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Resumen

Desde el descubrimiento de los materiales ceramicos-superconductores de alta temperatura
como, por ejemplo los célebres Balacuo e Ybacuo, gran parte de los esfuerzos cientificos en el campo de
la Fisicoquimica del Estado Sélido han girado en torno a la sintesis de nuevos materiales relacionados
con sus estructuras cristalinas. De ahi, surgen los materiales tipo 1212 que, a menudo, adem4s de ser
superconductores, presentan también magnetismo coexistiendo en el mismo compuesto. A pesar de la
relativa dificultad que presenta la sintesis de estos compuestos, por la necesidad de recurrir a altas
presiones y altas temperaturas, esto no ha representado, en absoluto, barrera infranqueable para la
continuidad de su estudio. En este trabajo, presentamos de forma condesada y a modo de revisién, el
conjunto de propiedades y caracteristicas més notables que presenta esta amplia familia de nuevos
materiales.
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Abstract

On the M-1212 phases (MSr,TRCu,0,: TR = rare earth; M = Ru, Cr and Ir). A large
family of new materials. Since the discovery of the new high temperature superconducting ceramic
materials, for example the renowned Balacuo and Ybacuo, a great part of the scientific efforts in the field
of Solid State Physical Chemistry have turned around the synthesis of new materials related to their
crystalline structures. This is the origin of the 1212 type materials which, often, besides to presenting
superconductivity show also magnetism, coexisting in the same compound. Despite the relative difficul-
ties which the syntheses of these compounds present, due to the necessity of the use of high pressures
and temperatures, this has not affected the continuity of their study. In this paper we present a brief

revision on the properties and relevant characteristics of this large family of materials.
Key words: Supeconductors; M-1212 phases; synthesis; magnetic properties

Introduccién

En 1911, Kamerlingh Onnes observ6 que
la resistencia eléctrica del mercurio caia repen-
tinamente hasta hacerse nula a temperaturas
inferiores a los 4.2 K. A este efecto, que puede
considerarse como uno de los mds fascinantes
de la ciencia del siglo XX y que podria ser capaz
de cambiar la manera de vivir de la humanidad,
lo bautizé como superconductividad y la tem-
peratura a la que esto ocurre se conoce como
temperatura critica superconductora [1]. Antano,
la superconductividad fue un tema puntero en
la Quimica/Fisica del Estado Sélido y en Ciencia

de Materiales [2-5]; hogafo, son atin numero-
sos los trabajos de investigacién que se publican
en prestigiosas revistas cientificas en busca del
“Santo Grial” de la superconductividad, es decir,
el material superconductor a temperatura am-
biente [6,7].

Ello ha dado lugar, ademas, al descubri-
miento de productos quimicos inexistentes en
la naturaleza, que normalmente poseen intere-
santes propiedades fisico-quimicas. Uno de estos
ejemplos, acontecié con el descubrimiento de la
coexistencia de superconductividad y magnetis-
mo en los ruteno-cupratos de férmula general
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RuSr,TRCu,O, (TR= tierra rara e ytrio) [8]. A
presién ambiente, Sm, Eu y Gd son los tinicos
lantanidos que aceptan entrar en la estructura
tipo-1212 (Figura la) [9], estructura derivada
de la del célebre Ybacuo superconductor (Figura
1b). Esta restriccién, que a priori puede relacio-
narse con el impedimento estérico o tamano del
lanténido, tiene su explicacién si se analizan las
condiciones de sintesis necesarias para estabilizar
el resto de compuestos. La aplicacién simultanea
de alta presién y alta temperatura resulta ser con-
dicién imprescindible para obtener la mayoria de
los compuestos de esta familia [10]. Es importante
sefialar que esta condicién no sélo es exclusiva
de los ruteno-cupratos. La presién de sintesis en
otros metalo-cupratos, i. e. MSr,TRCu,0, donde
M es un metal de transicién, mantienen la misma
tendencia con el tamafo de la tierra rara que en
sus homélogos ruteno-cupratos [11]. Se requieren
presiones mas elevadas para estabilizar los lanta-
nidos de radio i6nico més pequefio, pero itambién
para estabilizar a los més grandes! La presion de
sintesis alcanza asi un minimo para los elementos
centrales de la serie: Sm, Eu y Gd.

Se han obtenido familias de metalo-cu-
pratos M-1212 con elementos de la primera serie
de transicién, i. e. M=Cr [12], segunda serie de
transicion M=Nb [13], Mo [14] y Ru [8,9] y, méas
recientemente, con metales de la tercera serie de
transicién, M=Ta [15] e Ir [16]. Fenémenos como
superconductividad, ferromagnetismo, ferrimag-
netismo, metamagnetismo y transiciones a esta-
dos de vidrio de espin, entre otros, se encuentran
entre las propiedades de esta interesante familia
de compuestos. En lo que sigue vamos a descri-
bir brevemente las caracteristicas esenciales de

Fig. 1. Esquema de las estructuras cristalinas de
a) MSr,RECu,0O, y b) YBaCuO.

los nuevos materiales de este tipo que han sido
preparados en nuestro laboratorio. El detalle de
las mismas se han recogido ya, en parte, en las
referencias [9-12], [16] y [19-21].

Resultados y discusién

Los primeros compuestos con estructura
tipo 1212 surgen al sustituir Ta por Cu en el cono-
cido Balacuo superconductor de alta temperatura
[15]. Esta sustitucién quimica provoca una expan-
sién de la red cristalina del Balacuo, destruyendo
la superconductividad y generando propiedades
semiconductoras en el nuevo compuesto. Tan solo
un ano mas tarde, Greaves y Slater reemplazan el
cobre en configuracién plano-cuadrada del Bala-
cuo por Ta y Nb en coordinacién octaédrica [13]
que, constituye tal como se denomina hoy en dia
a esta capa como la “reserva de carga”. A pesar
de los intentos por incrementar la temperatura
critica superconductora del Balacuo, los nuevos
compuestos preparados son semiconductores.
Greaves y Slater achacan la supresién de la su-
perconductividad al contenido en oxigeno de las
muestras que, como ahora bien se conoce, juega
un importante papel en el delicado balance de
cargas Cu?*/Cu®*. Efectivamente, se ha observado
experimentalmente que todos los compuestos su-
perconductores que contienen Cu, presentan una
mezcla de estados de oxidacién Cu?*/Cu’* situdn-
dose la valencia del cobre comprendida entre 2.05-
2.25. Hay que recalcar, no obstante, que esta es
condicién necesaria, pero no suficiente, a la hora
de garantizar la presencia de superconductividad
en un compuesto [17].

Sin embargo, en 1995 Bauernfeind y co-
laboradores obtienen, entre otros, los compuestos
de férmula general RuSr,TRCu,0, con TR = Sm,
Eu y Gd, que a priori presentaban un compor-
tamiento propio de un semiconductor [8]. Fue
entonces cuando, tal como predecian Greaves
y Slater, sucesivos tratamientos térmicos en at-
mosferas oxidantes, conseguian inducir el estado
superconductor. La sintesis del resto de la familia
de compuestos no se completa hasta el afio 2002,
debido principalmente a la necesidad de utilizar
técnicas combinadas de alta presién y alta tempe-
ratura para su estabilizacién [9]. Todos nuestros
compuestos fueron sintetizados en el Laboratorio
Complutense de Altas Presiones [18] y de ellos
cabe mencionar, en particular, RuSr,YCu,0O, que
presenta la temperatura critica superconductora
més alta de la familia: 51 K.

La coexistencia de superconductividad y
magnetismo en los ruteno-cupratos dio un fuerte
impulso a la sintesis de nuevos materiales que
cristalizan en la estructura tipo 1212. En este sen-
tido, Felner y Galstyan [14] sintetizan a presién
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Fig. 2. Microestructura del IrSr,TbCu,O,: Diagra-
ma de difraccién de electrones de alta resolu-
cién. Recuadro: transformada de Fourier de la
imagen.

ambiente toda la serie de compuestos de férmula
general MoSr,TRCu,0,. Es interesante sefalar
que, la proporcién de impurezas aumenta en la
sintesis de los compuestos 1212 con las tierras
raras més grandes y mas pequenas, i. e. La y Lu
respectivamente. Por otro lado, en lo que respecta
a las propiedades magnéticas de estos sélidos,
los compuestos que contienen las tierras raras
més grandes (La-Nd) son paramagnéticas, los
que contienen los lanténidos centrales (Sm-Dy)
son antiferromagnéticos y finalmente, el com-
portamiento de los compuestos que contienen las
tierras raras mas pequenas (Y, Ho-Tm) presentan
simultdneamente superconductividad y antiferro-
magnetismo y tan solo, MoSr,YbCu,O, presenta
exclusivamente superconductividad. Es intere-
sante observar el amplio espectro de propiedades
magnéticas y eléctricas presentes dentro de la
misma familia de compuestos. Esta rica variedad
de comportamientos parece estar relacionada con
la anisotropia de la tierra rara.

La familia CrSr,TRCu,O, ha sido pre-
parada con éxito a altas presiones y altas tem-
peraturas [12]. Ninguno de los miembros de
la familia presenta superconductividad y el
magnetismo presente en estas fases se limita
a un ordenamiento antiferromagnético en los
compuestos sintetizados con las tierras raras
no magnéticas. Parece asi que el magnetismo
del resto de las fases sintetizadas, se encuentra
enmascarado por el propio magnetismo de la
tierra rara.

Finalmente, hemos sintetizado varios
compuestos de férmula general IrSr,TRCu,O, con
TR = Sm-Th, Y, Ho y Yb. Las presiones necesa-
rias para la formacién de estas fases, como fases
mayoritarias, son las més elevadas de la familia
de metalo-cupratos M-1212; por ejemplo, para
sintetizar la fase IrSr,YbCu,O, son necesarias
presiones cercanas a los 20 GPa, imas elevadas
atn que las presiones que se alcanzan en el manto
terrestre! [19].

Cabe sefalar por otra parte la muy in-
teresante microestructura que presentan estos
compuestos; la Figura 2 recoge la imagen de alta
resolucién correspondiente al compuesto IrSr,Th-
Cu,O,. Puede observarse la existencia de dominios
tridimensionales en los que la orientacién de
la celda unidad (~V2 apx V2 apx 3ap, donde
ap=~3.9 A es el parametro basico de la estruc-
tura perovskita ctbica) alterna en una de las
tres direcciones del espacio en cada dominio. El
recuadro incluido en la parte superior derecha
de la misma figura muestra la correspondien-
te transformada de Fourier de la imagen que,
obviamente, se corresponde con el diagrama de
difraccién de electrones de dicha orientacién. Los
citados dominios, se muestran esquematicamente
en la Figura 3.

De nuevo, la anisotropia de la tierra rara
se pone de manifiesto y, aunque hasta el momento
no se ha encontrado ninguna fase superconductora,
la muestra de Gd presenta un acoplamiento ferro-
magnético entre las subredes magnéticas de Ir y
Gd [20]. Este es el primer ejemplo de ferrimagne-
tismo en la familia de metalo-cupratos M-1212. La
fase de Th, que a priori presenta un acoplamiento
antiferromagnético convencional de los momen-
tos magnéticos del Th, presenta, sin embargo,

Fig. 3. Representacién esquematica de la orien-
tacion de dominios tridimensionales.
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Fig. 5. Susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para la muestra IrSr,SmCu,O,. En el
recuadro, la transicién magnética es claramente
visible en la representacién de la inversa de la
susceptibilidad.

metamagnetismo cuando se le aplica un campo
magnético externo [21]. El calor especifico de la
transicion antiferromagnética disminuye a medida
que aumenta la intensidad del campo magnético
aplicado, hasta desaparecer por completo a campos
superiores a las 9 Teslas (Figura 4).

iEste también representa el primer ejem-
plo de metamagnetismo entre los compuestos
M-1212!

Los compuestos con Sm y Eu, requieren
presiones més moderadas para su formacién, 6 y
3GPa respectivamente. La caracterizacién mag-
nética de estos compuestos revela un comporta-
miento realmente novedoso en lo que concierne
a los compuestos M-1212 (Figura 5). Si bien se
han observado transiciones de vidrio de espin
en alguna fase de los ruteno-cupratos, las fases
IrSr,TRCu,0, con TR = Sm y Eu presentan un

fenémeno denominado vidrio de espin reentrante.
A diferencia de lo que ocurre en un vidrio de es-
pin convencional, donde los espines individuales
se “congelan” uno a uno, en estos irido-cupratos
lo hacen en forma de clusters o cimulos. Es im-
portante sehalar que existen varias teorias que
aseguran que este estado es un estado precur-
sor a la superconductividad de alta temperatura
[22]; y es que, al igual que ocurre con los pares
de Cooper, estos clusters estdn unidos de dos en
dos. En lo referente a los irido-cupratos con Y,
Ho e Yb, al tratarse de fases recientemente pre-
paradas, su caracterizacién magnética esta atin
incompleta. Atendiendo a la posible anisotropia
de la tierra rara, tal y como ocurria en la familia
de molibdatos donde se observa magnetismo y su-
perconductividad para los lantdnidos méas peque-
fios, es probable que estos nuevos irido-cupratos
presenten interesantes propiedades magnéticas e
incluso superconductividad.

Conclusiones

A lo largo de la historia de los metalo-
cupratos con estructura tipo 1212, ha quedado de
manifiesto que el comportamiento magnético y
eléctrico de estos materiales es y sigue siendo digno
de estudio. A pesar de la dificultad de sintetizar
nuevos miembros de esta familia de compuestos,
esta no ha representado una barrera para la conti-
nuidad de su estudio. Los avances tecnolégicos en
el campo de las altas presiones y el facil acceso a
grandes instalaciones cientificas han generado un
nuevo impulso en la sintesis de materiales a altas
presiones y altas temperaturas. De los 27 metales de
transicion, tan solo siete de ellos: Cr de la primera
serie de transicién (y por supuesto Cu), Nb, Moy Ru
de la segunday Ta e Ir de la tercera, han podido ser
aprovechados en estas sintesis: Obviamente iatn
queda mucha quimica por hacer!
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