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Resumen

Resumen

Hemos medido la resistividad eléctrica p(T') del compuesto cerdmico Lay_,Sr,CuO4_s
(LSCO) dopado con Cl para un amplio rango de temperaturas (4 < T < 800 K). Hemos
aportado evidencias sobre la efectiva incorporacién del Cl a la estructura del supercon-
ductor LSCO basadas en los resultados de los espéctros de difraccion de rayos X y en la
sistematicidad de los efectos del dopaje sobre la resistividad eléctrica. El estudio de los
efectos en p(T') del dopaje con Cl para distintas concentraciones de Sr (z) permitié revelar,
dentro de un esquema de liquido de Fermi, los roles que juega el Cl para el transporte

eléctrico:

- la disminucion del nimero de portadores.

- la alteracion del desorden estructural ligado con el proceso de conduccién eléctrica por

estados localizados.



Abstract

Abstract

We have measured the electrical resistivity p(T') for the chlorinated La;_,S7,CuO4-¢
ceramic in a wide range of temperatures (4 < T <800 K). Changes in lattice parameters,
absence of segregations or impurities, homogeneity of the samples, changes in the slope of
the resistivity vs. temperature curve and magnetization measurements (bulk supercon-
ductivity) are some of the results that suggest that Cl has been effectively incorporated
into the La;_,S7,CuQ,4_;s structure, resulting in a new superconducting phase. The ef-
fects in resistivity of systematic variations of Cl and Sr contents allow us, within a Fermi

Liquid picture, to determine the roles played by Cl in the electrical transport properties:

- carrier concentration decreases approximately linearly with increasing Cl concentration.

- Cl modifies the electron localized low temperature conducting regime.
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1 INTRODUCCION

1.1 Breve historia de la Superconductividad

La superconductividad es una de las areas mas excitantes de la fisica del estado
sélido. Se trata de un fenémeno cudntico macroscdpico cuyo entendimiento por parte de
la ciencia ha seguido una interesante evolucién desde su descubrimiento. No solo se car-
acteriza porque los electrones logran un estado coherente, donde la resistencia eléctrica
es cero (p,e < 1072Q-cm, sirviendo de comparacién el Cu con pc, =~ 107°Q-cm) sino
también por la expulsiéon de campo magnético, que diferencia a los superconductores

(SC) de los conductores perfectos.

Todo empez6 en 1911, cuando Kammerlingh Onnes midié la resistencia en funcién
de la temperatura p(T) del Hg [1], hasta una temperatura T ~ 4K, gracias a que habia
encontrado la forma de licuar el helio. El esperaba que al disminuir la temperatura el
gas de electrones se condensaria y que por lo tanto p aumentaria dramaticamente. Sin
embargo el resultado fue diferente, y observé que para T = T, = 4.19K la resistencia caia
a cero. (La historia reivindica el aporte de los Tesistas diciendo que en realidad esto fué
medido por un Doctorando llamado Gilles Von Holst).

Luego, en 1933, Meissner [2] puso de manifiesto algunas de las propiedades de los SC en
cuanto a expulsion de campo magnético (diamagnetismo perfecto) y fué recién en 1957
que se pudo formular una teoria microscépica (BCS) [3] que diera cuenta de los fenémenos
observados.

Fue en la década del 60 que se logré aplicar efectivamente los SC para la generacién de
altos campos magnéticos (hasta unos 15 Teslas) gracias al desarrollo de los SC llamados
de tipo 1l. En los 70’s, se pensaba que dificilmente se superaria el limite en cuanto a
temperatura critica T, impuesto por el Nb;Ge de ~ 23K, y algunas teorias basadas en el

modelo BCS trataban de apoyar este punto.
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Sin embargo, en 1986, J.G.Bednorz y K.A.Muller, buscando materiales donde el acoplamiento
electrén-fonon fuera grande como para incrementar T,, miden la transicién superconduc-
tora del ceramico La,_.Ba,CuO, donde para z=0.15 obtienen una 7T, ~ 30K [4]. Esto
fué una revolucion que reavivé el interés en los SC. y los hallazgos posteriores de otros
materiales con T, mayores, que junto con el anterior fueron bautizados como supercon-
ductores de alta temperatura critica (SATC) (Y Ba,Cu;0; (YBCO), T. ~ 90K’;
B1,5r,CayCu30y (BSCCO), T, ~ 110K; TIBa;Ca3Cus01(TBCCO), T, ~122K entre
otros) alimento la imaginaciéon de muchos (entre los que me encuentro!) en cuanto a las
aplicaciones de un material superconductor con bajo costo (o ninguno) para enfriarlo:
Lineas de transmisién de electricidad sin pérdidas por resistencia eléctrica. levitacion
de trenes o de aparatos domésticos, supercomputadoras compactas y rapidas, etc. Sin
embargo, para llegar a plasmar estas aplicaciones, es necesario conocer previamente las
propiedades de estos nuevos materiales, sobre todo aquellas que difieren de las manifes-
tadas por los superconductores tradicionales. Ademas de la inesperadamente alta T,. que
cuestiona la validez del enfoque BCS para los SATC, se destacan las propiedades del es-
tado normal, que es el drea donde se enfoca esta Tesis, tratando de aportar informacion

sobre los mecanismos que rigen, en particular, el transporte eléctrico en estos materiales.

1.2 Plan de Tesis

Desde la aparicion de la superconductividad de alta temperatura critica (SATC) se ha
tratado de reemplazar algunos de los constituyentes de los compuestos con el fin de
adquirir un mayor conocimiento sobre la importancia de los mismos en los diferentes
fenémenos observados. El reemplazo de tierras raras ha permitido verificar que el mag-
netismo localizado en esos atomos no influye en la superconductividad, aumentando la
conviccion de que ella se localiza en los planos CuQO,. El reemplazo de oxigeno por
halégenos resulta un objetivo interesante de realizar ya que se podrian introducir cam-
bios en la estructura justamente ahi donde la superconductividad se desarrolla. Por otra

parte, el estudio de las propiedades de transporte en el sistema clorado puede aportar una
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mayor comprension de los fendmenos observados en la conduccién eléctrica del compuesto
no clorado [5]. Esto podria develar algo mdis sobre los mecanismos que determinan el
nimero de portadores eléctricos [6] y la existencia de conduccién eléctrica por estados

localizados [7].

A continuacién realizaremos una breve descripcién de las propiedades del estado
normal de los SATC (seccién 1.3) y trataremos de considerar si el modelo de liquido de
Fermi (en su aproximacion de electrones libres) puede resultar adecuado para obtener
conclusiones (seccion 1.3.3) . Posteriormente (seccién 1.4), desarrollaremos los modelos
que vamos a emplear para analizar los resultados experimentales del transporte eléctrico.
Luego recordaremos algunas de las caracteristicas y de las propiedades de transporte
eléctrico del superconductor LSCO (seccién 2) que son la base de estudio de esta Tesis.
En la seccion 4 mostramos la sintesis y algunas de las caracteristicas del compuesto LSCO
clorado y discutimos sobre la efectiva incorporacién del Cl en la estructura. En la seccion 5
presentamos los resultados del efecto del Cl en la resistividad del LSCO que discutimos
en la seccion 6, donde mostramos que el Cl afecta tanto a la densidad de portadores como

al desorden estructural que regula la conduccidn a bajas temperaturas.

1.3 Propiedades del Estado Normal

En los SATC existen ciertas propiedades del estado normal que resultan anémalas respecto
de los metales clasicos y que caracterizan a los 6xidos superconductores. Entre las que nos
interesan aqui, se encuentran la resistividad, el efecto Hall y también la relacién entre
parametros obtenidos de las propiedades del estado normal y la temperatura critica
superconductora T, ya que esta relaciéon podria aportar informacion acerca del mecan-

ismo de apareamiento entre electrones que da lugar a la superconductividad de alta T..
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1.3.1 La Resistividad Eléctrica

Para estos materiales la resistividad p es una funcién lineal de la temperatura T en un
muy extenso rango (T, < T < 1100K para el La;_,Sr.CuQ4_5 (LSCO) con x=0.175 [8]).
El hecho de que no se observe saturacion a altas temperaturas indica que el libre camino
medio [, es mayor que el espaciamiento atémico (en este caso la distancia entre atomos
Cu y O). Los valores elevados de p de estos materiales (~ 1mQcm a 300K) estan mas
relacionados con un bajo nimero de portadores (102! em™=3) que con un libre camino medio
pequeiio (8-10 Aa 300K). Lo més llamativo en p(T) es la falta de aparicién de un régimen
en T", donde usualmente 1 < n < 5, caracteristico de los metales para temperaturas
T < 6p/4, donde Op es la temperatura de Debye. Algunos autores [9], empleando un
modelo de electrones libres, han considerado que esto es una consecuencia natural de
su bajo nimero de portadores (=~ 10*'.cm~3), que limita, por las leyes de conservacion,
los fonones que efectivamente pueden dispersar electrones, prolongando el régimen donde
p(T) es lineal, razonablemente hasta T > 0.150p [10,11] Ademas, por ejemplo para el
LSCO, se calcula 6p de los experimentos de Calor Especifico a altas temperaturas, de los
que se obtiene, al considerar los 21 modos normales, que fp >~ 400K , mientras que si para
el calculo se emplearan los valores de bajas temperaturas, donde solo hace falta considerar
3 ramas acusticas, se obtiene que p ~ 200K, justificando ain mas que p(T') pueda ser
lineal hasta temperaturas cercanas a los 30K. Sin embargo, este régimen pudo observarse .
hasta temperaturas tan bajas como ~ 10K en el compuesto Bi;57,CuOs [12], indicando
que el modelo sencillo de electrones dispersados por fonones no puede dar, en todos los

casos, una imagen completa de la conduccién eléctrica en los xidos superconductores.

Cuando al incrementar el dopaje la temperatura critica T, disminuye, se dice que
el material se encuentra "sobredopado”. Para el caso del La;_,ST.CuQO4_s (LSCO) esto
ocurre para z > 0.2 [13]. En este caso la resistividad deja de ser lineal con T y se obtiene,
con un ajuste razonable, que p(T') ~ T? [14]. Esta dependencia puede interpretarse en

términos del modelo de liquido de Fermi [15].
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Estos materiales también presentan una fuerte anisotropia en la resistividad eléctrica.
Si definimos la resistividad en el plano Cu-O como p,; y la resistividad a través de los
planos de Cu-O como p., se tiene en general que p./pa, = 10?2 — 10° [15]. La conduccién
en el plano es lineal en T mientras que en la direccion ¢ decrece con T, con un aspecto

"tipo semiconductor”.

Por otra parte, debe considerarse que en esta Tesis se presentan estudios sobre ma-
teriales ceramicos, que corresponden a polvos sinterizados. Estos materiales presentan
caracteristicas granulares [16] en cuanto a sus propiedades superconductoras. Esto quiere
decir, entre otras cosas, que en longitudes del orden de la longitud de coherencia super-
conductora &, el material se comporta como inhomogéneo. Se mostré [17] que el tamaio
caracteristico de los granos superconductores (islas) es del orden de 1 um, cuando los
granos ceramicos varian de 10-100 um para las sintesis por via solida, y que esas islas se
encuentran separadas por una capa aisladora de un espesor del orden de & (10-20 A).
ya que se observa acoplamiento Joshepson entre ellas. En cuanto al transporte eléctrico,
se hizo plausible tratar a estos materiales ceramicos como materiales homogéneos [3].
debido a que el material aislante solo aporta un término de dispersion elastico [18] y no

altera la densidad de portadores eléctricos.

1.3.2 Efecto Hall

Al aplicar un campo magnético B perpendicularmente a una corriente J = nev de car-
gas eléctricas, aparece un campo eléctrico Ey segun la direccion v x B. A partir de la
medicion del potencial de Hall Vi puede estimarse la densidad de portadores eléctricos
n, siempre que pueda aplicarse un modelo de banda parabdlica unica. En ese caso, n es
independiente de temperatura y del orden de 1023cm™2 para los metales tradicionales y

se suele definir el coeficiente de Hall Ry como:
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1
RH:W (1.1)

donde N/V es la densidad de portadores y e la carga de los mismos, incluyendo su signo.
En forma general, el coeficiente Ry corresponde a una complicada integral en la superfi-
cie de Fermi y no siempre puede relacionarse en forma sencilla con la densidad
de portadores n. Este es el caso de la intrincada superficie de Fermi del compuesto
Y Ba;Cu30; [19], calculada mediante la teoria de bandas de densidad local [20], donde
se obtuvieron ciertas regiones con forma caracteristica de electrones y otras tipicas de

agujeros.

Los SATC presentan un coeficiente de Hall Ry dependiente de temperatura [14.21].
siendo Ry ~ 1/T cuando el dopaje es optimo, i.e. el de mayor T.. Para este caso se

obtiene, como mencionamos en la seccién 1.3.1, una resistividad p(T) ~ T.

Si ahora consideramos el efecto del dopaje z en Ry, tenemos que para el compuesto

LSCO, se obtienen distintas dependencias segin el valor de z [21.22,23,24]:

Ry ~1/z para z < 0.1
Ry decrece mas rapido que 1/x para 0.1 < r < 0.3
(Ry presenta un cambio brusco para z >~ 0.2 [24])

Ry <0 para z > 0.3

La dependencia de Ry con la temperatura ha tratado de explicarse con diversos
modelos entre los cuales se encuentra la teoria de liquidos de Fermi [15], modelos con dos
o mas bandas de energia [25] o con anchos de banda dependientes de la concentracién
de portadores [26]. Experimentos recientes [27,28], basados en el modelo de liguido de

Luttinger bidimensional [29], también logran explicar esta dependencia.
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Para la dependencia de Ry con el dopaje z se ha considerado el modelo de Mott-
Hubbard para el régimen donde Ry ~ 1/z, donde el Sr proveria un agujero en la menor
banda llena. En cuanto al apartamiento respecto de esta dependencia, las interpretaciones
resultan ambiguas. Se considera la posibilidad de tener una mezcla de agujeros y elec-
trones [23,24] que darian un valor pequeio o negativo para Ry, como el que se observa
para z>0.3. Otros autores [15,21] consideran a este apartamiento como una mayor man-
ifestacion de las propiedades relacionadas con liquidos de Fermi (LDF). Existen ejemplos
de fermiones pesados, cuyo estado fundamental se decribe correctamente por el modelo
de LDF, que a partir de cierta temperatura presentan propiedades andomalas, similares a
las observadas en los SATC [15]. Por otra parte, los SATC en el régimen "sobredopado”
presentan propiedades caracteristicas de los LDF, como la tendencia de Ry a no depender
con T y una resistividad p(T) ~ T? [14,30]. Estos dos argumentos hacen plausible una
descripcion de LDF para los SATC, donde el cambio de régimen de Ry (z) pueda consider-
arse como una transiciéon de un comportamiento tipo Mott-Hubbard a uno caracteristico

de LDF.

1.3.3 Validez de un modelo simple

De las dos secciones anteriores se desprende que el transporte eléctrico no puede, en to-
dos los casos. ser descripto en detalle mediante un modelo de conducién metalica tipo
Drude (Ver seccion 1.4.1). Sin embargo, la descripcién sencilla de este modelo permitié
inferir la principal influencia que tienen el Sr y el oxigeno en el transporte eléctrico del
compuesto LSCO [5,6,7]. De esta manera, como se describe en la seccién 2.4, se pudo
determinar que el Sr altera la densidad de portadores mientras que el oxigeno no, siendo
su principal rol el de modificar el régimen de conduccién por estados localizados a bajas
temperaturas. El acierto aqui del modelo de Drude quizas se deba a que para las concen-
traciones 0.03 < z < 0.2, el LSCO no presenta una fuerte variacion de Ry con T (como
es el caso del YBCO) y las mediciones de portadores por Hall coinciden con los valores

estimados por titulacién [24], asemejdndose entonces sus propiedades de conduccién a las
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de un metal.

El enfoque en esta Tesis del problema de la influencia del Cl en el transporte eléctrico
del LSCO se realizé6 manteniendo la descripcién sencilla empleada en los trabajos que
acabamos de citar. Consideramos que es vilida, siempre que no haya contradicciones, y
solo hasta el punto de marcar los efectos principales de las sistemdticas realizadas, y no
pretendemos realizar una descripcién detallada de los mecanismos del transporte eléctrico
que involucran.

Es por ello que a continuacion realizaremos una breve descripcion de los modelos que
vamos a emplear para analizar los resultados experimentales del transporte eléctrico en

el estado normal.

1.4 Transporte Eléctrico

1.4.1 Conduccién Metalica

Vamos ahora a describir la conduccién metélica en los términos del modelo de Drude (31,
donde los efectos de la correlacion eléctronica estan considerados renormalizando la masa
electrénica m por una masa efectiva m”.

Para la conducion electronica en los metales se consideran dos procesos de relajacion:
uno, independiente de T, correspondiente a los choques de los electrones con los defectos
o las impurezas de la red. El otro, inversamente proporcional a la temperatura, rela-
cionado con la interaccién entre fonones y electrones. Utilizando la regla de Matthiessen,
podriamos expresar la resistividad en funcion de la temperatura p(T') considerando estas

dos contribuciones:

o7 =2 [l+7—(1:,,—)] (1.2)

donde m" es la masa electrénica efectiva. [5]
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n es el numero de portadores.
7. es el tiempo entre colisiones independiente de la temperatura
7;(T) tiempo caracteristico de choques ineldsticos. e es la carga del electron

Esta expresion puede escribirse en forma mas sencilla como:

p(T) = po+ T (1.3)
donde
_mTup
po = ne?l, (14)
m 2rA\Kpg .
= e (1.3)

donde ) es una constante de acoplamiento que es proporcional a n!/3 siendo n la densidad
de portadores eléctricos [8,23]. En esto ultimo hemos hecho uso del modelo de electrén
libre expresando que 7, = I, /vp y 7(T) = [;(T)/vr y de los resultados de calor especifico

[32], se puede obtener para la masa electrénica efectiva el valor m* ~ 5m..

1.4.2 Conduccién por Estados Localizados (V.R.H)

En algunos sistemas existen soluciones caracteristicas de la ecuacion de Schréoedinger que
se encuentran localizadas espacialmente. Esto ocurre cuando existe en ellos un grado de
desorden considerable.

El problema mencionado fue modelizado por P.W.Anderson [33] quien describié
esta situacion estudiando una red de pozos de potencial de profundidad variable en una

distribucién cuadrada. Una visualizacién del caso unidimensional se esquematiza en la

figura 1.1
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| AR
[

Figura 1.1: (a) Pozos de potencial para una estructura con simetria de traslacion; (b)
Pozos de potencial para una red de Anderson. En ambos casos se representa la densidad
de estados electronicos.

donde V, es la variacion de la amplitud del pozo de potencial (el desorden) y B es el
ancho de banda. Si ‘7;‘1 < 1 los efectos de localizacion electronica seran despreciables (los
estados estan extendidos). Si % es mayor que alguna constante relacionada con el numero
de coordinacion :z, todas las funciones de onda electréonicas decaeran exponencialmente

con la distancia (Criterio de Anderson para la localizacion).

Las funciones de onda que representan estados localizados se pueden expresar como:

ZA &(r — R,) exp(—5r)

Este tipo de dependencia se puede observar en la Fig 1.2 (para el caso unidimensional).

Se define longitud de localizacién £ a la inversa del coeficiente de la exponencial 3; ¢
indica la region espacial en la cual los electrones se encuentran localizados. Si £ tiende a
oo tenemos el caso de electrones libres, y cuanto mas pequefio sea el valor de £, mayor sera

la localizacidn, y por lo tanto el desorden que experimentan los electrones del sistema. Un
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Figura 1.2: Forma de la funcion de onda electrénica en el modelo de Anderson para el
estado localizado (F < E,).

analisis del criterio de Anderson lleva a concluir que debe existir una energia ¢, llamada
borde de movilidad [34] que separa los estados localizados de los extendidos. El borde de
movilidad se ubica cercano a los bordes de la banda, ya que es ahi donde la interaccion
de los electrones con la red es mas importante (mayor masa efectiva) y por lo tauto,
donde mayores seran los efectos del desorden del potencial. En la figura 1.3 se muestra
un esquema de la densidad de estados para el modelo de Anderson en donde se sombrea
las zonas de energia que corresponden a estados localizados, separadas de los estados

extendidos por bordes de movilidad.
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N(E)

Figura 1.3: Densidad de estados electrénicos para el modelo de Anderson. Las zonas
sombreadas corresponden a estados localizados, separados de los extendidos.

Procesos de conduccién eléctrica

Existen dos procesos de conduccidén eléctrica cuando el nivel de Fermi [35] cae en una

zona en la cual los estados son localizados:

a) Excitacion de electrones al borde de movilidad. Este tipo de conduccién se da en
general a temperaturas altas o cuando el nivel de Fermi se encuentra muy cerca del

borde de movilidad.

b) Conduccién por activacién térmica entre estados localizados Variable Range Hoping
(VRH). Aqui la conduccion se da mediante saltos de electrones de estados por debajo

del nivel de Fermi a estados por encima del nivel de Fermi (£, < E.).

Discriminaremos ahora los factores de los cuales depende la probabilidad (p,) por unidad

de tiempo de que ocurran estos saltos [34] :

¢ El factor de Boltzmann exp [%], donde W indica la diferencia de energias entre los

estados de partida y de llegada.
e Un factor v; dependiente del espectro de fonones.

e Un factor dependiente del solapamiento de las funciones de onda proporcional a

exp|—2BR)].
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Si aplicamos un campo eléctrico £ la corriente j viene dada segin la ley de ohm por:

Jj=0EF =ne<v>=neRp, (1.6)

donde R es la distancia media que salta cada electrén en la direccién paralela al campo
E, y p. es la frecuencia de salto o mas bien la probabilidad de salto por unidad de tiempo.

Esta probabilidad viene dada por la siguiente expresién:

114 RE —eRE
pu ~ vy exp(~26R — Zo)lexp () — exp ()] (1.7)

El ultimo factor tiene en cuenta el hecho de que al aplicar el campo existe una proba-
bilidad finita de que el electrén salte en sentido contrario a él. El factor n es el numero
de electrones por unidad de volumen que intervienen en la conduccién y estd dado por
2N(E;)kT donde N(E;) representa la densidad de estados por unidad de volumen eval-
uada en el nivel de Fermi.

Con todo esto llegamos a que:

eRE
kT

j = 2eRET N(E;)v e=R=%) sinh (=) (1.8)

En el caso de que los campos eléctricos sean pequenos (respuesta lineal), obtenemos para

la conductividad:

o(W,T) = 2¢2R?v;N(E,)e'-2#R~&1) (1.9)

Para una temperatura T determinada, un electrén que salte una distancia R, lo hara a
algin lugar donde la energia difiera poco de aquella que corresponde al sitio de partida.

Esto significa

3

W= BN E,)

(1.10)
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para un sistema en tres dimensiones.

Reemplazando 1.8 en 1.9 e integrando respecto de W para extraer la dependencia con la

temperatura:

o(T) =/E‘ o(W,T)dW (1.11)

0 ’ '
obtenemos
T 14
PT) = 07 (T) = gy ()72 B (1.12)
donde
1/4 _ 53 1/4

T, _2'1[_kN(E/)] (1.13)

y

1 2.089 x 105],,3

¢=5=yn)” e (1.14)

Sabiendo que para el modelo de electrones libres N(E;) ~ n!/® ~ a~1/2 y suponiendo
que para el compuesto LSCO con z =0.2, N;202(Es) = 10% 37—, podriamos estimar
N(Ey) de las pendientes a = g—; para los diversos compuestos que vamos a estudiar, segin

la expresion 1.15.

Qz=p. 1
Na(Ey) = a°2)1/2 lO'mev.cm:"

De esta manera, y al obtener el valor de T; del ajuste de los datos experimentales a bajas

temperaturas empleando la expresion 1.12, se puede evaluar la longitud de localizacion £
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y tener entonces una estimacion del grado de desorden presente en el material.

Por otra parte, la distancia éptima de salto sera:

Foo = gzl (em) (1.16)

887N (E,

Si sucede que la longitud de localizacion es del mismo orden de magnitud que la distancia

optima de salto, £ ~ R,,, entonces existira Variable Range Hopping.
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2 EL CERAMICO Lay_ Sr,CuO,_;

2.1 Algo de Historia

En 1986 Bednorz y Miller [4] miden la transicién superconductora (SC) del compuesto
La,_,Ba,CuO,_g, siendo este el comienzo de la superconductividad de alta temperatura
critica (SATC). La resistividad mostraba una temperatura de "onset” Tco; 30K para
z=0.15. Poco tiempo después, al aplicarle presién se observé un aumento en la Tc [36],
obteniéndose un maximo de 40K. Resulté por lo tanto natural reemplazar el Ba por Sr,
ya que este ultimo posee un radio i6nico menor y se esperaba que el efecto fuera similar
al de haber aplicado presion. Efectivamente, el compuesto La,_.Sr,.CuO4_s . obtenido
mediante reaccion sélida a 1100 C de la mezcla de La;0; , CuO y SrCO; . presento una

temperatura critica maxima Tco; 39K para z=0.15 [37].

2.2 Estructura cristalina

Este compuesto presenta una estructura del tipo K,/Nt:Fy , que corresponde a una per-
ovskita "modificada” como se observa en la Fig. 2.4.

Ademas de esto, tiene en comun con otros SATC la presencia de planos CuQ, donde el Cu
ocupa el centro de un octaedro de oxigenos. De esta manera se distinguen dos posiciones
para el oxigeno: en el plano [CuQ;] o bien apical al Cu. Mantiene la misma estructura para
0 < £ < 1.33 y a medida que se dopa con Sr, se obtiene un diagrama de fases bien variado
(Fig. 2.5). donde el compuesto resulta superconductor (SC) para 0.05 < = < 0.3 [13].
Recientemente [38,41], este diagrama esta siendo revisado, particularmente para = > 0.2.
La visién de Jorgensen [38] resulté mas perturbadora de la imagen establecida hasta ese
momento, ya que él obtenia de los refinamientos de diagramas de difraccion de neutrones

que para composiciones z > 0.2 se formaba una segunda fase que coexistia con aquella



istalina

2.9 Estructura cr.
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de z = 0.2, y que la constancia en T, y la disminuciéon del volumen SC para r >~ 0.2
se debian a la presencia de esta ultima fase mezclada con otra de mayor z, metalica no
SC. De esta manera, los cambios en T.(z) para z > 0.2 solo estarian relacionados con la
depresién de la T,, debida al efecto de proximidad [39,40] entre la tnica fase SC (x=0.2)
y la fase metalica segregada.

Takashi [41], realizé un cuidadoso estudio del diagrama de fase, combinando rayos X de
alta resolucién (sincrotrén) con mediciones magnéticas realizadas mediante un SQUID.
Para examinar la posibilidad de separacion de fases realizo recocidos de largo tiempo
(720 h), ya que en caso de segregacion esto favoreceria la formacion de las diversas fases.
Sus resultados contradicen el analisis de Jorgensen [38] ya que indicaron, por la falta
de ensanchamiento de los picos de difraccién, la obtencion de una solucién sélida hasta
composiciones z = 0.3. Por otra parte, puso en cuestion el limite superior de la zona
superconductora, mostrando que para z > 0.22, donde el material se encuentra en su fase
tetragonal, la fase SC es filamentaria y presenta leves distorsiones ortorrombicas respecto
de la mayoritaria, de caracter metalico no superconductor.

Cualquiera fuera la interpretacion mas adecuada, y con el objeto de evitar el estudio de
un material con posibles segregaciones, en esta Tesis trabajaremos con dopajes de Sr no

conflictivos, esto es para z < 0.2.

A medida que se incorpora Sr () se observa una expansién en el eje cristalografico ¢
y una leve contraccion en el a, b (Fig. 2.6). A partir de un cierto valor de x que depende de
las condiciones de sintesis, se observa un incremento de las vacancias de oxigeno [13] con
una consiguiente contraccion del eje ¢ y una leve dilatacién del a-b. La posicion de estas
vacancias fué determinada mediante experimentos de difraccién de neutrones [70,71,72],
y se coincidié en cuanto a su ubicacién en los planos [CuO,).
En cuanto al compuesto base La;CuOy,, sintetizado bajo altas presiones de oxigeno [42],
la posicion del oxigeno adicional corresponde a un defecto intersticial en el plano La,0,.
Para marcar la importancia que tienen en las propiedades eléctricas los defectos y su ubi-
cacién estructural en los SATC [43], notese que para estos dos ejemplos, donde la posicién

del oxigeno en exceso o en defecto es diferente, las propiedades eléctricas también lo son:
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Figura 2.6: Varaciéon del eje cristalografico ¢ en funcién del contenido de Sr z en el
compuesto Las_St.CuQ4_s segtn la referencia {13). Las flechas indican la aparicién de
vacancias de oxigeno. ™

para el compuesto dopado con Sr, la variacién de é (siempre que sea menor que el 1%) no
altera T, ni el numero de portadores estimado mediante las pendientes % [5,7], mientras
que en el compuesto base, se obtiene una fase superconductora con T.=35I, teniendo

aqui el oxigeno un rol similar el del Sr en el compuesto dopado [43].

2.3 Resistividad eléctrica

Mediante técnicas de titulacién [13,44] se ha podido evaluar la carga p por unidad de plano

[Cu0,), que podria representarse segin la siguiente descripcién iénica del compuesto:
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Figura 2.6: Varaciéon del eje cristalografico ¢ en funcién del contenido de Sr z en el
compuesto Lay_,Sr,CuQ4_s segin la referencia [13). Las flechas indican la aparicién de
vacancias de oxigeno. ™

para el compuesto dopado con Sr, la variacién de § (siempre que sea menor que el 1%) no
altera T. ni el numero de portadores estimado mediante las pendientes % [5,7], mientras
que en el compuesto base, se obtiene una fase superconductora con T.=35K, teniendo

aqui el oxigeno un rol similar el del Sr en el compuesto dopado [43].

2.3 Resistividad eléctrica

Mediante técnicas de titulacién [13,44] se ha podido evaluar la carga p por unidad de plano

[CuO;], que podria representarse segin la siguiente descripcién idnica del compuesto:
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Laf3 St [Cu0,)"~205%

Al exigir la neutralidad se obtiene que:

p=z—26 (2.

o
—
-~
~

Por lo tanto, dentro de este esquema y considerando que los portadores de carga
provienen de esta carga adicional en los planos [Cu0,] donde se realiza la conduccién,
resulta natural que para x = 0 este material sea aislante y que al incrementar x aumente
proporcionalmente el nimero de portadores. Asimismo, al sintetizar la muestra x = 0 bajo
presién de oxigeno [42] 6 resulta negativo y se obtiene asi un compuesto superconductor
gracias a la aparicion de huecos. Sin embargo, si bien este esquema de distribucién de
carga en los planos [CuO,| explica algunas de las caracteristicas observadas en el trans-
porte eléctrico, no da cuenta necesariamente de los mecanismos que regulan la densidad
de carga disponible para la conduccion eléctrica. Por ello, el valor de p evaluado por
titulacion no es necesariamente la densidad de portadores que va a intervenir efectiva-
mente en el transporte eléctrico. A continuacién vamos a presentar un resumen de los
resultados obtenidos como parte de la Tesis de E.Osquiguil [5] donde se estudié en detalle

la influencia del Sr (x) y del oxigeno (6) en la conduccidn eléctrica de este compuesto.
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Figura 2.7: Resisividad eléctrica en funcion de temperatura del compuesto
g p p

La,_.Sr.CuQ4_s donde se ha variado el contenido de Sr (x), segun la referencia [3].

2.4 Efecto de la variaciéon de x y de 6 en p(T) para el compuesto
Lao_;Sr,CuQy4_g

Efecto de la variacién de x en p(T)

El dopaje con Sr para valores 0.05 < z < 0.2 tiene el efecto de aumentar sis-
tematicamente la resistividad y las pendientes 6p/ 6T [6] (Fig 2.7).

Un analisis de las curvas de resistividad mostré que es necesario estudiar el rango de
temperaturas T > 600K para obtener una conduccién tipo metalica cuando las concen-

traciones de Sr eran tales que z < 0.12. Para este rango de concentraciones se observaba
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Figura 2.8: 6p/8T.z*/® en funcién del contenido de Sr (x), segiin la referencia [5).

una conduccién por estados localizados (V.R.H.) [34] a bajas temperaturas y un proceso
de dispersién adicional, termicamente asistido a partir de T > 400K [5,6]. Considerando
las pendientes de la zona de altas temperaturas para todas las concentraciones de Sr y
mediante un modelo de electrones libres, se mostré que el Sr solo incrementaba la densi-
dad de portadores (Fig. 2.8). El hecho de que se obtenga un valor constante indica que
dentro del modelo de electrones libres, la densidad de portadores es efectivamente pro-
porcional a z2/3 y que el Sr solo modifica esta magnitud en cuanto al transporte eléctrico

respecta. Tengase en cuenta que en la Fig. 2.8 el punto correspondiente a z=0.2 difiere

de los obtenidos para otras concentraciones.

Efecto de la variacion de é en p(T)

En cuanto a la influencia del oxigeno en el transporte eléctrico [7], se mostré que
al variar é, contrariamente a lo que establece la ecuacién 2.17, las pendientes 6p/6T no
se alteran, indicando que las vacancias de oxigeno generadas no modifican la densidad
de portadores (Fig. 2.9). Por otra parte, si modifican notablemente lo que respecta al

transporte en el régimen de bajas temperaturas, obteniendose una conduccién por esta-
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Figura 2.9: p (T) del compuesto La;_.St,CuQ4_s, donde se ha variado el contenido de
oxigeno (6), segin la referencia [5).

dos localizados en tres dimensiones, correspondiente a la expresion 1.12. Se obtuvo una
buena correlacién entre el incremento de vacancias y el aumento del desorden relacionado
con el régimem de conduccién por electrones localizados. En cuanto a la competencia en-
tre localizacién y superconductividad, se observé que cuando la longitud de localizacién
¢ se hacia comparable a la longitud de coherencia &g, la temperatura critica T, disminuia

fuertemente, hasta que el material dejaba de ser superconductor.

2.5 Algunos factores que alteran T,

En esta seccién nos interesa considerar la evidencia experimental que existe acerca de
la variacion de T, en el compuesto LSCO con la densidad de portadores, la localizacion

electrénica [34] v el orden antiferromagnético (AF).
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Para ello, vamos a analizar el diagrama de fase de este compuesto, donde se varia
el contenido de Sr (z) (ver Fig. 2.5). Lo que se puede notar, es que a medida que se dopa
con Sr, el material pasa de ser un aislante con orden AF a un metal superconductor y
posteriomente a un metal no superconductor. Es claro que las regiones donde hay orden
magnético, un comportamiento tipo aislador, metalico o superconductor, se encuentran

estrechamente separadas.

Densidad de portadores y T,

El diagrama de fases del LSCO presenta una forma de campana caracteristica de
otros SATC [45). Tiene un plateau mis o menos extenso (se da para 0.13 < z < 0.24
seguin referencia {13]), donde obviamente T, varia suavemente con la concentracién de
portadores (para el YBCO también tenemos un plateau para concentraciones de oxigeno
6 tales que 6.4 < § < 6.6). Para bajos valores de z, el establecimiento de la supercon-
ductividad probablemente responde a un mecanismo complejo, ya que el material pasa
de tener electrones localizados en presencia de un ordenamiento AF a electrones no local-
izados con posibilidad de superconductividad. Para z > 0.15 la situacién es mas sencilla,
considerando que se tiene unicamente un metal. Sin embargo, para z > 0.24 se registra

una fuerte caida en T, y para z=0.32 deja de obtenerse un material SC.

En cuanto a la caida de T, para las muestras "sobredopadas”, inicialmente se
pensé [24] que esto respondia a una estrecha correlacién entre T, y la densidad de por-
tadores, y que dicha caida tenia que ver con la generacién de vacancias de oxigeno, que
disminuyen la densidad de portadores que se estima por técnicas iodométricas, segin la
expresién 2.17. Posteriormente [13], se mostré que esto no era asi, ya que al sintetizar
muestras sin vacancias de oxigeno la densidad de portadores solo dependia de z, y se
seguia obeniendo una similar dependencia T,(z). Por otra parte, dentro del marco de la
conduccion metalica tradicional, se habia mostrado [5,7] que las vacancias de oxigeno no

determinan la densidad de portadores que interviene para el transporte eléctrico.
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Susceptibilidad Magnética x y T,

Los estudios del efecto del dopaje de Sr r sobre la susceptibilidad magnética x [21,46]
mostraron que al incrementar el valor de z, primeramente se destruye el orden AF de largo
alcance, pero persiste una correlacion AF bidimensional entre los espines del Cu, man-
ifestada como un pico ancho en x(T). Mediciones de neutrones [47] mostraron que la
longitud de correlacion entre estos espines es casi idéntica a la distancia promedio entre
portadores ( ~ 5%;1). Por lo tanto, al aumentar el dopaje z, por mas que se aumenta
el nimero de portadores, se disminuye la correlacion AF, hasta que esta desaparece para
z ~ 0.3, si se considera cuando la temperatura del maximo observado en x(7T') cae a cero.
El hecho de que esto coincida con la desaparicién de la SC alenté los modelos que con-
sideran al espin del Cu como mecanismo del apareamiento de los electrones en el estado

superconductor [48].
Localizacién electrénica, orden AF y T,

En cuanto a la disminucion de T, a medida que decrece el dopaje z (z =0.13 — 0)
debemos considerar por un lado, la competencia entre localizacion electrénica y super-
conductividad citada en la seccion 2.4 y por otro, el establecimiento de un orden AF en
tres dimensiones. Esto ultimo pareciera postergar, en cuanto a niumero de portadores,
el establecimiento de la superconductividad en el compuesto Nd,_.Ce.CuQ4_s, ya que
se observa en su diagrama de fases una zona AF mas extendida que para el caso del

LSCO [49].

Qué ocurriria si lograramos disminuir el nimero de portadores y al mismo tiempo
postergamos el establecimiento del orden AF o disminuimos la localizacion electrénica ?.
Quizas los resultados que comentamos en la seccién 4.8 relacionados con el efecto del Cl en
las propiedades de transporte del compuesto LSCO puedan aportarnos alguna respuesta

posible.
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3 TECNICAS EXPERIMENTALES

Medicién de Resistividad Eléctrica

3.1 Muestras

3.1.1 Geometria y Contactos

Las muestras sinterizadas en forma de pastillas circulares de un diametro aproximado de
1.5 cm y 2 mm de alto, son cortadas en forma de paralepipedo con el fin de tener una
geometria adecuada para evaluar la resistividad p.

Los contactos se realizan con pintura de plata horneable y son recocidos en el horno a
una temperatura ~ 700 C para la cual se metalizan, obteniéndose resistencias de contacto

<290

3.1.2 Porosidad

Para calcular la resistividad p se deben tener en cuenta los factores geométricos (area A
y distancia entre contactos /) y su porosidad, ya que se trata de un material sinterizado.
Para evaluar la porosidad se considera el cociente z entre. la densidad real y la tedrica (~
7 g/cm?, correspondiente a dos férmulas unidad en el volumen de la celda) obteniéndose
tipicamente que £ ~ 0.6 — 0.7. Finalmente, p se calcula multiplicando a la resistencia (R)
por % x fi, donde f; es el factor que tiene en cuenta la porosidad de las muestras. Este
factor se calcula utilizando la expresién de Landauer [78] para la conductividad efectiva
de un sistema compuesto por subsistemas con conductividades diferentes, considerando

3z-1
%, donde z es

que uno de ellos es vacio con conductividad nula. Se obtiene que f; =
la proporcién de material con conductividad no nula.
La suma de errores en la determinacién de los factores geométricos hace que p(T) sea

estimado en forma absoluta con un error de un 20%.
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3.2 Equipo de Medicién

Se construyé un equipo que permite medir p(T) en un amplio rango de temperatura

(4 < T <800 K), esencialmente por dos motivos:

e La necesidad de medir p(T) para T> 600 I, con el fin de poder acceder a un régimen
de conduccion lineal, tipo metalico, para aquellos ceramicos con bajo contenido de
Sr (z £0.1), donde la localizacién electrénica y la aparicién de un proceso termica-
mente activado alteran el proceso de conduccién desde T, hasta ~ 600 K [5].
También era necesario acceder a las bajas temperaturas para estudiar el régimen de

conduccién en ese rango.

e Querer incorporar o sacar oxigeno del compuesto, con el fin de estudiar muestras en
igual estado de oxigenacion (saturadas en oxigeno) o bien, de estudiar lps efectos en
p(T) de esta variacién. A 800 K la cinética del oxigeno se da en tiempos razonables
como para provocar la entrada o la salida del mismo, y obtener un estado de equi-

librio que nos permita medir p(T) para una concentracion fija.

Ademads, debia permitir la mediciéon en el rango de altas y de bajas temperaturas sin
tener que alterar la posicién de los contactos, para no introducir un error adicional en la
estimacion de p(T').

Una descripciéon mas detallada de la que aqui vamos a realizar podra encontrarse en la

referencia [50].



3.2 Equipo de Medicion 29

3.2.1 Criéstato para altas y bajas temperaturas

Se puso un cuidado especial en la seleccion de los materiales y de sus dimensiones va que,
por un lado, debian poder soportar las altas temperaturas de trabajo, y por otro, debian
estar adaptados a los requerimientos criogénicos de bajo consumo de He.

Esta constituido por un portamuestras (ver Fig.3.10), realizado en éxido de aluminio
(alumina) debido a su alta resistencia a las altas temperaturas de trabajo y por ser un
excelente aislante eléctrico. Se conecta mecanicamente mediante una pieza con rosca in-
terna a uno de los extremos de un cano de acero inoxidable, que permite la colocaciéon del
conjunto en el horno o bien en e] termo de He liquido. La muestra y el termometro se
colocan a la misma altura en caras opuestas sobre la plaqueta de alumina para asegurar un
buen sensado de la temperatura. Por el interior del tubo de inoxidable pasan 8 alambres
de platino (4 correspondientes a la muestra y 4 al termdmetro) aislados eléctricamente
mediante vainas de fibra de vidrio y soldados a un conector estanco ubicado en la parte

superior del cano de inox.

3.2.2 Horno y Recinto de Atmdsfera Controlable

Como horno, se utiliza un bobinado colocado en un nucleo ceramico, ubicado concéntricamente
alrededor de una porcion del recinto de atmdsfera controlable (ver figura 3.11). El horno

se controla mediante un variac, pudiéndose alcanzar una temperatura de trabajo de aprox-
imadamente 850 K. El recinto de atmosfera controlable estd conformado por un caino de
acero inoxidable, dentro del cual se ubica el cridstato, de forma tal que el portamuestras
quede centrado en el horno. .

La parte superior de la cdmara, junto con el cridstato, se sella con un sistema de o-ring
doble para poder trabajar con un recinto estanco y la parte inferior tiene una valvula que

habilita la salida de gases, para el caso en que se quiera hacer circular oxigeno.

El sistema de vacio consta de una bomba mecédnica, una bomba difusora y una
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Figura 3.10: a) Cridstato de acero inoxidable; b) detalle del portamuestras de alimina
(la muestra y el termdémetro se ubican en caras opuestas).
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Figura 3.11: a) Detalle del horno y de la ubicacién del portamuestras dentro del recinto
de atmdsfera controlable; b) Esquema del horno y de la cdmara.
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trampa de nitrégeno, pudiendo obtenerse una presién minima de 10~ Torr.

3.3 Medicién

La resistencia de las muestras que se miden habitualmente es del orden de 0.1 Q. Por
lo tanto, para evaluarla correctamente, se emplea la técnica de medicién a cuatro termi-
nales. La temperatura de la muestra se varia en forma dinamica, alterando la potencia
suministrada al horno para el régimen de altas temperaturas, o acercandola a la superficie
del He liquido para las bajas temperaturas. Para evaluar la temperatura, se emplea un
termometro comercial de Pt cuya calibraciéon permite obtener una lectura con un error

no mayor que 0.2 K para las bajas temperaturas y de 1 K para las altas.

El sistema de medicién (ver Fig. 3.12) estd constituido por un amplificador Lock-In
(Stanford Research Systems) y un multimetro digital (Weston) conectados a una com-
putadora (Apple I1) por medio de una interfase ] EEE — G PI B488, que permite controlar
automaticamente el experimento.

La obtencién de los datos se logra mediante un programa que permite trabajar con un
modo grafico y un modo texto. El intervalo de temperatura, con el cual se adquieren
los datos, se dispone externamente; como asi también la dispersion maxima tolerada.
El programa hace una estadistica con quince valores de tensién tomados del termdémetro
y con cinco valores de tension tomados de la muestra, arrojando asi una temperatura
promedio y un valor de resistencia promedio, disminuyendo el ruido estadistico. Los datos

tomados se grafican en pantalla y se archivan en disco para su procesamiento posterior.
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4 EL CERAMICO Lay_;S7.Cu04_y_sCl,

4.1 Introduccién

El primer antecedente en cuanto a la incorporacion de halégenos en los SATC [51] resulté
la supuesta incorporacién de F en el compuesto de Y} Ba;Cu307_5. En este trabajo se
mencionaba un increible aumento en la temperatura critica del compuesto que pasaba de
los 90K a los 155K gracias a la incorporacion de F. Este trabajo inicial motivé que muchos
investigadores intentaran reproducir este efecto sin obtener el mismo resultado [52,61].
Mas bien se obtuvieron resultados contradictorios ya que en ciertos casos era claro que
el F se segregaba formando F,Ba, mientras que en otros se hablaba de su posible incor-

poracion sin que hubiera un acuerdo en cuanto a la posicién que ocupaba en la estructura.

En cuanto al sistema de La;CuQO,4_5 (LSCO), el unico antecedente de incorporacion
de halogenos hasta ese momento [62], era la incorporacién de F, empleando este reactivo
en su fase gaseosa a 350 C y durante breves tiempos de reaccion (1.5 min.). Los resulta-
dos de DRX no mostraban cambios en los parametros de celda, aunque se transformaba
parte del compuesto no superconductor en uno superconductor con Tc = 35K (por sus-
ceptibiliadad AC se obtenia un shielding de un 11-44% dependiendo de la amplitud del
campo magnético utilizado). Posteriormente [63,64], la incorporacién de F; gaseoso se re-
aliz6 a menor temperatura (200 C, P=1.3bar) y durante periodos de reaccién mas largos.
Tiempos de reaccion de hasta 20hs. mostraron la apariciéon de una fase superconductora
de Tco=40-45K con presencia de segregaciones y cuya proporcion disminuia con mayores
temperaturas y tiempos de reacciéon. Los resultados de DRX mostraron esencialmente
una deformacién del parametro ¢ sin una obvia correlacién con las propiedades supercon-
ductoras. Mediante difraccién de neutrones observaron que el F; ocupaba tres posiciones

estructurales correspondientes a las dos del oxigeno y la tercera a la posicién inersticial
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propuesta para el oxigeno en el compueso enriquecido en oxigeno La,CuQO,4s [65].

También se intentd incorporar Cl en forma gaseosa al compuesto La;CuQOy_s [66] obte-
niendose parcialmente una fase superconductora de Tco = 40K. Los autores correlacionan
la aparicion de la fase superconductora con la deformacion estructural caracterizada por
un incremento del parametro c al aumentar la temperatura a la que se realiza la

reaccion.

Nosotros optamos por la incorporacién de Cl en lugar de F en el compuesto
Lay_.Sr.CuQ4_s ya que este ultimo presenta un radio i6nico muy similar al del oxigeno,
lo que dificulta poner en evidencia su efectiva incorporacion en la estructura mediante la
técnica de difracccion de Rayos X, cuyos espectros son poco sensibles a las alteraciones
en los dtomos livianos, mientras que para el Cl, que posee un radio iénico un 30% mayor
que el del oxigeno, seria esperable observar modificaciones en los parametros de red a
medida que se incorpora en la estructura. Se optd por una reaccién en estado sdlido ya
que para la mayoria de los antecedentes donde se habian realizado reacciones mediante el
halégeno en forma gaseosa, se observaron reacciones incompletas y en algunos casos solo

superficiales.

Queremos  describir ahora la incorporacion del Cl al compuesto
Lay_,S57,Cu04_,_sCl, (LSCCL) y para ello vamos a dar los detalles del proceso de
sintesis, realizado por el grupo de Quimica de la division Fisica del Solido de la C.N.E.A.
(Sede Central), asi como las diferentes caracterizaciones realizadas con el fin de probar la
efectiva incorporacion del Cl, dando a lugar a un compuesto monofasico. Para ello, vamos
a analizar los compuestos obtenidos mediante difraccion de Rayos X (DRX) sobre polvos
con el fin de obtener informacidn sobre las posibles fases presentes en el material asi como
sus caracteristicas estructurales. Por otra parte vamos a analizar la homogeneidad del
material mediante la técnica de EDAX y también gracias a una microsonda. Detalles adi-

cionales de lo expuesto en las préximas secciones pueden obtenerse en la publicacién [67).
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4.2 Sintesis

La sintesis del material se realiza mediante una reaccién sélida donde se tiene especial
cuidado con el estado y la pureza de los reactivos utilizados ya que es sabido que pequeinas
concentraciones de impurezas tienen una notable influencia sobre las propiecdades granu-
lares de estos superconductores. Por otra parte, el La;0; suele reaccionar con la humedad
ambiente transformandose en La(OH)s, y si no se tiene en cuenta esta alteracion, se ob-
tendran diferencias con la estequiometria deseada. Como modalidad general se emplearon

drogas con una pureza de 3N.

Para incorporar Cl a la estructura del superconductor se decidié emplear LaOCl ya
que de esta manera el Cl ya se encuentra unido quimicamente a uno de los elementos de la
red, va que en los casos donde se habia intentado incorporar F en forma gaseosa en el com-
puesto de Y Ba;Cu307_s, la reaccién resultaba unicamente superficial sin que se lograra
una incorporacién uniforme en todo el material. Por lo tanto, para sintetizar el compuesto
clorado, se mezclé LaOCl, La,03, CuO y SrCO; en proporciones estequiométricas, se ca-
lentd en aire a 1000 C esta mezcla sobre un crisol de platino o de.alumina y luego se dejé
enfriar lentamente hasta temperatura ambiente. El polvo que se obtiene de esta reaccién
es estable a las condiciones ambientes del laboratorio pero en cuanto se lo sinterizaba era
necesario guardar las pastillas en una atmosfera seca para evitar su descomposicion. de

la cual hablaremos posteriomente (ver seccion 4.6).

4.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los polvos obtenidos en la reaccién que acabamos de describir al igual que el material
sinterizado se estudiaron mediante DRX utilizando la linea del CuN1i, mediante un barrido
en angulo tipicamente a 1/8 de grado a una velocidad de 2 grados por minuto, para angulos
0 tal que 33 < 0 < 71. Los resultados observados en los espectros obtenidos mostraron

un fondo normal, indicando una baja presencia de fase amorfa y para concentraciones
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Figura 4.13: Espectros de DRX en polvos correspondientes a las direcciones a) 200, b)
213, c) 204 y 008 y d) 110 para las composiciones nominales con y=0.1 e y=0.5 con z=0.2

nominales de Cl y < 0.5 no se observaron picos que no correspondieran a una celda de
LSCO levemente modificada, cuya estructura se describié en la seccion 2 . En ningun
caso se observaron picos correspondientes a la fase pura de LSCO. En la figura 4.13 vemos
el corrimiento en los picos obtenidos en el espéctro de rayos X segin las direcciones 200,
213, 214 y 008 para la concentracién z=0.2 y para dos concentraciones de Cl diferentes.
Los correspondientes parametros de red, obtenidos para z=0.065 y z=0.2 y, en cada caso,
para diferentes concentraciones nominales de Cl (y), pueden observarse en la figura 4.14

donde los resultados indican lo siguiente:

e Para z=0.065 se observa una dilatacién en el eje cristalogriafico ¢ y también una leve

dilatacién en el a-b.La dilatacién del eje c es coincidente con los resultados obtenidos
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Figura 4.14: Eje cristalografico ¢ en funcién del valor nominal y de Cl para z=0.065 y
z=0.2.

al clorar el compuesto sin Sr, La,CuQO4_s (seccién 4.1) [66].

e Para 0.08 < z < 0.2 se observa una contraccion en el eje cristalografico ¢ y una dilat-

acion a lo largo del eje a-b.

Como la alteracién de los parametros de red para 0.08 < z < 0.2 es similar a la observada
en el compuesto La,_.Sr,CuQ4_s a medida que se disminuye z, fue necesario realizar
pruebas adicionales con el fin de determinar umbrales en la deteccién de impurezas para
poder descartar la posibilidad de que el Cl no se estuviera incorporarando a la red, y

que disminuyera el contenido de Sr del compuesto, generando segregaciones. Para ello
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se realizaron sintesis [73] de diferentes posibles impurezas que contienen Cl, (LaOCl! y
SrCl,6 H,0) con el fin de determinar a partir de que concentracion se las podia detectar
mediante la DRX. Los resultados indicaron [73] que estas impurezas podian resolverse a
partir de una concentracién en peso de un 2% y de un 3% respectivamente. Como estas
impurezas nunca fueron detectadas para y < 0.5 con z=0.2, sabemos que de encontrarse
en el material sintetizado, se hallan en concentraciones menores que las mencionadas. Por
lo tanto si el Cl disminuyera la concentracién de Sr presente en el material sintetizado,
segregandolo como SrCl;6 H,0, lo hara a lo sumo hasta un valor de z = 0.12. Si toda la
variacion de los parametros de red se debiera a una disminucién de z (Sr), este deberia en-
contrarse para las sintesis con 0.1 < y < 0.5 en concentraciones tales que 0.065 < z < 0.1
[13], y cuyas segregaciones deberiamos detectar. Al no ser asi, podemos afirmar que los
cambios observados en los ejes cristalograficos se deben a una efectiva incorporacién del

Cl a la estructura del superconductor Lay_ ST, CuQO4_s.

Por otra parte, mediciones de magnetizacién DC realizadas mediante un SQUID [83] in-
dicaron una expulsién de flujo de un 35% para campos magnéticos de hasta 100 Oe !
Esto pone una cota inferior para el volumen superconductor del material, debido a los
efectos de tamano (no se contabilizan las zonas superconductoras de dimensién ~ A, que
es la longitud de penetracion del campo magnético). Por lo tanto, la fraccion de material
superconductor es mayor que un 35%, no pudiendo ser entonces un efecto filamentario
debido a segregaciones de LSCO sin clorar. Este resultado, junto con las evidencias de

DRX, indican que el LSCO clorado corresponde a una nueva fase superconductora.

4.4 En qué posicion se ubica el Cl ?

El hecho de que para z=0.065 se observa una dilatacién del eje cristalografico ¢ al in-
crementar el contenido de Cl, mientras que para z > 0.08 se observa lo contrario (ver

Fig. 4.14), indica la preferencia del Cl a ocupar posiciones estructurales diferentes, ya

1Ma4s detalles sobre estos experimentos podran encontrarse en la seccién 4.8.
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sea la posicién del oxigeno apical, o bien la del oxigeno del plano [Cu0,]. No tenemos
aqui una prueba de cual es la posicién substituida en cada caso, pero podemos aportar
ciertos argumentos que hagan plausible determinarla. De todos modos, esto deberia ser

confirmado mediante experimentos de difraccién de neutrones.

Si consideramos el radio iénico del Cl, ~ 30 % mayor que el del oxigeno, podria ar-
1 ]
gumentarse que si la union quimica fuera mas iénica que covalente, ahi donde se observa

una dilatacion se ha incorporado el Cl.

Por otra parte, a partir de una cierta concentracion de Sr el sistema manifiesta su pref-
erencia a generar vacancias de oxigeno en el plano [CuO,] (seccién 2.2). Si consideramos
que a nivel de carga, el reemplazo de O~? por CI~! (se libera un electrén) es similar al
reemplazo de oxigeno por una vacancia (donde se liberan dos electrones), entonces seria
esperable que el Cl reemplace preferentemente los oxigenos del plano , mas teniendo en
cuenta que la deformacion de los parametros de celda por la incorporaciéon de Cl, cuando

z 2 0.08, es similar a la observada para las vacancias de oxigeno.

El compuesto Sr,CuQ,4_,Cl, tiene una estructura similar al que estudiamos, salvo que
el Sr juega aqui el papel del La. En este compuesto la posicién del Cl es la apical al
Cu [79,80], y a medida que se dopa con Cl, la deformacién observada en los parametros

de celda también corresponde a una dilatacién del eje cristalografico c.

Estos argumentos hacen plausible pensar que:

e Para z=0.065 el Cl se incorpora preferentemente en la posicién del oxigeno apical.

e Para 0.08 < z < 0.2 el Cl se ubica en los planos [CuO,)].
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Figura 4.15: a) Micrografia de una muestra sinterizada de’ composicion nominal

Lay_.Sr,CuOs5_sClo, y mapeo mediante EDAX de b) Cu, ¢) Sry d) ClL

4.5 Homogeneidad

La homogeneidad de los materiales sintetizados fue verificada mediante el estudio de la
distribucién del Cu, Cl, La y Sr gracias a la técnica de EDAX y a una microsonda. Para
las composiciones z=0.2 y para 0 < y < 0.5 la Fig. 4.15 muestra un mapeo tipico de
los diferentes elementos citados, observandose la presencia simultdnea de los distintos el-
ementos, sin que se observen segregaciones. Resultados similares se obtuvieron mediante

la microsonda, donde el Cl, el Sr y el La siempre fueron detectados juntos.
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4.6 Degradacion Atmosférica

La estabilidad de los materiales cerdmicos que analizamos, bajo diferentes condiciones
atmosféricas, es una informacién importante, que debe tenerse en cuenta a la hora de
querer sacar conclusiones sobre propiedades basicas del material superconductor si no
se quieren ver los resultados alterados por la presencia de segregaciones provenientes de
la degradacion atmosférica. Asimismo, las aplicaciones tecnoldgicas requieren un buen
conocimiento sobre la capacidad del material de conservar sus propiedades caracteristicas
intactas bajo las diferentes condiciones atmosféricas. Es sabido que los materiales de la
familia del La-Sr-Cu-O presentan una buena estabilidad bajo condiciones ambientes nor-
males, mientras que para las mismas condiciones las muestras de YBaCuO se degradan.
Luego de sintetizar La;_ Sr;CuQOy4_,—sCl,, cuyas propiedades de transporte son el ob-
jeto de esta Tesis, se observé que expuesto a las condiciones ambientales sufria una
fuerte degradacion, por lo cudl se decidio estudiar su estabilidad a las condiciones at-

mosféricas [68].

Los resulados obtenidos son los siguientes:

1-) Los polvos y las muestras sinterizadas de La; §S792CuO4_s mantenidos bajo condi-
ciones atmosféricas ambientales y mantenidos en contacto con el agua no mostraron

degradacion.

2-) Los polvos y las pastillas prensadas (no sinterizadas) del compuesto clorado
Lay §S192Cu04_y—sCl, con 0.1 < y <1 son estables bajo condiciones atmosféricas
por varios meses, pero se degradan en pocas horas si se las mantienc en contacto

con el agua.

3-) Las mismas muestras cloradas sinterizadas muestran una evidente degradacion bajo

las condiciones de humedad ambientales. El incrementar el contenido de Cl acelera
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Figura 4.16: Isotermas de Adsorpcion-Desorpcion para muestras sinterizadas de (1)
LaygS57192,CuQOy4_s y (II) para su derivado clorado con y=0.1.

este proceso, obteniendose una completa disgregacion de una pastilla, dando a lugar

a un polvo gris, para y=1.

4-) Los polvos y las pastillas sinterizadas de la mezcla de LaOCl con La,; Sro2Cu0,_;

no mostraron degradacion.

También se obtuvo una estimacion de la distribucion del tamaiio de poro en las
muestras sinterizadas tanto del compuesto La; gSr92CuQ04-s como de su derivado clorado
mediante el anélisis de las isotermas de adsorpcién (ver Figs. 4.16, 4.17). Como poro, se
considera al volumen que conforman las cavidades intragranulares tipicas en un material
sinterizado. Por el método de medicidn, solo se estimaron los poros que se encuentran
interconectados, no teniendose en cuenta aquellos que se encuentran conformando un
volumen totalmente cerrado. No se realizaron estudios en cuanto a determinar si estos se
encuentran aislados o bien correlacionados.

La histéresis observada, asi como la concavidad de las curvas de la Fig. 4.16, mues-

tran el comportamiento caracteristico de un sélido microporoso [74].
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Figura 4.17: Distribucién del tamafio de poro para (I) La; §Sr02CuQO4—s y (II) para su
derivado clorado con y=0.1.

La Fig. 4.17 muestra una estimacion de la distribucién del volumen de los poros para el
material sinterizado clorado y sin clorar. Se observa que el material clorado presenta un
maximo en la distribuciéon de poros para un diametro de 20-30A, mientras que el mate-
rial no clorado para 30-60A. Estas diferencias no parecieran ser relevantes en cuanto al
proceso de degradacidn, y estan relacionadas, en principio, a los diferentes materiales de
partida y a su distribucion en tamano de grano.

El mecanismo propuesto para explicar los distinos comportamientos observados, se basa
en que el agua proveniente de la humedad ambiente condensa en el material sinterizado
debido a la presencia de los pequenos poros, disociandose en OH~ y en H*, segun
pudo observarse para otros materiales ceramicos {75,76,77]. De esta manera, para el caso
del material clorado, probablemente se forma HCI, siendo este acido el responsable de la

degradacion observada.

Por lo tanto, resulta necesario guardar al compuesto La;§Sr,CuQ04-y_sCl, una
vez sinterizado en una atmoésfera seca, con el fin de evitar su degradaciéon por medio de

la humedad ambiente y asi preservar intactas sus propiedades.
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4.7 Repetibilidad de las Sintesis

Numerosos son los parametros que intervienen en la sintesis de un ceramico SATC y que
tienen una importante influencia en sus propiedades eléctricas y superconductoras (SC):
tipo de sintesis, molienda, tiempo de reaccion, temperatura y rampas de temperatura,
impurezas de los reactivos, condiciones del sinterizado, etc. Estas diversas etapas tienen
una clara influencia sobre el cerdmico sinterizado final, donde por ejemplo, se obtienen
diferentes tamanos de granos, concentracion de impurezas en borde de grano y densidad de
defectos estructurales [81]. Estas diferencias determinan distintas propiedades eléctricas
e influencian las caracteristicas SC del material. En particular, las propiedades SC van
a ser una buena zonda para detectar diferencias entre materiales, debido a la pequena

longitud de coherencia £ = 10 — 30A.

Si ahora consideramos el compuesto LSCCL, deberemos sumar a todas estas vari-
ables la del contenido real de Cl que queda en la estructura luego de los procesos térmicos.
Resultados preliminares de pirohidrdlisis y de titulaciones quimicas [82], revelaron que du-
rante el calcinado de reaccion se libera Cl; y que por lo tanto, el contenido real de Cl es
menor que el nominal. Esto también fué verificado midiendo los parametros de DRX y la
resistividad p(T) (Fig. 4.18) para dos muestras cloradas de igual estequiometria (z=0.2,
y=0.065; 0.13) y simultaneo proceso de sintesis, donde la unica variable correspondié al
tiempo de sinterizado (1h. y 3h.). El hecho de que las muestras con mayor tiempo de sin-
terizado presenten un mayor parametro ¢, una menor resistividad y una menor pendiente

es consistente con una disminucién del contenido de Cl, como se presenta en la seccién 3.

Por otra parte, el uso de diferentes marcas de droga para el La;O; (todas con 3N de
pureza) (Fig. 4.19) y de diferentes crisoles para realizar la sintesis (platino o alimina)
(Fig. 4.20), determina importantes diferencias en la resistividad eléctrica del LSCO clo-
rado y sin clorar. Para ¢l material no clorado, esto puede estar relacionado con distintas
cantidades y tipos de segregaciones, no visibles por DRX, o con la contaminacién debida

al material del crisol, con principal influencia en bordes de grano y por lo tanto, en la
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Figura 4.18: Efecto del tiempo de sinterizado (1h. y 3hs.) para el compuesto LSCCL con
a) z=0.2, y=0.065 y b) z=0.2, y=0.13.

resistividad eléctrica y en la transicion SC. En cuanto al material clorado, ademas de
estas contribuciones, debera considerarse los factores que alteran la difusién del Cl en los
procesos térmicos, ya que el contenido real de Cl en la estructura dependera de dicha
difusion.

Por lo tanto, solo debe tomarse como indicativo el valor nominal de Cl (y), v considerar
que los parametros que hemos escrito en funcion de €l son dependientes de las numerosas
condiciones de sintesis. Es por ello, que en cada caso donde estudiamos la influencia del

cloro en p(T), lo hicimos comparando muestras sintetizadas en idénticas condiciones.

En algunas sintesis de LSCO, para distintos valores de z, se llegaron a observar altos
valores de p(T) y de 36%, no consistentes con los resultados obtenidos por otros autores [5]
(hasta un factor 3-4 mayores) ni con el valor de T,(z) segtin [13]. Observaciones medi-
ante microscopia SEM confirmaron la mala conectividad de los granos del sinterizado,

consistentemente con el hecho de que las pastillas del material resultaban facilmente que-

Efecto del tiempo de sinterizado
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Figura 4.19: Efecto del uso de diferentes marcas de droga La,O; para la sintesis del
compuesto LSCCL con z=0.2 e y=0.2.
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Figura 4.20: Efecto del material del crisol empleado para la sintesis del compuesto LSCCL
con z=0.2 e y=0.2.
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bradizas. Por lo tanto, los valores andmalos obtenidos mediante p(T) estaban ligados a
un problema geométrico, derivado de una mala evaluacién del area de conduccién del ma-
terial, debido a la insuficiente conectividad de los granos del sinterizado, que determinaria
un area de conducccion efectiva menor que la estimada. La incorporacion de pocas partes
de Cl pareciera mejorar la conectividad de los granos, ya que se observaron valores de
p(T)y de g—;. cercanos a los publicados para el material no clorado [5]. Esto hace plausible
que para el resto de las muestras cloradas, este problema geométrico tenga poca o ninguna
influencia en los valores estimados de p(T). Ademas, el hecho de que con el Cl varien
pariametros cuta dependencia no es ciertamente geométrica (por ej. To y T,nin ligados al
régimen de conduccion por V.R.H., cuya descripcién puede encontrarse en la seccion 6)
descarta que las variaciones en p(T) con el Cl tengan unicamente su origen en esta mala

estimacion del factor geométrico.

4.8 Propiedades Superconductoras

El efecto del Cl en las diversas propiedades superconductoras (SC) no es el objeto de
esta Tesis. Sin embargo, el estudio de como se modifican dichas propiedades por la in-
corporacién del Cl y su correlacion con las propiedades de transporte eléctrico pueden
aportar informacién acerca de los materiales y de los mecanismos que regulan la nueva

superconductividad de los SATC.

En cuanto a la expulsién de campo magnético, solo se realizé una medicién mediante un
SQUID, para una muestra representativa de composicion z=0.2 e y=0.13 , gracias a la
colaboracién del Laboratorio de Bajas Temperaturas del C.A.B. [83]. Esta medicién fué
importante para determinar que la superconductividad en los compuestos clorados es una
propiedad del conjunto del material ("bulk”) y no de algun filamento, no detectable por
DRX y que podria provocar una transicion resistiva.

Los resultados obtenidos pueden verse en lz Fig. 4.21 y muestran la expulsién de

flujo del material al variar la temperatura, en experimentos donde se aplicaron distintos
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Figura 4.21: Mediciones de magnetizacion DC mediante un SQUID en funcién de T y del
campo magnético aplicado para el compuesto LSCCL con z=0.2 e y=0.13.

campos magnéticos luego de haber enfriado hasta 4K (ZFC).

Siempre que el flujo expulsado (A¢) sea proporcional al campo magnético aplicado (H),

lo cual se produce si hay efecto Meissner, se obtendra una constante graficando 3—:’ vs. H

a T=cte, donde ¢n es el flujo del campo magnético H en la muestra en el estado normal.
ad

En la Fig. 4.22 hemos graficado 3¢ vs. H, donde se puede observar la existencia de tres

zonas:

I) ﬁ—: decrece al incrementar H hasta HZ,.

IT) %ﬁ se mantiene constante para Hl, < H < HE,.

I1I) 22 decrece nuevamente para H > HE,.

Estos resultados pueden interpretarse considerando el diagrama de fases obtenido
para el material ceramico no clorado [17], donde se manifiestan las caracteristicas granu-
lares que mencionamos en la seccién 1.3.1. En efecto, en la zona I el campo magnético va

desacoplando las islas superconductoras que conforman una juntura Joshepson, hasta que
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Figura 4.22: Expulsién de campo en funcién del campo magnético aplicado a T=6K para

el compuesto LSCCL con z=0.2 e y=0.13. H{, indica el campo critico superior de las
junturas Joshepson y HE, el correspondiente inferior de las islas superconductoras.
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se alcanza el campo critico superior de la misma, HZ,. A partir de ahi, las islas se encuen-
tran desacopladas en cuanto a magnetizacion DC se refiere, y se observa la expulsién de
flujo del efecto Meissner de las mismas, hasta que se alcanza su campo critico H&,, donde
A

8¢ 5 T=cte

las empiezan a penetrar los vértices. Por lo tanto, si tomamos los datos de on

para un campo HZ, < H < H§,, tendremos una estimacién de la expulsién de campo
magnético que proviene unicamente de las islas SC desacopladas. La expulsién obtenida
a T=6K es del orden de un 35%. Considerando los efectos de tamano y la porosidad
de estos materiales (60-70% de su densidad tedrica), este valor pone una cota inferior

importante a la fraccidon superconductora de este material.

La transicion superconductora medida mediante resistividad eléctrica mostrd, en la
mayoria de las muestras del compuesto LSCCL, caracteristicas de una marcada granu-
laridad (seccién 1.3.1). Como se puede ver en la Fig. 4.23, la transicion se inicia con
una brusca y estrecha caida en p (tipicamente cae un 60-95% en 2-3K), correspondiente
a la transicion superconductora de las islas. Posteriormente se observa un largo plateau,
caracteristico de estas muestras cloradas, y luego una zona afectada por bajos campos
magnéticos (se ven claros efectos para 20 Oe), donde tenemos acoplamiento Joshepson
disipativo por fluctuaciones térmicas de la fase del parametro de orden de las zonas SC [84].

Finalmente, tenemos la percolacién resistiva.

Un resultado llamativo, es la falta o la muy leve variacién de la temperatura de inicio de la
superconductividad (7,) con el contenido de Cl, para muestras con z > 0.1 . Esto puede
observarse en la Fig. 4.24, donde a pesar que las distintas muestras LSCCL presentan
importantes diferencias en p(T') y en g—;., las T,, son iguales, dentro de una variacién de
1.5K, no siempre correlacionable con el contenido de Cl. Esto no es asi para menores con-

centraciones de Sr, ya que para z=0.065 se observ6 una disminucién en T, al incorporar

Cl, como puede verse en la Fig. 4.25.

Resulta natural suponer que si no se observan variaciones en T, con la incorpo-

racion de Cl, esto se debe a la presencia de una fase filamentaria no clorada, capaz de
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Figura 4.23: Transicién superconductora del compuesto LSCCL con z=0.2 e y=0.2 donde

también se muestra el efecto de un bajo campo magnético (20 Oe).
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Figura 4.24: a) Transicién superconductora y b) p(T) del compuesto LSCCL con r=0.2 ¢
y=0.2 (nominales), correspondientes a diferentes sintesis.

provocar una percolacién SC en las mediciones de p(T"). Sin embargo, el hecho de ue
se haya observado una expulsién de campo magnético "bulk”, junto con la falta de picos
correspondientes a la fase no clorada en los espéctros de DRX, descarta esta posibilidad.
El dnico esquema que puede oponerse a esta interpretacion estaria sustentado en una
prolongacién de la imagen de Jorgensen [38] (ver seccién 2.2), donde para 0.1 <z < 0.2
deberiamos tener una unica fase SC no afectada por el Cl y con z = 0.15 (responsable
de la T,, y de la expulsién de campo magnético), intercrecida en una matriz metalica
no SC, donde se alojaria el Cl introducido. Sin embargo, segun los resultados de otros
autores [41] no resulta clara la validez de esta imagen, y menos su prolongaciéon para
las muestras cloradas con 0.1 < z < 0.2, por lo cual resulta mas plausible considerar la

efectiva incorporacién del Cl en la fase SC "bulk”.

De esta manera, los efectos del Cl en T, retoman el cuestionamiento realizado en

la seccidn 2.5 sobre cudles son los factores que determinan la dependencia de T,, con el
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Figura 4.25: Transicién superconductora del compuesto LSCCL con 2z=0.065 e y=0; 0.03;
0.05; 0.1; donde las flechas indican T,.

contenido x de Sr, en el sistema LSCO. Habiamos mencionado que tanto la reducciéon de
la densidad de portadores como el establecimiento de un orden AF de largo alcance o la
localizacidn electronica eran posibles candidatos a forzar la caida de T,, para z >~ 0.13. A
continuacion vamos a sugerir como pueden relacionarse estas propiedades con la T, para
el caso de las muestras LSCCL.

Adelantando las conclusiones de esta Tesis, donde se muestra que el Cl, ademas de dis-
minuir la densidad de portadores, afecta la localizacion electrénica, aumentandola para
z=0.065 y disminuyéndola para 0.08 < z < 0.2, seria posible considerar el esquema donde,
a pesar de la disminucién del nimero de portadores, T, no varie gracias a la
disminucion del desorden estructural. Si el nimero de portadores disminuye junto
con un incremento de la localizacion electronica, es plausible que T,, disminuya, como se
observa para z=0.065 al incrementar el contenido de Cl, o para el compuesto no clorado,
disminuyendo el contenido de Sr desde z ~ 0.13. Queremos hacer notar que e! incremento

de la localizacién electrénica no es un factor suficiente para determinar una depresién
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en T,,, salvo que la longitud de localizacion llegue a ser comparable a la longitud de co-
herencia superconductora, como se observé al desoxigenar el compuesto LSCO [7] (ver
seccion 2.4). Asimismo, el estudio de la localizacién electrénica en las muestras LSCCL
que se presenta en la seccion 5 y se discute en la seccién 6, mostré que la longitud de
localizacion no es suficientemente pequena como para deprimir T,, para el caso de las
muestras bien oxigenadas. Resultaria entonces necesario considerar que el desorden es-
tructural, en estos compuestos, puede alterar T, sin que esto se de a través del mecanismo
de la localizacién electrénica.

Otra posibilidad para interpretar la falta de variacién de T, al deprimir la densidad de
portadores para las muestras cloradas donde 0.08 < z < 0.2 estaria ligada a una poster-
gacion del establecimiento del orden AF tridimencional, como se tiene para contenidos
z de Sr tales que z < 0.05 (ver seccién 2.5). De ser asi, esto deberia estar relacionado
con una frustracién del acoplamiento de los espines del Cu por la presencia del Cl en la
posicion estructural que ocupa para ese dopaje. Esto podria verificarse mediante experi-
mentos de difraccién de neutrones [47].

Los resultados que presentamos en esta Tesis no nos permiten clarificar mejor la razén
que fija la dependencia de T, con el contenido de Cl, pero, descartando la posibilidad de
segregaciones, pensamos que los resultados aqui expuestos proponen una revision de los

mecanismos que determinan el establecimiento de la superconductividad para los SATC.
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5 RESULTADOS

Resistividad Eléctrica del compuesto La,_.Sr,CuO4_s_,Cl,

5.1 p(T) para z =0.065 e y =0.03 variando el contenido de
oxigeno ¢

La idea fué estudiar si el rol desempeiiado por el oxigeno en el compuesto no clorado [5,7]
se alteraba por la presencia del halégeno. Al mismo tiempo, considerando la necesidad de
trabajar con muestras en igual estado de oxigenacion, se determiné el tiempo caracteristico
de difusién del oxigeno, con el fin de tener en cuenta los tiempos necesarios para lograr
una efectiva oxigenacién del material.

La Fig 5.26 muestra la variacidon de resistividad en funcion del tiempo para un proceso
de desoxigenacién a T=800K a una presién P=10"* Torr. Esta curva pudo ser ajustada

mediante la expresion 5.18:

p(T) = p0 (1 —e7) (5.18)

Se obtuvo un tiempo caracteristico 7=15 min. De esta forma, se fij6 en 60 min. el
tiempo necesario de recocido en oxigeno para obtener una saturacion y una distribucion

homogénea del mismo en el material.

Por otra parte, se realizé una sistematica variando el contenido de oxigeno del
compuesto Laz_:Sr.Cu04-5-,Cl, con x=0.065 e y=0.03 mediante recocidos a 800K en
atmosferas con diferenes presiones parciales de oxigeno. En la Fig. 5.27 se puede observar
el efecto en p(T') de dichos recocidos, donde se han omitido ciertas curvas para la claridad
del grafico.

Se observa un incremento de p a medida que se desoxigena, con una notable alteracion
del régimen de conduccién a bajas temperaturas. Las pendientes a no parecieran verse

afectadas por los distintos valores de 6.



5.1 p(T) para x =0.065 e y =0.03 variando el contenido de oxigeno § 57

Difusion del oxigeno
para La, ,Sr,Cu0O,., sCl,

X=0.2 e Y=0.2 .o

/ T = 15 min.

0 10 20 30 40

Figura 5.26: Variacién de p(T) del compuesto Las_;Sr;CuQ4_5_,Cl, con x=0.065 e
y=0.03 para un proceso de desoxigenacién a T=800K a una presién P=10"* Torr.
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Figura 5.27: p(T') del compuesto La,_;St,CuO4_5-,Cl, con x=0.065 e y=0.03 donde se
ha variado el contenido de oxigeno ().
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5.2 p(T) para z =0.065 e y variable

Se midié la resistividad eléctrica p(T') del compuesto con contenido de Sr fijo z=0.065
e y variable (y=0; 0.03; 0.05) para temperaturas 20 < T < 800/ . Los resultados se
muestran en la Fig 5.28.

Se observa un régimen lineal para temperaturas T > 600K y un comportamiento tipo

semiconductor a bajas temperaturas, previo a la transicion superconductora.

5.3 p(T) para z =0.1 e y variable

Se midié la resistividad eléctrica p(T) del compuesto con contenido de Sr fijo z=0.1 e
y variable (y=0; 0.03; 0.05) para temperaturas 20K < T < 800K. Los resultados se
muestran en Ja Fig 5.29.

En este caso, también observamos un régimen lineal para temperaturas T > 600K y un
comportamiento tipo semiconductor a bajas temperaturas, previo a la transicién super-

conductora.

5.4 p(T) para z=0.2 e y variable

Se midio la resistividad eléctrica p(T') del compuesto con contenido de Sr fijo z=0.2 e
y variable (y=0; 0.05; 0.065; 0.13; 0.16; 0.2) para temperaturas 4 < T < 300K . Los
resultados se muestran en la Fig 5.30.

Se observa una conduccidn lineal (tipo metalica) en todo el rango de conduccién normal,

3 Tam [ v
con un incremento en p(T) (ﬁ% = 1 hasta 4) y en a = £ (ﬁ:o = 1 hasta 3) a

medida que se incrementa y.
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X=0.065 e Y wvariable
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Figura 5.28: p(T) del compuesto La,_,Sr;Cu04_5_,Cl, con x=0.065 e y=0; 0.03; 0.05
tratado en atmosfera de oxigeno.
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Figura 5.29: p(T') del compuesto La,_,ST,Cu04_s_,Cl, con x=0.10 e y=0.025: 0.05; 0.10
tratado en atmoésfera de oxigeno.
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X=0.2 e Y wvariable
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Figura 5.30: p(T') del compuesto La,_,Sr,Cu04_5_,Cl, con x=0.2 e y=0; 0.05; 0.065;
0.13; 0.16; 0.2 .
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6 DISCUSION

6.1 Marco Teérico

Como discutimos en la seccion 1.3.3, vamos a analizar los resultados obtenidos dentro
del marco teérico de los liquidos de Fermi [31] y basandonos, cuando la descripcién lo
requiera, en el modelo de conduccién por estados localizados (V.R.H.) desarrollado por
Mott [34], con la idea de poder marcar la posible influencia de las substituciones real-
izadas. Esto lo hacemos sin pretender inferir las leyes fundamentales que gobiernan la
conduccion eléctrica sino unicamente tratando de correlacionar resultados experimentales

con alguna imagen posible.

6.2 Variacion de la densidad de portadores n con el Cl

Vamos a analizar el regimen de conduccién metalico de las curvas de resistividad p(T)
para las distintas concentraciones z de Sr e y de Cl (ver Figs. 5.28, 5.29, 5.30). Pode-
mos aqui aplicar el formalismo descripto en 1.4. Para las concentraciones de Sr tales que
z < 0.12 es necesario analizar las curvas p(T) solo para T > 600K, ya que para estas
composiciones el sistema presenta un régimen de conducciéon por estados localizados a
bajas temperaturas que modifica el transporte eléctrico hasta temperaturas cercanas a
T ambiente. Para 400 < T < 600/  se observa un régimen de conduccidon particular,
anteriormente reportado para el material no clorado {5], que corresponde a la aparicién
de nuevos centros de dispersién termicamente activados, cuyo unico efecto a una temper-
atura suficientemente alta (T > 600/) es el de contribuir a la resistividad con un término
constante. Para la concentracién X = 0.2 no es necesario restringir el intervalo de tem-
peratura para analizar ya que se obtiene una conduccién lineal en todo el rango hasta

la transicion superconductora. Por lo tanto, analizaremos en cada caso las curvas p(T)
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para el rango de temperaturas donde el modelo de conduccion metalica se mantiene valido.

En la Fig 6.31 hemos graficado a=3/2

como funcion de la resta del contenido nomi-
nal de Cl (y) al contenido de Sr (x), que segin vimos en la seccion 1.4.1, es proporcional
a la densidad de portadores en un modelo de electrones libres. Si los mecanismos que
intervienen en la dispersién ineldstica no se vieran modificados por la incorporacién de
Sr o de Cl, debiera obtenerse una unica recta que indicaria que efectivamente la densidad
de portadores viene determinada por £ — y. Con esto se estaria develando que uno de los

roles jugados por el Cl en el transporte eléctrico es el de afectar la densidad de portadores,

disminuyendo la densidad de huecos.

Anteriormente [5], se habia mostrado que al incrementar el contenido de Sr se au-
mentaba la densidad de huecos, sin alterar otros mecanismos del transporte eléctrico (ver
seccién 2.4), aunque esto parecia no verificarse estrictamente para x=0.2.

La Fig. 6.31 muestra efectivamente dos rectas correspondientes a valores r < 0.2 y a
x=0.2, en ambos casos con y variable. Los dos trazos punteados se han obtenido con-
siderando las rectas que pasan por el origen y por los puntos a~3/%(z — y) con y = 0, para
z < 0.2 en un caso, y ¢ = 0.2 en el otro. Esto se ha hecho asi ya que el inico valor de y
que se conoce realmente es y=0. Para y > 0, sabemos que el valor real de Cl presente en
el material (yr) es menor que el valor nominal (y), por lo que seria razonable desplazar
una cantidad y — yr hacia mayores abcisas todos los puntos obtenidos. Considerando
el desplazamiento necesario en cada caso y el error en la ordenada de alrededor de un
20% (esencialmente proviene de factores geométricos), tendremos acotado el valor de yg.
A modo de ejemplo, la serie de muestras con z = 0.2 e y = 0.2 que presentamos en la

Fig. 4.24 tendrian que 0.17 < yg < 0.2.

El hecho de que se hayan obtenido rectas prueba que efectivamente el Cl disminuye
la densidad de portadores y que no afecta de otro modo a la resistividad eléctrica en el
régimen metalico. Lo que aqui se esta poniendo en claro es que para z = 0.2 se produce un

cambio importante en los parametros que afectan la conduccidn eléctrica y que fue posible
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Figura 6.31: a~3/2 como funcién de la resta de los contenidos nominales x-y
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evidenciarlo gracias a la incorporacién del Cl, ya que de un dnico punto anémalo para
el compuesto no clorado en el grifico portadores vs. concentracién de Sr (Fig. 2.8 [5]),
hemos obtenido una recta con x=0.2 e y variable. La causa de esta alteracion en el
transporte para x=0.2 no resulta clara, ya que para las temperaturas donde se obtiene
la conduccién metdlica (usualmente T > 600/4’), no se producen cambios estructurales
o que pudieran relacionarse directamente con este efecto observado. Esto quizas pueda
estar relacionado con el salto brusco en la constante de Hall Ry observado para x=0.2 [24]
donde ya claramente para esta concentracion, seguin distintos autores, se mezclan agujeros
y huecos [23,24] o bien se manifiestan las caracteristicas de LDF de los SATC [15,21](ver
seccion 1.3.2). Otra posibilidad, es la posible existencia de segregaciones para concentra-
ciones r de Sr tales que z > 0.2 [38,41], como mencionamos para el compuesto LSCO
en la seccién 2.2, aunque la sistematicidad de los resultados presentados en la Fig. 6.31
contrasta con la situacion que esperariamos para una mezcla de fases. Por otra parte,

cualquiera que fuera la razon de este salto, no se ve modificada por la incorporacion del Cl.

6.3 Variacion del desorden estructural con el Cl

El transporte eléctrico también esta influenciado por el desorden estructural que en
algunos casos [5,34] provoca localizacién electrénica e influencia el régimen de conduccién
a bajas temperaturas. Por lo tanto, resulta interesante analizar los experimentos que nos
puedan aportar informacién acerca de una posible alteracion, provocada por la incorpo-
racién del Cl, del grado de desorden que importa para la localizacién electrénica.

Segun destacamos en la seccion 1.4.2, si el régimen de bajas temperaturas puede ser
correctamente descripto por un modelo de V.R.H., de los parametros de ajuste y de
las pendientes del régimen metalico puede estimarse la longitud de localizacion € (ver
ecuacién 1.14), que nos permitira caracterizar el grado de desorden involucrado en la con-

duccién por estados localizados.
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Figura 6.32: Dispersion cuadratica media de los ajustes por V.R.H. en funcion del expo-
nente s.

6.3.1 Efecto del Cl para X=0.065

Para esta concentracién de Sr, en el compuesto no clorado, estamos en un régimen de
conduccién por estados localizados para temperaturas T, < T' < 80J/. Como sugerimos
en la seccién 4.3, el Cl posiblemente ocupa para esta concentracién de Sr la posicién del
oxigeno apical, con una dilatacién del eje cristalografico ¢ a medida que se incorpora Cl.
En la Fig. 5.28 mostramos la resistividad del compuesto clorado con x=0.065 donde se
observa una conduccién tipo semiconductor en la zona de bajas temperaturas. La Fig. 6.32
muestra que efectivamente para T,, < T < 80K el mejor ajuste de p(T) corresponde a
la expresion 1.12, donde el exponente s = 0.25 indica que el proceso de conduccién
"tipo semiconductor” observado corresponde en realidad a una conduccién por estados
localizados en tres dimensiones (ver seccién 1.4.2).

Este resultado fue también obtenido para las restantes concentraciones de Sr con z < 0.1,
independientemente del valor de la concentracion de Cl empleada, confirmando que el Cl

no altera la naturaleza de este tipo de conduccién y que estd directamente relacionada con
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el desorden intrinseco presente en estos materiales. En la Fig. 6.33 se muestra el resultado
del ajuste mediante localizacion electronica.

En la Tabla I se muestran los pardmetros obtenidos de los ajustes por V.R.H. (p,r y T,),
por conduccién metdlica para altas temperaturas (p, y @), la temperatura donde p(T') se

hace minima (T}, ) y €l valor calculado de ¢ segin la expresién 1.14 2.

Cl | po(mft em) | a(uQem K=%) | po(mQ em) | To(K) | Tmin(K) | £(A)
0 4.8 8.8 1.15 1900 72 160

0.03 8.7 20.3 2.85 4400 87 130

0.05 9.9 23.8 3.94 12600 122 95

Tabla I: Resultados de los ajustes de p(T) mediante el modelo de Drude y de V.R.H.
para el compuesto con x=0.065 e y variable. También se indica el valor de la

temperatura donde p(T') se hace minima y de ¢ calculado mediante la expresién 1.14.

El hecho de que T, y T,,;, varien con el Cl prueba que los cambios observados en
las pendientes a no se deben unicamente a una mala evaluacion del irea a través de la
cual conduce el material, como podria suponerse si el Cl alterara la conectividad de los
granos, o generara segregaciones aisladoras (ver seccion 4.7). Esto confirma ain mas que
los cambios observados en p(T') estan efectivamente ligados a una alteracion del material
conductor. Que T,;, esté aumentando al incorporar Cl indica que la diferencia entre la
energia de Fermi ¢r y el borde de movilidad ¢, se esta incrementando. En efecto, kgT,,..
es una estimacion de la energia térmica requerida para promover un electron localizado
a estados extendidos, y un aumento de esta energia puede estar ligado tanto a una dis-
minucién de e¢r como a un aumento de ¢.. Sin embargo, se observa una disminucién

sistematica de la longitud de localizacion £ a medida que se incrementa el contenido de

2Notemos aqui que el error en la estimacién de £ es de un 10%, y que para ninguna de las concentra-
ciones z e y que se presentan a continuacion, el valor de £ se hizo comparable a la longitud de coherencia
(€0 =~ 20 — 30A), comprometiendo el establecimiento de la SC



6.3 Variacién del desorden estructural con el Cl 69

Conduccion por V.R.H. en 3D

para X=0.065 e Y variable
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Figura 6.33: Ajuste mediante V.R.H. en tres dimensiones de la resistividad del compuesto
con x=0.065 e y variable.
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Figura 6.34: Esquema de la energia como funcién de la densidad de estados para un
modelo de electrones libres en tres dimensiones, donde se muestra la posible influencia
del Cl en €p y en ¢, siendo ¢r la energia de Fermi y ¢. el borde de movilidad. a) Para
z=0.065; b) Para 0.08 <z <0.12; c¢) Para 0.12 < z < 0.2.

Cl del compuesto. Claramente esto esta relacionado con un incremento en T,, que nos da
cuenta del aumento del desorden y que tiene como consecuencia la extension del borde
de movilidad ¢.. Esta situacién puede verse esquematizada en la Fig. 6.34 a). Esto nos
esta indicando que el Cl juega también el papel de incrementar el desorden que in-
terviene en la localizacion electrénica, y que esto se produce al substituir probablemente
un oxigeno de la posicién apical en el octahedro [CuQ,). Este incremento del desorden
era en cierto modo esperable, ya que se ha perturbado el potencial periodico de la red,

reemplazando algunos oxigenos por cloro.



6.3.2 Efecto del Cl para X=0.1

Para esta concentracion de Sr, el Cl prefiere reemplazar al oxigeno en una posicion estruc-
tural diferente que para el caso z = 0.065, ya que los resultados de difraccion de Rayos
X (ver seccion 4.3) muestran que la deformacién de los parametros de red es diferente,
observdandose una contraccién en el eje ¢ y una dilatacion en el a-b. Como se discutié
anteriormente (ver seccién 4.4), resulta plausible asignar la posicion del oxigeno en el
plano [CuO;] como ubicacién posible para el Cl que se incorpora. Resultados similares se

obtuvieron para una concentraciéon z = 0.08.

Para este caso también se obtuvo un buen ajuste mediante localizacidén electrénica
y en la Tabla II se pueden ver los parametros obtenidos de los ajustes por V.R.H. (po
y T,), por conduccién metdlica para altas temperaturas (p, y a), la temperatura donde

p(T) se hace minima (T,nis) y el valor calculado de ¢ segun la expresién 1.14.

¥ | po(mQ cm) [ a(pQem K77) | por(mQ cm) | To(K) | Tmin(K) | E(A)
0.025 1.7 7.0 1.5 6700 122 95
0.05 3.0 8.8 1.8 4900 108 110
0.10 3.8 15.3 3.1 3100 94 140

Tabla II: Resultados de los ajustes de p(T') mediante el modelo de Drude y de V.R.H.
para el compuesto con x=0.10 e y variable. También se indica el valor de la temperatura

donde p(T') se hace minima y de ¢ calculado mediante la expresién 1.14.

Al igual que para la concentraciéon z=0.065, se observa un cambio en pardmetros no

dependientes de la geometria de la muestra® al incrementar el contenido de Cl, como son

3Ver secciones 4.7y 6.3.1
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Figura 6.35: Ajuste mediante V.R.H. en tres dimensiones de la resistividad del compuesto

con x=0.1 e y variable.
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Tmin Y T,. LLama la atencién que para este caso se observe una disminucién en ambos
parametros. Considerando que ¢r disminuye a medida que se incorpora el Cl debido a
la reduccion de la densidad de portadores, el decremento en T,,;,, indica necesariamente
la disminucién de €. y por lo tanto del desorden. Esto puede verse esquematizado en
la Fig. 6.34 b). Corroborando este analisis, se observa un aumento sistematico en la
longitud de localizacién £ a medida que se incorpora Cl, mostrando que en esa posicién
estructural provoca una disminucién del desorden que afecta a la conduccién en el
régimen de bajas temperaturas. Esta conclusion es consistente con los resultados para
z=0.2, que discutimos en la seccion siguiente. Si consideramos que para 0.08 < z < 0.2
el Cl se ubica en la misma posicion estructural, entonces resulta clara la correlacion entre
la conduccién por V.R.H. con la ocupacién estructural del Cl. Lo que no resulta intuitivo
es que la incorporacién del Cl pueda provocar un ordenamiento del potencial de la red.
Una posibilidad es que el Cl ocupe vacancias de oxigeno, disminuyendo la perturbacion
que genera la vacancia. Otra posibilidad es que la incorporacién del Cl en esta posicién
estructural favorezca la introduccién de oxigeno en vacancias, generando un material mas
ordenado. Solo la técnica de difraccién de neutrones podria permitir dilucidar de cual de

las dos posibilidades se trata.

6.3.3 Efecto del Cl para X=0.2

Para esta concentracién de Sr la posicion que ocupa el Cl en la estructura es la
misma que para el caso x=0.1 ya que la deformacién de los parametros de red resulta
similar (ver seccion 4.3).

Como vimos en la seccion 6.2, el Cl disminuye la densidad de portadores. Dentro del
esquema sencillo en el que nos mantenemos, esto corresponde a una disminucion de la en-
ergia de Fermi er (ver seccion 1.4.1). Considerando el modelo de conduccion por estados
localizados [34] (ver seccién 1.4.2), si la ¢r disminuye por debajo del borde de movilidad
¢. en kgTy sera esperable observar una conduccién por V.R.H. paraT < T;. Lo que re-

sulta llamativo aqui, es que la e haya disminuido practicamente en un orden para el caso
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X=0.2 e Y — 0.2 (ver Figs. 4.24, 5.30) sin que se aprecie una conduccién por V.R.H. a
bajas temperaturas, como seria de esperar comparando con el compuesto no clorado y si el
borde de movilidad ¢, no se hubiera modificado por la introduccion del Cl. Considerando
los resultados para x=0.1 y confirmando la imagen propuesta, resulta razonable pensar
que esta tltima hipétesis no se esta cumpliendo, va que el Cl estaria disminuyendo el
desorden que interviene en la localizacion electrénica y por lo tanto alterando el borde de
movilidad. Esto puede verse esquematizado en la Fig. 6.34 c). De este modo, una imagen
posible que nos permite interpretar los resultados obtenidos para concentraciones de Sr
z = 0.2 corresponderia a que a pesar de que la er disminuya en un orden, ¢, disminuye
a medida que se incorpora Cl, apareciendo el sistema, para la localizacion electronica,
como mas ordenado, de manera tal que hasta la temperatura crtica superconductora se

observe una conduccion metalica.

6.4 Efecto de la variacion de § para x=0.065 e y=0.03

Aqui también pudo ajustarse bien por el modelo de V.R.H. mediante la expresién 1.12,
como puede observarse en la Fig. 6.36. Los resultados de dicho ajuste se encuentran en

la Tabla IIl.

Tratamiento | po(mQ cm) | a(pQem® K=" | por(mQ em) | T,(K) | Trmin(K) | £(A)
Reoxigenacion 11.7 21.7 3.0 2200 69 165
Muestra original 8.7 20.3 2.9 4400 87 130
1°Desozx 10.3 23.1 3.7 7100 99 110
2°Desozx 10.3 24.1 5.1 18200 157 80

Tabla III: Resultados de los ajustes de p(T') mediante el modelo de Drude y de V.R.H.
para el compuesto con x=0.065 e y=0.03, donde se varié §. También se indica el valor de

la temperatura donde p(T') se hace minima y de ¢ calculado mediante la expresién 1.14.
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El hecho de que las pendientes a se mantengan constantes dentro de un 10% indica
que los recocidos realizados no tienen por consecuencia una pérdida del Cl incorporado.
Si el Cl se hubiera desprendido de la estructura, deberiamos haber observado una dis-
minucion irreversible de las pendientes (ver seccién 6.2) a medida que se realizaban los
tratamientos térmicos. El hecho de que para las dos sucesivas desoxigenaciones pg practi-
camente no varie mientras que se altera fuertemente la conduccién a bajas temperaturas
indica que unas pocas vacancias de oxigeno son muy eficientes para provocar la localizacion
electronica, probablemente debido a la proximidad de ¢ con el borde de la banda, donde
las interacciones entre los electrones de conduccién y la red son mas intensas.

El proceso de desoxigenacion y de oxigenacion resulté plenamente reversible, dentro del
error experimental, solo después de haber realizado un primer recocido sobre la muestra
original, donde a partir del mismo se registré un cambio no reversible en la zona intermedia
de temperatura, relacionado probablemente con una alteracién del proceso de dispersion
termicamente activado [5] (ver seccién 6.2).

Observando el comportamiento de T,, T,.;, vy de la longitud de localizacién £, se puede
afirmar que el rol del oxigeno no se ve modificado por la presencia del Cl, ya que se man-
ifilesta un incremento de la localizacién electréonica a medida que se generan
las vacancias de oxigeno, en forma similar a lo que se observé para el compuesto no

clorado {5,7].
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7 CONCLUSIONES

Hemos aportado evidencia experimental sobre la efectiva incorporacion del cloro a
la estructura del cerdmico superconductor La;_;Sr,Cu04 — § para 0.065 < x < 0.2. La
falta de segregaciones en los espéctros de DRX, la observacion de una fase superconduc-
tora "bulk” (expulsiéon de campo magnético) y la sistematicidad de los resultados del
transporte eléctrico para concentraciones y de Cl tales que y < 0.2 indican la obtencién
de una nueva fase superconductora.

La dependencia de T,, para las muestras cloradas propone una revision de los mecanismos

que determinan el establecimiento de la superconductividad para los SATC.

Considerando la deformacion de los parametros de red (seccion 4.3), el Cl se ubica en
dos posiciones estructurales diferentes segin el contenido de Sr (z). Una, observada para
z=0.065, caracterizada por la dilatacién del eje cristalografico ¢, correspondiente proba-
blemente al sitio del oxigeno apical. La otra, observada para 0.08 < z < 0.2, donde se
obtiene una contraccion del parametro ¢, correspondiente probab]e'mente a la posicidn del

oxigeno del plano [CuO,].

En cuanto al efecto del Cl sobre las propiedades de transporte eléctrico pueden destacarse

esencialmente dos roles:

1-) Disminuye la densidad de portadores.

2-) Altera el desorden que interviene en la localizacién electronica.

e Aumentandolo para z=0.065 cuando su incorporacion en la estructura provoca

la dilatacion del eje cristalografico c.



¢ Disminuyéndolo para 0.08 < zr < 0.2 cuando su incorporacién en la estructura

provoca la contraccion del eje cristalografico c.

Por otra parte, la incorporacién del Cl permitié mostrar (secciéon 6.2) que para z=0.2 se¢
produce un cambio en las interacciones que regulan el transporte eléctrico respecto de
menores concentraciones de Sr (ver Fig. 6.31). Esto podria estar ligado a una conduccién
eléctrica mas caracteristica de los LDF [15], o bien a posibles segregaciones reportadas

para concentraciones de Sr a partir de z ~ 0.2 [38,41].

Finalmente, para obtener una mayor comprensién de los efectos del Cl en el trans-
porte eléctrico, seria necesario poder estimar fehacientemente la cantidad y la ubi-
cacién del Cl en la estructura del LSCO. Para ello, se estin preparando experimentos
de DRX con el fin de realizar un cuidadoso refinamiento de la estructura (Rietveld). Sim-
ulaciones Rietveld preliminares (85}, indicaron la posibilidad de discriminar la ubicacién
del Cl a partir de los espéctros de Rayos X. Sin embargo, solo la difraccién de neutrones
garantiza la obtencion de esta informacidn, lo que indicaria la necesidad de poder realizar
estos experimentos. Otra posibilidad para estimar la cantidad maxima de Cl presente ¢n
el material estaria dada por la puesta a punto de técnicas de titulacion que presegen la
sensibilidad necesaria para detectar las concentraciones de Cl empleadas.

Por otra parte, seria interesante realizar mediciones de efecto Hall para muestras clo-
radas en la regién de concentraciones de Sr (z) donde Ry ~ 1/z, de manera tal que pueda
evaluarse correctamente la densidad de portadores eléctricos del material utilizando la
expresion 1.1 (ver seccién 1.3.2). De esta manera, se tendrian mediciones experimentales
adicionales que podrian confirmar la importante variacion del nimero de portadores reg-
istrada para algunas muestras cloradas y alentar asi la determinacién de los mecanismos

que regulan la dependencia de T, con el dopaje empleado.
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Otros estudios que aportarian informacién acerca de la incorporacion del Cl en el sistema
LSCO estan relacionados con las propiedades granulares [16] de este superconduc-
tor. En efecto, uno podria preguntarse, dentro del esquema de islas superconductoras
conectadas por una capa aisladora (ver seccién 1.3.1), como es el efecto del Cl sobre este
sistema de junturas Joshepson. Sabemos que el Cl afecta al material de las islas, al-
terando la densidad de portadores y el grado de desorden que interviene en la conduccién
por estados localizados. La pregunta seria si es que también afecta al material aislador de
las junturas y cudles van a ser en definitiva las caracteristicas de estas junturas cloradas.
Para ello, se encuentran en preparacion experimentos de susceptibilidad AC, con los
cuales se puede determinar la magnitud de las corrientes criticas intergranulares [86], y
de caracteristicas I-V [87], donde al ir incrementando la corriente DC que se aplica
se estudia el inicio y la dependencia de la disipacion asociada. Pensamos que esta serie
de experimentos puede permitirnos obtener una imagen mas acabada del rol del Cl en el
compuesto LSCO y, en general, de los mecanismos del transporte eléctrico en los SAT(C

y de su relacion con las propiedades superconductoras.
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