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RESUMEN.—Insercidén de litio en superconductores de alta tem-
peratura (SCAT) y materiales relacionados.

Mediante la insercién quimica de litio en superconductores
de alta temperatura (SCAT) se pueden obtener materiales mixtos
que, siendo superconductores, presentan ademés conductividad
ionica de litio. Este procedimiento permite también la prepa-
racién de nuevos cupratos relacionados con dichos supercon-
ductores. A continuacién se presentan el comportamiento de es-
tos materiales litiados como conductores iénicos y la influencia
que el proceso de litiacién tiene tanto en la T, como en la mi-
croestructura.

1. INTRODUCCION

La insercidn de litio es una de las dreas de investigacién mds in-
teresantes de la Quimica de Estado Sélido, ya que, ademds del in-
terés intrinseco que presenta la sintesis de nuevos materiales, éstos
son potencialmente itiles para la construccién de miiltiples dispo-
sitivos, tales como baterfas, vehiculos de propulsién, acumulado-
res de energfa, etc. Para que este tipo de reacciones sean factibles
son necesarias al menos dos condiciones: estructuras cristalinas
«abiertas», que permitan la difusion del litio hacia el interior y ca-
tiones metdlicos con varios estados de oxidacién posibles de modo
que puedan ser reducidos por el litio (1). En este sentido, muchos
6xidos cuya estructura estd relacionada con el tipo estructural pe-
rovskita, y de entre ellos los SCAT y algunos materiales afines,
son excelentes candidatos para llevar a cabo este tipo de reaccio-
nes. Mediante este proceso se han obtenido materiales «hibridos»
que manteniendo sus propiedades superconductoras son buenos con-
ductores i6nicos y, en algunos casos, pueden ser considerados co-
mo un caso particular de «<materiales compuestos» en los que estos
fenémenos tienen lugar a diferentes temperaturas (2). Es también
importante sefialar que las energias de activacién para la conducti-
vidad i6nica que presentan estos materiales son comparables a las
observadas en otros electrolitos sélidos (3, 4).

La insercién de litio por via quimica permite incluso, en algunos
casos, la sintesis de nuevos cupratos relacionados con los SCAT
(5). Aunque las propiedades observadas (i.e. T., microestructura
y conductividad idnica) son fuertemente dependientes de la estruc-
tura matriz, se pueden encontrar ciertas tendencias generales, que
se presentan en este articulo. Recientemente, se han publicado tres
articulos concernientes a la insercion electroquimica de litio en los
SCAT tipo «123» y tipo Bi (6, 7, 8); pero en ellos no se incluyen
estudios de los aspectos microestructurales o de la conductividad
iénica, que son la base del presente trabajo.

2. EXPERIMENTAL

Se han preparado materiales litiados basados en las siguientes
estructuras: Ba,YCu,0;, Ba,YCu,Og, Pb,Sr,Y sCay sCu;0q,
Bi,Sr,CaCu,0Oq, La,_,Ba,CuO, y La,NiO,,,, obtenidos previa-
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ABSTRACT.—Lithium insertion in high temperature supercon-
ductors (HTSC) and related materials.

Chemical lithiation of HTSC can produce hybrid materials,
which become ionic conductors while retaining their supercon-
ducting properties. Moreover, novel cuprates related to these
HTSC can be prepared in this way. The behaviour of these
chemical lithiation process, both in T, and in microstructure,
are presented.

mente por procedimientos cerdmicos estdndar, en las condiciones
requeridas para cada caso. En todos los casos se ha insertado el
litio en los 6xidos de partida por reaccion de los mismos con una
solucién de n-Butil-litio (n-Buli) en n-Hexano en atmésfera de ni-
trégeno y a temperatura ambiente. Los materiales se han caracte-
rizado por andlisis quimico, difraccién de rayos X de polvo, mi-
croscopia electrénica de alta resolucion (HREM), difraccion de
electrones (ED) y microandlisis de energias dispersivas de rayos X
(EDAX). La presencia de litio en los cristales se ha confirmado
por espectroscopia de pérdidas de energia electrénica (EELS). El
estudio de las propiedades superconductoras se ha llevado a cabo
mediante medidas de susceptibilidad magnética y la conductividad
i6nica mediante espectroscopfa de impedancia compleja (2, 3, 4).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Ba,YCu;0O,

Los diagramas de difraccién de rayos X de las muestras litiadas
son muy semejantes a los del <YBaCuQO» de partida, aunque en ellos
aparece una segunda fase apenas detectable por este medio. La ca-
racterizaciéon mediante HREM y ED de los materiales litiados mues-
tra que contienen las fases «247» y/o «124» bien como defectos ex-
tensos desordenados perpendiculares al eje ¢ (figura 1-a) o bien
como intercrecimientos desordenados en la matriz «123» (9). Las
medidas de susceptibilidad magnética demuestran que los materia-
les litiados siguen siendo superconductores y con la misma tempe-
ratura critica que el material de partida (T.=90 K). Por otra par-
te, la espectroscopia de impedancia compleja indica que estos sélidos
son conductores i6nicos de litio en el rango de temperatura entre
400 y 600K (figura 2-b) con una energia de activacién de 0,5 eV.
Relacionando de un modo intuitivo estos aspectos entre si, podria-
mos suponer que la superconductividad ocurriria en las zonas de
la matriz no afectadas por la litiacién mientras que la conductivi-
dad idnica se presentaria en los defectos creados al insertar el litio
(figura 1-b).

Con el fin de profundizar en estos aspectos se ha llevado a cabo
una simulacién del movimiento del litio en las estructuras de los
materiales Ba,YCu;0; y Ba,YCu,O; (10) empleando un modelo
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Fig. 1.—a) Defectos extensos originados por la insercion de litio en el «YBa-
CuO». b) Esquema del modelo propuesto para la insercidn del litio en el
«YBaCuO».
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Fig. 2.—Variacion de la conductividad con la temperatura para las
muestras litiadas.
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iénico simple (11, 12). Dicha simulacién estd basada en las siguien-
tes consideraciones: cargas puntuales, interacciones atractivas muy
fuertes y términos repulsivos débiles debidos al solapamiento de
las nubes electrénicas; y permite la localizacién de las posiciones
de minima energia para los iones litio y el cdlculo de la energia
de activacién para su movimiento a través de la estructura. De la
aplicaci6n de este modelo a la estructura «123» se obtiene una energfa
de activacion elevada (=4 eV en la direccién perpendicular al eje
¢,y = 25 eV en la direccion paralela al mismo), bastante superior
al valor medido experimentalmente. Teniendo en cuenta que por
microscopia electrénica de alta resolucién se observa la formacién
de la estructura «124» después de la litiacién de la «123», se puede
considerar que la difusién del litio tiene lugar en la estructura «124»
formada. La aplicacién del modelo a la estructura «124» muestra
que el litio podria difundir a lo largo de los tineles 1/2 y 1/4 para-
lelos al eje b, con una energia de activacién del orden de 0,8 eV
(en buen acuerdo con el valor hallado experimentalmente) (figura 3).
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Fig. 3.—a) Representacion tridimensional de la energia potencial del litio

en el plano basal de la estructura «124». b) Variacion de la potencial del

litio a lo largo del camino de minima energia para la difusion en las es-
tructuras «123» y «124»,
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3.2. BazYC'll‘Og

Ya que la litiacién de la estructura «123» produce la «124», es
decir, se introduce un plano extra cobre-oxigeno en la estructura
del «<YBaCuO», el siguiente paso era, obviamente, la reaccién de
n-Buli con la fase «124» para intentar preparar nuevas fases de la
familia del «YBaCuo», aunque éstas aparecieran impuras y desor-
denadas, como en realidad ocurre: aunque los picos en los diagra-
mas de difraccién de rayos X son bastante anchos, lo que indica
baja cristalinidad de la muestra, la microscopia y la difraccién de
electrones junto con el EDAX demuestran la existencia de
(Li, Y 144y Bag ps(5yCu060,) («126»), composicién media de seis
cristales, y (Liy Yo 9.1,Ba; go3CusOy («125»), composicion media de
cinco cristales. La figura 4 muestra un cristal de este material en
el que coexisten las fases «124», «125» y «126» como intercreci-
miento desordenado. La gran analogia entre las estructuras de es-
tas fases, que tienen un plano ab muy similar y difieren en el nu-
mero de planos Cu-O a lo largo del eje c (figura 5), parece justificar
la facilidad de este intercrecimiento, observado frecuentemente en
otras perovskitas (13).

3.3. szsrzYolscao_scllJOs

Esta fase, superconductora a 60 K, y cuya estructura puede en-
tenderse como formada a partir de la «123» por intercalacién de
planos plomo-oxigeno (14), permite también la insercién quimica
de litio. En este caso, como en los anteriores, se producen defec-
tos extensos paralelos al eje ¢, aunque no parecen estar bien crista-
lizados. Después de litiado, el material mantiene sus propiedades
superconductoras y T, se mantiene inalterada. Se observa conduc-
tividad i6nica en el rango de temperatura 425-590 K, con una energia
de activacion de 0,68 eV (figura 2-d).

Fig. 4.—Micrografia electrénica de alta resolucion mostrando intercreci-
mientos de las fases «124», «125» ¥ «126».
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Fig. 5.—Representacion esquemdtica de las estructuras politipoides «123»,
«124», «125» y el modelo propuesto para la «126» en la familia
Y;BayCugy Oy

448

3.4. Bi,Sr,CaCu,0, y Bi,_,Pb,Sr,Ca,Cu,0,

En el caso de estas fases, cuya nomenclatura simplificada es
«2212» y «2223» respectivamente, y cuya estructura es esencial-
mente laminar, la reacci6n con n-Buli es también posible, y el pro-
ceso puede considerarse paralelo a la reduccién con hidrégeno. En
la fase «2212», una cantidad de litio insertada de 0,3 aumenta la
T, desde 80 K a = 90 K. Por otra parte, la insercién de una can-
tidad de litio similar a la fase «2223» dopada con plomo hace dis-
minuir la T, desde 110 K (15) hasta 99 K. La T, mdxima de estos
materiales se alcanza para una concentracién 6ptima de huecos (16), .
lo que sugiere que el litio produce una reduccién global que afecta
al nimero de portadores en los planos Cu-O.

En relacién con la conductividad iénica que muestran estos ma-
teriales, las energias de activacién observadas son del orden de
0,6 eV.

3.5. La,NiO,,;

De la inserci6n de litio en el material oxidado, de color negro
y simetria tetragonal (6=0,17), se obtiene un sélido de color ma-
rrén y simetria ortorrémbica, que por reaccién con una solucién
de yodo en acetonitrilo vuelve a originar el compuesto inicial. La
cantidad de litio insertada parece estar en relacion con la cantidad
de oxigeno extra (8), de forma que el limite de la insercién parece
estar controlado por la cantidad de Ni** presente en la muestra.

Por otra parte, la difraccion de neutrones (17) muestra la pre-
sencia de reflexiones magnéticas en los materiales litiados; algo to-
talmente andlogo a lo que sucede en el caso de la reduccién con
hidrégeno del La,NiO,, por lo que es probable que, al igual que
en el caso comentado, dichas reflexiones se deban a un orden anti-
ferromagnético.

3.6. La,¢Ba,,Cu0,

Los resultados preliminares obtenidos en este material parecen
indicar que sélo se puede insertar en él una cantidad de litio com-
parativamente pequeiia. No parecen originarse defectos extensos
sino que el litio debe estar uniformemente distribuido en los cristales.

4. CONCLUSION

Los presentes resultados muestran que la reaccién de los SCAT
y los materiales relacionados con n-Buli es una iitil via de prepara-
cién de conductores iénicos de litio, los cuales, en su mayoria, son
también superconductores. Las sutiles diferencias existentes entre
los diferentes SCAT que se han estudiado dan lugar a diferentes
modos de comportamiento. De esta forma, los sélidos de tipo «YBa-
CuO» originan materiales hibridos que son, bien conductores iéni-
cos o bien superconductores, dependiendo de la regién del cristal
y del rango de temperatura. Mds sorprendente aiin es la formacién
de nuevas fases por medio de la reaccién de litiacion a remperatu-
ra ambiente, como las nuevas fases «125» y «126». En el caso de
los materiales basados en la estructura tipo K,NiF, la situacién es
diferente, y la reacci6n con litio parece producir una reduccién glo-
bal, lo que puede justificar la aparicién de un orden antiferromag-
nético en el material no superconductor La,NiO,. En este caso no
se forman defectos extensos. Es interesante puntualizar que en los
denominados superconductores de bismuto, mds parecidos desde
este punto de vista a los materiales tipo K,NiF, que a los tipos
«YBaCuO»», todo el cristal se reduce y la T_ se modifica, aumen-
tando o disminuyendo con respecto al valor mdximo como conse-
cuencia de la modificacién del estado de oxidacién del cobre. De
esta forma, y tal como ha sido indicado por Strobel y col. (8), el
litio se comporta en estos 1iltimos casos de forma similar al hidré-
geno, mientras que en los casos anteriores el comportamiento pa-
rece distinto
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RESUMEN.—Propiedades magnéticas y eléctricas de materia-
les superconductores de alta temperatura critica.

Se presenta una revisién no sistemdtica de las propiedades
eléctricas y magnéticas mds comunes de los materiales super-
conductores de alta temperatura critica (SAT). El estudio abarca
materiales en formas ceramicas, monocristalinas, ldminas del-
gadas y fibras de las familias de SAT; Y-Ba-Cu-O y Bi-Sr-Ca-
Cu-0. La caracterizacién de las propiedades macroscopicas se
ha hecho con medidas magnéticas (susceptibilidad ac, analisis
arménico e imanacién) y medidas eléctricas (resistividad ac y
dc y curvas I-V). Se realiza un andlisis critico de los resultados
obtenidos con distintas técnicas y su interpretacién.

1. INTRODUCCION

El descubrimiento en 1986 de los Superconductores de Alta Tem-
peratura critica (SAT) (1) desperté un enorme interés tanto por sus
aspectos fundamentales como por la posibilidad de desarrollar sis-
temas econémicamente inviables con los cldsicos, o nuevas aplica-
ciones basadas en sus propiedades especificas. En los cinco afios
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ABSTRACT.—Magnetic and electric properties of high
temperature superconductor ceramics.

A non systematic review of the more common electric and
magnetic properties of High Temperature Superconductors
(HTS) is presented. The study uses ceramics, single-crystal, thin
films and fiber materials of the Y-Ba-Cu-O y Bi-Sr-Ca-Cu-O
families. A characterization of the macroscopic properties by
means of magnetic (ac susceptibility, harmonic analysis and
magnetization) and electric (ac and dc resistivity and I-V curves)
has been done. A critical analysis of the results derived with
different techniques is realized.

transcurridos desde entonces, el estudio de las propiedades eléctri-
cas y magnéticas de los SAT ha demostrado sobradamente su va-
lor como herramienta primordial de caracterizacién permitiendo
el conocimiento de los factores tecnolégicos limitantes de algunas
aplicaciones, como son los valores de las densidades criticas de co-
rriente, J., de los materiales y su rdpido decrecimiento con los
campos aplicados, H. Ademds, la variada fenomenologia presente
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