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Introducción.

1.1.-MATERIALES SUPERCONDUCTORES.

En general,los materialessuperconductoresestáncaracterizadospordospropiedades

que emergenpor debajode unatemperaturacaracterística,que sedenominatemperaturade

transición (Tc), y que generalmentese emplean para verificar si un material es

superconductoro no. Estaspropiedadesson: resistenciaeléctrica nula, y diamagnetismo

perfecto. Es decir, por debajode Tc, el materialpermite el pasode corrienteeléctricasin~

pérdidas,y en presenciade un campomagnéticoexternoexpulsalas líneasde fuerzay no ¡

dejaque estaspenetrenen su interior (Efecto Meissner).

Cuandoun material seencuentrapor debajode la temperaturade transiciónsedice

que está en estadosuperconductor,mientras que cuando está por encima se encuentra en el:

estadonormal. De tal forma que, por calentamiento o enfriamiento, se puede pasar de un

estado a otro. Así mismo, el estado normal puede ser restituido por debajo de Tc mediante.

la aplicación de un campo magnético exterior superior a un valor crítico Bc. Este valor es

cero a la temperatura de transición y aumenta al disminuir la temperatura siguiendo una ley

parabólica. Por otro lado, dado que asociado a una corriente eléctrica aparece un campo

magnético, también es posible hacer desaparecer las propiedades superconductoras po<

aplicación de una corriente eléctrica, tal que el campo magnético producida por ella sea igual:

a Bc. La densidad de corriente para la que esto sucede se denomina corriente crítica J~. Enj

consecuencia, se puede decir que un material superconductor viene descrito por tres,

parámetros característicos: temperatura crítica, Tc , campo crítico, Bc y densidad dei

corriente crítica, J~.

Los materiales superconductores pueden agruparse de dos formas dependiendo de la~

manera en la que ocurra la transición al estado normal cuando el campo magnético aplicado~

sobrepasa el valor de Bc. En los denominados superconductores de tipo 1, o

superconductores blandos, la transición se producede una manera brusca, es decir, todo el.

volumendel materialpasaal estadonormal cuandoseigual el campomagnéticoexternoal

campo crítico, y ocurre generalmenteen los metales. Por el contrario, en los

superconductoresde tipo II, la transicióntienenlugarde forma gradual,esdecir cuandoe~
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campoexternoalcanzaun valor determinado B~ el campomagnético comienza a penetrar,

originándoseun estadointermedio, que finaliza cuando la transición es completa,paraun

valor Bc,. Dentro de este grupo se encuentranla mayoría de las aleacionesy óxidos

superconductores.

250

200

u

¶00
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Figura 1.1.- Evoluciónde la temperaturade transiciónsuperconductoradesdesu descubrimientoen

1911.

Sin duda alguna el fenómenode la superconductividad,descubiertoen 1911 por

Kammerling-Onnes(1), constituyeuno de los temasquemás interéshasuscitadotanto desde

el punto de vista científico -intentarcomprenderel fenómeno-,como aplicado-potenciales

aplicacionesindustriales y tecnológicas-(2).No en vano, tras su descubrimiento,fueron

muchoslos investigadoresexperimentalesy teóricosque abordaronel problema.Metales,

aleaciones,compuestosmolecularesy polímeroshansido investigadoscon objeto de alcanzar

temperaturasde transiciónmáselevadas,pero no se logró superarel umbralde 23 K hasta

1986. En la figura 1.1 se muestrala variaciónen el tiempo de la temperaturade transición

desdeel descubrimientode la superconductividadhastanuestrosdías. Puededistinguirsedos

períodos:durantelos primeros70 años, el aumentomedio de la temperaturade transición

1950 4990 2030
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introducción.

era de 3 K por década,y desde 1987 hasta1989 de 3 K por semana.Entre los compuestos

químicosdescubiertosduranteel primer período,destacanlas fasesde Chevrel, aleaciones

metálicascon estructuratipo A-lS como el Nb3, y óxidos metálicostales como las

solucionessólidas Li~Ti2~O4 (3) con una Tc próxima a 12 K y BaPb1~Bi~O3(4) cuya

temperaturade transicióneracercanaa 13 K paracomposiciones0.05 < x < 0.35.

El segundotramocomienzaconel óxido mixto de fórmula generalLa2 ~Ba~CuO4,

descubierto,como esbien conocido,por Bednorzy Muller (5) y que representóun hito en

la historiade la cienciade los materiales,.Hastael puntoquemuchosde los laboratoriosdel

mundocomenzarona trabajarenestematerial.Comofruto deello rápidamentesealcanzaron

los 40 K al tratar de sustituir bario por estroncio(6,7) y poco despuésWu et al (8)

intentandoreemplazarlantánoporytrio, consiguesuperarla barrerapsicológicadel nitrógeno

líquido, aunqueno consiguedeterminarla faseresponsablede lasuperconductividad,que fue

determinadapor Cavay colaboradores(9). Se tratabade una fasedel sistemaY-Ba-Cu-O,

cuya Tc superabalos 90 K y cuya fórmula resultó ser Ba2YCu3O7 presentandouna

estructura,que al igual que la del La2~Ba~CuO4derivabade la perovskita. Es decir,.

simplementepor sustituciónde unoscationespor otros en un breve periodo de tiempo se

consiguieronnumerososmateriales con propiedadessuperconductorasa los que se les

denominóSuperconductoresde Alta Temperatura(SAT). Pocomenosde un año más tarde

sedescubren’nuevossuperconductoresenel sistemaBi-Sr-Ca-Cu-OconTc entre 80 y 110

1< (10) así como en el de TI-Ba-Ca-Cu-O,cuya temperaturatransiciónmáximaes de 125 K

(11). Vemos pues que, todos los superconductorescon mayor Tc, presentanuna

característicacomún, la presenciade cobre, y además,a medida que aumentadicha.

temperatura,aumentala complejidadde los materiales.En la actualidadexisten34 cupratos

superconductoresdistintos, sin contarlos que derivande las sustitucionesde los diferentes

lantánidosó elementosalcalinos.A pesardehaberdisminuidola velocidaddedescubrimiento

cte nuevos óxidos de cobre superconductores en los últimos cinco años,véasefigura 1.2,

recientemente se ha obtenido un nuevo superconductor con cobre (12,13), cuya característica

estructurales,al igual que todos los cupratossuperconductores,presentarestructurasque

puedenserconsideradascomoderivadasde la perovskita.
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Figura 1.2.- Velocidadde descubrimientode los nuevoscupratossuperconductores.
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Introducción.

El gran númerode materiales,superconductoreso no, que han sido descubiertoen

la última década, parece estar relacionadocon la versatilidad del cobre para adopta?

diferentesentornosde coordinaciónen estructurasderivadasde la perovskita: octaédrico,

piramidal, plano cuadradao lineal (figura 1.3). No en vano son muchos los grupos de

investigaciónquehanintentadoprepararmaterialessimilaresa los superconductoresde cobre

con otros metalesde transición, incluso empleandométodosde síntesiscomplicados,sin

obtener resultadossatisfactorios. En la tabla 1.1 se presentalos diferentesfamilias de

cupratossuperconductoresdescubiertosdesde1986hastala fecha. Sin embargo,no todos los

superconductoresdescubiertosen los últimos sieteaños,y debidoal esfuerzorealizadoen

muchos de los laboratorios de estadosólido de todo el mundo, presentancobre en su

estructura. Entre ellos merecela penadestacar, Li~NbO2 (15) Ba1.~K~BiO3 (16) ~/

Mg2.~Ti1 +x
04 (17); sin embargo,presentantemperaturasde transicióninferioresa 50K, por

lo que hastaahorala superconductividadde alta temperaturaparecelimitada a los óxidos

mixtos que contienencobre.
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Introducción.

Tabla 1.1.- Familias de cupratossupereonductoresy añode descubrimiento,aparecidasdesde1986

hastala fecha.

La2~1 Ba1CuO4

La2CuO4~1

La2CuO4F1

(Nd,Sr,Ce)2Cu04

Nd 2- ~Ce1 Cu 04

Nd2CuO4.1F2

La 2—1Sr1 CaCu2 06

Sr ¡ .~ CuO2

Sr1 -x Nd 1CuO2

Ba2YCu3O1
Ha2YCu4O8

Ba4Y2Cu7015

Pb 2 Sr2 Y —1 Ca1Cu3 08

,Pb2Sr21 La1Cu2O6

(Ha ,Sr) 2Cu 1+20 ,+>~ CO2
PbBaSr(Y,Ca)Cu 3

1986

1988

1988

1988

1989
1989

1990

1991

1991

1987

1988

1988

1988

1989

1992

1990

“Bi2Sr2CuO6’
Bi2Sr2CaCu2O8

Bi2Sr2Ca2Cu3 OJO

Hl2 Sr2 (Ln ,Ce) 2 Cu 2010

2 (Ha, Ln ) 2Cu06
112 Ba2CaCu2O8

112Ba2Ca2Cu3 ~

TI2 Ha2 Ca3 Cu4 012

TIRa 21La1CuO5

TlBa2CaCu2O.,

TIRa2 Ca Cu 09

(TI.Pb) Sr-Cu-va.riancs
of TI-Ra compounds

( Eu , Ce) ( Eu, Sr)4 Cu 6 0
(Pb, Cu ) ( Eu ,Ce)2 (Eu . Sr)2Cu 2 s

(Pb,Cu) Sr2 (Y,Ca)Cu2O7

Sr2Y1...1Ca1GaCu2O7

Sr2(Nd,Ce)2NbCu2O10

1987

1988

1988

1990

1988

1988

1988

1988

1988

1988

1988

1988

1989
1990

1989
1991

1992
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ini roducción.

1.2. REACCIONES DE INSERCIÓN

Las reacciones de inserción son un tipo de reacciones de estado sólido que, aunque

no se puede decir que sean novedosas, pues datan de 1841, sí se pueden considerar en cierto,

modo exóticas, pues se producen generalmente a temperatura ambiente, permitiendo obtener

fases metaestables. Estas reacciones inducen cambios en las propiedades físicas y, en algunos

casos, importantes cambios estructurales.

En general, una reacción de inserción o de intercalaciónconsisteen la introducción,

bajo condiciones de reacción suaves, de una especie ‘huésped” en el seno de una estructura

anfitrión”. Estasreaccionespuedenseresquematizadascomo:

x G + o~LH] ~ffi QLH] [1.1],

donde G representala especiehuésped,H la estructuraanfitrión y O la posiciónvacía de

la red anfitrión.

En el transcurso de la reacción, la especie huésped ha de difundir desde la superficie al

interior de la red, por lo que las posiciones vacías han de estar interconectadas para facilitar

dicho proceso.

Las primeras reacciones de intercalación que fueron estudiadas de una forma

sistemática, fueron las del grafito en 1841 (17), no obstante este tipo de reacciones se han

realizado desde hacecientosde añospor la naturaleza,ya que la introducciónde aguaen

arcillas se puede considerar como una reacción de intercalación. Sin embargo, es a partir de

la década de los 70, como consecuenciade la crisis energética,cuandoel estudiode éstas

experimentaun augemuy importanteal proponerseestosnuevosmaterialescomoelectrodos

o electrolitos en baterías de estado sólido.

En general, para que en un material se puedanrealizarreaccionesde intercalación

(18), es necesario que el material anfitrión presente, por un, lado iones metálicos en estado

de oxidación alto susceptibles de ser reducidos y, por otro, una estructura abierta para poder

albergar al lón huésped.

Estas reacciones pueden realizarse tanto por vía química como por vía electroquímica:

8



¡niroducción.

a) Vía química.

Consiste en hacer reaccionar un reactivo químico que contenga a la especie huésped

con el material anfitrión. Los reactivos químicos usados para realizar este tipo de reacción

pueden agruparse en tres grupos:

- metales.

- reactivos organometálicos.

- sales de metales alcalinos.

Las reacciones de inserción fueron realizadas originalmente por reacción directa a alta

temperatura del material anfitrión con la especie o el material a insertar en su forma

metálica. Estos normalmente debían tener bajos puntos de fusión o alta presiónde vapor,

ejemplos son inserción de alcalinos Cd, Hg, Au ,TI en bronces de tungsteno.

Posiblemente los reactivos que han sido más usados para la inserción de litio son los

organolitios, y en concreto el n-butil-litio (19,20). Este reactivo debeser manipuladoen

atmósfera inerte, teniendo como principal producto de reacción el octano. La reacción puede.

esquematizarse como:

x C4 H9 Li + MX~ —> Li,~ MX~ + 1/2 4H18 [1.2]

Otrosorganometálicosfrecuentementeempleadossonbenzofenonadesodioy potasio,

naftaluros de litio, sodio y potasio en tetrahidrofurano (THF) y algunos reactivos de Grignard1

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

Se han empleadotambiénjodurosmetálicosdisueltosenacetonitrilo,comoLii, Nal, KI, etc.

(22,23). Recientementese han estado empleandotambién disoluciones no acuosasde

tetrahidruros de Al y Li(LiAlH4) (24) o tetrahidroboratos de Li y Na (25).

La principal ventaja de la vía químicafrentea la electroquímicaesla preparaciónde

grandes cantidades de producto, que a veces son necesarias para estudios químicos y

calorimétricos o estudiosde difracción de neutrones.

9



Ini roduccion.

(4 Vía Elecrroqu¿¡rnca:

En este caso el material a insertar actúa como cátodo y la especie huésped en forma

metálica como el ánodo, de una célula electroquímica como la que ha sido esquematizadaen

la figura 1.4. Comoelectrolitos se usan normalmente sales de metales, por ejemplo A(ClO4)~

(A=Li, Na, Mg), AAsF6 (A= Li, Na), Al (A=Li, Na) (2) o ABH4 disueltos en solventes

orgánicos tales como sulfóxido de dimetilo (DM50), carbonato de propileno (PC), etc.

Iníercalación Electroquímica

Na~NlO2

Figura 1.4.- Representación esquemática de inserción electroquímica.

En figura 1.5 se muestra la curva de descarga (f.e.m del circuito abierto versus

composición, x,) para la célula Li(s)/Li (no acuoso)/ Li~V2O5(s). De estas curvas se pueden

obtener el rango de existencia de dos o más fases, regiones de solución sólida y datos

termodinámicos. Así, el plateau representa regiones de potencial químico constante, que

corresponde a regiones donde coexisten dos fases en equilibrio con variación de energía libre

constante, mientras que las zonas de las pendientes representan regiones de potencial químico

variable correspondientes a monofases y con energíalibre variable.

El método electroquímico tiene ciertas ventajas sobre los métodos químicos, ya que

tanto el potencial redox como la velocidad de inserción y la estequiometría pueden ser

controlados durante la descarga, lo que pérmite preparar fases intermedias AXMOn(x <Xmáx)

(26). La desventaja de los métodos electroquímicos es que no son adecuados para la

preparación rutinaria de gran cantidad de muestra, ya que normalmente no más de 100 mg.

de material anfitrión han de ser usados para la elaboración del electrodo positivo. Además,

y

10
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Potencial de circuito abierto vs. x parael sistema

muchas veces se emplean mezclas del material a insertar con carbón amorfo conductor para

mejorar la conductividad electrónica, y también polímeros tales como teflón, PTFE, etc. para

que actúen como un compactante que son, a menudo, imposible de separar posteriormente.

,—.~ 50

6
2 ~i

Figura 1.5.- Variación del potencial en
el proceso de inserción de litio en el V205

circuito abierto con la transferencia de carga durante

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 metálicos MoS3 , NbS3 , sulfuros ternarios AFeS2

(A=K, Rb, Cs)

2) bidimensionales: sistemas formados por unidades laminares neutras, unidas entre sí por

fuerzas de Van der Waals, estando las posiciones vacías en la zona de separación entre las

capas. Ejemplos clásicosde este tipo son el grafito y los dicalcogenurosde metalesde

transición.

3) tridimensionales: sistemas cuya estructurapresentaposicionesdesocupadasunidasentre

sí formando túneles. Ejemplos son: óxidos con estructuratipo rutilo, fasesde Chevrel,

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

vacantes de la red.

35J

00 Ci 02 03 04 05 06 07 08 09 lO II 2

x en
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introducción.

Aplicaciones de las reaccionesde inserción

Tanto desde el punto de vista básico como aplicado este tipo de reacciones son muy

interesantes, ya que permiten obtener materiales que sondifíciles de obtener por otras vías

y además producen cambios importantes a nivel estructural y en las propiedades físicas.

1) Obtencióndefasesqueno sepuedenprepararpor otrastécnicasde síntesis.

Los calcogenurostemariosde molibdeno, llamadosnormalmentefasesde Chevrel,

son formulados generalmente como M~Mo6Xs, donde M es una vacante, tierra rara o metal

como Sr, Pb, Cu, etc., X es 5, Se o Te.

Estos materiales despertaron, hace dos décadas, especial interéspor las propiedades

que presentan tales como superconductividad (28) hasta campos críticos muy altos (29), y:

coexistencia de superconductividad y orden magnético (30).

Su estructura, (31) puede ser considerada como un ordenamiento tridimensional de

cúmulos Mo6X8, en la que los átomos X forman un cubo y los átomos de Mo están~

ligeramente desplazados de los centrosde las caras, formandooctaedros.Cadacubo está

rotado aproximadamente 250 sobre su diagonal (tiene un eje -3) de tal forma que cada átomo

de X se aproxima a un átomo de Model agregado o cúmulo (“cluster”) vecino.

El ordenamiento de estos cúmulos origina túneles a lo largo de los tres ejes cristalográficos

(a,b,e), que se ocupan parcialmente en el caso de las fases ternarias M~Mo6Xs.

Estos compuestos son preparadosgeneralmentepor reacciónen estadosólido a partir

de los elementos entre 700 y 1000
0C. De esta forma, es posible obtener estos materiales

cuandoX=Se y Te, sin embargo,no esfactible obtenerpor síntesisdirectael Mo
6S8, que

puede,no obstante,sintetizarsepordesintercalacióndeNi enel NiMo6S8(32)asícomopor

la reacción de éste con HCl ó por oxidación del Cu2Mo6S8 con yodo (33).

NiMo6S8 — Mo6S8 + 2 e + Ni
2~ [1.3]

Cu
2Mo6S8 + 12 (CH3 -CN) Mo6 ~8 + 2 Cuí [1.4]

12



Introducción.

Los materiales así obtenidos han sido empleados para la síntesis de compuestos ternarios

mediante reacciones de intercalación de litio, obteniéndose fases ternarias Li~Mo6S8 con x=

1,2,3,4 (31), que son totalmente reversibles.

Así mismo, se han realizado reacciones de intercalación de otros cationes, Ag, TI e

In, para obtener los correspondientes compuestos ternarios, los cuales no son pueden ser

obtenidos por síntesis directa (34,35).

Otro material que sólo ha sido posible obtenerlo mediante este tipo de reacciones, es

el VS2 (36). Este compuesto se intentó preparar por síntesis directa de los elementos en tubos

cerrados de cuarzo(al igual que los otrosMS2 conocidos)obteniéndosesiempreel V558. Sin

embargo, el LiVS2 se puede preparar fácilmente por reacción en estado sólido, y una vez

formado, si se elimina el litio con un agente oxidante como el 12 , es posible obtener aquel.

LiVS2 + 1/2 12 — Lii + VS2 [1.5]

Esta técnicatambién es útil para preparar nuevospolimorfos, en este sentido, existen,

calcogenuros de cobre en los que los iones cobre presentan una gran movilidad, como es el

CuTi2S4, con estructura espinela que se mantienecuandoseextraeel cobre, constituyendo

un nuevo polimorfo del TiS2 (37).

II) Cambiosestructurales.

Uno de los casos más interesante de este típoesesla inserciónde litio enel trióxido’

de renio.

El ReO3 presentauna estructuracúbica(a= 3.751 Á), que consisteen octaedros

ReO6 quecompartenvértices,de tal forma quecadaátomo de renioestáconectadoa través,

de un oxígeno a otros 6 átomos de Re, fonnando por lo tanto un empaquetamiento•

tridimensional infinito de túneles interconectados. Su estructura, que aparece esquematizada

en la figura 1.6, presentauna amplia cavidadcubo-octaédricasin ocupar.
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o
o

e

Figura 1.6.- Estructura de! ReO3; se puede observar que los octaedros ReO6ocupan los vértices de
un cubo, y comparten vértices.

Cuandoestematerial se hacereaccionarcon n-BuLi, se puedenobtenernuevasfases

de composición LiReO3 y Li2 ReO3(38).

La estnicturade estasdos fasesse puede interpretarcomo el pasode la cavidad

cubooctaédrica vacante en el ReO3 a dos cavidades formadas por dos octaedros que

comparten caras (figura 1.7)

1

Figura 1.7.- Representación del giro de la cavidad cubo-octaédrica sin ocupar en el ReO3para
formar los dos octaedros que comparten caras que se encuentran en el LiReO3 y Li2ReO3 (Ref.22).

ReO3
LiReO3
Li2ReO3
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En el caso del LiReO3 un átomode litio ocupauno dc los dos octaédros,mientras que

en el Li2ReO3 están los dos octaedros ocupados.

La estructura de LiReO3 consiste en cadenas de octaedros MO6ocupados o vacantes,

compartiendo caras, y que corren paralelos al eje hexagonal c. 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 c, de tal forma que comenzando con el

átomo de renio en el (0,0,0), los octaedros están ocupados en la secuencia

.Re-Li-EJ-Re-Li-C... a lo largo del eje c.

La estructura del LkReO3 es similar a la del LiReO3 , la diferencia está en que todos

los octaedros están ahora ocupados, de tal forma que el átomo de renio está en la posición

(0,0,0) y los octaedros son ocupados siguiendo la secuencia ...Re-Lil-Li2-Re-Lil-Li2... a

lo largo del eje c. Por otro lado, la introducción de un átomo de litio en el LiReO3, provoca

una expansión de la estrucwra a lo largo del c, como se puede ver en la figura 1.8.

e
e

e
.4

U ./41
‘2

o-

Ato, LINeO5 1IN05

¿(“U ¿(0011 ¿bOU

Figura 1.8.- Comparación de las estructura ReO3, LiReO3 y Li,ReO3 en la dirección perpendicular

a los planos de oxígeno. Los planos de oxígeno son representados por líneas horizontales, y los

átomos de Re, Lii y Li2 por círculos, triangulos y cuadrados respectivamente.

15



Introducción.

e) (‘ambios en tas propiedades f¡ivicas.

La inserción de litio en una de los polimorfos del óxido de titanio, anatasa,de

estructuratetragonal,da lugar a una nuevafase, Li0 5TiO,, de simetríaortorrómbicaen la

que los litios seacomodande forma desordenadaen las posicionesvacantesoctaédricasdel

compuesto de partida, TiO21(39,40). El posterior calentamientode este material a

temperaturaspor encimade 500
0C provoca la transformaciónen la espinelaLiTi

2O4 que,

ademásde ser metálica, presentapropiedadessuperconductoras(figura 1.9).

2.0
u

e .1
e

ci ... .¿ e.

~ 1
1.0

0.!
0 60 1=0 18~ ~ea

1

Figura 1.9.- Susceptibilidadmagnéticadel LiTi2O4 en función de la temperatura(Ref.25).

Una de las características más importantes del superconductor de alta temperatura

Ba2YCu3O7es,comose discutirámásadelante,la no-estequiometríaen oxígeno.Es decir,

la composición en oxigeno, puede ser yariada en el rango 6< x <7 por variación de la

temperaturay presiónparcial de oxigeno (41),de tal forma que cuandox=7 el material es

conductormetálicoy superconductor(a Tct9O K), mientrasquecuandox=6, el materialse

comporta como aislante. El comportamientoa composicionesintermediasde oxígeno,es

bastantecomplejoy normalmentedependede las condicionesde preparación,óbservandose

16
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bastantecomplejoy normalmentedependede las condicionesde preparación,óbservandose

siempre una disminución progresiva de la Tc con el contenido en oxígeno (42). En

consecuencia, estamos ante un caso en el que las propiedades físicas varían sustancialmente

medidaque varíael ión intercalado.Obviamenteestoes así porqueel procesode inserción

es un claro procesode oxidación-reducción,de tal forma que, lo que estamoshaciendo,es

modificar formalmenteel estadode oxidacióndelcobre, que, probablemente,esel causante

de las propiedadessuperconductorasdel material.
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11.-PARTE EXPERIMENTAL
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ILI.- Preparaciónde los materiales.

11.1.1.-Síntesisde los materiales departida.

Todas las muestras fueron preparadaspor reacción en estado sólido de los

correspondientes óxidos, carbonatos o nitratos de alta pureza (4 o 5 nueves). La mezcla

adecuada para cada composición fue sometida,segúnel material en estudio, a distintos

tratamientos térmicos. Las condiciones particulares se especifican en cada uno de los

apartados.

IL1.2.- Reaccióncon n-Butil litio

La inserción de litio se realizó siguiendo la técnica que paralelamente desarrollaron

Dines (1) y Murphy (2>, consistente en utilizar n-BuLi disuelto en n-hexano, como agente.

reductor.

La reacción puede esquematizarse de la siguiente forma1:

x C
4H9Li + Ba2YCu3O7 —. Li~Ba2YCu3O7 + x/2 C81-118 [11.1]

La solución de n-BuLi en hexano es prácticamente transparente, de color ligeramente;

amarillo, siendo estable en ausencia de humedad,por lo que la reaccióndebehacerseenuna

atmósfera exenta de humedad. Para ello, se ha empleado una línea de vacío que permite tanto

evacuar el interior del recipientede reacción,comopasarun gas inerte-en nuestrocasofue

argón o nitrógeno-,evitandoseasí el contactodel reactivocon la atmósferaexterna.

‘Formalmente consideramos como producto de la reacción “Li~HazYCu3O7” , aunque,comoveremosmás
adelante,ademásde,probablemente,dicho compuesto se obtienen otros. Noobstante, siemprenosreferiremos
cuandohablemosdel contenidoen litio a la relaciónLi/Y obtenida por análisis yodométrico.
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El procedimientoque fue empleadoen todos los casos se puede resumir en los,

siguientes pasos:

a) Desgasificación de la muestra.- Se introduce la muestra en el matraz de reacción~

y se hace vacío durante tres horas aproximadamente.

19 Adición de n-BuLi, normalmente en ligero exceso respecto al estequiométrico, en

el matrazde reacción.Esto se lleva a cabo en flujo continuode gas inerte.

e) Agitación continuaa unas 1000r.p.m. durantetiempos determinados.

d) Eliminación del n-BuLi que no ha reaccionado. Paraello se lavavariasvecescon

n-hexanopreviamentesecadopor calentamientoa reflujo sobrehilos de sodio metal.’

e) Evacuaciónenel matrazde reacciónduranteseis horasparaeliminar el n-hexano

que pueda quedar adsorbido en la superficie del material.

11.1.3.-Síntesiselectroqu4nica.

La síntesis electroquímica se ha realizadoen celulas Swagelock (3), que aparece1

esquematizada en la figura 11.1.

Seempleócomoelectrodonegativolitio metal,mientrasqueel positivofue elaborado

a partir de una mezcla de Ba2YCu3O7, carbón amorfo conductor y teflón en polvo

(80:10:10). Él electrolito empleado se preparómediantedisolución de LiCIO4 en carbonato¡

de propileno (PC). Esteelectrolitopermite(4) trabajaren un intervalo amplio de potencial!

(1.2-4.6V), cuyo potencialmínimose encuentramuy próximo al que teóricamentepuede

alcanzarse en las reacciones con n-BuLi.

Una vez moldeados los electrodos en pastillas de 8 mm. de diámetro y

aproximadamente 0.5 mm. de espesor, fueron introducidos en la célula, separados por una

disco de vidrio poroso, y empapados por el eleetrolito antes mencionado. La célula fue ¡
montanday cerradaen el interior de una caja-secallena de argóny posteriormentesacada

al exterior donde fue conectadaa un potenciostato-galvanostatotipo MacPile, que permite

pasarunaintensidadde corrienteconstanteduranteun tiempodeterminadoy medirel voltaje

cada10 segundos.El aparatoregistrael voltajemedido cada vez queéstehavariadoen uní

valor menor de 0.01 volts.
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Muelle

Colector de Corriente

Electrodode Referencia
Electroconta(lOr de (Li)
Separador

Electrodode trabajo

Pistón

Figura 11.1.- Esquemade la célulaen la quese realizó la síntesiselectroquímica.

Las reaccionesque se producenen los dos electrodosson:

*Electrodo positivo: x ( Li —. Li~ + u ) V<~> [11.2]’

*Ele¿trodonegativo:x Li~ + x C + Ba2YCu3O7—. Li~Ba2YCu3O7[11.3]

y la reacción global de la célula es:

x Li + Ha2YCu3O7 —. Li~Ba2YCu3O7 [11.4]’

El potencialmedidocorrespondeal de la reacciónglobalde lacélula, ecuación[11.4].

Cuandola reacciónhafinalizado,valoresde voltajemuy pequeños,es posibleinvertir

el sentidode la corriente,de tal forma-que,las semirreacciones[11.2]y [11.3]se invierten,

pudiendo, a partir de las curvas 1-V, estudiar la reversibilidad de la reacción.

Los experimentosconsistieronen pasarunaintensidadde corrienteconstantede20ptA

a travésde la célula; el intervalo de potencialfue fijado como máximo entre4 y 1.2 Y,,

registrandosela variaciónde potencialcada0.005 V.

+
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IL 1.4.-Analisis de litio.

Se han realizado valoraciónes yodométricas de las muestras litiadas para la

determinacióndel contenidoen litio.

La determinaciónde la cantidad de litio se llevó a cabo a través de los siguientes

pasos:

1) Valoración con tiosulfato sódico 0.05 Mde una disolución de yodo en acetonitrilotambién

0.05 M.

2 Na2S9O3 + ‘2 —* 2 U + Na2S4O6 + 2 Na#[ll.4]

2) Extracciónde Li+ en formade Lii.- Se introduceun volumenconocidode la disolución

de iodo valorada en 1), en un matraz con unacantidaddeterminadade muestra litiada y se

deja agitar durante 48 horas.

La reacciónquetiene lugar puede esquematizarsemediantela ecuación:

x/2 12 + Li~Ba1YCu3O7 ____ x Lil + Ba2YCu3O7

3) Valoración del 12, que no ha reaccionado con el Li + , con

[H.5]~

la disolución de tiosulfato,

A partir deaquí, la fórmulaempleadaparaobtenerla cantidadde litio por fórmula, x, es:

P

1
A

M
[11.6]

4(L)

sódico.
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A= M(V~d—%) [11.7]
£0

y

donde ~M’ es la ¡nasamoleculardel Ba1YCu307, P~QJ~ es la masaatómicadel litio, M

es la molaridad del tiosulfato sódico, V0 el volumen de tiosulfato sódico empleado en

valorar el volumen de disolución de yodo en acetonitrilo que se pone en contactocon el1

material litiado paraquereaccionecon éste,Vg es el volumende tiosulfato sódicoempleado

paravalorar la disolución de yodo despuésde haberreaccionadocon el compuestolitiado y!

es la cantidadde muestrade material litiado quese hacereaccionarcon el volumen,V0,¡

de la disolución de yodo.
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IL 2.- Caracterizaciónestructural. ¡

1L2.1.- Difracción de rayos-X

Los diferentesmateriales,obtenidosen forma de poJvo, han sido caracterizados

mediante la difracción de rayos-X utilizando dos difractómetros automáticosmarca

SIEMENS, modelosD-500 y D-5000,dondeel generadorde,rayos-Xoperaa 40 kV y 30

mA. La radiaciónempleadafue Cu (Ka) (X1=l.5406A, X,=1.5444A) que se hacepasar

por un monocromadorparaeliminar la radiaciónK~.

La recogidade datos serealizó medianteel barridopor pasosentre26= 50 y 900 con un

tamañode pasode goniómetrode 0.040 y un tiempo de contajede 15 a 20 segundospor

paso.Debido a que las muestraspresentabanmáximosde difracción muy anchos,se han

empleadorendijas muy pequeñascon objeto de poder discernir si en cadauna de las

reflexionesobservadas,setratabarealmentede uno o varios máximos de difracción.

El análisis de la información contenidaen los difractográmasha sido evaluado

medianteel ajustedel perfil, utilizando paraello el programaFULLPROF (5) que permite

refinar simultáneamentelos parámetrosde celday el fondo,obteniendoparámetrosde red

bastantepreclisos.Así mismopermitecorregirel desplazamientodelcero del difractograma.

Dicho programaesunaversiónmodificadadel programaDBW de Youngy Wiles (6) escrito

en Fortran IV y que opera tanto en VAX/VMS como en ordenadorespersonalescon

arquitecturaXT y AT. Esteprogramapresentaunagranversatilidaden tanto quepermiteel

tratamiento simultaneo de hasta ocho fases, tiene en cuenta las posibles orientaciones

preferencialesy la dependenciade la anchurade las reflexiones,y permiteelegir la función

del perfil de las mismas.

La principalcaracterísticadel programaes que, empleael perfil completodel difractogramal

y lo comparaconel calculado,obtenidoestea partir de una funciónque seva minimizando

por el método de mínimoscuadradosy se extiendea todos los puntos de diagrama.Dicha

función tiene en cuentala fase cristalográfica,las posiblesreflexionesde Bragg de la fase,

el factor de escala, la intensidad integrada de las reflexiones, el fondo en cada una de las

26



Parte experimental

reflexiones,así comoefectosmicroestructuralese instrumentales.Parauna informaciónmás

detalladade ello consultarsela referencia7.

Los factoresde confianzaque suministrael programason:

100 1 ~ - yicai. ¡/S~j 2

=100 íg ú~ (y~0b5. - yi~1.)
2 ¡ ‘~‘~ y iobs. ¡1/2.

R~= 100 [(N-P+C) i si ~ y jobs. j112.

x2 (% ¡ RE)2.

R~= 100 5k 1 ‘iobs. - tcaI. 1 / 5k 1 1iobs. ¡
donde y~

0~5 e ~ correspondenal númerode cuentasobservadoy calculadopara cada

posiciónangular,26~, w1 representael pesoestadísticode cadareflexión,
1k es la intensidad

integradade la reflexión ]~ y (N±P+C)es el número de grados de libertad (N es el número

de puntos en el difractograma,P el númerode parámetrosa refinar y C el número de

ligaduras.

Los valoresabsolutosde estos índicesno tienenun significado intrínseco mas que

cuando los errores sistemáticos son inexistentes, lo cual nunca ocurre en la realidad, y en

consecuenciano existen un valor patrón para decir que el refinamientoes correcto. No

obstante,Young y Wiles (8) propusieronbasandoseen el refinamiento de compuestos

estándar,los siguientesvalores:

Como x2 es un valor estadísticodebeestar lo máspróximo al.
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11.2.2.-Difracción de Electronesy microscopiaelectrónicade transmisión

Para la caracterizaciónmicroestructuralse han empleadodos de los microscopios

instaladosen el Centrode Microscopiade la UniversidadComplutensede Madrid:

-Microscopio electrónico de transmisión JEOL 2000 FX, con un potencial de

aceleraciónde 200 kV dotadocon un portamuestras de entrada lateral y doble inclinación

hastaun máximo de ±450 y un desplazamientovertical de 0.Smm(+0.2 a -0.3mm). El

poderde resoluciónaproximadoes de 2.8 A.

-Microscopio electrónico de transmisión JEOL 4000 EX, con un potencial de ¡

aceleraciónde400 kV, y equipadocon un portamuestrasde entradasuperior, que permite.

doble inclinación de -1- 250 y un desplazamientovertical de +lmm y -0.5 mm (l.Smm).

El poder de resolución teórico es de aproximadamente 1.7 A.

Las muestraspolicristalinasse molieron en un morterode ágatay sedispersaronen

n-hexano -previamentesecadopor destilación a reflujo sobre hilos de sodio metal, y

conservadoen contactocon tamicesmoleculares-medianteun aparatode ultrasonidos.Unas

gotas de la suspensiónsedepositaronsobreuna rejilla de cobre recubiertade unapelícula~

de polivinil-formal, sobrela quesedispersópreviamenteunacapade carbonocomosoporte,

medianteun evaporador.

E! método de trabajo consisteen elegir un cristal a bajos aumentosque sea lo!

suficientementedelgado para que se observe la difracción, obtención del diagrama de

difraccióndeelectronesgirandoel cristal hastaconseguirel eje de zonadeseadoy seleción

de una zonadel cristal paraobtenerla imagena aumentosaltos.
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11.3.-Propiedadesfisico-quím¿cas.

11.3.1.-SusceptibilidadMagnética

Las medidasde susceptibilidadmagnética,fueron realizadasen una magnetómetro

SQUID (SuperconductingQuantumInrerferometerDevice)en el intervalode temperatura4-

300 K. La realizacióndel experimentose llevó a cabode la siguientemanera:seenfrió la

muestrahasta4.2 K en ausenciade campo,posteriormenteselleva a cabola medidade la,

susceptibilidadbajo un campomagnético,que en nuestrocaso fue de 30 gauss,entredicha

temperaturay 300 K. A continuación,se vuelvea enfriar la muestray seva midiendohast&

llegar de nuevo a 4.2 K. Esta forma de medir se conoceen la literatura inglesa como

medidasen ZFC (‘Zero Field Cooled”) en el primer ciclo, y FC (“Fleid Cooled”) en el

segundo.

11.3.2.- Espectroscopiade admitancia compleja.

La cáracterizaciónde las medidas eléctricas, se realizaron de forma automática~

utilizando un analizadorde impedancia4192-A HEWLETT-PACKARD 86, controladopor’

unordenadorcompatible,que estáconectadoal instrumentoa travesde una interfaseIEEE-

488.

Las medidasserealizaronsobrepastillasde materialpolicristalinoprensadode 1 mm.

de espesory 5 mm. de diámetro sobrelas que seprepararoncontactosdepositandouna’

película delgada de oro por evaporaciónen vacío. Las pastillas se montaron en un

dispositivo, cerradoherméticamente,atravesdel cual sehizo circular un flujo de nitrógeno

durantetodo el experimento.

El procedimientode toma de datos consistióen calentarpreviamentela muestraa
2000C durante1 hora, para eliminar el aguaadsorbidaen la superficie,y posteriormente

enfriar hasta temperaturaambiente.La toma de datos se realizó cada 20 grados entré
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temperaturaambientey 3500C, mientrasqueel margende frecuenciabarridofue l0-lO7Hz,

tomandodiez puntospor década.

Los resultadosobtenidosparacadatemperaturafueronajustadosa diferentesmodelos

de circuitos teóricosmedianteel programaBoukamp(9).

11.3.3.-ResonanciaMagnética Nuclear de Litio.

Los espectrosde RMN de 7Li seobtuvieronen un espectrómetrode pulsosmarca!

Bruker, modelo SXP-4/l00equipadocon unaunidadde transformadade Fourier. El campo

magnéticoexternoutilizado fue de 9.4 T.

De forma general, la obtenciónde los espectrosconsistióen:

-Aplicaciónde un pulsode 71/2 (duración7 jis) a la frecuenciaderesonanciadel 7Li,i

que fue de 34.947 MHz.

-Tiempode espera(DQparaevitar la saturaciónde la bobinay el receptor.Estefué

de 12 segundos.

-Adquisición de la FID (“Free InductionDecay”, o curva de amortiguamientode lá

magnetización)y recuperacióndel sistema.

-El númerode acumulacionesfue de 200

-El timpo transcurridoentre la toma de dos puntos experimentalesconsecutivos

(también denominado“dwell.time” ,D~,) fue entre 1 y 4 jis dependiendode lá

temperatura.

11.4.- Simulación de la Movilidad del Litio: Cólculo de Energíasde Interacción.

131 estudiode la simulacióndel litio dentrode las diferentesestructurasestudiadasse

ha realizadomediante un conjunto de programasde ordenador(10) realizado por un

componentedel grupo de trabajado,el Dr. Amador. Dichosprogramasestánescritos en

Basic, y el diagramade flujo de información en las sucesivasetapasdel cálculoaparece

reflejadoen la figura 11.2.

30



Parte experimentat

La entradaesun ficheroquecontieneinformaciónestructural,cargas,radios iónicos,

polarizabilidadesy un factor repulsivo para cadatipo de ión de la unidad asimétrica.El

programaSTRFACTgeneraun fichero que contienelos datos de cadauno de los ionesen

la celdaunidad. El siguientepasoconsisteen el cálculo de la interaccióncoulombianaa

partir del programaCOULOMB en cadapunto de la unidadasimétrica,de tal forma que se

divide en una red de 25x25x26puntos. De igual forma seevalualas interaccionesde corto

alcance(repulsióny polarización)medianteel programaSHORTRANGE. La sumade los

ficheros que contienela informaciónde las interaccionesde coulomb y las de repulsióny

polarización , origina los ficheros de datosfinalesque estánextendidosa la celdaunidad,

haciendousode la simetríade la red.

Material.AUN

SITEPOT e—~

Material. SIl

SUMA

MaterialZ. DAT
Z=O, ... 25

Figura11.2.- Diagramade flujo deinformaciónrelativoal cálculode energíade interaccióndel ióri

difusorcon la red (Tomadode Ref. 10).

STRFACT Material. FAC

tlaterialZ. CUL MaterlaiZ. 51ff
z=o,...25 Z0, . . .25
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III.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN
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111.1- REACCIÓN DE n-BUTIIrLITIO CON Ba2YCu3O7
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Reacción de n-BuLi con Ba2YCu3O7.

111.1.1.-INTRODUCCION.

Sin duda alguna, uno de los hitos más importantes en el campo de los

superconductoressurgió tras el descubrimientodel Ba.,YCu3O78,o fase tipo fl123tí. Su

temperaturade transiciónal estadosuperconductor(= 90 K) por encimade la temperatura

de ebullición del nitrógenolíquido, junto con su fácil preparación,hicieron posible que,

prácticamenteen todos los laboratoriosdel mundosepudieratrabajarcon él. No en vanoes

el material superconductormás estudiadoa lo largo de toda la historia, y actualmentese

continúan haciendo estudios sobre él -bien sea en polvo microcristalino, inonocristal,’

películasdelgadaso fibras- aunquesu protagonismoha quedadorecientementealgoaliviado

por el descubrimientode los fulerenos,algunosde ellos tambiénsuperconductores. ¡

Pocodespuésde su descubrimientoseconocióla versatilidadde su estructuraen tanto

que permitía la sustitucióncatiónica en rangosvariables en función del catión que se

reemplazaba,así como la presenciade no-estequiometriaen oxígeno.

Su estructura, que aparece representadaen la figura 111.1.1, presentasimetría

ortorrómbica,-grupoespacial(C.E.) Pnirnm y parámetrosreticularesa=3.820A, b=3.885

A y c= 11.676 A (1)-, y puedeser fácilmente descrita a partir de la estructuratipo

perovskita.El pJanobasalde la celdaunidadcorrespondeal de la perovskita,mientrasqué

el eje c es tres vecesel de la perovskita,dandolugar a una superestructurade ordentres a

lo largode la dirección[001], de tal forma que los cationesque ocupanla posiciónA de l~

perovskiía,ABO3, seordenanen la secuenciaBa-Y-Ba. Al seruna perovskitadeficienteen

oxígeno,existenposicionesno ocupadas,unaporcadaceldaABO3; enla subceldaperovskita

superiore inferior sonlas posiciones(0,1/2,1) y (0,1/2,0)respectivamentelas que estánsin

ocupar, mientras que en la subeeldacentral es la (0,0,1/2) la que está vacía. Este

ordenamientohaceque la secuenciade?átomosde cobrey oxígenoa lo largo del eje e sea

.-Cu(1)-O(1)-Cu(2)-U-Cu(2)-O(1)-Cu(1)-...

1E1 material Ba
2YCu3O.~ , y que frecuentementeapareceformuladocomo YBa2Cu3O7,sueleserllamado

fase “123, Ybacuo” e “YBCO’; nosotros,a lo largo de la presentememoria, emplearemosindistintamente
las dosprimeras.
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Figura 111.1.1.-Estructuradel “Ybacuo”.
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Figura111.1.2.-Representaciónesquemáticadel pasodetresceldasunidadtipo perovskita(izquierda)

a la celda unidaddel compuestoBa2YCu3O7(central), y de ésta a la del Ba2YCu3O6 (izquierda),

dondese observatanto la eliminación de dos átomosde oxígeno,como el desplazamientode los

átomosde cobrey oxígenodel apilamientode las tresperovski£as(adaptadade la ref. 2).
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Reacciónde n-BuLi con Ra2Ycu3O7.

mientrasque en el plano basal la secuenciaes:

~a lo largo del eje a , .. .-Cu(1)-EJ-Cu(1)-...

a lo largo del eje b, . .-Cu(1)-0(4)-Cu(1)-...

En la figura 111.1.2semuestrade forma esquemáticael pasode unaperovskitatriple~

a la estructuradel “Ybacuo>, dondeseobservaclaramentelos oxígenosque seeliminanasí

como la compresióna lo largo de la dirección [001], de la subceldacentral como

consecuenciadel menortamañodel radio iónico del ytrio respectoal del bario. Tambiénse

apreciacómolos oxígenosde las aristascentrales,(0(2> y 0(3), sedesplazande su posición

dando lugara una secuenciaen zig-zag,Cu-0-Cu, con los cobresen posiciónCu(2).De tal1

forma que los diferentescationessecoordinande la siguienteforma:

-el ytrio se encuentraen un cubo ligeramentedistorsionado,con indice de coordinación

ocho.

-el bario estásituadoen el centrode un cubo-octaedro,indice de coordinacióndiez.

-unode los cobres,enposiciónCu(2), estásituadoligeramentedesplazadode la basede una

pirámide cuadrada,CuO5, la cuál sufre un alargamientoatribuido habitualmenteal efecto

Jahn-Tellerdel Cu
2~.

-el otro cobre, en posición Cu(l), estárodeadode cuatrooxígenosen coordinaciónplano-

cuadrada,CuO
4, dondeel cuadradoestáligeramentedistorsionado.

La geometríade la celdaunidades tal que las pirámidesde basecuadradaseunen

entresí a travésde los vérticesde la base,formandoun entramadobidimensionaldel planos

CuO4onduladoscomoconsecuenciade que los Cu(2) no estánexactamentecoplanarescon~

lo 0(2) y 0(3). Por su parte, los planoscuadradosen que seencuentrael Cu(1), seunen1

entresí a travésde dos vértices, formandocadenasinfinitas a lo largo del eje b de 1W

estructura.La conexiónentrelos dospoliedrosdecoordinaciónesatravésdel oxígenoapical

de la pirámide de base cuadrada,de Thodo que la secuenciaa lo largo del eje c de la

estructuraesde “bloquesaislados” CuO5-CuO4-CuO5.

Una de las característicasmás importantesque presentaeste materia!, es la no

estequiometríade oxígeno, es decir, a cada temperaturael contenido en oxígeno es~

fuertementedependientede la presiónde oxígeno(Figura111.1.3)y en consecuenciael ‘>123’
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es bi-variante termodinárnicamente,y además, estructuralmentees aproxirnadamenté

lamonofásico (5), ya que el volumen de la celda unidad cambia gradualmentecon

composición(Figura111.1.4)

x

0~

T(
0C)

Figura111.1.3.-Variaciónde la composiciónde oxígenoenel Ba,YCu
3O6~con la temperaturapara

diferentespresionesparcialesde oxígeno(Ref.3)
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Figura 111.1.4.-Variaciónde la celdaunidaddel Ba
2YCu3O~con la o temperatura(Ref. 4)
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Reacción de n-BuLi con Ba2YCu~O7.

Numerososestudios han mostrado,además,que sus propiedadesson fuertemente

dependientesdel contenidoen oxigeno.Entre las propiedadesque seven afectadasal variar~

éste,ademásde la estructuracristalográfica,cabedestacarel comportamientoelectrónicoen.

el estadonormal y la temperaturade la transiciónsuperconductora.Así por ejemplo,para

6=1 el materiales semiconductoren todo el rangode temperatura,mientrasque para6=0

se observala transiciónsuperconductoramás alta (Te= 90 K>, comportándoseen la zona

normalcomo un metal,encuantoa las propiedadeseléctricasserefiere. Estecambio en las

propiedadesfísicas no puedeser consideradocomo una transición de fase, ya que va

acompañadode una modificaciónen la composición,debiéndoseconsiderarmejor comouna

reacciónquímica(6).

El comportamientoen la zonaintermedia 0<6=1,es complejo,como lo manifiesta

la controversiaexistenteen los numerososestudiosexperimentalesy teóricosrealizadosen

estaregión, véasereferencia7 y las allí citadas.Dichacontroversiasurge,probablemente,!

porque la estequiometríaexacta donde los cambios ocurren dependede la técnica de

preparación del material; y así, para valores intermedios de 8 hay varios posibles,

ordenamientosde oxígeno,a nivel microscópico,probablementemetaestables,en la regiónl

de las cadenasde cobre. Así por ejemplo, muestrascon el mismo contenidoen oxígeno

puedendiferir sustancialmenteen la presenciao naturalezadel ordenamientode oxígenosa

escalamicroscópica,dando lugara diferenciasen los parámetrosestructurales-y en muchos

casossuperestructuras(5)- y enel comportamientoelectrónicoobservado.En la figura 111.1.5

sepuedeobservarcomovaríaTc en funcióndel contenidoenoxígeno.

En lo que a la estructurase refiere, cuando este material pierde oxígeno, se ha’

demostradopordiferentestécnicas-difracciónde neutrones(4) y experimentosde estructura

fina porabsorciónde Rayos-X(8)-que seproduceunadisminuciónprogresivadel gradode

ocupaciónde los oxígenos0(4) de las cadenas(posición (0,1/2,0) y equivalentes,sin!

observarseningún cambio en la ocupación-de los oxígenos0(2) y 0(3) de los planos

Cu(2)-0. Parael casode muestrastempladasdesdealta temperatura,hay evidencia(4,9) de¡

que se producenvacantesen el oxigeno puente0(4), entreCu(I) y Cu(2). Parece,no

obstante,bien establecidoque las vacantesoxígenoestánasociadascon cadenasCu(1)-0

alternadasy no distribuidasal azar(10).
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Figura 111.1.5.-Variación de la temperatura de transiciónal estadosuperconductoren funcióndel

contenidoen oxígeno.Se muestrade forma esquemáticala configuraciónque adoptanlas cadenas

cobre-oxígenoa medidaque seva eliminandooxigenode la estructura(Ref. 6)
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Reacción de n-BULI con Ba,YCu~O7.

111.2.-OBJETIVOS

Cuando comenzamoseste trabajo, nuestroobjetivo fue unir dos campos de gran

interéstecnológicoen los últimos años,superconductividadde alta temperaturacrítica ~

reaccionesde intercalación, que como se ha comentado en la introducción, ambos

experimentaronun augemuy importanteen las dos últimas décadas,los primerosa raiz de

su descubrimientoen 1987, y los segundosalcanzaronsu máximo esplendortras la crisig

energéticadelos setenta,ya que los materialesobtenidosapartirdedichasreaccionespodían

ser usadoscomo electrolitosen bateriasde estadosólido.

Como se ha visto en el apartado1.2 de la introduccióngeneral, para que en un

materialsepuedanrealizarreaccionesde intercalación,debecumplir al menosdosrequisitos:

* presentaruna estructurarelativamenteabiertaparapoderalbergaral ión,

* tener iónesmetálicossusceptiblesde serreducidos.

Si tenemosencuentaqueel materialsuperconductorde alta temperaturaBa2YCu3O7,

presentaposicionesno ocupadas,dentrode túnelesrelativamentegrandes-comparadoscon

el radio del ión litio-, como son las capasde los ytrios y los túnelesmonodimensionalesque

forman las cadenasde planoscuadrados(Figura111.1.1),junto con la presenciade cobreen

un estadode oxidación formal Cu
2+ y Cu3+, que puedeser reducidoa estadosinferiores,

cabela posibilidad de realizar reaccionesde inserción de litio, de modo análogoa otros

sistemasbien conocidos. De hechodesde 1988, hastala fechase han publicado diversos

trabajossobrela inserciónde hidrógeno(11) y de litio (12,13>en estematerial e incluso se

hapatentado(14,15) el material litiado parausarlo como electrodosen bateriasde estado

sólido.

En resumenpués,los objetivos básicosque nos planteamosa la hora de realizarel

presentetrabajo fueron:

-comprobarsi era posible las reaccionesde inserción-extracciónde litio en el

Ba
2YCu3O7a.

-Estudiode las modificacionesen las propiedadesde transportecomoconsecuencia

de la reacción.
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Reacción de n-BuLI con Ba,YC~u3O7.

111.1.3.-RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

111.1.3.1.-Síntesis.

HI.1.3.1.a.-Síntesisde los materiales de parida.

Las muestrasde Ba2YCu3O7fueron preparadaspor el métodocerámicotradicionalt

en crisolesde alúminasinterizadaa partir de los siguientesreactivos:

-Y2Q Aidrich (99.99% de pureza),tratadopreviamentea 800
0C durantecuatrohoras,con

objeto de eliminar el posible carbonatoque se forma, a partir del óxido, a temperatura~

ambiente.

-CuO Aldricli (99.99%de pureza),previamentesecadoa 700 0C durantecuatrohoras.

-BaCO
3Aldrich (99.99% de pureza).

El método de síntesisconstade las siguientesetapas:

a) Mezcla y homogenizaciónen un mortero de ágata de los reactivos en cantidades¡

estequiométricassegúnla ecuación:

1/2 Y203 + 2 BaCO3 ±3CuO —* Ba2YCu3O7+ 2 CO2 [HI.1]~

b) Tratamientoa 950
0C duranteveinticuatro horas y posterior enfriamiento rápido a~

temperaturaambiente.Estetratamientose repite tres veces.

c) Tratamiento en corriente de oxígeno durante cuatro horas a soo 0C y posterior

enfriamientolento hastatemperaturaambiente,manteniendoen todo momentoel flujo de~

oxígenohasta temperaturaambiente.El enfriamientolento en una atmósferaoxidante es•

necesarioparaobtenerun valor de 6 próximo a cero.

Todas las muestrasobtenidaspresentanun color negro metálico.

Como sehacomentadoen la introduccióndel presentecapítulo,el Ba
2YCu3O7presentano

estequiometríade oxígeno,la cuál es funciónde las condicionesde preparacióny repercute

en las propiedadesfísicas del material. Por ello y con objeto de ver el efectodel contenido
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en litio en dichaspropiedadespara un mismo contenidoen oxígeno,preparamoscantidade~

grandesdematerial,aproximadamente30 gramos;posteriormente,porcionesde estematerial

seutilizaron en la reaccióncon n-Butil-litio (n-BuLi).

111.1.3.1.b.-Reaccióncon n-Butil-Iitio.

La inserciónde litio serealizó tal como se explicó en el apartado¡1.1.2de la parte

experimental,siguiendo la técnica de Dines (20) y Murphy (21), consistenteen utilizat

n-BuLi disueltoen n-hexano,como agentereductor.

A la horade prepararmuestrascon diferentescontenidosen litio, hemosconsiderado

una sólavariable, tiempo de reacción,manteniendofijo concentraciónde n-BuLi y tamañó

de partícula,variablesque, comoseha demostradoanteriormente(13,22), influyen también

en la cantidadde reactivoque reacciona.

Las condicionesque hemosempleadohan sido:

-5 ml de n-BuLi 1.6M por cadagramode Ba2YCu3O7.

-Tamañodepartículainferior a 40 micrometros

-Tiempo de agitaciónvariable.

Las muestrasdespuesde la reacciónpresentanun color verde muy oscuroque, no

obstante, se aclaracon el tiempo de reacción,de tal forma que, para contenidosde litio

mayoresde 2 molespor fórmula, la muestrapresentaunacoloraciónverde, lo que se debe

muy probablementea la reduccióndel cobre.

El contenidoen litio de las diferentesmuestrastratadascon n-Buli seevaluómediante

una valoraciónyodométrica,tal como seha comentadoen el apartado11.1.4.

Convieneresaltarque, de estaforma, siempresedeterminala cantidadde litio por

defecto, ya que con el yodo no es posible extraer todo el litio que hay. Sin embargo,al
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Reacción de n-BuLi con ~ YCu307.

realizarextraccionessucesivasa muestrasya deslitiadas,no seconsumemás yodo, o si se

consumeestá dentro del error experimental. La extracciónse realizade acuerdocon la

ecuación:

¡9 rul — Lil tU [m.2]

El hechode la imposibilidad de extraer todo el litio del material litiado, ha sido

verificado medianteanálisis de litio en muestrasdeslitiadaspor absorciónatómicay por

espectroscopiade emisión porplasma(1. C. P).

Debidoa que la disolución de yodo presentapropiedadesoxidantesy el Ba9YCu3O7

es, a su vez, susceptiblea reaccionesde oxidación-reducción(3), hemos sometidoa la

¡nuestra inicial, es decir, a la que no se ha hecho reaccionarcon el n-BuLi, al mismo

tratamientoque a las muestraslitiadas, observandoque no ocurrereacción.Tambiénse ha

verificado que la disolución de yodo en las condicionesempleadasno da reacciónni con el

Li2O ni con el Li2CO3. En consecuenciael yodo sólo reaccionacon el Li+ que seencuentra

dentrodel material.

Los contenidosen litio, obtenidosa partir de las valoracionesyodométricas,en

función del tiempo de reaccióncon n-BuLi aparecenrecogidosen la figura Iii. 1.6. En la

misma figura sehan representadotambiénlos resultadosde los análisis porespectroscopía~

de emisión por plasma.Podemosobservarque, por la técnicade ICP obtenemossiempre

cantidadesmáselevadasde litio. Esto vienea confirmar la reacciónde equilibrio entreel 12,

y el E, y enconsecuencia,no esposibleextraertodo el posiblelitio insertadoen la estructura~

comoseha comentadoanteriormente.No obstante,el contenidoen litio obtenidoporambas

técnicases bastantediferente,y aumenta,enambas,conel tiempode reacción,lo queparece;

indicar que, de todos los iones litio que se insertenen la estructura,sólo es posibleextraer;

partede ellos con un agenteoxidanterelativamentesuavecomoesla disoluciónde yodo en

acetonitrilo.Tambiénpudieraocurrir que se esténformandoespeciesde litio donde éste

ocupaposicionesmuy establesy sea difícil eliminar el litio con la disoluciónde yodo.
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Figura 111.1.6.- Contenidoen litio en función del tiempo de

extracciónde litio con unadisoluciónde yodo en acetonitrilo.

Reacción de n-BuLi con Ha2 YCu3O7

.

900

reacción obtenidopor ICP y por

Así mismo,tambiénsepuedeobservarque,ambastécnicasmuestrancomportamieffios

semejantesde lavariacióndel contenidoen litio con el tiempo de reacción,de tal forma que

sedistinguendostramos;enel primerode ellos, tiemposde reaccióninferioresa200 hoias,

el contenidoen litio aumentamucho con el tiempo de reacción,sin embargopara tiempos

de reacciónmayoresa200 horasla velocidadde insercióndisminuye.Esto puedeserdebido

a que al principio la reaccióntiene lugar por los centrosmásenergéticosdel material, bién

seandislocacionesu otro tipo de defectos,dondela energíareticular es muy elevaday en

consecuenciasonlos puntosmásvulnerables.Dichoscentros,al principio sevangenerando-

probablementepor el procesode agitación-~lo que provocaque aumentela cantidadde litio

que reacciona,hastaque llega un punto que, por un lado el númerode centrosdisminuye

comoconsecuenciade la reaccióny por otro, la concentraciónde reactivodisminuye. Esta

situaciónprovocaríauna disminución en la velocidadde reacción,y en consecuenciaun
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Reacción de n-BuLi con Ha2YCu3O7.

cambiode pendiente.Una segundaposibilidadseríaque, se introdujeramásde un litio en

la estructura,de tal formaque el primer tramo,corresponderíaa la introduccióndel primer

litio, mientrasqueel segundotramosurgiríacomo consecuenciade la insercióndel segundo

litio, que a su vez estaríamás impedidoque el primero, ya que partede los huecoestaría

ocupado,y provocaríaun descensoen la velocidadde reacción.

Todaslas muestrasdeslitiadas,esdecir, las que hansido sometidasa la reaccioncon

yodo, presentanuna coloración negro-parduzca.La muestracon una relación Li/Y > 2,

despuésde hacerlareaccionarcon yodo presentauna coloraciónmarrón. Lo que indica la

ausenciade reversibilidaden lo que serefiereal color final de las muestras(original-litiada-

deslitiada)con alto contenidoen litio.

Tambiénse ha podidocomprobarque el contenidoen litio que sepuedeextraercon

el yodo disminuye a medida que pasa el tiempo, a pesar de tener las muestrasen un

desecadorcon CaCI2 y KOH. Así porejemplo,una muestrarecienpreparada,la relaciónde

Li/Y es de 0.57, despuesde 5 meses0.44 y despuésde dos años0.15.

De los resultadosobtenidosen esteapartadopodemosdecir que, la reacciónde n-

BuLi con el superconductorde alta temperatura ‘Ybacuo” es posible como lo indica la

“aparente” reversibilidadde la reacción.Así mismo, no se descartala posibilidad de que

existamásde un litio en la estructura,de tal formaque laextracciónde uno o variosdeellos

no seaposiblecon la disoluciónde yodo.

Porúltimo, hayqueseñalarque, las muestraslitiadas,probablementesedescomponen

con el pasodel tiempoa pesarde estaren un desecadorcon sustanciashigroscópicasy que

reaccionancon el CO,.
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Reacción de n-BuLi con Ba~ YCu3O7.

HI.1 .3.1,c.-Preparaciónelectroquímica.

En la figura 111.1.7, se muestrael comportamientodel potencial de la célula Li /

PC+LiC!04(lM) / Ba2YCu3O7en el intervalo de potencial 3.65 a 1.5 Volts. Se puede

observardoszonasclaramentediferenciadas.La primerade ellas,zonaA, que secaracteriza

porque el potencialva disminuyendoen función del tiempo, correspondeal procesode:

reducción -tambiéndenominadoprocesode descarga-del material que hacede electrodo

positivosegúnla reacciónglobal,

x Li + Ha1YCu3O7 —* Li~Ba,YCu3O7 [111.3]

siendo por tanto la zona donde se produce el proceso de intercalacióndel litio en la

estructura.La zonaB, dondeel potencialaumentacon el tiempo, corresponderíaal proceso

de oxidacióndel materialque hacede electrodopositivo-en el denominadoprocesode carga-:

y se lleva a cabo cuandoseinvierte la corriente,segúnla reacciónglobal de la célula,

Li,~Ba2YCu3O7 —. Ba-,YCu3O7 + x Li [111.4]

En estaetapapuededecirsequeseconseguiríaextraerel litio intercaladoen la primeraetapa,

es decir,corresponderíaal procesode desintercalación.

En el procesode descarga,podemos,a su vez, observardos zonasen función de lá

pendientede la curva. En la primera de ellas, paratiemposcortos, seobservauna fuerte

caidadel potencialconel tiempo,mientrasqueen la segunda,la pendientees menor, de tal

forma que la diferenciade potencialentrelos dos electrodosno varia prácticamentecon el

tiempo.
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Figura 111.1.7.-Variación del potencialde la celda Li/PC+LiCIO4(IM)/ Ba2YCu3O7 con el tiempo.

La zonaA correspondeal’procesode reducción(ó descarga),mientrasque en la zona 8 se produce

la oxidación (ó carga).

1

Figura 111.1.8.- Variación del potencial de la celda Li/PC+LiCIO4(lM)/ Ba2YCu3O7 con la

composiciónde litio. La zona1 correspondea un tramode soluciónsólida, mientrasqueen la zona

II coexistenal menosdosfases.
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Reacción dc n-BuLi con Bu2 YCUj07.

Como esbien sabido,a partir de la cantidadde electricidadque ha pasadoa través

de la célulasepuedeobtenerla cantidadde litio que ha reaccionadocon el material, lo que

nos permiterepresentarJavariaciónde la diferenciade potencialentrelos dos electrodosde

la célulaen función de la cantidadde litio insertado.Esto seha representadoen la figura

111.1.8,dondeseobservaque la zonadondela caidade potencialesgrande,correspondea

unacomposiciónLi~Ba2YCu3O7donde0=x <0 06 mientrasque,si setieneencuentaahora

el segundotramo,quese extiendehasta1.5 Volts. seencuentraun contenidomáximoen litio

de0.13 moles/fórmula.Aparentemente,el primer tramocorrespondea unasoluciónsólida,

mientrasqueel segundotramoes atribuidoa unamezclade fase, tal y como sedescribióen

la introducciónde la presentememoria.

Por otro lado, la curva de desintercalaciónno sigueel mismo camino que la de la

intercalación, es decir,~ para voltajes iguales en los dos procesos no coinciden las

composiciones.Estahistéresisindica la no reversibilidaddel procesoglobal. Paracomprobar

ésto, se realizaron varios ciclos de oxidación-reducción, esto es desintercalación1

intercalación, que se muestran en la figura 111.1.9. En ella se puede observar que~

efectivamente,las diferentescurvas de oxidación-reducciónno alcanzanla composícion

inicial, más aún, se observaun desplazamientohaciavalores de composición más altos,

debidoa que el procesode descargasuelesermás largo queel de carga. Esteefectopuede

serdebidoa la falta de reversibilidadde la segundatransformación,es decir, formaciónde

una mezclade fases,sin embargo,no elimina la posibilidad de que el primer proceso -

formaciónde soluciónsólida, fuera reversible.

La formaciónde la soluciónsólida, fue estudiadamedianteun segundoexperimento

que consistióen parar el procesode intercalaciónantesde llegar a la segundazona,antes

mencionada,en la figura 111.1.7,es decir,se invertióel sentidode lacorrienteaun potencial

de dos voltios

En la figura 111.1.10,semuestrael resultadode dichoexperimento,dondeseobserva

cómo ahora los ciclos prácticamente acaban y empiezan en el mismo sitio, lo que da cuenta

de la reversibilidadde la reacción.La cantidadmáximade litio insertadoreversiblementefue
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frente a la composición de varios ciclos de carga-descarga,Figura 111.1.9.-Variación del voltaje

mostrandola no reversibilidaddel proceso.

de aproximadamente 0.035 moles/fórmula, sin duda alguna muy inferior a la obtenida por

reacción con n-BuLi. En este sentido cabe destacarque diversos autores (15-18,) han

realizadola inserciónelectroquímicaen estematerial, llegandoa obtenerhastaun máxifflo

de 1 mol de litio por fórmula, siendo la cantidadmáxima de litio insertadode forma

reversiblede0.2 moles(16).

En consecuenciade los resultadosobtenidosa partir del estudioelectroquímicodel

procesode inserción,podemosdecir que, paravoltajescomprendidosentre3.65 y 2 voltios,

seproducela formación de una soluciónsólida Li~Ba2YCujO-y con 0=x=0.035,dondeel

proceso de inserciónes reversible, mientras que para potencialesmayoresse forma una

mezcla de fases, no siendo en este caso reversible la reacción. Las razones de la

irreversibilidadde la segundaetapa,que planteanunaciertasombradedudaen los trabajos

citados (15-18), se discutirán tras el análisis estructural.
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Figura Il1.1.10.- Curvas voltaje-tiempo (a) y voltaje-composición (b) invirtiendo el sentido de la

corrienteen 2 y 4 voltios. Se apreciacomoahorala reacciónesreversible.
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Reacción de n-BuLi con Ba,YC’u307.

111.1.3.2.- CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL.

HI.1.3.2.a.-Difracción de rayos-X

En las figuras 111.1.11 a 111.1.18, se muestran los diagramas de difracción de rayos-X

correspondientesa una serie de materialescon diferentescontenidosen litio, obtenidosa

partir de la reacciónde n-BuLi con Ba2YCu3O7,tal comoseindica en el apartadoanterior.

En todos ellos se ha realizadoun ajustedel perfil medianteel método de Rietveld (23),

usandoel programaFULLPROF(24). En laparteinferior de las figurasaparecela diferencia

entre los diagramasexperimentalesy calculados, así como las reflexiones permitidas

correspondientesa cadauna de las fases (líneasverticales)

Se puede observar que el fondo de los diagramas de difracción de rayos-X aumenta

con la relación Li/Y, lo que implicaría bien una pérdida de la cristalinidad del material, bien

una disminución del tamaño de partícula a medida que aumenta el contenido en litio ó ambas

cosas.

También podemosobservarque, cuandoel contenidoen litio es bajo -esto es, la

relación Li/Y es baja-, los difractogramasson muy similares, observándosesiempre los

máximos de difracción correspondientesal material antesde litiar, Ba2YCu3O7. Además

aparecenmáximos de difracciónsuplementarios,que podrían, quizá, corresponderbién a

máximos de superestructura causados por un ordenamiento del litio dentro de la red, o bién

a fases secundarias producidas como consecuencia de la reacción. Dentro de estos máximos

de difracción suplementarios, cabe destacar el que aparece a bajos ángulos, 26 < 7.5. El

estudiodetalladode la evolucióndeestareflexión, nosrevelaqueparavaloresde Li/Y <0.2,

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

máximosde difracción relativamenteanchosquecorrespondena distanciasinterpíanaresque

varian entre 13.13 y 13.22 A Japrimerayentre 13.86y 14.15 A; para valores de LiY>0.6

tan solo aparece un máximo cuyo valor de d varía entre 14.10 y 14.27 A.
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Reacción dc n-BuLi con Ha
2Ycu307.

.Figura 1II.1.11.- Diagrama de difracción de rayos-X correspondientea una muestrade Ea2YCu307.
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Figura 111.1.12.-Diagrama de difracción de rayos-X de la muestra “Li0 17Ba2YCu307’.
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Reoución de n-BuLi CO>! Ha, YQ¿307.
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Figura 111.1.13.- Diagrama de difracción de rayos-X de la muestra ‘Li0 27Ba2YCu3O7”.

‘¡0’

¡
u

e
‘7

A’

¿
d
a
d

¡20

¡00

80

60 -

40 -

a

—20

—40

—t

- 1 1 II 1 III III liii 1111111111111 tI 111111 .i•iu:rumuu it uuaum1
¡ 1 MMII 11111 III 1111111 11111 1111111 IMU 111111 ¡III •MMIMUIIIM[MiUIUU1 liii 1 11111101111 ¡iii III ¡WIUI mii ti mil muuu,mm,i 1Uiit1i1

1 ¡III! 111111111 II •II¡ImIlIIIuIIIlII ,umI.mmI.IImIu,immIt~

-U— - r a,”. b IL -t

20 40 60 80

2-THETA
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Reacción de n-BuLi con Ba2 YCu3O7.
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Figura 111.1.15.- Diagrama de difracción de rayos-X de la muestra “Li0 57Ba2YCu3O-/’.
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Reacción de n-BnLI con Ba,YCuJO7.

La difracción de electrones y microscopia electrónica de transmisión de estas muestras

(25), como veremos en el siguiente apartado, reveló que estos máximos de difracción no
1

correspondían a máximos de superestructura, sino que trataba de dos fases correspondientes

a términos superiores de la familia Ba
4Y,Cu6+~O14+1~ (26), en concreto, para bajos

contenidos en litio, Li/Y<0.5, la reacción con n-BuLi da lugar a la fase ‘247’

(Ba4Y2Cu7O15 con n=1> y cuando el contenido en litio es mayor de 0.5 moles de litio pon

fórmula aparece la fase “124” (Ba2YCu4O8 con n=2).

Las fases “247” y “124” fueron descubiertas por microscopia electrónica comp

defectos en la fase “123’ en muestras parcialmente degradadas (27) y en peliculas delgadas

(28).Las fasespuraspudieronobtenerse,primero,empleandoaltaspresionesde oxigeno(293

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

La fase “124” presentauna simetría ortorrómbica, G.E. Arnmm, de parámetros

a=3.842A, b=3.871 A y c=27.24A (29). Su estructura,como sepuedever en la figurá

111.1.19-e,esmuy similar a la de la fase ‘123”, diferenciandosede éstaen que los bloques

Ba-Y-Baestanseparados,envezdeporuno , pordos planosCuO, formandodoblescadenas

[CuO4]quecorrenparalelasal eje b; de tal forma que la secuencia de planos a lo largo del

eje c es ahora:

[CuO-CuO]-BaO-CuO,-Y-CuO,-BaO-[CuO-CuO]..

La presencia de la doble cadena hace que este compuesto, a diferencia del “Ybacuo”;

presente una gran estabilidad frente a la pérdida de oxígenos, siendo siempre este material

estequiométricoen oxígeno.Desdeel puntode vistacristalográficoello obliga a describirla

celdaunidada lo largodel eje c comodos secuenciasCu-Cu-Ba-Y-Ba-Cu-Cu,de tal forma

que cadabloqueBa-Y-Ba estádesplazado(0,1/2,0)respectoel siguiente.

La estructuratipo “247”, tambiénpresentasimetríaortorrómbica,G.E. Ammm,y lo’~

parámetrosa =3.851 A y b=3.869A, son próximos a los de la fase “124”, mientrasque

el c es muchomayor (50.29A) (31).
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Ba2YCu4O8

(e)

Figura 111.1.19.— Representaciónesquemáticade las estructurasde a) fase “123”, b) fase “247” y c)

fase “124”

Como puedeverseen la figura I11.1.19-c, la estructuraconsisteen una secuencia

alternada, a lo largo del eje ~ de un bloque estructural tipo “123” con media celda unidad

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 unidád

a lo largo del eje b de los dos bloques que estan por encima y por debajo de ella, siendo pues

necesariodoblar la celda. Es decir, la celdaunidadestáformadapor unaceldaunidadtipo

“124” y dos tipo “123”.

Si tenemosen cuenta que la formación tanto de la fase “247” como de la “124v

necesita medio y un mol de óxido de cobre respectivamente, que durante la reacción no -se

o o a

o o o o e o

e e e e e e e e e
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Reacción de n-BuLi con Ha2 YCu3O7.

añade tal catión y, además, que permanece la fase “123”, parece evidente que parte del~

material inicial, Ba,YCu3O7 se descompone, como consecuencia de la reducción, para dar

dos términos superiores de la mencionada familia, en concreto los correspondientes a n=1

y n=2. Efectivamente, por difracción de rayos-X hemos detectado la presencia de fases,

BaY2CuO5yBaCuO,-ademasde las fases“123”, “247” y “124”-, queaparecencon relativa

frecuenciaen la síntesisde estos cupratossuperconductores.Caberecordaren estesentido

que estas fueron las fases mayoritarias que obtuvieron Wu et al. (32) cuando intentaron.

sustituir lantanopor ytrio en el primer óxido superconductorde alta temperaturacrítica,¡

“BaLaCuO”, descubiertopor Bednorz y Muller en 1986 (33). Dichas fasespresentaz Ja

siguientesimetríay parámetrosde red:

*BaCuO2: Estructuracúbica, a= 18.26 A, G.E. In¡3n~ (34).

*BaY,CuO5: Estructuraortorrómbicaa=12.18A, b=7.13 A y c=5.66 A, G.E

Pnma (35).

Hay que resaltar que la fase “123” se degradapor la humedady el CO, de la

atmósfera ambiental, dando lugar también a las fases “124”, “247”, BaCuO-,, BaY2CuO5,,

BaCO3 y CuO (36,37). En las muestraslitiadas, sin embargo,no se ha detectadonunca,

BaCO3, aunquesi hemosdetectadoen ocasionesel máximo de difracción más intensodelí

CuO dh~=
2.33A (Fig. 111.1.15y ¡11.1.16),en concretopara muestrascon un un valor de

Li/Y=0.59. Por lo queel mecanismode descomposiciónde la fase “123” debeserdiferente

al de la litiación.

Una vez conocido las fases presentes en el difractograma, realizamos el ajuste del¡

perfil medianteel método de Rietveld. Dicho ajuste,ha resultadomuy tedioso debidoal~

fondo irregular que presentabanlos difractogramas.Como complicaciónadicional, muchos,

de los máximos de difracción de las diferentes fases están muy próximos entre sí y, y por,

otro lado, son muy anchos, lo que nós ha obligado a ir dandovalores razonablesa los

parámetros 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
1

mayor al que nos da el programa y que, por otro lado, resulta difícil de evaluar.
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Reacción de n-BuLi con Ba2YQ4Oy.

En la tabla 111.1.1.1se muestranlos parámetrosreticularesde las fases “123” “247”

y “124” que presentacada una de las muestrascon diferentecontenidoen litio.

Tabla111.1.1.1.-Variaciónde los parámetrosreticularesde la fase“¡23” de los diferentes
materialeslitiados, obtenidosdel ajusteasí corno, los parámetrosde acuerdoresultantes.

Li/Y a(A) b(A) e(A) y(A
3) j5~ R~ >9

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

027 3.8235(6) 3.8851(6) 11.674(6) 173.4(1) 22.3 19.1 4.50 4.72

0.44 3.8239(2) 3.880(5) 11.684(2) 173.3(3) 16.2 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) ¡1.733(2) 173.3(1) 22.3 19.1 5.39 5.22

1.2 3.8251(6) 3.8882(2) 11.601(3) 172.5(1) 22.4 19.2 5.44 3.64

2.1 3.8170(9) 3.881(1) 11.688(4) 173.1(2) 12.8 ¡5.6 3.71 5.42

Sepuedeobservarque los parámetrosreticularesde la fase “123” prácticamenteno

varian salvo en el caso de las muestrascon Li/Y = 0.17 y 0.9, que por otro lado

corresponden con los factores de Bragg más altos. El volumen de celda se mantiene, así

mismo, constante, lo que parece indicar que la fase “123” permanece inalterada a nivel

estructural

En la tabla 111.1.2, se muestra los parámetros reticulares de las fases “124” y

“247” que aparecen en los materiales litiados.
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Reacción de n-BuLi con Bu2 Ycu307.

Tabla III. 1.2.- VariaciÓn de losparámetrosreticularesde la fase “123” de los diferentes
materialeslitiados, obtenidosdel ajuste,así como los parámetrosde acuerdoresultantes.

Li/Y Fase a(A) b(A) e(A) y(A
3) RB

0.17 “247” 3.8555(3) 3.8709(4) 51.304(5) 765.7(2) 2.65

0.27 “247” 3.8570(2) 3.8693(3) 51.310(6) 765.7(1) 3.50

“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(6) 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

0.9 “124” 3.8540(7) 3.8715(8) 28.029(4) 418.2(2) 7.10

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

Teniendoen cuentalas fasesque sedetectanpor difracción de rayos-X, un posible~

mecanismoestequlométricode la reacción, que por supuesto,no implica el que podamos!

denominar mecanismointimo que tiene lugar a escala atómica y que discutiremos más~

adelante,podríaser

3 Ba
2YCu3O7

4 Ba2YCu3O7

> Ba 4Y2Cu7O15+~ + 0.5 Y2BaCuO5 + 1.5 BaCuO2+~

> 2 Ba2YCu4O8+ Y2BaCuO5+ 3 BaCuO2+>,

Los diagramasde difracción de rayos-X de las muestrasdeslitiadasresultanser,

practicamenteigualesa los de las muestraslitiadas, de tal forma que no desaparecenlos;

máximos de difracción extra, y en consecuencia la reacción no es estructuralmente reversible,

a pesar de que es posible extraerpartedel litio con la disolución de yodo. A modo de,

ejemplose presentauno de ellos en la figura 111.1.20.
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Reacción de n-BuLi con Ha2 YG’u307.
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Figura 111.1.20.- Diagrama de difracción de rayos-X correspondiente a una muestra

“Li 57Ba2YCu3O7”queha sidotratadaconunadisoluciónde yodoen acetonitrilo.Si secomparadon

la muestraantesde tratar con el agenteoxidante, (figura 1II.t.l5), se puede observarque no; se

produceningunamodificaciónestructural.

b

Muestraspreparadaspor vía electroquímica.

Debidoa queen la síntesiselectroquímicaseencontróuna zonadesoluciónsólidá y

otrade mezclade fases,se llevó acaboun estudiopordifracciónde rayos-Xde las muestras

de cada una de las zonas.

En la figura 111. 1.21-b se muestra el difractograma de una muestra correspondiehte

a la solución sólida Li~Ba2YCu3O., con x comprendido entre O y 0.035. Se puede obseryar

que es prácticamente igual al difractograma de la muestra antes de litiar (Figura 111.1 .21~a).
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Reacción de n-HuLi con Ea2 YCu3O7.

Sin embargo,el difractogramacorrespondiente a la zona de mezcla de fase (Figura 111.1.22),

obtenida a potencial más bajo, es bastante diferente, ya que observamos la aparición de

máximosdedifracciónextra, así comoun ligero aumentoen el fondo del difractograma,al

igual que ocurríaenel casode las muestrasquese les hahechoreaccionarconn-BuLi. Estas’

reflexiones extras corresponden,fundamentalmente,a las de los planos (001) de la fase

“124”. El hechode que los máximos de difracción más intensosseanlos correspondiente~

a dichosplanos, se debea que la colocaciónde la muestraen el portamuestraha sido por

presión, debido a la imposibilidad de separarel aglutinante, en nuestrocaso PVC, del

material, lo que no nos ha permitido molerlo y depositariosobreel portamuestracomd

normalmentese realizaesteprocedimiento.

Hay quedestacarque,ademásde la presenciade las fases“123” y “124”, apareceal meno~

unareflexióncorrespondienteala denominada“faseverde”, BaY,CuO5,verificandounavez

más la descomposicióndel material, descomposiciónqueresultalógica si se tieneen cuenta

que seforma la fase “124”.

A la vista de los resultadosobtenidos,podemosdecir que, en la zona de solución

sólida,prácticamente,no varíanlos parámetrosreticularesdebidofundamentalmenteal bajo

margende solubilidad, mientrasque parapotencialesmás altos, seproduceuna reducción

del material dondeademásde coexistir la zona de soluciónsólida, aparecela fase “124” y

probablementela “faseverde”.
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Reacción de u-BaLi con Bu2YC’u307.
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Reacción de n-BuLi con Ha2Ycu3o7.

111.1.3.2.b.-D¡fracciónde Electronesy MicroscopiaElectrónicade Transmisión.

Como es bien sabido, la difracción de rayos-X da una informaciónde la estructura

mediadel material, sin embargo,sonmuchoslos aspectosdc las propiedadesfísico-químicas

de un determinadomaterial que estánestrechamenteligadosa su microestructura:maclas

(38), superestructuras(5,39), fenómenosde orden-desorden(25) , etc. poseenuna marcada

influenciaen magnitudestalescomo densidadde corrientecrítica.

En nuestro caso y como veremosa continuación, la difracción de electrones y

microscopia electrónica de alta resolución, ha revelado la presenciade nuevas fases,

permitiendoabordarcon más facilidad la interpretaciónde los resultados.Un estudiomás

detallado de los materiales “Li~Ba2YCu3O7” por microscopia electrónica, puede ser

consultadoen la Tesisdoctoralde uno de los miembrosde nuestrogrupo(25), la Dra. Dña.

14. A. Señarís Rodríguezque, junto con el Dr. C.J.D. Hetherington han, realizado la

microscopiaelectrónicadealta resoluciónde muchasde las muestras.

En la figura 111.1.23-a se muestra un diagrama de difracción de electrones

pertenecientea una muestrade composiciónmediaLi0 17Ba2YCu3O7,que correspondea un

ejede zona[001]deunaceldaortorrómbicaac*ac*
3accaracterísticade la fase “123”. Puede

observarsela presencia de un desdoblamientode los máximos de difracción como

consecuenciade la maclaque sueleapareceren el material de partiday que es debidoa la

proximidaden longitud de los ejesa y b. Cabedestacarque, en ocasiones,sehan observado

cristalesdonde la maclano estápresenteen la zonade observación(Figura III.1.23-b), a

pesardeserortorrómbicosb/a=1.09. En todo caso,parecepues,queel procesode inserción

no modifica la estructuraen el plano ab. Por el contrario, los diagramasde difracción de

electronescorrespondientea ejesde zonasquecontienenel eje c’~’ sondiferentesa los de la

fase “123” inicial, ya quepresentanunadeformaciónmáso menosacusadade los máximos

de difracción (“streaking”)alo largode dichoeje(Figura¡11.1.24).Estosugierelaexistencia

de un ciertodesordenenel espacioreal perpendicularal eje c. Ello vieneconfirmadoen las

correspondientesmicrografíaselectrónicas(Figura111.1.25),dondeseobservala presencia,
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Reacción de n-BuLi can Ha2 YG¡MO7.

de defectosextensosperpendicularesal ejec. Estosdefectosno presentanentresí ninguntipo

de orden; por este motivo no aparecenmáximos de superestructuraen los diagramasde

difracción de electronesy, enconsecuencia,las reflexionessuplementariasque aparecenen

los diagramasde difracción de rayos-Xdebencorrespondera unao variasfasesadicionales.

En las regiones libres de defectos, la estructurabásicapermaneceesencialmente

inalteraday el análisis de los diagramasde difracción parece indicar la presenciade una

celda unidad ortorrómbica de parámetrosreticulares,próximos a los de la fase “123”.

Cuandoseestudiaen detalleestetipo de defectos,seobservaquesu distanciainterpíanare~

del orden de 13.6 A, coincidiendocon el máximode difracciónobservadoa bajos ángulos

en los difractogramasde rayos-X (Figura 111.1.12-17pág. 51-54)

Muchos autoreshan mostradola presenciade defectosplanos perpendicularesal ejq

c de la estructura “123’:. Al principio se pensóque podían estar relacionadoscon las

propiedadessuperconductorasque presentabanestos materiales(40) aunque,poco después,

se descartó esto atribuyendo su formación a una deformación mecánica durante la preparaciór~

del material (41). Estahipótesises relativamenteaceptable,ya que, en algunosmateriales,

este tipo de defectos aparecen cuando son preparados por molienda de los cristales. Sid

embargo,aunquees cierto que algunosdefectospuedenser producidosen el procesode

preparaciónde la rejilla paraserobservadaen el microscopio,se aceptaactualmenteque

formación de los defectosplanos es debida a una descomposición-como consecuencia

fundamentalmentede la humedady eventualmentedel CO2 ambiental- de este tipo de

materiales.No obstante,no sedescartala posibilidadde queestadescomposicióndelmaterial

estéfavorecidapor algúndefectoproducidoen el procesode molienda.

Hyde y colaboradores(42) fueron, probablemente,los primeros en atribuir lá

presenciade los defectos planos -caracterizadospor la presenciade un alargamiento

(“streaking”) en los máximos de difracción en los diagramas que contenían al eje c’~’ -al

deterioro de partedel material por acción del vapor de agua presenteen la atmósfera,

observando que, a pesar de su descomposiciónparcial, el material seguía siendo.

superconductor,ya que la mayorparte quedabainalterada.
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Reacción de n-BuLi con Ha, YCuJO7.

Al igual que las muestrassometidasa la degradaciónambiental,bien seaproducida

por agua,o por CO-,, o por ambos, las muestraslitiadas presentantanto defectosplanos¡

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

generalmentede 2 A, mientras que en las muestrasdegradadasresultaser de 2 A (36) y 4

A (43), e incluso mezclas de ambos (44), entendiendose por “defectos” en este caso la región

extraentre las capasde Ba-O.

Por su parte, Wadaet al (36) no encontraron capa amorfa, aunquesí el defecto

insertadoparaleloal plano(001) entrelas dos capasde BaOde 2 A, en muestrasque habían

estado en presencia de aire seco.

Podríapensarseque la presenciade los defectosobservadosen las muestraslitiadas

no son producidosporel litio. A esterespectohay que añadirque la muestraantesde litiar

no presentabalos defectos~Figura111.1.26).Así mismo,si se tieneen cuentaque la reacción

de inserciónse lleva a cabocon agitación,junto con el hecho de que el contenidoen litio,

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

con el tiempo de agitación, se podría pensar que dichos defectos fueron producidos por la

agitaciónmecánica.Esto quedatambiéndescartado,ya que seha realizadoun experimento,

en el que se ha puesto en agitación una porción de “Ybacuo” en hexano durante 15 días y

no se han ob~ervado 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 111.1.27correspondea una micrografíade alta resoluciónampliadade la

zona del defecto que apareceen las muestraslitiadas; se puedeapreciar la secuencia

Ba-Y-Ba-CuO-CuO-Ba-Y-Ba,o, lo queeslo mismo,lapresenciade unadoblecadenade Cu-

O entre los bloques Ba-Y-Ba característica de la estructura Ba2YCu4O8, y que presenta una

celda ortorrómbica de parámetros a=3.842, b=3.871, c=27.24 y G.E. Aninz,n (29), es

decir: la mitad del parámetro c corresponde justamente al tamaño del defecto (13.6 A).
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flgura 111.1.28.- Ilustración esquemáticade las estructuras“123” (A), “124” (E, C) y “247” ~D)
dondesemuestracomo, en la “124” los bloqueEa-Y-Baestandesplazadosmediaceldaunidaden la
dirección [100]como consecuenciade la doble cadenaCu-O que corre paralelaal eje c. Pot el
contrario si la estructurase observaen la dirección[010] los bloques Ea-Y-Eano presentanesa
traslaciónrespectoa las celdascontiguas,precisamentepor ser [lOO].

Si ademástenemosen cuentala similitud estructuralentre las fases“123”, “124” y “247”

(Figura111.1.28)y que la fase “247” puedeserconsideradacomo la inserciónde mediacelda

unidadde la estructura“124” dentrode la matriz “123” -lo quea vecessedenominadef¿cto

de Wadsley(48)-, podemosdecir que paramuestrascon bajoscontenidosen litio aparece,

ademásde la fase “123”, y en forma de intercrecimiento,la fase “247”.

Para muestrascon contenidosen litio más altos (Li/Y >0.9), los diagramasde

difraccióndeelectrones(Figura111.1.29)ya no sepuedeninterpretaren basea unaceldatipo

“123”, así por ejemplo, se observaque las reflexiones (hk0) no estánpermitidascuando

Ea

o
“Cu

‘1’e
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Reacción de n-BuLi con Ha2yc’113b7.

k=impar, lo que implica un cambio de simetría. Para poder interpretarloses necesario

recurrir a la estructura“124”, que presentauna celdacentradaen las caras. Las imágenes

correspondientesmuestranunaperiodicidadde 27.2 A a lo largodel ejec, lo quesugiereque

setratade la fase “124”. Además,sepuedeobservaruna ciertaondulaciónde los planosque’

contienenal eje c, lo que se traduceen un ligero alargamientode los máximosde difracción

de electrones.

Cabedestacarque también se han observado(25) en estasmuestrascristales de

BaY2CuO5 y BaCuO2, cuya composición ha sido confirmada tanto por difracción de

electronescomoporespectroscopiade rayos-X(EDS); ambastécnicasse han realizadosobre -

los cristales,ya que el microscopioelectrónicoutilizado permitehacerambosexperimentos.

Se trata, sin duda,de productosde descomposiciónde la fase“123”. Sin embargo,no seha

detectadoen ningún caso la presenciade BaCO3 comoocurre en las muestrasdejadasa la

acciónde la atmósferaambiental,y que pareceserse formaa partir de Ba(OH)-, amorfo y

CO2 de la atmósfera(36,44)

Sin dudaalguna,la informaciónde los defectosobservadosen las muestrasde “123”

degradadopor la atmósferafueron útiles para la interpretaciónde nuestrosresultados.No

ocurrelo mismo con los mecanismospostuladosde la formaciónde dichosdefectos,ya que,

ademásde no existir en la actualidadun modelo que presenteuna cierta credibilidad, el

mecanismoprobablementesea diferente, en tanto que los productosde descomposición

obtenidosno son exactamentelos mismos. En consecuencia,el estudiode los diferentes

materiales litiados de formula “Li~Ba2YCu3O7’ mediante difracción de electrones y

microscopiaelectrónicareveló fundamentalmentela transformaciónprogresivadel material

inicial (fase “123”) en la fase “124” (Ba2YCu4O8)pasandopor miembrossuperioresde la

familia Ba4Y2Cu6+~O14+~. Estos nuevos miembros han sido observadosbien como

intercrecimientos,dentrode la matriz “123”, paracontenidosen litio intermedioso bajos,

o bien como fasesaisladaspara concentracionesaltas; tambiénha sido puestade manifiesto

la presenciadecristalesbienordenadosde BaY2CuO5 y BaCuO2, perono seha observado
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aunqueen pequeñaproporción, por difracción de rayos-X para altos contenidosen litio

Li/Y =0.57En consecuencia,el mecanismode formaciónde los defectosno debeser igual

en nuestrocaso queen el casodel ataqueambiental,en tanto quepordifracción de rayos-X,

no han observadola presenciade la “124 “,“247”, mientrasque si observanBaCO3(36).

En cuantoal mecanismode formación de los defectosplanos,pensamosque puede

ocurrir de una de las dos formassiguientes:

-que el reactivon-BuLi actúa sobrecentrosdondela energíaes muy elevada,dislocaciones

u otro tipo de defectos, produciendola reducciónlocal, de tal forma el excesode cationes

sea expulsado del cristal y se combine para dar los correspondientesproductos de -

descomposición.

-que el reactivo actúesobrela superficie, descomponganal material y los iónescobre se

intercalenpor los planos(001) de la fase “123” arrastrandocon ellos ionesoxígeno,paradar’

lugar a la fase “124”.

Pensamosque la última interpretaciónseadecúamása los hechosexperimentales,ya

que las otras fasesse formaría en la superficie, en principio como fasesamorfas, que~

posteriormentedaríalugara los nuevoscristales,BaCuO2y BaY2CuO5observados.Además

comoconsecuenciade la intercalaciónde planos CuO, seproducentensionesen el materialj

dando lugar -al ondulamientocaracterísticode los materialescon razonesLi/Y elevadas1

(Figura 111.1.30).
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Como conclusióncabedecir que la microscopiaelectrónicaconfirma la apariciónde

las fases“124”, “247”, BaY,CuO5,y BaCuO2observadaspor difracciónde rayos-X.

El mecanismode formación parece complicado, aunque en principio se trata de una

reducción, comose ha demostradopor técnicaselectroquímicasy por la propianaturaleza

de los productosde reacción.

Esta reducción, que provocala degradaciónde la fase inicial Ba2YCu3O7,se producede

forma diferenteque en las muestrasexpuestasa la presenciade humedady CO2, ya que en

estasaparecesiempreBaCO3 como productode descomposición,dondeprimeramentese

forma hidróxido de bario, que secombinacon CO2paradar e] correspondientecarbonato.

Más aún,aunquede forma microscópicaseobservala fase “124” intercrecidaen una matriz

“123”, no tenemosconocimientode que se haya observadopor difracción de rayos-X la

presenciade las fases“124” y “247”.
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111.1.3.3.-PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS.

III.1.3.3.a.-Propiedadesmagnéticas.

Habitualmenteel estudiode las propiedadessuperconductorasserealizamedianteeh

seguimientotanto de la susceptibilidadmagnéticacomo de la resistividaddel material con

la temperatura.La imposibilidadde sinterizarlos materialeslitiados sin alterarsu naturaleza.

ha vetadoel estudiode la variación de su resistividadcon la temperatura.

En la figura 111.1.31 se muestrala variación de la susceptibilidadmagnéticaen

función de la temperatura,entre4 y 300K, de diferentesmuestras“Li~Ba,YCu3O7” con

valoresdex comprendidosentreO y 2.1; el símbolo (y) serefierenaexperimentosde ZFQ

(“zero fleld cooled” es decirenfriandosin campo),mientrasque el símbolo (o) se refiere a

los valores de la susceptibilidadmagnéticatomados duranteel experimentoFC (“fieldí

cooled”, enfriandobajo campo).

Lo primeroque seobservaes la presenciade transiciónsuperconductoraen todas las~

muestras.Porello, hemosconsideradodospartesa la hora de abordarlos resultados:por un-

ladoel comportamientode los materialesatemperaturasporencimade la transiciónal estado

superconductory porotro su respuestaa temperaturaspor debajode Tc.

a) Temperaturasmenoresque Tc

.

Podemosobservara temperaturasinferiores a la temperaturade transición, dos

comportamientosdiferentesen funcióndel contenidoen litio, de tal formaqueparamuestras

“Li~Ba2YCu3O7~” con un valor de x < 0.9, se apreciauna disminucióndel valor de la

susceptibilidadmagnéticaal aumentarel contenidoen litio.

Las muestrasconcontenidoen litio mayor de 0.9 moles,tambiénexperimentanun descenso¡

en el valor de la señalsuperconductorapero,a diferenciade las de bajo contenidoen litioj
desde25 K y hasta4 K el valor de la susceptibilidadmagnéticase incrementade forma

espectacular.Este comportamientoha sido observadotanto enZFC comoen FC.
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Reacciónde n-BuLi con Ha2 YQ¿07.

Un comportamientosemejanteha sido observadoen algunossuperconductores(49), y se le

ha denominadocomportamiento“re-entrante”. Ello significa que el material cuandoestáeh

estadosuperconductor,por debajode una cierta temperaturadeja penetrar las líneasde

campoal igual que lo haceen el estadonormal.

Como sehaexplicadoen el apartadoanterior,a medidaqueaumentael contenidoen

litio disminuye la fase “123” y van aumentandolas fases“124”, y/o “247”, BaY2CuO5 ~¡

BaCuO9. Esto implica que la fracciónde muestrasuperconductoradebedisminuir. Comoes

bien sabido, el volumende fracciónsuperconductora(%) estádirectamenterelacionadocon

el valor de la susceptibilidadmagnéticaa saturaciónmediantela siguienteecuación:

% ~ 100 [111.7]

donde p es la densidadde la muestray Xsac es el valor de la susceptibilidada saturaciónL

Hemoscalculadoel tantopor cientode muestrasuperconductoraparadiferentesmuestrascop

diferentescontenidosen litio a partir de estaecuacióny considerandola susceptibilidad

magnéticaa saturacióna25 K, ya quea partir de estatemperaturala señalsuperconductorá

aumentasu valor. Los resultadosaparecenreflejadosen la figura 111.1.32.En principio, el

descensodeberíaser lineal, de igual forma que ocurre cuandose elimina parcialmenteel

oxígenode la estructura.Por otro lado, la reacciónde n-BuLi es un procesode reducción

en el que el litio pasaa Li+ cediendoun electróna la estructuraanfitrión, -como en el

Ba2YCu3O7.Formalmente,sepuedeconsiderarquepresenta2/3 de Cu
2+ y 1/3 Cu3‘¾y que

ademáscuandotodoesCu2+ la superconductividaddesaparece-;sería,por tanto, deespera~

que sólo admitieraun mol de litio por fórmula y que Tc disminuyeraprogresivamentede

igual formaque lo hacecuandoseelimina medio mol de oxígeno.

A diferenciade lo esperado,el descensodel tanto por ciento de la muestrasuperconductora

es exponencialcon el contenidoen litio (figura 111.1.32).También observamosque lá

transición a estado superconductorocurre siemprea la misma temperatura(=90 K)
4

independientementedel contenidoen litio y coincidiendocon la del materialsin litiar. Por

otro lado, en éstematerialseobservaquela temperaturaa la quesaturaesrelativamentealtá

=70 K mientras que en las muestraslitiadas es inferior siemprea 50 K, observándosé
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Reacción de n-HuLi con Ba,YCu3O7.

curvaturas en el ZFC y no siguiendoun comportamientoparalelo con el FC. Esto es

atribuido a la presenciade impurezasno superconductorasqueperturbanla señalmagnéticá.

En estesentido,cuandoserealizala inserciónde hidrógenoen estematerial (50), seobserva

tambiénun descensoen el volumendiamagnéticoefectivoy ensanchamientode laseñal.Este

fenómenoseha atribuidoa la segregaciónde unafase no superconductora.Dadoque no han

observadopor difracción de rayos-X la presenciade dicha fase, consideranque se trata,

probablemente,de un hidruro metálicoamorfo.

100

80
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- 40
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Figura111.1.32.-Variacióndel tantoporcientode fracciónsuperconductoracon el contenidoen litié.

En la figura 111.1.33~eobservacomo,parala muestracon un alto contenidoen litjo

(Li/Y> 2), la susceptibilidada partir de 90 K disminuyetambiéncon la temperatura,pe~o

a diferenciadel restode las muestraslitiadas, los valoresde la susceptibilidadno lleganla

hacersenegativos,esdecir,no presentanun comportamientodiamagnético.Además,presenta

una transiciónmuy ancha,la másanchade todaslas muestras(en torno a 70 grados).Esto

puedeestar asociado a que, para estos contenidos en litio, el porcentajede muestra

superconductoraes muy bajo mientras que el de las fases secundariasobtenidasen la

descomposición-reducciónse incrementa notablemente. Como las fase mayoritarias

BaY2CuO5y BaCuO2,presentanantiferromagnetismo(51) y paramagnetismode Curie (34)

x
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Reacción de n-BuLi con Da2 YGñ3O7.

respectivamente,debe existir una clara competenciaentre los diferentes fenómenos

magnéticosque hace incrementarcl valor dc la susceptibilidadmagnéticaa medida que

aumentael contenidoen litio. Esteargumemotambiénnos permiteexplicar el hechode que

el descensode tanto por ciento de fasesuperconducícrano sea lineal con el contenidoen

litio, aunquela degradaciónlo fuera.
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Figura 111.1.33.- Susceptibilidadmagnéticaen función dc la temperaturapara la muestralitiada qué

presentauna razónLi/Y=2.l. Puedeobservarseque, a pesarde existir una transiciónen torno a 90

1<, los valoresde susceptibilidadno se hacennegativos.

Por otro lado, el hechode quea partir de razonesde Li/Y> 0.6 seobserveCuO eh

los diagramasde difracción de rayos-X nos permite explicar el espectacularaumento

observadoen la susceptibilidaden el intervalode temperaturade 4 a 25 K, ya quecomoes

sabido,el óxido decobre(tenorita)presentaun comportamientomagnéticoanómalotambién

en ese intervalo. Sin embargo,no dejade serpeculiarel hechode queel valor absolutode

esteincrementoen la susceptibilidadseaprá¿ticamenteconstante(del ordende 3x10
5cm3/g)

con la cantidadde litio, lo que nos hacepensarquesi es realmentedebidoal CuO, éstedebe

estarpresenteen todas las muestras,incluso en la no litiada. De tal forma que solo sehace

patentecuandoel porcentajede muestrasuperconductoraesmuy pequeño,mientrasqueen
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Reacción dc n-HuLi con Ha2YCu3O7.

los casos que no se observaes porque el fuerte diamagnetismoenmascaraesa pequeña

contribucióna la susceptibilidadmagnética,debidaal cobre.

b~ Temperaturasmayoresque Tc

En un principio se supusoque el Ba2YCu3O7.~presentabaun paramagnetismotipo

Curie (52), e incluso que los cobresestabanordenadosantiferromagneticamente(53). Sin

embargo,actualmenteestábien establecidoque este comportamientoes provocadopor las

impurezas(BaCuO2,CuOo BaY2CuO5) que, aunqueen pequeñascantidades,estánsiempre ¡

presentes.De tal forma que si se sustraela pequeñacontribución de Curie, así como la

contribucióndiamagnéticade los electronesde capas internas,e ignorandolos efectosde

correlaciónelectrón-electrón(54), sepuedeobtenerunasusceptibilidadmagnéticacorregida

que puedeser comparada,con el paramagnetismode Pauli, característicode los materiales-

metálicos y debido a Los electronesen la banda de conducción(55). La susceptibilidad

magnéticaen la zonanormal-zonacomprendidaentretemperaturaambientey la temperatura

de transición-de la muestrasin litio o de muestrascon bajos contenidosen litio, tiene una

débil dependenciacon la temperatura,de tal forma que sigue prácticamenteuna ley de

Curie-Weiss. Sin embargo,a medida que aumentala relación Li/Y se va alejandodel

comportamientode Curie, posiblementedebido a la presenciade otras fases,en concreto

antiferromagnéticas,queprovocanla desviaciónde la ley de Curieo Curie-Weiss(54). Este

fenómenoha sido observadoen muestrasque han sido tratadasa altas temperaturasen

atmósferasconpresionesparcialesde oxígenobajasy que seenfríande forma rápidahastat

temperaturaambiente. En estos casos,se ha observadoque, a medidaque aumentala

temperaturay disminuyela presiónparcial de oxígeno,el contenidoen impurezasaumenta,

observándoseunadependenciade la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturasimilar a

la que apareceen las muestraslitiadas,de tal forma que, a medidaque la relaciónLi/Y es~

mayor,sealeja más de la ley de Curie, probablementecomo consecuenciade que aumenta

la cantidadde impurezas.
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Reacción de n-BuLi con Ba2YGÚ3O7.

Los momentosmagnéticosefectivosobtenidosapartir del valor de la susceptibilidad

magnéticaa temperaturaambiente-calculadaa partir de un ajustede mínimos cuadradosd~

Xm*T vs T- aplicandola formula:

J1II.8]

aparecenen la tabla 111.1.3.

Tabla 111.1.3.- Momentos magnéticos experimentales de diferentes

muestras litiadas

Li/Y pzvc(M.B> g~c(M.B.)

0 1.95 1.99

0.14 1.54 1.56

0.27 1.35 1.41

0.44 1.61 1.65

0.9 1.12 1.17

1.2 4.67 4.68

2.1 10. 14

Normalmenteel valor del momentomagnnéticodel Ba2YCu3O75obtenidoa partix~

de la formula anterior es inferior - al que corresponderíaa un ión Cu
2+ aisaldo

(~=I.73M.Bj. Estadisminuciónes bastantecomún en el caso de que tengamosun catiór~

magnético en una matriz metálica (55). En nuestro caso, el valor que obtenemoses

ligeramentesuperior. Para las muestraslitiadas dicho valor es siempre menor, y varí4

siempredeuna forma aleatoriaentre 1 y 1.6 M.B. Estavariaciónescomprensibleen tantq
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Reacción de n-BuLi con Ha2 YCuj07.

queaumentael númerode impurezas,cuya señal no se ha sustraido.No obstantesi tenemos’

en cuentaque el númerode impurezasaumentacon la relaciónLi/Y, la variacióndeberíaser~

lineal. El problemaradica en que al ser el Cu
2+ el único ión que contribuye al momento

magnéticoy presentarun valor tan pequeño,es difícil precisarel error de dicho valor. Ah

partir de relacionesLi/Y> 1 el momentomagnéticoaumentade formaespectacularhasta10

M.B., siendoesteincrementogradualcon el contenidoen litio. En estesentido,cuandose,

inserta hidrógeno en la fase “123”, se han obtenido también momentos magneticos
1

extraordinariamentealtos (56,57), lo que pareceindicar queel fenómenoes similar, aunque’

en estecaso no seha observadopor difracción de rayos-X la presenciade otrasfases.Este,

incremento en el valor del momento, podría estar relacionadocon la aparición de~

superparamagnetismo,el cual podría estarrelacionadocon el tamañode particula de los

materiales.En estesentido,hay queresaltarque, durantela reaccióncon n-BuLi el material

estásometidoa agitación mecánica,lo que sin dudaalgunamodifica su tamañode grano.j

Más aún, como la variable,decontrolde litio fue el tiempode reacción,las muestrascon alto

contenidoen litio son las que más tiempohan estadosometidasal procesode agitación,y en~

consecuencialas de menortamañode partícula.

Como conclusiónde los experimentosde la variación de la susceptibilidadcon lah

temperatura,podemosdecir que confirmanque la reacciónde n-BuLi con Ba2YCu3O78.

produceunadegradaciónparcial del material. Comoproductode la reacciónse formanfases~

similaresa las observadasen la degradaciónpor tratamientodel material aalta temperatura

y bajaspresionesparcialesde oxígenoy, en consecuencialas propiedadesmagnéticasson

tambiénmuy similares, en concreto para contenidosen litio inferiores a 0.9 moles por~

fórmula. Sin embargo,paraaltoscontenidosenlitio seproduceun incrementoen los valores1

de los momentosmagnéticos,quepodríasugerir la aparicióndesuperparamagnetismo.Esto

podríapuesserdebidoa que enesasmuestrasel tamañode partículaesmuy pequeñocomo

consecuenciade la agitaciónprolongadaa la que han estadosometidosdichos materiales.
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Reacciónde n-BuLi con So2YCu3O7.-

111.1.3.3.b.-Espectroscopiade AdmitanciaCompleja

Teniendoen cuentaque la litiación seproducea temperaturaambiente,junto con el

pequeñotamañode los iones litio así como su bajacargaformal, es lógico pensarque laj

conductividad iónica de litio aparezcadespuésde haber tratadoa los materiales con el

n-l3uLi.

Unade las técnicasmáshabitualesa la horade cuantificar la conductividadiónicaes

el estudiode la respuestadieléctrica(véaseanexoV.I).

Hemos estudiado la conductividad iónica de litio de estos materiales mediante

espectroscopiade admitanciacomplejaa diferentestemperaturas,lo quepermitiócuantificar

tanto la conductividadiónica, conductividadglobal del material, así como la energíaque

necesitanlos iones para desplazarsedentro de la estructura del “material anfitrión”.

En la figura 111.1.34 semuestrala variación tanto de la partereal (e’) como de la’

imaginaria(e”) de la permitividadcon la frecuenciaen escaladoblementelogarítmicade una

muestraLi0 9Ba2YCu3O7para diferentestemperaturas.

A bajastemperaturas(T’C 473 1<) la parteimaginariade la permitividadpresentauna1

fuertedispersióna bajas frecuencias,de tal formaque sigueuna dependenciamuy próxima:

-n
a e” = AcP, mientrasque lapartereal esproporcionala co convaloresde n comprendidos
entre cero y uno. Si tenemosen cuentaque el mecanismode conducciónelectrónicase

caracterizapor una dependenciade la permitividad tal que, la parte imaginaria, e”, es

inversamenteproporcionala la frecuencia,de tal formaque, cuandoserepresentaunafrente

a la otraenescaladoblementelogarítmica,resultaunalínearectaconpendienteestrictamente

-1, mientrasque, la partereal de la permitividadesindependientecon la frecuenciatambién~

en escalalogarítmica.Podríamosinterpretarnuestrosresultadosde bajafrecuenciay baja

temperaturacomo un mecanismode conducciónelectrónicaen continua,es decir, e” cx

aJú dondeexistealgúnmecanismoenparaleloadicionalqueprovocala ligeradependencia

con la frecuenciaen escalalogarítmicade la partereal de lapermitividad.
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Reacciónde n-BuLi con Ha2 YCu3O7.

A frecuencias mayores, la parte real de la permitividad es prácticamente

independientede la frecuencia,mientrasque la correspondienteparte imaginaria presenta

fuerte dispersión, observándoseun cambiode pendienteen torno a 12 kHz. Esto como

veremosmás adelantecorrespondea un mecanismode conducciónen paralelo.

A medidaqueaumentamosla temperatura,el comportamientoesclaramentediferente,j

observándoseuna fuertedispersióna bajafrecuenciaen la partereal de la permitividadcon -

una pendiente que varía entre O y -1 con la temperatura. Este comportamientoes

característicode conductoresiónicos (58). Por otro lado la parte imaginaria presentauna

pendienteprácticamente-l en escalalogarítmica,no siguiendoun comportamientoparaleloi

con la correspondienteparte real, desviandose,por tanto, del comportamientodieléctrico1

universalpropuestopor Jonscher(59).

A temperaturasmucho másaltas (¶1 > 289 K) seapreciaen la zonade frecuencias

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

interpretadocomo un efectode contactoen serie (60). Este fenómenopensamosque está

asociadoa una acumulaciónde portadoresen los electrodos.

El hechode que a bajas temperaturas,prácticamente,no existedependenciade la

partereal de la permitividad con la frecuenciay que, a temperaturasmáselevadasla parte~

real e imaginariano presentanun comportamientoestrictamenteparalelo,sugiereentonces.

dos mecanismosde conduccion.

La variaciónde la conductividadcon la frecuenciadeducidade laexpresión

u(w) = E’ * <o [LIII.9]~

se muestraen la figura 111.1.35,se puedeobservar la presenciade un plateau a baja

temperaturay bajas frecuencias,característicode una conducciónen continua,esto es,~

independientede la frecuencia,mientrasque, aaltasfrecuenciasvaríade formapotencialcon

la frecuenciasiguiendouna ley del tipo ¡
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Reacción de ii-li uLi con Ba2YCu3Q.

u(cn) = a(o) + Aw’~ [111.10]

donde«(o) es la conductividaden continua,A es un parámetrodependientede la temperatúra

y n un exponenteque varíaentreO y 1. Así mismo,se observacomo el punto de inflexión

seva desplazandoa frecuenciasmayoresa medidaqueaumentamosla temperatura,sin duda

algunaporqueel término de continuacadavezva siendomayor. A temperaturasmuy altas

(T>289 K) ya no seobservaen el margende frecuenciasmedido.
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Figura 111.135.-Variaciónde la conductividadcon la frecuenciaen escalalogarítmicaa diferenties

temperaturas.Se puedeobservarcómoa partir de261 0C desapareceel plateaucorrespondienteala

conducciónde continua.

Es interesantever como la presenciade una conducciónde continuamodifica la

respuestadieléctrica.

Cuandoaplicamosun campoeléctrico (E) dependientedel tiempo a un material, se

produce una densidad de corriente (J) que viene dada por suma de la corriehte

desplazamientoy la corrientede conducción:
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Reacciónde n-BuLi con ~ YCu3O7.

J=JD+Jc= 3D/U + [111.11]

teniendoen cuentaque medimos en el espaciode la frecuencia,si se haceel análisis de

Fourier, resultaque

JQñ) = j(06*EQO) + a0EQo) [111.12]-

Si interpretamosestaconducciónen términos de una conductividadcompleja

J(wft u*E(w) [111.13]1

tenemosque la conductividadcomplejaresultaser,

= jú,6*Qo) + u0 = jw(e’-je” + u<, = jcoc’ + <oC’ + a0 [111.14]

y en consecuencia

u’ = + <06 y u’’ <06 [1II.15j~

Es claro que, el comportamientode la conductividad en estos materiales está

fuertementedominadopor una conducciónen continua, u<,, sin que aparezcanefectosdé

bloqueo ni aún a bajas frecuenciasy altas temperaturas.Esto apoya el hechode que

conductividadsea eléctronica;

En la figura 111.1.36 sehan representadolos diagramasde impedanciaa diferente~

temperaturas.A baja temperatura,figura 111.1.36-a,se observa un único semicíruclo

débilmente distorsionado,lo que indica un procesode relajación, donde el grado dé

correlación,quevienedadoporel gradode distorsióndel semicírculo,espequeño.A medida

que aumenta la temperatura,se obse?rva el- inicio de un segundosemicírculoa bajaÉ

frecuencias,que podríaser interpretadocomo la contribuciónde la fronterade grano-yá

que estos materialesno han podido ser sinterizados-.Sin embargono pensamosque seá

debidoa ésto, sino másbien a un segundomecanismode conducciónque aparecetambién

en la partereal de la permitividady que, describirimosmásadelante.
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intermedias, donde apareceun segundosemicírculo debido a efectos de barreray (e) a ~lta
temperatura,dondelos semicírculosestánmuy distorsionados,como consecuenciade que el grádo
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Reacciónde >‘,-BuLi con Do2YCn3O7.

de correlaciónes muy alto.

A muy altas temperaturas,Figura 111.1 .36-c, se observacomo el semicírculode bajas

frecuenciasestámuy distorsionadoy en consecuenciava aumentandoe] gradodecorrelación.

El desplazamientodel centro de los semicírculospor debajo del eje real de la

impedancia,escaracterísticode los conductoresjónicos,sin embargono seapreciael “spike”

en la zonade bajafrecuencia,quesurgenormalmentecomoconsecuenciadel bloqueode los

ionesen los electrodoscuandoestos son bloqueantesparalos iones. Así mismo,seobserva

en la zonadebajafrecuenciaunafuertecaidade la impedanciahaciael eje real. Esto puede’

ser interpretadocomo la existenciade un segundomecanismode conduccióneléctronica,:

asociadoen paraleloal responsabledel procesode relajación,y queprobablementeenmascara

al aumentode la impedanciaa bajafrecuenciacomo consecuenciadel bloqueode los iones

en los electrodos.

Admitiendo que, cbmo hemosvisto, la conducciónencontinuano tieneefectosobre

la partereal de la permitividady sabiendoque la partereal e imaginariaestánrelacionada&

entresí por las transformadasde Kramers-Kronig(véaseanexoV.l)

—c~0,= (2) f[Xc(X)] dx [111.16]’
O

2<,) CrExX,i dx [III.17i
/1’,

It > JL22J
O

es posible, transformandola partereal llegar a una imaginaria que respondede los efectos

dispersivos (conductividad en alterna). De hecho, recientementeha sido propuesto uñ

método,a partir del cuál es posible separarlas dos contribuciones-electrónicae iónica

cuandose estudiala respuestadieléctricade conductoresmixtos (61). Este método está

basadojustamenteen realizar la transformadade Kramers-Kronig de la parte real de la

permitividad, obteniendosela correspondienteparte imaginaria, que da cuenta de la
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Reacción de n-BuLi con Bu2 YCu3O7.

conducción iónica de alterna, siendo, por tanto, posible separarpor sustracción,ambas

contribuciones.

Eo
22.

e-

102

101

io~
e-
e-

~Js)

10.2

Figura ¡11.1.37.-Parte imaginariade la permitividad transformadaen función de la frecuencia
diversastemperaturas,obtenidapor sustracciónde la contribuciónde continua.

a

A la vista de que existen claros indicios de conducción mixta en este tipo de

materiales,hemosrealizadola separaciónde las doscontribuciones.En la figura 111.117,

seha representadola variación de la parteimaginaria de la permitividadcon la frecuencia

en escala logarítmicapara diferentestemperaturas,una vez que se ha sustraido la p4rte

electrónica. Se puede observar como ahora, la parte real e imaginaria presentanun

comportamientoparalelo,siguiendola ley universaldel comportamientodieléctrico,doñde

la permitividadesuna funciónpotencialde la forma (62):

0
1 10 10

f (kHz>
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Reacción de n-BuLi con Bu2YCu3O7.

[111.18]

= A (1c0)P 4- B <í<,))-<lifll

Estadependenciapotencialde la permitividad con la frecuenciaha sido atribuidapor otros

autoresa un mecanismode conduccióniónica (62,63)y ha sido interpretadoen términosde.

un modelo de “cluster”, dentrode los cualesla estructurade la red es progresimavemente

distorsionadadesdelas fronteras,quesonconsideradascomo regionesde máximadistorsión,

hacia el interior. Sus dimensiones están definidas por el alcance de la interacción

electrostáticade un ión sobresus vecinos,y pequeñasredistribucionesde los ionesdentro

del mismo “cluster” determinanestadosenergéticamentemuy próximos -estos son los ¡

llamados estadoscorrelacionados(“correlated states”). Las fluctuacionesvía “tunneling”

configuracionalson las que determinanlas fluctuacionesen el momentodipolar neto del 1

“cluster” y, en consecuencia,son los responsablesde las dependenciaspotencialesen la

permitividad (62). Esterégimenque resultadel movimientocorrelativode los ionesdentro

del mismo
1’cluster” recibe el nombrede “intractusrer” y aparecea altas frecuenciascon

pendiente-(l-n>. A frecuenciasmenores,temperaturasmásaltaso ambas,un ión es capaz

de abandonarun ‘cluster” y pasar al vecino, hablaremos entonces de correlación

“interciuster” y apareceráun término potenciala bajasfrecuencias(-p). De hecho,el caso

límite de unaconducciónpuramentede continua,dondeno existieracorrelación,el valor de

p seriade -1; y en consecuenciano habríadispersiónen laparte real de la permitividad, ya

que en rigor:

+ sen[<1-.p)~?R] <,yP [111.19]
2

IIe = cosi (1-p) Aj <
0-P [111.20]

2

En consecuenciase puedehablar de dos formas de movimiento para los iones:

95



Reacciónde n-BuLI con Bu2 YCu3O4,,.

movimiento interciusrere intracluster. El primero de ellos <que correspondeal exponentep

en la ecuaciónlll.l.l8 domina a baja frecuencia y se hace más notorio a alta temperaturá,

correspondiendoal movimientode iones a larga distancia y en consecuencia, al movimiento

de cargascuasi-libres.Por otro lado, el movimiento intracluster (exponenteit) domina¡a

frecuenciasaltasy dejade observarsea altastemperaturas,dandocuentadel movimientode

los ionesen su entornoreducido, “cluster”.

Unavezconocidoslos diferentesmecanismosde conducciónquesedanen el matertal

y teniendoen cuentaquecadauno de ellospuedeser representadocomo un elementoen un

circuito equivalente,véaseanexoVi, el siguientepasofueprocedera un ajusteno lineal por

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

proporciona una representación realista de las propiedades eléctricas del material.

El circuito equivalenteque mejor seajustaes:

Los dos condensadores universales, es decir, condensadores donde la capacidad depende de

la frecuencia,dan cuenta de la conductividad iónica; uno se refiere al movimiento intercluster

y el otro al intracluster. La resistencia, Re, representa la conducción electrónica de contínya,

mientrasque, W representauna impedanciadel tipo Warburgcaracterísticade fenómepos

de bloqueoenelectrolitossólidosy que, estácaracterizada-veáseanexoV.I- por formaruna

línea recta formando un ángulo de 450 con el eje real en los diagramasde impedancia

compleja.Esteelementorepresentaun procesodifusivo generalmenteen el electrodo.

A partirdel ajustehemosobtenidolos valoresde los diferenteselementosdel circuito

y en consecuenciahemospodido obtenerlos de los exponentesde la ecuaciónlll.1.18, ¿jue

resultaronserde 0.15 (entre0.13 y 0.19)parael interclustery 0.7 (entre0.6 y 0.74) para

1~’
~e
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Reacción de n-BuLI con Da2YCu3O7.

el intracluster. Estos valores son del mismo orden a los obtenidosen otros conductores

jónicos (63, 64).

Por otro lado, en la figura 111.1.39se ha representadoel diagramade impedancia

compleja del mismo material a la misma temperatura después de haber eliminado la

contribuciónelectrónicamediantela transformadade Kramers-Kronig.Sepuedeapreciarja

presencia del “spike” característico de los conductores iónicos, que está asociado al bloqueo-

difusión de los ionesen una barrera,que puedeserelectrodo, fronterade grano o interfase

región litiada-regiónno litiada. Idealmentedeberíaformarun ángulode 450 con el eje real,

sin embargo,raraes la vez queocurreesto,fundamentalmentedebido a rugosidadesen los

contactos.

20000 250000

¡0000 2(10000

UOOO ¡50000

a
S- OOOO ¡¡0000

4(00 sumo,

0 —-

SOIXlO ¡(¡0000 500(10 200000 250000 300000 350000
SIjOO 100(10 ¡5000 2(1000 25000 Z (0>

Z’ (O)

Figura 111.1.39.-Diagramas de impedancia compleja (a) antes y (b) despuésde hacer la separación
de la contribuciónelectrónicae iónica.

El circuito equivalenteque mejor seajustaa los datostransformados,esdecir a los

que se le a sustraidola parteelectrónica,es exactamenteigual al correspondienteantesde

realizar la separaciónde las dos contribuciones,pero eliminandola resistenciaelectrónjca

(b) 534 1< a

AA..
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Reacción de n-BuLi con Bu2YCn3O7.

R~. Se puede observar también, como las unidades en los datos transformados se hán

incrementadoen másde un orden de magnitud, sin dudaalgunacomo consecuenciade la

fuerte contribuciónelectrónicadel material. Así mismo, se puedeobservaren la figura

111.1.40, como al eliminar la parte electrónica desaparecela conducción de continua,

presentandola conductividaduna dependenciapotencialcon la frecuenciade la forma

o (<o) = A <ú~” + E &‘~~ [111.21] -

donde p y u correspondennuevamentea los exponentesque caracterizanel grado de

correlación de cada uno de los mecanismos, “intercluster” e ‘intracluster’, descritos

anteriormente.

E -

1>
‘~ 10 ~

U) ~289

261
:227

-7 199
E170

158

3 2 1 0 1 2 3 4 510 10 10 10 10 10 10 10 10

f (kHz>

Figura111.1.40.- Variación de la conductividaden alternaen el rangode frecuenciasmedidopara
diferentestemperaturas.
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Reacciónde n-BuLi con Sa2YCu3O7.

Se ha representadolos valores correspondientesal “intercluster’, ‘intracluster” y

resistenciade continua, obtenidosdel ajusteno lineal por mínimos cuadradosmediante~l

programaBoukamp (65), frente al inverso de la temperatura(Figura 111.1.41).Podemós

observarcomo la conductividadelectrónicaa baja temperatura(T <475 K) es uno o dos

ordenes de magnitud mayor que la conductividad iónica. Esto es lo que provoca que en los

diagramas de impedancia compleja el valor de la impedancia donde corta el semicírculo con

el eje real en la zonade bajasfrecuenciaspresentevalores tan bajos, si secomparacon los

obtenidosde los transformado,y es la consecuenciadirecta de que en los diagramasde

impedanciacomplejade los datosexperimentalesno aparezcael “spike’ característicode los

conductoresiónicos.
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Figura111.1.41.-Variaciónde laconductividadconla temperaturadela muestra“Li
3 9Ba2YCu3O7”.

El símbolo(O) correspondea la conductividadelectrónica;el (u) se refiereal “intercluster”, y el (e)
parael “intracluster”.
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Reacciónde n-BuLi con Bu2 YCn3O7.

En consecuencia,del estudiode la respuestadieléctrica, podemosdecir que los~

materiales Li~Ba2YCu3O7,presentanconducciónmixta. A partir de las transformadasde~

Kramers-Kronig,hemospodidosepararla contribuicón iónica de la electrónica,lo quenos-

ha facilitado el estudiode ambaspor separado.En relacióncon la parte iónica, sehapuesto

de manifiestola existenciade dos mecanismode conducción, quedancuentadel movimiento~

de los iones,uno decortadistanciay otro de largadistancia.Las energíasdeactivaciónpara~

cada uno de los procesos,“intracluster” e ‘intercluster’ obtenidasde los diagramastipo

Arrhenius, resultanserde 0.27V y 1.01 eV respectivamente.

Respecto a la parte electrónica, la representación tipo Arrhenius,tambiénmuestra~

pendientes,a ajastemperaturasla energíade activaciónresultaserde 0.28eV, mientrasqué

a alta temperaturapresentaun valor de 0.82 eV. Ello podría indicar la existenciade dos’

mecanismos,o la existenciade dos fases, de tal forma que a baja temperaturala~

conductividadelectrónica estaría gobernadapor un mecanismo (o fase), el de menor

pendiente,mientrasquea.temperaturasmásaltas,seriadominanteel segundomecanismo(o

fase). Si bien una explicación en esta línea no puede ser descartadadado el carácte~

multifásico del material al que ya aludiínos en los apartadosanteriores,puederazonarse

también desde otro punto de vista en los términos que hacemos a continuación: Posibles

efectos serie relacionados con el bloqueo de iones en Las fronteras de las zonas no litiadas

debendescartarsepuesla reduccióndel campoefectivo en la proximidadde las mismas(en

serie)daríalugara una disminuciónde la conductividad,nuncaa un aumento.Sin embargo~

insistiendo una vez más en el interés del formalismo de conductividades frente al más

tradicional de impedancias,-una inspección de la figura 111.1.35, muestra que para

temperaturassuperioresa227
0C no puededecirseque la conductividadseaestrictamented

9

continua, sino que aún a las frecuenciasmásbajaspresentauna cierta dependenciacon la

frecuencia;estoesprobablementedebidoaqueexistealgunacontribuciónde la conductividad

en alterna.Dehecho,la figura 111.1.40,que recogelos datosde conductividadobtenidospo?

la transformaciónde Kramers-Kronig; muestravalores de la conductividaden alterna

comparablesa los de la conductividaden continua.En consecuencia,y volviendoa la figura

111.1.41,el cambiode pendienteobservadoparatemperaturasmayoresa 261
0C, sedebería

a una contribuciónenalternaa la conductividadtotal. Estojustificaría que su activaciónsea

la misma que la observadaparael ‘intracluster”.
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Reacciónde n-BuLi con 802 YCu3O7.

Cuandoa la muestrase extraeel litio con un agenteligeramenteoxidante,comoes

el yodo, presenta una respuesta dieléctrica muy semejante a la muestra litiada. De tal forma

que, lapartereal de lapermitividadpresentauna fuertedispersióna bajafrecuenciamientras

que la imaginaria es prácticamenteproporcional a cd
4 (Figura 111.1.42).Así mismo se

observa a altas temperaturasy bajas frecuenciasel efecto de contactoen serie, debido

probablementea una acumulaciónde los iones litio en el electrodo.

Los datos se evaluaronde forma análogaa los de la muestralitiada, resultando!

ajustarsea un circuito equivalenteal de la muestralitiada

En la figura 111.1.43,sehanrepresentadolos valoresde la conductividadrelativaal

intercluster’ y electrónicade la muestradeslitiada,así como los de la litiada para poder!

compararlosentreellos. P~uedeobservarsecomola conductividadtanto iónica (“intercluster)¡

como electrónicasehanincrementadoun ordende magnitudrespectoa las muestraslitiadas.

Así mismo, las energíasde activación resultaronser de 0.9 eV para el “intercluster” y 0.3

eV para la electrónica,es decirdel mismo ordenque la muestralitiada. Pensamosque hay~

dos posibles razones que justifiquen este incremento en el valor de la conductividad:

-Quefueradebidoa que al habermenoslitio en la estructura,la movilidad seincrementaríal

al existir más posicionesvacíasy en consecuenciael movimientoestaríamenosimpedido,

a pesar de que la energíaque debensuperar los iones para el movimiento sigue siendo:

similar al de las muestralitiada..

-Queel factor geométricoconsideradosea muy diferenteal real. Es decir,dadoel caracter

metálico del material Ba
2YCu3O7,que, como vimos anteriormente,podría actuar como

electrodode las zonaslitiadas, junto con el carácterheterogeneode los materiales,resulta

imposibleconocerel factorde escalade formacorrecta,lo quesin dudaalgunarepercuteen

los valoresde la conductividad,aunqueno en- los de la energíade activación.
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Reacción de n-SuLi con Da2YCu3O7.
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Reacción de n-BuLI con Ra2YCU391~
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Figura 111.1.43.-Variaciónde la conductividadiónicay electrónicacon la temperaturade la muestra
litiada y deslitiada.

En consecuencianos encontramosante un sistemacomplicado en el que parece

coexistirconductividadiónica -como lo muestrala dependeciapotencialde la permitividad-

y electrónica -no se observa el efecto de bloqueo en los diagramas de impedancia-.

Probablementeestacoexistenciano ocurrade forma homogénea,no en vano los estud~os

microestructuralesmuestranla presenciade cristaleshíbridosen los queen un mismo cristal

coexistendos fases,presentandounade ellas la mismamicroestructuraqueel material antes

de reaccionarcon el n-BuLi. Másaún,el hechode quela temperaturade transiciónal estado

superconductorpermanezcaconstantea medidaque aumentael contenidoen litio, mientias

que el volumende fracción superconductorava disminuyendo,nos hacepensarla porción

de material que no ha reaccionadocon el reactivo, sea el responsablesi no totalmente;al

menosen partede la conducciónelectrónica,siendoprobablementeasí mismo responsa¶Me

del bloqueoen las fronteras con las regiones no litiadas, observadoen la zona de baja

frecuenciaa temperaturaselevadas.

- 103



Reacción de n-BuLi con Ra2YCu3O7. 1

111.1.3.3.c.-ResonanciaMagnéticaNucleardc
7Li.

En las figuras 111.1.44 yIII.l.45 se presentalos espectrosde resonanciamagnética’

nuclearde ti de dos muestrascon diferentescontenidosen litio a diferentestemperaturas.

Se observacomoa medidaque aumentala temperaturaseproduceun estrechamientode la

señal de resonanciacomoconsecuenciade quelas interaccionesdipolaresdisminuyencon la

temperatura.Normalmenteestefenómenoesasociadoa procesosde difusión, es decirel ión

permanece en una posición fija durante un tiempo r, que va disminuyendo al aumentar la:

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

las medidas de tiempo de relajación spin-spin (T
2), ya que es un medida del tiempo que~

precisan los spines para desfasarse en un radian debido a perturbaciones locales de la~

intensidad del campo magnético B~. Experimentalmente el valor de T2 , se obtiene a partir

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

de la altura (Aco)119,

6(Acn)>12= l/T2 = (‘yB~)
2r [111.22];

donde y es la razón giromagnéticadel núcleo.

Teniendoen cuentaque (Aco)
1¡2 = = ~ e~”~<~ puede ser deducidala energíade

activación parael movimiento.

En la figura 111.1.46,sepresentala evoluciónde la anchuracon la temperaturaen el

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

todasellaspresentanelmismocomportamiento:A bajastemperaturasseobservael comienzo

de un plateauque corresponderíaal valor del segundomomentocuandoel ión estáen una~

posiciónfija de la red. A medidaqueaumentala temperaturael tiempode residenciadel ión~

disminuye, y por lo tanto también lo- hace el ancho de la línea de resonancia. A altas,

temperaturas,seapreciael inicio deunasegundameseta,quesurgedebidoa queel tiempo

de residencia,i-,es tan pequeñoque prácticamenteno varía, con lo cuál es prácticamenté

constante.
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Reacciónde n-SuLi con Sa2YCn3O7.
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Figura 111.1.44.-Variación del espectro
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7Li con la temperaturade una muestra¡de
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Reacción de n-BuLi con 502 YCu3O7.

436

416

396

376

356

343

336

323

316

293

Figura 111.1.45.-Variación del espectrode RMN de
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Reacciónde n-BuLi con Su2YCu3O7.

En la figura [11.1.46y 111.1.47seha representadoel ancho de línea en funcióndeha

temperatura.De la pendientede la recta de la representacióntipo Arrhenius, se puehe

obtenerlaenergíade activacióndel movimientodel ión. que resultóserde aproximadamente

0.2 eV para las doscomposiciones.Se puedeobservarque el valor del segundomomento,

correspondienteal ión en una posiciónfija de la red, es ligeramentedistinto paracadauña

de las ¡nuestras,lo que indicaríaque,o bienel litio se encuentraen entramadosestructurales

distintos o que existe másde un litio dentrode la estructura.
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Figura 111.1.46.- Evolución de la anchura a media altura del espectrode RMN de
correspondientea dos muestras‘Li~BazYCu3O7” condiferentesvaloresde x, enel intervalode
450 K. Se observacomoambasmuestraspresentanun comportamientosimilar
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Reacciónde n-BuLI con Ba2YCu3Q7.
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Figura 111.1.47.- Evolución de la anchuraa media altura del espectrode RMN de
7Li con

temperaturaen un diagramatipo Arrhenius,parados muestrascondiferentecontenidoen litio.
la

Normalmente los experimentos de T
2 además de contener información de iás

interaccionesdipolares,(Li-Li), vienenafectadasporotrascontribucionescomointeracciones

paramagnéticas,que en este caso sería litio-electrones, fundamentalmentedel cobre -ó

cuadrupolares,es decir interaccionesentre el litio y el gradientede campoeléctrico. Sin

embargo,losexperimentosde T1, dancuentasólo de la correlaciónentrelos iones,de tal

forma que si no hubiera ninguna perturbaciónde tipo paramágnetico,ambas deberían

coincidir.

A diferenciade la relajaciónspin-spin,el comportamientode T1 con la temperatur4,

presentaun pico quegeneralmentepresentaformaasimétrica,(Fig. 111.1.48),de tal formaque

— ¡
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Reacciónde n-BuLi con Bu2 YCu3O7.

en un diagrama tipo Arrhenius, las energías de activación obtenidas en cada uno de los

tramos de la curva son bastante diferentes. El valor del tramo de alta temperatura, E1, suele

ser comparado con el obtenido por medidas eléctricas, mientras que el valor de Ja energía

de activación obtenido a partir del tramo lineal de bajas temperaturas, E2 suele ser menor,

tal que E9=aE1, donde a=O.
3-O.S. Así mismo, la parte de alta temperatura versusel invetso

de la temperatura es independiente de la frecuencia, mientras que la parte de baja temperatUra

es dependiente de la frecuencia siguiendo una ley potencial, T> ~w’1, donde 0<n<2. ¡

hb - ¡

¡ . — ¡

-- -.

70 1 2 5 6

un

[m.23]

Figura 111.1.48.- Evolución de la relajación spin-red con la temperaturacaracterísticode
conductoriónico.(Tomadode ref. 74).

Bloembergen,Purcelí y Pounds (BPP) fueron los primerosen proponerun modelo

paralos procesosde relajaciónque tienenlugar por las interaccionesdipolo-dipolo (66), de

tal forma que la velocidadde relajaciónspin-red,puedeserescrita-como

1/T
1 = C[JQo) + 4J(2w)]

donde J(w) es la función espectral correspondientea la correlación del movimiento

dependientedel tiempo, que vienedadapor la transformadade Fourier,
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Reacciónde n-BuLi con Sa2YCu3O7.

donde <o es la frecuenciade Larmor, C esuna constantey g(t) es la función de relajación

que viene dadapor,

t

g(t) = ce [m.25]

r se refiere al tiempo de correlación característico, mientras que e es una constante,-

sustituyendo las ecuaciones 111+24 y 111.1.25 en la 111.1.23 resulta que

~ =cY[ ____ 4t [111.26]
T 1+ú)

2t2 j+4<9~2

siendoc’ otra constante,y el pico de la representaciónde la velocidadde relajaciónspin-red

versusinversode temperatura,es simétricosiendola energíade activaciónen cadauno de

los tramos, baja y alta temperatura, iguales. Sin embargo, generalmentelos datW

experimentalesno se ajustana estemodelo, surgiendosiemprecurvas asimétricas, de tal

formaque la energíade activaciónobtenidaa partir de las medidasde impedanciacompleja¿

que corresponderíaal tramo de alta temperatura,es siempremayor a E
2, obtenidapor a

partir de la velocidadde relajaciónspin-spin,T2, o spin-red,T1. Se ha sugerido(67) qu
4

la discrepanciasurgeporque la conductividadobtenidapor las medidaseléctricases uná

medida de la migración iónica de largo alcancemientras que la obtenidaa partir de Ti

mediante técnicasde RMN esdebidaa movimientosde corto alcance,para los cuales lá

energíade migracióndebeserdiferente.Más recientemente,ha sido propuestoque el origen

de la discrepanciaentre las dos energíasde activaciónva ligada a la dependenciacon la

frecuenciade la relajación(68-70),de-tal forma que en la región de bajatemperaturadel

pico de T
1, correspondea la condición de <dr> 1 es equivalenteen comportamientoa la

región de alta frecuenciade la conductividadjónica la cuál, como se ha discutido en el

apartadoanterior,esdependientede la frecuenciay tieneunadependenciacon la temperatura

menorque la regiónde alta temperatura,queseconsideraindependientecon la frecuencia.
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Reacciónde n-BuLi con Bu2 YCu3O7.

Por otro lado, se ha comprobadoen algunos materiales que, a la misma frecuenciala

conductividad obtenida tanto por técnicas de RMNcomo impedancia compleja, los valores~

de la energía de activación coinciden (71).

Para tener en cuentala asimetríade los picos que surgenen la representaciónde -

ln(T>) versus I/T, se han propuesto (72,73) diferentes distribuciones de tiempo de

correlación, g(i-), que son modificaciones del modelo BPP, y que llevan un paralelismo conf

las funcionespropuestaspara teneren cuentalas desviacionesdel modelo de Debye de la

permitividad dependientede la frecuencia(véaseanexoV.I). La función de correlaciónes.

del tipo

g(t) = [111.27]

donde 0<fi< 1, e independientedel tiempo; la velocidadde relajación spin-red notiene,

expresiónanalítica, yse obtienea partir de las ecuaciones111.23 y 111.24 por métodos

numéricos.Obviamente,cuando¡3=1 coincidecon el modeloBPP.

El ajuste de los datos experimentales a esta ecuación nos permite obtener el valor de ¡3, el

cual nos permite obtener la pendiente de los dos tramos y en consecuencia la energía de:

activación de los dos procesos, energía de activación microscópica, Ea (del tramo de baja~

temperatura)y energía de activación para el transporte iónico Ea*(del tramo de alta

temperatura),ya que,

Ea = Ea*/3 [m.28]

En la figura 111.49 semuestrala variación del logaritmode 1/T1 con el inverso de-,

la temperaturasepuedeobservarla asimetríade la curva lo que indicaque no se ajustaal-

modelo BPP. La energíade activacióndel ptimer tramo obtenidaa partir de la pendiente.

resultó sede 0.43 eV. Del ajustede dichos datosa la ecuación111.24, considerandocom&

función de correlación la ecuación111.27, se obtieneun valor de ¡3=0.35; y a partir de la~

ecuación 111.28, obtuvimos un valor para la energía de activación del transporte iónico o de~

movimiento a larga distancia de 1.1 eV. Estos valores están en acuerdo con los valores
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Reacción de ¡¡-BaLi con Ba2YCu3O7.

obtenidosparael “intracluster” e “intercluster” obtenidospor espectroscopiade impedanqia

compleja . El hecho de que los valoresde energíade activación obtenidosa partir de las

medidasde T2 no coincidancon los obtenidosa partir del T1, es, probablemente,debid¿a

algún tipo de interacciónparamagnética,Li-Cu.

2

Y

—1
1 2 3 4 5

100011’ (K’) -

Figura 111.1.49.-Evolución de la relajación spin-red con la temperaturapara una muestráde
composición“Li0 9Ba,YCu3O7”.
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Reacciónde n-BuLi con Bu2 YCu3O7.

En consecuencia,la resonanciamagnéticanuclearde ti nos confirmala existencia

de procesos de relajación, debidos al ión litio. Así mismo, se ha detectado a partir de los!

experimentos de T2, interacciones probablemente de tipo paramagnético. El análisis de lo
4

espectrosde T
1, confirman la existenciade dos procesosde relajación, a baja y a alta~

temperatura,con energíasde activación similares a los obtenidospor espectroscopiade

impedanciacompleja.
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Reacciónde n-BuLi CO~ 802 }‘Cu3O7.

ILLI.2.4.-Simulaciónde la movilidad del litio en los materialeslitiados.

Con objeto de completarel trabajo e intentar comprenderel mecanismode la

conductividadjónica a nivel atómica,hemosrealizadoun estudiode simulación,utilizando

un método sencillo basadoen el cálculo de la energíapotencialde interaccióndel litio con

los ionesde la red -que consideramosfijos-, medianteun métodocomputacionalbasadoen

el modelo de Born para sólidos cristalinos. Este estudio nos ha permitido conocerlas

posicionesdemínimaenergíay los caminosde difusióndel litio dentrode la estructura.Este

tipo de estudios han resultado útiles para la interpretación de algunos mecanismosde

conduccióniónica como,porejemplo,movilidaddel sodioen fi-alúmina (75) y conductores

de oxígeno(76) y de hidrógeno(77) en estructurastipo perovskita.

Las interaccionesentreionesa distanciasr~1 sonevaluadosmedianteun potencialde dos

cuerpostipo Born-Mayer(78)

ni>. +

E(%.) =e
2”’~ —e2 -~“ «A.

,

2<’ U

[111.29]

dondeq y a son la cargay polarizabilidadisotrópica,mientrasque j serefiere al lón móvil

y j a los iones fijos de la red.

El primertérminode la ecuaciónanteriorda cuentade ¡a interaccióncoulombianade

largoalcance,y la sumasobretodos los paresde átomoshasido calculadapor el métododé

Ewald (79), evitandodeestaforma problemasde divergencia.

El segundotérmino evalúa la influenciade la polarizabilidady de la cargade l&

diferentes iones.

Las fuerzas repulsivas de corto alcance, que surgen como consecuenciadel
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Reacción de n-BuLi con Ra2YCu3O7.

solapamientode las nubes electrónicas, así como el término que tiene en cuenta la

polarizaciónde los iones, hansido calculadoshasta10 A -distanciasuficientepara que la

contribuciónde estos términos sea, a partir de ahí, despreciable(<10-6 eV)- medianteun

potencial repulsivo de corto alcancetipo Born-Mayer (75), y que ha sido empleadoen

cálculossimilares,

be11 explja1 + 6 -r11>/p] [111.30]

dondeb=0.211eV, p=l/
3 A y el parámetroc~> vienedadopor: e~ 1 + + Z

11N3;

N y Z se refieren al número de electrones en última capa y al número atómico

respectivamente;«¡ y cr~ son los radios jónicos de Shannon& Prewitt (80).

Litio en la estructura tipo “123 “

.

Hemosconsideradola estructuraBa2YCu3O7 “ideal’, tal y comose describeen el

apartado111.1.1.La cargade los ionescobrequeconstituyenla estructura,ha sido objetode

ampliadiscusiónen los últimos años.En un principiosesupusoque el cobreen coordinación

planocuadrada,Cu(1),presentabaestadode oxidación3+, mientrasque el de las pirámides,

Cu(2), era2+ (81), de tal forma que habríados tercios de Cu
2+ y un tercio de Cu3+. Esta

hipótesisresultabacoherentecon la estructuraresultantede la eliminaciónde mediomol de

oxígenopor celdaunidad,donde el Cu(1) adoptacoordinaciónlineal con los oxígenosde

los ápices de las pirámides y presentapresumiblementeestadode oxidación +1. Sin

embargo,para otros autores, los huecospositivos estaríanesencialmenteen el oxígeno
1

(82,83), lo que lleva a una disyuntivaaún no establecidade maneradefinitivaentrelas dost

situacionesextremasposibles.

Son muchoslos autoresque han realizadoel cálculode las valenciasde enlaceen

estosmateriales(1,7,81),y aunqueal principio huboalgunasdiscrepancias,actualmenteestá

aceptado(84) que, en el caso de Ba2YCu3O7~,paravaloresde b comprendidosentre O y

0.6 el cobrede las cadenas,Cu(1>,adoptalos estadosde oxidación +2 y +3, mientrasque

115



Reacciónde ,z-BuLi con 802 YCu5O~.

paravaloresde 3>0.6,dichaposición presentaal cobrecomo Cu
2+ y Cu+. Por otro lado,

el cobre de las pirámidespresentaestadosde oxidación 1 y II para¿~l, y para valoresde

8<0.4 es Cu2+ y Cu3±.Es decir, el Cu+ ocupaexclusivamentelas posicionesCu(1), y es

gradualmentereemplazadopor Cu2+ a medida que aumentael contenidoen oxígeno,de~6

a 6.4. A partir de estaestequiometría,la variacióndel estadode oxidacióndel Cu(l), es

lineal con el contenidoen oxígeno, figura 111.1.50, (a pesarde que la distanciadel Cu(1)-

0(4) y Cu(l)-0(l) no lo son (7,84)), si se consideraque los oxígenosque pierde la

estructuracuandose reduceson los de las cadenas(01), comoseha demostradotanto por

difracciónde neutrones(1,7,85)y por difracción de electrones(10), comopor métodos&
simulaciónatomísticaaplicadosal estudiode defectos(86).

2.65

2.35

‘0

~ 2.05

o
cl.
-u
o
-e
—‘1.
(1)

75

45

1.15

0.85

Figura 111.1.50.-Estadode oxidación aparentedel Cu(l) y Cu(2) en función del contenido.en
oxígeno(b)segúnresultadosde Brown (84). El símbolo(o) serefiere a la posiciónCuQ) y (y) a la
Cu(2).
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Reacción de n-BuLi con Ba2YCu3O7.

En nuestrocálculo, y con objeto de estimar la influencia de la carga de los iones

cobre,hemosconsideradotres casosen los que se varíala distribuciónde cargasen los dos

tipos decobre que presentala estructura:

a) que exista 1/3 de Cu
3~ (Cu(l)) y 2/3 de Cu2~ (Cu(2))

b> que el estadodeoxidaciónsea +2.5 parael Cu(I), y ±2.25parael Cu(2) como

indican los cálculosde valenciade enlace(84).

c) que todos los cobrespresentenla misma cargapromedio,igual a +2.33.

El radio del ión litio lo hemosconsideradofijo, a pesar de que debe ir cambiandode

coordinación al moverse dentro de la estructura. Tener ello en cuenta complicaría

excesivamenteel procedimiento.

El cálculose realizó en la unidadasimétricaconsiderado26 secciones,paralelasal

planoxy de la estructura,a lo largodel ejez. En cadaunade las seccioneshemoscalculado

la energíade interaccióndel litio con cada uno de los iones de la estructura,cada0.02

unidadesde longitud a lo largo de x e y, considerandoéstosunitarios. De esta forma,

obtenemosun total de 2500 puntos de energíapotencialpara cadauna de las secciones,lo

que nos ha permitido hacermapasde energíapotencial a lo largo del eje z de la unidad

asimétrica. La expresiónque nos da la energíade interaccióndel ión móvil en cadapunto

de la celdaes (78):

E(r~) = e2 E~í’4 e ~[ctRIcLí~J ] + [ffi.31]
2 2<’

EJ J

que correspondea la sumatoriade las energíasde interacciónde todos los átomosde la red

con el ión móvil.

Los valoresde los diferentesparámetrosutilizadosen el cálculoserecogenen la tabla

111.1.4.
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Reacción de n-BuLi con Ba2YCu3O7.

TABLA 111.1.4.
polar~zabiIidades
(87).

Parámetros usados en la ecuación 111.31. Las
¡sotrópicas (i~) han sido toniadas de la referencia

Átomo r(A) a x IOU(cm3)_¡ Z/N

0.9353 2.17Y 1.075

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(1 0.029 1.5

(*) El radio jónico del litio lo
estuviera en coordinación IV

hemos considerado como si

Si analizamosla estructuradel Ba2YCu3O7(Figura 111.1.1,pág. 34),

que, desdeun punto de vista geométrico,existendos túnelesperpendiculares

* [l/2,y,O],formado por las posiciones(1/2,0,0) vacíasen el eje

unidad.

* [0,y,1/2] y [x,0,1/2], constituidospor las posiciones(0,0,1/2) no

oxígenosen el planode los ionesytrio.

podemosver

al eje c.

a de la celda

ocupadaspor

En el primercaso, la difusión seríamonodimensionala lo largo del eje b, mientras

que en el segundocaso e] ión difundiría en el pianoab.

En las tablasAS-I,Il y III (véaseanexoII) aparecenlas posicionesdemínimaenergía

parael litio, en cadauno de las seccionesdondese ha realizadoel cálculo,y dondehemos

considerado las tres diferentes distribuciones de carga en los cobres, mencionadas

anteriormente.

Cuandose consideraque el Cu(1) y Cu(2) presentaestadode oxidación 3+ y 2±

respectivamente,las posiciónenergéticamentemás favorableresultaser la (0.04,0,0.5),es

decir, en el plano de los ytrios y en la vertical de los Cu(2). Si seconsiderala distribución
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Reacción de ii-fi utí con Ba~YCu3O7.

de cargasdadapor Brown (84), las posicionesde mínimaenergíaparael litio (Tabla AS-II)

en cadaunade las secciones,sonprácticamentelas mismasquecuandoseconsideraquehay

2/3 de Cu
2±y 1/3 de Cu3+, y los valoresabsolutosno difieren demasiado.No obstante,

y como era de esperar,se observacómo las posicionescercanasal Cu(2), cuya cargaha

pasadode 2+ a 2.25+, sonde mayor energía.Porel contrario, las posicionescercanasal

Cu(L), cuyacargaha disminuidode 3±a 2.5+, han experimentadoun descensoene!valor

de la energía.

En el casode que todos los cobresde la estructurapresentenigual cargapromedio,

se observa un efectoanálogo,de tal forma que, las posicionesde mínimaenergíasiguen

siendola (0,0,0.5)peroal tenerahoralos Cu(2) máscarga,2.33+,la energíaes ligeramente

mayor. Lo mismo ocurre en el caso de la posición de mínima energíaen las secciones

cercanasa las cadenasLCuO4, que ahorapresentavaloresligeramentemenoresal disminuir

la cargade los Cu(l).

En la figura 111.1.51 se observacomo influyen la diferentedsitribución de cargasen

las posicionesde mínimaenergíaparacadauna de las seccionesdondese ha realizadoel

cálculo.Sepuedeobservarcomoel mínimode energíaseencuentraen elplanode los ytrios,

presentandoun valor máspequeñocuantomenores la cargade los cobresde las pirámides

CuO
5. Por otro lado seobservatambiéncomo la posiciónde mínimaenergíaen el plano

basalde la estructurase hacemás inestablecuantomayor es la cargade los cobresde las

cadenas.Es interesanteresaltarla existenciade un mínimo para valoresde z=O.24, y que

correspondea un planosituadoentreel ión bario y el plano Cu(2)-O,pudiendoseconsiderar

éstaposición( 0,0.5,0.24),comounacandidataa la acomodacióndel litio.

En consecuenciase puededecir que las posicionesde mínima energíapara la

acomodacióndel litio, encadaunade las secciones,varía ligeramentecon la distribuciónde

cargade los ionescobre,produciéndoseel cambiomásdrásticoen el casode consideraral

cobre en coordinaciónplano-cuadrada:No obstante,en todos los casos,la posición más

favorablees la (0,0,0.5),de tal formaque, el litio estaríaenel planode los ytrios a la altura

de los planosde cobre, rodeadode dosCu(2)y 4 átomosde ytrio.
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Figura 111.1.51.-Variación de la posición de mínimaenergíaen cadaunade las seccionesdondese
harealizadoel cálculoen la estructuratipo ‘123”, cuandose tiene en cuentadiferentescargasen ¡os
cobresde las pirámides y de las cadenasde dichaestructura.

Islam y colaboradores(88), empleandoun modelo similar, pero manteniendofija la

cargade los iones en Cu(1) y Cu(2) como ±2y suponiendoque los oxígenos0(1) y 0~4)

presentancarga-1.5, y teniendoencuenta,también, la relajaciónqueseproduceen la red

al moverseel litio, han obtenido como posición más estable la (0.5,0.5,0.355)que

correspondeal plano de Cu(2)-O de la estructura. En consecuencia,el litio estairía

prácticamenteencoordinaciónplanocuadradacon los oxígenosde la basede las pirámidks,

a la alturade los Cu(2). Veremosmás adelante,sin embargo,queéstetratamientopresenta

una ciertadeficienciaen relacióncon la realidadmicroestructural.

También,deéstetipo de informaciónhemosdeterminadoel caminoenergéticamehte

z
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más favorable para la difusión del litio: resulté ser en el plano [0,0,0.26],

independientementede las distintasdistribucionesde cargaconsideradasparalos ionescobre.

De esta forma, el litio se movería bidimensionalmenteentre la capa Ba-O y el plano

Cu(2)-O,comosepuedever en la figura 111.1.52,siendo la energíaque debesuperarpara

el movimiento de, aproximadamente,2 eV. Este valor es algo alto si se comparacon el

obtenido tanto por espectroscopiade admitanciacompleja,como por resonanciamagnética

nuclearde litio.

Islam y colaboradores(88), por el contrario, encontraron como caminos más

favorablesel planode los ytrios y el de los barios,dondeel litio solamentedebíasuperaruna

barreraenergéticade 0.59 y 0.78 eV respectivamente;estos valores son intermediosentre

los obtenidospornosotrosa partir de espectroscopiade impedanciacompleja(véaseapartado

111.1.3.3, pág. 85-102)dondeencontrabamosvaloresde 0.2 eV parael intrac¡hnulo y de 1

eV parael intercúmulo
t. Es evidentesin embargo,que la consideraciónde los iones ytrio

y cobre como iones duros -estoes no polarizables- hechapor Islam et al., parecepoco

aceptableal menosen el casodel ión Cu2+ , por lo que es difícil efectuaruna comparación

con los datosexperimentalese incluso entreambosmodelos.

Por otro ]ado, liemos observadoque algunosde los caminosde difusión, aunqueno

los más favorables, varían relativamentecon las distribuciones de carga consideradas,

fundamentalmentecuandoel camino se encuentraen los planos donde hay cobres. Un

ejemplode ello es la variación que experimentala difusión del litio por el túnel [1/2,y,0],

figura III. 1.53, dondese observacomo la energíade activaciónpara el movimientovaría

hasta 1 eV, dependiendode las cargasqueseasignenal cobre.

El hechode que los valoresobtenidosmedianteel cálculo sealejaranligeramentede

nuestrosresultadosexperimentales,nos hizo pensarque podríaser debido a que nuestro

material litiado, sobreel que hicimos las medidasde impedanciacomplejay RMN de 7Li,

1Comosecomentéen el apartado111.1 .2.3.b,por intercúmulo e intracúmulo(interciustere intracluster

enla literaturainglesa)nos referirnosa dosmecanismosde movimiento iñuico, que estaríanrelacionadosa un
movimientomicroscópicoy a un movimientoa largadistancia;asignandoel término de cúmulo (é cluster) a
un microdominiode homogeneidad.
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Figura 111.1.52.-Representacióntridimensional (a) y topográfica(b) de la energíapotencialde
interaccióndel ión litio conlos ionesdela estructuratipo “123” enel plano[0,0,0.26]. Dicho plano
estásituadoentreel planoCu-Ode las pirámidesy la capaBaO. Sepuedeapreciarel efectorepulsivo
tantode los átomosdebariocomode los decobre.El signo indica la posiciónde mínimaenergía.
(e) BloqueBa05Cu05O15dondesemoveríael litio en la estructuratipo “123”.
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Reacción de n-BuLi con Ea2 YCn3O7.

no presentabala estequiometríaen oxígeno que se había empleadopara el estudio de

simulación. Por ello realizamosel cálculo considerandoun contenidoen oxígeno de 6,8

molespor fórmula.

Los parámetrosestructurales,para dicho cálculo, fueron tornadosde la referencia7 y las

cargasde los cobresde la 84. ConsideramosqueJaocupacióndel oxígenode las cadenasera

de 0.8 mientrasque el oxígenode los planos de Cu(2)-O no sufría ningunamodificación

respectoal Ba,YCu3O7“ideal”, comoseha discutidoantes.

De los resultadosdedichocálculoseobservóque la posicióndemínimaenergíapara

la acomodacióndel litio dentro de la estructura,seguíasiendo la misma, (0,0,0.5),que

cuandose consideralaestructura“ideal”, aunquehabíaligerasdiferenciasencuantoal valor

absolutode la energía.

El caminode difusión más favorable resultéserel mismo que cuandose considera

la estructuraideal. Sin embargo,en el plano basalde la estructura, -dondela ocupaciónde

oxígenosesmenor, y enconsecuenciasepodríaconsiderarque existemayor espaciofísico

para la difusión- la energíade activación aumentade 4.6 a 7 eV (Figura 111.1.53).Este

hecho, estálógicamenterelacionadocon el aumentode cargade los Cu(1)de dichoplano.

La estimaciónde la energíade activación parael procesode difusión si éstetuviera

lugar en la direcciónparalelaal eje e resultósersuperiora 20 eV, aunque,como sededuce

de las tablasAS-1 , II, III y IV, podríahabermovimientosde cortoalcanceparalelosal eje

centrelas posiciones(0.5,0.5,0)y (0.5,0.5,0.16),de tal formaque el litio semoveríaentre

las capasBa-O y Cu(1)-O , distanciasdel ordende 1.8 A, superandounabarrerade2.4, 4.6

y 4.73 eV dependiendode la distribuciónde cargaconsiderada. En el caso de la muestra

con un contenidoen oxígeno de 6.8 átomos por celda unidad, el valor de la energíade

activaciónesde4.64eV. Islamtambiéncontemplaestaposibilidad,obteniendounaenergía

de activaciónparala difusión de 2.34 eV. Ahora bien, estemovimientoa corto alcanceno

sepuedeconsiderarcomodifusión, ya queno atraviesatodala celda.Además,la posibilidad

de que existaalgún tipo de movimientode forma alternada, es decir, algún tramoparalelo

al eje c y otros paralelos al a ó b, queda descartadasi se observan las secciones

comprendidasentreestasdosposiciones.
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Reacción de n-BaL¡ con ~ YCu3O7.

Estosdatosestánenconsonanciacon los obtenidosen los experimentosde difracción

de electronesy microscopiaelectrónica,en tanto que los defectosextensosallí observados

sonperpendicularesal eje c y enconsecuenciasólo seaprecianen los planosque contienen

a dicho eje, no habiéndosedetectadoéstetipo dedefectosen las micrografíasque contienen

el plano ab.

No obstante,tanto los estudiosde difracción de rayos-X como la microscopiade alta

resolución de las muestras litiadas (véaseapartado 111.1.3.2, págs 50-77), revelaron la

presenciade Ba1YCu4O8y de Ba4Y2Cu7O15,generalmenteen forma de microdominiosque

eranprecisamentedefectosextensosó agregadosde ellos.

Conocidoesto, era lógico realizarel cálculo de la energíade interaccióndel litio en

ambasestructuras.
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Figura111.1.53.-Variaciónde la energíade activaciónpara la difusión del litio enla estructuratipo
“123” en el tunel [1/2, y, 01 teniendoen cuentalas diferentesdistribucionesdecargaparalos iones
cobrede la estructura.El símbolo(o) serefiere a la faseBa

2YCu3O68.
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Reacción de n-BuLi con ¡302 YCu3O7.

Litio en la “¡24”

.

En la tabla 111.1.5 se muestralos parámetrosestructuralesde la unidad asimétrica

Ba2YCu4O8que se haempleadoen el cálculo. Las polarizabilidades,cargasy radioshansido

los mismos que en el casode Ba2YCu3O7.

Su estructura,que se ha descritoen detalle en el Apartado 111.1.3.2,pág 55, y

apareceesquematizadaen la figura 111.1.54 es similar a la “123”, diferenciándose

básicamenteen que los bloquesBa-Y-Ba estánseparados,no por una, sino por dos cadenas

CuO4,de tal forma que las doblescadenasde cobrecorrenparalelasal ejeb de la estructura.

Hemosestudiadola influenciade las cargasde los diferentes¡ones,de igual forma

que en el caso de la estructuratipo “123”; esdecir,considerandoen un casolas cargasdel

Cu(2) y Cu(I) como ±2y ±2.5respectivamente,mientrasque la del ytrio como +3, el

bario como ±2y el oxigenocomo -2; en otro caso, las cargasutilizadasson las obtenidas

pornosotrosa partir del cálculode valenciasde enlacesegúnel modelode Brown-Altermatt

(40) considerandolas distanciasde enlacede la referencia89; y por último, hemosefectuado

el análisissuponiendoque todos los iones cobre presentanestadode oxidación +2.25.

Tabla 111.1.5.-Posicionesatómicasy cargas de los iones que constituyen la delda
unidad Ba2YCu4O8 , G.E. A,nnnn, empleadospara los cálculos de energía de
interacción del litio con la red, tomadosde la referencia89

Átomo x

.__-

y z q q ocupadón

Y 0.5 0.5 0.0 +3 3.18 1

Ba 0.5 0.5 0.13483 +2 1.98 1

Cu(1) 0.0 0.0 0.21298 +2.5 2.29 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.06153 +2 2.14 1

01 0.0 0.0 0.14545 -2 -2 1

02 0.5 0.0 0.05228 -2 -2 1

03 0.0 0.5 0.05236 -2 -2 1

04 0.0 0.5 0.21801 -2 -2 1
y

(‘9 Valores obtenidos del cálculo de va,enciade enlace

125



Reacciónde n-BuLi con £02 YCu3O7.

b

Figura 11I.1.-54.-Estructura Ba2YCu4O8 (tomada de referencia 89).

o
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Reacción de n-BuLi con Ea2 YCu3O7.

En las tablas S-V, VI y VII del anexo II, aparecenlas posicionesde mínima energía

obtenidaspara cadauno de los cortes realizadosen la unidad asimétricade la estructura

Ba2YCu4O8,considerandolas tres distribucionesde cargamencionadasanteriormente.

Cuandoseconsideraque los iones cobreque constituyenlos planosde cobreen la

estructura,Cu(2), adoptanestadode oxidación +2, y que los de las doblescadenas,Cu(1),

presentancarga +2.5, la posicionesde mínimaenergíapara la ocupacióndel litio en la

estructuraresultóser la (0.02,0,0),Figura 111.1.55,queconstituyeel túnel bidimensionalen

los planosde los ionesytrio. Sin embargo,los caminosde difusióncorrespondientesa estos

túnelesno son los más favorables(Figura 111.1.56),ya que la energíade activaciónpara el

procesodedifusión sería, en el mejor de los casos,de 12 eV.

En el casode considerarla distribuciónde cargasresultantedel cálculo de valencias

de enlacea partir del método de Brown-Altermatt, la posición más favorable para la

acomodacióndel litio es la (0,0,0),prácticamentela mismaque en el caso anterior, de tal

forma que el litio estaríarodeadopor cuatroátomosde ytrio en el planoxy. Otra posición

energéticamentemuy estables,es en las dobles cadenasde [CuO4], en concreto la

(0.5,0.5,0.24),quecorrespondeal túnel formadopor las doblescadenasde cobrequecorren

paralelasal eje b.

Porotro lado, si se consideraque todos los cobrespresentanuna cargapromediode

±2.25,las posicionesde mínima energíacorrespondentambiéna los planosde los ytrios y

a los de las dobles cadenasde cobrepero, a diferenciade la consideraciónanterior, las

posicionesen el plano de los ytrios son ligeramentemás inestablesque las de las dobles

cadenasdecobre,comosepuedeobservartantoen las tablasAS-VI-VII del anexo11, como

en la figura 111.1.57. En dicha figura podemosobservarcomo las posicionesde mínima

energíaprácticamenteno varíancuandoconsideramosla distribucióndecargasobtenidasal

aplicarel métododevalenciasde enlacede Brown-Altermatty promediandola cargade los

cobres.

Sin embargo,existengrandesdiferenciascuandoconsideramosquela posiciónCu(2>

presentacarga +2. Así mismo, se deduceque en el plano de los ytrios, la posiciónde

mínimaenergíaes independientede las tres diferentesdistribucionesdecargaconsiderada.

127



Reacción de n-BuLi con Ea2 YCu3O7.

SECCION O
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Figura 111.1.55.- Mapas de energíade interacción del litio con la estructura tipo “124” en las sección
quepresentael mínimo de energía:(a) en tres dimensionesy (b) en forma topográfica.
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Reacción de n-EuLi con Pa2 YCu3O7.
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Figura 111.1.56.-Variación de la posiciónde mínimaenergíaen cadaunade las seccionesdondese
ha realizadoel cálculoen la estructuratipo “124”, considerandodiferentesdistribucionesde carga
sobrelos iones de dichaestructura.

En consecuenciavemosque, si se consideraque el cobrede las pirámidespresenta

cargasuperior a +2, que por otro lado parececondiciónnecesariapara la existenciade

superconductividad,existendos posicionesprobablespara la acomodacióndel litio en la

estructuratipo “124”, la (0,0,0)y la (0.5,0.5,0.24),de tal formaqueen la primera,el litio

estaríarodeadode ocho oxígenos,cuatro átomosde ytrio y dos de cobre,Cu(2), mientras

queen la segundaposiciónel litio estaríarodeadode seis átomosde cobrey seis átomosde

oxígenoque ambosforman prismastriangulares.
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Reacción de u-BaLi con Ha2YGu3Oy.

Del análisis detalladode todos los cortes de energíapotencialpudimoscomprobar

que, el camino más favorablepara la difusión del litio a escalaatómicacorrespondíaa los

túnelesmonodimensionalesparalelosal eje¿‘dela estructura,[1/2,y, = 114], (Figura111.1.58>

que correspondea las dobles cadenasde Cu(I)-O,dondeel litio, para moverseentredos

posicionesde mínimaenergía,(0.5,0.5,0.22),debesuperarunabarreraenergéticaquevaría

entre 0.22eV y 0.21 eV, Figura 111.1.57,segúnse considerelas diferentesdistribuciones

de carga.

Al igual que en el casode la “123”, la difusión paralelaal eje e estáimpedida; sólo

son posibles desplazamientosa corta distancia,en realidad saltos, paralelosal eje e, en

concretoentre las posiciones(0.5,0,0.16)y (0.5,0,0.22),es decir, entrelas capasde Ba-O

y las doblescadenasde cobre. El ión litio paramoverseentrelas dos posicionesindicadas

debesuperaruna barrerade potencialdel orden de 3.3 eV.

CU<i> Cu<2>

¡ J

0.2 0.4 0.6
y/b

Figura 111.1.57.-Variación de la energíade interaccióndel ión litio con la red a lo largo del túnel
[112,y,= 1/4] de la estructuraBa2YCu4O8 , considerandodiferentescargaspara los iones.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2YCu3O7.
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Figura111.1.58.-Representación(a) en tres dimensionesy (b) en forma topográficade las secciones

dondeel átomode litio dinfundiríamás fácilmenteen la estructuraBa2YCu4O8.
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Reacción de n-EuLi con Ra2YCu3O7.

Litio en la “247”

.

Respectoal cálculorealizadoen la estructuraBa4Y2Cu1O15,sededuce(TablaAS-VIII

(AnexoII) que la posiciónde mínimaenergíaparael litio en la unidadasimétrica,teniendo

en cuentalas posicionesatómicasde Ja tabla 111.1.6, resultaser la (0.5,0.5,0.25).Es decir,

el litio estaríasituadoen el centrodel túnel de las doblescadenasde Cu(4) (Figura 111.1.59)

que correparaleloal eje b.

Tabla 111.1.6.- Posiciones cristalogrificas y factores de ocupación en la unidad
asimétrica delosdiferentes ionesque constituyenla estrudura Ba4Y2Cu7O15tomadas
de la referencia 31

Átomo x y z Ocupación1

Ba(1) 0.5 0.5 0.04310 1

Ba(2) 0.5 0.5 0.18797 1

Y 0.5 0.5 0.11545 1

Cu(1) 0 0 0 1

Cu(2) 0 0 0.08293 1

Cu(3) 0 0 0.14831

Cu(4) 0 0 0.23012 1

0(1) 0 0 0.0353 1

0(2) 0.5 0 0.0871 1

0(3) 0 0.5 0.0865 1

0(4) 0.5 0 0.1430 1

0(5) 0 0.5 0.1432 1

0(6) 0 0 0.1.937 1

0(7) 0 0.5 0.2328 1

0(8) 0 0.5 0 0.25

0(9) 0.5 0 0 0.25
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Reacción de n-BuLi con Ra2ECu3O7.
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Figura 111.1.59.-Estructura del Ba4Y2Cu7O15 (tomada de referencia 31).
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Reacción de n-I3uLi con 1102YCu3O7.

En relacióncon el camino más favorablepara la difusión del litio correspondea la

sección 24, figura 111.1.60, cuyo mínimo de energía se encuentra en la posición

(0.5,0.3,0.24),y el litio difundiríaparaleloal ejeb a lo largode las doblescadenasde cobre

de igual forma que en el caso de la estructura “124”, aunqueen estecaso la barrera

energéticaque debesuperarel ión es ligeramentemayor, 0.5 eV, comosepuedeapreciar

en la figura 111.1.61.El hechode queel ión litio semuevacon másdificultad que en el caso

de la “124”, puedeestarrelacionadocon la distancia ligeramentemayor de los dos iones

bario quelimitan el túnel -6,94A en el casode la “124” y 6.91 A en el de la “247”- aunque

sin dudaalgunadebeninfluir también los diferentesentornospróximos, y en consecuencia

las cargas,de las dosestructuras.

De igual forma que en la estructura“123” y “124’, tambiénseríaposible movimientosa

cortoalcanceparalelosal eje c entre los planosBa-O y las doblescadenasCu(4)-O, siendo

necesariosuperaren estecaso una barrerade 4.7 eV.

o)

ID

ts,

.9

Figura111.1.60.-Representacióntridimensionalde la energíade interaccióndel litio con la red tipo
“247” en el plano [0,0,0.24]de la unidad asimétrica,que correspondeal tunel monodimensional
constituidopor las doblescadenasde cobre.
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Reacción de ¡¡-BaLi con 1102 ECu3
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Figura111.1.61.-Variaciónde la energíapotencialdel litio a lo largodel caminode mínimaenergía
paraJa difusión en las estructuras<a> “124’ y (b> “247” y <e) a lo ¡argo del túnel [l/,y,OJde la
estructura‘~ 123”.

Conclusiones

A mododeresumendelos resultadosexperimentalespodemosconcluir diciendoque:

La difusión másfavorabledel litio tantoen la estructuratipo “124” comoen la “24R’,

resultasermonodimensionaly siempreparalelaal ejeb a lo largode las doblescadenasde

cobre.La energíaque debensuperarlos iones litio paramoverseen estasestructurases~le

0.2 eV para la “124” y 0.5 eV parala “247”(Figura 111.1.61).
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Reacciónde n-EuLi con Ba2YCu3O7.

En el casode la “123” la difusión seríabidimensional,en el plano ab, y justamente

en el planosituadoentrelas capasBa-O y Cu(2)-O, siendola energíade activaciónpara el

movimientode, aproximadamente,2 eV . Paraque la difusión fueraparalelaal ejeb en esta

estructura,Ba9YCu3O7,el litio deberíasuperaruna barrerade 4.6 eV en el mejor de los

casos.Esto es lógico desdeel punto de vista geométrico,si setiene en cuentael tamañode

túnel de las cadenasde cobresencillasquepresentala estructura“123” , y el de las dobles,

que presentantanto la “247” como la “124” (Figura 111.1.62).

Ba
Ba

cL.
e 43A a 6.32 A

a

Figura IIl.1.62.-Esquemadelostúnelesdelasestructuras“123” y “124” segúnelmodelodeesferas

rígidas.

Porotro lado, Jadifusiónbidimensionales posibleen las tres estructuras,pero no es

la más favorableen el caso de la “124” y”2
47”. En las tres estructurasestadifusión seda

siempreentrelas capasde BaOy las de CuOde las pirámides,y la energíade activaciónes

del mismo orden,2 eV, en los tres casos,a pesarde tenerentornosdiferentes. 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),obtenemosdosenergíasde activación de 1 y 2 eV (Figura111.1.63).Laprimera

de ellas correspondea la difusión del litio en un bloque Ba
05Cu05O15(Figura 111.1.52)

similar al de la “123”, mientrasque la segundacorrespondea un bloque similar al de la

“124”.

38A
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136



Reacciónde n-BuLi con ~ YCu3O,

SECCION 17 247
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Figura 111.1.63-a.-Representacióntopográficade la energíade interaccióndel litio con la red tipo
“247” en el plano( ) de la estructura,queestá situadoentrelos planosde cobrede las pirámides
y los átomosdebariode la porciónestructuralcorrespondientea la estructura“124”.

Figura III.l.63.b.- Representacióntopográficade la energíade interaccióndel ión litio con la
estructuratipo “247”, correspondientea la sección6.
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Reacción de n-BuLi con ~ YCu3O7.

Las diferentesdistribucionesde cargasobrelos átomosde cobreen estasestructuras,

y que han sido objeto de discusióndesdesu descubrimiento,no parecenafectar, de forma

notable,ni a la posición de mínima energíani al caminode difuston.

En relacióncon la posiciónque ocuparíael litio, podemosdecir que:

-en el caso de la “123” la posiciónmás favorableenergécicamenteseríaen el plano de los

ytrios a la altura de los cobrede las pirámides,de tal forma que estaríarodeadopor ocho

átomosde oxígeno-los que formanla basede lapirámidecuadrada-.Estaposiciónes, como

se discutió anteriormente,diferente a la encontradapor Islam y colaboradores;tampoco

coincidecon la propuestaparael hidrógenoen estaestructurapor Niki y colaboradores(91),

a partir de experimentosde RMN de protón, dondeproponencomoposiciónmásestablela

(0.5,0,0)y que correspondeal túnel monodimensionalque correparaleloal eje b.

-en la fase “247”, el litio secolocaríaen las dobles cadenasde cobre.

-en la estructuratipo” 124”, resultandos posicionescon energíasmuy parecidasque varían

con la diferentedistribuciónde cargaparalos átomosde la estructura.Estasposicionesson

la (0,0,0) y la (0.5,0.5,0.22),y en consecuenciael litio podría estaren el plano de los

ytrios, al igual que en el caso de la “123”, o entre las dobles cadenasde cobre,de igual

forma que en la “247”.

A la vistade los resultadosobtenidos,podemosdecir quea pesarde haberempleado

un modelosencillo los resultadosque obtenemosse ajustanbastantebien a los obtenidos

experimentalmente.En estesentidopodemosdecir que,a pesarde que Islam et al emplean

un modelo más realistaque el nuestro-ya que considerala relajaciónde la red- , no tiene

en cuentala realidadexperimental,puestoque considerauna red Li0 33Ba2YCu3O7donde

habríaun átomode litio porcadatres celdasunidad tipo “123«, y uno de los cobresde la

cadenapresentaestadodeoxidación±1,lo que, porcomparacióncon la desintercalaciónde

oxigeno,provocaríauna supresiónde las propiedadessuperconductoras.Ademásconsidera

una expansióndel volumen de la celda unidad de un 4% que no se ha observado

experimentalmente.Nosotros, por el contrario, hemos consideradola presenciade las

diferentes fasesque aparecendespuésde la reaccióndel material con n-BuLi. Por otro lado
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se ha comprobadola presenciade litio medianteespectroscopiade pérdida de energía

electrónica(EELS), en las zonasdel cristal correspondientea los defectosplanos. Dichas

zonas,como se explicaen el apartado111.1.3.2, correspondena las nuevasfases, “124”,

“247” o ambas. Por ello consideramosque nuestrosresultadosson más próximos a la

realidadquelos obtenidospor Islam el al.. Sehaprevisto,no obstante,aplicarpróximamente

un modelo más completo,que tengaen cuentala interacciónde tres cuerpos,y aplicarloa

las fasesobservadasexperimentalemente,i.e. “123.5” y “124”.

Las conclusionesmás importantesque se desprendendel presenteestudioson:

-La difusión del litio estámásfavorecidaen la fase“124”, queen el resto de las fases

detectadasen las muestraslitiadas, aunqueno se descartala posibilidad de movilidad en las

fases “123” y “247”.

-En el casode la “124” y “247” la difusión es paralelaal eje b a lo largo del tunel

formadopor las doblescadenasde cobre en coordinaciónplanocuadrada,mientrasque en

el caso de la “123”, el caminode difusión más favorableseríaen el plano ab.

-La difusión en todos los casoses anisotrópica.

-La posición energéticamentemás estable para el ión litio en cada una de las

estructurasson:

-‘123”: <0.04,0,0.5)en el planode los Ya la altura de los Cu{2)

- ‘247”:(0.5,0.5,0.25)en las doblescadenasde cobre.

- ‘124”:(0.O,0,0)y (0.5,0.5,0.22),esdecir en el planode los Ya la altura de

los Cu(2) y en las doblescadenasde cobre.

-Puededarse desplazamientosa corta distanciaparalelos al eje c. En todas las

estructurasocurrenentrelas capasde Ra-Oy Cu(1)-O de las cadenasde cobre.
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111.1.3.5.-Modelo de material híbrido.

A la vista de los resultadosde las diferentestécnicasexperimentalesutilizadas, que

sugierenla presenciade propiedadestales como conductividadjónica de litio y temperatura

de transición superconductora,y considerandoademás la evolución de la fracción

superconductoraen funciónde las característicasde la reacciónde Ba1YCu3O7con n-BuLi

-tiempo, concentraciónde reactivo, tamañode partícula-es posible imaginar un modelo

cualitativo quepermitajustificar los datosexperimentalesobtenidos.

Dicho modelo, recogido en la figura 111.1.64, suponeque la reacción entre el

Ba2YCu3O7y el n-BuLi tiene lugar en zonasdeterminadasdel cristal que sereconstruyea

la estructuraBa2YCu4O8y en la que pareceposible la conductividadiónica de litio. Las

regionessin reaccionarsiguensiendoesencialmentefase“123”, estoessuperconductoracon

la mismaTc=
9O K, y su,númeroy extensiónva disminuyendoal aumentarla reaccióncon

n-BuLi.
ESTRUCTURA “124”

(Coductoriónico de Litio,
no superconductor) ESTRUCTURA “123”

{ (Superconductor)

Figura 111.1.64.-Modelode cristal híbrido obtenidopor reacciónde n-BuLi con Ba
2Ycu3O7. Las

regionesrayadascorrespondena la estructuratipo ‘124” y es dondeestaríasituado el litio. Las
regionesno rayadascorrespondenal material “123” y son las responsablesde las propiedades
superconductoras.
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111.1.4.-Conclusiones,

-La reacciónde n-BuLi con el superconductorde alta temperaturaBa2YCu3O7se

producede forma irreversibledando lugar a cristaleshíbridos que, formalmentese

puedendescribir como “Li~Ba2YCu3O7”, donde coexisten superconductividady

conductividad iónica de litio, aunque tienen lugar a temperaturassensiblemente

diferentes.

-Dicha reacción produce la reducción-descomposicióndel material, siendo los

productos principales de la reación BaY2CuO5, BaCuO2, y Ba4Y2Cu7O15,

Ba2YCu4O8,o ambos, en funcióndel tiempode reacción.

-De dichosproductosesposibleextraerel litio por reaccióncon un agenteoxidante

suave(12), por lo que esevedienteque el litio quedaatrapadoenalgunode ellos.

-BaY2CuO5y BaCuO2aparecencomocristalesaisladosy biencristalizados.La fase

“247” aparece,parabajoscontenidosen litio, intercrecidaen una matriz tipo “123”,

mientras que la fase “124” aparecepara altos contenidosen litio, y presentauna

microestructuramuy distorsionada.

-Todas las muestraspresentantransición superconductorasiempre a la misma

temperatura, la del material original. No obstante, la fracción de muestra

superconductoradisminuyeal aumentarla relaciónLi/Y por degradaciónde la fase

inicial Ba2YCu3O7.

-Para elevadoscontenidosen litio, aparecesuperparamagnetismo,probablemente

ligado al tamañode las partículas.

-Estos materialesresultanser conductoresmixtos. Ha sido posible separarlas dos

contribuciones,electrónicay iónica,siendoposibleestudiarendetalleestaúltima,que
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se ha interpretadopormediode dosmecanismosde relajaciónligadosentresi. Existe

un mecanismode conducciónacortoalcance(o «intracluster’)y otraa largadistancia

(o “intercluster”>. La energía de activación resultó ser de 0.2 eV y 1 eV

respectivamente. Estos materiales resultan ser buenos conductores iónicos,

comparablesa otros buenoselectrolitos sólidos.

-Experimentosde resonanciamagnéticanuclearde
7Li confirman los dosmecanismos

de relajacióndel ión litio.

-A partir de técnicascomputacionales,usandoun modelo sencillo de interacciónde

los iones litio con los ionesde la red en cadauna de las posicionesde la estructura,

hemos determinado que la posición energéticamentemás favorable para la

acomodacióndel litio es la (0,0,0.5)independientementede la distribucióndecarga

de los diferentesionescobrepresentesen la estructura.De estaforma resultaqueel

litio seacomodaríaen los pianos deytrio.

-La energía de activación para el movimiento a escala microscópicaresultó ser

demasiadoalta comparadacon los resultadosexperimentales.

-Sin embargo,el cálculo realizadoen las estructurastipo “124” y “247” se ajusta

mejora los datosexperimentales,obteniéndosecomoposicionesmásestablesparael

ión litio, las correspondientesal túnel paralelo al eje b formado por las dobles

cadenasCuO
4, así como el plano de los ytrios.

-En consecuencia,la reacciónde n-BuLi con la fase “123”, producela reducción-

descomposiciónparcial de la mismadando lugar a cristaleshibridos formadospor

intercrecimientosde nuevasfases> “124” y “247”, en la matriz tipo “123”. El litio

se introduce pues en las regiones del cristal constituidas por estas y son las

responsablesde la conduccióniónica; por su parte la fase “123” no degradadasería

la responsablede las propiedadessuperconductores,véasemodelo en la figura

111.1.64.
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111.2.1.-INTRODUCCIÓN

Pocodespuésdel descubrimientodel “Ybacuo”, seobservóquesuestructurapermitía

la sustitucióndel ytrio por iones lantánidostrivalentesde tamañosimilar, sin modificar

prácticamentelas propiedadessuperconductoras-apesarde tratarsede ionesmagnéticos-,lo

que parecía indicar que su misión era meramente estructural. Esto se interpretó (1) y

severificó mediantecálculosde estructurasde bandas(2) comodebidoa que los electrones

4f de los lantánidos y la banda ~x2 - >~2 de los planos de cobre-oxígeno,{[Cu(2)-OjI},

prácticamente no interacionaban,y en consecuenciano modificaban las propiedades

superconductoras.

Por otra parte,y hasta la fecha,no ha sido posible prepararla fase “123” con los

lantánidos Ce y Tb, donde el estadotetravalentees más estableen óxidos. Una de las

posiblesrazonesde estecomportamiento,pero no necesariamentela única, podría ser la

granestabilidadde la perovskitaBaLnO3, dondeLn representaal lantánido.

Sin embargo,sí era posiblela sustituciónde praseodimiopor ytrio, el cuál puede

adoptartanto el estadode oxidación III (como en el Pr2O3) como IV (i.e. en PrO2),

conociéndosea su vez especiesintermedias(Pr6O11, etc> en las que presentaun estadode

oxidación mixto III y IV. La fase Ba2PrCu3O7, resultó ser no superconductoray además

no presentabacomportamientometálico(3,4). Laestructuradeestecompuesto,comose verá

másadelante,resultaser muy próximaa la del Ba2YCu3O7,con la principal diferenciade

que entre cada uno de los cobres que constituyenlos planos cuadradosde las cadenas

{[Cu(1)04}, hay átomosde oxígenoen el plano ab que presentauna ocupacióndel 50%.

Desaparecenasíde la estructuralas cadenasquecorrenparalelasal eje b y enconsecuencia,

la tetragonalidadde la misma.

Así mismo, los momentos magnéticos del praseodimio se ordenan

antiferromagnéticamentecon unatemperaturadeNeel, TN, inusualmentealta, deunos 17 K

(5,6), si se comparacon otros compuestosBa2TRCu3O7dondelos momentosde la tierra

rara, TR, se ordenana temperaturasmucho menores(<2.5K) (7,8). El hecho de que
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu307.

presenteuna TN tan alta, no tiene porqué estarasociadocon los cobres de los planos, los

cualesestánordenadosantiferromagnéticamentedesde temperaturasmucho másaltas (270

K) (9) no pudiendoserexcluidoque el ordenamientoestérelacionadocon los cobresde las

cadenasdecobre.Tambiénes interesanteseñalarque, de acuerdocon Soderholma al. (10)

el curio, Cm, constituyeun caso similar; forma la fase “123’, pero no essuperconductora

y los ionescurio tambiénseordenana temperaturasalgomayores,22 K. El comportamiento

tanto del Cm comodel Pr, pareceserdebido al inusualcomportamientode los electronesf
de dichos iones.

Por lo demás,desdeel descubrimientode estetipo de materialesha existido una gran

controversiaen cuantoal estadode oxidaciónde los ionespraseodimio(+3,+4 o mezcla).

El principal argumentousado en favor del estado de oxidación mixto es la

interpretaciónde las medidasde susceptibilidadmagnética,ya que se obtieneun momento

magnéticode2.5-2.8magnetonesde Bohr (11,12,13)cuandolos valoresde la susceptibilidad

magnéticase ajustana una ley de Curie-Weiss. Estos valores sondemasiadobajos para

asignarlos a Pr
3+ y resultan ser intermedios entre los esperados para los iones libres de PP’

(3~58MB) y Pr4~(2.54pB). Soderholmy Goodman(14) argumentaron,no obstante, que

estetipo de análisis esdemasiadosimple paramaterialestan complicadosy, comoesbien

conocido,los momentosobtenidosa partir del ajusteaunaley tipoCurie-Weissson,a veces,

menoresa los esperadosparalos iones libres debidoala presenciade efectosdel campodel

cristal. De hecho, cuandose realiza un cálculo del momentomagnéticodel PP+ en la

estructuratipo “123”, teniendoen cuentalos efectosdel campodelcristal(15), resultaserde

~ valor muy similar a los obtenidosexperimentalmente.Porotro lado, el momentoa

saturacióndeterminadopor difracción de neutrones(16,17)en el estadomagnéticamente

ordenadoes0.74 MB~ Este momentoes mayor que el que podríaser esperadoparaun ión
p~+ (estado fundamental no degenerado, debido a la baja simetría de las posiciones del ión

praseodimio en la estructura tipo “123”). También resulta ser mayor del esperado para un

estado doblete (0.43 [Ls) si se asume el desdoblamiento del campo del cristal para el estado

fundamental 2F
512 del ión Pr

4~(l5).
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Los argumentosen favor de Pr
3+, son los estudiosespectroscópicos,tales como

fotoemisión (18), XANES (19), EELS(1O) y Raman(20), que revelaron la presenciade

exclusivamentePr3+. De igual formacorrelacionesestructuralesentreel volumendecélda

y el radio iónico de los diferentesBa
2TRCu3O7(21),asícomocálculode distanciasdeenláce

R-O (22) , véase figura 111.2.1, apuntanhacia un estadode oxidación III para el ión

praseodimioen estaestructura.

Radio jónico (A)

0.64 0.89 0.94 0.99 1.04

seo

‘~ ‘175

170 Yb En Oy Gd Sm Nd
ini Ha Eu

Figura111.2.1.-Correlaciónestructuralentreel volumendecelday el radio de los iones lantánidos

queformanla estructuratipo “123’.

Por otro lado, el hechode queéstematerial fuerael únicode la serie quepresentaba

simetría tetragonal, hizo pensarque la ortorrombicidad iba asociadaa las propiedades

superconductorasde los SCAT. Sin embargo,actualmentese conocenbastantesóxi~os

superconductoresde alta temperaturacon simetría tetragonal(23,24,25),por lo que~ la

ortorrombicidadde la estructurano es, en sí misma, un factor determinantede dita

propiedad.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

En la actualidad hay dos interpretacionesrelativas a la ausenciade transición

superconductoraen el Ba2PrCu3O7:

* Queel praseodimioadoptaestadode oxidaciónmixto conun valor mediode3.5+ o mayor

(12,13,26>.En estecaso,el excesode electrones,comoconsecuenciade tenerun estadode

oxidación mayor de tres, se localizaríaen los planos{[Cu(2)02]}, cancelandohuecosen la

bandade conduccióny haciendoal materialaislantey por lo tanto suprimiendola transición

a estadosuperconductor.Esto seríacomparablea lo que ocurre cuandoseelimina oxígeno

en la estructuraBa2YCu3O7(27).

Que el praseodimioseaun jón trivalentecon una configuración4f
2 (11,15,19)y, por lo

tanto, aunqueno seproducecancelacióno relleno de huecos(28), las interaccionesentrelos

electronesfdel PrZ+ y los electronesde conducciónpuedenserlo bastantefuertescomopara

inhibir la superconductividad.De hecho, diversoshechosexperimentales,tales como el

ensanchamientode los picos magnéticosen los experimentosde difusión inelástica de

neutrones(17)o las altastemperaturasde ordenmagnéticoparael praseodimio(16) apuntan

a una fuerte interacciónentre los spines del Pr3+ y los electronesde conducción. Esto

permitiría explicar la ausenciade propiedadessuperconductorasen términos de una

hibridación entre los orbitales 4 f del praseodimio y 2p del oxígeno provocandouna

localizaciónde los huecospositivosen los planos {[Cu(2)Oj}. Estoparecerespaldadopor

diversasinvestigacionesespectroscópicas(28, 29).

A la vista de la informaciónexistentehastala fecha,parecepuesbastanteprobable

queel praseodimioadopteel estadode oxidaciónIII. Ello, sin embargo,no permiteexplicar

claramentela ausenciade la superconductividad.Paraintentarexplicaresto,sehanrealizado

diversosestudiosde sustitución de ytrio por praseodimioen la estructuratipo “123” ~•

Desgraciadamentelos resultadosde dicho estudio tampocopermiten dar una explicación

adecuadade la ausenciade la misma.

‘RecientementeRadousky (30) ha publicado una revisión general muy completasobre la solución sólida
Ba

2Y1.~Pr~Cu3O7,dondeexplica de forma bastanteclara todoslos experimentosrealizadossobredicho sistema,
así como las interpretaciones relativas a la ausenciade superconductividad en el Ba2PrCu3O7.
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Reacción de u-E uLi con Ba2PrCu3O7.

Estructuradel Ba,PrCu3O7

El Ba2PrCu3O7presentauna simetría tetragonal , G.E. P4/rnmrn, y parámetros

reticularesa=b=3.8918A c= 11.648 A (31). Su estructurapuedeserdescritaa partir de

la estructuraBa2YCu3O7,que ha sido explicadaen detalleen el apartado111.1.1 pág. 33.

De tal forma que setrata tambiénde una superestructurade la perovskita(1 x 1 x 3 veces

ARO3) con una posiciónde oxígenosin ocupar, (0,0,0.5>, y otras dos ocupadasal 50%

(0,0.5,0)y (0.5,0,0),y quepodríaseformuladacomo [(Ba2Pr)Cu3O92]. Es decir, los iones

praseodimioy barioocupanlas posicionesA, de formaordenaday segúnla secuenciaBa-Pr-

Ha a Jo largo de] eje e; los iones cobre ocupanlas posicionesB y los iones oxígenose

ordenande tal forma que, los iones cobresituadosentre los barios y el praseodimioestán

rodeadosde cinco oxígenosformandopirámidesde basecuadrada,mientrasque los iones

cobre situados entre los iones bario de dos celdas contiguas se coordinan seudo-

octaédricamente,ya que la ocupaciónde los 4 oxígenosque seencuentrana la misma altura

•
Pr, •%tt<petSe

Ba,
0(3)

o

e

e

Figura 111.2,2.-Representaciónesquemáticade la estructuradel Ba2PrCu3O7.Los oxígenosen

posiciones 0(3)presentanunaocupacióndel 50 %.

o o

153



Reacciónde n-BuLi con Ea2PrCu3O7.

que el ión cobre,y quejunto conésteconstituyenel planobasalde la estructura, presentan

una ocupacióndel 50 %. En otraspalabras,setratacomodecíamosde una estructurasimilar

a la del Ba2YCu3O7pero, a diferenciade ésta, no presentacadenasde planoscuadrados,y

las posiciones0(3), véasefigura 111.2.2, de las que en el “Ybacuo”, dos estabanocupadas

y dos vacías,en el Ba2PrCu3O7presentanun factor de ocupaciónde 0.5.

Comoel motivo de nuestro trabajo está en la reacción de este tipo de compuestos con

litio analizamos,en primer lugar, si es posiblela insercióndel mismo. Podemosver que,

ademásdepresentarionessusceptiblesde serreducidos,comoson los ionescobres,también

presentaun túnel bidimensionalentrelos dos planosde cobre {[Cu(2)-Oj}, figura 111.2.3-a.

En la figura IlI.2.3-b, hemosrepresentadolas dimensionesdel túnel presenteenel planode

los praseodimios,considerandoun modelo estrictamenteiónico. Se puedeobservarque,

geométricamentehay espaciosuficienteparaque el ión litio puedamoverseen dicho túnel

si no tenemosen cuentaconsideracionesatractivasy repulsivasdebidasa las cargasde los

diferentesiones.

3.sJj

Cu(2) 1
3554

O

3.865
Cu(2)

Figura 111.2.3,- (a)Porción central del la celda unidad Ba2PrCu3O7.dondese muestra el

desplazamiento de los oxigenos en posición0(3> respectoa las posicionesdel Cu(2). (adapatadade

ref. 22). (b) Dimensiones del túnel presente en el planode los praseodimiosconsiderandoun modelo

estrictamenteiónico.
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Reacciónde n-EuLi con Ba2PrCu3O7.

En consecuencia,en principio la inserción de litio en esta estructurapuedeser

posible,en tanto que hay espaciosuficientepara albergarai ión y, además,presentaiones

capacesdecaptar tos electronesque cedael litio enel procesode inserción.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

111,2.2.-OBJETIVOS

En el apartado anterior se ha puesto de manifiesto el interés del material Ba1PrCu3O7,

en tantoque, no seconocenlas causasde la no presenciade transiciónsuperconductora,así

como lacontroversiaencuantoa su estadode oxidación. Además,en estetipo demateriales

no seha conocidohastahacepoco tiempo la existenciade la fase “124”(32), es decir, con

un plano adicional de CuO, siendo ademássu síntesisrelativamentecompleja, ya que es

necesarioutilizar presionesaltas de oxigeno. Como se ha visto en el apartado ilE. 1, la

reacciónde n-BuLi con los cupratossuperconductorespermiteobtenermiembrosde familias

más reducidos que, ademásde mantener las propiedadessuperconductoras,presentan

conductividad iónica de litio.

Por todo ello, los objetivos principales del presentecapítuloson:

-Estudiodel estadode oxidacióndel praseodimio.

-Búsquedade nuevosmaterialescon planosmásde un plano de cobreextra.

-Búsquedade nuevosconductoresiónicos de litio.

-Comprobarsi la inserciónde litio dabalugar a la apariciónde superconductividad

en estafase.
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

111.2.3.-RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

111.2.3.1.-Síntesisde Ba2PrCu3O7

La síntesisde este material se ha realizadopor el método cerámicotradicional.

Debidoa laestabilidaddel BaPrO3,es convenientehacerla reaccióna partirde CuO, BaCO3

y Pr5CuO4
2 , tal como se esquematizaen la ecuación111.2.1, ya que en caso contrario

apareceríade preferenciala fasecon la estructuraperovskita.

1/2 Pr-,CuO
4 + 2 BaCO3 + 5/2 CuO —> Ba9PrCu3Oi~+ 2 CO2 [111.2.1]

Las cantidades estequiométricas de los óxidos de partida, previamente

homogeneizadas,fueron tratadasen un crisol de alúminasinterizadaa 950
0C durante48

horascon sucesivasmoliendasa lo largo de este tiempo. Paraobtenerel material con una

estequiometríaen oxígenopróxima a 7 , es necesarioque el proceso tengalugar en una

atmósferamoderadamenteoxidante. Por ello, sehizo un tratamientoposterioren corriente

de oxígeno -aproximadamente1 atm de presión de oxígeno-,a 500 0C y se dejo enfriar

lentamenteen el horno sin cortar el flujo de gas, de forma análogaa la síntesisde

Ba
2YCu3O7.8con valoresde 8 próximosa cero.

hL 2.3.2.-Reaccióncon n-Butil-litio

.

La reaccióndel Ba2PrCu3O7con n-BuLi seha realizadotal comoseespecificaen el

apartadoII. ¡ .2, utilizando el tiempo de reaccióncomo única variable de control de litio

insertado. De esta forma hemos obtenido materiales de composición nominal

“Li~Ba2PrCusO7” con valoresdey comprendidosentreO y 0.26.

2E1 óxido mixto de praseodimio y cobre se hapreparadopor reacción en estado sólidode Pr
6O11 y CuO

según la referencia 33.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

El contenidoen litio fue evaluadomedianteunavaloraciónyodoinétricaque consiste

en hacerreaccionaral material litiado con unadisoluciónde yodo en acetonitrilo según se

indica en el apartado11.1.4.

Los resultadosde estavaloraciónsemuestranen la tabla 111.2.1.Sepuedeobservar

que, como ocurre en el caso de la fase Ba2YCu307, la reacción de n-BuLi con el

Ba2PrCu3O7no es lineal con el tiempo y, además,la reacciónalcanzamenoresvaloresde

x, para el mismo tiempo, que enel compuestoisoestructuralde ytrio. Parecepues,que la

cinética de reduccióncon n-BuLi está,por algunarazón,algo menosfavorecidaenel caso

del Ba2PrCu3O7que en el ‘Ybacuo”. Algo similar seobservaen la eliminaciónde oxígeno

en el Ba,YCu3O7con respectoal Ba1PrCu3O7(34>.

TABLA lll.2.I.-Contenidoen litio, y, obtenido a partir de la reacción de extracción con
una disolución de yodo en acetonitrilo, en función del tiempode reacción,

LiIPr t (horas)

0 0

0.12 312

0.21 408

0.26 432

Con el fin de comprobarque la disolución de yodo en acetonitrilo, con la que se

extraeel litio, no reaccionacon el material de partida, sehizo reaccionara éstecondicha

disolución,no observándoseningúnindicio de reacción.Deestaformanos aseguramosque,

la cantidadde yodo que ha reaccionadocon los materialeslitiados no es mayor que la

cantidad de litio insertado en el Ba2PrCu3O7. En realidad, análisis realizados por

espectroscopiade emisión por plasmaindican que, las muestrastratadascon yodo siguen

manteniendouna cierta cantidadde litio que oscilaen estoscasosentreel 0.5 y 1%.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

FIL 2.3.3.-Caracterizaciónestructural

fIL 2.3.3.a. -Difracción de ravos-X

El diagramade difracción de rayos-X de la muestraBa2PrCu3O7(Figura 111.2.4)

refleja la alta cristalinidaddel material, así como la presenciade la reflexión más intensa,

d002=3.086,de la perovskitadistorsionadaBaPrO3de simetríaortorrómbica,G.E. Pn,na,

y parámetrosreticularesa= 6.173 A, b 6.266 A y c 8.7426A que, como secomento

en la introducción,presentauna gran estabilidad.

Los parámetrosreticularesde las diferentesmuestrasfueronevaluadosa partir deun

ajustede] perfil del difractogramamedianteel métodode Rietve]d (35), usandoel programa

Fullprof (36). Dicho ajuste nos permitió conocer,ademásde los parámetrosde la celda

unidad,la simetríade las muestras,tetragonal0.13. P4/mmmen todasellas(tabla 111.2.11>.

Tabla 111.2,11. Parámetrosreticulares de las diferentes muestraslitiadas y deslitiadas
obtenidosmedianteel ajustedel perfil de los diagramasde difracción.

Muestras litiadas Muestras deslitiadas

Li/Pr a=b (A) e (A) V (A
3) a=b (A) e (A) V (A3)

0 3.9076(3) 1L8335(9) 180.69(4)

012 3.9090(3) 11.833(1) 180.81(4) 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)

0.2C 3.9049(2) 12.006(6) 183.1(1) 19182(7) 11.698(3) 179.7(1)

(*) Ajuste correspondientea la fase “123”. Los parámetrosde la fase“124” apareceneneltexto.

Lo primeroque llama la atencióndel resultadodel ajusteesel valor tan elevadode

los parámetrosreticularesde la muestrasin litiar, cosa no habitualen la síntesisde estos

materialesapresiónambiente.Esto indica que estematerial presentauna alto contenidoen

oxígeno.
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Reacciónde ii-BaLi con Ba2PrCu3Q.
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Figura 111.2.4.-Diagrarnade difracción de rayos-Xcorrespondientea la muestraBa2PrCu3O7
puedeapreciar los máximosmás intensosde la perovskitaBaPrO3.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.
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Reacciónde ii-BuLI con 802 f’rCu3O7.

En relacióncon los materialeslitiados, cuyosdiagramasde difracciónserecogenen

las figuras 111.2.5 a 111.2.7, observamosdos comportamientosdiferentesen función del

contenidoen litio.

Para bajos contenidos en litio, (Li¡Pr)=0.26, los diagramas de difracción

prácticamenteno semodificanenrelacióncon los de lamuestrasin litiar -véasefigura 111.2.5

y 111.2.6.Es decir, no apareceningunamodificaciónestructuralpor difracciónde rayos-X.

Sin embargo,para mayores contenidosen litio, (Li/Pr> > 0.26, se observaun

aumentoen el fondo del difractograma,así como un ensanchamientode los máximos de

difracción (Figura 111.2.7). Esto puede ser interpretado bien como una pérdida de la

cristalinidaddel material, debidofundamentalmentea que setratade una reacciónlíquido-

sólido, bien comouna disminucióndel tamañode grano-comoconsecuenciadehaberestado

sometidoel materiala una agitacióncontinua-,o bien a ambascosasa la vez. Tambiénse

observaun ligero aumentoen el volumende la celdaunidad provocadofundamentalmente

porel incrementodel eje e. Además,apareceal menosuna reflexión relativamenteanchaa

bajosángulosque, correspondea un espaciadode d= 13.1 A, distancialigeramentemenor

a la obtenidacuandoserealiza la reacciónde n-BuLi con el Ba2YCu3O7dondeaparecíala

fase “124” (apartado111.13.2,pág. 50.

En los últimos años,se han realizadosustitucionesde ytrio por praseodimioen la

estructuratipo “124”, requiriendoaltas presionesparcialesde oxígeno, 33 atm (37); los

compuestosde fórmula Ba2PrxYixCu4Osen el intervalo de 0’Cx<0.6 así obtenidos,

presentansiemprepequeñascantidadesde BaCuO2como impureza.Cuandose intentaba

prepararla composiciónconx=1, seobteníauna mezclade PrBaO3,CuOy BaCuO2, pero

no la fase “124”. Recientementeempleandola técnica de sol-gel se ha obtenido una

solubilizacióndel praseodimioen las posicionesdel ytrio de la estructura“124” de hastaun

80% (32). La simetría de dicha solución sólida es ortorrómbica, GE. Ammrn, y los

parámetrosreticulares,muy próximosa los de la faseBa2YCu4O8,van aumentandocon el

contenidoenPr, figura 111.2.8;lo queestáenconcordanciacon laexistenciade Pr
3+ ya que

el radio iónico (r=l.14 A) esmayor queel del Pr4~(r=0.99A> y queel del Y3~(r=1.O15

A).
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Reacción de ti-Bah con Ba2P,C’n307.
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Figura 111.2.8.-Variación de los parámetrosen la

referencia32.

soluciónsólidaBa,Pr~Y1,~Cu4O8;tomadode la

Por otro lado, estudiospor difracción de neutrones(32) muestranque la distancia

media Y(Pr)-O es más cortaque la esperadasi seconsideraun modelo puramenteiónico

dondeel praseodimioestuyieraen estadode oxidación3 + y el oxígenocomo 02.. Para

poder interpretarésto asumiendoque el estadode oxidación del praseodimioes III, es

necesarioadmitir, al igual que en el caso de la fase “123” de praseodimio,que existeuna

participaciónimportantedeenlacecovalentecomoconsecuenciade unsolapamientoentrelos

orbitales2p del oxígenoy 4fdel praseodimio.

Teniendo en cuenta la existenciade la solución solida Ba2Pr~Yi~Cu4O8en el

intervalodecomposición0=x=O.8,y quelareacciónde n-BuLi con la fase “123” deytrio

dabalugar a la fase “124”, realizamosel ajustedel perfil del difractogramade rayos-X
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Reacciónde n-EuLi con Ea2PrCu3O7.

considerandolos parámetrosreticularesobtenidosparael contenidomásalto en Pr de dicha

solución sólida, que fueron a=3.8797A, b=z 3.8919A c=27.296A (G.E. Anunrn).

Del ajustede dicho difractogramaseobservaque, el parámetroc es similar al de la

fase “124” de ytrio, mientrasque el a y b, son igualesentresí y con el mismo valor que el

del Ba,PrCu3O7.Porotro lado no seobservanen los diagramasde difracciónlas reflexiones

que contieneníndicesde Miller conIi y k distinto decero, lo que indicaqueel programade

ajusteconsideralas reflexionescorrespondientea dichos índicesde la fase tipo “123”, no

pudiendoobtenerlos parámetrosrealesde la fase Ba2PrCu4O8.

Se observatambiénque las reflexionesde la perovskitaBaPrO3 experimentanun

aumentode intensidadrelativo despuésde la reacción, lo que estaríade acuerdocon el

incrementode la proporciónde dichafase frenteal Ba1PrCu3O7.Esto pareceapuntarauna

descomposiciónde la muestracomo consecuenciade la reacción,al igual que ocurríaen el

“Ybacuo”- Sin embargo,en estecaso, los productosde descomposiciónsondiferentes,ya

que no se haobservadoel BaPr2CuO5
3,lo que indicaríaque el mecanismode reducciónes

distinto.

En relación con las muestrasdeslitiadas, no observamosen los diagramasde

difracción de rayos-X, figura 111.2.9, ningunavariación apreciablerespectoa los de las

muestraslitiadas. De tal formaque, la muestraen la queaparecíanreflexionesextras,y que

eran asignadasa la estructuratipo “124”, siguemanteniendodichasreflexiones.Parecepues

indicar que, la reacción del Ba
2PrCu3O7con n-BuLi no es reversible en cuantoa la

estructurase refiere, ya que las modificacionesestructuralesprovocadaspor dicho agente

reductorpermanecen.Sin embargo,merecelapenaresaltarque la reacciónconyodo ocurre,

mientrasque dichareacciónno esposibleen las muestrasque no hansido tratadascon n-

BuLi, lo que significa que parte del litio se introduce de manera reversible.

3Actuaínientese tieneconocimientode la existenciade los compuestosTR
2BaCuO5, dondeTR representa

a cualquierlantánido,exceptoCe, Pr, Pm y Tb (38)
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Reacciónde ,z-BuLi con Ba2PrGu3
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Figura 111.2.9.-Diagramade difracciónde rayos-Xde unamuestradeslitiada.

Los parámetrosreticularesobtenidosdel ajuste del perfil de los difractogramas

correspondientesa las muestrasdeslitiadasaparecenreflejadosen la tabla 111.2.1.Sepuede

observarque, los parámetrosde lasmuestrasdeslitiadascorrespondientesa los productoste

originalmentepresentabanuna razón Li/Pr < 0.26, prácticamenteno se modifican en

relacióna las correspondientesmuestraslitiadasy de partida. Sin embargo,paracontenidos

en litio mayores,seobservaunaciertadisminucióndel parámetroc, hastael punto que~es

algo más corto que el de la muestrainicial, esto es, antesde reaccionarcon n-BuLi. De

forma análoga, el eje corto experimentaun ligero aumentoal tratar la muestracon la

disolución de yodo. Dichas variacionesse producentambiénen el volumen de la celda

unidad, dondese observacomo Ja muestrase expandedespuésdel procesode libación,

mientrasque experimentaunacompresióndespuésdela reacciónde oxidación.Sin embarho,

1 í¡¡¡í¡¡í: íííímma¡uoíuííííuíí¡íuunu¡uíí

í í í i íimioi aíro uííío í íííoon orn oíuíu¡ruíu¡uamíiiuuiawiuuu¡uaí
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Reacciónde n-BnLi con Ba2PrCu3O7.

hay queteneren cuentaque, por la propianaturalezade estamuestraaltamentelitiada y dado

que, comoseverámásadelante,setrata en realidadde intercrecimientosde las fases ‘“123”

y “124” -éstaúltima en forma de defectosmáso menosabundantessegúnlos cristales-,es

bastantecomplicadoajustarlos datosde difracciónpor el métodode polvo.

Vemos pues que, en la reacciónde n-BuL¡ con el compuestoBa9PrCu3O7,para

tiempos de reacción cortos, los parámetrosreticulares prácticamenteno se modifican,

mientras que paracontenidosmayoresa 0.26 moles de litio por fórmula, seproduceuna

reducción-descomposicióndandolugara Ba2PrCu4O8y BaPrO3,comoprincipalesproductos

de la reacción; no se descartala presenciade otros productos,que puedanapareceren

proporcionesmuy pequeñaso que seanamorfos,no detectablespordifracción de rayos-X.

Por otro lado, la fase tipo “123” experimenta un ligero aumento de volumen, para

posteriormentedisminuir cuandoserealiza la reacciónde reoxidacióncon la disoluciónde

yodo.

JH.2.3.3.lt-Difracción de electronesy microscopiaelectrónica de transmisiónde media

resolución

.

Con objeto decomprobarsi el procesode inserciónen estematerial seproducede

forma análogaal de Ba2YCu3O7hemosllevado a caboun estudiode la microestructuradel

los materialeslitiados pordifracciónde electronesy microscopiaelectrónicade transmisión.

La figura 111.2.10-apresentaun diagramadedifracciónde electronesdeunamuestra

litiada ‘“Li0 26Ba2PrCu3O7”correspondientea un ejede zona[0 2 -1]. Podemosobservarun

arqueamientode los máximos de difraccióna medida que nos alejamosdel origen. Esto

puedeser debidoa una cierta falta de cristalinidad de la muestra,lo que efectivamente

apareceen la correspondientemicrografia electrónica(fig. 111.2.10-b). El origende este

desorden,puedeserdebidoa lapresenciadecristalesconorientacionesmuy próximaspero

ligeramentediferentes.
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Reacciónde n-BuLi con Bu2PrCu3O7.

Con objeto de compararlo con las muestraslitiadas de ytrio, y dado que esta

orientaciónno erala másadecuada,ya que no contieneal ejeO -y los defectosextensosque

presentabanlas muestraslitiadas de ytrio sonperpendicularesal eje e-, es necesariogirar el

cristal hastaorientarloen un piano que lo presente.En la figura 111.2.11—a se recogenlos

diagramasde difracción de electrones,de ejes de zona [100] ó [010] -al tratarsede una

muestratetragonal-y [-110] respectivamente.Puedeobservarseen ambosla presenciade un

alargamientoen los máximosde difraccióna lo largo del eje c~«, indicativo de la presencia

de desordenen el cristal. La micrografía electrónica correspondienteal diagramade

difracción de electronesen éste último eje de zona, [-110], figura 111.2.12, muestrala

presenciade defectosextensosperpendicularesal eje c real, aparentementeanálogosa los

observadosen las muestrasde ytrio litiadas. Se puedeapreciartambién,cómo la mayoríade

los defectos,sonparalelosentresí y formanun ángulode aproximadamente450 con la arista

del cristal. Estos defectosestáncaracterizadospor presentaruna bandablancalimitadapor

dos líneas oscuras. En el borde del cristal es posible distinguir entre ellas franjas

correspondientesa los planos (001) (d= 11.8 A) de la estructura “123” a los que esos

defectossonparalelos,lo que indica que son perpendicularesal eje c

Porotra parte,seobservauna manchadifusa triangularquedebecorrespondera otro

defectotipo paredesde dominio, falta de apilamiento,fronterade antifase,paredesde macla,

etc. y que, -por encontrarse inclinado con relación al haz electrónico, da lugar a esa

estructurade contrastede líneasclarasy oscurasproducidopor el mecanismodenominado

contrastede difracción (39).

A mayoresaumentos,seobservaque muchosde los defectosperpendicularesal eje

c no soncontinuosa lo anchodel cristal, sino que presentanuna longitud relativamente

mayor y variabledesdeel extremodel cristal hacia su interior, lo que nos hacepensarque

crecendesdeel exterior haciael centrodel mismo.Estefenómenoseobservaclaramenteen

la figura 111.2.14 donde, por otra parte, se distinguen en bastanteszonas las franjas

correspondientesa los planos(110),aunquela calidadde la imagenno nos permiteobservar

la estructura.No obstante,seapreciala presenciade un contrastealternado,moteado,a lo

largo de la estructura,de los defectosextensosperpendicularesal eje c.
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hnserción de litio en Fr-123

Figura 111,2.11-a.- Diagramas de difracción de electronesdurante
microscopio,desdeel [02 -1], figura 111.2.10-a,al [-1 1 0].
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Figura 111.2.11-It- Representaciónde los diagramasde difracciónde electronesen la red recíproca
tomadosdurantela rotacióndel cristal.
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Reacciónde ii-E uLi con Ba2PrCu3O7.

Independientementede la estructurade estosdefectos-véaseen el siguienteapartado-

pareceevidenteque la reacciónes muy heterogéneaproduciendoseen algunos cristales

regiones con defectosalternandoconotras libres de ellos, Figura 111.2.15-a,mientrasque,

en otros, la zonasin atacares mucho másgrande,Figura III.2.15-b.

Hay que resaltar que en comparación con las muestrasde ytrio litiadas, estasmuestrasse

degradanmuchomenoscon el haz. En todo caso estápresenteuna delgadacapaamorfaen

el bordedel cristal dondeseencuentranlas regionesatacadas,esdecir,dondeaparecenlos

defectosextensos.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

11L2.3.3.c-Microscopk¿electrónicade alta resolución

.

Debido a que la microscopiaelectrónicade mediaresoluciónno permitíaobservarla

estructura a nivel atómico de los defectos,se emprendió un estudio por microscopia

electrónicade alta resoluciónmedianteun microscopioelectrónicoJEOL 4000 EX cuya

resoluciónteóricaes de 1.7 A, comoseha explicadoen el apartadode parteexperimental.

En la figura 111.2.16 sepresentauna imagen de alta resolucióna 1,7 millones de

aumentos de un cristal correspondiente a una muestra de composición formal

“Li0 26Ba,PrCu3O7”.Se observandos regionesbien diferenciadas;en la zonaA seobserva

como el cristal estábien ordenado,llegándosea distinguir la secuenciaBa-Pr-Ba (puntos

negros>característicode la faseBa2PrCu3O7mientrasqueen la zonaB seobservaunaregión

muy desordenadadel cristal, dondeahoralas distanciasinterpíanaresson cercanasa 13.5 A.

La figura 111.2.17-amuestta una amplia zona (165 x 265 A
2) de Ba

9PrCu3O7(zonaampliada

de la zonade la figura 111.2.16)bien ordenaday que, con la excepciónde la partesuperior

izquierda,no parecehabersido dañadaporel litio. A mayoresaumentos,Figura I1l.2.17-b,

se observaclaramentelos bloquesBa-Pr-Baa lo largodel eje e, reflejadaporpuntosnegros

intensos,queestánbien ordenadosy separadosentresí por una hilera de átomosde cobre,

puntosgrises,queestándesplazados1/2(1,0,0]ó 1/2(0,1,0]en relacióncon los bloquesBa-

Pr-Ra. Ello constituye la celda unidad característicade este material, como se describió

anteriormente.

La figura 111.2.18-a,porel contrario,muestraotra regióndel mismocristal en la que

se aprecia un elevado grado de desorden,así como una ligera “amorfización” en las

proximidadesde la aristadel cristal, especialmenteen la partesuperior.A pesarde dicho

desorden, es fácilmente discernible cómo, ahora, muchos de los bloques Ba-Y-Ba están

separados,no por una, sino por doshileras de átomosde cobreparalelasal haz.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCn3O7.

Se puede observarcomo en diferentes regiones del cristal se presentandistintas

composicionesy estructuras:
*En la regiónA, dondepredominael ordendel cristal , aparecela faseBa2PrCu3O7.

*En la zona 8, las columnasde átomosde bario estándesplazadas1/2(010)y entre

ellosseobservande doscolumnasde cobre,evidenciainequívocade la presenciade la fase

Ba2PrCu4O8.Situándosemás a la derechadel cristal, estáaún más desordenado,pero en

todo él predominala fase “124”. Cabeprecisar,sin embargo,que la disposiciónde la doble

cadenapresentados formas distintas en diferentes regionesdel cristal. Esto es aún más

claramentevisible en la figura 111.2.19, 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 relación con

ésto, y aúnno teniendotodavíaresueltoel mecanismode la reacciónde “multiplicación de

cadenas”provocadapor el n-BuLi:

Ba9PrCu3O7 + n-BuLi —* Ba2PrCu4O8 + (*)

donde (*) representaa los productosde descomposiciónentre los que hemos detectado

BaPrO3 -

Parececlaro que la formación de la “doble cadena”ocurrepor intercalaciónde un plano de

Cu-O tanto en la dirección (010) cómo en la (100) lo que da lugar a la macla. Aunque ésto

ocurre tambiénen el casode la fase “123” dondela tierra raraesel ytrio, pensamosque en

el caso del Ba2PrCu3O7 debe estar más facilitado, ya que la faseoriginal, estetragonaly la

distribucióndeoxígenoseshomogenea,ocupación0.5, en el plano basalde la estructura.

Así mismo, a la vista de esta imagen parece bastante evidente, y viene a confirmar

los datos de difracción de neutrones (32), que la estructura del Ba2PrCu4O8 es tal como se

muestra en la figura 111.2.18-b,y en consecuenciaesesencialmenteidéntica a la Ba2YCu4O5.

*En la interfase de la zona A y la B de la figura 111.2.18-a,sepuededistinguir la fase

“247”, que aunque hasta ahora no se conoce como fase pura, a nivel microestructural puede

ser identificada,al igual queen los compuestosde ytrio, comomediaceldaunidad “124” y

unaceldaunidad “123”.
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Reacciónde n-BuLi con Bo2PrCu3O~
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Figura 11I.2.18-bRepresentaciónesquemáticade la estructuratipo ‘124, proyectadaa lo largode
la direccióni0í0i y [100].

También se observa cómo debido a la inserción de los planos de cobre, se producin

distorsionesen la red, lo que provocaque en una misma región del cristal las distancias

interatómicasno sean todas perfectamenteregulares. Esto es la causa, sin duda, del

ensanchamientode losmáximosdedifracciónderayos-Xcorrespondientesaestosmateriales.

Es interesante resaltar que en la región C de la figura 111.2.18-a, se observa

claramenteque el cristal terminaen un plano (001), esto es CuO y merecela penaseñalar

a éste respecto que no es frecuente observar con tanta claridad el “píano de exfoliación”4 de

las fases tipo “123”, y ello por oposición a las de bismuto, en las que dicho plano 4tá
situadoentrelas capasde Bi-O, veáseFigura 111.2.20.

‘~Aunque normalmenteel término de planode exfoliaciónse empleapara compuestoslaminares,hemos
adoptadodicho términoya que la inserciónde planosde cobre, se producede forma análogaa la inserciónde
átomos,ioneso moléculasen los compuestosconstituidospor laminasunidaspor fuerzasde van der Waa

1s.
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Reacción de n-RuLi con Ba2PrCu3O7.

A la vista de los resultadosestructurales,ha quedadodemostradoqueen la reacción

de Ba2PrCu3O7 con n-BuIi se producela fase Ba2PrCu4O8,fase que por otro lado 120

tenemosconstanciade que haya sido estudiadapor medio de microscopiaelectrónicade

transmisión.Dicha faseaparecesiempreintercrecidaen una matriz tipo “123”. Merecela

penaresaltarquepara sintetizaríapor el métodocerámico,a partir de los óxidos ó nitratos,

es necesarioemplearalta presión de oxígeno, mientrasque nosostrosla hemosobtenidoa

temperaturaambientebajo condicionesreductoras,siendopor tanto posibleobtenerlatanto

bajo condicionesfuertementeoxidantescomoreductoras.
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

111.2.3.4.-Propiedadesfísico-químicas

.

11L2.3.4.a-Estudiode las propiedadesmagnéticas

.

El objeto del presenteestudioes, fundamentalmente,ver si la muestrade partida

presentabaestadode oxidaciónIII y si realmentese modificatras el procesode reducción

con n-BuLi, así como si presentapropiedadessuperconductoras.

En la figura 111.2.21 se muestrala variación de la susceptibilidadmagnéticacon la

temperaturade una muestrade Ba2PrCu3O7y de la mismadespuésde haberreaccionadocon

n-BuLi. Se observa que ambas siguen una ley de Curie-Weiss,que tiene en cuentalas

interaccionesmagnéticas,del tipo

c
+xo(T+6> [m.2.3]

dondex0 es el término paramágneticoindependientede la temperatura,O es la constantede

Weiss y C es la constante de Curie, que está relacionada con el momentomagnéticoefectivo,.

g~ff, mediantela ecuación,

c= NAQIeff)
2 [111.2.4]

34

NA serefiere al númerode Avogadroy KB es la constantede Boltzmann.

Por un ajustede los datosexperimentalesa la ecuación111.2.3en el intervalo de temperatura

15=T =300K, hemosobtenido los valores de C, O y x
0 que se muestranen la tabla

111.2.III.
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu39~.
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Figura 111.2.21.- Variación de la susceptibilidad magnética con la temperatura de la muestra
Ba2PrCu3O7 y “Li0 26Ba2PrCu3O7”.
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCn3O7.

Tabla 111.2.111.-Parámetrosmagnéticosobtenidosdel ajuste

Material C (emu mo1
1) 6 x

1, s~rr

Ba2PrCu3O7 0.92 -8.21 4.7x10
4 2.71

Li
0 26Ba2P&u307 1.09 -9.15 I.06x10

3 2.95

a) Muestra sin litiar

Se puede observar cómo el momento magnético de la muestra sin litiar resulta ser

intermedio entre los momentos magnéticos del PP+(3.58pB) y Pr4+(2.54sn) considerando

a éstos como iones libres. Este valor es bastante similar al encontrado por otros autores (13,

15, 26) y, como se discutió en la introducción del presente capítulo, es el argumento más

consistente a la hora de considerar que el praseodimio en estos materiales presenta estado de

oxidaciónmixto. Sin embargo, pensamosque el hechode que la muestrapresenteun valor

de momento magnéticotan bajo, es debido al efecto del campo del cristal, tal como lo

describeSodelhorma al (15). Estos autoreshan determinadolos niveles de energíadel

estadofundamentalmediantedifusión inelásticadeneutrones,al no poderusarespectroscopia

de absorciónpuestoque setrata de una muestrano transparente.Dichos nivelespresentan

un comportamientoinusitado en relación con el resto de los miembros de la familia

Ba
2TRCu3O7,ya que,comoseapreciaen la figura111.2.22,los tres primerospresentanuna

energíamuy pequeñarespectoa la del cuarto.Comoel momentomagnéticova a serdebido

a la población de estosniveles segúnla estadísticade Maxwel¡-Boltzmann, va a ser reducido

drásticamente.No en vano, si realizamosun ajustede los datos experimentalesa la iey

Curie-Weissen intervalosde temperatura pequeños,obtenemosvalores de momentocadavez

mayores.Si el experimentosehicieraaalta temperatura,estosvaloresseacercaríancadavez

másal momentomagnéticoteórico del Pr
3~
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3J7.
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Figura111.2,22.-Nivelesde energíadel campodel cristal parael Pr
3~ (4f

de experimentosde difusión inelásticadeneutrones.(Tomadade ref. 30).
) determinados a partir

Por otro lado, de la observación de la figura 111.2.21,sepuede deducir cómo, a muy

bajas temperaturas,el valor del inverso de la susceptibilidad tiende a saturarse es deóir

permanececonstante.Estehechopuedeser interpretadocomodebidoalaexistenciade

cuyo estadofundamental(4f 2 1714) presentanueve niveles de energíay que, debido al

campodel cristal, se desdoblaen nuevesingletes(15). Los doselectronesde Pr3+ a mYiy

bajas temperaturasse colocaríanmuy probablementeen el nivel más bajo de energíade

dichosniveles,y la única contribución a la susceptibilidad sería la del términoindependiente

de la temperatura.No ocurriría lo mismosi existieraPr4±(4f’, 2F
512),dondeel efecto 4ue
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Reacción de u-BaLi con Ba2PrC’u307.

seobservaríaabajatemperaturaseríael contrario,ya que, ademásde tenerun únicoelectrón

en el estadofundamental,en presenciadel campodel cristal se desdoblaen tres dobletes

(Teoremade Kramers), y en consecuenciael efecto que se sería de esperarcuandose

representael inversode la susceptibilidadcon la temperaturaseríael contrarioal observado.

Un ejemploilustrativo de estefenómenoapareceen la figura 111.2.23,dondese representa

el inversode la susceptibilidaddel compuestoPr2(5043.8H20,dondeelestadode oxidación

es Pr
3+, y el del Nd

2(S0c.1$.8H20,donde el estadofundamentaldel Nd
3±,(~f~~~9/2) se

desdoblaen cinco dobletesen presenciadel campodel cristal y presentaun númeroimpar

de ejectrones.
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Figura 111.2.23.-Inversode la susceptibilidaden funciónde la temperaturade (a) Pr
2(S04)3.8H20

y (b) NdgSO4)3.81-120(Tomadade referencia40).

En consecuencia, parece evidente que el ión praseodimio en el material Ba2PrCu3O7

presentaestadode oxidación III, comohabiasido indicadoanteriormentepor otros autores

(15,18,19,20).
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Reacción de n-BuLi con Ra2PrCu3O7.

El valor de la susceptibilidadparamagnéticaindependientede la temperatura,x0. es

ligeramente inferior al encontradopor Soderholm(15) (2,l8xlO
3emu/mol). Estadiferencia

podría ser debida, al igual que ocurre en el Ba
2YCu3O7 (41) al diferente contenido en

oxígeno.Sin embargo,Lépez-Moralesy colaboradores(22), hanestudiadola variaciónde

la susceptibilidadindependientede la temperaturaen muestrascon diferentecontenidoen

oxígeno,que supuestamentepresentabanuna variaciónde los parámetrosreticularessimilar

al compuestode ytrio
5, y observaronqueprácticamenteno variaba. No obstante,el valor

de la susceptibilidadindependientede la temperaturacalculada,teniendoencuentasólo las:

contribucionesdel praseodimio,es normalmentesuperior,lo quepodríaestarindicandoque,

posiblemente,el obtenido por nosotros esté dando tambiéncuenta de las interacciones

antiferromagnéticasde los cobres.

b) Muestrahilada.

En el casode la muestralitiada, la variación de la susceptibilidadcon la temperatura

es similar a la de la muestrasin litiar, de tal forma que presentaun momentomagnéticoa

temperaturaambienteligeramentesuperioral de la sin litiar. A bajastemperaturasseobserva

la saturacióndelmomentocomoconsecuenciade la poblacióndelsingletedemenorenergía,

indicativo por tanto de la existenciatambién de Pr3~ Si tenemosen cuentaque en los

procesosde inserciónde cationesla estructura“anfitrión” captaelectrones,debenser los

ionescobre,Cu3+o Cu 2+ los quesereducencomoconsecuenciadel procesode reducción

con n-BuLi. Esto puede provocar algún desacoplamiento de los iones cobre ordenados

antiferromagnéticamentey por endeun aumentoen el valor del momentomagnético.

esterespecto,hayqueseñalarqueestudiosestructurales(difracciónderayos-X y microscopiaelectrónica

de transmisión)de monocristalesy muestraspolicristalinas(34) revelansimetríatetragonalparamuestrastanto
muy oxidadascomoreducidas.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Con objeto de ver de forma cualitativaeste efecto, hemossustraídoa los valoresde

la susceptibilidadde la muestra litiada los de la muestra sin litiar, de esta forma si

consideramosque la contribuciónal momentodel praseodimio,se mantieneconstanteen

ambasmuestrasya que el procesode reducciónno pareceafectarle,podremosobtenerla

cantidadde cobre que se ha desacopladoantiferromagnéticamentecomo consecuenciade

introducir un mol de electronespor mol de litio.

En la figura 111.2.24semuestrael inversodel valor de la susceptibilidadmagnética

sustraida.Se puede observarque muestraun comportamientode Langevin y puedeser

ajustadoa unaley de Curie-Weissentre20 y 250 K aproximadamente.El valor del momento

magnéticoobtenido a partir de la pendienteresultó ser de 1.64
MB’ valor muy próximo al

momentomagnéticoefectivode un ión Cu2+(cft)consideradocomo jón libre (1.73ge). Ello

implicaría, suponiendoque todos los cobresestánordenadosantiferromagnéticamente,que

ha desacopladoprácticamenteun spín por mol de compuesto.Sin embargo,la cantidadde

litio extraido en ésta muestra,Li/Pr=0.26, a partir de la disoluciónde yodo, comose ha

comentadoanteriormente,es siempremenor que el que realmenteha reaccionadocon el

material, por lo que es difícil relacionar la cantidadde litio que ha reaccionadocon el

númerode spines que sehan desacoplado.Por otro lado, hay que teneren cuentaque se

formala faseBa
2PrCu4O8,y desgraciadamenteno tenemosconocimientode sus propiedades

magnéticas,que por otro lado no podemosdeterminaral no ser preparadapura.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3Q.
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Reacciónde n-BuLi con Ra2PrCu3O7.

11L2.34.b.-Propiedadesde transpone: Conductividad fónica de litio

.

Con objetode verificar si a partir de la reaccióncon n-BuLi seobtenían,al igual que

el caso de la muestrade “Ybacuo”, nuevosconductoresiónicos de litio, seemprendióun

estudio medianteespectroscopiade impedanciacomplejade la conductividadjónica del

material.

En la figura 111.2.25semuestrala variaciónde la partereal (e’) e imaginaria(e”) de

la permitividad con la frecuencia en escala doblemente logarítmica para diferentes

temperaturasde una muestra“Li0 96Ba2PrCu3O7”.Podemosobservar la fuerte dispersión

a baja frecuenciade la partereal de la permitividadcaracterísticade los materialeslitiados

(45), mientrasque la parteimaginariapresentaunadependenciacon la frecuenciatal queen

escaladoblementelogarítmicaes una llena rectacon pendientepróximaa -1.

A frecuenciasaltas se observatanto en la parte imaginaria, un pico de pérdidas

probablementedebidoa una resistenciade contactoen seriecon la capacidaddel material,

ya que estefenómenoseobservaen todo el rangode temperatura. Entre 199 y 225
0C se

apreciauna relajaciónen la parte real de la permitividad a frecuenciascercanasa un kHz

cuyo efecto‘se va atenuandoa medida que se aumentala temperatura.Esto podría se

interpretadocomodebidoal pasode iones a travésde las fronterasde grano, de tal forma

que, al incrementarla temperaturasemejoranlos contactosy ademáslos portadorestienen

mayor energíaparapodersuperarlas barreras.A másaltastemperaturas,seobservacómo

en la zonade frecuenciasbajasde la parterealde la permitividadseproduceuna reducción

de la pendiente,característicode un efecto de contactoen serie, y que se ha interpretado

como una acumulaciónde portadoresde cargaen los electrodoso fronterasde zonasno

litiadas, fenómenocaracterísticode los conductoresiónicos (44).
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Reacciónde n-BuLi con Bu2PrCu3O7.

B353

7334
r9

12
271
255

~225

:199
r1 70
E153
-139

[1 1 1¡TT1j 1 ••¡ ¡ ¡g
g
c
O
o
o
o
o 85.. •

8a¿..~Ofl. U.
~e¡~: i~•

,,

¡ 1¡H~

3

3 2

10- 10-

-1 0 1 2 3
10 10 10 10 101

f (kHz)

353 0
312
271
225

199 0

170 0
153 0
39 C

MMM., M¡¡¡¡M’¡ M¡M¡~¡¡¡ ¡MM¡M¡ 1 MM¡I¡¡M¡

1~ ¡ 1 1 1 ¡2 1 0 1 2 310 10 10 10 10 10 1

f (kHz)

Figura 111.2.25.-Variación de la parte real (e’) e imaginaria (e”) de la permitividad con la frecuencia
en escaladoblementelogarítmicaa diferentestemperaturasdel material “Li0z

6I3a2PrCu3O7’

193

ío~

E
u
*

1o21

10

lo
0

lcY1

ío~

ío3

102E
ci

*
110

~j.> 1O~

10-1

UY2
1



Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

En la figura 111.2.26-ase muestralos diagramasde impedanciacompleja a tres

diferentestemperaturas.Todos ellos resultanestardistorsionados,lo que indica la existencia

de fenómenosde correlación.Tambiénsepuedeobservarel efectode resistenciaenserieen

la zona de alta frecuencia,responsablede que el semicírculo no pasepor el origen. Este

efectoes observadoen todo el intervalode temperaturasmedido. Así mismo,seaprecia,en

la zona de altas frecuencias,una fuerte caida de la impedanciahacia ele eje real, como

consecuenciade la presenciade unaalta conduccióneléctronica.

A bajas temperaturas(T= 170
0C) se observa un único semicírculo achatado, que

correspondería a un único mecanismo de correlación. Entre 199 y 225 0C se observa un

mecanismoadicionaldebidoprobablementeal pasode los iones a travésde las fronterasde

grano, de acuerdo con la discusión en el párrafo anterior. A temperaturas mucho más altas

se observantambiéndossemicírculosquecomoveremosmásadelantecorrespondea los dos

mecanismosde relajacióncaracteristicosde sistemascon iones en movimiento.

En consecuenciaestamosde nuevo anteun casoque sedesvíadel comportamiento

universal de la respuestadieléctrica(45) en tanto que la parte real e imaginaria de la

permitividad no presentanun comportamientoestrictamenteparalelo.Además el hecho de

que a altas frecuenciasaparezcaun efectode resistenciaen serie, provocandouna fuerte

caidaen la permitividad,junto con el de bloqueoen los electrodosa temperaturaselevadas

y frecuenciasbajas, hacepensarqueestemosanteun materialen el quecoexisteconducción

por electrones y por iones. Este hecho se puede apreciar en la figura 111.2.27, donde se

observala variación de la conductividadcon la frecuenciaa diferentestemperaturas:a

frecuencias bajas la conductividadestá dominada por un término independientede la

frecuencia,conductividaden continua,mientrasafrecuenciasaltassigueun comportamiento

potencial. A medida que aumentamosla temperatura,T> 225”C, apareceuna cierta

pendienteen la zonade bajafrecuenciadel diagramade conductividad,Figura 111.2.27,y

que al igual que razonábamosparael casodel “Li~Ba
2YCu3O7”, debesuorigena unacierta

contribuciónde la conductividadde alternaa la conductividadglobal. Tambiénen esta

representaciónsepuedeobservarla relajaciónprovocadapor la acumulaciónde portadores

en las fronterasde granoentre199 y 225
0C, que ha sido tambiénobservadoen las gráficas

de permitividad y de impedancia,y seponede manifiestocomo un cambiode pendientea
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3Q7.
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Rencejónde ii-BaLi con Bo2PrCu3O~.
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Teniendoen cuentaque estamosante un material que presentaconducciónmixta,

procedimosa realizar las transformadas de Kramers-Kronig, tal como se describió en el

apartado111.1 .2.3.b parapoderasí separarambascontribuciones.

En la figura 111.2.28sepresentalavariaciónde laparteimaginariade la permitividad

con la frecuenciauna vez sustraidala contribuciónelectrónica. Se puedeobservarcomo

ahorapresentala misma dependenciacon la frecuenciaque la partereal de ¡a permitividad

siguiendola ley universaldel comportamientodieléctrico.
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Reacciónde n-.BuLi con Ba2PrCu3Oy.
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la parteimaginariaobtenidaa partir de las

El circuito equivalenteque mejor se ajustaa los datosexperimentalesresultóser,

-M

dondelos dos condensadoresuniversales(Q~ y Q
2) dancuentadel interclustere intracluster,

R~, representala resistenciadecontinuaqueda cuentade la conduccióneléctrónica,y R5 es

la resistenciade contactoen serie, y W representala impedanciatipo Warburg, que da

cuentadel bloqueode los iones en los electrodos.
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCu3O,~

El ajusteno lineal por mínimos cuadradosa dicho circuito nos ha permitido obtenerlos

valoresdecadauno delos elementosconstituyentesdel circuito, asícomolos exponentesque

dan cuentadel interelustere intraclusteren la ecuación

c(w) = A(ico~P+ B(iccY<
1~~ [111.2.5]

Los valoresde los exponentesresultaronserde 0.15 (entre0.1 y 0.18)parael intercíust4r

y 0.65 (entre0.6 y 0.7) parael inctercluster.Estosvaloressonsimilaresa los obtenídose~n

las muestras “Li~Ba
2YCu3O7”, así como en otros conductores jónicos (46, 47).

~1

Lesdiagramasde impedanciade los datosa los quese les ha sustraidola contribuciqn

electrónica (figura 111.2.29), presentan una forma análoga a los de los conductores iónicós

puros, es decir, un semicíruclo distorsionado, que da cuenta de la relajación y un “spike” que

da cuentadel bloqueo-~lifusiónde los iones en el electrodo.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

En la figura 111.2.30seha representadola variaciónde ¡a conductividadelectrónica

e iónica (intercluster)con la temperaturadel material en estudio.Así misíno,seobservaque

la conductividad sigue una dependencia tipo Arrhenius con ¡a temperatura, obteniendose una

energíadeactivaciónde0.44 eV para la iónica y 0.21 eV parala electrónica.El hechode

que¡a energíadeactivaciónsealigeramentemenora la del compuestolitiado iosestructural

de ytrio, podríaser la causade que la conductividadfueramayor.

¡ ¡ 1 1 ¡

1 ¡ 1
1.5 1.6 1.7 1.8 L9 2

1000/T (KJ)
2.1 2.2 •23

Figura111.2.30.- Variacióndela conductividadelectrónicae iónicadelmaterial “Li026B¾PrCu3O4”
con la temperaturaen un diagramatipo Arrhenius. La energíade activación para la conducción
electrónicaes de 0.21 eV, y la de la parteiónicaes 0.44 eV.

En consecuenciaestamosante un material que ademásde presentaruna alta

conductividad, los iones necesitansuperarunabarreraenergéticarelativamentepequeñapara

el movimiento.

Ea= 0.44 eV

E *

¡ a ¡ 1 a 1 ¡ ¡ ¡ . ‘ ¡ . ¡ ¡ . ‘ ¡ ¡I¡M¡¡M¡ 1 ‘
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Reacciónde n-BnLi con Ba2PrCu3O7.

11L23.5.-Simulaciónde la movilidaddel litio en la estructu¡-a

.

De igual forma que en caso del Ba2YCu3O7, liemos realizado un estudio de

simulaciónde la movilidad del litio en la estructuraBa2PrCu3O7,con objeto de ver las

posicionesde mínimaenergíapara la acomodacióndel litio en la estructuraasí como los

posiblescaminosde difusión. Paraello hemosempleandoexactamenteel mismo modeloque

en el caso del “Ybacuo”
6; los valores empleadosen la ecuación111.1.40 del apartado

111.3.4,pág. 112, serecogenen la tabla111.2.1V,mientrasque los parámetrosestructurales

usadosen la realizaciónde la simulaciónaparecenreflejadosen la tabla 111.2.V; tambiénse

puedeobservaren dichatabla que la cargadel ión praseodimiola liemos consideradocomo

3+, tal como hemosdemostradoen el apartadoanterior. El estadode oxidaciónasignadoal

cobrede las pirámides ha sido II, mientras que el Cu(I) liemos consideradoque presenta

carga +3.

TABLA 111.2.1V. Parámetrosusados en la ecuación 111.1.40
apartado 111.1.2.4. Las polarizabilidadesisotrópicas (a) han
tomadasde la referencia48.

del
sido

Átomo r(A) a x io’~(cm3) ZIN1

Pr 1.14 1.04 3.278

Ha 1.42 1.55 3.11

Cu(1) 0.62 0.46 1.61

Cu(2) 0.65 0.80 ¡.61

0 1.40 1.34 1.0

Li 0.59(*) 0.029 ¡.5

(*) El radio iónico del litio
estuvieraen coordinaciónIV.

¡o hemosconsideradocomo si

6Parauna informaciónmásdetallada,veáseapartado111.1.2.4 pág. 112
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Tabla S-V.- Parámetrosestructuralesde Ba2PrCu3O7,G.E. P4/nmn¡ni empleadospara los
cálculosde energíade interaccióndel litio con la red, tornadosde la referencia 31

Atomo x y z q Ocupación

Pr 0.5 0.5 0.5 +3

Ba 05 0.5 0.1849 ±2 1

Cu(1) 0.0 0.0 ff0 +3 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.3501 ±2 1

01 0.0 0.0 01560 -2 1

02 0.5 0.0 0.3676 -2 1

03 0.0 05 0.0 -2 05

En la tabla III.2.VI aparecenlas posicionesde mínimaenergíaparacadauna de las

seccionesde la celdaunidadde la estructuraBa9PrCu3O7,que sehan obtenidodel cálculo.

De ella sededuceque, las posicionesenergéticamentemásestablesparala acomodacióndel

ión litio son:

*en el plano de los praseodimios,posición (0,0,0.5),dondese encuentrael túnel

bidimensionalcomentadoen la introducciónde estecapítulo,de tal formaque el litio

estaríarodeadopor ocho ionesoxígeno,los que constituyenla basede las pirámides

CuO5. Estaposicióntambiéncorrespondíaa la másestablecuandose hacíael cálculo

en el compuestoisoestructuralde ytrio.

*la (0.44,0.44,0.34),en la queel litio seubicaríaenel planode Cu(2)0,de tal forma

que estaríarodeadode 4 átomosde cobrey cuatroátomosde oxígenoen el plano,

y por encima y por debajo de él, tendríaun átomo de praseodimioy otro de bario

respectivamente.Estaposiciónresultóser la másestableen el cálculorealizadopor

Islam et al (49) enel compuestoisoestructuralde ytrio.

En relacióncon el camino de difusión, si el ión litio estuvieraen el plano de los

praseodimios,necesitaríasuperaruna barrerade másde 5 eV parapasarde unaposiciónde

mínimaenergíaa la siguiente.En el segundocaso,es decir, si el litio estuvieraen los planos
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Reacciónde n-B¡¿Li con Ba2PrCu3O7.

Tabla llI.2.VI.- Posicionesde mínimaenercíacii cada una de las seccionesde ¡a unidad
asimétricade la estructuraBa2PrCu3O7resultantesdel cálculo, dondeliemosconsiderado
la cargadel Cu(I) como 3+ y la del Cu(2) como 2+.

x ¡jjjjjjjjj 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

050 0.50 0.06 19.41256

0.32 0.30 0.08 21.12481

0.30 0.24 0.10 20.72858

0.14 0.44 012 1956735

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 0.30 0.30 2.09061

0.36 0.36 0.32 1.34289

0.44 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

0.00 000 0.50 0.534380
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Cu(2)-O, la energíade activaciónpara el movimiento seríasuperiora 20 eV.

El análisisdetalladode todas las seccionesdondese ha realizadoel cálculo, desvelóque, si

el ión litio estuvierasituadoen la posición(0.32,0.18,0.26),posiciónmucho másenergética

que las anteriores,tansólo deberíasuperarunabarreraenergéticade 2 a3 eV. Estaposición

correspondeaaquellasituadaentreel planode Cu-O y el de Ra-O,y que resultósertambién

en el caso del Ba2YCu3O7 la más favorable para la difusión del litio. En la figura 111.2.31

se ha representadola superficiedeenergíapotencialde interaccióncorrespondientea esta

seccióny se puedeobservarcomo, tanto los Barios (montículodel medio)como los Cu(2)

(montículosde las esquinas)obligan a los litio a ir en las zonaspróximasde los oxígenos

(0(2).

‘o
•~1

-so

Figura ¡11.2.31.-Energíapotencialde interaccióncorrespondienteal plano[000.26] de la estructura
Ba,PrCu3O7, se observa el efecto repulsivo de los iones l3a

2+ e Y3~ (posiciones (0.5,0.5,0.5)y
(0.5,0.5,0.1849), así como el de los Cu(2) cuya posición es (0,0,0.35).

o- o
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Estos valores de energía para la difusión del litio dentro de la estructurason

relativamentealtos si se comparacon los obtenidosexperimentalmentemedianteel estudio

de la respuestadieléctrica.Además,al igual que en el caso del Ba2YCu3O7,es necesario

teneren cuentalas consideracionesestructuralesobservadastantopordifracción de rayos-X

comopor microscopiaelectrónica.Es decir, conociendoque la reacciónde n-BuLi con el

Ba2PrCu3O7,cuandola razón(Li/Pr) es mayor de 0.26producela fase “124”, parecelógico

realizar el cálculo en esta fase. Sin embargo,y como hemos discutido anteriormente,a

diferencia de la fase “124” con ytrio, la correspondientefasecon praseodimio,no seconoce

actualmente,aunquesí se conocela fasecuandoseestabilizacon un 20% deytrio. Porello,

para la realización del cálculo hemos considerado la estructura del compuesto

Ba2Y02Pr08Cu408,de simetría ortorrómbica, G.E. Amnnzm, y parámetrosreticulares

a=3.8797A, b=38919A y c=27.296A queha sido determinadaa partir de difracciónde

neutronesrecientementepor Berasteguiet al. (32). Estaestructuraesmuy parecidaa la del

Ba2YCu4O8, que ha sido descrita en el apartado 111.1.2.2, aunque presentaalgunas

modificaciones,que porotro lado son muy similaresa las existentesentrela fase “123” de

ytrio y praseodimio(30), como son una contracciónde la estructuraen la región de las

dobles cadenasprovocadapor un acortamientode las distanciasentre los cobres que la

constituyen, y por otro lado una expansiónen el plano ab como consecuenciade un

alargamientode las distanciasentre los cobresde los planos(Cu(2)-O).

Los parámetrosestructuralesusadosen el cálculo aparecenen la tabla IlI.2.VIJ
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Tabla IIl.2.VII.- Posiciones atómicas y factor de ocupación de la estructura
Ba2Y02Pr08Cu408,tomadosdc la referencia32, y que se hanempleadoparael cálculo
de la energíade interaccióndel litio en la estmcturaBa2PrCu4Og.

Atento x y z Ocupación

Pr 0.5 0.5 0

Ea 0.5 0.5 0.1365

Cu(l) 0 0 0.2134 1

Cu(2) 0 0 0.0637 ¡

0(1) 0 0 0.1457

0(2) 0.5 0 00562

0(3) 0 0.5 0.0550 1

0(4) 0 0.5 0.2173

De dichocálculo,y comose muestraen la tabla III.2.VIII, sedesprendeque hay dos

zonasen la estructuradondeel litio podríaacomodarse:

* El planode los praseodimios,en concretola posición(0,0,0)y posicionescercanas,

de tal forma que el litio estaríarodeadode cuatro iones oxígeno(0(2) y 0(3)), y en

el plano ab por cuatro ionesPr
3±,siendo la secuenciaa lo largo del eje c

- . . Cu(1)-Cu(2)-Li-Cu(2)-Cu(1). . - -

* Entre las doblescadenasde cobre,posición(0.5,0.5,0.24).Enestaposición,donde

la energía es ligeramente superior a la de los planos de praseodimio, parece en

principio másprobableparael litio, ya que si analizamoscadauna de los mapasde

energíapotencialcorrespondientesa los diferentesseccionesparalelasal plano (001),

observamos, figura 111.2.32, que si el jón litio estuviera en el plano de los

praseodimios,para pasarde la posiciónde mínimaenergía,(0,0,0),a la siguiente,

(0,1,0)ó (1,0,0),necesitaríasuperarunabarreraenergéticade 12 eV, mientrasque

si estuvieraubicadoen la posición (0.5,0.5,0.24), entre las dobles cadenas de cobre-

oxigeno, la energíade activaciónparael procesode difusión del litio seríatan sólo

de 0.7 eV, comosepuedeobservaren la figura 111.223; también se puede
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O7.

Tabla Il1.2.VIII.- Posicionesde mínimaenergíacii cadauno de las seccionesde ¡a unidad
asimétrica de la estructuraEa2YCu4O8en las que se ha llevadoa cabo el cálculo de la
energíade interacción.Se ha consideradoqueel Cu(2) presentaestadode oxidaciónII, y
el cobrede las cadenastiene 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 0.1! 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 4.30135

0.50 0.00 0.17 3.60222

050 0.00 0.18 283092

0.50 0.00 019 2.20606

0.50 0.00 0.20 1.82673

0.50 0.00 0.21 1.67910

0.50 0.00 0.22 170096

0.50 0.36 0.23 1.57295

0.50 0.50 0.24 1.57256

050 0.50 0.25 181297
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCu3O,.
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de interacciónde litio con la red Ba2PrCu4O8en el
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Reacción de n-BuLi con Ba2PrCn3O7.

observaren la figura cómoel máximo de energíaen el camino de difusión, correspondea

posicionescercanasa la (0.5,0,0.24),debidoal efecto repulsivodel Cu(1), queestásituado

en la posición (0,0,21).El análisisdetalladode los mapasde energíapotencialde todaslas;

secciones,revelóque la secciónpor la que el litio difundiría más fácilmenteera la 23, que

correspondeal plano(0,0,23),dondeel litio debesuperartansólo 0.33eV parapasardeuna;

posiciónde mínimaenergíaa la siguiente. Estosresultados,seacercanmása los obtenidos

por espectroscopiadeadmitancia,tal comosecomentóen el apartadoanterior.

Al igual que el casode los compuestosisoestructuralesde ytrio, no es posible ¡a

difusión paralelaal eje c de la estructura,aunquesí sonposiblesdesplazamientosde corto

alcance entre las capas de bario, siendo necesario superar barreras de potencial del orden de

2.7 eV.

A la vista de los resultadosdel presenteestudio,podemosdecir que:

* las posicionesde mínima energíapara la ubicación del litio dentro de las dos~

estructuras estudiadas, “123” y “124”, resultaron ser siempre en el plano de los

praseodimios,de tal forma que el ión litio estaríarodeadode cuatroiones Pr
3+ en~

el planoperpendicularal eje c, y pordos iones cobre en el planoparaleloal ejec.

Así mismo,estaríacoordinadocon ocho iones oxígeno(0(2) enel casode la “123”~

y 0(2) y 0(3) en el casode la “124”).

En la estructura Ba
2YCu4O8 existe una segunda posición -(0.5,0.5,0.24)-a

relativamenteestable, aunquemenosque la (0,0,0), de tal forma que el litio se

situaríaen túnel monodimensionalformadopor las doblescadenasdecobreoxígeno~

(2x[CuO4]), de tal forma que estaría en el centro de un prisma trigonal, donde en

cada uno de los vértices se encuentra un oxígeno que corresponde al oxígeno en la

posición 0(4) de la estructura.
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Reacción de n-BnLi con Ba2PrCn3O7.

*EI procesode difusión resultó ser en amboscasosanisotrópico,pudiendoser la

difusiónmonodimensionalo bidimensional.

*EI caminode difusión más favorableen el casode la estructuratipo “123” resultó

ser en el pIano (0,0,0.26),de tal forma que el ¡ido se movería a lo ¡argo de las

direccionesx e y entrrela capade BaO y el plano {[Cu(2)Oi}, mientrasque en la ¡

estructuratipo “124”, la difusiónseríamonodimensionalparalelaal eje b, y con una

energíade activaciónmuchomenorque en el casodel Ba2PrCu3O7.
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Reacciónde n-BuLi con Ba2PrCn3Q.

111.2.4.- CONCLUSIONES.

Las conclusionesmás importantesque sedesprendendel presenteestudiosepueden

resumir en:

-La reacción de n-BuLi con el Ba2PrCu3O7 ocurre de forma más lenta que en el caso

del Ba2YCu3O7.

- Parabajoscontenidosen litio, Li/Pr -c 0.26, no seproduceningunamodificación

estructural respecto al material inicial, permaneciendolos parámetros de red

practicamenteconstantes. Para concentracionesmayores aparecen máximos de

difracción que correspondena las planos (001) de una fasecuyo parámetroc es de

27A. Así mismo,seobservanlos máximos más intensosde laperovskitaBaPrO3 lo

que indica que se trata de una reducción-descomposiciónde la fase “123”, no

observandosela fase BaPr2CuO5,como en el casodel compuestoisoestructuralde

ytrio. La celda unidad del Ba2PrCu3O7experimenta un ligero aumento, que

posteriormentedisminuyecuandosehacereaccionarcon un agenteoxidantesuave.

-La microscopiaelectrónicareveló la presenciade defectosextensos,lo que indica

que la reacción se produce de forma no homogénea. Dichos defectos extensos están

constituidos por intercrecimientos de la fase Ba2PrCu4O8 dentro de una matriz tipo

“123”. En ellos se observacómo la fase tipo “124” presentados orientaciones

distintas, mostrandolos planos ac y be, es decir, el cristal estámacladoa nivel

microestructural. Estas microregionesmacladas son más frecuentes que en el

compuesto isoestructural de ytrio, probablemente, debido a la tetragonalidad de la

estructura lo que permite que la inserción de planos de CuO se produzca

indistintamentede formaparalelaa los ejesa o b, que ahorasonequivalentes.

-El procesode reducción con n-BuLi no afecta al estado de oxidación del ión

praseodimio,probablementeporqueenel material antesdereaccionares3±,siendo

pueslos ionescobre los que captanlos electrones;ello produceun desacoplamiento
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Reacción de n-BnLi con Ba2PrCu3O7.

de dichos ionesque inicialmenteestánordenadosantiferromagneticamente.

-El material “Li~Ba2PrCu3O.<’ resulta ser tambiénun conductormixto, donde la

conductividadelectrónicaprobablementesea debidaa partedel material que no ha

reaccionadocon el n-BuLi, mientras que la iónica corresponderíaa la zonadonde

aparecenlos defectos,fase “124” que, como vimos en el capitulo correspondienteal

Ba2YCu3O7,presentacavidadesgeométricamentemayoresquela faseBa2PrCu3O7.

-El estudiocomputacionalbasadoen un modelo sencillode interaccióndel ión móvil

con la red, demuestraque el litio se muevetambién más fácilmentedentro de la

estructuratipo “124” que en la “123”. El camino de difusión más favorableparael

litio dentro la estructuraBa2PrCu4O8resultó ser paraleloal eje b en los túneles

formadospor las doscadenas[CuO4.
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Conclusiones.

* Sehapreparadoporprimeravezmaterialesconductoresiónicos de litio basados

los Superconductoresde Alta Temperatura.

*L~ materialesobtenidosresultanser intercrecimientosde diferentesfasesde

en

la

familia Ba4Y2Cu6±~O14±~,especialmente“247” y “124”

*La conductividadde litio escomparablea la de otros buenosconductoresjónicos.

*Estudiosdesimulaciónha permitidodeterminarel caminomás favorablede difusión

teniendoencuentaporprimera vez la realidadmicroestructural.

*Is~s materiales tratados con litio relativa poca extensión siguen siendo

superconduetorescon ¡a mismaTc.

IV. -CONCLUSIONES
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ANEXO V.II:
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Anexo ¡‘.11.

Tal)la AS-I-a.Posicionesde mínimaenergíaen cadaunade las seccionesde la unidad
asimétrica de la estructura Ba2YCu3O7 resultantes del cálculo, donde hemos
consideradola cargadel Cu(1)como 3+ y la del Cu(2) como 2+.

iIIIzz ~ !Zi~~II]
0.50 0.00 ff00 6.42383

0.50 0.00 0.02 &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

0250 0.00 0.18 7.79811

0.00 0.50 0.20 6.19352

(LOO 0.50 0.22 4.64956

0.00 0.50 0.24 3.71301

0.12 032 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

0.50 050 0.34 4.48234

0.50 0.50 036 4.988871

0.50 0.00 0.38 10.2543

0.16 0.16 e.u 9.57222

0.12 0.12 0.42 239593

0.02 0.02 - 0.44 4324573

0.04 0.02 0.46 -1.69238

0.04 0.00 0.48 -2.85063

0.04 0.00 0.50 -3.25235
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TablaAs-II.- Posicionesde mínimaenergíaen cadaunade las seccionesde la unidad
asimétricade la estructuraBa2VCu3O7en lasque seharealizadoel cálculode energía
potencialde interacción,dondehemosconsideradolas cargasdel cobreobtenidaspor
el método de Brown-Altermat <S-18), segúnla referenciaS-16.

hEZ] z U(eV)

0.50 ff00 0.00 313303

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 (LOS 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

0.00 030 0.20 6.17865

0.00 0.50 0.22 5.16751

0.00 0.50 0.24 4.74642

ff00 ff40 0.26 8.47616

0.18 0.26 0.28 8.06641

0.22 0.22 0.30 7.54759

036 0.36 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 0.4 13.5712

0.12 0.12 0.42 6.36874

0.02 0.00 0.44 3.40291

0.02 0.00 046 2.08565

0.00 0.00 0.48 0.91557

0.00 0.00 0.50 0.51081
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TablaAS-Hl. Posicionesde mínima energía en cada una de las seccionesde la
unidad asimétrica de la estructuraBa2YCu3O7en lasque se ha realizadoel cálculo
de energíapotencialde interacción,dondehemos consideradoque todos los cobres
presentanel mismo estadode oxidación.

[~ 1W ~ 1W
0.50 0.00 0.00 2.84172

0.50 0.00 0.02 2.91114

0.50 0.00 0.04 3.15147

030 0.00 0.06 3.63670

0.50 0.00 0.08 438595

0.50 0.00 0.10 536652

0.50 0.00 0.12 6A0414

0.50 0.00 0.14 7.22482

0.50 0.00 0.16 7.57455

ff00 0.50 0.18 7.15508

0.00 0.50 0.20 &01486

0.00 0.50 0.22 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

0.36 036 032 9220086

0.50 0.48 0.34 8.97574

0.50 0.50 0.36 9.79850

0.50 0.00 0.38 10.9553

0.16 0.16 0.40 14.1577

0.12 0.12 0.42 6.99142

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 1’. IL

Tabla AS-IV. Posicionesde mínima energíaen cada una de lasseccionesde la unidad
as¡métrica de la estructura Ba2VCu3O68 en las que se ha realizado el cálculo de
energía potencial de interacción, donde hemosconsideradoque que la ocupación de
los 01 erade0.8 y la distribución de cargassobre el cobre las de la referencia S-16.

iLiEl] z U(eV)1

0.50 0.00 0.00 334903

0.50 0.00 0.02 3.4261

0.50 0.00 0.04 3.68537

0.50 0.00 0.06 419079

0.50 0.00 0.08 4.95053

0.50 0.00 0.10 5.92403

0.50 0.00 0.12 6.93388

030 0.00 0.14 7.70616

0.50 0.00 016 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 0.24 4.98698

0.00 0.40 0.26 8.66136

0.18 0.26 0.28 8-19534

0.22 0.22 030 7.64874

0.36 0.36 032 8.98251

0.50 0.48 0.34 8.68782

0.50 0.50 036 9.43650

0.50 0.00 0.38 11.2543

0.16 0.16 0.40 13.6168

012 0.12 0.42 6.40772

0.02 0.00 0.44 3.43249

0.02 0.00 0.46 2.11387

0.00 0.00 0.48 0.94383

0.00 0.00 0.50 0.53883
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Anexo V.JL

TablaAS-y.- Posicionesde mínima energía en cada uno de las seccionesde la
unidad asimétrica de la estructura fla2YCu4O8 en las que se ha llevado a cabo el
cálculo de la energíade interacción. Se ha consideradoque el Cu(2) presentaestado
de oxidación II, y el cobre de las cadenastiene carga +2.5.

x y z U(eV)

0.02 0.00 0.00 -2.95762

0.02 0.00 0.01 -238756

0.02 0.02 0.02 -0.853028

ff06 0.12 0.03 160924

0.12 0.18 0.04 8.59314

ff42 0.42 0.05 21.0458

OSO ff48 0.06 7.49102

0.42 0.42 ff07 6.51614

0.16 0.16 0.08 5.49025

0.22 0.22 0.09 5.7742

0.14 030 010 7.27877

0.00 ff42 0.11 4.41033

0.00 0.50 0.12 4.46741

0.00 0.50 0.1.3 5.77646

0.00 0.50 0.14 6.82259

0.00 0.50 0.15 736897

0.50 0.00 0.16 7.54905

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 0.00 0.20 4.34341

0.50 0.00 0.21 4.15185

0.50 0.00 0.22 4.17452

0.50 0.28 0.23 4.20359

0.50 0.38 0.24 4.27195

0.50 0.50 0.25 4.41366
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A nexo 1~’.fl.

TablaAS-VI.- Posicionesde mínima energía en cada uno de las seccionesde la
unidad asimétrica de la estructura Ba2YCu4O8 donde las cargas que se han
consideradopara los diferentes iones, hansido las obtenidasmedianteel cálculode
sumas de valencias de enlace, aplicando la fórmula de Brown-Altermatt. Como
distanciasde enlacesehanempleadofas de fa referenciaS-9.

x y z

000 ff00 0.00 -2.76924

ff02 0.00 0.01 -2228143

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 919225

0.40 0.40 0.06 5.65850

038 0.38 0.07 4.24435

0.18 0.18 0.08 2.51705

0.18 0.24 ff09 2.85073

0.14 030 0.10 4.03423

0.00 0.42 0.11 0.97964

0.00 0.50 ff12 1221000

0.00 0.50 0.13 2.20133

0.00 050 0.14 2.72730

0.00 0.50 0.15 2.57806

0.50 0.44 0.16 3.02965

0.50 0.00 0.17 1.88626

0.50 0.00 0.18 0.66295

0.50 0.00 0.19 -035530

0.50 0.00 0220 -1.05219

0.59 0.00- 0221 -1.46396

050 028 0222 -1.83549

0.50 OAO 0.23 -211703

0.50 0.50 0.24 -231729

0.50 0.50 0.25 -2.13020
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Anexo VIL

Tabla AS-VII.- Posicionesde mínima energía en cada uno de las seccionesde la
unidad asimétrica de la estructura Ba2YCu4Os en las que se ha llevado a cabo el
cálculo de la energía de interacción. Hemos supuesto que todos los iones cobre
presentan una distribución promedio de carga e igual a +2.25.

x y z LJ(eV)

0.02 0.00 0.00 -2.61877

0.06 0.00 0O1 -2.14566

0.10 0.00 0.02 4.89520

0.06 0.12 0.03 0.61290

0.18 0.14 0.04 8.57964

0.42 0.42 0.05 9.18052

0.40 0.40 OX 5.30870

0.38 0.38 0.07 4.07942

0.18 0.18 <108 2.65556

0.18 0.24 0.09 238411

0.14 0.30 0.10 4.16959

0.00 0.42 0.11 1.10089

0.00 050 0.12 1.31136

0.00 0.50 0.13 217758

0.00 0.50 ff14 2.77115

0.00 0.50 015 2.58362

0.00 0.44 0.16 2.99164

0.50 ff00 0.17 1.81117

0.50 0.00 0.18 0.54451

0.50 0.00 0.19 4.51499

050 0.00 010 -1.24899

0.50 0.00 0.21 -1.69238

0.50 0.28 t22 -2.08949

o.so 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.lI.

Tabla AS~V1l1.- Posicionesde mínima energía en cada uno de las seccionesde la
unidad asimétrica de la estructura Ea4~’2Cu7O15donde se han realizado losí cálculos.

1JI 1 z 1LIIii~Z]

0.50 0.50 0.00 41.922298

0.50 0.50 (LOt 42.173302

0.30 0.28 0.02 47.650902

000 ff50 0.03 40.1054

0.00 0.50 0.04 29.0763

0.50 0.00 0.05 23.3262

0228 0.00 0.06 2335

0.14 0.14 0.07 19.8647

0.50 0.50 0.08 19.0931

0.40 0.40 0J9 2<16418

0:06 0.12 0.10 9.20215

0.02 0.00 0.11 3.06366

0.02 0.00 0.1.2 0311632

0.00 0.10 0.1.3 0.76433

0.40 0.40 0.14 8.46467

ff50 0.50 0.15 131153

0.22 0.22 0.16 -2.23189

0232 0.12 0.17 -2.83339

0.00 0.50 0.18 -8.30051

0.00 0.50 0.1.9 -8.40136

0.00 0.50 0.20 -9.51606

0.50 0.00 0.21 -13.0694

0.50 0.00 0.22 -16.116699

0.50 0.00 0.23 -17.7337

0.50 030 0.24 -18.610399

0.50 0.50 0.25 -18.957701
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