Materlales
Avanzados I I A

Tratamiento de aguas grises:
alternativas técnicas y economicas

Materiales poliméricos microporosos:
nuevas expectativas

Superconductividad
y magnetismo

Instituto de Investigaciones en Materiales. UNAM

La exploracion de arquitecturas l
moleculares exdticas

Maniquies y matep
suave: imitando el teji
biologico

Polymat, un Congreso Internacional
novedoso sobre Ciencia de Materiales

Cien preguntas y cien
respuestas sobre materiales



ik

Universidad Nacional Autonoma de México

Dr. José Narro Robles
Rector

Dr. Eduardo Barzana Garcia
Secretario General

Dr. Carlos Aramburo de la Hoz
Coordinador de la Investigacion Cientifica

[ X )
=

Instituto de Investigaciones en Materiales

Ricardo Vera Graziano o )
Director del Instituto de Investigaciones en Materiales

Editor Responsable
Juan Hernandez Cordero

Comité Editorial
Patricia Guadarrama
Enrique Lima
Francisco Morales Leal
Ernesto Rivera

Gabriel Torres

Produccion

Editorial Terracota, S.A. de C.V.

Edicion: Pilar Tapia

Disefio: Rocio Mireles

Formacion: Mayra Alvarado
llustraciones: Rodrigo Ramirez Sanchez

Materiales Avanzados es una publicacion semestral de 1,500 ejem-
plares editada por el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
Universidad Nacional Autbnoma de México. Circula de manera contro-
lada y gratuita, mediante suscripciones autorizadas por el Comité Edito-
rial, entre la comunidad cientifica nacional e internacional.

Los editores autorizan la reproduccion de los articulos que se publican
en Materiales Avanzados siempre y cuando se cite la fuente.

ISSN 1665-7071

Certificado de reserva de derechos al uso exclusivo del titulo Nam. 04-
2003-041612533600-102. Certificado de Licitud de Titulo 12619 y Certifi-
cado de Licitud de Contenido 10191. Impresa en los talleres de [FAVOR
DE COLOCAR NOMBRE Y DIRECCION], México, D.F.

Agradecemos a los artistas plasticos cuyas obras se reproducen en es-
tas paginas su valiosa colaboracion.

Impreso en México

CONTENIDO

Presentacion
Instrucciones para los autores
Noticias

Cienpreguntasycienrespuestassobre
materiales

Ana Martinez

Materiales poliméricos microporosos:
nuevas expectativas

Maria del Carmen G. Hernandez, M.T. Guzman—
Gutiérrez, M.G. Zolotukhin y FA. Ruiz—Trevifio

Polymat, un Congreso Internacional
novedoso sobre Ciencia de
Materiales

Ernesto Rivera

Maniquies y materia suave: imitando
el tejido biolégico

Rosa M. Quispe Siccha, Crescencio Garcia Segundo,
Juan D. Ramirez Martinez, Gerardo Gutiérrez Juarez,
Bartolomé Reyes Ramirez y Fernando Arambula Cosio

Superconductividad y magnetismo
Francisco Morales Leal

Tratamiento de aguas grises:
alternativas técnicas y economicas

Mariana Garcia Vera y Jesds Gracia Fadrique

La exploracién de arquitecturas
moleculares exoéticas

Patricia Guadarrama y Serguei Fomine



Celdas solares
que imitan las hojas
de los vegetales
ientificos de la Universidad de Ca-

rolina del Norte han demostrado

la factibilidad de hacer celdas
solares que imiten los procesos activados
por luz en las hojas de las plantas natura-
les. Estas “hojas artificiales” son disposi-
tivos fotovoltaicos solares basados en un
gel acuoso al que se le afladen moléculas
sensibles a la luz y electrodos recubiertos
con nanotubos de carbono o grafito. Cuan-
do la luz solar estimula las moléculas, se
produce electricidad, en forma similar a
la que generan las moléculas vegetales al
sintetizar los azlicares cuando son ilumi-
nadas. A pesar de que estos dispositivos
tienen aln una eficiencia baja, el con-
cepto de desarrollar dispositivos flexibles
inspirados en la naturaleza para generar
electricidad representa una alternativa fu-
tura para tecnologias actuales (Journal of
Mater. Chem. 21, 2011).
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Modificaciones
nanométricas
antibacteriales

ediante la modificacion na-

nométrica de la superficie de

los materiales utilizados para
implantes, se ha logrado generar super-
ficies que se parecen a los contornos de
la piel natural. Esto ha permitido demos-
trar que es posible evitar la colonizacion
de bacterias entre una protesis de titanio
y el tejido d6seo, produciendo en la super-
ficie del implante una cubierta de células
de piel. Cientificos de la Universidad de
Brown han desarrollado un proceso para
atraer las células a la superficie del mate-
rial, que se basa en limar la superficie de
la protesis de titanio y después someterla
a un ataque electrolitico con acido fluor-
hidrico para crear estructuras nanotubu-
lares perpendiculares a la superficie. Es-
tas superficies tubulares son colonizadas
rapidamente por las células de piel y, con
el tiempo, construyen un “sello” natural
contra invasiones bacterianas. Otra parte
clave desarrollada por el grupo para estos
experimentos es una cadena molecular
que permite cubrir la superficie implanta-
da con proteinas de crecimiento que ace-

leran la generacion de piel. Los resultados
de las pruebas de laboratorio han mostra-
do que es posible duplicar la densidad de
las células de piel en las protesis con este
tratamiento (Journal of Biomed. Materials
Res. Part A, 97A, 2011).

T —

Polimeros
termoeléctricos

no de los medios para obtener

energia eléctrica es la termo-

electricidad. La generacion de
energia por este medio es una de las so-
luciones parciales al problema energético
que ya esta presente en el mundo. La ter-
moelectricidad depende de tres caracte-
risticas fisicas: la conductividad eléctrica
(o), la conductividad térmica (x) y el co-
eficiente Seebeck (S). Para tener un ma-
terial termoeléctrico con posibilidades de
aplicacion se requiere una conductividad
eléctrica alta, una conductividad térmica
baja y un coeficiente Seebeck grande.
Como se sabe, S tiene que ver con la dife-
rencia de potencial producida por un gra-
diente de temperatura. La figura de mérito,
ZT=(S%)T/x, indica la eficiencia termo-
eléctrica del material. Actualmente, las
aleaciones basadas Bi,Te, son los materia-
les termoeléctricos con los que se realizan
aplicaciones, y su figura de mérito es cer-
cana a 1. Materiales con una figura de mé-
rito mayor se consideran adecuados para
aplicaciones. Los polimeros conductores



presentan una conductividad térmica baja
y sus caracteristicas mecéanicas permiten
pensar en aplicaciones de area grande
y flexible. Bubnova y sus colaboradores
lograron obtener una figura de mérito de
0.25 en poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
tosylate (PEDOT-Tos). Aunque la figura de
mérito es baja para pensar en aplicacio-
nes practicas, pone en perspectiva a los
polimeros conductores como otra posibili-
dad de obtener materiales termoeléctricos
(Nature Materials 10, 429, 2011).

Ferromagnetismo
entonado por cargas

a conductividad eléctrica en un se-

miconductor puede controlarse me-

diante un campo eléctrico cuando
forma parte de un transistor por efecto de
campo (Field Effect Transistor, FET). El
campo eléctrico aplicado cambia el niime-
ro de portadores que fluyen en el disposi-
tivo, de hecho el campo eléctrico puede
“encender o apagar” la corriente de por-
tadores. Una variacion de esta técnica,
denominada EDLT (Electric Double Layer
Transistor) permite modificar las caracte-

risticas magnéticas de un material. Esto
fue demostrado en un EDTL preparado con
una pelicula de Ti ,Co,,0, y un electrolito
liguido, de tal forma que puede aplicarse
una diferencia de potencial entre los elec-
trodos que estan en contacto con el com-
puesto y el electrolito. Este compuesto es
paramagnético a temperatura ambiente
y permanece en este estado mientras el
voltaje entre electrodos es cero. Al aplicar
un voltaje se produce una acumulacion de
cargaenlasuperficie de la peliculay, como
consecuencia, se induce una orientacion
preferencial de los momentos magnéticos
del Co, lo que produce el estado ferromag-
nético. Este tipo de dispositivo representa
una nueva posibilidad para almacenaje de
informacién mediante el control del ferro-
magnetismo a través del campo eléctrico
(Science 332, 1065, 2011).

El antilaser y la absorcion
optica perfecta

menos de un afo de que sugirie-

ra la posibilidad de desarrollar

un absorbedor de luz perfecto,
cientificos de la Universidad de Yale han
demostrado un sistema foténico capaz de
extinguir longitudes de onda especificas
de luz. La manera mas simple de explicar
este sistema es considerar que realiza la
funcion opuesta a la de un lasery por esta
razén se denomina “antilaser”. Los siste-
mas |laser convencionales pueden generar
haces de luz intensos mediante la emision
estimulada de fotones. Los fotones emi-
tidos tienen la misma longitud de onda y
mantienen la misma fase, generandose asi
un proceso de amplificacion que produce
un haz de luz brillante y coherente. El anti-
laser hace exactamente lo opuesto: absor-
be por completo longitudes especificas de
la luz que entra. Este absorbedor coheren-
te perfecto fue demostrado con el empleo
de un resonador construido con dos espe-
jos paralelos que contienen una oblea de
silicio. Al iluminar el resonador por ambos
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extremos y ajustar las condiciones de ilu-
minacion, la luz fue totalmente absorbida
por el silicio y la energia se convirtio en
calor o en corriente eléctrica. La absor-
cion optica lograda en estos experimentos
fue de 99.4%, aunque en teoria se predice
que podria alcanzar 99.999% de absorcion.
Este efecto es ademas conmutable, es
decir, se puede “encender” o “apagar”
mediante el ajuste de las condiciones de
iluminacion. Las aplicaciones para este
tipo de sistemas aln no estan bien defini-
das, aunque se especula que podrian ser
Gtiles para desarrollar switches en circui-
tos integrados totalmente 6pticos. En este
sentido, al igual que su contraparte, el an-
tildser es una “nueva solucion en busca de
problemas” (Science 331, 2011).

Catalisis heterogénea
en tandem
n nuevo tipo de catalizadores en
capas propone una manera no-
vedosa de realizar varias etapas
de reacciones multicatalizadas. Con este
tipo de catalizadores se busca que los
procesos industriales sean mas eficientes
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y amigables con el medio ambiente. En
este sentido, Gabor A. Somorjai y sus co-
legas de la Universidad de Berkeley dise-
fiaron catalizadores de nanocristales que
constan de dos catalizadores apilados uno
encima del otro. Ellos demuestran que el
material en capas puede catalizar el pro-
ceso de varias etapas en la produccion de
propanal a partir de metanol y etileno. Los
nuevos materiales se disefiaron tomando
en cuenta que a menudo los catalizado-
res, para incrementar su superficie, se
componen de metales dispersos en 6xidos
metalicos. Sin embargo, la interface entre
un metal y un 6xido de metal también es
clave para la actividad catalitica. Asi, los
cientificos aprovecharon el poder catali-
zador de estas interfaces lo que, aunado
a los avances en las técnicas de montaje
de nanoestructuras, condujo a la sintesis
de los nuevos catalizadores multicapas.
Para construir su catalizador heterogéneo
en tandem se depositaron monocapas de
nanocubos de platino en la parte superior
de una base de silice, luego se agregd
una monocapa de 6xido de nanocubos de
oxido de cerio. La interface entre Ce0,y
Pt catalizo la descomposicion de metanol
a CO y H,. Por otra parte, la interface de
Pt-Si0, catalizd la reaccion de COy H, con
etileno para formar propanal. Esta reac-

Nam. 17, 4-7
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cion produce propanal incluso mas rapido
que el método tradicional, que introduce
como materia prima CO y H, y usa un ca-
talizador Pt-Si0,. El catalizador multifun-
cional Si0,-Pt-Ce0, es un claro ejemplo
en el que el sistema es mayor que la suma
de las partes. Los cientificos pueden con-
trolar la orientacion cristalografica de los
componentes mediante el uso de bloques
clubicos de construccién y tamhién contro-
lar la relacién espacial de los componen-
tes mediante la deposicion capa por capa.
Ambas caracteristicas permiten un ajuste
fino de la reactividad del catalizador (Nat.
Chem, DOI:. 10.1038/nchem. 1018).

Magma acuoso
en la Luna

n nuevo andlisis de burbujas de

magma atrapadas en antiguas ro-

cas de la Luna muestra que el
magma contiene cien veces mas agua que
la encontrada en anélisis anteriores de ro-
cas lunares y que tiene un perfil de volati-
les muy parecido al que se encuentra en el
manto superior de la Tierra. Este hallazgo
podria conducir a un replanteamiento de
las teorias de formacion de la Luna, segin
han dicho algunos geologos reconocidos
como Erik H. Hauri, del Instituto Carnegie
de Washington. La teoria actual de la for-
macion de la Luna, llamada la teoria del

impacto gigante, sostiene que hace miles
de millones de afios una roca del tamafio
de Marte se estrell6 contra la Tierra, per-
diendo rapidamente sus compuestos vo-
latiles y formando una Luna seca. Varios
estudios recientes de las rocas lunares,
con la tecnologia de anélisis sofisticada
que se desarroll¢ en la Gltima década, han
encontrado més agua de la esperada.

En el nuevo estudio, los investigadores
se centraron en una muestra conocida
como “tierra naranja”, colectada en 1972
por los astronautas del Apolo 17. La mues-
tra de color naranja se formo al pie de una
fuente de lava hace aproximadamente 3.6
millones de afios. El grupo utilizé el analisis
de microsonda de iones para ver las bur-
bujas de magma fundido atrapadas en el
interior de los cristales de la tierra naranja.
Este magma lunar primitivo, al estar atra-
pado dentro de cristales de olivino, no ex-
perimentd desgasificacion. Ademas de los
niveles elevados de agua (615 a 1410 ppm),
las muestras también contienen altos indi-
ces de flaor (50-78 ppm), azufre (612 a 877
ppm)y cloro (1.5 a 3.0 ppm). Estos conteni-
dos tan elevados de volatiles indican que
algunas partes del interior de la Luna con-
tienen tanta agua como el manto superior
de la Tierra (Science, DOI: 10.1126/scien-
ce.1204626).

La degradacion del
cromato de plomo en
las pinturas de Vincent
van Gogh

| oscurecimiento de las zonas ori-

ginalmente pintadas de amarillo

con el pigmento amarillo de cromo
(PbCrQ,, PbCr0, - xPbSO, 0 PhCrO, - xPbO)
es un fenémeno que se observa amplia-
mente en varias pinturas de Vincent van
Gogh, como en la famosa Los girasoles.
Se hicieron caracterizaciones del cromato
de plomo en muestras modelo envejecidas
artificialmente y se establecio por primera
vez que el oscurecimiento de amarillo de



cromo es causado por la reduccion de Pb-
Cr0,aCr,0,- 2H,0 (verde), probablemente
acompafiado por otros compuestos de Cr
(1), quiza Cr,(SO,) , - H,0 o bien (CH,CO,)
,Cr, (OH) ,. Afin de demostrar que este fe-
némeno de reduccion se lleva a cabo en

las pinturas reales, se estudiaron mues-
tras originales de dos pinturas de Van
Gogh. Al igual que en las muestras mode-
lo, se usaron técnicas de caracterizacion
de p-XANES, p-XRF, p-Raman y FTIR. En
ambas muestras de pintura se demostré la
presencia de cromo reducido. La presen-
cia de Cr (lll) fue revelada en areas espe-
cificasy en algunos casos se correlaciond
con la presencia de sulfato de bario (Anal.
Chem., 2011, 83 (4), pp 1224-1231).

Conmutacion en
memristores bipolares

esde hace muchos afios, la con-

mutacion de resistencia en dis-

positivos de pelicula delgada se
ha sefialado como una buena opcién para
el desarrollo de memorias de alta densi-
dad. Esto ha motivado el desarrollo de dis-
positivos tales como el memristor, resisto-
res que funcionan de acuerdo con el flujo

de corriente que pasa a través de ellos. El
potencial de estos dispositivos para desa-
rrollar memorias electronicas se basa en
su principio de operacion: el valor de su
resistencia aumenta o disminuye depen-
diendo de la direccion del flujo de corrien-
te y cuando el flujo se detiene el Gltimo
valor de resistencia se mantiene. Hasta la
fecha, los procesos fisicos involucrados
en la conmutacion de los memristores a
escalas nanométricas eran poco entendi-
dos, pero cientificos de los laboratorios de
Hewlett-Packard, junto coninvestigadores
de la Universidad de California en Santa
Barbara, han realizado un estudio com-
pleto de estos procesos. Con el empleo de
técnicas de andlisis de rayos X fue posible
correlacionar las caracteristicas eléctri-
cas de los memristores con la estructura
atémica local y también identificar los
procesos quimicos y térmicos asociados
con la conmutacion de resistencia. La po-
sibilidad de estudiar estos procesos en un
sblo canal de los memristores ha permitido
observar como operan todos estos proce-
sos a escalas nanométricas, y sin duda
serd de gran utilidad para entender mejor
la conmutacion de resistencia. Gracias a
estos resultados, Hewlett-Packard pro-
yecta, para 2014, la incorporacién de me-
mristores en dispositivos como teléfonos
moviles. Esta tecnologia permitiria tener
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dispositivos con una memoria embebida
diez veces mas grande que la actual (Na-
notechnology, 22, 254015, 2011).

Laseres bioldgicos
unicelulares

esde su invencion, hace méas de

cincuenta afios, los sistemas la-

ser han tenido una gran repercu-
sion en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia. Los materiales utilizados para
generar amplificacion Optica y, conse-
cuentemente emision de luz laser, se han
basado en materiales artificiales especifi-
camente disefiados para generar ganan-
cia a frecuencias dpticas. De esta manera,
es posible encontrar actualmente siste-
mas laser basados en liquidos como tintes
sintéticos, s6lidos como semiconductores
y cristales con impurezas, asi como gases
purificados. Recientemente cientificos del
Centro Wellman de Fotomedicina, parte
del Hospital General de Massachusetts
en Estados Unidos, han logrado obtener
emision de luz ladser a partir proteinas
fluorescentes en las células, demostrando
asi que es posible utilizar este medio para
generar ganancia Optica. Para esta pri-
mera demostracién de un laser biolégico
se utilizé la proteina fluorescente verde,
misma que se expresa en algunas célu-
las vivas. La energia suministrada a este
sistema laser unicelular es pulsada con
decenas de nanoJoules y con duracion de
algunos nanosegundos. Las células fun-
cionan de manera efectiva como microca-
vidades opticas de alto factor de calidad
(Q) y producen una emision laser con un
ancho espectral angosto (menor de 0.04
nm), con alta direccionalidad y caracteris-
ticas modales definidas. Ademas, las célu-
las permanecieron vivas aun después de
emitir luz laser durante largos lapsos. Se
espera que estos efectos sean (tiles para
desarrollar nuevas técnicas de monitoreo
y sensado intracelular. (Nature Photonics,
junio 2011).
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y magnetismo

* Departamento de Materia Condensada y Criogenia, IIM, UNAM

Introduccion
La superconductividad es un fendmeno de origen cuantico que
se refleja en el comportamiento macroscépico de un material.
Los materiales en el estado superconductor (SC) presentan dos
caracteristicas intrinsecas: resistencia eléctrica nula y diamag-
netismo perfecto o efecto Meissner. Ambos efectos se observan
a temperaturas menores a la temperatura caracteristica del ma-
terial, llamada temperatura critica, T,. Dicha temperatura divi-
de el comportamiento del material en un estado considerado
normal (T > T,) y el estado SC. El estado superconductor es
resultado de la condensacion de los electrones que se encuen-
tran en la superficie de Fermi. El proceso de condensacion esta
ligado con una interaccién electrénica atractiva entre pares de
electrones (pares de Cooper), que se lleva a cabo por medio de
la interaccion de los electrones con las vibraciones de los ato-
mos (interaccion electrén-fonon). Adicionalmente, como re-
sultado de esta interaccion el sistema electronico pasa a un es-
tado de menor energia, lo cual se refleja en la formacion de una
brecha prohibida (2A) en la densidad de estados electronicos.
Estas y otras caracteristicas de los superconductores fueron
explicadas por Bardeen, Cooper y Schrieffer en su teoria mi-

Wi

Toumani Camara Veldzquez, fotografia.
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croscopica propuesta en 1957. Esta teoria, llamada BCS, des-
cribe principalmente el comportamiento de los elementos y
aleaciones (sobre todo binarias) superconductoras. Sistemas
mas complejos no pueden describirse completamente con esta
teoria.

Ademads de la T, existen otros pardmetros criticos asociados
con la superconductividad, que son la corriente critica (J) y el
campo critico (H). Si un SC es sometido a un campo de mag-
nitud mayor a H_, el superconductor pasa al estado normal. Lo
mismo ocurre si se le aplica una corriente eléctrica mayor a J .
Dado que el campo magnético puede modificar el estado su-
perconductor, fue de interés estudiar el efecto que producen
impurezas de elementos magnéticos (metales de transicion y
tierras raras) en los materiales superconductores. Por ejemplo,
se estudio el efecto que producen impurezas de Gd en la tem-
peratura critica del La (T,.=5.7 K). Los estudios mostraron que
si hay entre 1 y 2% de impurezas la superconductividad se eli-
mina. La figura 1 muestra la grafica de la temperatura (T) en
funcién del porcentaje de impurezas de Gd; como se puede ob-
servar, la T .del lantano decrece con el aumento de Gd. Para 3%
de Gd la muestra presenta un comportamiento ferromagnéti-
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Figura 1. Dependencia de la temperatura critica superconductora
(T,) y de la temperatura de ordenamiento ferromagnético (T,) que
ocurre en el lantano como funcion del porcentaje de gadolinio.

co, con una temperatura de ordenamiento (T,) que se incre-
menta con el contenido de Gd. Este tipo de observaciones pro-
movieron la idea de que la superconductividad y el orden
magnético eran dos procesos que se exclufan uno al otro, en
otras palabras, que ambos fendmenos no se presentaban en el
mismo espécimen. Cabe sefialar que existen casos en los que
las impurezas paramagnéticas también terminan con la super-
conductividad.

ay materiales
superconductores con
orden magnético

La explicacién de la pérdida de la superconductividad en
presencia de impurezas magnéticas es resultado de la interac-
cion del espin de los electrones con los momentos magnéticos
asociados con las impurezas. Cuando se presenta una interac-
cion entre el momento magnético del 4tomo y un electrén de
un par de Cooper, se modifica la direccion del espin del elec-
trén faltando a la condicion de que los electrones que forman
el par de Cooper deben tener espines opuestos, como conse-
cuencia, el par de Cooper se rompe. La condicién de que un
par de Cooper debe tener momentum y espin opuestos se esta-
blecio en la teoria BCS.

El descubrimiento de nuevos materiales superconductores
cambié radicalmente la idea de la exclusion entre supercon-
ductividad y orden magnético, ya que en la década de 1970 se
descubrieron materiales superconductores con ambos fendme-
nos en el mismo espécimen. En este articulo se describen algu-
nas de las caracteristicas fisicas que identifican a diferentes
grupos de superconductores que presentan orden magnético.

Los compuestos que aqui se mencionan no representan una
lista exhaustiva de los superconductores con orden magnético,
hay algunos mas que, por limitaciones de espacio, no se men-
cionan.

Fermiones pesados

A finales de la década de 1970, se descubrié una serie de com-
puestos con una caracteristica muy peculiar que llamé mucho
la atencion: la masa efectiva electrénica (m*) era mucho mayor
que la masa del electrén libre (m,), por esta razén fueron eti-
quetados como fermiones pesados (FP). El primer FP descu-
bierto fue el CeCu,Si,, que presenta superconductividad y or-
den antiferromagnético (AFM) en el mismo espécimen. Un
comportamiento que, como ya se menciond, se consideraba
inexistente. En este compuesto la T .=0.6 Ky la temperatura de
ordenamiento magnético es T,=0.7 K, T es la temperatura de
Néel. Para este compuesto se encontr6 que m* = 220 m . Cabe
aclarar que no todos los FP presentan superconductividad y
orden magnético. Al considerar los elementos que forman los
FP se observa que contienen elementos de las tierras raras y
actinidos. Estos elementos se caracterizan por tener capas elec-
trénicas 4f y 5f semillenas, siendo el Ce, Yb y U los elementos
mas tipicos en los FP. En estos compuestos las bandas f se tras-
lapan con la banda de conduccidn, con lo cual algunos electro-
nes fpasan a formar parte de la banda de conduccion. Hay que
recordar que en general los electrones f estan localizados y son
responsables de las propiedades magnéticas.

El URu,Si, es un ejemplo en donde se aprecia una clara co-
existencia entre superconductividad y AFM. Este SC presenta
una transicién a un estado antiferromagnético a T,=17.5 Ky
pasa al estado superconductor a T =1.35 K. En este caso se ob-
serva que a T, se abre una brecha enla densidad de estados

Toumani Camara Velazquez, fotografia.
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electrénicos cuyo origen se debe a la formacion de una onda de
densidad de espin (ODE). A la temperatura de transicién al
estado SC, como es de esperarse, se abre la brecha supercon-
ductora. Estas brechas se abren en diferentes regiones de la su-
perficie de Fermi y ambas existen a temperaturas menoresa T .
Respecto al tamaiio de la brecha asociada con la ODE y el SC,
se ha reportado que difieren por un orden de magnitud, como
se observd con experimentos de contactos puntuales. Como se
menciond, la brecha que se observa en el estado AFM se asocid
con la formacién de una onda de densidad de espin, sin embar-
go, actualmente se considera que el parametro de orden asocia-
do con la transicién observada a 17.5 K es desconocido, por lo
que en la literatura se le llama parametro de orden oculto. La
determinacion de este parametro de orden oculto es un proble-
ma sin resolver hasta la fecha.

Superconductores ferromagnéticos

Las familias RMo X, (X=Se, S) y RRh B, (R representa los ele-
mentos de las tierras raras) son compuestos que presentan su-
perconductividad y orden magnético. En la mayoria de estos
compuestos la superconductividad coexiste con un orden mag-
nético del tipo AFM. Sobresalen los casos del ErRh B, y del
HoMo,S,, dos superconductores con los cuales se puede ejem-
plificar la competencia entre orden ferromagnetico (FM) y la
superconductividad. Estos dos materiales presentan el efecto
conocido como superconductividad re-entrante. Este efecto
consiste en lo siguiente: al enfriar el material desde el estado
normal y alcanzar la temperatura critica (T,,) el material pasa
al estado SC como es lo usual. Al disminuir mas la temperatura
el material recobra el estado normal a T, temperatura que es
comparable con la temperatura de ordenamiento FM (T ). En
medidas de R vs T este efecto se manifiesta en que la resistencia
eléctrica es cero tnicamente entre T, y T, Este comporta-

Figura 2. Variacion
del area bajo las
curvas dV/dI(V)

§ en funcién de la
temperatura. La
curva continua es

1 el comportamiento
de la brecha
superconductora

1 en funcion de

la temperatura
segun la teoria

il BCS. La gréfica
interior muestra la
dependencia de la
resistencia eléctrica
en funcion de la
temperatura.

A/A

.
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miento se puede observar en la grafica interior de la figura 2.
Respecto al orden de las transiciones, se puede mencionar que
la transicién que ocurre a T, es de primer orden, a diferencia
de la transicién a T, que es de segundo orden.

Mediante experimentos de contacto puntual en HoMo S, se
analizo el drea bajo las curvas de la resistencia diferencial (dV/
dI) en funcién del voltaje (V), que se considera que estd rela-
cionada con la brecha superconductora. El drea en funcién de
T se incrementa conforme la temperatura disminuye, sin em-
bargo, a T, el drea disminuye. Este resultado sugiere que la
superconductividad persiste en el estado FM, lo cual implica
una coexistencia. El hecho de que a T ligeramente mayor que
T, se presente una distribucién no homogénea de dominios
FM y superconductor podria servir como base para decir que a
T<T,_, esta distribucién de dominios persiste con la caracteris-
tica de que los dominios magnéticos se incrementan conforme
disminuye T.

Superconductores ceramicos

El descubrimiento de los superconductores ceramicos, tam-
bién denominados cupratos o superconductores de alta tempe-
ratura critica de transicién, ademds de su temperatura critica
tan alta (T, entre 30 K'y 133 K), trajo nuevamente la presencia
del magnetismo al panorama de la superconductividad. Estos
materiales presentan un comportamiento fisico muy variado
dependiendo del “dopado”, que se logra mediante la sustitucion
de algin elemento o debido al contenido de oxigeno. La figura
3 muestra el diagrama de fase, temperatura vs dopado (x) de
dos superconductores ceramicos; NdzerexCuO‘}ry,
conductor cuyos portadores de carga son electrones y el

un super-

La, Sr CuO,, en donde los portadores de carga son huecos.



Por lo que se refiere a la superconductividad y el magnetismo,
ambos superconductores presentan regiones similares; una re-
gion superconductora y una regiéon AFM. Como se puede ob-
servar en la figura mencionada, la region en la que tienen un
comportamiento AFM ocurre para un dopado bajo, en donde
por lo general tienen un comportamiento tipo aislante eléctri-
co. La cercania entre las regiones AFM y SC sugiere que la for-
macion de pares de Cooper podria estar mediada por fluctua-

que es resultado de la formacién de pares de Cooper que no es-
tan correlacionados. Un aspecto importante en los supercon-
ductores ceramicos es su sorprendente diversidad en el compor-
tamiento de los vortices, aspecto que se estudia actualmente.

El caso del compuesto RuSr,GdCu,O, es de interés, ya que
este SC presenta orden magnético y superconductividad. El
RuSr,GdCu,O, tiene una transicién de tipo FM a temperaturas
entre 133-136 Ky una T entre 15-40 K. En este caso se consi-

os superconductores ceramicos presentan un
comportamiento fisico muy variado que

depende del “dopado”

ciones de espin y no por fonones, como establece la teoria BCS.
Esta consideracion estd respaldada por el hecho de que el efec-
to isotépico de los compuestos con la T, 6ptima es practica-
mente cero (T . < M* con a=0, M es la masa isotépica de algu-
no de los elementos que forman el SC), lo cual sugiere que la
participacién de los fonones es poco importante en el proceso
de la superconductividad. Cabe senalar que o = 0.5 segun la
teorfa BCS. Continuando con la descripcion del diagrama T-x,
en el caso del La, Sr CuO,, puede observarse que entre la re-
gion AFM vy la SC se comporta como un vidrio de espin (SG).
A temperaturas mayores que la T existe una region en donde
se ha observado la presencia de una seudobrecha, delimitada
por una temperatura caracteristica T*, a partir de la cual se ini-
cia el estado normal. El origen de esta seudobrecha no estd bien
determinado hasta hoy. En esencia se manejan dos hipdtesis:
una propone que el origen se debe al magnetismo y la otra dice

“Dopado” con electrones “Dopado” con huecos

T

Tipo -p i Tipo-n Tipo -p : Tipo -n

Seudobrecha

X

Figura 3. Diagrama de fase T-x de Nd, Ce CuO, (izquierda) y de
La, Sr CuO, (derecha), en el primero los portadores de carga son
electrones, mientras que en el segundo son huecos. Es notable la
simetria del diagrama en el sentido de que en ambos compuestos se
tiene una region antiferromagnética y una regién superconductora.

dera que el orden FM es de tipo itinerante. El orden magnético
se ha asociado con los momentos magnéticos del Ru, ya que el
momento magnético del Gd parece no participar a T >4 K. En
vista de este resultado, y con la idea de reforzar el magnetismo,
se ha sustituido parcialmente el Ru por Fe. El resultado de estas
sustituciones es la disminucién de la T, y de la T, con el au-
mento de Fe. Estd claro que en este tipo de compuesto hay co-
existencia de FM y SC. Una posible explicaciéon de este hecho
es considerar que el parametro de orden magnético de los mo-
mentos del Ru esta confinado a los planos RuO,, de tal forma
que su influencia sobre los planos de CuO, es minima, lo que
disminuye la probabilidad de rompimiento de pares de Coo-
per, sin embargo el magnetismo prevalece sobre la supercon-
ductividad al medir la magnetizacién como funcién de la tem-
peratura.

Borocarburos
Los borocarburos son aleaciones intermetalicas con férmula
RM,B,C, en donde R corresponde al itrio o a un elemento de
las tierras raras y M puede ser Ni, Pt o Co. En estas aleaciones
se tiene la presencia de electrones de capa 4f de las tierras raras
y electrones d de los elementos intermetalicos. La presencia de
este tipo de electrones origina que algunos de los borocarburos
presenten tanto superconductividad como orden magnético.
Sobresale el caso del ErNi,B,C, que presenta superconductivi-
dad y FM. Este compuesto pasa al estado SC a T,,= 10.5 K, al
bajar la temperatura pasa por un estado AFM a 6.8 K para fi-
nalmente adquirir un orden FM débil a 2.3 K. En el caso del
HoNi,B,C se presenta superconductividad re-entrante cuando
se somete a un campo magnético de 0.13 T, el mismo efecto se
obtiene al sustituir parcialmente el Ni por Co. Este SC tiene
una T =8 Ky una T,=5.2 K, en este intervalo de temperatura
se considera una coexistencia entre AFM y SC.

Es importante destacar el papel de los electrones f que, como
en el caso de los fermiones pesados, juegan un papel trascen-
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dente en el comportamiento magnético y SC. El compuesto
YbNi,B,C se considera un fermién pesado, ya que el coeficien-
te del término lineal en el calor especifico es de 530 mJ mole™
K?, indicativo de una masa efectiva del orden de 100 m . Sin
embargo, en este compuesto no se observa ni orden magnético
ni superconductividad, al menos hasta una temperatura de 50
mK. Dado que tanto el Ni como el Co son elementos magnéti-
cos, resulta sorprendente que no contribuyan al magnetismo
en esta familia de compuestos.

Superconductores basados en Fe

Recientemente se descubri6 el compuesto La[O, F ]FeAs con
una T,= 26 K. Aunque resulta sorprendente la presencia de un
elemento ferromagnético como el Fe en un compuesto SC,
existe el antecedente de que el Fe sometido a presiones entre 15
y 30 GPa presenta superconductividad con una T, cercana a
2 K. Los superconductores basados en Fe se consideran como
superconductores de alta temperatura, ya que se han reportado
temperaturas hasta de 56 K. Hasta ahora se han encontrado
cuatro familias de estos compuestos: LaFeAsO, BaFe As,
LiFeAs y FeSe, en donde el As puede ser reemplazado por un
elemento de la columna VA o VIA; en cuanto al La, éste puede
ser sustituido por Ba, Ca, Li o K. A semejanza de los cupratos,
en donde se forman planos de Cu-O, en estos compuestos se
forman capas corrugadas de Fe-As en las cuales, seglin pensa-
mos, se lleva a cabo el proceso de superconduccion. Una carac-
teristica comun de estos compuestos, ademads de la supercon-
ductividad, es que al enfriarse el compuesto se presentan
fluctuaciones de espin que concluyen en la formacion de una
ODE. Como en el caso de los cupratos, la T,. depende de la
concentracion de portadores, que se modifica mediante la sus-
titucion parcial de alguno de los elementos por otro con valen-
cia diferente. La figura 4 muestra el diagrama de fase T-x del
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Figura 4. Diagrama de fases temperatura-contenido de potasio en el
Ba, K Fe As,. El contenido de potasio determina el comportamiento
tanto magnético como superconductor. Notese la region de
coexistencia de la superconductividad y la ODE.
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Ba,_K Fe,As,. Como se observa, a concentraciones bajas de
potasio el compuesto presenta una ODE, una regién supercon-
ductora para 0.2 < x < 1 y una regién en donde ambos compor-
tamientos coexisten (0.2 < x < 0.4). A la temperatura de la tran-
sicién magnética también se presenta una transicién estructural;
a altas temperaturas es tetragonal y a T'< T, es ortorrémbica.

Conclusiones

Finalmente y a manera de conclusiéon puede decirse que los
materiales superconductores que presentan orden magnético
no son tan escasos y que el orden magnético puede desempe-
far un papel preponderante en el origen de la superconductivi-
dad. También esta claro que queda mucho por entender en este
tipo de superconductores.
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