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se obtienen los espectros de

excitacién y emisién a baja temperatura (12 °K), detectados de una de
las caras de una pastilla superconductora de EuisaZCu 0 Se

3 7-x"

identifica claramente que el espectro de emisién corresponde al
europio trivalente, lo cual esta de acuerdo con la tesis de que en un
material de estructura 123, la tierra rara de valencia 3+, es
indispensable para la superconductividad, ya que cuando la tierra rara

es, por ejemplo, Praseodimio,

caracterizado por otros autores con

valencia 4+, el material no es superconductor. También se aprecia en
los resultados, una posible transferencia de energia de la emisidn del

. o+
cu’ al ion Eu’

INTRODUCCION

Con el desarrollo de 1los nuevos
superconductores de alta temperatura
critica, se ha realizado una gran
cantidad de trabajo experimental
alrededor de estos utilizando diversas
técnicas, dentro de las cuales estan las
técnicas opticas tal como la deteccién
de emisién de 1luz o luminiscencia. Uno
de los estudios mas frecuentes es la
medicidn de Termo%%miniscencia de
muestras irradiadas,” otra es la
deteccién de 1la kuginiscencia bajo 1la
excitacion de luz,”” sin embargo, estos
estudios, son limitados ya que la mayor
parte de la luz emitida es reabsorbida
por el volumen del material y la 1luz
detectada es proveniente necesariamente
de la superficie de la  muestra
superconductora. Adn asi esta
informacién puede ser util para entender
los fendémenos relacionados con la
superconductividad de alta temperatura
critica.

En una
Eu Ba_Cu_O

1 2 3 7=x

muestra  superconductora
se esperan basicamente dos

centros emisores, el europio y el cobre,
ya que estos jones son muy activos
op§1camente. En varios materiales, como
cristales idénicos con Europioc o vidrios
con Eugg io, asi como otros
materiales™’’ se tiene muy caracterizado
el espectro tipico del ién Eu con estado
de carga 3+. Este ion es muy activo
opticamente debido a la interaccidén con
el campo eléctrico cristalino originado
en los iones vecinos, se pueden
presentar transiciones 4f - 4f y 1la

energia de transicidén se encuentra
comprendida en el visible (400 - 650
nm). En el caso del cobre se presentan
para varios materiales transiciones de
absorcién éptica en la regién de
ultravioleta con emisiones en el
visible. La mas alta definicidn de las
emisiones de estos centros se puede
obtener a bajas temperaturas. Es el
propésito de este trabajo, obtener y
analizar el espectro éptico de emision a
baja temperatura de una muestra de este
material después de excitar con luz de
frecuencias adecuadas para activar los
centros emisores. Ademds se pretende
aclarar si hay transferencia de energia
entre el centro emisor de cobre y el
europio. .

METODO EXPERIMENTAL

Las muestras superconductoras de
EuiBaZCuao_,_x fueron preparadas por la

reaccién de estado sdélido de polvos de
Eu203, BaCOB, y CuO. Fueron mezcladas en

pro?orciones adecuadas y calentadas a
900 C por 10 horas. Después de enfriadas
fueron prensadas formando pastillas
cilindricas, 1las cuales se calentaron
otra vez a 900 °C durante 12 horas y se
dejaron enfriar 1lentamente hasta 1la
temperatura ambiente. Estas muestras
posteriormente se oxigenaron por espacio
de 10 horas a una temperatura de 500 C,
bajo una atmdsfera de oxigeno puro con
el fin de lograr un maximo contenido de
oxigeno dentro de la muestra. Se
analizaron con Rayos X y se obtuvo una



muestra tipica superconductora 123 con
estructura de Perovskita. Se registré la
temperatura de transicién al estado
superconductor de 90 °K.

Las medidas de fotoluminiscencia se
realizaron en un espectrofotdmetro de
fluorescencia MPF-66 Perkin-Elmer en el
intervalo de 200 a 900 nm. Se tomaron
espectros de excitacidén con emisién fija
Yy espectros de emisién con excitacidn
fija. Ambas mediciones se hicieron
manteniendo la pastilla superconductora
en contacto con el dedo frio de un
cr}ostato de Helio, a temperatura de
127K,

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Las figuras 1 y 2 muestran
espectros de emisién obtenidos cuando la
muestra es excitada en el intervalo de
longitudes de onda de 380 a 500 nm. Los
picos I y II se identifican como las
transicioneg caracteristicas de europio
trivalente.” Los espectros de excitacién
de estas emisiones, presentadas en la
figura 3, tienen la estructura de
absorcidn éptica preseptada por este idén
en otros materiales. Por esta razén
tenemos la certeza de que el efecto
fotoluminiscente obgﬁ;vado corresponde a
la respuesta del Eu” . Puede observarse
en los espectros de emisién que las dos
bandas I y IT son relativamente
semejantes en intensidad. Tomando en
cuenta que la intensidad de esas bandas,
correspondientes a las tfansigiones
desde los estados excitados F y F, al

SDO ,
simetria de la
concluirse que el Eu
de alta simetria.

En un estudio de luminiscencia de
muestras de YlBaZCu307_x, Wang  et.

al1.® ident ifican
emisién debidas a iones de cobre
excitando en 308 y 488 nm. En este
trabajo, los centros de cobre fueron
excitados con ultravioleta (UV) Yy
cercano ultravioleta en 260 Yy 350 nm.
respectivamente. Esto significa que en
la superficie existen distintos estados
de oxidacion del cobre a pesar del
tratamiento dado a las muestras, el cual
consistio en raspar las muestras,
expuestas al aire, antes de colocarlas
en el espectrofluorimetro. Al estar 1la
muestra expuesta al aire, bajo
condiciones ambientales, ésta tiende a
perder oxigeno. El proceso fisicoquimico
que ocurre es complicado, pero basta
mgncionar que la muestra tiende con el
tiempo a degradarse, principalmente
empezando el proceso desde la superficie
hacia el interior. Este mecanismo es
catalizado por la humedad existente en
el medio ambiente. E1 tratamiento dado,
raspando la superficie, antes de colocar

estado base es muy sensible a la

: 7 .
ecindad, pedria
esta en un sitio

cinco bandas de
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Figura 1. Espectro de emisién de muestra
superconductora con excitacidén
fija de 400 nm.
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Figura 2. Espectro de emisién de muestra
superconductora con excitacidén
fija de 358 nm.
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Figura 3. Espectro de excitacién de
muestra superconductora con
emision fija en 547 nm.



la muestra en el aparato, ayudd a
eliminar las partes degradadas. Por otro
lado, el estado formal de oxidacién del
Oxigeno dentro del compuesto en los
rangos de estequiometria gque wvarian
desde valores de 6, hasta valores de 7
es 2.11. La variacién del estado formal
de Oxidacidén dentro del compuesto, a fin
de ajustar la estabilidad de éste, es
realizado por el Cobre, el cual varia
desde valores cercanos a 1.7 hasta
valores de 2.33.

Las consideraciones realizadas
arriba, nos permiten suponer que el
espectro optico del Cobre puede tener
variaciones, segun los grados de
Oxidacién, también la emisién de Cu ,
por ejemplo se puede asociar con iones
en_el plano Cu-0, como lo hacen Wang et
al®. En 1la figura 4 se muestra los
espectros de emisién obtenidos al
excitar los iones de cobre. En (a) de
esta figura, correspondiendo a la
excitacién de 260 nm., observamos bandas

de emision con maximos en
aproximadamente 410, y 445 nm. que
corresponden con las transiciones

propuestas por Wan et.2 al. de los
estados excitados E y B, al estado

1 . + .
base A1 de los iones de Cu , mientras

que en (b) de 1la misma figura, el
espectro obtenido excitando con 350 nm.
contiene emisidénes de 52% ,hm.
correspondientes a las trans%ciones E.Y
B al estado A1 de los' 1iones Cu

También se observa una banda en 570 nm.
que podria corresponder al detectado por
Wang et.al. en sus muestras,
identificada tentativamente como deb%@o
a una transicidén del estado excitado E1

al estado base 2A1 de iones de Cu+. Esta

transicidén se ha identificado también en
superconductores de BiSrcacuo, los
cuales presentan planos de Cu-0 y no
presentan cadenas, por lo cual 1la

emisién se genera en iones de cut
localizados en esos planos.

En la figura 4 también podemos
observar una banda de menor energia
centrada aproximadamente .en 600 nm. y
otras -de mayor energia entre 300 y 400
nm. La primegg se identifica con 1la
emisién del Eu” , tal como lo observamos
en las figuras 1 y 2. La otras, en
cambio, no han sido identificadas, pero
hay la posibilidad de que sean
transiciones desde estados de alta
energia de iones de cobre. El+hecho de
que se detecte emisién de Eu sin ser
excitado directamente nos indica que
posiblemente la 1luz emitida por los
iones de qapre sea absorbida por los
iones de Eu En la figura 5 observamos
otra vez el espectro de emisién con
excitacién en 260 nm.; en a) obtenido de
una muestra calentada previamente a 500
C por 30 min., y en b) de una sin
tratamiento térmico previo. En cada una

se observa la emisién de Eu'' alrededor
de los 600 nm. Las diferencias
principales -de estos dos espectros se
observan en la emisidén alrededor de 600
nm, sobre lo cual podemos suponer gue es
mas clara la transferencia de energia
entre el Cu y el Europic cuando la
muestra ha recibido tratamiento térmico.
Sin embargo, como las muestras fueron
raspadas, es probggle que la superficie
sea mas rica en Eu

Puntos claves del fenémeno de
superconductividad en mezclas del tipo
123 son la existencia de planos de Cu-0
y la tierra rara con valencia 3+; esto
ultimo ‘debido a gque en mezclas con
Praseodimio, el cual tiene valencia 4+,
el fenomeno no se presenta. Por otra
parte, la posible tragsferencia de
energia entre %pnes de Cu en planos de
Cu-O y el Eu debe ser un punto de
interés para realizar mayor estudio
sobre el particular, ya que podrian dar
mas elementos que permitan entender el
fendémeno de la superconductividad.
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Figura 4. Espectros de emisién con
excitacion fija en a)350 nm.,

b) 260 nm.
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Figura 5. Espectros de emisidén con

excitacion fija en 260 nm. a)
con  tratamiento previo de
500°C por 30 min. Yy b) sin
tratamiento previo.
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