la preparacion de
’ i
grandes cantidades de producto, que a veces son necesarias para estudios quimicos y

calorimétricos o estudios de difraccion de neutrones.
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b) Via Electroquimica:

En este caso el material a insertar actiia como catodo y la especie huésped en forma
metélica como el dnodo, de una célula electroguimica como la que ha sido esquematizada en
la figura [.4. Como electrolitos se usan normalmente sales de metales, por ejemplo A(ClOy),,
(A=Li, Na, Mg), AAsF¢ (A= Li, Na), Al (A=Li, Na) (2) o ABH, disueltos en solventes
organicos tales como sulfoxido de dimetilo (DMSQ), carbonato de propileno (PC), etc.

Intercalacidon Electroquimica

IS
rVO O Elcetrolito sélido
en disolvente Na
NaXMO)_ r—//_,/ /‘_ 10O 2CUOSO ]
oo
N7 Ra ]

i

Na?
e
.
@
%
Figura 1.4.- Representacion esquemdtica de insercion electroguimica.

En figura 1.5 se muestra la curva de descarga (f.e.m del circuito abierto versus
composicidn, x,) para la célula Li(s)/Li (no acuoso)/ Li, V,0s(s). De estas curvas se pueden
obtener el rango de existencia de dos o mas fases, regiones de solucidn sélida y datos
termodindmicos. Asi, el plateau representa regiones de potencial quimico constante, que
corresponde a regiones donde coexisten dos fases en equilibrio con variacidén de energia libre
constante, mientras que las zonas de las pendientes representan regiones de potencial quimico

variable correspondientes a monofases y con energia libre variable.

El método electroquimico tiene ciertas ventajas sobre los métodos quimicos, ya que
tanto el potencial redox como la velocidad de insercién y la estequiometria pueden ser
controtados durante la descarga, lo que permite preparar fases intermedias A, MO, (x <X 4,
(26). La desventaja de los métodos electroquimicos es que no son adecuados para la
preparacidn rutinaria de gran cantidad de muestra, ya que normalmente no mas de 100 mg.

de material anfitridn han de ser usados para la elaberacion del electrodo positivo. Ademds,

10
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muchas veces se emplean mezclas del material a insertar con carbdn amorfo conductor para
mejorar la conductividad electronica, y también polimeros tales como teflén, PTEE, etc. para

que actien como un compactante que son, 2 menudo, imposible de separar posteriormente.

Potencial de tircuito abierto vs. x para el sistema Li/V,0;

'O—o-or)—o-»c__(,_o_a ~
\\‘m
M)_M‘MKUWT\
)
— 30r
-
p——
>‘ 1 [ + 0 I B + o m
O
]
23
o —0-0-0-00-0
) [ 1 t ] 1 1 1 i [l 1 1
00 ol oz 0-3 04 08 66 o7 o8 09 10 " 12
\ ! i )
x en Li, V,0;

Figura I.5.- Variacién del potencial en circuito abierto con la transferencia de carga durante
el proceso de insercién de litic en el V,04

Este tipo de reacciones se pueden realizar en estructuras de diferentes tipos (27):

1) modimensionales: sistemas con unidades estructurales tipo cadenas unidas por fuerzas de
Van der Waals. Ejemplos: tricalcogenuros metilicos MoS; , NbS; , sulfuros ternarios AFeS,
(A=K, Rb, Cs) .

2) bidimensionales: sistemas formados por unidades laminares neutras, unidas entre si por
fuerzas de Van der Waals, estando las posiciones vacias en la zona de separacién entre las
capas. Ejemplos cldsicos de este tipo son el grafito y los dicalcogenuros de metales de
transicion.

3) tridimensionales: sistemas cuya estructura presenta posiciones desocupadas unidas entre
si formando tineles. Ejemplos son: 6xidos con estructura tipo rutilo, fases de Chevrel,

perovskitas, espinelas, bronces de wolframio, etc. En este caso el catién ocupa las posiciones

vacantes de la red.

11
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Aplicaciones de las reacciones de insercion

Tanto desde el punto de vista basico como aplicado este tipo de reacciones son muy
interesantes, ya que permiten obtener materiales que son dificiles de obtener por otras vias

y ademdas producen cambios importantes a nivel estructural y en las propiedades fisicas.

I} Obtencion de fases que no se pueden preparar por otras técnicas de sintesis.

Los calcogenuros ternarios de molibdeno, llamados normalmente fases de Chevrel, '

son formulados generalmente como M,MogXg, donde M es una vacante, tierra rara o metal

como Sr, Pb, Cu, etc., X es S, Se o Te. !

Estos materiales despertaron, hace dos décadas, especial interés por las propiedades
que presentan tales como superconductividad (28) hasta campos criticos muy altos (29), y
coexistencia de superconductividad y orden magnético (30).

Su estructura, (31) puede ser considerada como un ordenamiento tridimensional de ,
cimulos MogXg, en la que los dtomos X forman un cubo y los dtomos de Mo estin -
ligeramente desplazados de los centros de las caras, formando octaedros. Cada cubo estd
rotado aproximadamente 25° sobre su diagonal (tiene un eje -3) de tal forma que cada dtomo |
de X se aproxima a un dtomo de Mo del agregado o cimulo ("cluster”) vecino.

El ordenamiento de estos cimulos origina tineles a lo largo de los tres ejes cristalograficos |

(a,b,c), que se ocupan parcialmente en el caso de las fases ternarias M,MogXs.

Estos compuestos son preparados generalmente por reacciéon en estado solido a partir
de los elementos entre 700 y 1000 °C. De esta forma, es posible obtener estos materiales
cnando X=Se y Te, sin embargo, no es factible obtener por sintesis directa el MogSg, que !
puede, no obstante, sintetizarse por desintercalacion de Ni en el NiMogSg(32) asi como por
la reaccién de éste con HCI 6 por oxidacién del CuyMogSg con yodo (33). i

NiMogSg MogSg + 2 & + Ni2* [1.3] |

CuyMogSg  + I (CH3 -CN) ———— Mog Sz + 2 Cul [1.4]

12
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Los materiales asi obtenidos han sido empleados para la sintesis de compuestos ternarios |
mediante reacciones de intercalacién de litio, obteniéndose fases ternarias LiXMOGSS con x=
1,2,3,4 (31), que son totalmente reversibles.

Asi mismo, se han realizado reacciones de intercalacion de otros cationes, Ag, Tl e
In, para obtener los correspondientes compuestos ternarios, los cuales no son pueden ser
obtenidos por sintesis directa (34,35). i
i

Otro material que sélo ha sido posible obtenerlo mediante este tipo de reacciones, es |
el VS, (36). Este compuesto se intenté preparar por sintesis directa de los elementos en tubos
cerrados de cuarzo (al igual que los otros MS, conocidos) obteniéndose siempre el VSq. Sin

embargo, el LiVS, se puede preparar ficilmente por reaccién en estado sélido, y una vczi

formado, si se elimina el litio con un agente oxidante como el I, , es posible obtener aquel. -
LivSs, + 1/21, ——— Lil + V5§, [1.5]

Esta técnica también es util para preparar nuevos polimorfos, en este sentido, existen

1
calcogenuros de cobre en los que los iones cobre presentan una gran movilidad, como es el
CuTi,S,, con estructura espinela que se mantiene cuando se extrae el cobre, constituyendo

un nuevo polimorfo del TiS, (37).

I1) Cambios estructurales. .

Uno de los casos mds interesante de este tipoes es la insercion de litio en el tridxido

de renio.

El ReO; presenta una estructura ciibica (a= 3.751 A), que consiste en octaedros
ReOg que comparten vértices, de tal forma que cada 4tomo de renio esti conectado a traveés :
de un oxigeno a otros 6 dtomos de Re, formando por lo tanto un empaquetamiento:
tridimensional infinito de tineles interconectados. Su estructura, que aparece esquematizada

en la figura 1.6, presenta una amplia cavidad cubo-octaédrica sin ocupar.

13
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=0
oe

Figura I.6.- Estructura del ReO5; se puede observar que los octaedros ReQg ocupan los vértices de
un cubo, y comparten vértices.

Cuando este materi\al se hace reaccionar con n-Buli, se pueden obtener nuevas fases
de composicion LiReO, y Li; ReO; (38).

La estructura de estas dos fases se puede interpretar como el paso de la cavidad .
cubooctaédrica vacante en el ReO; a dos cavidades formadas por dos octaedros que .

comparten caras ( figura [.7).

Figura [.7.- Representacion del giro de la cavidad cubo-octaédrica sin ocupar en el ReOy para
formar los dos octaedros que comparten caras que se encuentran en el LiReO; y Li;ReO; (Ref.22).
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En el caso del LiReO un atomo de litic ocupa uno de los dos octaédros, mientras que
en el Li,ReO; estan los dos octaedros ocupados. i

La estructura de LiReQ5 consiste en cadenas de octaedros MO ocupados o vacantes,
compartiendo caras, y que corren paralelos al eje hexagonal ¢. Las cadenas vecinas de !
octaedros que comparten caras comparten solamente aristas. Hay tres cadenas por celda, con
seis octaedros en cada cadena, definiendo el eje ¢, de tal forma que comenzando con el !
atomo de renio en el (0,0,0), los octaedros estan ocupados en la secuencia
...Re-Li-0O-Re-Li-0O... a lo largo del eje c. !

La estructura del Li,ReO; es similar a la del LiReQ5 , la diferencia estd en que todos
ios octaedros estdn ahora ocupados, de tal forma que el dtomo de renio estd en la posicidn |
(0,0,0) vy los octaedros son ocupados siguiendo la secuencia ...Re-Lil-Li2-Re-Lil-Li2... a
lo largo del eje ¢. Por otro fado, la introduccion de un dtomo de litio en el LiReQ5, provoca |

una expansion de la estructuera a lo largo de! ¢, como se puede ver en la figura 1.8,

DESTANCE A
-
T
»
r'hq.
T -
P
1

[+ [ ] R@’ L] ® -
1 1 —J
Reo, LiReO, Ligheo, !
40 1{001) 11001}

Figura 1.8.- Comparacidn de las estructura ReO;, LiReO5 y Li;ReO; en la direccion perpendicuiar
a los planos de oxigeno. Los planos de oxigeno son representados por lineas horizontales, y los

dtomos de Re, Lil y Li2 por circulos, triangulos y cuadrados respectivamente,
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¢) Cambios en las propiedades fisicas,

La insercidon de litio en una de los polimorfos del O0xido de titanio, anatasa, de
estructura tetragonal, da lugar a una nueva fase, Li, sT10,, de simetria ortorrémbica en la
que los litios se acomodan de forma desordenada en las posiciones vacantes octaédricas del
compuesto de partida, TiO,,(39,40). El posterior calentamiento de este material a
temperaturas por encima de 500 °C provoca la transformacion en la espinela LiTi,O, que,

ademas de ser metdlica, presenta propiedades superconductoras (figura 1.9).

2.8 . . ~ ~

----

a 6 128 182 2:2 32
T 0O

Figura 1.9.- Susceptibilidad magnética del LiTi,O4 en funcidn de la temperatura (Ref.25).

Una de las caracteristicas mas importantes del superconductor de alta temperatura
Ba, YCu;0, es, como se discutird més adelante, la no-estequiometria en oxigeno. Es decir,
la composicién en oxigeno, puede ser variada en el rango 6<x <7 por variacién de la
temperatura y presion parcial de oxigeno (41), de tal forma que cuando x=7 el material es
conductor metilico y superconductor (a T <90 K), mientras que cuando x=6, el material se
comporta como aislante. El comportamiento a composiciones intermedias de oxigeno, es

bastante complejo y normalmente depende de las condiciones de preparacion, dbservandose

16
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bastante complejo y normalmente depende de las condiciones de preparacidn, 6bservandose,
siempre una disminucién progresiva de la Tc con el contenido en oxigeno (42). EnI
consecuencia, estamos anie un caso en el que las propiedades fisicas varian sustancialmente
medida que varia el i6n intercalado. Obviamente esto es asi porque el proceso de inserciéni
es un claro proceso de oxidacién-reduccidn, de tal forma que, lo que estamos haciendo, es;
modificar formalmente el estado de oxidacion del cobre, que, probablemente, es ¢l causante

de las propiedades superconductoras del material. :
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I1.1.- Preparacion de los materiales.
I.1.1.- Sintesis de los materiales de partida. :

Todas las muestras fueron preparadas por reaccidn en estado sélido de los
correspondientes 6xidos, carbonatos o nitratos de alta pureza (4 o 5 nueves). La mezcla
adecuada para cada composicion fue sometida, segiin el material en estudio, a distintos !
tratamientos térmicos. las condiciones particulares se especifican en cada uno de los '

apartados.

+

II.1.2.- Reaccién con n-Butil litio

La insercion de litio se realizé siguiendo la técnica que paralelamente desarrollaron
Dines (1) y Murphy (2), consistente en utilizar n-BuLi disuelto en n-hexano, como agente :
reductor.

La reaccién puede esquematizarse de la siguiente forma!: ’

x C4HoLi + Ba,YCuy04 Li,Ba,YCu;0; + x/2 CgH;y [IL.1]
La solucién de n-BuLi en hexano es pricticamente transparente, de color ligeramente;
amarillo, siendo estable en ausencia de humedad, por lo que la reaccion debe hacerse en una'l
atmosfera exenta de humedad. Para ello, se ha empleado una linea de vacio que permite tanto
evacuar el interior del recipiente de reaccién, como pasar un gas inerte -en nuestro caso fue
argdn o nitrégeno-, evitandose asi el contacto del reactivo con la atmdsfera externa.

'Formalmente consideramos como producto de la reaccitén "Li,Ba, YCu,0;" , aunque, como veremos mis
adelante, ademis de, probablemente, dicho compuesto se obtienen otros. No obstante, siempre nos referiremos
cuando hablemos del contenido en litio a la relacién Li/Y obtenida por anslisis yodométrico.
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i
El procedimiento que fue empleado en todos los casos se puede resumir en los,

|

siguientes pasos: !
|

a) Desgasificacion de la muestra.- Se introduce la muestra en el matraz de reaccion!

y se hace vacio durante tres horas aproxtmadamente. :

b) Adicién de n-BuLi, normalmente en ligero exceso respecto al estequiométrico, en:
el matraz de reaccion. Esto se lleva a cabo en flujo continuo de gas inerte. i
¢) Agitacién continua a unas 1000 r.p.m. durante tiempos determinados. |
d) Eliminaci6n del n-BuLi que no ha reaccionado. Para ello se lava varias veces con!
n-hexano previamente secado por calentamiento a reflujo sobre hilos de sodio metal. |
e) Evacuacion en el matraz de reaccion durante seis horas para eliminar el n—hexanol

3

que pueda quedar adsorbido en la superficie del material.

i
!
|
|
I
i

11.1.3.-Sintesis electroquimica. :
!
|

La sintesis electroquimica se ha realizado en celulas Swagelock (3), que apareceg
esquematizada en la figura II.1. :
Se empled como electrodo negattvo litio metal, mientras que el positivo fue elaborado :

a partir de una mezcla de Ba,YCu,05, carbon amorfo conductor y fteflén en polvo;

(80:10:10). El electrolito empleado se preparé mediante disolucion de LiClO,4 en carbonato E

de propileno (PC). Este electrolito permite (4) trabajar en un intervalo amplio de potencial I

(1.2-4.6 V), cuyo potencial minimo se encuentra muy proximo al que tedricamente puedel

alcanzarse en las reacciones con n-BuLi. !

Una vez moldeados los electrodos en pastillas de 8 mm. de didmetro y'
aproximadamente 0.5 mm. de espesor, fueron introducidos en la célula, separados por unai
disco de vidrio poroso, y empapados por el electrolito antes mencionado. La célula fuei
montanda y cerrada en el interior de una caja-seca llena de argdn y posteriormente sacadai
al exterior donde fue conectada a un potenciostato-galvanostato tipo MacPile, que permite'
pasar una intensidad de corriente constante durante un tiempo determinado y medir el voltaje
cada 10 segundos. El aparato registra el voltaje medido cada vez que éste ha variado en un

|
|
|
[
|
valor menor de 0.0! volts. |
|
22 [
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Muclle

Colector de Corriente

Jlectrodo de Referencia
Electrocontador de (Li) |

Separador

Electrodo de trabajo

Piston

Figura II.1.- Esquema de la célula en a que se realizé [a sintesis electroquimica.

Las reacciones que se producen en los dos electrodos son: I
*Electrodo positivo: x (Li——— LiT + ¢) V(+) [11.2]
*Electrodo negativo: x Li* + x e” + Ba,YCu;0; ——— Li,Ba, YCu;0, [11.3},

y la reaccion global de la célula es:

x Li + Ba,YCu3;0; ——— Li,Ba,YCu304 [H.4]!.

El potencial medido corresponde al de la reaccion global de la célula, ecuacidn [II.4].I

Cuando la reaccién ha finalizado, valores de voltaje muy pequefios, es posible invertir

el sentido de la corriente, de tal forma-que, las semirreacciones (I1.2] y [11.3] se invierten,l
pudiendo, a partir de las curvas I-V, estudiar la reversibilidad de la reaccion.

Los experimentos consistieron en pasar una intensidad de corriente constante de 20,z,:A|

a través de la célula; el intervalo de potencial fue fijado como méximo entre 4 y 1.2 V,

registrandose la variacion de potencial cada 0.005 V.

i
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11.1.4.-Analisis de litio.

Se han realizado valoracidnes yodométricas de las muestras litiadas para la
determinacion del contenido en litio.

i

La determinacion de la cantidad de litio se ilevd a cabo a través de los siguientes

pasos: |

|

1) Valoracidn con tiosulfato soédico 0.05 M de una disolucién de yodo en acetonitrilo también

0.05 M. |

2 N2,$,0; + I, ——s 21 + NaS,0, + 2 Nat[IL4]

2) Extraccion de LiT en forma de Lil.- Se introduce un volumen conocido de la disolucién
de iodo valorada en 1), en un matraz con una cantidad determinada de muestra litiada y se.
deja agitar durante 48 horas.

La reaccion que tiene lugar puede esquematizarse mediante la ecuacion: \

x/2 1, + LiBa,YCu;0; /— x Lil + Ba,YCu;0; [II.§]

3) Valoracién del I,, que no ha reaccionado con el Li™ , con la disolucién de tiosulfato
2> 4 :

sodico.

A partir de aqui, la formula empleada para obtener la cantidad de litio por férmula, x, es:

1 [11.6]



Parte experimental.

A= M(Vy-Vp) [1L.7]

W,

donde P4, es la masa molecular del Ba, YCu;O,, Ppqj esla masa atémica del litio, M
es la molaridad del tiosulfato sodico, V, el volumen de tiosulfato sédico empleado en
valorar el volumen de disolucién de yodo en acetonitrilo que se pone en contacto con elé
material litiado para que reaccione con éste, Vg es el volumen de tiosulfato sédico empleado
para valorar la disolucién de yodo después de haber reaccionado con el compuesto litiado yg
w, €s la cantidad de muestra de material litiado que se hace reaccionar con el volumen, V.|

de la disolucion de yodo.
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I1.2.- Caracterizacion estructural. i
i
11.2.1.- Difraccion de rayos-X ’
|

Los diferentes materiales, obtenidos en forma de polvo, han sido caracterizados
mediante la difraccién de rayos-X utilizando dos difractdmetros automiticos marca
SIEMENS, modelos D-500 y D-5000, donde el generador de,rayos-X opera a 40 kV y 30
mA. La radiacién empleada fue Cu (K_) (A;=1.5406 A, A,=1.5444 A) que se hace pasar
por un monocromador para eliminar la radiacion Kg.

La recogida de datos se realizé mediante el barrido por pasos entre 20= 5% y 90° con un
tamafio de paso de gonidmetro de 0.04° y un tiempo de contaje de 15 a 20 segundos por
paso. Debido a que las muestras presentaban maximos de difraccidon muy anchos, se han

empleado rendijas muy pequefias con objeto de poder discernir s1 en cada una de las

reflexiones observadas, se trataba realmente de uno o varios maximos de difraccion.
i
|
El andlisis de la informacién contenida en los difractogramas ha sido evaluado |
mediante el ajuste del perfil, utilizando para ello el programa FULLPROF (5) que permite |
refinar simultineamente los parametros de celda y el fondo, obteniendo pardmetros de red
bastante precisos. Asi mismo permite corregir el desplazamiento del cero del difractograma.
Dicho programa es una versién modificada del programa DBW de Young y Wiles (6) escrito
en Fortran IV y que opera .tanto en VAX/VMS como en ordenadores personales con
arquitectura XT y AT. Este programa presenta una gran versatilidad en tanto que permite el
tratamiento simultaneo de hasta ocho fases, tiene en cuenta las posibles orientaciones |
preferenciales y la dependencia de la anchura de las reflexiones, y permite elegir la funcién
del perfil de las mismas.
La principal caracteristica del programa es que, emplea el perfil completo del difractograma

y lo compara con el calculado, obtenido este a partir de una funcién que se va minimizando

por el método de minimos cuadrados y se extiende a todos los puntos de diagrama. DichaI
funcioén tiene en cuenta la fase cristalogréfica, las posibles reflexiones de Bragg de la fase, |
!

el factor de escala, la intensidad integrada de las reflexiones, el fondo en cada una de lasl
|
26 ‘
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reflexiones, asi como efectos microestructurales e instrumentales. Para una informaciéon mas
detallada de ello consultarse la referencia 7.
Los factores de confianza que suministra el programa son:

Ry= 100 I |¥iobs. = Vicar.l / Zi [Vions. |-

Ryp =100 [E; & (ighs. - Yicar)” 7 Zi @ Y¥ions,

Re= 100 [(N-P+C) / 5; o y3ons. 12

x*= Ry, / Rp*.

Rp= 100 Zy |Tigns. = Ticar | / Zx ligps. | -

donde y, p. € Y. coOrresponden al nimero de cuentas observado y calculado para cada

12
I

posicién angular, 26;, w; representa el peso estadistico de cada reflexién, I es la intensidad '
integrada de la reflexion k y (N+P+C) es el nimero de grados de libertad (N es el nimero
de puntos en el difractograma, P el nimero de pardmetros a refinar y C el nimero de-
ligaduras.

Los valores absolutos de estos indices no tienen un significado intrinseco mads quei
cuando los errores sistemdaticos son inexistentes, lo cual nunca ocurre en la realidad, y en
consecuencia nho existen un valor patrén para decir que el refinamiento es correcto. No'
obstante, Young y Wiles (8) propusieron basandose en el refinamiento de compuestos
estandar, los siguientes valores: '

12 < R, <20 13 <Ry, <25 3 < Rg <1l

Como x? es un valor estadistico debe estar lo mas préximo a 1.
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i
I1.2.2.-Difraccion de Electrones y microscopia electronica de transmisién '

Para la caracterizacidn microestructural se han empleado dos de los microscopios
instalados en el Centro de Microscopia de la Universidad Complutense de Madrid: :

-Microscopio electrénico de transmisién JEOL 2000 FX, con un potencial de'
aceleracién de 200 kV dotado con un portamuestras de entrada lateral y doble inciinacién.
hasta un maximo de 4+ 45° y un desplazamiento vertical de 0.5mm (4+0.2 a -0.3mm). El
poder de resolucion aproximado es de 2.8 A.

-Microscopio electronico de transmision JEOL 4000 EX, con un potencial dei
aceleracion de 400 kV, y equipado con un portamuestras de entrada superior, que permite.
doble inclinacion de + 23° y un desplazamiento vertical de +1mm y -0.5 mm (1.5mm).
El poder de resolucion tedrico es de aproximadamente 1.7 A. A
f

Las muestras policristalinas se molieron en un mortero de dgata y se dispersaron en
n-hexano -previamente secado por destilacion a reflujo sobre hilos de sodio metal, y
conservado en contacto con tamices moleculares- mediante un aparato de ultrasonidos. Unas
gotas de la suspension se depositaron sobre una rejilla de cobre recubierta de una peliculag
de polivinil-formal, sobre la que se dispers¢ previamente una capa de carbono como soporte, :

mediante un evaporador.

El método de trabajo consiste en elegir un cristal a bajos aumentos que sea lo:
suficientemente delgado para que se observe la difraccion, obtencién del diagrama de
difraccidn de electrones girando el cristal hasta conseguir el eje de zona deseado y selecién

de una zona del cristal para obtener la imagen a aumentos altos.
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I1.3.-Propiedades fisico-quimicas.
II1.3.1.-Susceptibilidad Magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética, fueron realizadas en una magnetémetroi
SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Device) en el intervalo de temperatura 4-
300 K. La realizacion del experimento se llevd a cabo de la siguiente manera: se enfrié la
muestra hasta 4.2 K en ausencia de campo, posteriormente se lleva a cabo la medida de la,
susceptibilidad bajo un campo magnético, que en nuestro caso fue de 30 gauss, entre dicha;
temperatura y 300 K. A continuacién, se vuelve a enfriar ia muestra y se va midiendo hasta:
llegar de nuevo a 4.2 K. Esta forma de medir se conoce en la literatura inglesa como{
medidas en ZFC ("Zero Field Cooled™) en el primer ciclo, y FC ("Field Cooled™) en el

segundo.

11.3.2.- Espectroscopia de admitancia compleja.

La caracterizacion de las medidas eléciricas, se realizaron de forma autométicag
utilizando un analizador de impedancia 4192-A HEWLETT-PACKARD 86, controlado por'
un ordenador compatible, que esti conectado al instrumento a traves de una interfase IEEE-
488.

Las medidas se realizaron sobre pastillas de material policristalino prensado de 1 mm..
de espesor y 5 mm. de didmetro sobre las que se prepararon contactos depositando una‘E
pelicula delgada de oro por evaporacion en vacio. Las pastillas se montaron en un
dispositivo, cerrado herméticamente, a traves del cual se hizo circular un flujo de nitrégeno
durante todo el experimento. _

El procedimiento de toma de datos consistio en calentar previamente la muestra ai

200°C durante 1 hora, para eliminar el agua adsorbida en la superficie, y posteriormentef

enfriar hasta temperatura ambiente. La toma de datos se realiz6 cada 20 grados entre
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i

temperatura ambiente y 350 °C, mientras que el margen de frecuencia barrido fue 10-10"Hz,
tomando diez puntos por década. ,
Los resultados obtenidos para cada temperatura fueron ajustados a diferentes modelos

de circuitos tedricos mediante el programa Boukamp (9).

I1.3.3.- Resonancia Magnética Nuclear de Litio.

Los espectros de RMN de "Li se obtuvieron en un espectrémetro de pulsos marca
Bruker, modelo SXP-4/100 equipado con una unidad de transformada de Fourier. El campo
magnético externo utilizado fue de 9.4 T. i

De forma general, la obtencién de los espectros consistié en:

-Aplicacién de un pulso de /2 (duracién 7 us) a la frecuencia de resonancia del 7Li,)

que fue de 34.947 MHz.

-Tiempo de espera (D )para evitar [a saturacidn de la bobina y el receptor. Este fue

de 12 segundos.

-Adquisicion de la FID ("Free Induction Decay”, o curva de amortiguamiento de la

magnetizacion) y recuperacion del sistema.

-El nimero de acumulaciones fue de 200 _i

-El timpo transcurrido entre la toma de dos puntos experimentales consecutivos

(también denominado "dwell.time" D) fue entre 1 y 4 us dependiendo de la

temperatura.

11.4.- Simulacién de la Movilidad del Litio: Calculo de Energias de Interaccién.

El estudio de la simulacién del litio dentro de las diferentes estructuras estudiadas se
ha realizado mediante un conjunto de programas de ordenador (10) realizado por uln
componente del grupo de trabajado, el Dr. Amador. Dichos programas estan escritos en
Basic, y el diagrama de flujo de informacion en las sucesivas etapas del célculo aparecle

refiejado en la figura I1.2,
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La entrada es un fichero que contiene informacion estructural, cargas, radios idnicos,
polarizabilidades y un factor repulsivo para cada tipo de i6n de la unidad asimétrica. El '
programa STRFACT genera un fichero que contiene los datos de cada uno de ios iones en
la celda unidad. El siguiente paso consiste en el cilculo de la interaccién coulombiana a |
partir del programa COULGOMB en cada punto de la unidad asimétrica, de tal forma que se
divide en una red de 25x25x26 puntos. De igual forma se evalua las interacciones de corto '
alcance (repulsién y polarizacién) mediante el programa SHORTRANGE. La suma de los
ficheros que contiene la informaci6n de las interacciones de coulomb y las de repulsién y :
polarizacion |, origina los ficheros de datos finales que estin extendidos a la celda unidad,?

haciendo uso de la simetria de la red.

Material. AUN
iy

STRFACT Material. FAC —— .
‘ l
- I
] Material.STR j' !
!
L— | MADELUNG SITEPOT |e————
! |
| Material.SIT i
COULOMB | ¢e— SHORTRANGE Material.MAD _

|
MaterialZ.CUL MaterialZ.,SHT ;

Z=0,...25 Z=0,...25 - e
— .

SUMA

1

MaterialZ.DAT
zZ=0,...25

Figura 11.2.- Diagrama de flujo de informacidn relativo al cdlculo de energia de interaccidn del i6n

difusor con la red (Tomado de Ref. 10). !
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Reaccién de n-BuLi con Ba,YCu30.

II.1- REACCION DE n-BUTIL-LITIO CON Ba,YCu,05,
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuy05.

111.1.1.-INTRODUCCION.
[
Sin duda alguna, uno de los hitos mdas importantes en el campo de los
superconductores surgid tras el descubrimiento del Ba,YCu,0, 5, o fase tipo "123"). Su
temperatura de transicion al estado superconductor (=90 K) por encima de la tempf:ratturaF
de ebullicion del nitrégeno liquido, junto con su facil preparacién, hicieron posible que,
practicamente en todos los laboratorios del mundo se pudiera trabajar con él. No en vano es
el material superconductor mas estudiado a lo largo de toda la historia, y actualmente se
contimian haciendo estudios sobre €l -bien sea en polvo microcristalino, monocristal,f

peliculas delgadas o fibras- aunque su protagonismo ha quedado recientemente algo aliviado

por el descubrimiento de los fulerenos, algunos de ellos también superconductores. |

Poco después de su descubrimiento se conocid la versatilidad de su estructura en tanto
!
que permitia la sustitucién catidnica en rangos variables en funcion del catiébn que se
reemplazaba, asi como la presencia de no-estequiometria en oxigeno.
E
Su estructura, que aparece representada en la figura JIl.1.1, presenta simetria
ortorrémbica, -grupo espacial (G.E.) Pmmm y pardmetros reticulares a=3.820 A, 5=3.885
Ay c= 11.676 A (1)-, y puede ser facilmente descrita a partir de la estructura tipo
perovskita. El plano basal de la celda unidad corresponde al de la perovskita, mientras qufé
el eje ¢ es tres veces el de la perovskita, dando lugar a una superestructura de orden tres a
lo largo de la direccién {001], de tal forma que los cationes que ocupan la posicién A de la
perovskita, ABO;, se ordenan en la secuencia Ba-Y-Ba. Al ser una perovskita deficiente en
oxigeno, existen posiciones no ocupadas, una por cada celda ABO,; en la subcelda perovskita
superior e inferior son las posiciones (0,1/2,1) y (0,1/2,0) respectivamente las que estin siL
ocupar, mientras que en la subcelda central es la (0,0,1/2) la que estd vacfa. Este
ordenamiento hace que la secuencia de Atomos de cobre y oxigeno a lo largo del eje ¢ seai

...-Cu(1}-0(1)-Cu(2)-0-Cu(2)-O(1)}-Cu(1)-...

1El material Ba,YCu;0; , y que frecuentemente aparece formulado como YBa;Cu305, suele ser llamado
fase "123", "Ybacuo" e "YBCO"; nosotros, a lo largo de la presente memoria, emplearemos indistinwmen;te
las dos primeras. '
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Reaccién de n-BuLi con BaZYCqu07.

Figura II1.1.1.- Estructura del "Ybacuo”.
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Figura II1.1.2.- Representaci6n esquemtica del paso de tres celdas unidad tipo perovskita (izquierda)
a la celda unidad del compuesto Ba, YCu;0; (central), y de ésta a la del Ba,YCu30q (izquierda), 5
donde se observa tanto la eliminacién de dos itomos de oxigeno, como el desplazamiento de los

itomos de cobre y oxigeno del apilamiento de las tres perovskitas (adaptada de la ref. 2).
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCu;0.

mientras que en el plano basal Ia secuencia es:
*a lo largo del eje a , ...-Cu(1)-0-Cu(l)-...
*y a lo largo del eje b, ...-Cu(1)-O(4)-Cu(1)-...

En la figura I11.1.2 se muestra de forma esquemaética el paso de una perovskita triple
a la estructura del "Ybacuo”, donde se observa claramente los oxigenos que se eliminan asf
como la compresién a lo largo de la direcciéon [001}, de la subcelda central como

consecuencia del menor tamafo del radio iénico del ytrio respecto al del bario. También se

aprecia como los oxigenos de las aristas centrales, (O(2) y O(3), se desplazan de su posicién
dando lugar a una secuencia en zig-zag, Cu-O-Cu, con los cobres en posicion Cu(2). De tall
forma que los diferentes cationes se coordinan de la siguiente forma: |
-el ytrio se encuentra en un cubo ligeramente distorsionado, con indice de coordinacion
ocho.

-el bario estd situado en el centro de un cubo-octaedro, indice de coordinacién diez.

-uno de los cobres, en posicion Cu(2), estd situado ligeramente desplazado de {a base de una
piramide cuadrada, CuOs, la cudl sufre un alargamiento atribuido habitualmente al efecto
Jahn-Teller del Cu®*.

-el otro cobre, en posicion Cu(l), estd rodeado de cuatro oxigenos en coordinacién plano-

cuadrada, CuO,, donde el cuadrado esti ligeramente distorsionado.

La geometria de la celda unidad es tal que las pirdmides de base cuadrada se unen
entre si a través de los vértices de la base, formando un entramado bidimensional del planos'
CuQ, ondulados como consecuencia de que los Cu(2) no estin exactamente coplanares con!
lo O(2) y O(3). Por su parte, los planos cuadrados en que se encuentra el Cu(l), se unen
entre si a través de dos vértices, formando cadenas infinitas a lo largo del eje b de la|
estructura. La conexién entre los dos poliedros de coordinacion es a través del oxigeno apical
de la piramide de base cuadrada, de modo que la secuencia a lo largo del eje ¢ de la
estructura es de "bloques aislados" CuO5-CuQ,-CuOs.

Una de las caracteristicas mds importantes que presenta este material, es la no

estequiometria de oxigeno, es decir, a cada temperatura el contenido en oxigeno es

fuertemente dependiente de la presion de oxigeno (Figura I11.1.3) y en consecuencia el "123"
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es bi-variante termodindmicamente, y ademds, estructuralmente es aproximadamente

monofasico (5), va que el volumen de {a celda unidad cambia gradualmente con la

composicion (Figura I11.1.4).

A.-/Oz Alre
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Figura 111.1.3.- Variacion de la composicion de oxigeno en el Ba,YCu;0q, , con la temperatura para

diferentes presiones parciales de oxigeno(Ref. 3)
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Figura II1.1.4.- Variacién de la celda unidad det Ba,YCu;0, con la o temperatura (Ref. 4)
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Numerosos estudios han mostrado, ademds, que sus propiedades son fuertemente
dependientes del contenido en oxigeno. Entre las propiedades que se ven afectadas al variar;
éste, ademds de la estructura cristalogrifica, cabe destacar el comportamiento electrénico enj
el estado normal y la temperatura de la transicion superconductora. Asi por ejemplo, para
6=1 el material es semiconductor en todo el rango de temperatura, mientras que para 6=Of
se observa la transicién superconductora mis alta (Tc=90 K), comportandose en la zona
normal como un metal, en cuanto a las propiedades eléctricas se refiere. Este cambio en las
propiedades fisicas no puede ser considerado como una transicién de fase, ya que va
acompaiado de una modificacion en la composicién, debiéndose considerar mejor como una
reaccion quimica (6).

|

El comportamiento en la zona intermedia, 0<4<1, es complejo, como lo manifiesta
la controversia existente en los numerosos estudios experimentales y tedricos realizados en,
esta regidn, véase referencia 7 y las alli citadas. Dicha controversia surge, probablemente,;
porque la estequiometria exacta donde los cambios ocurren depende de la técnica de
preparacion del material; y asi, para valores intermedios de & hay varios posibles:
ordenamientos de oxigeno, a nivel microscépico, probablemente metaestables, en la region
de las cadenas de cobre. Asi por ejemplo, muestras con el mismo contenido en oxigeno
pueden diferir sustancialmente en la presencia o naturaleza del ordenamiento de oxigenos ai
escala micrdscépica, dando lugar a diferencias en los parimetros estructurales -y en muchos,
casos superestructuras (5)- y en el comportamiento electrénico observado. En la figura [11.1.5

se puede observar como varia T en funcion del contenido en oxigeno.

En lo que a la estructura se refiere, cuando este material pierde oxigeno, se hal
demostrado por diferentes técnicas -difraccidon de neutrones (4) y experimentos de estructura
fina por absorcion de Rayos-X (8)- que se produce una disminucion progresiva del grado dei
ocupacidon de los oxigenos O(4) de las cadenas (posicion (0,1/2,0) y equivalentes, sin'
observarse ningun cambio en la ocupacién -de los oxigenos O(2) y O(3) de los planos
Cu(2)-0. Para el caso de muestras templadas desde alta temperatura, hay evidencia (4,9) de|
que se producen vacantes en el oxigeno puente O(4), entre Cu(l) y Cu(2). Parece, noj
obstante, bien establecido que las vacantes oxigeno estdn asociadas con cadenas Cu(1)-O

alternadas y no distribuidas al azar (10). :
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Reaccion de n-BuLi con Bu,YClz0O5,

100

80

60

T(K)

40

20

'
+

|
— CONFIGURACIONES
S { % % DE CADENAS Cu-0 |
HEHT
Tc .
i Ba,YCu;0,
[ | | : o |
! (&Y

Figura I11.1.5.- Variacion de la temperatura de transicion al estado superconductor en funcién del

contenido en oxigeno. Se muestra de forma esquemdtica ta configuracion que adoptan las cadenas

cobre-oxigeno a medida que se va eliminando oxigeno de la estructura (Ref. 6) ;
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Reaccion de n-Buli con Ba,YCii,04.

lIL.2.- OBJETIVOS 5

Cuando comenzamos este trabajo, nuestro objetivo fue unir dos campos de grani
interés tecnolégico en los dltimos afios, superconductividad de alta temperatura critica )'r
reacciones de intercalacién, que como se ha comentado en la introduccién, ambos
experimentaron un auge muy importante en las dos Gltimas décadas, los primeros a raiz de
su descubrimiento en 1987, y los segundos alcanzaron su miximo esplendor tras la crisis
energética de los setenta, ya que los materiales obtenidos a partir de dichas reacciones podian

ser usados como electrolitos en baterias de estado sélido.

Como se ha visto en e! apartado 1.2 de la introduccién general, para que en un
material se puedan realizar reacciones de intercalacion, debe cumplir al menos dos requisitos:
* presentar una estructura relativamente abierta para poder albergar al i6n,

* tener iones metalicos susceptibles de ser reducidos.

Si tenemos en cuenta que el material superconductor de alta temperatura Ba,YCu,04,
presenta posiciones no ocupadas, dentro de tineles relativamente grandes -comparados con
el radio del i6n litio-, como son las capas de los ytrios y los tineles monodimensionales que
forman las cadenas de planos cuadrados (Figura I1l.1.1), junto con la presencia de cobre en
un estado de oxidacién formal Cu?t y Cu®t, que puede ser reducido a estados inferiores,
cabe la posi‘bilidad de realizar reacciones de insercion de litio, de modo anélogo a otros
sistemas bien conocidos. De hecho desde 1988, hasta la fecha se han publicado diversos
trabajos sobre la insercién de hidrogeno (11) y de litio (12,13) en este material e incluso se
ha patentado {14,15) el material litiado para usarlo como electrodos en baterias de estado
solido.

En resumen pués, los objetivos basicos que nos planteamos a la hora de realizar el
presente trabajo fueron:

-comprobar si era posible las’ reacciones de insercidn-extraccién de litio en el
Ba,YCu;07.;. |

-Estudio de las modificaciones en las propiedades de transporte como consecuencia

b

de la reaccion.

I
|
|
|
!
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Reaccion de n-Buli con Bu,YCu;0,.

I11.1.3.- RESULTADOS Y DISCUSION., |
I11.1.3.1.-Sintesis.
ITI.1.3.1.a.-Sintesis de los materiales de partida.

Las muestras de Ba,YCu;0; fueron preparadas por el método cerdmico tradicional
en crisoles de alimina sinterizada a partir de los siguientes reactivos: l
-Y,0; Aldrich (99.99% de pureza), tratado previamente a 800 °C durante cuatro horas, con
objeto de eliminar el posible carbonato que se forma, a partir del Oxido, a temperatura!
ambiente.
-CuO Aldrich (99.99% de pureza), previamente secado a 700 °C durante cuatro horas.

-BaCO5 Aldrich (99.99% de pureza). |

El método de sintesis consta de las siguientes etapas:
a) Mezcla y homogenizacién en un mortero de dgata de los reactivos en cantidadesi

estequiométricas segin la ecuacidn:
1/2Y,0;, + 2 BaCOy + 3 CuO —— Ba,YCu,0, + 2 CO, [IL1]!

b) Tratamiento a 950 °C durante veinticuatro horas y posterior enfriamiento rapido a,
temperatura ambiente. Este tratamiento se repite tres veces.

¢) Tratamiento en corriente de oxigeno durante cuatro horas a 500 °C y posterior
enfriamiento lento hasta temperatura ambiente, manteniendo en todo momento el flujo deé
oxigeno hasta temperatura ambiente. El enfriamiento lento en una atmoésfera oxidante es

necesario para obtener un valor de é préximo a cero.

Todas las muestras obtenidas presentan un color negro metélico.

Como se ha comentado en la introduccidn del presente capitulo, el Ba,YCu;0, presenta no.
i

estequiometria de oxigeno, la cuél es funcion de las condiciones de preparacién y repercute |

en las propiedades fisicas del material. Por ello y con objeto de ver el efecto del contenido
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en litio en dichas propiedades para un mismo contenido en oxigeno, preparamos cantidades
grandes de material, aproximadamente 30 gramos; posteriormente, porciones de este material

se utilizaron en la reaccién con n-Butil-litio {(n-BuLi). ‘

II1.1.3.1.b.-Reaccion con n-Butil-litio.

La insercién de {itio se realizd tal como se explicd en el apartado [[.1.2 de la parte
experimental, siguiendo la técnica de Dines (20) y Murphy (21), consistente en utilizaf

n-BuLi disuelto en n-hexano, como agente reductor.

:
A la hora de preparar muestras con diferentes contenidos en litio, hemos considerado

una séla variable, tiempo de reaccion, manteniendo fijo concentracion de n-Buli y tamario
. i . Ll
de particula, variables que, como se ha demostrado anteriormente (13,22), influyen también

en la cantidad de reactivo que reacciona.
Las condiciones que hemos empleado han sido:

-5 mi de n-BuLi 1.6M por cada gramo de Ba,YCu,0.
-Tamafio de particula inferior a 40 micrometros

-Tiempo de agitacion variable.

Las muestras despues de la reaccion presentan un color verde muy oscuro que, no

. .4 “ <

obstante, se aclara con el tiempo de reaccién, de tal forma que, para contenidos de litio
mayores de 2 moles por formula, la muestra presenta una coloracién verde, o que se debe

muy probablemente a la reduccién del cobre, |

El contenido en litio de las diferentes muestras tratadas con n-Buli se evaludé mediante

una valoracién yodométrica, tal como se ha comentado en el apartado I1.1.4. !

Conviene resaltar que, de esta forma, siempre se determina la cantidad de litio por

defecto, ya que con el yodo no es posible extraer todo el litio que hay. Sin embargo, 2:11
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realizar extracciones sucesivas a muestras ya deslitiadas, no se consume mds yodo, o si se |
consume estd dentro del error experimental. La extraccién se realiza de acuerdo con la

ecuacion:
I, + Lit —— Lil + T [111.2]

El hecho de la imposibilidad de extraer todo el litio del material litiado, ha sido :
verificado mediante andlisis de litio en muestras deslitiadas por absorcién atdmica y por
espectroscopia de emision por plasma (1.C.P). |

Debido a que la disolucidn de yodo presenta propiedades oxidantes y el Ba,YCu;04
es, a su vez, susceptible a reacciones de oxidacion-reducciéon (3), hemos sometido a la
muestra inicial, es decir, a la que no se ha hecho reaccionar con el n-BulLi, al mismo:
tratamiento que a las muestras litiadas, observando que no ocurre reacciéon. También se ha
verificado que la disolucién de yodo en las condiciones empleadas no da reaccidn ni con el
Li,O ni con el Li,CO5. En consecuencia el yodo s6lo reacciona con el Li* que se encuentra?

dentro del material.

Los contenidos en litio, obtenidos a partir de las valoraciones yodométricas, e:nE
funcién del tiempo de reaccién con n-Buli aparecen recogidos en la figura HI.1.6. En la
misma figura se han representado también los resultados de los anélisis por espectroscopiaé
de emisién por plasma. Podemos observar que, por la técnica de ICP obtenemos siempre.
cantidades mas elevadas de litio. Esto viene a confirmar la reaccion de equilibrio entre el I,
yel I', y en consecuencia, no es posible extraer todo el posible litio insertado en la estructural
como se ha comentado anteriormente. No obstante, el contenido en litio obtenido por ambas
técnicas es bastante diferente, y aumenta, en ambas, con el tiempo de reaccién, lo que parece;
indicar que, de todos los iones litio que se inserten en la estructura, s6lo es posible extraer:
parte de ellos con un agente oxidante relativamente suave como es la disolucién de yodo en
acetonitrilo. También pudiera ocurrir que se estén formando especies de litio donde éstel

ocupa posiciones muy estables y sea dificil eliminar el litio con la disolucién de yodo.
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Figura 111.1.6.- Contenido en litio en funcién del tiempo de reaccion obtenido por ICP y por
extraccion de litio con una disolucién de yodo en acetonitrilo.

Asi mismo, también se puede observar que, ambas técnicas muestran comportamieri'tos
semejantes de la variacion del contenido en litio con el tiempo de reaccidn, de tal forma éue
se distinguen dos tramos; en el primero de ellos, tiempos de reaccién inferiores a 200 horias,
el contenido en litio aumenta mucho con el tiempo de reaccidn, sin embargo para tiemf)os
de reaccidon mayores a 200 horas la velocidad de insercién disminuye. Esto puede ser debido
a que al principio la reaccién tiene lugar por los centros mas energéticos del material, bién
sean dislocaciones u otro tipo de defectos, donde la energia reticular es muy elevada y‘ en
consecuencia son los puntos mas vulnerables. Dichos centros, al principio se van generando -
probablemente por el proceso de agitacion- lo que provoca que aumente la cantidad de litio
que reacciona, hasta que llega un punto que, por un lado el niimero de centros disminuye
como consecuencia de la reaccién y por otro, la concentracién de reactivo disminuye. Esta

situacion provocaria una disminucién en la velocidad de reaccidén, y en consecuencia'un

4 |
|
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuzQ5.
I

cambio de pendiente. Una segunda posibilidad seria que, se introdujera méis de un litio en
la estructura, de tal forma que el primer tramo, corresponderia a la introduccion del primer

litio, mientras que el segundo tramo surgiria como consecuencia de la insercién del segundo

litio, que a su vez estaria mas impedido que el primero, ya que parte de los hueco estaria

ocupado, y provocaria un descenso en la velocidad de reaccion.

Todas las muestras deslitiadas, es decir, las que han sido sometidas a la reaccion con

yodo, presentan una coloracién negro-parduzca. La muestra con una relacion Li/Y > 2,
después de haceria reaccionar con yodo presenta una coloracién marrén. Lo que indica la
ausencia de reversibilidad en lo que se refiere al color final de las muestras (original-litiada-

deslitiada) con alto contenido en litio.

También se ha podido comprobar que el contenido en litio que se puede extraer con
el yodo disminuye a medida que pasa el tiempo, a pesar de tener las muestras en un
desecador con CaCl, y KOH. Asi por ejemplo, una muestra recien preparada, la relacion de

Li/Y es de 0.57, despues de 5 meses 0.44 y después de dos afios 0.15.

De los resultados obtenidos en este apartado podemos decir que, la reaccion de n-

BuLi con el superconductor de alta temperatura "Ybacuo" es posible como lo indica la

"aparente” reversibilidad de la reaccién. Asi mismo, no se descarta la posibilidad de que |
exista mas de un litio en la estructura, de tal forma que la extraccion de uno o varios de ellos

no sea posible con ia disolucion de yodo.

Por dltimo, hay que sefialar que, las muestras litiadas, probablemente se descomponen

con el paso del tiempo a pesar de estar en un desecador con sustancias higroscopicas y que

reaccionan con el CO,.
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCu3z0.

II1.1.3.1.c.-Preparacion electroquimica. , |

En la figura HI.1.7, se muestra el comportamiento del potencial de la célula Li /'
PC+LICIO4(IM) / Ba,YCu;05 en el intervalo de potencial 3.65 a 1.5 Volts. Se puede:
observar dos zonas claramente diferenciadas. La primera de ellas, zona A, que se caracteriza’
porque el potencial va disminuyendo en funcién del tiempo, corresponde al proceso de:
reduccién -también denominado proceso de descarga- del material que hace de electrodoE

positivo segin la reaccion global,

Li,Ba,YCu,0, [T1L.3]

xLi + BazYCug,O-,v

siendo por tanto la zona donde se produce el proceso de intercalacion del litio en la;
estructura. La zona B, donde el potencial aumenta con el tiempo, corresponderia al procesol
de oxidacidn del material que hace de electrodo positivo -en el denominado proceso de carga-é
y se lleva a cabo cuando se invierte la corriente, segiin la reaccioén global de la célula,

Li.Ba,YCu:O Ba,YCusO, + x Li [111.4]
xa2 37 2 V7

f
i

En esta etapa puede decirse que se conseguiria extraer el litio intercalado en la primera etapa,

es decir, corresponderia al proceso de desintercalacion. |

En el proceso de descarga, podemos, a su vez, observar dos zonas en funcién de la
pendiente de la curva. En la primera de ellas, para tiempos cortos, se observa una fuerte

caida del potencial con el tiempo, mientras que en la segunda, la pendiente es menor, de ta:!

4

forma que la diferencia de potencial entre los dos electrodos no varia pricticamente con el

tiempo. ) : i
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Figura I11.1.7.- Variacion del potencial de la celda Li/PC + LiClO4(1M)/ Ba, Y Cu;0; con el tiemp?.

La zona A corresponde al proceso de reduccion (6 descarga), mientras que en la zona B se produce

la oxidacion (6 carga).
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Figura III.1.8.- Variacién del potencial de la celda Li/PC+LiClO,(1M)/ Ba,YCu;0; con la

composicidn de litio. La zona I corresponde a un tramo de solucidn sdlida, mientras que en la zona

II coexisten al menos dos fases.
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Reaccion de n-BuLi con Ba,¥Cuy Q.
[

Como es bien sabido, a partir de la cantidad de electricidad que ha pasado a través
de la célula se puede obtener la cantidad de litio que ha reaccionado con el material, lo que
nos permite representar la variacion de la diferencia de potencial entre los dos electrodos deE
la célula en funcion de la cantidad de litio insertado. Esto se ha representado en la figura
IT1.1.8, donde se observa que la zona donde la caida de potencial es grande, corresponde a{
una composicién Li,Ba, Y Cu;05 donde 0 <x <0.06, mientras gue, si se tiene en cuenta ahoral
el segundo tramo, que se extiende hasta 1.5 Volts. se encuentra un contenido maximo en litio
de 0.13 moles/férmula. Aparentemente, el primer tramo corresponde a una solucién sélida;
mientras que el segundo tramo es atribuido a una mezcla de fase, tal y como se describid en

la introduccién de la presente memoria.

Por otro lado, la curva de desintercalacién no sigue el mismo camino que la de lei
intercalacion, es decir,.para voltajes iguales en los dos procesos no coinciden lag
composiciones. Esta histéresis indica la no reversibilidad del proceso global. Para comprobar
ésto, se realizaron varios ciclos de oxidacién-reduccién, esto es desintercalacion
intercalacién, que se muestran en la figura IH.1.9. En ella se puede observar que)

efectivamente, las diferentes curvas de oxidacion-reduccidon no alcanzan la composicion

inicial, mis adn, se observa un desplazamiento hacia valores de composicién maés altos,
debido a qué el proceso de descarga suele ser mis largo que el de carga. Este efecto puedel
ser debido a la falta de reversibilidad de la segunda transformacién, es decir, formacion de
una mezcla de fases, sin embargo, no elimina la posibilidad de que el primer proceso

1
formacion de solucidon sélida, fuera reversible. f

La formacién de la solucidn sélida, fue estudiada mediante un segundo expe:rirnentol
que consistid en parar el proceso de intercalacion antes de llegar a la segunda zona, antes
mencionada, en la figura III.1.7, es decir, se inverti6 el sentido de la corriente a un potencia
de dos voltios.

En la figura I11.1.10, se muestra el resultado de dicho experimento, donde se observa
cémo ahora los ciclos practicamente acaban y empiezan en el mismo sitio, lo que da cuenta

de la reversibilidad de la reaccién. La cantidad maxima de litio insertado reversiblemente fue
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Reaccion de n-Buli con Ba,YCu305.
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Figura III.1.9.- Variacion del voltaje frente a la composicién de varios ciclos de carga-descarga,

mostrando la no reversibilidad del proceso. i
de aproximadamente 0.035 moles/férmula, sin duda alguna muy inferior a !a obtenida p;or
. . ) . !
reaccién con n-BuLi. En este sentido cabe destacar que diversos autores (15-18,) han
realizado la insercidn electroquimica en este material, llegando a obtener hasta un maximo
de 1 mol de litio por férmula, siendo la cantidad méxima de litio insertado de forma

reversible de 0.2 moles (16). i

En consecuencia de los resultados obtenidos a partir del estudio electroquimico del
proceso de insercion, podemos decir que, para voltajes comprendidos entre 3.65 y 2 voltios,
se produce la formacién de una solucién sélida Li,Ba,YCu;0; con 0 <x<0.035, donde el
proceso de insercién es reversible, mientras que para potenciales mayores se forma t!ma
mezcla de fases, no siendo en este caso reversible la reaccién. Las razones dei la
irreversibilidad de la segunda etapa, que plantean una cierta sombra de duda en los traba_’jos

citados (15-18), se discutiran tras el analisis estructural.
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Reaccion de n-Buli con Ba,YCu304.

JlIIJl.L

|
T I|lllr\lllilTT

IIJ.l]lllIIII_lJI]llI!'I
+- +

LR e e e e Ay A R '
-10 ¢ 10 20 30 40 SO0 60
t (horas)

|
}_‘_‘_'_T—‘_}Ifll IIIIIIIII

1

o

pas
I (W]
L j|

b

W :
(@]
IITFI}IIIIIIII

V

N
wn
|

I[Illllirllll!llll!!l

rr]l]llelllll

]IIII

-0.01 0 0.01 002 003 004
X

Figura 111.1.10.- Curvas voltaje-tiempo (a) y voltaje-composicion (b) invirtiendo el sentido de la

corriente en 2 v 4 voltios. Se aprecia como ahora la reaccién es reversible. [

-
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Reaccién de n-BulLi con Bu,¥YCu 3:07.
i
i

I11.1.3.2.- CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

I11.1.3.2.a.-Difraccion de rayos-X

En las figuras I11.1.11 a II1.1.18, se muestran los diagramas de difraccién de rayos-X
correspondientes a una serie de materiales con diferentes contenidos en litio, obtenidos a ;
partir de la reaccién de n-BuLi con Ba,YCu;0,, tal como se indica en el apartado anterior.
En todos ellos se ha realizado un ajuste del perfil mediante el método de Rietveld (23),

usando el programa FULLPROF (24). En Ja parte inferior de las figuras aparece la diferencia

entre los diagramas experimentales y calculados, asi como las reflexiones permitidas

correspondientes a cada una de las fases (lineas verticales)

Se puede observar que el fondo de los diagramas de difraccién de rayos-X aumenta
con Ia relacién Li/Y, o que impiicaria bien una pérdida de la cristalinidad del material, bien
una disminucién del tamaiio de particula a medida que aumenta el contenido en litio 6 ambas |
CO8as.

También podemos observar que, cuando el contenido en litio es bajo -esto es, la
relacion Li/Y es baja-, los difractogramas son muy similares, observindose siempre los
maximos de difraccidén correspondientes al material antes de litiar, Ba,YCu;04. Ademas
aparecen maximos de difraccién suplementarios, que podrian, quiza, corresponder bién a |
méximos de superestructura causados por un ordenamiento del litio dentro de la red, o bién

a fases secundarias producidas como consecuencia de la reaccion. Dentro de estos méximos

de difraccion suplementarios, cabe destacar el que aparece a bajos dngulos, 20 < 7.5. El
estudio detallado de la evolucién de esta reflexidn, nos revela que para valores de Li/Y <0.2,

solo aparece un maximo con d=13.05 A; cuando 0.2 <Li/Y <0.6, se observa al menos dos

maximos de difraccion relativamente anchos que corresponden a distancias interplanares que

varian entre 13,13 y 13.22 A la primera y entre 13.86 y 14.15 A; para valores de LiY>0.6

tan solo aparece un maximo cuyo valor de d varia entre 14.10 y 14.27 A.
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Reaccion de n-BuLi con BayYCuzOy.
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.Figura 111.1.11.- Diagrama de difraccion de rayos-X correspondiente a una muestra de Ba, YCu;0;.
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Figura IH.1.12.- Diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra "Liy 17Ba, YCu,yO5". i
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Figura II1.1.13.- Diagrama de difraccién de rayos-X de 12 muestra "Lig 57Ba, YCus0,". I
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Figura 111.1.14.- Diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra "L, 44Ba,YCu, 0,
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Reaccién de n-BulLi con Ba,YCuz05.
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Figura 111.1.16.- Diagrama de difraccién de rayos-X de la muestra "Li; ¢Ba, Y Cu;0;".
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCu30;.
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Figura I11.1.17.- Diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra "Li; ,Ba, YCu30,".
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Figura I11.1.18.- Diagrama de difraccién de rayos-X de la muestra "Li, ;Ba,YCu;0,".
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Reaccidn de n-BuLi con Ba,YCuz05.

La difraccion de electrones y microscopia electronica de transmision de estas muestras

(25), como veremos en el siguiente apartado, reveld que estos médximos de difraccién no
correspondian a maximos de superestructura, sino que trataba de dos fases correspondientes
a términos superiores de la familia Ba,Y,Cuq, 044, (26), en concreto, para bajos
contenidos en litio, Li/Y<0.5, la reaccién con n-BuLi da lugar a la fase "247"
(Ba,Y,Cu,05 con n=1) y cuando el contenido en litio es mayor de 0.5 moles de litio poﬁ

férmula aparece la fase "124" (Ba,YCu,Og con n=2).

|

|

|

Las fases "247" y "124" fueron descubiertas por microscopia electrOnica coma
defectos en la fase "123" en muestras parcialmente degradadas (27) y en peliculas delgadas
(28). Las fases puras pudieron obtenerse, primero, empleando altas presiones de oxigeno (29):

y actualmente es posible obtenerla a presién normal a partir de nitratos (30).

La fase "124" presenta una simetria ortorrémbica, G.E. Ammm, de parémetros;
a=3.842 A, b=3.871 A yc=27.24 A (29). Su estructura, como se puede ver en la figurz%
[11.1.19-c, es muy similar a la de la fase "123", diferenciandose de €ésta en que los bioques:,
Ba-Y-Ba estan separados, en vez de por uno , por dos planos CuQ, formando dobles cadenas
[CuQ,] que corren paralelas al eje b; de tal forma que la secuencia de planos a lo largo del
eje ¢ es ahora: |

| ...[CuO-Cu0]-Ba0-CuO;-Y-CuO,-BaO-[CuO-Cu0]...

La presencia de la doble cadena hace que este compuesto, a diferencia del "Ybacuo"!,
presente una gran estabilidad frente a la pérdida de oxigenos, siendo siempre este materia}
estequiométrico en oxigeno. Desde el punto de vista cristalografico ello obliga a describir léll
celda unidad a lo largo del eje ¢ como dos secuencias Cu-Cu-Ba-Y-Ba-Cu-Cu, de tal forma

que cada bloque Ba-Y-Ba estd desplazado (0,1/2,0) respecto el siguiente.

|
La estructura tipo "247", también presenta simetria ortorrémbica, G.E. Ammm, y lo:s
parametros a =3.851 A y »=3.869 A, son préximos a los de la fase "124", mientras que

1

el ¢ es mucho mayor (50.29 A) (31). i

57



Reaccion de n-BuLi con Ba,YCu30,.

o Y oCu.}
oBa © O

Ba,YCu30, Ba,Y,Cu,0.; Ba,YCusOg

(a) (b) (c) |

Figura I11.1.19.- Representacién esquemdtica de las estructuras de a) fase "123", b) fase "247" y !c)

I
fase "124" , !

Como puede verse en la figura II1.1.19-c, la estructura consiste en una secuenc:ia
alternada, a lo largo del eje ¢, de un bloque estructural tipo "123" con media celda unidéd
tipo "124". De igual forma que en el caso de la estructura tipo "124" la existencia de la
doble cadena de planos cuadrados de cobre provoca un desplazamiento de media celda unidad
a lo largo del eje b de los dos bloques que estan por encima y por debajo de ella, siendo pues
necesario doblar la celda. Es decir, la celda unidad estid formada por una celda unidad tipo
"124" y dos tipo "123".

F

Si tenemos en cuenta que la formacidn tanto de la fase "247" como de la "124"

necesita medio y un mol de 6xido de cobre respectivamente, que durante la reaccién no se
I

58



|

Reaccidn de n-Buli con Ba,YCu3;0.

afiade tal cation y, ademds, que permanece la fase "123", parece evidente que parte del?
material inicial, Ba, YCu;05 , se descompone, como consecuencia de ta reduccidn, para dar
dos términos superiores de la mencionada familia, en concreto los correspondientes a n=1
y n=2. Efectivamente, por difraccién de rayos-X hemos detectado la presencia de fases,
BaY,CuOsy BaCuO, -ademas de las fases "123", "247" y "124"-, que aparecen con relativa
frecuencia en la sintesis de estos cupratos superconductores. Cabe recordar en este sentidoE
que estas fueron las fases mayoritarias que obtuvieron Wu et al. (32) cuando intentaron
sustituir lantano por ytrio en el primer 6xido superconductor de alta temperatura critica,

"BaLaCuQ", descubierto por Bednorz y Muller en 1986 (33). Dichas fases presentan la

*BaCuO,: Estructura ciibica, a= 18.26 A, G.E. Im3m (34).
*BaY,CuOs: Estructura ortorrémbica a=12.18 A, b=7.13 A y ¢=5.66 A, G.E.
Pnma (35).

i

. - - ” - |
siguiente simetria y parametros de red: |
|

|

i

!

Hay que resaltar que la fase "123" se degrada por la humedad y el CO, de la
atmosfera ambiental, dando lugar también a las fases "124", "247", BaCuQ,, BaY,CuOs,
BaCO; y CuQ (36,37). En las muestras litiadas, sin embargo, no se ha detectado nuncaL
BaCOj;, aunque si hemos detectado en ocasiones el maximo de difraccién mds intenso del|
CuO dyy=2.33 A (Fig. II1.1.15 y HI.1.16), en concreto para muestras con un un valor de
Li/Y = 0.59. Por lo que el mecanismo de descomposicion de la fase "123" debe ser diferente

al de la litiacion.

Una vez conocido las fases presentes en el difractograma, realizamos el ajuste del
perfil mediante el método de Rietveld. Dicho ajuste, ha resultado muy tedioso debido alt
fondo irregular que presentaban los difractogramas. Como complicacién adicional, muchos,
de los maximos de difraccién de las diferentes fases estin muy préximos entre si y, y por
otro lado, son muy anchos, lo que nos ha obligado a ir dando valores razonables a los.
parametros que tienen en cuenta la anchura de los picos, y mantenerlos fijos en el mejor de

los ajustes. Todo ello implica que los valores que se obtienen del ajuste presenten un error

|

f

mayor al que nos da el programa y que, por otro lado, resulta dificil de evaluar.
59
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Reaccidn de n-Buli con Ba,YCu30;.

En la tabla II1.1.1.1 se muestran los parametros reticulares de las fases "123", "247"

y "124" que presenta cada una de las muestras con diferente contenido en litio.

Tabla IILE,1.1.- Variacidn de los parimetros reticulares de la fase "123" de los diferentes ;
materiales litiados, obtenidos del ajuste asi como, los parimetros de acuerdo resultantes. !

Li’Y | a(A) b(A) c(A) vah) | R O{R, | | Ry

0 3.8231(2) | 3.8842(2) | 11.678(6) | 173.4(1) | 20.8 | 17.3 | 2.90 | 4.45
0.17 3.8048(9) | 3.8864(2) | 11.652(2) 172.3(1) 28,2 [ 28,4 | 7.41 | 4.86
0.27 3.8235(6) | 3.8851(6) | 11.674(6) 173.4(1) 223 ] 19.1 | 450 | 4.72

0.44 | 3.82392) | 3.880(5) | 11.684(2) | 173.33) | 162 | 16.0 | 4.12 | 1.39
0.57 | 3.8233(9) | 3.8819(2) | 11.686(4) | 173.4(1) | 17.8 | 15.8 | 4.45 | 2.86
0.9 | 3.8042(7) | 3.8825(5) | 11.7332) | 173.3() | 22.3 | 19.1 § 5.39 | 522

1.2 3.8251(6) | 3.8882(2) | 11.601(3) 172.5(1) | 224 | 192 | 544 | 3.64

2.1 3.8170(9) 3.881(1) 11.688(4) 173.1¢2) 128 | 156 | 3.71 | 542

|

Se puede observar que los pardmetros reticulares de la fase "123" practicamente no
varian salvo en el caso de las muestras con LYY = 0.17 y 0.9, que por otro lado
corresponden' con los factores de Bragg mas altos. El volumen de celda se mantiene, asi
mismo, constante, lo que parece indicar que la fase "123" permanece inalterada a nivel

estructural ' f

En la tabla III.1.2, se muestra los pardmetros reticulares de las fases "124" y

"247" que aparecen en los materiales litiados.

60



Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuz 0.

Tabla 111.1.2.- Variacion de los pardmetros reticulares de la fase "[23" de los diferentes ’
materiales litiados, obtenidos del apuste, asi como los pardmetros de acuerdo resultantes. '

1

Li/Y | Fase a(A) b(A) c(A) ViAY) | Ry
0.17 247" 3.8555(3) | 3.8709(4) | 51.304(5) | 765.7(2) | 2.65 E
0.27 "247" 3.8570(2) | 3.8693(3) | 51.310(6) 765.7(1) 3.50 i
"124" 3.863(2) 3.875(2) | 28.157(7) 420.4(6) 7.15 !
0.44 "247" 3.8389(5) | 3.8657(7) | 51.313(6) 761.5(3) 5.85 '
"124" 3.8521(9) | 3.8752(7) | 28.014(%) 418.2(5) 6.85
0.57 "247" 3.8572(5) | 3.8787(8) | 51.215(6) 766.2(3) 7.60
"124" 3.8605(4) | 3.8724(7) | 27.205(5) | 406.7¢2) | 6.12 i
0.9 "124” 3.8540(7) | 3.8715(8) | 28.02%(4) 418.2(2) 7.10 5
1.2 124" 3.851(2) | 3.863(2) | 28.112(7) | 418.3(5) | 6.95 |
2.1 "124" 3.850(1) 3.876(1) 27.561(5) 411.3(3) 5.68

Teniendo en cuenta las fases que se detectan por difraccion de rayos-X, un posible
|

mecanismo estequiométrico de la reaccién, que por supuesto, no implica el que podamos!
I

denominar mecanismo intimo que tiene lugar a escala atdmica y que discutiremos mas!
. |

adelante, podria ser :

3 Ba,YCuy,0p  --—-- > Ba 4Y,Cu;0y5,, + 0.5 Y,BaCuOs + 1.5 BaCuQ,,,  [IL5]!
4 Ba, YCu307 - > 2 Ba, YCuyOy + Y,BaCuOs + 3 BaCuQ,,

Los diagramas de difraccién de rayos-X de las muestras deslitiadas resultan ser.
practicamente iguales a los de las muestras litiadas, de tal forma que no desaparecen los:
maximos de difraccién extra, y en consecuencia a reaccion no es estructuralmente reversible,
a pesar de que es posible extraer parte del litio con la disolucion de yodo. A modo de

1

ejemplo se presenta uno de ellos en la figura 111.1.20.
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Figura [IIL1.1.20.- Diagrama de difraccién de rayos-X correspondiente a una muestra

"Li 57Ba; YCu; 05" que ha sido tratada con una disolucion de yodo en acetonitrilo. Si se compara c;on

la muestra antes de tratar con el agente oxidante, (figura II1.1.15), se puede observar que no;se

produce ninguna modificacién estructural.

Muestras preparadas por via electroquimica.

Debido a que en la sintesis electroquimica se encontré

una zona de soluctdn sdlida y

. . . ‘s |
otra de mezcla de fases, se llevd a cabo un estudio por difraccidn de rayos-X de las muestras

de cada una de las zonas.

En la figura 111.1.21-b se muestra el difractograma de una muestra correspondiente

a la solucién sélida Li,Ba,YCu;0; con x comprendido entre

0 y 0.035. Se puede observar

que es practicamente igual al difractograma de la muestra antes de litiar (Figura I11.1.215a).
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Reaccion de n-BuLi con BuyYCu30,;.

|
Sin embargo, el difractograma correspondiente a la zona de mezcla de fase (Figura I11.1.22),

obtenida a potencial mas bajo, es bastante diferente, ya que observamos la aparicién de;
méiximos de difraccion extra, asi como un ligero aumento en el fondo del difractograma, al
igual que ocurria en el caso de las muestras que se les ha hecho reaccionar con n-BuLi. Estas
reflexiones extras corresponden, fundamentalmente, a las de los planos (00]) de la fase
"124", El hecho de que los maximos de difraccién mds intensos sean los correspondientes
a dichos planos, se debe a que la colocacion de la muestra en el portamuestra ha sido por
presion, debido a la imposibilidad de separar el aglutinante, en nuestro caso PVC, delé
material, lo que no nos ha permitido molerlo y depositario sobre el portamuestra como
normalmente se realiza este procedimiento. i
Hay que destacar que, ademds de la presencia de las fases "123" y "124", aparece al menos
una reflexion correspondiente a la denominada "fase verde”, BaYZCuOS, verificando una vez
més la descomposicion del material, descomposicion que resulta logica si se tiene en cuenta

que se forma la fase "124". \
A la vista de los resultados obtenidos, podemos decir que, en ia zona de solucién

PR o . - * - 4 'F
solida, practicamente, no varian los parimetros reticulares debido fundamentalmente al bajo
margen de solubilidad, mientras que para potenciales mas altos, se produce una reduccién
. P . . Mya z1: AL} " I

del material donde ademads de coexistir la zona de solucién sélida, aparece la fase "124" y

probablemente la "fase verde”.
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Figura II1.1.-21.- Diagramas de difraccién de rayos-X correspondientes a: (a) Ba,YCu;05 antes

idf:

someterle a la reduccién con litio, y. (b) Lig g3Ba;YCu305 después de 5 ciclos de carga-descarga

entre 2 y 4 V.
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Figura I11.1.22.- Diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra Ba, Y Cu,05 resultante de un ci(::lo

reduccién-oxidacién, donde el potencial aplicado ha sido entre 4 y 1.5 V. Se han marcado las

reflexiones mis intensas de la fase "124", asf como la (020) de la fase BaY,CuOs.
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuz0.

b

'

111.1.3.2.b.-Difraccion de Electrones y Microscopia Electrénica de Transmisién.

Como es bien sabido, la difraccion de rayos-X da una informacién de la estructura |
media del material, sin embargo, son muchos los aspectos de las propiedades fisico-quimicas
de un determinado material que estdn estrechamente figados a su microestructura: maclas
(38), superestructuras (5,39), fendmenos de orden-desorden (25) , etc. poseen una marcada

influencia en magnitudes tales como densidad de corriente critica.

i

En nuestro caso y como veremos a continuacién, la difraccién de electrones y
microscopfa electronica de alta resolucién, ha revelado la presencia de nuevas fases,
permitiendo abordar con mas facilidad la interpretacién de los resultados. Un estudio mas
!

detallado de los materiales "LiBa,YCuyO," por microscopia electrénica, puede ser !

consultado en la Tesis doctoral de uno de los miembros de nuestro grupo (235), la Dra. Diia.

M. A. Senarfs Rodriguez que, junto con el Dr. C.J.D. Hetherington han, realizado la|

microscopia electronica de alta resolucion de muchas de las muestras.

En fa figura IH.1.23-a se muestra un diagrama de difraccion de electrones
perteneciente a una muestra de composiciéon media Ll (7Ba,YCu;04, que corresponde a un !

eje de zona [001] de una celda ortorrémbica a_*a *3a, caracteristica de la fase "123". Puede

observarse la presencia de un desdoblamiento de los méiximos de difraccidn como |
consecuencia de la macla que suele aparecer en el material de partida y que es debido a la]
proximidad en longitud de los ejes a y b. Cabe destacar que, en ocasiones, se han observado |
cristales donde la macla no estd presente en la zona de observacion (Figura I11.1.23-b), a’
pesar de ser ortorrémbicos b/a=1.09. En todo caso, parece pues, que el proceso de insercién
no modifica la estructura en el plano ab. Por el contrario, los diagramas de difraccion de
electrones correspondiente a ejes de zonas que contienen el eje ¢* son diferentes a los de la
fase "123" inicial, ya que presentan una deformacion mas o menos acusada de los maximos
de difraccidn ("streaking ") a lo largo de dicho eje (Figura [iI.1.24). Esto sugiere la existencia
de un cierto desorden en el espacio real perpendicular al eje ¢. Ello viene confirmado en las

correspondientes micrografias electrénicas (Figura II1.1.25), donde se observa la presencia,

7

66 ‘



Reaccion de n-BuLi con Ba,YCu305.

Figura I11.23-a.- Diagrama de difraccion de electrones correspondiente al eje de zona [001] de una
muestra con contenido en litio bajo (Li/Y=0.17). Se puede observar como, a medida que nos
alejamos del origen, aparece la macla caracteristica de los superconductores de alta temperatura con
estructura tipo "123",

Figura I111.23-b.- Diagrama de difraccion de electrones del plano (ab)* de otro cristal de la muestra
de composicion media "Liy 17Ba,YCus0,", donde no se observa la presencia de macla, a pesar de
ser ortorrGmbico (b/a= 1.09).
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Figura II1.24.- Diagrama de difraccion de electrones de una muestra litiada (Li/Y =0.17),
conteniendo al eje ¢*, donde se puede apreciar el alargamiento de los maximos de difraccion.

Figura 111.25.- Micrografia electrénica correspondiente al diagrama de difraccion de electrones de
la figura I11-24.
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Reaccion de n-Bul.i con Ba,YCriz0;.

de defectos extensos perpendiculares al eje c. Estos defectos no presentan entre si ningdn ripo
de orden; por este motivo no aparecen maximos de superestructura en los diagramas de
difraccién de electrones y, en consecuencia, las reflexiones suplementarias que aparecen en

los diagramas de difraccion de rayos-X deben corresponder a una o varias fases adicionales.

En las regiones libres de defectos, la estructura bédsica permanece esencialmente
inalterada y el andlisis de los diagramas de difraccién parece indicar la presencia de unz!t
celda unidad ortorrombica de parametros reticulares, proximos a los de la fase "123".
Cuando se estudia en detalle este tipo de defectos, se observa que su distancia interplanar es

del orden de 13.6 A, coincidiendo con el miximo de difraccién observado a bajos dngulos

t
'

en los difractogramas de rayos-X (Figura [11.1.12-17 pdag. 51-54)

Muchos autores han mostrado la presencia de defectos planos perpendiculares al eje
¢ de la estructura "123%. Al principio se pensé que podian estar relacionados con las
propiedades superconductoras que presentaban estos materiales (40) aunque, poco después,
se descartd esto atribuyendo su formacién a una deformacién mecénica durante la preparacién?
del material (41). Esta hipétesis es relativamente aceptable, ya que, en algunos materia}es,:
este tipo de defectos aparecen cuando son preparados por molienda de los cristales. Sh{
embargo, aunque es cierto que algunos defectos pueden ser producidos en el proceso deI
preparacién de la rejilla para ser observada en el microscopio, se acepta actualmente que la
formacion de los defectos planos es debida a una descomposicion -como consecuencia
fundamentalmente de la humedad y eventualmente del CO, ambiental- de este tipo del
materiales. No obstante, no se descarta la posibilidad de que esta descomposicién del material

esté favorecida por algin defecto producido en el proceso de molienda. |

Hyde y colaboradores (42) fueron, probablemente, los primeros en atribuir la;
presencia de los defectos planos -caracterizados por la presencia de un alargamiento
("streaking") en los maximos de difraccién en los diagramas que contenfan al eje c* -al
deterioro de parte del material por accién del vapor de agua presente en la atmésfera,!
observando que, a pesar de su descomposicién parcial, el material seguia siendq_

superconductor, ya que la mayor parte quedaba inalterada.
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Al igual que las muestras sometidas a la degradacion ambiental, bien sea producida
por agua, o por CO,, o por ambos, las muestras litiadas presentan tanto defectos p]anosi
localizados entre las dos capas de Ba-O, como una capa amorfa en la superficie de los.
cristales. Sin embargo, en el caso de las muestras litiadas, el grosor del defecto es.
generalmente de 2 A, mientras que en las muestras degradadas resulta ser de 2 A (36) y 4’
A (43), e incluso mezclas de ambos (44); entendiendose por "defectos” en este caso la regic’mf
extra entre las capas de Ba-O. !

Por su parte, Wada et al (36) no encontraron capa amorfa, aunque si el defectoi
insertado paralelo al plano (001) entre las dos capas de BaO de 2 A, en muestras que habian;

estado en presencia de aire seco.
b

l

Podria pensarse que la presencia de los defectos observados en las muestras litiadas |

no son producidos por el litto. A este respecto hay que anadir que la muestra antes de hitiar l

no presentaba los defectos (Figura II1.1.26). Asi mismo, si se tiene en cuenta que la reaccidn !

de insercion se lleva a cabo con agitacion, junto con el hecho de que el contenido en litio,

el nimero defectos en un cristal y el numero de cristales con defectos se ven incrementados

con el tiempo de agitacion, se podria pensar que dichos defectos fueron producidos por la !

agitacién mecdnica. Esto queda también descartado, ya que se ha realizado un experimento,

en el que se ha puesto en agitacién una porcion de "Ybacuo" en hexano durante 15 dias y
no se han observado los defectos.

Matsui y colaboradores (45,46), describieron que la falta de apilamiento causada por

los defectos planos es debida a una capa extra de Cu-O, lo que también fue observado por

Zandbergen y Thomas (47); todos estos autores han sugerido que la estructura de estos

defectos planos es similar a la doble cadena de la fase "124",

La figura [11.1.27 corresponde a una micrografia de alta resolucién ampliada de la
zona del defecto que aparece en las muestras litiadas; se puede apreciar la secuencia
Ba-Y-Ba-CuQ-Cu0Q-Ba-Y-Ba, o, lo que es lo mismo, la presencia de una doble cadena de Cu- .
O entre los bloque; Ba-Y-Ba caracterfstica de la estructura Ba,YCu,Og, y que presenta una -
celda ortorrombica de parimetros a=3.842, b=3.871, ¢=27.24 y G.E. Ammm (29), es |

decir: la mitad del parametro ¢ corresponde justamente al tamafio del defecto (13.6 A).
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Figura 111.26.- Micrografia electrnica de alta resolucion de una muestra de Ba, Y Cu30;, sometida
a agitacion con n-hexano, conteniendo al eje ¢. Se puede apreciar la ausencia de defectos, que surgen
después de la reaccién con n-BuLi.
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuy05.
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Figura II1.1.28.- Ilustracién esquemdtica de las estructuras "123" (A}, "124" (B, C) y "247" (D)
donde se muestra como, en la "124" los bloque Ba-Y-Ba estan desplazados media celda unidad en la
direccién [100] como consecuencia de la doble cadena Cu-O que corre paralela al eje c. Por el
contrario si 1a estructura se observa en la direccion [010] los bloques Ba-Y-Ba no presentan esa
traslacién respecto a las celdas contiguas, precisamente por ser [{00].

Si ademads tenemos en cuenta la similitud estructural entre las fases "123", "124" y "23,7"
(Figura I11.1.28) y que la fase "247" puede ser considerada como la insercién de media ce}lda
unidad de la estructura "124" dentro de la matriz "123" -lo que a veces se denomina defecto
de Wadsley (48)-, podemos decir que para muestras con bajos contenidos en litio apare:ce,

ademas de la fase "123", y en forma de intercrecimiento, la fase "247".

(
Para muestras con contenidos en litio mas altos (Li/Y >0.9), los diagramas !de
difraccién de electrones (Figura II1.1.29) ya no se pueden interpretar en base a una celda tipo

"123", asi por ejemplo, se observa que las reflexiones (hk0) no estin permitidas cuando
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7

k=impar, lo que implica un cambio de simetria. Para poder interpretarlos es necesario
recurrir a la estructura "124", que presenta una celda centrada en las caras. Las imidgenes !
correspondientes muestran una periodicidad de 27.2 A a lo largo del eje ¢, lo que sugiere que |
se trata de la fase "124". Ademads, se puede observar una cierta ondulacién de los planos que -
contienen al eje ¢, lo que se traduce en un ligero alargamiento de los méaximos de difraccion !
de electrones.
Cabe destacar que también se han observado (25) en estas muestras cristales de‘E
BaY,CuQO; y BaCuO,, cuya composicion ha sido confirmada tanto por difraccion de |
electrones como por espectroscopia de rayos-X (EDS); ambas técnicas se han realizado sobre |
los cristales, ya que el microscopio electrénico utilizado permite hacer ambos experimentos.
Se trata, sin duda, de productos de descomposicion de la fase "123". Sin embargo, no se ha '
detectado en ningiin caso la presencia de BaCO; como ocurre en las muestras dejadas a la
accién de la atmdsfera ambiental, y que parece ser se forma a partir de Ba(OH), amorfo y E
CO, de la atmésfera (36,44). !

Sin duda alguna, la informacién de los defectos observados en las muestras de "123"

degradado por la atmdsfera fueron utiles para la interpretacién de nuestros resultados. No

ocurre lo mismo con los mecanismos postulados de la formacion de dichos defectos, ya que, |
ademds de no existir en la actualidad un modelo que presente una cierta credibilidad, el 5
mecanismo ﬁrobablementc sea diferente, en tanto que los productos de descomposicién
obtenidos no son exactamente [os mismos. En consecuencia, el estudio de los diferentes |
materiales litiados de formula "Li,Ba,YCu;0;" mediante difraccion de electrones y !
microscopia electrdnica revelé fundamentalmente la transformacion progresiva del material

inicial (fase "123") en la fase "124" (Ba,YCu,Oq) pasando por miembros superiores de la |
familia Ba,Y,Cug, O4:, Estos nuevos miembros han sido observados bien como !
intercrecimientos, dentro de la matriz "123", para contenidos en litio intermedios o0 bajos, -
o bien como fases aisladas para concentfaciones altas; también ha sido puesta de manifiesto |

la presencia de cristales bien ordenados de BaY,CuQs y BaCuQ,, pero no se ha observado
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Figura 111.29.- Imagen de alta resolucion a lo largo del eje de zona [100] donde se observa la
presencia de la fase "124", cuyo pardmetro ¢ es de 27.2 A. Asi mismo se observa el diagrama de
difraccion de electrones donde se aprecia como las reflexiones (hk0) no estan permitidas cuando k es
impar.

nunca por difraccién de rayos-X la presencia de BaCOs, como en el caso de las muestras
que han reaccionado con el agua. Hay que mencionar que en estas muestras, las degradadas

por la accién atmosférica. se ha detectado CuQ. material que hemos también detectado,

75
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!

aunque en pequefa proporcidn, por difracciéon de rayos-X para altos contenidos en litio

Li/Y =0.57 En consecuencia, el mecanismo de formacion de fos defectos no debe ser igual ,
t
en nuestro caso que en el caso del ataque ambiental, en tanto que por difraccién de rayos-X, -

no han observado la presencia de la "124", "247", mientras que si observan BaCO;(36).

|
En cuanto al mecanismo de formacién de los defectos planos, pensamos que puede ‘l
ocurrir de una de las dos formas siguientes: |
-que el reactivo n-BuLi actGa sobre centros donde la energia es muy elevada, dislocaciones '

u otro tipo de defectos, produciendo la reduccién local, de tal forma el exceso de cationes

sea expuisado del cristal y se combine para dar los correspondientes productos de:

descompasicion.

-que el reactivo actie sobre la superficie, descompongan al material y los idnes cobre se!

intercalen por los planos (001) de la fase "123" arrastrando con ellos iones oxigeno, para dar

lugar a la fase "124", ‘J

Pensamos que la Gltima interpretacion se adecia mas a los hechos experimentales, ya.
que las otras fases se formaria en la superficie, en principio como fases amorfas, que!

posteriormente daria lugar a los nuevos cristales, BaCuG, y BaY,CuQs observados. Ademésl

como consecuencia de la intercalacion de planos CuO, se producen tensiones en el material,

dando lugar ‘al ondulamiento caracteristico de los materiales con razones Li/Y elevadas,

(Figura II1.1.30). I
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Figura I11.30.- Microgratia electronica donde se observa como los planos se van distorsionando como
consecuencia de la insercion de planos CuO.
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Reqaccion de n-BuLi con BazYC£(3(?7.
[

Como conclusion cabe decir que la microscopia electronica confirma la aparicion de |

las fases "124", "247", BaY,CuOs, y BaCuO, observadas por difraccién de rayos-X.
El mecanismo de formacidn parece complicado, aunque en principio se trata de una E

reduccioén, como se ha demostrado por técnicas electroquimicas y por la propia naturaleza

de los productos de reaccion. :
Esta reduccién, que provoca la degradacién de la fase inicial Ba,YCu305, se produce de E
forma diferente que en las muestras expuestas a la presencia de humedad y CO,, ya que en
estas aparece siempre BaCO; como producto de descomposicion, donde primeramente s |
forma hidréxido de bario, que se combina con CO, para dar ¢l correspondiente carbonato. ;
Mas ain, aunque de forma microscdpica se observa la fase "124" intercrecida en una matriz |
"123", no tenemos conocimiento de que se haya observado por difraccion de rayos-X la)

presencia de las fases "124" y "247".
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I11.1.3.3.-PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS.
I11.1.3.3.a.-Propiedades magnéticas. !

. L] - - - I
Habitualmente el estudio de las propiedades superconductoras se realiza mediante ell
seguimiento tanto de la susceptibilidad magnética como de la resistividad del material con!

la temperatura. La imposibilidad de sinterizar los materiales litiados sin alterar su naturaleza.

ha vetado el estudio de la variacidn de su resistividad con la temperatura. L
|

En la figura III.1.31 se muestra la variacién de la susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura, entre 4 y 300K, de diferentes muestras "Li,Ba,Y Cu,0;" conj
valores de x comprendidos entre 0 y 2.1; el simbolo (v) se refieren a experimentos de ZFC;
("zero field cooled" es decir enfriando sin campo), mientras que el simbolo (o) se refiere al
los valores de la susceptibilidad magnética tomados durante el experimento FC ("fieldlf

cooled”, enfriando bajo campo). |

Lo primero que se observa es la presencia de transicion superconductora en todas las|
muestras. Por ello, hemos considerado dos partes a la hora de abordar los resultados: por un
lado el comportamiento de los materiales a temperaturas por encima de la transicion al estado:

superconductor y por otro su respuesta a temperaturas por debajo de T.

a) Temperaturas menores que Tg. ;
i
e . i
Podemos observar a temperaturas inferiores a la temperatura de transicion, dos,

comportamientos diferentes en funcién del contenido en litio, de tal forma que para muestras'

E

"Li,Ba, YCu404 " con un valor de x < 0.9, se aprecia una disminucién del valor de la
susceptibilidad magnética al aumentar el contenido en litio. '
L.as muestras con contenido en litio mayor de 0.9 moles, también experimentan un descenso;
en el valor de la sefial superconductora pero, a diferencia de las de bajo contenido en litio,j
desde 25 K y hasta 4 K el valor de la susceptibilidad magnética se incrementa de forma
espectacular. Este comportamiento ha sido observado tanto en ZFC como en FC. [.
!
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“Li,Ba, YCu30;" con diferentes valores de x. El simbolo ( v) se refiere a experimentos ZFC, mlenﬁras

que el (o) se refiere a FC.
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Un comportamiento semejante ha sido observado en algunos superconductores (49), y se ]!B
ha denominado comportamiento "re-entrante”. Ello significa que el material cuando esta en
estado superconductor, por debajo de una cierta temperatura deja penetrar ias lineas de

campo al igual que lo hace en e] estado normal. |'
i

Como se ha explicado en el apartado anterior, a medida que aumenta e} contenido eﬁ

|

litio disminuye la fase "123" y van aumentando las fases "124", y/o "247", BaY,CuOQ4 y
BaCuO,. Esto implica que la fraccién de muestra superconductora debe disminuir. Como es

. . .. P . . 1
bien sabido, el volumen de fraccidn superconductora {%) esta directamente relacionado con
i

el valor de la susceptibilidad magnética a saturacion mediante la siguiente ecuacion:
o |
% = Xsut o ¥4 * 100 [I11.7]

donde p es la densidad de la muestra y x, es el valor de la susceptibilidad a saturacion,
Hemos calculado el tanto por ciento de muestra superconductora para diferentes muestras COI%I
diferentes contenidos en litlo a partir de esta ecuacién y considerando la susceptibilidad
magnética a saturacién a 25 K, ya que a partir de esta temperatura la sefial superconductorzlg
aumenta su valor. Los resultados aparecen reflejados en la figura I11.1.32. En principio, ei
descenso deberia ser lineal, de igual forma que ocurre cuando se elimina parcialmente el
oxigeno de la estructura. Por otro lado, {a reaccion de n-Buli es un proceso de reducciéq
en el que el litio pasa a Li* cediendo un electrén a la estructura anfitrién, -como en el

Ba,YCu,0-. Formalmente, se puede considerar que presenta 2/3 de Cu?*t y 1/3 Cu3™, y que
2 37 p q i

ademés cuando todo es Cu?* la superconductividad desaparece-; seria, por tanto, de esperal"
que solo admitiera un mol de litio por formula y que Tc disminuyera progresivamente de
igual forma que lo hace cuando se elimina medio mol de oxigeno. !
A diferencia de lo esperado, el descenso del tanto por ciento de la muestra superconductora
es exponencial con el contenido en litio (figura II1.1.32). También observamos que la
transicién a estado superconductor ocurre siempre a la misma temperatura (=90 K),
independientemente del contenido en litio y coincidiendo con la del material sin litiar. Por

|
otro lado, en éste material se observa que la temperatura a la que satura es relativamente alté

[
=70 K mientras que en las muestras litiadas es inferior siempre a 50 K, observandose
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuy 0.

curvaturas en el ZFC y no sigutendo un comportamiento paralelo con el FC. Esto eis
atribuido a la presencia de impurezas no superconductoras que perturban la sefial magnética;.
En este sentido, cuando se realiza la insercion de hidrdégeno en este material (50), se observfa
también un descenso en el volumen diamagnético efectivo y ensanchamiento de la sefial. Estie
fendmeno se ha atribuido a la segregacion de una fase no superconductora. Dado que no han
observado por difraccion de rayos-X la presencia de dicha fase, consideran que se tratai,

probablemente, de un hidruro metélico amorfo. ,

100

%

|

| |
Figura I11.1.32.- Variacion de} tanto por ciento de fraccion superconductora con el contenido en liti%).

i
En la figura I11.1.33 se observa como, para la muestra con un alto contenido en litio
(LVY > 2), la susceptibilidad a partir de 90 K disminuye también con la temperatura, pteO
a diferencia del resto de las muestras litiadas, los valores de la susceptibilidad no llegania
hacerse negativos, es decir, no presentan un comportamiento diamagnético. Ademas, presenb
una transicién muy ancha, la més ancha de todas las muestras (en torno a 70 grados). Esto
puede estar asociado a que, para estos contenidos en litio, el porcentaje de muest;ra
superconductora es muy bajo mientras que el de las fases secundarias obtenidas en la

descomposicion-reduccion se incrementa notablemente. Como las fase mayoritarias

BaY,CuO5 y BaCuO,, presentan antiferromagnetismo (51) y paramagnetismo de Curie (3:4)

'
¢
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Reaccion de n-Buli con Ba, YC'I:J 207

respectivamente, debe existir una clara competencia entre Jos diferentes fendémenos
magnéticos que hace incrementar el valor de la susceptibilidad magnética a medida qu}e
aumenta e} contenido en litio. Este argumento también nos permite explicar el hecho de qué
el descenso de tanto por ciento de fase superconductora no sea lineal con el contenido e'ﬁ

.. ., I
litio, aunque la degradacién lo fuera. \

8 T ¥ 1 T T A T T T T T r T i
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Figura 111.1.33.- Susceptibilidad magnética en funcién de lu temperatura para la muestra litiada que
presenta una razén Li/Y =2.1. Puede observarse que, a pesar de existir una transicion en torno a 96
K, los valores de susceptibilidad no se hacen negativos.
i

Por otro lado, el hecho de que a partir de razones de Li/Y > 0.6 se observe CuG en

los diagramas de difraccion de rayos-X nos permite explicar el espectacular aumento
observado en la susceptibilidad en el intervalo de temperatura de 4 a 25 K, ya que como es
sabido, el 6xido de cobre (tenorita) presenta un comportamiento magnético andémalo también
en ese intervalo. Sin embargo, no deja de ser peculiar el hecho de que el valor absoluto de
este incremento en la susceptibilidad sea practicamente constante (del orden de 3x107cm>/g)
con la cantidad de litio, fo que nos hace pensar que si es realmente debido al CuQ, éste debe
estar presente en todas las muestras, incluso ¢n la no litiada. De tal forma que solo se hacFe
patente cuando el porcentaje de muestra superconductora es muy pequefio, mientras que e‘ln
|
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Reaccion de n-BulLi con Ba,YCu 307

los casos que no se¢ observa es porgue el fuerte diamagnetismo enmascara esa pequefia !

contribucién a la susceptibilidad magnética, debida al cobre.

b! Temg;eraturas Mayores que Tc ‘

En un principio se supuso que el Ba,YCu;0; 5 presentaba un paramagnetismo tipo -
Curie (52), e incluso que los cobres estaban ordenados antiferromagneticamente (53). Sin '
embargo, actualmente estd bien establecido que este comportamiento es provocado por las
impurezas (BaCuQ,, CuO o BaY,CuOs) que, aunque en pequefias cantidades, estdn siempre '
presentes, De tal forma que si se sustrae la pequefia contribucién de Curie, asi como la
contribucién diamagnética de los electrones de capas internas, e ignorando los efectos de .
correlacién electron-electron (54), se puede obtener una susceptibilidad magnética corregida ;
que puede ser comparada con el paramagnetismo de Pauli, caracteristico de los materiales -
metilicos y debido a los electrones en la banda de conduccién (55). La susceptibilidadg
magnética en la zona normal -zona comprendida entre temperatura ambiente y la temperatura r
de transicion- de la muestra sin litio o de muestras con bajos contenidos en litio, tiene una «
débil dependencia con la temperatura, de tal forma que sigue pricticamente una ley de!
Curie-Weiss. Sin embargo, a medida que aumenta la relacion Li/Y se va alejando del
comportamiento de Curie, posiblemente debido a la presencia de otras fases, en concreto'i
antiferromagnéticas, que provocan la desviacion de la ley de Curie o Curie-Weiss (54). Este
fendmeno ha sido observado en muestras que han sido tratadas a altas temperaturas enj
atmosferas con presiones parciales de oxigeno bajas y que se enfrian de forma rapida hasta!
temperatura ambiente. En estos casos, se ha observado que, a medida que aumenta la.
temperatura y disminuye la presién parcial de oxigeno, el contenido en impurezas aumenta,
observandose una dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura similar a
la que aparece en las muestras litiadas, de tal forma que, a medida que la relacién Li/Y esé
mayor, se aleja més de la ley de Curie, probablemente como consecuencia de que aumenta

Ia cantidad de impurezas.

|
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. - . . . IRl F
Los momentos magnéticos efectivos obtenidos a partir del valor de la susceptibilidad
magnética a temperatura ambiente -calculada a partir de un ajuste de minimos cuadrados de

Xm*T vs T- aplicando la formula: i

|

JTIL.8)

l KT :

p= 315[52 - /T—)—BXT i

aparecen en la tabla II1.1.3.

Tabla I11.1.3.- Momentos magnéticos experimentales de diferentes

muestras litiadas

‘ [

Li/Y #zpc(M.B) | upc(M.B.)
0 1.95 1.99 i
0.14 1.54 1.56 '
0.27 1.35 1.41 '
0.44 1.61 1.65 i
0.9 1.12 1.17 |
1.2 4.67 468 | 1
2.1 10.14 |

Normaimente el valor del momento magnnético del Ba,YCu,y0,_ 5 obtenido a partirg
de la formula anterior es inferior.al que corresponderia a un i6n Cu®' aisaldo
(p=1.73M.B.). Esta disminucién es bastante comiin en el caso de que tengamos un catiéli|
magnético en una matriz metilica (55). En nuestro caso, el valor que obtenemos es
ligeramente superior. Para las muestras litiadas dicho valor es siempre menor, y varia
siempre de una forma aleatoria entre 1 y 1.6 M.B. Esta variacién es comprensible en tantoi,

85 E



Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuy0,.

- . o~ . - I

que aumenta el nimero de impurezas, cuya sefial no se ha sustraido. No obstante si tenemos;
. . <y . C oy . !

en cuenta que el namero de impurezas aumenta con la relacion Li/Y, la variacion deberia ser;

lineal. El problema radica en que al ser el Cu?™

el Unico i6n que contribuye al momento
magnético y presentar un valor tan pequeilo, es dificil precisar el error de dicho valor. AE
partir de relaciones Li/Y > 1 el momento magnético aumenta de forma espectacular hasta 10
M.B., siendo este incremento gradual con el contenido en litio. En este sentido, cuando se,
inserta hidrégeno en la fase "123", se han obtenido también momentos rnagnéticos!
extraordinariamente altos (56,57), lo que parece indicar que el fendmeno es similar, aunque:
en este caso no se ha observado por difraccion de rayos-X la presencia de otras fases. Este,
incremento en el valor del momento, podria estar relacionado con la aparicidn dei
superparamagnetismo, el cual podria estar relacionado con el tamafio de particula de los’
materiales. En este sentido, hay que resaltar que, durante la reaccién con n-BuLi el material
estd sometido a agitacion mecdnica, lo que sin duda alguna modifica su tamaiio de grano.
Mas aiin, como la variable de contro! de litio fue el tiempo de reaccion, las muestras con alto

contenido en litio son las que mas tiempo han estado sometidas al proceso de agitacion, y en

consecuencia las de menor tamafio de particula. ‘

Como conclusion de los experimentos de la variacion de la susceptibilidad con 1a%
temperatura, podemos decir que confirman que la reaccién de n-BuLi con BazYCu3O7_5i
produce una degradacién parcial del material. Como producto de la reaccion se forman fasesf
similares a las observadas en la degradacion por tratamiento del material a alta temperaturai
y bajas presiones parciales de oxigeno y, en consecuencia las propiedades magnéticas son’
también muy similares, en concreto para contenidos en litio inferiores a 0.9 moles pori
férmula. Sin embargo, para altos contenidos en litio se produce un incremento en los valores !
de los momentos magnéticos, que podria sugerir la aparicion de superparamagnetismo. Esto
podria pues ser debido a que en esas muestras el tamafio de particula es muy pequefio como\

consecuencia de la agitacion prolongada a la que han estado sometidos dichos materiales. |
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. . . . |

I11.1.3.3.b.- Espectroscopia de Admitancia Compleja I
Teniendo en cuenta que la litiacidn se produce a temperatura ambiente, junto con el |

|

pequefio tamaifio de {os iones litio asi como su baja carga formal, es Iégico pensar que Ia|
conductividad idnica de litio aparezca después de haber tratado a los materiales con el

|
n-BulL.i. |
|

Una de las técnicas més habituales a la hora de cuantificar la conductividad i6nica es ‘

el estudio de la respuesta dieléctrica (véase anexo V.I). j
b
i

espectroscopia de admitancia compleja a diferentes temperaturas, lo que permitié cuamtificari

Hemos estudiado la conductividad idnica de litio de estos materiales mediante

tanto la conductividad i6nica, conductividad global del material, asi como la energia que;
necesitan los iones para desplazarse dentro de la estructura del "material anfitrion®. :
‘ |

{

En la figura I11.1.34 se muestra la variacién tanto de la parte real (¢’) como de la
imaginaria (¢'") de la permitividad con la frecuencia en escala doblemente logaritmica de una

muestra Li, Ba,YCu40; para diferentes temperaturas.

A bajas temperaturas (T <473 K) la parte imaginaria de la permitividad presenta una,

fuerte dispersion a bajas frecuencias, de tal forma que sigue una dependencia muy préxima

y

= Aw’!, mientras que la parte real es proporcional a w™ con valores de n comprendidos

entre cero y uno. Si tenemos en cuenta que el mecanismo de conduccion electrénica se/
- |

ace

L]

caracteriza por una dependencia de la permitividad tal que, la parte imaginaria, €', €s,

l

inversamente proporcional a la frecuencia, de tal forma que, cuando se representa una frente|
i

a la otra en escala doblemente logaritmica, resulta una linea recta con pendiente estrictamente -
-1, mientras que, la parte real de la permitividad es independiente con la frecuencia tamblen]
en escala logaritmica. Podriamos interpretar nuestros resultados de baja frecuencia y baja;
temperatura como un mecanismo de conduccién electronica en continua, es decir, €’ o |
. . . . . . L

64./w donde existe algin mecanismo en paralelo adicional que provoca la ligera dependencia:
con la frecuencia en escala logaritmica de la parte real de la permitividad.

|
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Figura I1.1.34.- Representacion en escala logaritmica de la farte real (¢’) e imaginaria (¢’) de la

permitividad frente a la frecuencia para diferentes temperaturas.
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Reaccidn de n-BuLi con Ba,YCu;y0,.

A frecuencias mayores, la parte real de la permitividad es précticamentej
independiente de la frecuencia, mientras que la correspondiente parte imaginaria presentai
t

fuerte dispersion, observindose un cambio de pendiente en torno a 12 kHz. Esto como:

veremos mas adelante corresponde a un mecanismo de conduccién en paralelo. ;

'

A medida que aumentamos la temperatura, el comportamiento es claramente diferente, |
observindose una fuerte dispersion a baja frecuencia en la parte real de la permitividad con !
una pendiente que varia entre 0 y -1 con la temperatura. Este comportamiento es:
caracteristico de conductores ionicos (58). Por otro lado la parte imaginaria presenta unaf
pendiente pricticamente -1 en escala logaritmica, no siguiendo un comportamiento paralelo!
con la correspondiente parte real, desviandose, por tanto, del comportamiento dieléctricoi
universal propuesto por Jonscher (59). I
A temnperaturas mucho mads altas (T > 289 K) se aprecia en la zona de frecuencias |

bajas el principio de una saturacién de la parte real de la permitividad, y que ha sido

1
I
]

El hecho de que a bajas temperaturas, practicamente, no existe dependencia de ia:

interpretado como un efecto de contacto en serie (60). Este fendmeno pensamos que estd

asociado a una acumulacién de portadores en los electrodos.

- . - - - I
parte real de la permitividad con la frecuencia y que, a temperaturas mas elevadas la parte;
real e imaginaria no presentan un comportamiento estrictamente paralelo, sugiere entonces.

dos mecanismos de conduccion. !

La variacion de la conductividad con la frecuencia deducida de la expresion i

|

T *w (II1.9]

alw) = €

se muestra en la figura II1.1.35, se puede observar la presencia de un plareau a baja

temperatura y bajas frecuencias, caracteristico de una conduccién en continua, esto es,

independiente de la frecuencia, mientras que, a altas frecuencias varia de forma potencial con

la frecuencia siguiendo una ley del tipo !
l
|
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Reaccién de n-Buli con Ba,YCuj0,.

o(w) = a(0) + Ac" [I11.10]
donde a(0) es la conductividad en continua, A es un pardmetro dependiente de la temperatﬁra
y n un exponente que varia entre 0 y 1. Asi mismo, se observa como el punto de inﬂexéén
se va desplazando a frecuencias mayores a medida que aumentamos la temperatura, sin dtjda
alguna porque el término de continua cada vez va siendo mayor. A temperaturas muy alktas

(T>289 K) ya no se observa en el margen de frecuencias medido. !
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Figura 111.1,35.- Variacién de 1a conductividad con la frecuencia en escala logaritmica a diferent;es
temperaturas. Se puede observar cémo a partir de 261 °C desaparece el plateau correspondiente a:la
conduccidn de continua. !

Es interesante ver como la presencia de una conduccion de continua modifica la

o L
respuesta dieléctrica. ' i

Cuando aplicamos un campo eléctrico (E) dependiente del tiempo a un material, se
produce una densidad de corriente (J) que viene dada por suma de Ia corrien:te

. . L |
desplazamiento y la corriente de conduccidn: i

. |



Reaccién de n-Buli con Ba,YCu30;.

J=Jp+Jo= D/St + J [111.11] ’

teniendo en cuenta que medimos en el espacio de la frecuencia, si se hace el anélisis de.
i

|

J(©) = jwe*E(w) + o,E(w) [III.12];

Fourier, resulta que

1
Si interpretamos esta conduccion en términos de una conductividad compleja e

J(w)= 0*E(w) [m.mli

tenemos que la conductividad compleja resuita ser, f
o*(w) = jue*(w) + o, = ju(e'-je” + g, = jwe + we’ + o, (I11.14]'

|

y en consecuencia l
i
0’=0, +twe’ y 0’= we [III.IS]’

Es claro que, el comportamiento de la conductividad en estos materiales esté:
fuertemente 'dominado por una conduccién en continua, o,, sin que aparezcan efectos dei
bloqueo ni aun a bajas frecuencias y altas temperaturas. Esto apoya el hecho de que ]a:
conductividad sea eléctronica. [

En la figura I11.1.36 se han representado los diagramas de impedancia a diferentes:
temperaturas. A baja temperatura, figura II1I.1.36-a, se observa un unico semicirucl?
débilmente distorsionado, lo que indica un proceso de relajacién, donde el grado dé
correlacidn, que viene dado por el grado de distorsion del semicirculo, es pequefio. A medida
que aumenta la temperatura, se observa el inicio de un segundo semicirculo a bajas
frecuencias, que podria ser interpretado como la contribucion de la frontera de grano -yz;;
que estos materiales no han podido ser sinterizados-. Sin embargo no pensamos que sea
debido a ésto, sino mas bien a un segundo mecanismo de conduccion que aparece también
en la parte real de la permitividad y que, describirimos mdas adelante. l

|

a1 i
|
|
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Reaccion de n-BuLi con BayYCuz0,.
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Figura I11.1.36.- Diagramas de impedancia compleja: (a) a baja temperatura , donde se apreciajun

Gnico semicirculo achatado correspondiente a un proceso de relajacién. (b) a temperaturas

intermedias, donde aparece un segundo semicirculo debido a efectos de barrera y (c) a alta

temperatura, donde los semicirculos estin muy distorsionados, come consecuencia de que el gr::ado
|
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de correlacién es muy alto.

A muy altas temperaturas, Figura III.1.36-c, se observa como el semicirculo de bajas
frecuencias estd muy distorsionado y en consecuencia va aumentando el grado de correlacion.
El desplazamiento del centro de los semicirculos por debajo del eje real de ia!

|
impedancia, es caracteristico de los conductores idnicos, sin embargo no se aprecia el "spike"
en la zona de baja frecuencia, que surge normalmente como consecuencia del bloqueo de los
jones en los electrodos cuando estos son bloqueantes para los iones. Asi mismo, se observa’
en la zona de baja frecuencia una fuerte caida de la impedancia hacia el eje real. Esto puede
ser interpretado como la existencia de un segundo mecanismo de conduccién eléctronica,:
|

asoctado en paralelo al responsable del proceso de relajacion, y que probablemente enmascara;|
al aumento de la impedancia a baja frecuencia como consecuencia del bloqueo de los iones
en los electrodos. |
f

Admitiendo que, como hemos visto, la conduccién en continua no tiene efecto sobre
la parte real de la permitividad y sabiendo que la parte real e imaginaria estdn relacionadas

|
entre si por las transformadas de Kramers-Kronig (véase anexo V.I) i
|
r

_ 2 y x e’ (x) ;
GI((O) €, ~ (-E) f[-m] dx [m-16]
|

; ) _' 6. b e (I11.17]
o) < - (52 [T & |

es posible, transformando la parte real lHegar a una imaginaria que responde de los efectos
dispersivos (conductividad en alterna). De hecho, recientemente ha sido propuesto uril
método, a partir del cuil es posible séparar las dos contribuciones -electrénica e iénicai
cuando se estudia la respuesta dieléctrica de conductores mixtos (61). Este método estz?
basado justamente en realizar la transformada de Kramers-Kronig de la parte real de lzil

permitividad, obteniendose la correspondiente parte imaginaria, que da cuenta de la

93
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Reaccidn de n-BuLi con Ba,YCu30;.

conduccidén iénica de alterna, siendo, por tanto, posible separar por sustraccion, ambi‘as

contribuciones. }
|
1
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Figura 111.1.37.- Parte imaginaria de la permitividad transformada en funcién de la frecuencia a
diversas temperaturas, obtenida por sustraccién de la contribucién de continua. ‘

A la vista de que existen claros indicios de conduccidn mixta en este tipolde
materiales, hemos realizado la separacién de las dos contribuciones. En la figura II1.1.37,
se ha representado la variacién de la parte imaginaria de la permitividad con la frecueﬁcia
en escala logaritmica para diferentes temperaturas, una vez que se ha sustraido la pérte
electrénica. Se puede observar como ahora, la parte real e imaginaria presentanfun
comportamiento paralelo, siguiendo la ley universal del comportamiento dieléctrico, dohde

la permitividad es una funcién potencial de la forma (62):
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Reaccion de n-Buli con Ba,YCu30,.

e(w) = A (iw)® + B (iw) -
Esta dependencia potencial de la permitividad con la frecuencia ha sido atribuida por otros
autores a un mecanismo de conduccidn iénica (62,63) y ha sido interpretado en términos de .
un modelo de "cluster", dentro de los cuales la estructura de la red es progresimavemente

. - - . ’ - - .. :
distorsionada desde las fronteras, que son consideradas como regiones de maxima distorsion, :

hacia el interior. Sus dimensiones estin definidas por el alcance de la interaccidon
electrostatica de un idn sobre sus vecinos, y pequefas redistribuciones de los iones dentro

|

del mismo "cluster" determinan estados energéticamente muy préximos -estos son los|

llamados estados correlacionados (“correlated states”). Las fluctuaciones via "tunneling” !
configuracional son las que determinan las fluctuaciones en el momento dipolar neto del |
“cluster” y, en consecuencia, son los responsables de las dependencias potenciales en la
permitividad (62). Este régimen que resulta del movimiento correlativo de los iones dentro,
del mismo “cluster” reciﬁe el nombre de “intracluster” y aparece a altas frecuencias con
pendiente -(1-n). A frecuencias menores, temperaturas mas altas o ambas, un ién es capaz
de abandonar un "cluster” y pasar al vecino, hablaremos entonces de correlacién;
"intercluster” y aparecerd un término potencial a bajas frecuencias (-p). De hecho, el caso%
limite de una conduccién puramente de continua, donde no existiera correlacidn, el valor de '
p seria de -1, y en consecuencia no habria dispersion en la parte real de la permitividad, ya

(que en rigor:

/o '

e =e_ + Sen[(l-p)%] WP [111.19]

no_

e’ = cos[(1-p) =] @™ [1I1.20]

NMER

En consecuencia se puede hablar de dos formas de movimiento para los iones:
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Reaccisn de n-BuLi con Ba,YCuy0.

movimiento {ntercluster ¢ intracluster. El primero de ellos {(que corresponde al exponente p

en la ecuacionlll.1.18 domina a baja frecuencia y se hace mas notorio a alta temperatura,

correspondiendo al movimiento de iones a larga distancia y en consecuencia, al movimiento

de cargas cuasi-libres. Por otro lado, €l movimiento intracluster (exponente n) dominaia

frecuencias altas vy deja de observarse a altas temperaturas, dando cuenta del movimiento de
los iones en su entorno reducido, "cluster”. |
l

Una vez conocidos los diferentes mecanismos de conduccion que se dan en el materi:al

y teniendo en cuenta que cada uno de ellos puede ser representado como un elemento en un

circuito equivalente, véase anexo V.1, el siguiente paso fue proceder a un ajuste no lineal p:or

minimos cuadrados de los datos experimentales a un modelo circuital y verificar si nos

proporciona una representacion realista de las propiedades eléctricas del material. ;

El circuito equivalente que mejor se ajusta es:

1 |
' Qe |

;. |
Los dos condensadores universales, es decir, condensadores donde la capacidad depende ;de
la frecuencia, dan cuenta de la conductividad idnica; uno se refiere al movimiento intercluster
y el otro al intracluster. La resistencia, R, representa la conduccion electrénica de contintfla,
mientras que, W representa una impedancia del tipo Warburg caracteristica de fenémenos
de bloqueo en electrolitos sdlidos y que, estd caracterizada ~-vease anexo V.I- por formar llna
linea recta formando un angulo de 45° con el eje real en los diagramas de impedancia
compleja. Este elemento representa un proceso difusivo generalmente en el electrodo. r
A partir del ajuste hemos obtenido los valores de los diferentes elementos del circuito
y en consecuencia hemos podido obtener los de los exponentes de la ecuaciénlil.1.18, que
resultaron ser de 0.15 (entre 0.13 y 0.19) para €l intercluster y 0.7 (entre 0.6 y 0.74) para
|

!
t
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el intracluster. Estos valores son del mismo orden a los obtenidos en otros conductores
idnicos (63, 64).

|
|
|
|

Por otro lado, en la figura III.1.39 se ha representado el diagrama de impedancia
compleja del mismo material a la misma temperatura después de haber eliminado lla
contribucion electronica mediante la transformada de Kramers-Kronig. Se puede apreciaréla
presencia del "spike" caracteristico de los conductores iénicos, que esta asociado al bloquéo-
difusién de los iones en una barrera, que puede ser electrodo, frontera de grano o interfase
region litiada-region no litiada. Idealmente deberia formar un dnguio de 45° con el eje rez;ﬂ,

sin embargo, rara es la vez que ocurre esto, fundamentalmente debido a rugosidades en los

contactos. ‘
|
i
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Figura 111.1.39.- Diagramas de impedancia compleja (a) antes y (b) después de hacer la separacién
de la contribuci6n electronica e iGnica. !

‘

El circuito equivalente que mejor se ajusta a los datos transformados, es decir a los
que se le a sustraido la parte electrdnica, es exactamente igual al correspondiente antes de

realizar la separacién de las dos contribuciones, pero eliminando la resistencia electrénica
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Reaccién de n-BuLi con BazYC1:3(?7,
|
: !
R.. Se puede observar también, como las unidades en los datos transformados se han

incrementado en més de un orden de magnitud, sin duda alguna como consecuencia de ia

fuerte contribucion electrénica del material. Asi mismo, se puede observar en la ﬁgulra
_— .- . Lo

[I1.1.40, como al eliminar la parte electrénica desaparece la conduccidn de continua,

presentando la conductividad una dependencia potencial con la frecuencia de la forma

|
!
|

1

donde p y n corresponden nuevamente a los exponentes que caracterizan el grado de

o{w) =A™+ B o (1-p) [111.21]

correlacion de cada uno de los mecanismos, "Intercluster” e “intracluster”, descritos

anteriormente.
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Figura I11.1.40.- Variacién de la conductividad en alterna en el rango de frecuencias medido paFra

diferentes temperaturas. i
i
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Reaccion de n-BulLi con BazYCu307.

Se ha representado los valores correspondientes al "intercluster”, "intracluster™|y
resistencia de continua, obtenidos del ajuste no lineal por minimos cuadrados mediante Iel
programa Boukamp (65), frente al inverso de la temperatura (Figura I1i.1.41). Podemjos

!
observar como la conductividad electrénica a baja temperatura (T <475 K) es uno o d;os
ordenes de magnitud mayor que la conductividad iénica. Esto es lo que provoca que en los
diagramas de impedancia compleja el valor de Ia impedancia donde corta el semicirculo c#m
el eje real en la zona de bajas frecuencias presente valores tan bajos, si se compara con los
obtenidos de los transformado, y es la consecuencia directa de que en los diagramas ;cie
impedancia compleja de los datos experimentales no aparezca el "spike” caracteristico de l:os

conductores idnicos.
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Figura 111.1.41.- Variacién de la conductividad con la temperatura de la muestra "Liy gBa, YCu;04".
El simbolo (®) corresponde a la conductividad electrénica; el (®) se refiere al "intercluster”, y el ()
para el "intracluster”. '
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En consecuencia, del estudio de la respuesta dieléctrica, podemos decir que los;

materiales Li,Ba,YCu,04, presentan conduccion mixta. A partir de las transformadas de|

|

Kramers-Kronig, hemos podido separar la contribuicén idnica de la electronica, lo que nos
ha facilitado el estudio de ambas por separado. En relacion con la parte idnica, se ha puesto‘
de manifiesto la existencia de dos mecanismo de conduccidn, que dan cuenta del movimiento;
de los iones, uno de corta distancia y otro de larga distancia. Las energias de activacién para
cada uno de los procesos, "intracluster” e "intercluster” obtenidas de los diagramas tipo‘
Arrhenius, resultan ser de 0.27V y 1.01 eV respectivamente. i

Respecto a la parte electrénica, la representacion tipo Arrhenius, también muestra dos'
pendientes, a ajas temperaturas la energia de activacion resulta ser de 0.28 eV, mientras que
a alta temperatura presenta un valor de 0.82 eV. Ello podria indicar la existencia de dos
mecanismos, o la existencia de dos fases, de tal forma que a baja temperatura lag
conductividad electrénica estarfa gobernada por un mecanismo (o fase), el de menor
pendiente, mientras que a temperaturas mas altas, seria dominante el segundo mecanismo (o
fase). Si bien una explicacién en esta linea no puede ser descartada dado el caricter
multifasico del material al que ya aludimos en los apartados anteriores, puede razonarsef
también desde otro punto de vista en los términos que hacemos a continuacion: Posibles
efectos serie relacionados con el bloqueo de iones en las fronteras de las zonas no litiadas
deben descartarse pues la reduccidn del campo efectivo en la proximidad de las mismas (en‘
serie) daria lilgar a una disminucién de la conductividad, nunca a un aumento. Sin embargo,j
insistiendo una vez mas en el interés del formalismo de conductividades frente al maés
tradicional de impedancias, .una inspeccion de la figura III.1.35, muestra que pareix
temperaturas superiores a 227 °C no puede decirse que la conductividad sea estrictamente de
continua, sinc que aidn a las frecuencias mas bajas presenta una cierta dependencia con la
frecuencia; esto es probablemente debido a que existe alguna contribucion de la conductividad
en alterna. De hecho, la figura III.1.40, que recoge los datos de conductividad obtenidos pmi'
la transformacion de Kramers-Kronig, muestra valores de la conductividad en alterné
comparables a los de la conductividad en continua. En consecuencia, y volviendo a la figura
I11.1.41, el cambio de pendiente observado para temperaturas mayores a 261 °C, se deberiz:i

. ‘. . . . o , . - |
a una contribucién en alterna a la conductividad total. Esto justificaria que su activacién sea

la misma que la observada para el "intracluster”.
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Reaccién de n-BuLi con Ba,YCuz0,.

Cuando a la muestra se extrae el litio con un agente ligeramente oxidante, como es
el yodo, presenta una respuesta dieléctrica muy semejante a la muestra jitiada. De tal forma

que, la parte real de la permitividad presenta una fuerte dispersion a baja frecuencia mientras |

gue la imaginaria es practicamente proporcional a w! (Figura 111.1.42). Asi mismo se

observa a altas temperaturas y bajas frecuencias el efecto de contacto en serie, debido:
. B .. i
probablemente a una acumulacién de los iones litio en el electrodo.

Los datos se evaluaron de forma andloga a los de la muestra litiada, resuitando!

ajustarse a un circuito equivalente al de la muestra litiada. .

En Ia figura I1[.1.43, se han representado los valores de 1a conductividad relativa al;
"intercluster” y electrénica de la muestra deslitiada, asi como los de la litiada para poderl
compararlos entre ellos. Puede observarse como la conductividad tanto idnica (“intercluster");
como electronica se han incrementado un orden de magnitud respecto a las muestras litiadas.i
Asi mismo, las energias de activaci6n resultaron ser de 0.9 eV para el "intercluster” y 0.3
eV para la electrdnica, es decir del mismo orden que la muestra litiada. Pensamos que hayi
dos posibles razones que justifiquen este incremento en el valor de la conductividad:

-Que fuera debido a que al haber menos litio en la estructura, la movilidad se incrementariaj
al existir mas posiciones vacias y en consecuencia el movimiento estaria menos irnpedido,t
a pesar de que la energia que deben superar los iones para el movimiento sigue siendof
similar al de las muestra litiada..

-Que el factor geométrico considerado sea muy diferente al real. Es decir, dado el caracteri
metdlico del material Ba,YCu;0,, que, como vimos anteriormente, podria actuar como
electrodo de las zonas litiadas, junto con el caricter heterogeneo de los materiales, resultaé
imposible conocer el factor de escala de forma correcta, lo que sin duda alguna repercute en

los valores de la conductividad, aunque no en los de la energia de activacion. |
|
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Figura 111.1.42.-Parte real (¢’) e imaginaria (¢”*) de la permitividad de una muestra deslitiada. |
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Figura I11.1.43.-Variacion de la conductividad i6nica y electrénica con la temperatura de la mues{ra
litiada y deslitiada. :
En consecuencia nos encontramos ante un sistema complicado en el que parece
coexistir conductividad idnica -como lo muestra la dependecia potencial de la permitividécl-
y electrénica -no se observa el efecto de bloqueo en los diagramas de impedanci%i—.
Probablemente esta coexistencia no ocurra de forma homogénea, no en vano los estudios
microestructurales muestran la presencia de cristales hibridos en los que en un mismo cris;tal
coexisten dos fases, presentando una de ellas la misma microestructura que el material antes
de reaccionar con el n-BuLi. Mds aun, el hecho de que ]a temperatura de transicion al estado
superconductor permanezca constante a medida que aumenta el contenido en litio, mientfas
que el volumen de fraccién superconductora va disminuyendo, nos hace pensar la porcién

de material que no ha reaccionado con el reactivo, sea el responsable si no totalmente’ al

menos en parte de 1a conduccién electrénica, siendo probablemente asi mismo responsable
del bloqueo en las fronteras con las regiones no litiadas, observado en la zona de baja

frecuencia a temperaturas elevadas.
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I11.1.3.3.c.-Resonancia Magnética Nuclear de Li. |
|

En las figuras I11.1.44 yIIl.1.45 se presenta los espectros de resonancia magnética'
nuclear de “Li de dos muestras con diferentes contenidos en litio a diferentes temperaturas.
Se observa como a medida que aumenta la temperatura se produce un estrechamiento de lai
sefial de resonancia como consecuencia de que las interacciones dipolares disminuyen con la
temperatura. Normalmente este fendémeno es asociado a procesos de difusidn, es decir el ion
permanece en una posicién fija durante un tiempo 7, que va disminuyendo al aumentar la

temperatura. El estudio de la movilidad de los niicleos se ha realizado tradicionalmente sobre

las medidas de tiempo de relajacion spin-spin (T,), ya que es un medida del tiempo que:

precisan los spines para desfasarse en un radian debido a perturbaciones locales de laj
intensidad del campo magnético B;. Experimentalmente el valor de T, , se obtiene a partir

del espectro de resonancia, ya que es justamente el inverso del ancho de la linea a la mitad

de la altura (Aw);j,

i
6=(Aw) = UT, = (vB)*r (1.2},
donde -~y es la razén giromagnética del nicleo.
Teniendo en cuenta que (Aw);, = & = & , e=VKT puede ser deducida la energfa de
activacion para el movimiento.
En la figura II1.1.46, se presenta la evolucion de la anchura con la temperatura en el

1

intervalo de 300-450 K, de tres muestras con diferentes contenidos en litio. Se observa comoi

todas ellas presentan el mismo comportamiento: A bajas temperaturas se observa el comienzol
de un plateau que corresponderia al valor del segundo momento cuando el i0n estd en una!
posicién fija de la red. A medida que aumenta la temperatura el tiempo de residencia del i()n!
disminuye, y por Io tanto también lo. hace el ancho de [a linea de resonancia. A altas
temperaturas, se aprecia el inicio de una segunda meseta, que surge debido a que el tiempd
de residencia, 7,es tan pequefio que pricticamente no varia, con lo cudl es pricticamente

{
constante. i
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T(K)
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323

293 l

Figura II1.1.44.~ Variacién del espectro de RMN de “Li con la temperatura de una muestraé de
composicién "Liy ;7Ba, YCuy0,”
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Figura II1.1.45.- Variacion del espectro de RMN de “Li con la temperatura de una muestraJ de

composicion "Liy oBa, Y Cuz;O4"
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Reaccidn de n-Buli con Ba,YCuy0,.
1

En la figura [11.1.46 y I11.1.47 se ha representado el ancho de linea en funcién de!la
temperatura. De la pendiente de la recta de la representacion tipo Arrhenius, se pue:de
obtener la energia de activacién del movimiento del i6n, que resultd ser de aproximadameﬁte
0.2 eV para las dos composiciones. Se puede observar que el valor del segundo momentgo,
correspondiente al i6n en una posicidn fija de la red, es ligeramente distinto para cada ufna
de las muestras, lo que indicaria que, o bien el litio se encuentra en entramados estructurales

distintos 0 que existe mas de un litio dentro de la estructura. ;

12000 -
< i . o O Lig oBa,YCu;0y
Q
T 8000 - ‘
p— !
cts ] ° o 3
~ 6000 - ° :
z
N @]
-
= n]
~ 4000 S
sl o o
8]
2000 - OD
O o
0" T | T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

(K) i
|
Figura Ii1.1.46.- Evolucién de la anchura a media altura del espectro de RMN de '{Li
correspondiente a dos muestras "Li,Ba;, YCu305" con diferentes valores de x, en el intervalo de 390-
450 K. Se observa como ambas muestras presentan un comportamiento similar i

|
107 |

1
i
i
'
i



Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuz0,.
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Figura [I1.1.47.- Evolucién de la anchura a media altura del espectro de RMN de "Li con la
temperatura en un diagrama tipo Arrhenius, para dos muestras con diferente contenido en litio.

Normalmente los experimentos de T, ademds de contener informacion de la;Ls
interacciones dipolares, (Li-Li), vienen afectadas por otras contribuciones como interacciones
paramagnéticas, que en este caso seria litio-clectrones, fundamentalmente del cobre :6
cuadrupolares, es decir interacciones entre el litio y el gradiente de campo eléctrico. Sin
embargo,los experimentos de Ty, dan cuenta sélo de la correlacién entre los iones, de t!al
forma que si no hubiera ninguna perturbécién de tipo paraméignetico, ambas deberian
coincidir, |

A diferencia de la relajacion spin-spin, el comportamiento de T, con la temperatura,

presenta un pico que generalmente presenta forma asimétrica, (Fig.I[1.1.48), de tal forma que
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Reaccién de n-BuLi con BayYCu30,.
F
. R . . . ., . |
en un diagrama tipo Arrhenius, las energfas de activacion obtenidas en cada uno de los

tramos de la curva son bastante diferentes. El valor del tramo de alta temperatura, E |, suele
ser comparado con el obtenido por medidas eléctricas, mientras que el valor de la energ!ia
de activacion obtenido a partir del tramo lineal de bajas temperaturas, E, suele ser menor,
‘
tal que E;=cE,, donde «=0.3-0.5. Asi mismo, la parte de alta temperatura versus el invefso
de la temperatura es independiente de la frecuencia, mientras que la parte de baja temperatira

es dependiente de la frecuencia signiendo una ley potencial, T| ocw", donde 0<n<2.

~6; .
1 (b} [
_. -7t !
= 1 !
§ -8r |
z
< -9f !
— : ;
o -lo}
2 i
-1l
i
_1’:" L .
] l 2 3 4 3 ] 7

|

!
000 /T (K™ »
i
{
i
I

Figura 111.1.48.- Evolucion de la relajacién spin-red con la temperatura caracteristico de |un
conductor iénico.(Tomado de ref. 74). [

Bloembergen, Purcell y Pounds (BPP) fueron los primeros en proponer un modelo
para los procesos de relajacion que tienen lugar por las interacciones dipolo-dipolo (66), [de

tal forma que la velocidad de relajacion spin-red, puede ser escrita-como \

|
1T, = C[Iw) + 41Qw)] [(I11.23]

donde J(w) es la funcién espectral correspondiente a la correlacion del movimiefito

dependiente del tiempo, que viene dada por la transformada de Fourier,
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Reaccién de n-BuLi con BayYCuz0,.

w |
J{w)=[g(t)eiode [IIL.24]|
" |

-

donde w es la frecuencia de Larmor, C es una constante y g(t) es la funcién de relajacién

|

que viene dada por, !

t i

g(t) =ce ¥ [11L.25]

!

7 se refiere al tiempo de correlacidon caracteristico, mientras que ¢ es una constante,zt

sustituyendo las ecuaciones 111.1.24 y I11.1.25 en la 111.1.23 resulta que

1Lt 4t (111.26]
T, 1+w2t?2  1+4w212 |

siendo ¢” otra constante, y el pico de la representacion de la velocidad de relajacion spin—red:
versus inverso de temperatura, es simétrico siendo la energia de activacién en cada uno de{
los tramos, baja y alta temperatura, iguales. Sin embargo, generalmente los datos
experimentales no se ajustan a este modelo, surgiendo siempre curvas asimétricas, de tal
forma que la energia de activacién obtenida a partir de las medidas de impedancia compleja;
que correspdnderia al tramo de alta temperatura, es siempre mayor a E,, obtenida por 3:.
|

partir de la velocidad de relajacion spin-spin, T,, o spin-red, T;. Se ha sugerido (67) que
la discrepancia surge porque la conductividad obtenida por las medidas eléctricas es una
medida de la migracidén idnica de largo alcance mientras que la obtenida a partir de T2
mediante técnicas de RMN es debida a movimientos de corto alcance, para los cuales lEil
energia de migracién debe ser diferente. Mas recientemente, ha sido propuesto que el origen
de la discrepancia entre las dos energias de activacion va ligada a la dependencia con l%‘.
frecuencia de la relajacién (68-70), de tal forma que en la regi6n de baja temperatura del
pico de T,, corresponde a la condicién de wr=1, es equivalente en comportamiento a la
region de alta frecuencia de la conductividad iénica la cudl, como se ha discutido en c‘l

apartado anterior, es dependiente de la frecuencia y tiene una dependencia con la temperatura
menor que la region de alta temperatura, que se considera independiente con la frecuencia.
!
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Reaccidn de n-BuLi con Ba,YCuy0,. |

Por otro lado, se ha comprobado en algunos materiales que, a la misma frecuencia la:
conductividad obtenida tanto por técnicas de RMN como impedancia compleja, los valoresi
de la energia de activacion coinciden (71). l

Para tener en cuenta la asimetria de los picos que surgen en la representacion de.
In(T,) versus 1/T, se han propuesto (72,73) diferentes distribuciones de tiempo de;
correlacion, g(r), que son modificaciones del modelo BPP, y que llevan un paralelismo coni
las funciones propuestas para tener en cuenta las desviaciones del modelo de Debye de lat
permitividad dependiente de la frecuencia (véase anexo V.I). La funcién de correlacion es

del tipo

gty = e-(t/‘l‘)ﬂ [O1.27]

|

donde 0< @ <1, e independiente del tiempo; la velocidad de relajacion spin-red notiene
expresidn analitica, yse obtiene a partir de las ecuaciones [11.23 y I1.24 por métodos

numéricos. Obviamente, cuando 8=1 coincide con el modelo BPP, i

El ajuste de los datos experimentales a esta ecuacién nos permite obtener el valor de f3, el

cual nos permite obtener la pendiente de los dos tramos y en consecuencia la energia de;

|
activacion de los dos procesos, energia de activacion microscépica, Ea (del tramo de baja|

. . ‘g s * |
temperatura) y energia de activacidn para el transporte idnico Ea (del tramo de alta

temperatura), ya que,

|
Ea = Ea'g [m.zs];
|

En la figura I11.49 se muestra la variacion del logaritmo de 1/T, con el inverso de‘i
la temperatura se puede observar la asimetria de l1a curva lo que indica que no se ajusta al
modelo BPP, La energia de activacién del ptimer tramo obtenida a partir de la pendiente,
resultd se de 0.43 eV. Del ajuste de dichos datos a la ecuacién 111.24, considerando como!

funcién de correlacién la ecuacion I11.27, se obtiene un valor de §=0.35; y a partir de la
|

f

ecuacion 111.28, obtuvimos un valor para la energia de activacion del transporte i6nico o de

movimiento a larga distancia de 1.1 eV. Estos valores estin en acuerdo con los valores
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Reaccién de n-BuLi con BayYCuz0;.

obtenidos para el "intracluster” e "intercluster” obtenidos por espectroscopia de impedancia
compleja . El hecho de que los valores de energia de activacion obtenidos a partir de |ias
medidas de T, no coincidan con los obtenidos a partir del Ty, es, probablemente, debido a

algln tipo de interaccién paramagnética, Li-Cu.

In (1/T,)
o

-1

1000/T (K1 |

Figura 111.1.49.- Evolucién de la relajacién spin-red con la temperatura para una muestra de
composicion “Lig gBa, YCuz04".
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En consecuencia, la resonancia magnética nuclear de Li nos confirma la existencia
de procesos de relajacién, debidos al i6n litio. Asi mismo, se ha detectado a partir de losi
experimentos de T,, interacciones probablemente de tipo paramagnético. El andlisis de los
espectros de T, confirman la existencia de dos procesos de relajacion, a baja y a altaé

temperatura, con energias de activacion similares a los obtenidos por espectroscopia de'

i
i
|
i

impedancia compleja.

113 |




Reaccion de n-Buli con BayYCu30;.

I11.1.2.4.-Simulacidon de la movilidad del litio en los materiales litiados.

Con objeto de completar el trabajo e intentar comprender el mecanismo de la
conductividad iénica a nivel atémico, hemos realizado un estudio de simulacién, utilizando
un método sencillo basado en el cdlculo de la energia potencial de interaccién del litio con
los iones de la red -que consideramos fijos-, mediante un método computacional basado en
el modelo de Born para sdlidos cristalinos. Este estudio nos ha permitido conocer las
posiciones de minima energia y los caminos de difusion del litio dentro de la estructura. Este |
tipo de estudios han resultado dutiles para la interpretacion de algunos mecanismos de
conduccién idnica como, por ejemplo, movilidad del sodic en B-alimina (75) y conductores
de oxigeno (76) y de hidrogeno (77) en estructuras tipo perovskita.

N

Las interacciones entre iones a distancias r;; son evaluados mediante un potencial de dos

cuerpos tipo Born-Mayer (78}

2_q_‘q_j — g2 [ajqi2+aiqu

. 4
T 2r;

: = 1 rep

[I11.29]

donde q y « son la carga y polarizabilidad isotropica, mientras que i se refiere al i6bn mévil
y } a los iones fijos de la red.

El primer término de la ecuacién anterior da cuenta de ia interaccion coulombiana df:|
largo alcance, y la suma sobre todos los pares de 4tomos ha sido calculada por el método de
Ewald (79), evitando de esta forma problemas de divergencia.

El segundo término evaltia la influencia de la polarizabilidad y de la carga de los:
diferentes iones.

Las fuerzas repulsivas de corto alcance, que surgen como consecuencia de
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solapamiento de las nubes electrdnicas, asi como el término que tiene en cuenta la
polarizacién de los iones, han sido calculados hasta 10 A -distancia suficiente para que la
contribucion de estos términos sea, a partir de ahi, despreciable (< 10 eV)- mediante un
potencial repulsivo de corto alcance tipo Born-Mayer (75), y que ha sido empleado en

cdiculos simiiares,
bél'j exp[(cri + 0']' -rij)/p] [111.30]
donde b=0.211 eV, p=1/3 A y el pardmetro & viene dado por: ;= 1 + Z;/N; + Zj/Nj;

N y Z se refieren al nimero de electrones en dltima capa y al ndmero atémico

respectivamente; o; y oj son los radios i6nicos de Shannon & Prewitt (80).

Litio en la estructura tipo "123".

Hemos considerado Ia estructura Ba, YCu,0, "ideal”, tal y como se describe en el
apartado I11.1.1. La carga de los iones cobre que constituyen la estructura, ha sido objeto de
amplia discusion en los ultimos ahos. En un principio se supuso que el cobre en coordinacion
plano cuadrada, Cu(l), presentaba estado de oxidacién 3+, mientras que el de las pirdmides,
Cu(2), era 2+ (81), de tal forma que habria dos tercios de Cu®* y un tercio de Cu*. Esta
hipdtesis resultaba coherente con la estructura resultante de la eliminacion de medio mol de
oxigeno por celda unidad, donde e! Cu(l) adopta coordinacién lineal con los oxigenos de

los 4pices de las piramides y presenta presumiblemente estado de oxidacion +1. Sin

embargo, para otros autores, los huecos positivos estarian esencialmente en el oxigeno
(82,83), lo que lleva a una disyuntiva ain no establecida de manera definitiva entre las dos

situaciones extremas posibles.

Son muchos los autores que han realizado el célculo de las valencias de enlace en
estos materiales (1,7,81), y aunque al principio hubo algunas discrepancias, actualmente esté
aceptado (84) que, en el caso de Ba,YCuy0, 5, para valores de & comprendidos entre O y

0.6 el cobre de las cadenas, Cu(1), adopta los estados de oxidacién +2 y +3, mientras que
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para valores de > 0.6, dicha posicién presenta al cobre como Cu?* y Cu™. Por otro lado,

el cobre de las piramides presenta estados de oxidacion [ y I para 8=1, y para valores de
6<0.4 es Cu®* y Cu*". Es decir, el Cu™ ocupa exclusivamente las posiciones Cu(l), y es
gradualmente reemplazado por Cu** a medida que aumenta el contenido en oxigeno, dej6
a 6.4. A partir de esta estequiometria, la variacion del estado de oxidacion del Cu(l), e&s
lineal con el contenido en oxigeno, figura II[.1.50, (a pesar de que la distancia del Cu(lJ)—
O(4) y Cu(1)-O(1) no lo son (7,84)), si se considera que los oxigenos que pierde la
estructura cuando se reduce son los de las cadenas (O1), como se ha demostrado tanto por

\
difraccién de neutrones (1,7,85) y por difraccién de electrones (10), como por métodos de

simulacion atomistica aplicados al estudio de defectos (86).

2.05 A

Estado de oxidacion
-J
o
E

085 T T T 1 T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 J

della
|
Figura I11.1.50.- Estado de oxidacién aparente del Cu(l) y Cu(2) en funcién del contenido en

oxigeno(é) segin resultados de Brown (84). El simbolo (o} se refiere a la posicidn Cu(l) y (v} ‘? la
Cu(2). :
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En nuestro calculo, y con objeto de estimar la influencia de la carga de los jones
cobre, hemos considerado tres casos en los que se varia la distribucién de cargas en los dos

tipos de cobre que presenta la estructura:

a) que exista 1/3 de Cu®* (Cu(1)) y 2/3 de Cu** (Cu(2))
b) que el estado de oxidacion sea +2.5 para el Cu(1), y +2.25 para el Cu(2) como
indican los cdlculos de valencia de enlace (84).

¢) que todos los cobres presenten la misma carga promedio, igual a +2.33.

El radio del i6n litio lo hemos considerado fijo, a pesar de que debe ir cambiando de
coordinacién al moverse dentro de la estructura. Tener ello en cuenta complicaria

excesivamente el procedimiento.

El cilculo se realizd en la unidad asimétrica considerado 26 secciones, paralelas al
plano xy de la estructura, a lo largo del eje z. En cada una de las secciones hemos calculado
la energia de interaccién del litio con cada uno de los iones de la estructura, cada (.02
unidades de longitud a lo largo de x e y, considerando éstos unitarios. De esta forma,
obtenemos un total de 2500 puntos de energia potencial para cada una de las secciones, lo
que nos ha permitido hacer mapas de energfa potencial a lo largo del eje z de la unidad
asimétrica. La expresion que nos da la energfa de interaccion del 16n mévil en cada punto

de la celda es (78):

4 _e? g’ +ag] [01.31]
E(r) =2 Y "2 - L V[N 1, VE™ :

que corresponde a la sumatoria de las energias de interaccién de todos los dtomos de la red

con el i6n moévil,

Los valores de los diferentes pardmetros utilizados en el calculo se recogen en la tabla
IL.1.4.
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TABLA II1.1.4, Pardmetros usados en la ecuacién IIL31. Las
polarizabilidades isotrdpicas () han sido tomadas de la referencia

(87).
Atomo r(A) a x 10%(cm?) Z/N J

Y 1.075 0.9353 2.17

Ba 1.42 1.55 3.1

Cu(1) 0.62 0.46 1.61

Cu(2) 0.65 0.80 1.61

0 1.40 134 1.0

Li 0.59(*) 0.029 1.5

(*) El radio idnico del litio lo hemos considerado como si
estuviera en coordinacién 1V

Si analizamos la estructura del Ba,YCu;0 (Figura Ill.1.1, pag. 34), podemos ver

que, desde un punto de vista geométrico, existen dos tineles perpendiculares al eje c.

* 11/2,y,0], formado por las posiciones (1/2,0,0) vacfas en el eje a de la celda
unidad.
* {0,y,1/2] y [x,0,1/2], constituidos por las posiciones (0,0,1/2) no ocupadas por

oxigenos en el plano de los iones ytrio.

En el primer caso, la difusién seria monodimensional a lo largo del eje b, mientras

que en el segundo caso el i6n difundiria en el plano ab.

En las tablas AS-LII y III (véase anexo Il) aparecen las posiciones de minima energia
para el litio, en cada uno de las secciones donde se ha realizado el calculo, y donde hemos
considerado las tres diferentes distribuciones de carga en los cobres, mencionadas

anteriormente.

Cuando se considera que el Cu(l) y Cu(2) presenta estado de oxidacién 3+ y 2+
respectivamente, las posicién energéticamente mis favorable resulta ser la (0.04,0,0.5), es

decir, en el plano de los ytrios y en la vertical de los Cu(2). Si se considera la distribucién
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Reaccion de n-BuLi con Ba,YCuz0,.

de cargas dada por Brown (84), las posiciones de minima energia para el litio (Tabla AS-II)
en cada una de las secciones, son practicamente las mismas que cuando se considera que hay
2/3 de Cu®* y 1/3 de Cu®™, y los valores absolutos no difieren demasiado. No obstante,
y como era de esperar, se observa c6mo las posiciones cercanas al Cu(2), cuya carga ha
pasado de 2+ a 2.25+, son de mayor energia. Por el contrario, las posiciones cercanas al
Cu(l), cuya carga ha disminuido de 3+ a 2.5+, han experimentado un descenso en el valor
de la energfa.

En el caso de que todos los cobres de la estructura presenten igual carga promedio,
se observa un efecto analogo, de tal forma que, las posiciones de minima energia siguen
siendo la (0,0,0.5) pero al tener ahora los Cu(2) més carga, 2.33+, la energia es ligeramente
mayor. Lo mismo ocurre en el caso de la posicion de minima energia en las secciones
cercanas a las cadenas [CuQ,], que ahora presenta valores ligeramente menores al disminuir
la carga de los Cu(l).

En la figura I11.1.51 se observa como influyen la diferente dsitribucion de cargas en
las posiciones de minima energia para cada una de las secciones donde se ha realizado el
célculo. Se puede observar como el minimo de energia se encuentra en el plano de los ytrios,
presentando un valor més pequefio cuanto menor es la carga de los cobres de las piramides
CuQs. Por otro lado se observa también como la posicidon de minima energia en el plano
basal de la estructura se hace mds inestable cuanto mayor es la carga de los cobres de las
cadenas. Es interesante resaltar la existencia de un minimo para valores de z=0.24, y que
corresponde a un plano situado entre el i0n bario y el plano Cu(2)-O, pudiendose considerar

ésta posicién ( 0,0.5,0.24), como una candidata a la acomodacidn del litio.

En consecuencia se puede decir que las posiciones de minima energia para la
acomodacion del litio, en cada una de las secciones, varia ligeramente con la distribucién de
carga de los iones cobre, produciéndose el cambio mas drastico en el caso de considerar al
cobre en coordinacién plano-cuadrada.” No obstante, en todos los casos, la posicién mas
favorable es la (0,0,0.5), de tal forma que, el litio estarfa en el plano de los ytrios a la altura

de los planos de cobre, rodeado de dos Cu(2) y 4 atomos de ytrio.
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0.0 0.1 0.2 03 02 0.5

Figura [11.1,51.- Variacién de la posicién de minima energia en cada una de las secciones donde se
ha realizado el céilculo en 1a estructura tipo "123", cuando se tiene en cuenta diferentes cargas en los
cobres de las pirdmides y de las cadenas de dicha estructura.

Istam y colaboradores (88}, empleando un modelo similar, pero manteniendo fija la
carga de los jones en Cu(1) y Cu(2) como +2 y suponiendo que los oxigenos O(1) y O|F4)
presentan carga -1.5, y teniendo en cuenta, también, la relajacion que se produce en la red
al moverse el litio, han obtenido como posicion méis estable la (0.5,0.5,0.355} que
corresponde al plano de Cu(2)-O de la estructura. En consecuencia, el litio estaii'fa
practicamente en coordinacion plano cuadrada con los oxigenos de la base de las pirdmides,
a la altura de los Cu(2). Veremos mas adelante, sin embargo, que éste tratamiento presehta

una cierta deficiencia en relacion con la realidad microestructural.
(

También, de éste tipo de informacién hemos determinado el camino energéticamehte
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Reaccién de n-Buli con Ba,YCuz0,.

més favorable para la difusion del litio: resulté ser en el plano [0,0,0.26],
independientemente de las distintas distribuciones de carga consideradas para los iones cobre.
De esta forma, el litio se moveria bidimensionalmente entre {a capa Ba-O y el plano
Cu(2)-0, como se puede ver en la figura I11.1.52, siendo la energia que debe superar para
el movimiento de, aproximadamente, 2 eV. Este valor es algo alto si se compara con el
obtenido tanto por espectroscopia de admitancta compleja, como por resonancia magnética
nuclear de litio.

islam y colaboradores (88), por el contrario, encontraron como caminos mas
favorables el plano de los ytrios y el de los barios, donde el litio solamente debia superar una
barrera energética de 0.59 y 0.78 eV respectivamente; estos valores son intermedios entre
los obtenidos por nosotros a partir de espectroscopia de impedancia compleja (véase apartado
[II.1.3.3, pag. 85-102) donde encontrabamos valores de 0.2 eV para el intraciomulo y de 1
eV para el interciimulo'. Es evidente sin embargo, que la consideracion de los iones ytrio
y cobre como 1ones duros -esto es no polarizables- hecha por Islam et af., parece poco
aceptable al menos en el caso del ién Cu®* |, por lo que es dificil efectuar una comparacion

con los datos experimentales e incluso entre ambos modelos.

Por otro lado, hemos observado que algunos de los caminos de difusién, aunque no
los mas favorables, varian relativamente con las distribuciones de carga consideradas,
fundamentalmente cuando el camino se encuentra en los planos donde hay cobres. Un
ejemplo de ello es la variacidon que experimenta la difusion del litio por el tunel [1/2,y,0],
figura I11.1.53, donde se observa como la energia de activacién para el movimiento varia

hasta 1 eV, dependiendo de las cargas que se asignen al cobre.

El hecho de que los valores obtenidos mediante el célculo se alejaran ligeramente de
nuestros resultados experimentales, nos hizo pensar que podria ser debido a que nuestro

material litiado, sobre el que hicimos las medidas de impedancia compleja y RMN de “Li,

1C0mo se comentd en el apartado [1.1.2.3.b, por intercimulo e intracimulo (intercluster e intracluster
en la literatura inglesa) nos referimos a dos mecanismos de movimiento iénico, que estarfan relacionados a un
movirniento microscdpico y a un movimiento a larga distancia; asignando el término de cimulo (6 cluster) a
un microdominic de homogeneidad.
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Figura 1I1.1.52.- Representacién tridimensional (a) y topogrifica (b) de la energia potencial de
interaccion del ién litio con los iones de la estructura tipo 123" en el plano [0,0,0.26] . Dicho plano
esta situado entre el plano Cu-O de las pirdmides y la capa BaO. Se puede apreciar el efecto repulsivo
tanto de los dtomos de bario como de los de cobre. El signo  indica la posicion de minima energia.
(¢) Blogue Ba, ;Cuj O, 5 donde se moveria el litio en la estructura tipo "123".
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Reaccién de n-Buli con Ba,YCu;0,.

no presentaba la estequiometria en oxigeno que se habia empleado para el estudio de
simulacién. Por ello realizamos el calculo considerando un contenido en oxigeno de 6,8
moles por férmula.

Los pardmetros estructurales, para dicho célculo, fueron tomados de la referencia 7 y las
cargas de los cobres de la 84. Consideramos que la ocupacién del oxigeno de las cadenas era
de 0.8 mientras que el oxigeno de los planos de Cu(2)-O no sufrfa ninguna modificacién
respecto al Ba,YCu;07 "ideal”, como se ha discutido antes.

De los resultados de dicho célculo se observo que la posicion de minima energia para
la acomodacién del litio dentro de la estructura, seguia siendo la misma, (0,0,0.5), que
cuando se considera la estructura "ideal", aunque habia ligeras diferencias en cuanto al valor
absoluto de la energia.

El camino de difusién més favorable resultd ser el mismo que cuando se considera
la estructura ideal. Sin embargo, en el plano basal de la estructura, -donde la ocupacién de
oxigenos €s menor, y en consecuencia s¢ podria considerar que existe mayor espacio fisico
para la difusién- la energia de activacion aumenta de 4.6 a 7 eV (Figura II1.1.53). Este

hecho, esta logicamente relacionado con el aumento de carga de los Cu(1) de dicho plano.

La estimacion de la energia de activacidn para el proceso de difusion si éste tuviera
lugar en la direccién paralela al eje ¢ resultd ser superior a 20 eV, aunque, como se deduce
de las tablas AS-I | II, IIl y IV, podria haber movimientos de corto alcance paralelos al eje
¢ entre las posiciones {0.5,0.5,0) y (0.5,0.5,0.16), de tal forma que el litio se moveria entre
las capas Ba-O y Cu(1)-O , distancias del orden de 1.8 A, superando una barrera de 2.4, 4.6
y 4.73 eV dependiendo de la distribucion de carga considerada. En el caso de la muestra
con un contenido en oxigeno de 6.8 atomos por celda unidad, el valor de la energia de
activacién es de 4.64 eV. Islam también contempla esta posibilidad, obteniendo una energia
de activacién para la difusién de 2.34 eV. Ahora bien, este movimiento a corto alcance no
se puede considerar como difusién, ya que no atraviesa toda la celda. Ademads, la posibilidad
de que exista algin tipo de movimiento de forma alternada, es decir, algiin tramo paralelo
al eje ¢ y otros paralelos al a 6 b, queda descartada si se observan las secciones

comprendidas entre estas dos posiciones.
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Reaccién de n-Buli con Ba,YCuy0;.

Estos datos estin en consonancia con los obtenidos en los experimentos de difraccion
de electrones y microscopia electrdnica, en tanto que los defectos extensos alli observados
son perpendiculares al eje ¢ y en consecuencia solo se aprecian en los planos que contienen

a dicho eje, no habiéndose detectado éste tipo de defectos en las micrografias que contienen

el plano ab.

No obstante, tanto los estudios de difraccion de rayos-X como la microscopia de alta
resolucién de las muestras litiadas (véase apartado II1.1.3.2, pags 50-77), revelaron la
presencia de Ba,YCu,Oyq y de Ba,Y,Cu;0,5, generalmente en forma de microdominios que
eran precisamente defectos extensos 0 agregados de ellos.

Conocido esto, era logico realizar el célculo de la energia de interaccion del litio en

ambas estructuras.
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Figura 111.1.53.- Variacion de la energia de activacién para la difusién del litio en la estructura tipo
"123" en el tunel {1/2, y, 0] teniendo enr cuenta las diferentes distribuciones de carga para los iones
cobre de la estructura. El simbolo (0) se refiere a la fase Ba, YCu40g 5.
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Litio en la "124".

En Ia tabla III.1.5 se muestra los parimetros estructurales de la unidad asimétrica
Ba, YCu,Ojy que se ha empleado en el célculo. Las polarizabilidades, cargas y radios han sido
los mismos que en el caso de Ba, YCu;0,.

Su estructura, que se ha descrito en detalle en el Apartado [11.1.3.2, pag 55, y
aparece esquematizada en la figura JIL.1.54 es similar a la "123", diferencidndose
basicamente en que los bloques Ba-Y-Ba estdn separados, no por una, sino por dos cadenas

CuQ,, de tal forma que las dobles cadenas de cobre corren paralelas al eje b de la estructura.

Hemos estudiado la influencia de las cargas de los diferentes iones, de igual forma
que en el caso de la estructura tipo "123"; es decir, considerando en un caso las cargas del
Cu(2) y Cu(l) como +2 y +2.5 respectivamente, mientras que la del ytrio como +3, el
bario como +2 y el oxigeno como -2; en otro caso, las cargas utilizadas son las obtenidas
por nosotros a partir del célculo de valencias de enlace seglin el modelo de Brown-Altermatt
(40) considerando les distancias de enlace de la referencia 89; y por ultimo, hemos efectuado

el andlisis suponiendo que todos los iones cobre presentan estado de oxidacion +2.25.

Tabla 1I1.1.5.- Posiciones atomicas y cargas de los iones que constituyen la delda
unidad Ba,YCu,Og , G.E. Ammm, empleados para los cdlculos de energia de
interaccién del litio con la red, tomados de la referencia 89

“Ateme | x | ¥y | z | a q | ocupacien
Y 0.5 0.5 0.0 +3 | 318 1
Ba 0.5 05 013483 | +2 | 198 1
Cu(l) 0.0 0.0 021298 | +25| 229 1
Cu(?) 0.0 0.0 006153 | +2 | 2.14 1
o1 0.0 0.0 0.14545 2 2 1
(47 05 X X777 ) 1
03 0.0 05 0.05236 2 2 1
04 0.0 05 0.21801 2 2 1
(%) Valores obtenidos del calculo de valencia de enlace
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Figura II1.1.-54.- Estructura Ba,YCu,Og (tomada de referencia 89).
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En las tablas S-V, VI y VII del anexo II, aparecen las posiciones de minima energia
obtenidas para cada uno de los cortes realizados en la unidad asimétrica de la estructura

Ba, YCu,Oyg, considerando las tres distribuciones de carga mencionadas anteriormente.

Cuando se considera que los lones cobre que constituyen los planos de cobre en la
estructura, Cu(2), adoptan estado de oxidacién +2, y que los de las dobles cadenas, Cu(l),
presentan carga +2.5, la posiciones de minima energia para la ocupacion del litio en la
estructura resulté ser la (0.02,0,0), Figura II1.1.55, que constituye el tinel bidimensional en
los planos de los iones ytrio. Sin embargo, los caminos de difusién correspondientes a estos
tineles no son los mas favorables (Figura I11.1.56), ya que la energia de activacion para el

proceso de difusion seria, en el mejor de los casos, de 12 eV,

En el caso de considerar la distribucion de cargas resultante del cdiculo de valencias
de enlace a partir del método de Brown-Altermatt, la posicién mdis favorable para la
acomodacion del litio es la (0,0,0), practicamente la misma que en ¢l caso anterior, de tal
forma que el litio estaria rodeado por cuatro dtomos de ytrio en el plano xy. Otra posicién
energéticamente muy estables, es en las dobles cadenas de [CuQy], en concreto la
(0.5,0.5,0.24), que corresponde al tinel formado por las dobles cadenas de cobre que corren
paralelas al eje b.

Por otro lado, si se considera que todos los cobres presentan una carga promedio de
+2.25, las posiciones de minima energia corresponden también a los planos de los ytrios y
a los de las dobles cadenas de cobre pero, a diferencia de la consideraciéon anterior, las
posiciones en el plano de los ytrios son ligeramente mas inestables que las de las dobles
cadenas de cobre, como se puede observar tanto en las tablas AS-VI-VII del anexo I1, como
en la figura I11.1.57. En dicha figura podemos observar como las posiciones de minima
energia practicamente no varian cuando consideramos la distribucion de cargas obtenidas al
aplicar el método de valencias de enlace de Brown-Altermatt y promediando la carga de los
cobres.

Sin embargo, existen grandes diferencias cuando consideramos que la posicion Cu(2)
presenta carga +2. Asi mismo, se deduce que en el plano de los ytrios, la posicién de

minima energia es independiente de las tres diferentes distribuciones de carga considerada.
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Figura II1.1.55.- Mapas de energia de interaccion del litio con la estructura tipo "124" en las seccién
que presenta el minimo de energfa: (a) en tres dimensiones y (b) en forma topogrifica.
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Figura 1I1.1.56.- Variacion de 1a posicion de minima energia en cada una de las secciones donde se
ha realizado el célculo en la estructura tipe "124", considerando diferentes distribuciones de carga
sobre los iones de dicha estructura.

En consecuencia vemos que, si se considera que el cobre de las pirimides presenta
carga superior a +2, que por otro lado parece condicidn necesaria para la existencia de
superconductividad, existen dos posiciones probables para la acomodacién del litio en la
estructura tipo "124", la (0,0,0) y la (0.5,0.5,0.24), de tal forma que en la primera, el litio
estaria rodeado de ocho oxigenos, cuatro atomos de ytrio y dos de cobre, Cu(2), mientras
que en la segunda posicién el litio estaria rodeado de seis dtomos de cobre y seis Atomos de

oxigeno que ambos forman prismas triangulares.
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Del andlisis detallado de todos los cortes de energia potencial pudimos comprobar
que, el camino mds favorable para la difusién del litio a escala atémica correspondia a los
tiineles monodimensionales paralelos al eje b de la estructura, [1/2,y, = 1/4], (Figural11.1.58)
que corresponde a las dobles cadenas de Cu(1)-O,donde el litio, para moverse entre dos
posiciones de minima energfa, (0.5,0.5,0.22), debe superar una barrera energética que varia
entre 0.22 eV y 0.21 eV, Figura II1.1.57, segin se considere las diferentes distribuciones

de carga.

Al igual que en el caso de la "123", la difusidn paralela al eje ¢ estd impedida; sélo
son posibles desplazamientos a corta distancia, en realidad saltos, paralelos al eje ¢, en
concreto entre las posiciones (0.5,0,0.16) y (0.5,0,0.22), es decir, entre las capas de Ba-O
y las dobles cadenas de cobre. El ion litio para moverse entre las dos posiciones indicadas

debe superar una barrera de potencial del orden de 3.3 eV.
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Figura 1I1.1.57.- Variacién de la energia de interaccion del i6n litio con Ja red a lo largo del tinel
[1/2,y,=1/4] de la estructura Ba,YCu,Og , considerando diferentes cargas para los iones.
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Figura II1.1.58.-Representacion (a) en tres dimensiones y (b) en forma topogrifica de las secciones
donde el 4tomo de litio dinfundirfa mds ficilmente en la estructura Ba, Y Cu,Og.
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Litio en la "247".

Respecto al calculo realizado en la estructura Ba, Y,Cu50 5, se deduce (Tabla AS-VIII
(Anexo II) que la posicién de minima energia para el litio en la unidad asimétrica, teniendo
en cuenta las posiciones atoémicas de la tabla I11.1.6, resulia ser la (0.5,0.5,0.25). Es decir,
el litio estaria situado en el centro del tinel de las dobles cadenas de Cu(4) (Figura II1.1.59)

que corre paralelo al eje b.

Tabla II1.1.6.- Posiciones cristalogrificas y factores de ocupacién en la unidad
asimétrica de los diferentes iones que constituyen la estructura Ba,Y,Cu,05 tomadas
de [a referencia 31

Atomo X y z Ocupacién
Ba(l) 05 | 05 | 0.04310 1
Ba(2) 05 | 05 | 018797 1
Y es | os | o.11sss 1
Cu(l) 0 0 0 1
Cu) 0 0 | o0.08293 1
Cu3) 0 o | o0.14831 1
Cud) 0 0 | 023012 1
oM 0 0 0.0353 1
0Q) 0.5 0 0.0871 1
00) 0 05 | o0.0865 1
0 0.5 0 0.1430 1
00 0 05 | 0.432 1
06 0 0 0.1937 1
o 0 05 | 02328 1
o) 0 0.5 0 0.25
00) 0.5 0 0 0.25




Reaccidn de n-Buli con Ba,YCuy0.,.

Figura I11.1.59.- Estructura del Ba,Y,Cu,O,5 (tomada de referencia 31).
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En relacion con el camino mds favorable para la difusion del litio corresponde a la
seccion 24, figura 1I1.1.60, cuyo minimo de energia se encuentra en la posicién
(0.5,0.3,0.24), y el litio difundiria paralelo al eje b a lo largo de las dobles cadenas de cobre
de igual forma que en el caso de la estructura "124", aunque en este caso la barrera
energética que debe superar el i6n es ligeramente mayor, 0.5 eV, como se puede apreciar
en la figura [I7.1.61. El hecho de que el idn litio se mueva con més dificultad que en el caso
de la "124", puede estar relacionado con la distancia ligeramente mayor de los dos iones
bario que limitan el tinel -6,94 A enelcasodela "124" y 6.91 A en el de la "247"- aunque
sin duda alguna deben influir también los diferentes entornos préximos, y en consecuencia
las cargas, de las dos estructuras.

De igual forma que en la estructura "123" y "124", también seria posible movimientos a
corto alcance paralelos al eje ¢ entre los planos Ba-O y las dobles cadenas Cu(4)-O, siendo

necesario superar en este caso una barrera de 4.7 eV.
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Figura II1.1.60.- Representacion tridimensional de la energia de interaccion del litio con la red tipo
"247" en el plano [0,0,0.24] de la unidad asimétrica, que corresponde al tunel monodimensional
constituido por las dobles cadenas de cobre,
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Figura I1.1.61.- Variacién de la energia potencial del litio a lo largo del camino de minima energia
para la difusion en las estructuras (a) "124" y (b} "247" y (¢) a lo largo del tinel [1/,y,0} de la
estructura 123",

Conclusiones ‘

A modo de resumen de los resultados experimentales podemos concluir diciendo que:

La difusién mas favorable del 1itio tanto en la estructura tipo "124" como en la "247",
resulta ser monodimensional y siempre paralela al eje b a lo largo de las dobles cadenas de
cobre. La energia que deben superar los iones litio para moverse en estas estructuras es de
0.2 eV para la "124" y 0.5 eV para la "247"(Figura H1.1.61). !
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En el caso de la "123" la difusion seria bidimensional, en el plano ab, y justamente
en el plano situado entre las capas Ba-O y Cu(2)-O, siendo la energfa de activacién para el
movimiento de, aproximadamente, 2 eV . Para que la difusion fuera paralela al eje & en esta
estructura, Ba,YCu;0,, el litio deberia superar una barrera de 4.6 eV en el mejor de los
casos. Esto es l6gico desde el punto de vista geométrico, si se tiene en cuenta el tamafio de
tinel de las cadenas de cobre sencillas que presenta la estructura "123" | y el de las dobles,

que presentan tanto la "247" como la "124" (Figura I11.1.62).

6.32 A

|l123l' “124"

Figura I11.1.62.- Esguema de los tineles de las estructuras "123" y "124" segin el modelo de esferas

rigidas.

Por otro lado, 1a difusion bidimensional es posible en las tres estructuras, pero no €s
la méas favorable en el caso de la "124" y"247". En las tres estructuras esta difusion se da
siempre entre las capas de BaO y las de CuO de las pirdmides, y la energia de activacién es
del mismo orden, 2 eV, en los tres casos, a pesar de tener entornos diferentes. En el caso
de la "247" al tener dos tipos de planos de cobre, Cu(3)-O y Cu(2)-O (véase figura
111.1.159), obtenemos dos energias de activacién de 1 y 2 eV (Figura I11.1.63). La primera
de elias corresponde a la difusidn del litio en un blogque Ba, sCu, 5O, 5 (Figura II1.1.52)
similar al de la "123", mientras que la segunda corresponde a un bloque similar al de la
"124",
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SECCION 17 247
0.5

Figura I11.1.63-a.- Representacion t0pdgra’1ﬁca' de 1a energia de interaccion del litio con la red tipo
"247" en el plano ()} de la estructura, que estid situado entre los planos de cobre de las pirdmides
y los dtomos de bario de la porcién estructural correspondiente a la estructura "124".

Figura 111.1.63.b.- Representacién topogrifica de la energia de interaccién del i6n litio con la
estructura tipo "247", correspondiente a la seccién 6.
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Reaccién de n-BuLi con Ba,YCu30,.

[Las diferentes distribuciones de carga sobre los dtomos de cobre en estas estructuras,
y que han sido objeto de discusion desde su descubrimiento, no parecen afectar, de forma

notable, ni a {a posicién de minima energia ni al camino de difusidn.

En relacién con la posicién que ocuparia el litio, podemos decir que:

-en el caso de la "123" la posicién més favorable energéticamente seria-en el plano de los
ytrios a la altura de los cobre de las piramides, de tal forma que estaria rodeado por ocho
dtomos de oxigeno -los que forman la base de la pirdmide cuadrada-. Esta posicién es, como
se discutié anteriormente, diferente a la encontrada por Islam y colaboradores; tampoco
coincide con la propuesta para el hidrégeno en esta estructura por Niki y colaboradores (91),
a partir de experimentos de RMN de protén, donde proponen como posicién mas estable la
(0.5,0,0) y que corresponde al tinel monodimensional que corre paralelo al eje b.

-en la fase "247", el litio se colocaria en las dobles cadenas de cobre.

-en la estructura tipo" 124", resultan dos posiciones con energias muy parecidas que varian
con la diferente distribucion de carga para los dtomos de la estructura. Estas posiciones son
la (0,0,0) y la (0.5,0.5,0.22), y en consecuencia el litio podria estar en el plano de los
ytrios, al igual que en el caso de la "123", o entre las dobles cadenas de cobre, de igual

forma que en la "247".

A la vista de los resultados obtenidos, podemos decir que a pesar de haber empleado
un modelo sencillo los resultados que obtenemos se ajustan bastante bien a los obtenidos
experimentalmente. En este sentido podemos decir que, a pesar de que Islam et al emplean
un modelo mas realista que el nuestro -ya que considera la reiajacién de la red- , no tiene
en cuenta la realidad experimental, puesto que considera una red Lij ;;Ba,YCu,;0- donde
habria un atomo de litio por cada tres celdas unidad tipo "123", y uno de los cobres de la
cadena presenta estado de oxidacién +1, lo que, por comparaci6n con la desintercalacion de
oxigeno, provocaria una supresién de las propiedades superconductoras. Ademas considera
una expansién del volumen de la celda unidad de un 4% que no se ha observado
experimentalmente. Nosotros, por el contrario, hemos considerado la presencia de las

diferentes fases que aparecen después de la reaccién del material con n-BuLi. Por otro lado
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Reaccién de n-Buli con BayYCuj0,.

se ha comprobado la presencia de litio mediante espectroscopia de pérdida de energia
electronica (EELS), en las zonas del cristal correspondiente a los defectos planos. Dichas
zonas, como se explica en el apartado II1.1.3.2, corresponden a las nuevas fases, "124",
"247" o ambas. Por ello consideramos que nuestros resultados son méas préximos a la
realidad que los obtenidos por Islam ez af.. Se ha previsto, no obstante, aplicar préximamente
un modelo mas completo, que tenga en cuenta la interaccidn de tres cuerpos, y aplicarlo a

las fases observadas experimentalemente, Z.e. "123.5" y "124".

Las conclusiones mas importantes que se desprenden del presente estudio son:

-La difusidn del litio estd mdés favorecida en la fase "124", que en el resto de las fases
detectadas en las muestras litiadas, aunque no se descarta la posibilidad de movilidad en las

fases "123" y "247",

-En el caso de la "124" y "247" la difusién es paralela al eje b a lo largo del tunel
formado por las dobles cadenas de cobre en coordinacion plano cuadrada, mientras que en

el caso de la "123", el camino de difusién mas favorable seria en el plano ab.

-La difusién en todos los casos es anisotropica.

-La posicion energéticamente méas estable para el ion litio en cada una de las
estructuras son:
-"123": (0.04,0,0.5) en el plano de los Y a la altura de los Cu(2)
-"247":(0.5,0.5,0.25) en las dobles cadenas de cobre,
-"124":(0.0,0,0) y (0.5, 0.5,0.22), es decir en e plano de los Y a ia altura de

los Cu(2) y en las dobles cadenas de cobre.

-Puede darse desplazamientos a corta distancia paralelos al eje ¢. En todas las

estructuras ocurren entre las capas de Ba-O y Cu(1)-O de las cadenas de cobre.
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IIT1.1.3.5.- Modelo de material hibrido.

A la vista de los resultados de las diferentes técnicas experimentales utilizadas, que
sugieren la presencia de propiedades tales como conductividad iénica de litio y temperatura
de transicién superconductora, y considerando ademds la evolucién de la fraccidn
superconductora en funcién de las caracteristicas de la reaccion de Ba,YCu;05 con n-BuLi
-tiempo, concentracion de reactivo, tamafio de particula- es posible imaginar un modelo
cualitativo que permita justificar los datos experimentales obtenidos.

Dicho modelo, recogido en la figura [I1.1.64, supone que la reaccion entre el
Ba,YCu;0; y el n-BuLi tiene lugar en zonas determinadas del cristal que se reconstruye a
la estructura Ba,YCu,sOq y en la que parece posible la conductividad idnica de litio. Las
regiones sin reaccionar siguen siendo esencialmente fase "123", esto es superconductora con

la misma T-=90 K, y su nimero y extensién va disminuyendo al aumentar Ia reaccién con

n-Buli,
ESTRUCTURA "124~

(Coductor idnico de Litio,

no superconductor) ESTRUCTURA “123"

l (Superconductor)

O

o
],L
AAMARAMARINRAN AN

Figura IIL.1.64.-Modelo de cristal hibrido obtenido por reaccién de n-BuLi con Ba,Ycu,0;. . Las
regiones rayadas corresponden a la estructura tipo "124" y es donde estaria situado el litio. Las
regiones no rayadas corresponden al material "123" y son las responsables de las propiedades
superconductaras,
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Reaccién de n-BuLi con BayYCujy0,.

I11.1.4.-Conclusiones.

-La reaccion de n-BuLi con el superconductor de alta temperatura Ba,YCu;05 se
produce de forma irreversible dando lugar a cristales hibridos que, formalmente se
pueden describir como "Li,Ba,YCu;0;", donde coexisten superconductividad y
conductividad iénica de litio, aunque tienen lugar a temperaturas sensiblemente

diferentes.

-Dicha reaccién produce la reduccion-descomposicién del material, siendo los
productos principales de la reacién BaY,CuOs, BaCuO,, y Ba,Y,Cu,0ys,

Ba,YCu,Og, 0 ambos, en funcion del tiempo de reaccion.

-De dichos productos es posible extraer el litio por reaccién con un agente oxidante

suave (I,), por lo que es evediente que el litio queda atrapado en alguno de ellos.

-BaY,CuO5 y BaCuO, aparecen como cristales aislados y bien cristalizados. La fase
"247" aparece, para bajos contenidos en litio, intercrecida en una matriz tipo "123",
mientras que la fase "124" aparece para altos contenidos en litio, y presenta una

microestructura muy distorsionada.

-Todas las muestras presentan transicién superconductora siempre a la misma
temperatura, la del material original. No obstante, la fraccidbn de muestra
superconductora disminuye al aumentar la relacion Li/Y por degradacion de la fase
inicial Ba,YCu;0,.

-Para elevados contenidos en litio, aparece superparamagnetismo, probablemente

ligado al tamafio de las particulas.

-Estos materiales resultan ser conductores mixtos. Ha sido posible separar las dos

contribuciones, electronica y i6nica, siendo posible estudiar en detalle esta dltima, que
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se ha interpretado por medio de dos mecanismos de relajacion ligados entre si. Existe
un mecanismo de conduccidn a corto alcance (o “intracluster”) y otra a larga distancia
(o "intercluster"). La energia de activacién resuité ser de 0.2 eV y 1 eV
respectivamente. Estos materiales resultan ser buenos conductores idnicos,

comparables a otros buenos electrolitos solidos.

-Experimentos de resonancia magnética nuclear de "Li confirman los dos mecanismos

de relajacion del i6n litio.

-A partir de técnicas computacionales, usando un modelo sencillo de interaccién de
los iones litio con los iones de la red en cada una de las posiciones de la estructura,
hemos determinado que la posicion energéticamente méas favorable para la
acomodacidn de] litio es la (0,0,0.5) independientemente de la distribucién de carga
de los diferentes iones cobre presentes en la estructura. De esta forma resulta que el

litio se acomodaria en los pianos de ytrio.

-La energia de activacion para el movimiento a escala microscépica resuitd ser

demasiado alta comparada con los resultados experimentales.

-Sin embargo, el calculo realizado en las estructuras tipo "124" y “247" se ajusta
mejor a los datos experimentales, obteniéndose como posiciones mas estables para el
16n litio, las correspondientes al tinel paralelo al eje b formado por las dobles

cadenas CuQy, asi como el plano de los ytrios.

-En consecuencia, la reaccién de n-BuLi con la fase "123", produce la reduccidn-
descomposicioén parcial de la misma dando lugar a cristales hibridos formados por
intercrecimientos de nuevas fases, "124" y "247", en la matriz tipo "123". El litio
se introduce pues en las regiones del cristal constituidas por estas y son las
responsables de la conduccidn idnica; por su parte la fase 123" no degradada seria

la responsable de las propiedades superconductores, véase modelo en la figura
II.1.64.
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1l1.2. REACCION DE n-BuLi CON Ba,PrCu,0;
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Reazcién de n-BuLi con Ba,PrCu;0,.

I11.2.1.-INTRODUCCION

Poco después del descubrimiento del "Ybacuo", se observé que su estructura permitia
la sustitucidén del ytrio por iones lantdnidos trivalentes de tamafio similar, sin modificar
préacticamente las propiedades superconductoras -a pesar de tratarse de iones magnéticos-, lo
que parecia indicar que su misién era meramente estructural. Esto se interpretd (1) y
se verificé mediante cdlculos de estructuras de bandas(2) como debido a que los electrones
4f de los lantdnidos y la banda o, . o de los planos de cobre-oxigeno, {[Cu(2)-O,l},
pricticamente no interacionaban, y en consecuencia no modificaban las propiedades

superconductoras.

Por otra parte, y hasta la fecha, no ha sido posible preparar la fase “123" con los
lantdnidos Ce y Tb, doﬁde el estado tetravalente es mds estable en 6xidos. Una de las
posibles razones de este comportamiento, pero no necesariamente la dnica, podria ser la
gran estabilidad de la perovskita BaLnO,, donde Ln representa al lantinido.

Sin embargo, si era posible la sustitucidén de praseodimio por ytrio, el cudl puede
adoptar tanto el estado de oxidacion Il (como en el Pr,05) como IV (i.e. en PrO,),
conociéndose a su vez especies intermedias (PrgOy,, etc) en las que presenta un estado de
oxidacién mixto Il y 1V, La fase Ba,PrCu,05, resulté ser no superconductora y ademds
no presentaba comportamiento metélico (3,4). La estructura de este compuesto, como se vera
mas adelante, resulta ser muy préxima a la del Ba,YCu;05, con la principal diferencia de
que entre cada uno de los cobres que constituyen los planos cuadrados de las cadenas
{[Cu(1)O,4]}, hay dtomos de oxigeno en el plano ab que presenta una ocupacion del 50%.
Desaparecen asi de la estructura las cadenas que corren paralelas al eje b y en consecuencia,
la tetragonalidad de la misma. _

Asi mismo, los momentos magnéticos del praseodimio se ordenan
antiferromagnéticamente con una temperatura de Neel, Ty, inusualmente alta, de unos 17 K
(5,6), si se compara con otros compuestos Ba,TRCu;0; donde los momentos de la tierra

rara, TR, se ordenan a temperaturas mucho menores (<2.5K) (7,8). El hecho de que
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presente una Ty tan alta, no tiene porqué estar asociado con los cobres de los planos, los
cuales estin ordenados antiferromagnéticamente desde temperaturas mucho mas altas (270
K) (9) no pudiendo ser excluido que el ordenamiento esté relacionado con los cobres de las
cadenas de cobre. También es interesante sefialar que, de acuerdo con Soderholm et al. (10)
el curio, Cm, constituye un caso similar; forma la fase "123", pero no es superconductora
y los iones curio también se ordenan a temperaturas algo mayores, 22 K. El comportamiento
tanto del Cm como del Pr, parece ser debido al inusual comportamiento de los electrones f

de dichos iones.

Por lo demas, desde el descubrimiento de este tipo de materiales ha existido una gran
controversia en cuanto al estado de oxidacién de los iones praseodimio(+3, +4 o mezcla).

El principal argumento usado en favor del estado de oxidacién mixto es la
interpretacion de las medidas de susceptibilidad magnética, ya gue se obtiene un momento
magnético de 2.5-2.8 mag;letones de Bohr (11,12,13) cuando los valores de la susceptibilidad
magnética se ajustan a una ley de Curie-Weiss. Estos valores son demasiado bajos para
asignarlos a Pr3* y resultan ser intermedios entre los esperados para los iones libres de P+
(3.58up) vy Pr4+(2.54,uB). Soderholm y Goodman (14) argumentaron, no obstante, que
este tipo de andlisis es demasiado simple para materiales tan complicados y, como es bien
conocido, los momentos obtenidos a partir del ajuste a una ley tipo Curie-Weiss son, a veces,
menores a los esperados para los iones libres debido a la presencia de efectos del campo del
cristal. De hecho, cuando se realiza un cilculo de! momento magnético del Pr* en la
estructura tipo "123", teniendo en cuenta los efectos del campo del cristal(15), resulta ser de
2.83up, valor muy similar a los obtenidos experimentalmente. Por otro lado, €l momento a
saturacion determinado por difraccién de neutrones (16,17) en el estado magnéticamente
ordenado es 0.74 pp. Este momento es mayor que el que podria ser esperado para un ién
Pr3* (estado fundamental no degenerado, debido a la baja simetria de las posiciones del i6n
praseodimio en la estructura tipo "123"). También resulta ser mayor del esperado para un
estado doblete (0.43 pp) si se asume el desdoblamiento del campo del cristal para el estado

fundamental 2F5 1 del i6n Prét(15).
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|
Los argumentos en favor de Pr*™, son los estudios espectroscopicos, tales co;no
fotoemision (18), XANES (19), EELS(10) y Raman (20), que revelaron la presenciai de
exclusivamente Pr>¥. De igual forma correlaciones estructurales entre ¢l volumen de ce!lda
y el radio idnico de los diferentes Ba, TRCu,05 (21}, asi como céalculo de distancias de enlace
R-O (22) , véase figura II1.2.1, apuntan hacia un estado de oxidacién IIl para el i6n
praseodimio en esta estructura. ‘

Radio idnico (A) |

0.64 0.88 0.94 0.99 1.04

T M T v ¥ N T |

180 ‘
A !
<< _
e i
- ‘
= |
= ‘
L
=S 175 ‘:
o |
]
= ;
= i
@
>
170 1 i 1 1 1 1_ 1 1
Yo Er Oy Gd Sm Ng
Tae Ho Eu

Figura I11.2.1.- Correlacién estructural entre el volumen de celda y el radio de los iones lanténic{ios

que forman la estructura tipo "123". !

Por otro lado, el hecho de que éste material fuera el dnico de la serie que presenta‘ba
simetria tetragonal, hizo pensar que la orforrombicidad iba asociada a las propiedades
superconductoras de los SCAT. Sin emb;irgo, actualmente se conocen bastantes éxi(;os
superconductores de alta temperatura con simeftria tetragonal (23,24,25), por lo que la
ortorrombicidad de la estructura no es, en si misma, un factor determinante de dicha

propiedad.
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En la actualidad hay dos interpretaciones relativas a la ausencia de transicion

superconductora en el Ba,PrCu;04:

* Que el praseodimio adopta estado de oxidacién mixto con un valor medio de 3.5+ o mayor
(12,13,26). En este caso, el exceso de electrones, como consecuencia de tener un estado de
oxidacion mayor de tres, se localizaria en los planos {{[Cu(2)0,]}, cancelando huecos en la
banda de conduccién y haciendo al material aisiante y por lo tanto suprimiendo la transicion
a estado superconductor. Esto seria comparable a lo que ocurre cuando se elimina oxigeno
en la estructura Ba, YCu;04(27).

* Que el praseodimio sea un ién trivalente con una configuracién 4£%(11,15,19) v, por lo
tanto, aunque no se produce cancelacién o relleno de huecos (28), las interacciones entre los
electrones f del pr3t y los electrones de conduccidn pueden ser lo bastante fuertes como para
inhibir la superconductividad. De hecho, diversos hechos experimentales, tales como el
ensanchamiento de los p\icos magnéticos en los experimentos de difusidn ineldstica de
neutrones (17j o las altas temperaturas de orden magnético para el praseodimio (16) apuntan
a una fuerte interaccién entre los spines del Pr°¥ y los electrones de conduccién. Esto
permitiria explicar la ausencia de propiedades superconductoras en términos de una
hibridacién entre los orbitales 4 f del praseodimio y 2p del oxigeno provocando una
localizacién de los huecos positivos en los planos {[Cu(2)0O,]}. Esto parece respaldado por

diversas investigaciones espectroscopicas (28, 29).

A la vista de la informaci6n existente hasta la fecha, parece pues bastante probable
que el praseodimio adopte el estado de oxidacion II1. Ello, sin embargo, no permite explicar
claramente la ausencia de la superconductividad. Para intentar explicar esto, se han realizado
diversos estudios de sustitucién de ytrio por praseodimio en la estructura tipo "123°%,
Desgraciadamente los resultados de dicho estudio tampoco permiten dar una explicacion

adecuada de la ausencia de la misma.

IRecientemente Radousky (30) ha publicado una revisién general muy completa sobre la solucitn sélida
Ba, Y, ,Pr,Cu;0,, donde explica de forma bastante clara todos los experimentos realizados sobre dicho sistema,
asi como las interpretaciones relativas a la ausencia de superconductividad en el Ba,PrCu;0,.
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Estructura del Ba,PrCu;0,
El Ba,PrCu;O; presenta una simetria tetragonal , G.E. P4/mmm, y parametros

reticulares a=b=3.8918 A ¢= 11.648 A (31). Su estructura puede ser descrita a partir de
la estructura Ba,YCu;04, que ha sido explicada en detalle en el apartado III.1.1 péag. 33.
De tal forma que se trata también de una superestructura de la perovskita (1 x 1 x 3 veces
ABQ;) con una posicién de oxigeno sin ocupar, (0,0,0.5), y otras dos ocupadas al 50%
0,0.5,0) y (0.5,0,0), y que podria se formulada como {(Ba,Pr) Cu;Qy,]. Es decir, los iones
praseodimio y bario ocupan las posiciones A, de forma ordenada y segiin la secuencia Ba-Pr-
Ba a lo largo del eje c; los iones cobre ocupan las posiciones B y los iones oxigeno se
ordenan de tal forma que, los iones cobre situados entre los barios y el praseodimio estdn
rodeados de cinco oxigenos formando pirdmides de base cuadrada, mientras que los iones
cobre situados entre los iones bario de dos celdas contiguas se coordinan seudo-

octaédricamente, ya que la ocupacién de los 4 oxigenos que se encuentran a la misma altura

Figura IT1.2.2.- Representacién esquemdtica de la estructura del Ba,PrCu;0;. Los oxigenos en

posiciones O(3) presentan una ocupacién del 50 %.
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que el idn cobre, y que junto con éste constituyen el plano basal de la estructura, presentan
una ocupacién del 50 %. En otras palabras, se trata como deciamos de una estructura similar
a la del Ba, YCu304 pero, a diferencia de ésta, no presenta cadenas de planos cuadrados, y
fas posiciones O(3), véase figura [I[.2.2, de las que en el "Ybacuo”, dos estaban ocupadas

y dos vacias, en el Ba,PrCu,0; presentan un factor de ocupacién de 0.5.

Como el motivo de nuestro trabajo est en la reaccion de este tipo de compuestos con
litio analizamos, en primer lugar, si es posible la insercion del mismo. Podemos ver que,
ademés de presentar iones susceptibles de ser reducidos, como son los iones cobres, también
presenta un titnel bidimensional entre los dos planos de cobre {[Cu(2)-O,]}, figura I11.2.3-a.
En la figura I11.2.3-b, hemos representado las dimensiones del tane! presente en el plano de
los praseodimios, considerando un modelo estrictamente i10nico. Se puede observar que,
geométricamente hay espacio suficiente para que el ion litio pueda moverse en dicho tinel
$1 no tenemos en cuenta consideraciones atractivas y repulsivas debidas a las cargas de los

diferentes iones.

’"\ 3831 \_1

3.554

Figura II1.2.3.- (a)Porcién central del ja celda unidad Ba,PrCu;O;.donde se muestra el
desplazamiento de los oxigenos en posicion O(3) respecto a las posiciones del Cu(2). (adapatada de
ref. 22). (b) Dimensiones del tinel presente en el plano de los praseodimios considerando un modelo

estrictamente ionico.
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En consecuencia, en principio la insercién de litio en esta estructura puede ser
posible, en tanto que hay espacio suficiente para albergar al 16n y, ademas, presenta iones)

capaces de captar los electrones que ceda el litio en el proceso de insercion.
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I11.2.2.-OBJETIVOS

En el apartado anterior se ha puesto de manifiesto el interés del material Ba,PrCu;0,,
en tanto que, no se conocen las causas de la no presencia de transicién superconductora, asi
como la controversia en cuanto a su estado de oxidacion. Ademés, en este tipo de materjales
no se ha conocido hasta hace poco tiempo la existencia de la fase "124"(32), es decir, con
un plano adicional de CuO, siendo ademds su sintesis relativamente compleja, ya que es
necesario utilizar presiones altas de oxigeno. Como se ha visto en el apartado HI.1, la
reaccion de n-BuLi con los cupratos superconductores permite obtener miembros de familias
mas reducidos que, ademds de mantener las propiedades superconductoras, presentan
conductividad i6nica de litio.

Por todo ello, los objetivos principales del presente capitulo son:

~Estudio del estado de oxidacién del praseodimio.

-Bisqueda de nuevos materiales con planos mas de un plano de cobre extra.

-Bisqueda de nuevos conductores idnicos de litio.

-Comprobar si la insercion de litio daba lugar a la aparicién de superconductividad

en esta fase,
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111.2.3.-RESULTADOS Y DISCUSION.

1.2, 3. 1. -Sintesis de Ba,Prlu;0,

La sintesis de este material se ha realizado por el método cerdmico tradicional.
Debido a la estabilidad del BaPrO;, es conveniente hacer la reaccién a partir de CuQ, BaCO,
y P[’»_;CU042 , tal como se esquematiza en la ecuacién II1.2.1, ya que en caso contrario

apareceria de preferencia la fase con la estructura perovskita.
1/2 Pr,CuQy4 + 2 BaCO; + 5/2 CuO —— Ba,PrCu;04,+ 2 CO, [IIL.2.1]

lLas cantidades estequiométricas de los Oxidos de partida, previamente
homogeneizadas, fueron tratadas en un crisol de alimina sinterizada a 950 °C durante 48
horas con sucesivas moliendas a lo largo de este tiempo. Para obtener el material con una
estequiometria en oxigeno préxima a 7 , es necesario que el proceso tenga lugar en una
atmosfera moderadamente oxidante. Por ello, se hizo un tratamiento posterior en corriente
de oxigeno -aproximadamente 1 atm de presidon de oxigeno-, a 500 °C y se dejo enfriar
lentamente en el horno sin cortar el flujo de gas, de forma anéloga a la sintesis de

Ba, YCu;04_5 con valores de é proximos a cero.

HI.2.3.2.«Reaccién_con n-Butil-litio.

La reaccion del Ba,PrCu;05 con n-BuLi se ha realizado tal como se especifica en el
apartado II.1.2, utilizando el tiempo de reaccion como Unica variable de control de litio
insertado. De esta forma hemos obtenido materiales de composicion nominal

"Li,Ba,PrCu;0;" con valores de y comprendidos entre 0 y 0.26.

2E1 6xido mixto de praseodimio y cobre se ha preparado por reaccién en estado sélido de PrgO,; y CuO
segin la referencia 33.
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El contenido en litio fue evaluado mediante una valoracién yodomeétrica que consiste
en hacer reaccionar al material litiado con una disolucion de yodo en acetonitrilo segun se

indica en el apartado H.1.4.

Los resultados de esta valoracién se muestran en la tabla Ifl.2.1. Se puede observar
que, como ocurre en el caso de la fase Ba,YCu;0,, la reaccion de n-Buli con el
Ba,PrCu;05 no es lineal con el tiempo y, ademds, la reaccién alcanza menores valores de
x, para el mismo tiempo, que en el compuesto isoestructural de ytrio. Parece pues, que la
cinética de reduccion con n-Buli estd, por alguna razén, algo menos favorecida en el caso
del Ba,PrCus;05 que en el "Ybacuo". Algo similar se observa en la eliminaciéon de oxigeno

en el Ba,YCu,05 con respecto al Ba,PrCu,0, (34).

TABLA i11.2.1.-Contenido en litio, y, obtenido a partir de la reaccién de extraccién con
una disofucién de wyodo en acetonitrilo, en funcién del tiempo de reaccién,

| Li/Pr t (horas)
0 0
0.12 32
0.21 408 |
0.26 432

Con el fin de comprobar que la disolucién de yodo en acetonitrilo, con la que se
extrae el litio, no reacciona con el material de partida, se hizo reaccionar a éste con dicha
disolucion, no observandose ningiin indicio de reaccién. De esta forma nos aseguramos que,
la cantidad de yodo que ha reaccionado con los materiales litiados no es mayor que la
cantidad de litio insertado en el Ba,PrCu;0O,. En realidad, andlisis realizados por
espectroscopia de emisidn por plasma indican que, las muestras tratadas con yodo siguen

manteniendo una cierta cantidad de litio que oscila en estos casos entre el 0.5y 1%.
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I 2.3.3.-Caracterizacion estructural

I11.2.3.3.a.-Difraccién de rayos-X

El diagrama de difraccién de rayos-X de la muestra Ba,PrCu;0, (Figura 111.2.4)
refleja la alta cristalinidad del material, asi como la presencia de la reflexién més intensa,
dyy;=3.086, de la perovskita distorsionada BaPrQ; de simetria ortorrémbica, G.E. Pnma,
y pardmetros reticulares a= 6.173 A, b= 6.266 A y ¢= 8.7426 A que, como se comento

en la introduccién, presenta una gran estabilidad.

Los parametros reticulares de las diferentes muestras fueron evaluados a partir de un
ajuste del perfil del difractograma mediante el método de Rietveld (35), vsando el programa
Fullprof (36). Dicho ajuste nos permitié conocer, ademés de los pardmetros de la celda

unidad, la simetria de las muestras, tetragonal G.E. P4/mmm en todas ellas (tabla III.2.11}.

Tabla I11.2.1l. Parimetros reticulares de las diferentes muestras litiadas y deslitiadas
obtenidos mediante el ajuste del perfil de los diagramas de difracci6n.

Muestras litiadas Muestras  deslitiadas
Li/Pr a=b (A) c (A) V (AY a=b (A) c (A) vV (AY

0 | 3.9076(3) | 11.8335(9) | 180.69(4) j§  ---- T B
0.12 | 3.9090(3) | 11.833(1} | 180.81(4) [I 3.9089(2) ; 11.8366(6) | 180.86(3)
0.21 3.9061(2) | 11.8334(9) | 180.55(3) || 3.9107(1) | 11.8386(5) | 181.05(2)
0.26° | 3.9049(2) | 12.006(6) 183.1(1) 3.9182(7) | 11.698(3) B 179.7(1)

(*) Ajuste correspondiente a la fase "123". Los paridmetros de 1a fase "124" aparecen en el texto.

Lo primero que llama la atencion del resultado del ajuste es el valor tan elevado de
los pardmetros reticulares de la muestra sin litiar, cosa no habitual en la sintesis de estos

materiales a presién ambiente. Esto indica que este material presenta una alto contenido en

oxigeno.
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Figura II1.2.4.- Diagrama de difraccidn de rayos-X correspondiente a la muestra Ba,PrCu;0,.

puede apreciar los miximos mas intensos de la perovskita BaPrO;.
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCu;0,.

En relacion con los materiales litiados, cuyos diagramas de difraccidn se recogen en
las figuras I11.2.5 a [I1.2.7, observamos dos comportamientos diferentes en funcién del
contenido en litio.

Para bajos contenidos en litio, (Li/Pr)=0.26, los diagramas de difraccion
practicamente no se modifican en relacién con los de la muestra sin litiar -véase figura I11.2.5
y 111.2.6. Es decir, no aparece ninguna modificacidn estructural por difraccion de rayos-X.

Sin embargo, para mayores contenidos en litio, (Li/Pr) > 0.26, se observa un
aumento en el fondo del difractograma, asi como un ensanchamiento de los maximos de
difraccion (Figura 111.2.7). Esto puede ser interpretado bien como una pérdida de la
cristalinidad del material, debido fundamentalinente a que se trata de una reaccion liquido-
s6lido, bien como una disminucion del tamafio de grano -como consecuencia de haber estado
sometido el material a una agitacién continua-, o bien a ambas cosas a la vez. También se
observa un ligero aument\o en el volumen de la celda unidad provocado fundamentalmente
por el incremento del eje ¢. Ademés, aparece al menos una reflexion relativamente ancha a
bajos dngulos que, corresponde a un espaciado de d=13.1 A, distancia ligeramente menor
a la obtenida cuando se realiza la reaccién de n-BuLi con el Ba,YCu;0; donde aparecia la
fase "124" (apartado II1.1.3.2, pag. 50.

En los dltimos afios, se han realizado sustituciones de ytrio por praseodimio en la
estructura tipo "124", requiriendo altas presiones parciales de oxigeno, 33 atm (37); los
compuestos de férmula Ba,Pr,Y, Cu,O4 en el intervalo de 0<x<0.6 asi obtenidos,
presentan siempre pequefias cantidades de BaCuO, como impureza. Cuando se intentaba
preparar la composicién con x=1, se obtenia una mezcla de PrBa0O,, CuO y BaCuO,, pero
no la fase "124". Recientemente empleando la técnica de sol-gel se ha obtenido una
solubilizacidn del praseodimio en las posiciones del ytrio de la estructura "124" de hasta un
80% (32). La simetria de dicha solucion sélida es ortorrémbica, G.E. Ammm, y los
parametros reticulares, muy proximos a los de la fase Ba,YCu,Ojg, van aumentando con el
contenido en Pr, figura I11.2.8; lo que estd en concordancia con la existencia de P’ ya que
el radio iénico (r=1.14 A) es mayor que el del Pr*T(r=0.99 A) y que el del Y3 (r=1.015
A).
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCuz0,.
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Figura II1.2.8.- Variacion de los pardmetros en la solucion solida Ba,Pr,Y,  Cu,Og ;tomado dé la

referencia 32.

Por otro lado, estudios por difraccion de neutrones (32) muestran que la distancia
media Y(Pr)-O es més corta que la esperada si se considera un modelo puramente iénico
donde el praseodimio estuviera en estado de oxidacién 3+ y el oxigeno como O%. Para
poder interpretar ésto asumiendo que el estado de oxidacién del praseodimio es III, es
necesario admitir, al igual que en el caso de la fase "123" de praseodimio, que existe una
participacién importante de enlace covalente como consecuencia de un solapamiento entre 1os

orbitales 2p del oxigeno y 4f del praseodimio.
Teniendo en cuenta la existencia de la solucién solida Ba,Pr,Y; , Cu,Oz en el

intervalo de composicién 0<x<0.8, y que la reaccién de n-BuL.i con la fase "123" de ytrio

daba lugar a la fase "124", realizamos el ajuste del perfil del difractograma de rayos-X
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCu3y0),.

considerando los pardmetros reticulares obtenidos para el contenido més alto en Pr de dicha
solucién solida, que fueron : a=3.8797 A, b= 3.8919 A ¢=27.296 A (G.E. Anunm).

Del ajuste de dicho difractograma se observa que, el parametro ¢ es similar al de la
fase "124" de ytrio, mientras que el a y b, son iguales entre si y con el mismo valor que el
del Ba,PrCu;0,. Por otro lado no se observan en los diagramas de difraccion las reflexiones
que contienen indices de Miller con & y k distinto de cero, lo que indica que el programa de
ajuste considera las reflexiones correspondiente a dichos indices de la fase tipo "123", no
pudiendo obtener los pardmetros reales de la fase Ba,PrCu,Og.

Se observa también que las reflexiones de la perovskita BaPrO; experimentan un
aumento de intensidad relativo después de la reaccidn, lo que estaria de acuerdo con el
incremento de la proporcién de dicha fase frente al Ba,PrCu404. Esto parece apuntar a una
descomposicion de 1a muestra como consecuencia de la reaccidn, al igual gque ocurria en el
"Ybacuo". Sin embargo, en este caso, los productos de descomposicion son diferentes, ya
que no se ha observado el BaPr2Cu053, lo que indicaria que el mecanismo de reduccion es

distinto.

En relacién con las muestras deslitiadas, no observamos en los diagramas de
difraccién de rayos-X, figura 1I1.2.9, ninguna variacion apreciable respecto a los de las .
muestras litiadas. De tal forma que, la muestra en la que aparecian reflexiones extras, y que
eran asignadas a la estructura tipo "124", sigue manteniendo dichas reflexiones. Parece pues
indicar que, la reaccién del Ba,PrCu;0; con n-BuLi no es reversible en cuanto a la
estructura se refiere, ya que las modificaciones estructurales provocadas por dicho agente
reductor permanecen. Sin embargo, merece la pena resaltar que la reaccion con yodo ocurre,
mientras que dicha reaccién no es posible en las muestras que no han sido tratadas con n-

BuLi, lo que significa que parte del litio se introduce de manera reversible.

3 Actualmente se tiene conocimiento de la existencia de los compuestos TR;BaCuQs , donde TR representa
a cualquier lantdnido, excepto Ce, Pr, Pm y Tb (38)
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Figura I11.2.9.- Diagrama de difraccién de rayos-X de una muestra deslitiada. |
|
Los pardmetros reticulares obtenidos del ajuste del perfil de los difractogramas
correspondientes a las muestras deslitiadas aparecen reflejados en la tabla I1I1.2.1. Se puede
observar que, los pardmetros de las muestras deslitiadas correspondientes a los productos Jue
originalmente presentaban una razoén Li/Pr < 0.26, pricticamente no se modifican en
relacion a las correspondientes muestras litiadas y de partida. Sin embargo, para contenidos
en litio mayores, se observa una cierta disminucioén del pardmetro ¢, hasta el punto queles
algo mas corto que el de la muestra inicial, esto es, antes de reaccionar con n-BuLi. De

forma andloga, el eje corto experimenta un ligero aumento al tratar la muestra con| la

disoluciéon de yodo. Dichas variaciones se producen también en el volumen de la celda
unidad, donde se observa comeo la muestra se expande después del proceso de litiacifn,

mientras que experimenta una compresion después de la reaccion de oxidacion. Sin cmbaréo,
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Reaccion de n-Buli con Ba,PrCu;0,.

hay que tener en cuenta que, por la propia naturaleza de esta muestra altamente litiada y dado
que, como se verd més adelante, se trata en realidad de intercrecimientos de las fases "123"
y "124" -ésta ultima en forma de defectos mds o menos abundantes segin los cristales-, es

bastante complicado ajustar los datos de difracciéon por el método de polvo.

Vemos pues que, en la reaccién de n-BuLi con el compuesto Ba,PrCu;0-, para
tiempos de reaccion cortos, los pardmetros reticulares practicamente no se modifican,
mientras que para contenidos mayores a 0.26 moles de litio por férmula, se produce una
reduccién-descomposicién dando lugar a Ba,PrCu,Oyq y BaPrO;, como principales productos
de la reaccién; no se descarta la presencia de otros productos, que puedan aparecer en
proporciones muy pequeiias o que sean amorfos, no detectables por difraccion de rayos-X.
Por otro lado, la fase tipo "123" experimenta un ligero aumento de volumen, para
posteriormente disminuir cuando se realiza la reaccidn de reoxidacién con la disolucién de

.\

yodo.

HI.2.3.3.b.-Difraccién_de electrones v_microscopia electronica_de transmision de media

resolucion,

Con objeto de comprobar si el proceso de insercién en este material se produce de
forma andloga al de Ba,YCu,0, hemos ilevado a cabo un estudio de la microestructura del
los materiales litiados por difraccion de electrones y microscopia electrénica de transmision.

La figura I11.2.10-a presenta un diagrama de difraccién de electrones de una muestra
litiada "Lij ,¢Ba,PrCu;0," correspondiente a un eje de zona [0 2 -1]. Podemos observar un
arqueamiento de los méaximos de difraccién a medida que nos alejamos del origen. Esto
puede ser debido a una cierta falta de crista_linidad de la muestra, lo que efectivamente
aparece en la correspondiente micrografia electrénica (fig. 111.2.10-b). El origen de este
desorden, puede ser debido a la presencia de cristales con orientaciones muy préximas pero

ligeramente diferentes.
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Reaccion de n-BulLi con Ba,PrCuz0,.

Figura I11.2.10-a.- Diagrama de difraccién de electrones de la muestra "Lig ,4Ba,PrCu;0;" a lo
largo del eje de zona [0 2 -1] donde se observa un arqueamiento de los méximos de difraccion.

Figura I11.2.10-b.- Micrografia electronica correspondiente al diagrama anterior, donde se observa
la presencia de desorden.
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Reaceion de n-Buli con Ba,PrCu;0,.

Con objeto de compararlo con las muestras litiadas de ytrio, y dado que esta
orientacién no era {a mas adecuada, ya que no contiene al eje ¢* -y los defectos extensos que
presentaban las muestras littadas de ytrio son perpendiculares al eje ¢-, es necesario girar el
cristal hasta orientarlo en un plano que lo presente. En la figura I11.2.11-a se recogen los
diagramas de difraccion de electrones, de ejes de zona [100] 6 {010] -al tratarse de una
muestra tetragonal- y [-110] respectivamente. Puede observarse en ambos la presencia de un
alargamiento en los méximos de difraccion a lo largo del eje ¢*, indicativo de la presencia
de desorden en el cristal. La micrografia electrénica correspondiente al diagrama de
difraccién de electrones en éste ultimo ¢je de zona, {-110}, figura HI.2.12, muestra la
presencia de defectos extensos perpendiculares al eje ¢ real, aparentemente analogos a los
observados en las muestras de ytrio litiadas. Se puede apreciar también, cémo la mayorfa de
los defectos, son paralelos entre si y forman un dngulo de aproximadamente 45° con la arista
del cristal. Estos defectos estdn caracterizados por presentar una banda blanca limitada por
dos lineas oscuras. En ‘el borde del cristal es posible distinguir entre ellas franjas
correspondientes a los planos (001} (d= 11.8 A) de la estructura "123" a los que esos
defectos son paralelos, lo que indica que son perpendiculares al eje ¢ .

Por otra parte, se observa una mancha difusa triangular que debe corresponder a otro
defecto tipo paredes de dominio, falta de apilamiento, frontera de antifase, paredes de macla,
etc. y que, ‘por encontrarse inclinado con relacién al haz electrénico, da lugar a esa
estructura de contraste de lineas claras y oscuras producido por el mecanismo denominado
contraste de difraccién (39).

A mayores aumentos, se observa que muchos de los defectos perpendiculares al eje
¢ no son continuos a lo ancho del cristal, sino que presentan una longitud relativamente
mayor y variable desde el extremo del cristal hacia su interior, lo que nos hace pensar que
crecen desde el exterior hacia el centro del mismo. Este fendmeno se observa claramente en
la figura II1.2.14 donde, por otra parte, se distinguen en bastantes zonas las franjas
correspondientes a los planos (110), aunque la calidad de la imagen no nos permite observar
la estructura. No obstante, se aprecia la presencia de un contraste alternado, moteado, a lo

largo de la estructura, de los defectos extensos perpendiculares al eje c.
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Figura IIL.2.11-a.- Diagramas de difraccién de electrones durante e! giro del cristal en el
microscopio, desde el [0 2 -1], figura 111.2.10-a, al [-1 1 0].
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Figura I11.2.11-b.- Representacion de los diagramas de difraccidn de electrones en la red reciproca
tomados durante la rotacién del cristal.
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Insercion de litio en Pr-123

Figura II1.2.12.- Micrografia mostrando defectos extensos perpendiculares al eje ¢,. Se observa el
contraste interferencial debido a defectos tipo paredes de macla, fronteras de antifase, etc.

Fig. I11.2.13.- Micrografia electrénica a 550.000 aumentos, eje de zona [-1 1 0] donde se observa
como los defectos presentan longitudes variables, y en consecuencia el mayor nimero de ellos se
encuentra en la superficie del cristal.
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCu;0,. ‘

Independientemente de la estructura de estos defectos -véase en el siguiente apartado-
parece evidente que la reaccién es muy heterogénea produciendose en algunos cristales!
regiones con defectos alternando con otras libres de ellos, Figura I11.2.15-a, mientras que,
en otros, la zona sin atacar es mucho més grande, Figura I11.2.15-b. }
Hay que resaltar que en comparacién con las muestras de ytrio litiadas, estas muestras se
degradan mucho menos con el haz. En todo caso estd presente una delgada capa amorfa en
el borde del cristal donde se encuentran las regiones atacadas, es decir, donde aparecen los

defectos extensos. }
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Insercion de litio en Pr-123

Figura II1.2.15.- Micrografias electrénicas del material Lij,¢Ba,PrCu;0,, donde se observa la
heterogeneidad del cristal. En la (a) se observa que los defectos estan alternando con las regiones
ordenadas del cristal, mientras que la (b) se observan dos zonas, una ordenada y otra muy
desordenada, donde se observan las franjas moteadas.

173



Reaccién de n-Buli con BayPrCus0,.

II1.2.3.3.¢c.-Microscopia_electréonica de alta resolucion.

Debido a que la microscopia electronica de media resolucidn no permitia observar la
estructura a nivel atémico de los defectos, se emprendié un estudio por microscopia
electronica de alta resolucion mediante un microscopio electronico JEOL 4000 EX cuya

resolucion tedrica es de 1.7 A, como se ha explicado en el apartado de parte experimental.

En la figura 11[.2.16 se presenta una imagen de alta resolucién a 1,7 millones de
aumentos de un cristal correspondiente a una muestra de composicién formal
"Lig 5¢Ba,PrCu;05". Se observan dos regiones bien diferenciadas; en la zona A se observa
como el cristal estd bien ordenado, llegdndose a distinguir la secuencia Ba-Pr-Ba (puntos
negros) caracteristico de la fase Ba,PrCu; 0, mientras que en la zona B se observa una region
muy desordenada del cristal, donde ahora las distancias interplanares son cercanas a 13.5 A.
La figura HI.2.17-a muestra una amplia zona (165 x 265 A%) de Ba,PrCu;0, (zona ampliada
de la zona de la figura [11.2.16) bien ordenada y que, con la excepcion de la parie superior
1zquierda, no parece haber sido dafiada por el litio. A mayores aumentos, Figura I11.2.17-b,
se observa claramente los bloques Ba-Pr-Ba a lo largo del eje ¢, reflejada por puntos negros
intensos, que estin bien ordenados y separados entre si por una hilera de dtomos de cobre,
puntos grises, que estan desplazados 1/2{1,0,0] 6 1/2{0,1,0] en relacién con los bloques Ba-
Pr-Ba. Ello constituye la celda unidad caracteristica de este material, como se describid

anteriormente.

La figura I11.2.18-a, por el contrario, muestra otra regién del mismo cristal en la que
se aprecia un elevado grado de desorden, asi como una ligera "amorfizacion” en las
proximidades de la arista del cristal, especialmente en la parte superior. A pesar de dicho
desorden, es ficilmente discernible como, ahora, muchos de los bloques Ba-Y-Ba estan

separados, no por una, sino por dos hileras de dtomos de cobre paralelas al haz.
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Insercion de litio en Pr-123

Figura II1.2.16.- Micrografia electrénica de alta resolucién de una muestra "Li, ,4Ba,PrCu;0,. En
la zona A se muestra la estructura tipo "123" ordenada con djgg;;=11.8 A mientras que la zona B
muestra unos espaciados cercanos a 13.6 A.
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Figura II1.2.17-a.- Imagen de alta resolucion, a 6.4 millones de aumentos, donde se observa la
secuencia Ba-Pr-Ba (puntos negros) a lo largo del eje ¢, caracteristico de la estructura Ba,PrCu;0;.
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Figura I11.2.17-b.-Micrografia electronica a 18,4 millones de aumentos donde se aprecia que los
bloque Ba-Pr-Ba estan separados por una hilera de planos de CuQ. Los puntos grises corresponden
a los dtomos de Cu y los blancos a los oxigenos.
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCu;0,.

Se puede observar como en diferentes regiones del cristal se presentan distintas
composiciones y estructuras:

*En la region A, donde predomina el orden del cristal , aparece la fase Ba,PrCu;05.

*En la zona B, las columnas de atomos de bario estin desplazadas 1/2(010) vy entre
ellos se observan de dos columnas de cobre, evidencia inequivoca de la presencia de la fase
Ba,PrCu,Og. Sitvdndose mas a la derecha del cristal, estd ain mis desordenado, pero en
todo él predomina la fase "124". Cabe precisar, sin embargo, que la disposicion de la doble
cadena presenta dos formas distintas en diferentes regiones del cristal. Esto es ain més
claramente visible en la figura I11.2.19, y ello equivale a tener en el mismo cristal las dos
orientaciones (010) y (100) de la fase "124", esto es, se trata de una macla. En relacion con
ésto, y aln no teniendo todavia resuelto el mecanismo de la reaccion de "multiplicacidn de

cadenas” provocada por el n-BuLi:

Ba,PrCu,0; + n-BuLi —— Ba,PrCu,0; + (%)

donde (*) representa a los productos de descomposicion entre los que hemos detectado
BaPrO;.
Parece claro que la formacidn de la "doble cadena” ocurre por intercalacién de un plano de
Cu-0O tanto en la direccién (010) como en la (100) lo que da lugar a la macla. Aunque ésto
ocurre también en el caso de la fase "123" donde la tierra rara es el ytrio, pensamos que en
el caso del Ba,PrCu;05 debe estar més facilitado, ya que la fase original, es tetragonal y la
distribucion de oxigenos es homogenea, ocupacion 0.5, en el plano basal de la estructura.

Asi mismo, a la vista de esta imagen parece bastiante evidente, y viene a confirmar
los datos de difraccion de neutrones (32), que la estructura del Ba,PrCu,Og es tal como se

muestra en la figura II1.2.18-b, y en consecuencia es esencialmente idéntica a la Ba, Y CuyOg.

*En la interfase de la zona A y la B de la figura I11.2.18-a, se puede distinguir la fase
"247", que aunque hasta ahora no se conoce como fase pura, a nivel microestructural puede
ser identificada, al igual que en los compuestos de ytrio, como media celda unidad "124" y

una celda unidad "123".
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Figura III.2.18-a.- Imagen de alta resolucién mostrando el defecto extenso en la estructura tipo "123"
caracteristico de los materiales "Li Ba,PrCu;0;". La zona A corresponde al material sin alterar, es
decir fase "123"; la zona B, por el contrario corresponde al propio defecto donde se observa que los
bloques Ba-Pr-Ba, estan ahora separados por dos capas de CuO. En la zona C se observa que el
cristal termina en un plano CuO.
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCuy0y,.
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Figura II1.2.18-b Representacion esquemdtica de la estructura tipo "124", proyectada a lo largo de

la direccién [010] y (100]. |

También se observa cémo debido a la insercion de los planos de cobre, se producl:n
distorsiones en la red, lo que provoca que en una misma region del cristal las distancias
interatémicas no sean todas perfectamente regulares. Esto es la causa, sin duda, del

ensanchamiento de los maximos de difraccién de rayos-X correspondientes a estos materiales.

| |
Es interesante resaltar que en la region C de la figura II1.2.18-a, se observa

claramente que el cristal termina en un plano (001), esto es CuO y merece la pena seﬁa;lar

a éste respecto que no es frecuente observar con tanta claridad el "plano de exfoliacion™* de

las fases tipo "123", y ello por oposicién a las de bismuto, en las que dicho plano e%té

sitvado entre las capas de Bi-O, veédse Figura 1I1.2.20.

i
. . . |
4Aunque normalmente €l término de plano de exfoliacién se emplea para compuestos laminares, hemos
adoptado dicho témiino ya que la insercion de planos de cobre, se produce de forma andloga a 1a insercién de
atomos, iones o motéculas en los compuestos constituidos por laminas unidas por fuerzas de van der Waars.
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Reaccion de n-BulLi con Ba,PrCu;0,.

Foe e e S N I MR
i B R R r"i't L ¥

iy
. 1‘*
%

s P .

¥

o

gt 5~
-3
s q
.:.
D
i T:—‘:
", s
-5
2
-
b e
5 ::-.:
o

ye

Figura I11.2.19.- Micrografia electrénica de alta resolucion (18,4x10° X) mostrando la zona del
defecto. Se puede apreciar que, a pesar de que las distancias interplanares son iguales, existen dos
zonas diferentes que constituyen una macla. Asi en la zona 1, eje de zona [1 0 0] los bloques Ba-Pr-
Ba estdn desplazados entre si 1/2(010), mientras que en la zona II, eje de zona [0 1 0], estin
alineados.
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Insercion de litio en Pr-123
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCuy0,.

A la vista de los resultados estructurales, ha quedado demostrado que en la reaccidon

de Ba,PrCu;O; con n-Buli se produce la fase Ba,PrCu,Oq, fase que por otro lado no

tenemos constancia de que haya sido estudjada por medio de microscopia electronica de

transmisién. Dicha fase aparece siempre intercrecida en una matriz tipo "123". Merece la |
pena resaltar que para sintetizarla por el método cerdmico, a partir de los 6xidos 6 nitratos,

es necesario emplear alta presion de oxigeno, mientras que nosostros la hemos obtenido a |

temperatura ambiente bajo condiciones reductoras, siendo por tanto posible obtenerla tanto

bajo condiciones fuertemente oxidantes como reductoras.
i
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCu;0,.

M1 2.3.4.-Propiedades fisico-quimicas.

H1.2.3.4.a.-Estudio de las propiedades magnéticas.

El objeto del presente estudio es, fundamentalmente, ver si la muestra de partida
presentaba estado de oxidacidén III y si realmente se modifica tras el proceso de reduccion

con n-BuLi, asi como si presenta propiedades superconductoras.

En la figura II1.2.21 se muestra la variacién de la susceptibilidad magnética con la
temperatura de una muestra de Ba,PrCu,05 y de la misma después de haber reaccionado con
n-BuLi. Se observa que ambas siguen una ley de Curie-Weiss, que tiene en cuenta las

interacciones magnéticas, del tipo

c
i
(7+6) 7 (11.2.3]

donde x, es el término paramédgnetico independiente de la temperatura, ¢ es la constante de
Weiss y C es la constante de Curie, que estd relacionada con el momento magnético efectivo,.

pogp, Mediante la ecuacion,

o Nalu g’ I11.2.4]
=

N, se refiere al nimero de Avogadro y Ky es la constante de Boltzmana.
Por un ajuste de ios datos experimentales a la ecuacion I11.2.3 en el intervalo de temperatura

15<T=<300 K, hemos obtenido los valores.de C, 8 y x, que se muestran en la tabla
111.2.HI.

184



Reaccion de n-Buli con Ba,PrCu3Q,.
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Reaccion de n-BulLi con Ba,PrCu30..

Tabla IT1.2.111.- Parimetros magnéticos obtentdos del ajuste

Material C (emu mol) 6 Xo Beft
Ba,PrCu;0; 0.92 -8.21 4.7x107 2.71
Lig 2Ba,PrCus04 1.09 -9.15 1.06x1073 2.95

a) Muestra sin litiar

Se puede observar como el momento magnético de la muestra sin litiar resulta ser
intermedio entre los momentos magnéticos del Pr*(3.58up) y Pr**(2.54up) considerando
a éstos como iones libres. Este valor es bastante similar al encontrado por otros autores (13,
15, 26) y, como se discuti6 en la introduccidn del presente capitulo, es el argumento mas
consistente a la hora de considerar que el praseodimio en estos materiales presenta estado de
oxidacién mixto. Sin embargo, pensamos que el hecho de que 1a muestra presente un valor
de momento magnético tan bajo, es debido al efecto del campo del cristal, tal como lo
describe Sodelhorm et al (15). Estos autores han determinado los niveles de energia de_l
estado fundamental mediante difusidn inelédstica de neutrones, al no poder usar espectroscopié
de absorcién puesto que se trata de una muestra no transparente. Dichos niveles presentan
un comportamiento inusitado en relacién con el resto de los miembros de la familia
Ba,TRCu,0-, ya que, como se aprecia en la figura I1.2.22, los tres primeros presentan una
energia muy pequefia respecto a la del cuarto. Como el momento magnético va a ser debido
a la poblacidn de estos niveles segun la estadistica de Maxwell-Boltzmann, va a ser reducido
dristicamente. No en vano, si realizamos un ajuste de los datos experimentales a la ley
Curie-Weiss en intervalos de temperatura pequeiios, obtenemos valores de momento cada vez
mayores. Si el experimento se hiciera a alta temperatura, estos valores se acercarian cada vez

més al momento magnético teérico del Pri T,
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Reaccion de n-Buli con BaZPrCu_;(l?.
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Figura II1.2.22.-Niveles de energia del campo del cristal para el Pr** (4f ) determinados a pamr
de experimentos de difusion inelastica de neutrones. (Tomada de ref. 30}, |

Por otro lado, de la observacion de la figura 111.2.21, se puede deducir cémo, a muy
bajas temperaturas, el valor del inverso de la susceptibilidad tiende a saturarse, es decir
permanece constante. Este hecho puede ser interpretado como debido a la existencia de PP,
cuyo estado fundamental (4f 2, 3H4) presenta nueve niveles de energia y que, debido al
campo del cristal, se desdobla en nueve singletes (15). Los dos electrones de Pt a miuy
bajas temperaturas se colocarian muy probablemente en el nivel mas bajo de energia de
dichos niveles, y la inica contribucion a la susceptibilidad seria la del término independiente

de la temperatura. No ocurriria lo mismo si existiera Pr** (4f I 2F5 /2), donde el efecto c{ue
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Reaccién de n-Buli con BayPriuy0;.

se observaria a baja temperatura seria el contrario, ya que, ademds de tener un Gnico electrdn
en el estado fundamental, en presencia del campo del cristal se desdobla en tres dobletes
(Teorema de Kramers), y en consecuencia el efecto que se seria de esperar cuando se
representa el inverso de la susceptibilidad con la temperatura seria el contrario al observado.
Un ejemplo ilustrativo de este fenémeno aparece en la figura 111.2.23, donde se representa
el inverso de la susceptibilidad del compuesto Pry(50,);.8H,0, donde ¢l estado de oxidacién
es Pr’*, y el del Nd,(SO,),.8H,0, donde el estado fundamental del Nd**, (4f 3 o) se
desdobla en cinco dobletes en presencia del campo del cristal y presenta un nimero impar

de electrones.

8 I I T i
&+ —H -
1
=
4 - -
X
2 — — - pa—
¢
0 1 | KA | |
0 100 200 3000 100 200 300
DK .K
(2) {b)

Figura I11.2.23.- Inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura de (a) Pro(5Q,);.8H,0
y (b) Nd,(50,)3.8H,0 (Tomada de referencia 40).

En consecuencia, parece evidente que el i6n praseodimio en el material Ba,PrCu;0,
presenta estado de oxidacidén III, como habia sido indicado anteriormente por otros autores

(15,18,19,20).
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCus0,.

El valor de Ja susceptibilidad paramagnética independiente de la temperatura, x,, €s
ligeramente inferior al encontrado por Soderholm (15) (2, 18x10‘3emu/mol). Esta diferencia;
podria ser debida, al igual que ocurre en el Ba,YCu;O, (41) al diferente contenido en
oxigeno. Sin embargo, Lopez-Morales y colaboradores (22), han estudiado la variacién de
la susceptibilidad independiente de la temperatura en muestras con diferente contenido en
oxigeno, que supuestamente presentaban una variacion de los pardmetros reticulares similar
al compuesto de ytrio®, y observaron que practicamente no variaba. No obstante, el valor'
de fa susceptibilidad independiente de la temperatura calculada, teniendo en cuenta sélo las:
contribuciones del] praseodimio, es normalmente superior, lo que podria estar indicando que,
posiblemente, el obtenido por nosotros esté dando también cuenta de las interacciones

antiferromagnéticas de los cobres.

b) Muestra litiada.

En el caso de la muestra litiada, la variacion de la susceptibilidad con la temperatura
es similar a la de la muestra sin litiar, de tal forma que presenta un momento magnético a.
temperatura ambiente ligeramente superior al de la sin litiar. A bajas temperaturas se observa
la saturacién-del momento como consecuencia de la poblacién del singlete de menor energia,
indicativo por tanto de la existencia también de Pr3T. Si tenemos en cuenta que en los
procesos de insercidn de cationes la estructura "anfitrién” capta electrones, deben ser los
iones cobre, Cu** 0 Cu 2%, los que se reducen como consecuencia del proceso de reduccion
con n-BuLi. Esto puede provocar algin desacoplamiento de los iones cobre ordenados

antiferromagnéticamente y por ende un aumento en el valor del momento magnético.

S A este respecto, hay que sefialar que estudios estructurales (difraccién de rayos-X y microscopia electrénica
de transmisién) de monocristales y muestras policristalinas (34) revelan simetria tetragonal para muestras tanta
muy oxidadas como reducidas.
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Reaccién de n-Buli con BayPrCu;0,.

Con objeto de ver de forma cualitativa este efecto, hemos sustraido a los valores de
la susceptibilidad de la muestra litiada los de la muestra sin litiar, de esta forma si
consideramos que la contribucidén al momento de! praseodimio, se mantiene constante en
ambas muestras ya que el proceso de reduccion no parece afectarie, podremos obtener la
cantidad de cobre que se ha desacoplado antiferromagnéticamente como consecuencia de
introducir un mol de electrones por mol de litio.

En la figura II1.2.24 se muestra el inverso del valor de la susceptibilidad magnética
sustraida. Se puede observar que muestra un comportamiento de Langevin y puede ser
ajustado a una ley de Curie-Weiss entre 20 y 250 K aproximadamente. Ei valor del momento
magnético obtenido a partir de la pendiente result6 ser de 1.64 up, valor muy préximo al
momento magnético efectivo de un idén Cu®* (d°) considerado como ién libre (1.73 pp)- Ello
implicaria, suponiendo que todos los cobres estin ordenados antiferromagnéticamente, que
ha desacoplado practicamente un spin por mol de compuesto. Sin embargo, la cantidad de
litio extraido en ésta muestra, Li/Pr=0.26, a partir de la disolucion de yodo, como se ha
comentado anteriormente, es siempre menor que el que realmente ha reaccionade con el
material, por lo que es dificil relacionar la cantidad de litio que ha reaccionado con el
nimero de spines que se han desacoplado. Por otro lado, hay que tener en cuenta que se
forma la fase Ba,PrCu,Qyq, y desgractadamente no tenemos conocimiento de sus propiedades

magnéticas, que por otro lado no podemos determinar al no ser preparada pura.
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCu;0)..
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCuz0,.

II1.2.3.4.b.-Propiedades de transporte: Conductividad idnica de litio.

Con objeto de verificar si a partir de la reaccion con n-BuLi se obtenian, al igual que
el caso de la muestra de "Ybacuo", nuevos conductores idnicos de litio, se emprendié un
estudio mediante espectroscopia de impedancia compleja de la conductividad i0nica del

material.

En la figura I11.2.25 se muestra la variacion de la parte real (¢’) e imaginaria (¢’’) de
la permitividad con la frecuencia en escala doblemente logaritmica para diferentes
temperaturas de una muestra "Li; ,6Ba,PrCu;04". Podemos observar la fuerte dispersion
a baja frecuencia de la parte real de la permitividad caracteristica de los materiales litiados
(45), mientras que la parte imaginaria presenta una dependencia con la frecuencia tal que en

escala doblemente logaritmica es una liena recta con pendiente préxima a -1.

A frecuencias altas se observa tanto en la parte imaginaria, un pico de pérdidas
probablemente debido a una resistencia de contacto en serie con la capacidad del material,
ya que este fendmeno se observa en todo el rango de temperatura. Entre 199 y 225 °C se
aprecia una relajacion en la parte real de la permitividad a frecuencias cercanas a un kHz
cuyo efecto-se va atenuando a medida que se aumenta la temperatura. Esto podria se
interpretado como debido al paso de iones a través de las fronteras de grano, de tal forma
que, al incrementar la temperatura se mejoran los contactos y ademas los portadores tienen
mayor energia para poder superar las barreras. A més altas temperaturas, se observa c6mo
en la zona de frecuencias bajas de la parte real de la permitividad se produce una reduccién
de la pendiente, caracteristico de un efecto de contacto en serie, y que se ha interpretado
como una acumulacién de portadores de carga en los electrodos o fronteras de zonas no

litiadas, fendmeno caracteristico de los conductores idnicos (44).
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Reaccion de n-Buli con BayPrCu;0,.
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Figura II1.2.25.- Variacién de la parte real (¢’) e imaginaria (¢’") de la permitividad con la frecuencia
en escala doblemente logaritmica a diferentes temperaturas del material "Li; ,¢Ba,PrCu,0;"
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Reaccién de n-BuLi con Ba,PrCu;0,.

En la figura I11.2.26-a se muestra los diagramas de impedancia compleja a tres

diferentes temperaturas. Todos ellos resultan estar distorsionados, lo que indica la existencia
de fendémenos de correlacién. También se puede observar el efecto de resistencia en serie en
la zona de alta frecuencia, responsable de que el semicirculo no pase por el origen. Este
efecto es observado en todo el intervalo de temperaturas medido. Asi mismo, se aprecia,en
la zona de altas frecuencias, una fuerte caida de la impedancia hacia ele eje real, como
consecuencia de la presencia de una alta conduccidn eléctronica.
A bajas temperaturas (T=170 °C) se observa un Unico semicirculo achatado, que
corresponderia a un Gnico mecanismo de correlacién. Entre 199 y 225 °C se observa un
mecanismo adicional debido probablemente al paso de los iones a través de las fronteras de
grano, de acuerdo con la discusion en el parrafo anterior. A temperaturas mucho maés altas
se observan también dos semicirculos que como veremos mds adelante corresponde a los dos
mecanismos de relajacion caracteristicos de sistemas con iones en movimiento.

En consecuencia estamos de nuevo ante un caso que se desvia del comportamiento
universal de la respuesta dieléctrica (45) en tanto que la parte real e imaginaria de la
permitividad no presentan un comportamiento estrictamente paralelo. Ademds el hecho de
que a altas frecuencias aparezca un efecto de resistencia en serie, provocando una fuerte
caida en la permitividad, junto con el de bloqueo en los electrodos a temperaturas elevadas
y frecuencias bajas, hace pensar que estemos ante un material en el que coexiste conduccién
por electrones y por iones. Este hecho se puede apreciar en la figura 111.2.27, donde se
observa la variacién de la conductividad con la frecuencia a diferentes temperaturas: a
frecuencias bajas la conductividad esti dominada por un término independiente de la
frecuencia, conductividad en continua, mientras a frecuencias altas sigue un comportamiento
potencial. A medida que aumentamos la temperatura, T>225°C, aparece una cierta
pendiente en la zona de baja frecuencia del diagrama de conductividad, Figura I11.2.27, y
que al igual que razondbamos para el caso del "Li, Ba,YCu,0,", debe su origen a una cierta
contribucién de la conductividad de alterna a la conductividad global. También en esta
representacion se puede observar la relajacién provocada por la acumulacién de portadores
en las fronteras de grano entre 199 y 225°C, que ha sido también observado en las graficas

de permitividad y de impedancia, y se pone de manifiesto como un cambio de pendiente a
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Reaccidn de n-Buli con BayPrCu;0,.
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Reaccién de n-BuLi con BayPrCuy0;.
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104

|
102 10°

a en escala logaritmica a diferentes

temperaturas. Se aprecia como a baja temperatura la conductividad a baja frecuencia por el término

de continua, mientras que a alta temperatura, existe dispersion e

Teniendo en cuenta que estamos ante un material

n todo ef rango de frecuencias.

que presenta conduccién mixta,

procedimos a realizar las transformadas de Kramers-Kronig, tal como se describid en el

apartado I11.1.2.3.b para poder asi separar ambas contribuciones.

En la figura I11.2.28 se presenta la variacion de {a pa

rte imaginaria de la permitividad

con la frecuencia una vez sustraida la contribucién electronica. Se puede observar como

ahora presenta fa misma dependencia con [a frecuencia que Ja parte real de la permitividad

siguiendo la ley universal del comportamiento dieléctrico.
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Figura I11.2.28.- Representacion en escala logaritmica de la parte imaginaria obtenida a partir de las
transformadas de Kramers-Kronig .

El circuito equivalente que mejor se ajusta a los datos experimentales resulto ser,

| 4
[
M

donde los dos condensadores universales (Q; y ;) dan cuenta del intercluster e intracluster,
R., representa la resistencia de continua que da cuenta de la conduccion eléctrénica, y R, es
la resistencia de contacto en serie, y W representa la impedancia tipo Warburg, que da

cuenta del bloqueo de los iones en los electrodos.
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Reaccion de n-BuLi con BayPrCu;0;.

El ajuste no lineal por minimos cuadrados a dicho circuito nos ha permitido obtener los
valores de cada uno de los elementos constituyentes del circuito, asi como los exponentes que

dan cuenta del intercluster e intracluster en la ecuacién ;
|

e(w) = A(iw)?+ B(iw) 1D [X01.2.5]

Los valores de los exponentes resultaron ser de 0.15 (entre 0.1 y 0.18) para el interclusté;r
y 0.65 (entre 0.6 y 0.7) para el inctercluster. Estos valores son similares a los obtenidos én

las muestras "Li,Ba,YCu;05", asi como en otros conductores idnicos (46, 47).

Los diagramas de impedancia de los datos a los que se les ha sustraido la contribucién
electronica (figura 111.2.29), presentan una forma aniloga a los de los conductores 10nicos
puros, es decir, un semiciruclo distorsionado, que da cuenta de {a relajacidn y un "spike" que

da cuenta del bloqueo-difusion de los iones en el electrodo.

10 - T 1 :'
200 —~ ; : : ; . [
16 { j g ®)
— 0 —— 3 °o°
E 1t (a T 5
8 120 L a T=271 OC nc"‘n
: IE T=271°C 1 g 19° %
N BO-J,E- = 2 N v 5
: - °n° !
40 + \ -+ I / i
0 L : i } T : ] 8
0 80 160 240 320 400 T e
Z (Ohm) 2 °u° { |
102 it
10° .10
Z’ (ohm)

Figura 111.2.29.- Diagrama de impedancia (a) experimental y (b) transformado a 217 °C

198
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En la figura 111.2.30 se ha representado la variacidon de la conductividad electronica
e ionica (intercluster) con la temperatura del material en estudio. Asi mismo, se observa que
la conductividad sigue una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura, obteniendose una
energia de activacidn de .44 eV para la idnica y 0.21 eV para la electronica. El hecho de
que 1a energia de activacién sea ligeramente menor a la del compuesto litiado iosestructural

de ytrio, podria ser la causa de que la conductividad fuera mayor.

10 ":1 IIT{I]II%l_lil%lIII{IIII’]III%II;I{Illl:_ ‘
: ]
. E,=0.21 eV ]
- . - |

1003 £ 4+
= ~ . .
- . S N
R . E,=0.44 eV ]
- .\ -

o -

10 m3 ~~ 4
" ~ ]
Z ™~ 3

-S I 1] [ 1. 144
]0 Ilil1ll|ltll_Ll‘1l ] } l |

15 16 1.7 18 19 2 21 2.2 23
1000/T (K'')

Figura I11.2.30.- Variacién de la conductividad electrénica e idnica del material "Lig ,5Ba,PrCu;0;"
con la temperatura en un diagrama tipo Arrhenius. La energia de activacidn para la conducmén
electronica es de 0.21 eV, y la de ]a parte i6nica es 0.44 eV.

En consecuencia estamos ante un material que ademds de presentar una alta

conductividad, los iones necesitan superar una barrera energética relativamente pequefia para

el movimiento.
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HI.2.3.5.- Simulacion de la movilidad del litio en la estructura,

De igual forma que en caso del Ba,YCu;0,, hemos realizado un estudio de
simulacién de la movilidad del litio en la estructura Ba,PrCu;0;, con objeto de ver las
posiciones de minima energia para la acomodacton del litio en la estructura asi como los
posibles caminos de difusion. Para ello hemos empleando exactamente el mismo modelo que
en el caso del "Ybacuo"$; los valores empleados en la ecuacién 111.1.40 del apartado
I1.1.3.4, pag. 112, se recogen en la tabla [11.2.1V, mientras que los pardmetros estructurales
usados en la realizacién de la simulacién aparecen reflejados en la tabla [11.2.V; también se
puede observar en dicha tabla que la carga del i6n praseodimio la hemos considerado como
3+, tal como hemos demostrado en el apartado anterior. El estado de oxidacién asignado al

cobre de las pirdmides ha sido 1I, mientras que el Cu(l) hemos considerado que presenta

carga +3.

TABLA 111.2.1V. Pardmetros usados en la ecuacién 111,40 del
apartado IH.1.2.4. Las polarizabilidades isotrépicas (a) han sido
tomadas de la referencia 48.

Atomo r(A) a x 104 (em?) Z/N
Pr 1.14 1.04 3.278
Ba 1.42 1.55 3.11

Cu(1) 0.62 0.46 1.61

Cu(2) 0.65 0.80 1.61
0] 1.40 1.34 1.0
Li 0.59(%) 0.029 1.5

(*) El radio ionico del litio lo hemos considerado como si
estuviera en coordinacién IV.

SPara una informacion mas detallada, vedse apartado 111.1.2.4 pdg. 112
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Reaccién de n-Buli con Ba,PrCu0,.

Tabla 5-V.- Pardmetros estructurales de Ba,PrCu305, G.E. P4/mmm empleados para los
cilculos de energia de interaccién del litio con la red, tomados de la referencia 31 .

[~ Atomo | X ¥y z - q Ccupacién |
— pr | 05 | 05 | 05 ] +3 | i

Ba 6.5 0.5 0.1849 +2 1

Cu(l) 0.0 0.0 0.0 +3 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.3501 +2 1

(e]] 0.0 0.0 0.1560 2 | 1

02 0.5 0.0 0.3676 2 1

03 0.0 0.5 6.0 -2 0.5

En la tabla III.2. VI aparecen las posiciones de minima energia para cada una de las
secciones de la celda unidad de la estructura Ba,PrCu;0, que se han obtenido del célculo.
De ella se deduce que, las posiciones energéticamente mas estables para la acomodacién del
ion litio son:

*en el plano de los praseodimios, posicion (0,0,0.5), donde se encuentra el tinel

bidimensional comentado en la introduccion de este capitulo, de tal forma que el litio

estaria rodeado por ocho iones oxigeno, los que constituyen la base de las pirdmides

CuQs. Esta posicién también correspondia a la mas estable cuando se hacia el cilculo

en el compuesto isoestructural de ytrio.

*la (0.44,0.44,0.34), en la que el litio se ubicaria en ¢l plano de Cu(2)Q, de tal forma

que estaria rodeado de 4 dtomos de cobre y cuatro dtomos de oxigeno en el plano,

y por encima y por debajo de él, tendria un dtomo de praseodimio y otro de bario

respectivamente. Esta posicion resultd ser la més estable en el cédlculo realizado por

Islam ez al (49) en el compuesto isoestructural de ytrio.
En relacion con el camino de difusién, si el i6n litio estuviera en el plano de los

praseodimios, necesitaria superar una barrera de mis de 5 eV para pasar de una posicién de

minima energia a la siguiente. En el segundo caso, es decir, si el litio estuviera en los planos
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Reaccidn de n-BulLi con BayPrCu;0.,.

Tabla 111.2.VI.- Posiciones de minima energia en cada una de las secciones de la unidad
asimétrica de la estructura Ba,PrCu;04 resultantes del calculo, donde hemos considerado

la carga del Cu(l) como 3+ y la del Cu(2) como 2+,

[

X y z U (eV)
0.50 0.50 0.00 14.40971
0.50 0.50 0.02 14.46563
0.50 0.50 0.04 14.94452
0.50 0.50 0.06 19.41256
0.32 0.30 0.08 21.12481
0.30 0.24 0.10 20.72858
0.14 0.44 0.12 19.56735
0.50 0.00 0.14 12.44952
0.50 0.00 0.16 8.54960
0.00 0.50 0.18 6.06390
0.50 0.00 0.20 4.11502
0.50 0.00 0.22 2.52703
0.36 0.06 0.24 3.67636
0.32 0.18 0.26 4.00866
0.26 0.26 0.28 2.92497
0.30 9.30 0.30 2.09061
0.36 0.36 0.32 1.34289
0.4 0.44 0.34 0.66311
0.44 0.44 0.36 1.43261
0.40 0.40 0.38 3.75864
0.32 0.36 0.40 8.54909
0.14 0.14 0.42 6.74465
0.18 0.18 0.44 3.64383 |
0.20 0.06 0.46 2.21126
0.00 0.20 0.48 0.947003
0.00 0.00 0.50 0.534380
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Reaccién de n-BulLi con Ba,PrCu;0,.

Cu(2)-0, la energia de activacion para el movimiento seria superior a 20 eV.

El andlisis detallado de todas las secciones donde se ha realizado el célculo, desvel6 que, si
el i6n litio estuviera situado en la posicidn (0.32,0.18,0.26), posicion mucho maés energética
que las anteriores, tan sélo deberia superar una barrera energética de 2 a 3 eV. Esta posicién
corresponde a aquella situada entre el plano de Cu-O y el de Ba-O, y que result6 ser también
en el caso del Ba,YCu;05 la mis favorable para la difusién del litio. En la figura 111.2.31
se ha representado la superficie de energia potencial de interaccidon correspondiente a esta
seccidon y se puede observar como, tanto los Barios (monticulo del medio) como los Cu(2)
(monticulos de las esquinas) obligan a los litio a ir en las zonas préximas de los oxigenos

(0Q2).

=]
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Figura 111.2.31.- Energia potencial de interaccion correspondiente al plano {0 0 0.26] de la estructura
Ba,PrCu;0,, se observa el efecto repulsivo de los iones Ba?t e Y3* (posiciones (0.5,0.5,0.5) y
{0.5,0.5,0.1849), asi como el de los Cu(2) cuya posicion es (0,0,0.35).
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Estos valores de energia para la difusion del litio dentro de la estructura son
relativamente altos si se compara con los obtenidos expertimentalmente mediante el estudio
de la respuesta dieléctrica. Ademds, al igual que en el caso del Ba,YCu,05, es necesario
tener en cuenta las consideraciones estructurales observadas tanto por difraccién de rayos-X
como por microscopia electronica. Es decir, conociendo que la reaccién de n-BuLi con el
Ba,PrCu;05,cuando }a razén (Li/Pr) es mayor de 0.26 produce la fase "124", parece ldgico
realizar el cilculo en esta fase. Sin embargo, y como hemos discutido anteriormente, a
diferencia de la fase "124" con ytrio, la correspondiente fase con praseodimio, no se conoce
actualmente, aunque si se conoce la fase cuando se estabiliza con un 20% de ytrio. Por ello,
para la realizacion del célculo hemos considerado la estructura del compuesto
Ba, Y, oPrg gCu,Oq, de simetria ortorrémbica, G.E. Ammm, y parametros reticulares
a=3.8797 A, 6=3.8919 A y ¢=27.296 A que ha sido determinada a partir de difraccion de
neutrones recientemente por Berastegui ef al. (32). Esta estructura es muy parecida a la del
Ba,YCu,O4, que ha sido descrita en el apartado [II.1.2.2, aunque presenta algunas
modificaciones, que por otro lado son muy similares a las existentes entre la fase "123” de
ytrio y praseodimio (30), como son una contraccion de fa estructura en la regidén de las
dobles cadenas provocada por un acortamiento de las distancias entre los cobres que la
constituyen, y por otro lado una expansiéon en el plano ab como consecuencia de un

alargamiento de las distancias entre los cobres de los planos (Cu(2)-0).

Los parametros estructurales usados en el calculo aparecen en la tabla II[.2.VII
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Reaccion de n-BuLi con BayPrCu30,.

Tabla {IL2.VIl.- Posiciones at6micas y factor de ocupacién de la estructura
Ba, Y o Prg gCuyOy, tomados de la referencia 32, y que se han empleado para el cilculo
de Ia energia de interaccién del litio en 1a estructura Ba,PrCu,Og.

’- Atomo X ¥y z Ocupacién

Pr 0.5 0.5 0 1

Ba 0.5 0.5 0.1365 1
Cu(l) | 0 0 0.2134 1
Cu(2) 0 7 0 _ 0.0637 1
o) 0 0 0.1457 1
0(2) 0.5 0 0.0562 1
0(3) 0 0.5 0.0550 1
O(4) 0 0.5 0.2173 1

De dicho célculo, y como se muestra en la tabla [1.2.VIII, se desprende que hay dos

zonas en la estructura donde el litio podria acomodarse:

* El plano de los praseodimios, en concreto la posicion (0,0,0) y posiciones cercanas,
de tal forma que el litio estaria rodeado de cuatro iones oxigeno (O(2) y O(3)), y en
el plano ab por cuatro iones Pr? T, siendo la secuencia a lo largo del eje ¢
...Cu(1)-Cu(2)-Li-Cu(2)-Cu(l)....

* Entre las dobles cadenas de cobre, posicién (0.5,0.5,0.24). En esta posicién, donde
la energia es ligeramente superior a la de los planos de praseodimio, parece en
principio méas probable para el litio, ya que si analizamos cada una de los mapas de
energia potencial correspondientes a los diferentes secciones paralelas al plano (001),
observamos, figura II1.2.32, que si el i6n litio estuviera en el plano de los
praseodimios, para pasar de la posicion de minima energia, (0,0,0), a la siguiente,
(0,1,0) 6 (1,0,0), necesitaria superar una barrera energética de 12 eV, mientras que
si estuviera ubicado en la posicién (0.5,0.5,0.24), entre las dobles cadenas de cobre-
oxigeno, la energia de activacion para el proceso de difusion del litio seria tan sélo

de 0.7 eV, como se puede observar en la figura 111.2.33; también se puede
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Tabla I11.2. VIIL.- Posictones de minima energia en cada uno de las secciones de 1a unidad
asimétrica de la estructura Ba, YCuyOy en las que se ha llevado a cabo el cdlculo de la
energia de interaccién. Se ha considerado que el Cu(2)} presenta estado de oxidacion Ii, y

el cobre de las cadenas tiene carga +2.5,

X Y z U (eV)
0.00 0.00 0.00 -6.07364
0.00 0.00 0.01 -5.63951
0.00 0.06 0.02 -4.44160
0.00 0.10 0.03 -3.16069
0.16 0.12 0.04 3.58401
0.40 0.40 0.05 7.27673
0.40 0.40 0.06 3.23163
0.38 0.38 0.07 1.69448
0.34 0.34 0.08 1.70267
0.20 0.24 0.09 1.02765
0.14 0.28 0.10 2.75371
0.00 0.36 0.11 1.48689
0.00 0.50 0.12 4.88400
0.00 0.50 0.13 1.87932
0.00 0.50 0.14 2.89293
0.00 0.50 0.15 3.30717
0.50 0.00 0.16 430135 |
0.50 0.00 0.17 3.60222
0.50 0.00 0.18 2.83092
0.50 0.00 0.19 2.20606
| 0.50 0.00 0.20 1.82673
0.50 0.00 0.21 1.67910 |
0.50 0.00 0.2 1.70096
0.50 0.36 0.23 1.57295
0.50 0.50 0.24 1.57256
0.50 0.50 0.25 1.81297
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Figura 1I1.2.32.- Energia de interaccion de litio con la red Ba,PrCu Oy en el plano (0 0 0). Se
aprecia el efecto repulsivo que ejerce el yirio, que se encuentra en dicho plano.
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Reaccion de n-BuLi con Ba,PrCuj;0,. |

observar en la figura cdmo el méiximo de energia en el camino de difusién, corresponde 2
posiciones cercanas a la (0.5,0,0.24), debido al efecto repulsivo del Cu(1), que estd situado
en la posicién (0,0,21). El apalisis detallado de los mapas de energfa potenctal de todas las;
secciones, reveld que la seccién por la que el litio difundirfa mas facilmente era la 23, queg
corresponde al plano (0,0,23), donde el litto debe superar tan sélo (.33 eV para pasar de una
posicién de minima energia a la siguiente. Estos resultados, se acercan mas a los obtenidosl

por espectroscopia de admitancia, tal como se comentd en ¢l apartado anterior.

Al igual que el caso de los compuestos isoestructurales de ytrio, no es posible la
difusién paralela al eje ¢ de la estructura, aunque si son posibles desplazamientos de corto’
alcance entre las capas de bario, siendo necesario superar barreras de potencial del orden de

2.7 eV. |
A la vista de los resultados del presente estudio, podemos decir que:

* las posiciones de minima energia para la ubicacion del litio dentro de las dosi
estructoras estudiadas, "123" y "1247, resultaron ser siempre en el plano de los
praseodimios, de tal forma que el idn litio estaria rodeado de cuatro jones Pro+ eni
el plano perpendicular al eje ¢, y por dos iones cobre en el plano paralelo al eje c.
Asi mismo, estaria coordinado con ocho iones oxigeno (O(2) en el caso de la "123 '|
y O(2) y O(3) en el caso de la "1247). '
En la estructura Ba,YCu,Oy existe una segunda posicion -(0.5,0.5,0.24)-
relativamente estable, aunque menos que la (0,0,0), de tal forma que el litio se‘
situaria en tinel monodimensional formado por las dobles cadenas de cobre oxigeno
(2x[CuO]), de tal forma que estaria en el centro de un prisma trigonal, donde en
cada uno de los vértices se encuentra un oxigeno que corresponde al oxigeno en la

posicion O(4) de la estructura.
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*El proceso de difusidon resultd ser en ambos casos anisotrdpico, pudiendo ser la

difusién monodimensional o bidimensional.

*El camino de difusion més favorable en el caso de la estructura tipo "123" resultd
ser en el plano (0,0,0.26), de tal forma que ¢l litio se moveria a lo largo de las
direcciones x e y entrre la capa de BaO y el plano {[Cu(2)O,]}, mientras que en la
estructura tipo "124", la difusion seria monodimensional paralela al eje &, y con una!

energia de activacion mucho menor que en el caso del Ba,PrCu;0,.
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IM1.2.4.- CONCLUSIONES.
Las conclusiones més importantes que se desprenden del presente estudio se pueden

resumir en:

-La reaccion de n-BuL.i con el Ba,PrCu;0; ocurre de forma mas lenta que en el caso
del Ba, YCu40;.

- Para bajos contenidos en litio, Li/Pr < 0.26, no se produce ninguna modificacién
estructural respecto al material inicial, permaneciendo los parametros de red
practicamente constantes. Para concentraciones mayores aparecen maximos de
difraccién que corresponden a las planos (00l) de una fase cuyo pardmetro ¢ es de
27A. Asi mismo, se observan los maximos més intensos de la perovskita BaPrO; lo
que indica que se trata de una reduccion-descomposicion de la fase "123", no
observandose la fase BaPr,CuQg, como en el caso del compuesto isoestructural de
ytrio. La celda unidad del Ba,PrCu;O; experimenta un ligero aumento, que

posteriormente disminuye cuando se hace reaccionar con un agente oxidante suave.

-I.a microscopia electrénica reveld la presencia de defectos extensos, lo que indica
que la reaccton se produce de forma no homogénea. Dichos defectos extensos estan
constituidos por intercrecimientos de fa fase Ba,PrCu,Oq dentro de una matriz tipo
"123". En ellos se observa como la fase tipo "124" presenta dos orientaciones
distintas, mostrando los planos ac y bc, es decir, el cristal estd maclado a nivel
microestructural. Estas microregiones macladas son mas frecuentes que en el
compuesto isoestructura! de ytrio, probablemente, debido a la tetragonalidad de la
estructura lo que permite que la insercion de planos de CuQ se produzca

indistintamente de forma paralela a los ejes a o b, que ahora son equivalentes.

-El proceso de reduccién con n-BuLi no afecta al estado de oxidacién del idn
praseodimio, probablemente porque en el material antes de reaccionar es 3+, siendo

pues 1os iones cobre los que captan los electrones; ello produce un desacoplamiento

210



Reaccion de n-BuLi con Ba,PrCu;0,.

de dichos iones que inicialmente estidn ordenados antiferromagneticamente.

-El material "Li,Ba,PrCuyO," resulta ser también un conductor mixto, donde la
conductividad electronica probablemente sea debida a parte del material que no ha
reaccionado con el n-Bul.i, mientras que la 16nica corresponderia a la zona donde
aparecen los defectos, fase "124" que, como vimos en el capitulo correspondiente al

Ba,YCu;05, presenta cavidades geométricamente mayores que la fase Ba,PrCu;05.

-El estudio computacional basado en un modelo sencillo de interaccién del ién movil
con la red, demuestra que el litio se mueve también mas ficilmente dentro de la
estructura tipo "124" que en la "123", El camino de difusién més favorable para el
litio dentro la estructura Ba,PrCu,Og resulté ser paralelo al eje & en los tineles

formados por las dos cadenas [CuO,].

.

211




Reaccién de n-Buli con Ba,PrCu;0,. i

111.2.5.-BIBLIOGRAFIA

(1) J.B. Goodenough and A. Manthiran, J. Solid Stat. Chem., 88,115, (1990))

(2) G.Y. Gou and W.M. Temmerman, Phys. Rev. B ,41(10), 6372, (1990)) i
(3) L. Soderholm, K. Zhang, D.G. Hinks, M.A. Beno, J. D. Jorgensen, C. U. Segre an [.K.
Scheller, Nature, 328, 604 (1987) |
(4) J.L. Peng, P. Klavins, R.N. Shelton, H.B. Radousky, P.A. Hahn, and L. Bernardez,
Phys. Rev. B , 40, 4517, (1989)) |
(5) E. Gering, B. Renker, F. Gompf, D. Ewert, H. Schmidt, R. Agrens, M. Bonnet and A.,
Dianoux, Physica C, 153-155, 184, (1988). |
(6) W.H. Li, J.W. Lynn, S. Skanthakumar, T.W. Clinton, A. Kebede, C. S. Jee, J.E. Crow]|
and T. Mihasisin, Phys. Rev. B, 40, 5300 (1989).

(7) S.E. Brown, ].D. Thompson, J.O. Willis, R.M. Aikin, E. Zirngiebl, J.L.. Smith, Z. Fisk|
and R.B. Schwarz, Phys. Rev. B , 36, 2298, (1987).

(8) P. Ramirez, L.F. Schneemeyer and J.V. Waszcak, Phys. Rev. B. 36, 7145, (1987).

(9) D.W. Cooke, R.S. Kwok, R.L. Lichti, T.R. Adams, C. Boekema, W.K. Dawson, A.,
Kebede, J. Schwegler, J.E. Crow and T. Mihalisin, Phys. Rev. B, 41, 4801, (1990).

(10) L. Soderholm, G.L. Goodman, U. Welp, C.W. Williams and J. Bolender, Physica CI
161, 252, (1989). |
(11) B. Okai, M. Kosuge, H. Nozaqui, K. Takahashi and M. Ohta, Jpn. J. Appl. Phys. _2_7,}
141, (1988). _
(12) Y. Dalichaouch, M.S. Torikachvili, E.A. Early, B.W. Lee, C.L. Seaman, K.N, Yangj
H. Zhou and M.B. Maple, Solid Stat. Comm. 65, 1001, (1988) |
(13) E. Moran, U. Amador, M. Barahona, M.A. Alario-Franco, A. Vegas and J.
Rodriguez-Carvajal, Solid Stat. Comm. €1(d), 369, (1988). |
(14) L. Soderholm and G.L. Goodman, J. Solid Stat. Chem., 81, 121, (1989).

(15) L. Soderhoim, C.K. Loong, G.L. Goodman and B.D. Dabrowski, Phys. Rev. B, Q,‘
7923, (1991).

212



Reaccién de n-Buli con Ba,PrCu;0,.

(16) W.H. L1, J.W. Lynn, S. Skanthakumar, T.W. Clinton, A. Kebede, C.S. Jee, J.E. Crow
and T. Mihasisin, Phys. Rev. B, 40, 5300, (1989). I
(17) L. Soderholm, C.K. Loong, G.L. Goodman and B.D. Dabrowski, Physica B, 163,
655, (1950).

(18) 1.S. Kang, J.W. Allen, Z.X. Shen, W.P. Ellis, 1.J. Yeh, B.W, Lee, M.B. Maple, W.E.i
Spicer and 1. Lindau, J. Less Common Metals , 148, 121, (1989). |
(19) E.E. Alp, L. Soderholm, G. K. Shenoy, D.G. Hinks, B.W. Veal and P.A. Montano,
Physica B, 150, 74, (1988). |
(20) H.B. Radousky, K.F. McCarty, J.L. Peng and R.N. Shelton, Phys. Rev. B, 39, 12383,
(1989).

(21) A. Kebede, C-S. Jee, J. Schwegler, J.E. Crow, T. Mihalisin, G.H. Myer, R‘E‘i
Solomon, P. Schlottman, M.V. Kuric, S.H. Bloom, and R.P. Guertin, Phys. Rev. B, 40,
4453, (1989)

(22) M.E. L()pez—Morales‘, D. Rios-Jara, J. Tagtiefia, R. Escudero, S. La Placa, A. Bezinge,
V.Y. Lee, E.M. Engler and P.M. Grant, Phys. Rev. B, 41, 6655, (1990) !
{23) Z- Sheng and A. Hermann, Nature , 332, 55, (1988)

{24) R. Beyers and M. Shaw, Solid State Phys. , 42, 135, (1989). |
(25) Y. Tokura, J.B. Torrance, T.C. Huang and A.l. Nazzal, Phys. Rev. B, 37, 1988l
(1988). |
(26) A. Matsuda, K. Kinoshita, T. Ishii, H. Shibata, T. Watanabe and T. Yamada, Phys.
Rev. B, 38, 2910, (1988) |
(27) J.D. Jorgensen, M.A. Beno, D.G. Hinks, L. Soderholm, K.J. Volin, R.L. Hitterman,i
J.D. Grace, I.K. Schuller. C.U. Segre, K. Zhang and M.S. Kleefisch, Phys. Rev. B, 36,
3608, (1987); R.J. Cava, A.W. Hewat, E.A. Hewat, B. Batlogg, M. Marezio, K. M. Rabe;
1.J. Krajewski, W.F. Peck Jr. and L.W. Rupp Jr., Physica C , 165, 419, (1990).

(28} J. Fink, N. Nucker, H. Romberg, M. Alexander, M.B. Maple, J.J. Neumeier and J. W,
Allen, Phys. Rev. B , 42, 4823, (1990).
(29) U. Neukirch, C.T. Simmons, P. Sladeczec, C. Laubschat, O. Strebel, G. Kaind! am%
D.D. Sarma, Europhys. Lett. | 5, 567, (1988).

(30) H.B. Radousky, J. Mater. Res., 7(7), 1917, (1992).

213



Reaccion de n-BuLi con Ba,PrCuy0,.

(31) E. Moridn, U. Amador, M. Barahona, M.A. Alario-Franco, A. Vegas and J.
Rodriguez-Carvajal. Solid Stat. Comm. , NS67, 369, (1988).

(32) P. Berastegui, L.-G. Johansson, M. Kill and L. Boérjesson, Physica C, 204, 147,
(1992).

(33) R. Saez-Puche et al J.Solid Stat. Chem. , 50, 271, (1983).

(35) H.M. Rietveld, J. Appl. Crys., 2, 65, (1969).

(36) J. Rodriguez-Carvajal, "FULLPROF:A Programm for Rietveld Refinement and Pattern
Matching Analysis”, Abstract of the Satellite Meeting of the XV™ Congress of the
International Union of Crystallography., p 127, Tolouse, Francia (1990).

(37) N. Yamada, Z. Guo, N. Ikeda, K. Kohn T. Iri and K.I. Gondaira Physica C 185-189
809, (1991).

(38) A. Salinas. Tesis Doctoral. Universidad Complutense de Madrid. 1992

(39) P.B. Hirsh, A. Hovie, R.B. Nicholson, D.W. Pashley and M.J. Whelan, "Electron

Microscopy of Thin Crystals”, Butterworths. 1965.

(40) A H. Morrish. “The Physical Principles of Magnetism”. Ed. Hohn Wiley & Sons, {nc.
1965, p. 61.

(41) D.C.Johnston, S.K. Sinha, A.J. Jacobson and J.M. Newsam, Physica C, 153-155, 572,
(1988).

(42) M.A. Alario-Franco y J.L. Vicent. "Superconductividad”. Ed. Eduma Universidad,
Madrid. 1991,

(43) A.Virez, E. Moridn, M.A. Alario-Franco, J. Santamaria G-Gonzilez-Diaz and F.
Sanchez-Quesada Solid Stat. Comm.76, 917, (1990),

(44) R.M. Hill and C. Pickup. J. of Matr. Scienc. 20, 4431, (1985).

(45) A.K. Jonscher. Nature, 267, 673, (1977); A.K. Jonshcer, Physics of Thin Films, 11,
205, (1980).

(46) L.A. Dissado and R.M. Hill, J.Chem. Soc. Faraday Trans. 80, 291, (1984).

(47) P. Maass, J. Petersen, A. Bunde, W. Dieferich and H.E. Roman, Phys. Rev. Lett., 66,
52, (1991).

(48) M.P. Tosi and F.G. Fumi, J. Phys. Chem. Solids, 25, 45, (1964).

(49) M.S. Islam and C. Ananthamohan. J. of Solid Stat. Chemistry, 100, 371, (1992).

214



Conclusiones. |

IV.-CONCLUSIONES,|

215




Conclusiones.

IV.-CONCLUSIONES.

* Se ha preparado por primera vez materiales conductores iénicos de litio basados en

los Superconductores de Alta Temperatura.

*Los materiales obtenidos resultan ser intercrecimientos de diferentes fases de la

familia Ba,Y,Cug.,.,O144,, especialmente "247" y "124".

*La conductividad de litio es comparable a la de otros buenos conductores idnicos.

*Estudios de simulacion ha permitido determinar el camino mas favorable de difusion

teniendo en cuenta por primera vez la realidad microestructural. |

N

*Los materiales tratados con litio relativa poca extensidén siguen siendol‘

superconductores con la misma Tc.

216



Anexo V. II,f

ANEXO V.II:
TABLAS .

A-HII-1




Anexo V.11

Tabla AS-I-a. Posiciones de minima energia en cada una de las secciones de la unidad
asimétrica de la estructura Ba,YCu;0; resultantes del cdlculo, donde hemos
considerado 1a carga del Cu(l) como 3+ y la del Cu(2) como 2+.

X l ¥ | z U (eV)
0.50 0.00 0.0 6.42383
0.50 0.00 0.02 6.45297
0.50 0.00 0.04 6.57102
0.50 0.00 0.06 6.84864 |
0.50 0.00 0.08 7.30446
0.50 0.00 0.10 7.91021
0.50 0.00 0.12 8.50143
0.50 0.00 0.14 8.81785
0.50 0.00 0.16 8.62043
0.50 9.00 0.18 7.79811
0.00 0.50 0.20 6.19352
0.00 0.50 0.22 4.64956
0.00 0.50 0.24 3.711301
0.12 0.32 0.26 6.77167
0.22 0.24 0.28 5.55062
0.24 0.24 0.30 4.6118
036 036 032 5.22827
0.50 0.50 0.34 4.48234
0.50 0.50 0.36 4.988871
0.50 0.00 0.38 10.2543
0.16 0.16 0.40 9.57222
0.12 0.12 0.42 2.39593
.02 0.02- 0.4 40.324573
0.04 0.02 0.46 -1.69238
0.4 0.00 0.48 -2.85063
0.04 0.00 0.50 -3.25235
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Anexo V.JI.

Tabla AS-I1.- Posiciones de minima energia en cada una de las secciones de la unidad
asimétrica de Ia estructura Ba,;YCu;0, en las que se ha realizado el cilculo de energia
potencial de interaccién, donde hemos considerado las cargas del cobre obtenidas por
el método de Brown-Altermat (S-18), segiin la referencia S-16.

X l_f_l __z |_U(_FX),__
0.50 0.00 0.00 3.23303
0.50 0.00 0.02 3.30961
0.50 0.00 0.04 3.56762
0.50 0.00 0.06 4.07169
0.50 0.00 0.08 4.83076
0.50 0.00 0.10 5.80497
0.50 0.00 0.12 6.81726
0.50 0.00 0.14 7.59457
0.50 0.00 0.16 7.88570
0.00 0.50 0.18 7.39692
0.00 0.50 0.20 6.17865
0.00 0.50 0.22 5.16751
0.00 0.50 0.24 4.74642
0.00 0.40 0.26 8.47616
0.18 0.26 0.28 8.06641
0.22 0.22 030 7.54759
0.36 036 0.32 8.87953
0.50 0.48 0.34 8.59575
0.50 0.50 036 9.35784
0.50 0.00 0.38 11.2536
0.16 0.16 0.40 13.5712
0.12 0.12 0.2 6.36874
0.02 0.00 0.4 3.40291
0.02 0.00 0.46 2.08565
0.00 0.00 0.48 0.91557
0.00 0.00 0.50 0.51081
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Anexo V.II.

Tabla AS-I11. Posiciones de minima energia en cada una de las secciones de la
unidad asimétrica de la estructura Ba,YCu;0, en las que se ha realizado el cilculo
de energia potencial de interaccién, donde hemos considerado que todos los cobres
presentan el mismo estado de oxidaci6n.

x l ¥y _l z L L1) (eV-)__
0.50 0.00 0.00 2.84172
0.50 0.00 0.02 2.91114
050 | 0.0 0.04 3.15147
0.50 0.00 | 0.06 3.63670
0.50 0.00 0.08 438595 |
0.50 0.00 0.10 5.36652
] 0.00 0.12 6.40414
050 | 000 | 0.4 7.22482
0.50 0.00 0.16 7.57455
0.00 0.50 0.18 7.15508
0.00 6.50 0.20 6.01486
0.00 050 | oz 5.08649
0.00 0.50 0.24 4.75051
0.00 0.40 0.26 8.56959
0.18 0.26 0.28 8.25774
0.22 0.22 0.30 7.82433
036 | 036 0.32 9.20086
0.50 0.48 034 8.97574
0.50 0.50 036 9.79850
0.50 0.00 0.38 109553 |
0.16 0.16 0.40 14.1577
0.12 0.12 042 | 699142
0.02 0.00 0.44 4.04649
0.02 0.00 0.46 2.74981
0.00 0.00 0.48 1.58378
0.00 0.00 0.50 1.18014
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Anexo V.II.

Tabla AS-IV. Posiciones de minima energia en cada una de las secciones de la unidad
asimétrica de la estructura Ba;YCuy04 ¢ en las que se ha realizado el célculo de
energia potencial de interaccién, donde hemos considerado que que la ocupacidn de
los O1 era de 0.8 y la distribucién de cargas sobre el cobre las-de la referencia 5-16.

x |y z Q)
0.50 0.00 0.00 3.34903
0.50 0.00 0.02 3.4261
0.50 | 0.00 0.04 3.68537
0.50 0.00 0.06 4.19079
0.50 0.00 0.08 4.95053
0.50 0.00 0.10 5.92403
0.50 0.00 0.12 6.93388
0.50 0.00 0.14 7.70616
0.50 0.00 0.16 7.99166
0.50 0.00 0.18 7.66715
0.00 0.50 0.20 6.56932
0.00 0.50 0.22 5.47174 |
0.00 0.50 024 4.93698
0.00 0.40 0.26 8.66136
0.18 0.26 0.28 8.19534
0.22 0.22 0.30 7.64874
0.36 0.36 0.32 8.98251
a 0.50 0.48 0.34 8.68782
0.50 0.50 0.36 9.43650
0.50 0.00 038 11.2543
i 0.16 0.16 0.40 13.6163
0.12 0.12 0.42 6.40772
0.02 0.00 0.44 343249
0.02 0.00 0.46 2.11387
0.00 8.00 0.48 0.94383
0.0 0.00 0.50 0.53383
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Anexo V..

Tabla AS-V.- Posiciones de minima energia en cada uno de las secciones de la
unidad asimétrica de la estructura Ba,YCu, Oy en las que se ha llevado a cabo el
célculo de la energia de interaccién. Se ha considerado que el Cu(2) presenta estado
de oxidacién II, y el cobre de las cadenas tiene carga +2.5.

x | . U V)
.02 0.00 0.00 -2.95762
0.02 0.00 0.01 -2.38756
0.02 0.02 0.02 -0.853028
0.06 0.12 0.03 1.60924
0.12 0.18 0.04 8.59314
| o4 0.42 0.05 11.0458
0.50 0.48 0.06 7.49102
o 0.42 0.07 6.51614
016 0.16 0.08 5.49025
0.22 0.22 0.09 57742
0.14 0.30 0.10 727877
0.00 0.42 0.11 | 441033
0.00 6.50 0.12 4.46741
0.00 0.50 0.13 | 577646
0.00 0.50 0.14 6.82259
0.00 0.50 0.15 7.36897
0.50 0.00 0.16 |  7.51905
0.50 0.00 0.17 6.5982
0.50 0.00 0.18 5.59686
0.50 0.00 0.19 4.80985
0.50 0.60 0.20 434341
0.50 0.00 021 4.15185
0.50 0.00 0.22 4.17452
0.50 0.28 0.23 420359
0.50 0.38 0.24 427195
0.50 0.50 025 4.41366
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Anexo V.11

Tabla AS-VL- Posiciones de minima energia en cada uno de las secciones de la
unidad asimétrica de la estructura Ba,YCu,Qy donde las cargas que se han
considerado para los diferentes iones, han sido las obtenidas mediante el cilculo de
sumas de valencias de enlace, aplicando la férmula de Brown-Altermatt. Como
distancias de enlace se han empleado 1as de Ia referencia §-9.

x y z U (eV)
000 4.60 0.60 2.76924
0.02 0.00 0.01 -2.28143
0.04 0.00 0.02 -1.03194
0.06 0.12 0.03 0.54772
0.18 0.14 0.04 8.61202
0.42 0.42 0.05 9.79225
0.40 ¢.40 0.06 5.65850
038 0.38 0.07 4.24435
0.18 0.18 0.08 2.51705
0.18 0.24 0.09 2.85073
0.14 ¢.30 6.10 4.03423
.60 0.42 6.11 0.97964
0.00 4.50 0.12 1.21000
0.00 0.50 ¢.13 2.20133
0.00 0.50 0.14 2.72730
0.00 ¢.50 0.15 2.57806
0.50 0.44 0.16 3.02965
0.50 .00 0.17 1.88626
0.50 0.00 0.18 0.66295
0.50 0.00 0.19 -0.35530
0.50 0.00 - 020 -1.05219
0.50 0.00 021 -1.463%6
0.50 0.28 0.22 -1.83549
0.50 0.4 0.23 -2.21703
0.50 0.50 0.24 -231729
0.50 0.50 0.25 -2.13020
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Anexo V.11

Tabla AS-VIIL.- Posiciones de minima energia en cada uno de las secciones de la
unidad asimétrica de la estructura Ba,YCu,Oy en las que se ha llevado a cabo el
calculo de la energia de interaccidn. Hemos supuesto que todos los iones cobre
presentan una distribucién promedio de carga e igual a +2.25.

|' x y n z U (eV)
0.02 0.00 0.00 2.61877
0.06 0.00 0.01 -2.14566
0.10 0.00 0.02 40.89520
0.06 0.12 0.03 0.61290
0.18 0.14 0.4 8.57964
0.4 0.42 0.05 9.18052
0.40 0.40 0.06 5.30870
038 0.38 0.07 407942
0.18 0.18 0.08 2.65556
0.18 0.24 0.09 2.98411
0.14 0.30 0.10 4.16959
0.00 0.42 0.11 1.10089
0.00 0.50 0.12 131136
0.00 0.50 0.13 2.27758
0.00 0.50 0.14 2.77115
0.00 0.50 0.15 2.58362
0.00 0.44 0.16 2.99164
050 | 0.00 0.17 1.81117
0.50 0.00 0.18 0.54451
0.50 0.00 0.19 -0.51499
0.50 0.00 0.20 -1.24899
0.50 0.00 021 1.69238 |
0.50 028" 02 -2.08949
0.50 0.40 0.23 2.49838
0.50 0.50 0.24 2.62128
0.50 0.50 0.25 2.44812
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Anexo V.II

Tabla AS-VIIl.- Posiciones de minima energia en cada uno de las secciones de la
unidad asimétrica de la estructura Ba Y,Cu;0,; donde se han realizado los] cdlculos.

X Jl y | z ‘ UEey)
0.50 0.50 0.00 41.922298
0.50 .50 0.01 42 173302
030 0.28 0.02 47.650902
0.00 0.50 0.03 40.1054
0.00 0.50 .04 29.0763
0.50 0.00 0.05 233262
0.28 0.60 0.06 2335
0.14 0.14 0.07 19.8647
0.50 0.50 0.08 19.0931
0.40 0.40 0.09 20.6418
0.06 0.12 0.10 9.20215
0.02 0.00 0.11 3.06366
0.02 0.00 0.12 0311632
0.00 0.10 0.13 0.76433
0.40 0.40 0.14 8.46467
0.50 0.50 0.15 131153
0.22 0.22 0.16 -2.23189
032 0.12 0.17 -2.83339
0.00 0.50 0.18 -8.30051
0.00 0.50 0.19 -8.40136
0.00 0.50 0.20 9.51606
0.50 0.00 0.21 -13.0694
0.50 0.060 0.22 -16.116699
0.50 0.00 - 0.23 -17.7337 _.
0.50 030 024 -18.610399
0.50 0.50 025 -18.957701
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