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RESUMEN

——El efecto válvula de espı́n superconductor se ha propuesto como un mecanismo viable para ma-
nipular y controlar la temperatura de transición superconductora Tc en heteroestructuras Ferromagne-
to/Superconductor/Ferromagneto (F/S/F). Investigaciones en este campo establecen que la Tc puede ser
disminuida o aumentada, o eventualmente anulada, cuando las láminas ferromagnéticas están magneti-
zadas paralela (P) o antiparalelamente (AP) entre sı́. Sin embargo, dado que la variación ∆Tc es más
pequeña que el ancho de la propia transición superconductora, no ha sido posible establecer una tempe-
ratura óptima en la cual el sistema se encuentre en el estado normal en la configuración P y se vuelve
completamente superconductor en la AP. En este trabajo se propone explorar una variante alterna al efecto
de válvula de espı́n superconductor que consiste en estudiar la influencia del orden antiferromagnético en
el estado superconductor en heteroestructuras formadas por un núcleo superconductor de YBa2Cu3O7−δ

(YBCO) y una coraza antiferromagnética de Oxalato de Terbio (OT) heptahidratado a fin de promover
un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante en la heteroestructura, y ası́ conducir de
igual forma a un posible efecto de conmutación entre estado normal y superconductor mediante la apli-
cación de pequeños campos magnéticos. Variando la proporción en peso entre núcleo superconductor y
coraza antiferromagnética las heteroestructuras son analizadas tanto estructural, magnética y fotoluminis-
centemente a fin de evaluar un posible complemento entre propiedades magnéticas y fotoluminiscentes.
Estos resultados muestran que compósitos con 10 % de contenido de YBCO presentan un efecto magneto-
controlado de superconductividad reentrante promovido por la fuerte interacción electromagnética entre
orden magnético y estado superconductor. En presencia de pequeños campos magnéticos, la polarización
de espı́n del antiferromagneto induce un campo de intercambio en el núcleo superconductor, promovien-
do el desacoplamiento electrónico y con ello la supresión del estado superconductor a Tc2. Al evaluar las
temperaturas crı́ticas en compósitos 10:90 se encontró que Tc1 y Tc2 son de 92 ± 0.1 K y ≈ 3 ± 0.5 K,
respectivamente, siendo esta última establecida por el ordenamiento antiferromagnético a TN = 3.8 K.
Estos datos sugieren que si se establece una temperatura óptima de operación T<Tc2 en heteroestructuras
S/AFM, estas podrı́a exhibir un efecto de conmutación entre estado normal y superconductor mediante la
aplicación de pequeños campos magnéticos. De confirmarse dicho efecto superconductor mediante me-
didas de resistividad eléctrica en función de la temperatura, representarı́a una alternativa serı́a al efecto de
válvula de espı́n superconductor en el desarrollo de dispositivos electrónicos de efecto conmutable para
su aplicación en espintrónica, permitiendo conmutar el flujo de corriente eléctrica a través de la lámina
superconductora mediante la aplicación de pequeños campos magnéticos.
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Asimismo, como resultados adicionales que complementan la presente investigación, es importante men-
cionar que el estudio también muestra importantes hallazgos en torno a la caracterización individual
de los núcleos superconductores de YBCO y de la coraza antiferromagnética de OT heptahidratado.
El estudio de las propiedades magnéticas de los núcleos superconductores de YBCO; partı́culas micro-
estructuradas obtenidas por molienda mecánica y caracterizadas en función del tamaño de partı́cula y
cristal, reveló, por un lado, el tamaño óptimo de partı́cula para la fabricación de las heteroestructuras
YBCO@OT, además de aportar datos muy interesantes acerca del rol que desempeña la microestructura
en las propiedades magnéticas de superconductores mesoscópicos, aspecto importante, ya que aborda el
problema fundamental de la coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo super-
ficial en nanopartı́culas de materiales que en principio no son magnéticos. El estudio muestra la presencia
de una importante contribución ferromagnética que compite con la superconductividad a bajas tempe-
raturas y reducidos tamaños de partı́cula. Se sugiere que la mejora del acoplamiento magneto-eléctrico
inducido por el rompimiento de la simetrı́a de inversión-espacial en las láminas más cercanas a los de-
fectos estructurales es la responsable de tal caracterı́stica ferromagnética, lo que conduce a un repunte
de la magnetización a bajas temperaturas y reducidos tamaños de partı́cula. Atribuimos este efecto de
repunte de la magnetización a la coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo
superficial en las partı́culas. El ferromagnetismo a temperatura ambiente en nanopartı́culas de YBCO es
un fenómeno que ya ha sido previamente informado en algunos estudios relacionados, sin embargo, la
cuestión acerca de la coexistencia entre ferromagnetismo y superconductividad dentro de la región super-
conductora aún no está clara, y esta es la primera vez que ambos comportamientos coexisten al mismo
tiempo derivando en un efecto superconductor reentrante en partı́culas de YBCO de 385 nm. Al evaluar
las temperaturas crı́ticas en las partı́culas de 385 nm se encontró que Tc1 y Tc2 son de 92±0.5 K y 10±3
K, respectivamente, siendo este un efecto muy importante, ya que no ha sido observado hasta el momento
en superconductores nanométricos.

Finalmente, el estudio de las propiedades magnéticas, estructurales y fotoluminiscentes de monocristales
de oxalato de terbio heptahidratados demuestran que este compuesto además de presentar un ordenamien-
to antiferromagnético a 3.8 K es un material con excelentes propiedades fotoluminiscente ideales para su
implementación en dispositivos de iluminación de estado sólido. El estudio de las propiedades magnéti-
cas sugiere que la interacción de superintercambio Tb3+-O2−-Tb3+ es la responsable de tal ordenamiento
magnético, estimando un momento magnético efectivo µeff por ion Tb3+ de ≈ 9.58 µB y una TN = 3.8
K. Por otro lado, el estudio de las propiedades fotoluminiscentes proporciona evidencia confiable que
demuestra una emisión sensibilizada por efecto antena, lo que significa que la transferencia de energı́a
ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al proceso de relajación cruzada.
Este resultado es sin duda es una de las mayores aportaciones que ofrece este trabajo, pues brinda una
idea más general acerca de los mecanismos de migración energética implicados en sistemas con una alta
concentración de iones activos, lo cual es fundamental a fin de optimizar el rendimiento cuántico de emi-
sión para futuras aplicaciones tecnológicas. Adicionalmente a estos resultados, es importante mencionar
que el OT heptahidratado muestra una optimización de las propiedades PL al comparar estos resultados
con los de su similar decahidratado. La mejora en la covalencia del enlace Tb-O causada por la reducción
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de la longitud de enlace debido a la optimización de la estructura cristalina, conduce a una mayor tasa
de transferencia de carga ligando-metal, lo que resulta en un incremento en la intensidad de emisión.
Asimismo, para concluir con este informe de resultados es importante mencionar que a través de una no-
vedosa modificación al procedimiento de sı́ntesis gel-difusión, el estudio reporta una optimización en el
proceso de crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados. Fase luminiscente clave
en la determinación del estado triplete del ligando oxalato, y que permitió obtener monocristales de hasta
algunos mm3, resultado que no han sido informado previamente hasta el momento. Esta simple y eficaz
modificación al procedimiento de sı́ntesis reduce la velocidad de reacción entre los precursores, permi-
tiendo obtener monocristales de mayor tamaño, lo que supone un importante aporte al procedimiento de
sı́ntesis, ya podrı́a implementarse en el crecimiento de nuevos sistemas cristalinos.
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2. Rodolfo E. López Romero, Francisco J. Davila, Oscar G., Esmeralda L. Martı́nez, Dulce. Y. Me-
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Figura 1.1.7 Cuando un ion metálico, lantánido o actı́nido con niveles energéticos d o f par-
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temperatura del sistema ErRh4B4 [18]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

Figura 1.2.1 Extensión radial de las funciones de onda asociadas a los orbitales 4f, 5s, 5p y
6s del ion Gd+ obtenidas mediante el formalismo de Hartree-Fock [127, 130].
Como se puede observar, los electrones más externos 5s25p6 generan un apanta-
llamiento de los electrones de valencia 4f que hacen que, cuando un ion lantánido
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policristalino considera tanto el área superficial de la partı́cula como los lı́mites
de grano. Las lı́neas punteadas representan los ajustes teóricos de acuerdo con la
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camente en compósitos con 5 y 10 % de contenido superconductor (a, b). Dado
que el YBCO es la fase de mayor densidad, esta se observará más brillante en
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compósitos 10:90. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
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Figura D.0.1 (a) Técnica gel-difusión modificada; una interfase de hidrogel puro entre la so-
lución de nitrato y el gel de oxalato minimiza la velocidad de reacción entre los
precursores y previene la formación de una sólida coraza de oxalato de europio
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GLOSARIO

Constantes Fı́sicas Fundamentales
e = 1.6022 X 10−19 C Carga del electrón

h = 6.6261 X 10−34 Js Constante de Planck

k = 1.3807 X 10−23 J/K Constante de Boltzmann

Φ0 = h/2e = 2.0679 X 10−15 Wb (Tm2) Cuanto de flujo magnético

Sı́mbolos y Términos
Ac Área superficial de un cristal

α Parámetro asociado al rompimiento de los pares de Cooper

B Inducción magnética

C Constante de Curie

χ Susceptibilidad magnética

χM Susceptibilidad magnética molar

dc Diámetro de cristal

dF Espesor de la lamina ferromagnética

dp Diámetro de partı́cula

∆E Brecha energética

` Longitud

gJ Factor giromagnético de Landé

H, Hext Campo magnético externo o campo aplicado

Hint Campo magnético interno

Hc Campo crı́tico termodinámico

Hc1 Campo crı́tico inferior, campo por debajo del cual un super-
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Glosario

conductor tipo II se comporta como un I; efecto

Meissner-Ochsenfeld

Hc2 Campo crı́tico superior, campo en el cual desaparece el esta-

do superconductor. Entre Hc1 y Hc2 un superconductor

se encuentra en el estado mixto o estado de vórtices

J Momento angular total

κ Parámetro Ginzburg-Landau, κ = λ / ξGL, parámetro que

distingue entre superconductores tipo I y II

λ Profundidad de penetración magnética

λL Profundidad de penetración de London

L Momento angular orbital

µeff Momento magnético efectivo

MJ Niveles energéticos

M,
−→
M Magnetización

N Factor desmagnetizante

Ns(E) Densidad de estados electrónicos superficiales

Ψ(r) Parámetro de orden

R Distancia desde el centro de un vórtice aislado, número pro-

medio de cristales que forman una partı́cula

ρ Resistividad eléctrica

S Momento angular total de espı́n

SA Área superficial de una partı́cula

θC Temperatura de Curie del ordenamiento magnético en

superconductores magnéticos

θp Temperatura paramagnética de Curie

Tc Temperatura crı́tica, temperatura de transición del estado

normal al superconductor (o viceversa)

Tc0 Temperatura crı́tica de un superconductor sin impurezas
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magnéticas

Tc1 Temperatura crı́tica uno, transición estado normal-superconductor

(superconductividad reentrante)

Tc2 Temperatura crı́tica dos, transición de reentrada (estado su-

perconductor-metal normal

TK Temperatura de Kondo

TN Temperatura de Néel

Vc Volumen de un cristal

Vp Volumen de una partı́cula

ξGL Longitud de coherencia Ginzburg-Landau

ξ Longitud de coherencia, tamaño de un par de Cooper

2S+1LJ Termino que simboliza los niveles energéticos de un ion en

estado libre de acuerdo al esquema de acoplamiento

Russell-Saunders

Acrónimos
AC, ac Corriente Alterna

AFM Antiferromagneto

AG Teorı́a de Abrikosov y Gor’kov, teorı́a clásica para supercon-

ductores magnéticos

BCS Teorı́a de la superconductividad de Bardeen, Cooper y

Schrieffer

BET ó TEI Back Energy Transfer o Transferencia de Energı́a Inversa

BTC Banda de Transferencia de Carga

CE Cuadrupolo Eléctrico

CN Número de Coordinación

COD Crystallography Open Database

DC, dc Corriente Directa

DE Dipolo Eléctrico impar
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DLS Dispersión dinámica de luz (Dynamic Light Scattering)

DM Dipolo Magnético par

DOS Densidad de estados electrónicos (Density of States)

DRX Difracción de Rayos X

EPR Resonancia Paramagnética Electrónica

F Ferromagneto

FC Enfriamiento con campo (Field Cooling)

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fou-

rier Transform InfraRed Spectroscopy)

ISC Cruce InterSistema (Inter System Crossing), mecanismo de

relajación no radiativo entre un estado singlete excita-

do y un estado triplete

MHZ Teorı́a de Müller-Hartmann y Zittartz

OT Oxalato de Terbio Heptahidratado

PL Fotoluminiscencia (PhotoLuminescence)

RE Acrónimo de Rare Earth

RKKY Mecanismo de Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida

R/O Relación asimétrica o relación de intensidad

S Superconductor

SF Superconductores Ferromagnéticos

S/A Estructuras Superconductor/Antiferromagneto

S/F Estructuras Superconductor/Ferromagneto

S/MM Estructuras Superconductor/Material Magnético

SA:V Relación superficie/volumen

SMS Solución de Metasilicato de Sodio

SOA Solución de Oxalato de Amonio

T Estado Triplete

TE Transferencia de Energı́a
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TEM Microscopı́a electrónica de transmisión (Transmission Elec-

tron Microscopy)

TCML Transferencia de Carga Metal-Ligando

TCLM Transferencia de Carga Ligando-Metal

TFD Teorı́a del Funcional de la Densidad

W-LEDs Diodos emisores de luz blanca

YBCO Superconductor YBa2Cu3O7−δ, YBa2Cu3O6,92

ZFC Enfriamiento a campo cero (Zero Field Cooling)
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INTRODUCCIÓN Y MOTIVACIÓN

——Las heteroestructuras hı́bridas fabricadas artificialmente constituyen un novedoso y muy poderoso
campo de estudio en el diseño de nuevos materiales [1–3]. Novedosas propiedades fı́sicas y funcionalida-
des únicas de increı́ble potencial tecnológico emergen cuando dos materiales con diferentes estados fun-
damentales se acoplan por proximidad formando heteroestructuras [4, 5]. En el particular y muy atractivo
caso en que superconductividad y magnetismo coexisten de manera aislada en heteroestructuras, inusua-
les efectos de magneto-transporte emergen debido a la interacción entre ambos comportamientos [6–9].
La interacción entre superconductividad y magnetismo es un problema fundamental en fı́sica de materia
condensada, y durante décadas se han dedicado grandes esfuerzos a explorar la estrecha relación entre
ambos comportamientos [10, 11]. La superconductividad y el magnetismo son dos fenómenos colecti-
vos de carácter antagónico y usualmente excluyente, que raramente coexisten de forma homogénea en
un mismo material [12–20]. Investigaciones en este campo establecen que la interacción entre estos dos
fenómenos competitivos, que normalmente coexisten bajo ciertas condiciones muy restringidas [16–19],
tiene el potencial de conducir a una nueva y exótica fı́sica de materia condensada, por ejemplo la de los
estados enlazados de Majorana o modos cero de Majorana [21–26], y al desarrollo de una nueva electróni-
ca basada en superconductores [27, 28]. Combinando los efectos cuánticos de la superconductividad y el
magnetismo en dispositivos biestables de alta velocidad y ultra baja potencia que puedan conmutar entre
diferentes estados eléctricos o electrónicos, será uno de los objetivos clave de la tecnologı́a cuántica su-
perconductora para emerger como una alternativa seria y complementaria a la electrónica clásica basada
en semiconductores que disipa mucha energı́a en forma de calor [28–30]. Recordemos que desde el pun-
to de vista fundamental la superconductividad es un fenómeno que se distingue principalmente por dos
propiedades únicas; resistencia eléctrica cero, R = 0, y diamagnetismo perfecto,

−→
B = 0 en el interior del

material, ambas propiedades por debajo de una cierta temperatura crı́tica Tc [13, 31, 32]. La resistencia
eléctrica de un material que se encuentra en el estado superconductor siempre será cero por debajo de Tc,
lo que implica que los electrones se mueven a través de la red cristalina del material sin pérdida de energı́a
por dispersión [33]. Asimismo, un material que se encuentra en el estado superconductor y en presen-
cia de un campo magnético externo, esté repele el flujo magnético de su interior comportándose como
un diamagneto perfecto, lo que da lugar al tan fascinante y sorprendente efecto de levitación magnética
(efecto Meissner-Ochsenfeld [32]).

Es ası́ que mientras la superconductividad es un fenómeno que surge a partir de la formación de pares
de Cooper, parejas de electrones con espines antiparalelos, el magnetismo favorece un comportamiento
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INTRODUCCIÓN Y MOTIVACIÓN

colectivo de los momentos magnéticos, promoviendo el desacoplamiento electrónico, y con ello, la su-
presión del estado superconductor [12–15]. Esta es la principal razón por la que superconductividad y
magnetismo se dice que son fenómenos antagónicos y mutuamente excluyentes, que difı́cilmente coexis-
ten de manera homogénea en un mismo material. La interacción entre superconductividad y magnetismo
en sistemas homogéneos es un tema que ha sido estudiado a fondo tanto experimental como teóricamente
en sistemas superconductores [10, 12, 14, 18–20]. En tales sistemas, la superconductividad y el magnetis-
mo se encuentran homogéneamente distribuidos en todo el volumen [10]. Como resultado, uno o ambos
comportamientos son débiles [10, 12, 17, 34–40]. En contraste, en una heteroestructura hı́brida fabricada
artificialmente, a diferencia de los superconductores magnéticos convencionales, ambos parámetros de
orden; magnetización y densidad de electrones superconductores, coexisten entre sı́, permitiendo interac-
tuar de manera aislada, pero sin la desventaja de suprimirse el uno al otro, lo que da lugar a una nueva
fenomenologı́a causada por la interacción entre ambos comportamientos [5]. La coexistencia entre orde-
namiento magnético y estado superconductor en heteroestructuras es un tema que ha sido ampliamente
estudiado en sistemas Superconductor/Ferromagneto (S/F) [30, 41–44]. La competencia entre orden fe-
rromagnético y estado superconductor da lugar a una nueva clase de fenómenos y efectos fı́sicos novedo-
sos que surgen debido al efecto proximidad en la interfase S/F. Ejemplo de ello son el comportamiento
oscilatorio de la Tc en función del espesor de la lámina ferromagnética [45–50], supercorrientes de espı́n
polarizado (o spin-polarized supercurrents) [42, 43, 51–53], o la magnetorresistencia angular (MR) no
monótona observada en válvulas de espı́n F/S/F cerca a la temperatura de transición superconductora
Tc [54]. Concretamente este último, ha evocado una intensa actividad cientı́fica, pues se ha propuesto
como un mecanismo viable para manipular y controlar la temperatura crı́tica Tc de un superconductor,
efecto que podrı́a eventualmente ser de utilidad en espintrónica a fin de desarrollar nuevos dispositivos
electrónicos de efecto conmutable, cuyas propiedades de transporte electrónico puedan ajustarse fácil-
mente mediante la aplicación de pequeños campos magnéticos [5].

El efecto de válvula de espı́n superconductor [54–63], propuesto en 1997 por el cientı́fico surcoreano
Sangjun Oh et al. [64] como elemento de memoria magnetorresistivo superconductor, y más tarde am-
pliamente difundido y reconocido por el cientı́fico ruso Lenar R. Tagirov et al. [55], consiste en manipular
la temperatura crı́tica Tc de un superconductor mediante la alineación mutua de las magnetizaciones fe-
rromagnéticas en heteroestructuras del tipo F/S/F [55, 64]. Oh y Tagirov sugieren que para estructuras
del tipo F1/S/F2 o AFM/F1/S/F2, donde AFM hace referencia a un antiferromagneto y sirve para anclar
la dirección de la magnetización de una de las láminas ferromagnéticas [55], la Tc puede ser disminuida
o aumentada, o eventualmente anulada, cuando las láminas ferromagnéticas están magnetizadas paralela
o antiparalelamente entre sı́. De existir dicho efecto magnetorresistivo, representarı́a una potencial apli-
cación práctica, ya que permitirı́a conmutar el flujo de corriente superconductora a través de la lámina
superconductora rotando la magnetización de la segunda lámina ferromagnética F2 mediante la aplica-
ción de un pequeño campo magnético. El primer modelo teórico de una heteroestructura de este tipo fue
realizado por Fominov et al. [59], y sus cálculos sugieren que la temperatura de transición TAPc para la
configuración antiparalela (M1 ↑ ↓ M2) de las magnetizaciones ferromagnéticas F1 y F2 debe ser más
alta que la temperatura de transición TPc para la configuración paralela (M1 ↑ ↑ M2) [55, 59, 65]. Para
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esta situación en la que la TPc < TAPc se denomina comúnmente conmutación “estándar” (ver [63]), y la
conmutación en este caso ocurre a temperaturas T tales que TPc < T < TAPc [59]. La razón fı́sica básica
de la diferencia ∆Tc entre TPc y TAPc se debe a la compensación parcial del campo de intercambio ferro-
magnético que conduce a la ruptura de los pares de Cooper cuando las magnetizaciones de las láminas
ferromagnéticas están alineadas antiparalelamente [59].

De alguna manera idealizar el hecho de que a una cierta temperatura T fija dentro del rango de variación
de la Tc exista la oportunidad de activar y desactivar la transición superconductora invirtiendo la direc-
ción de la magnetización de una de las láminas ferromagnéticas, ha hecho que las investigaciones en este
campo se centren en conseguir dicho efecto magnetorresistivo [56–58]. Los primeros resultados experi-
mentales en este tipo de sistemas fueron reportados por J. Y. Gu et al. [54] utilizando un ferromagneto
débil como el CuNi. La variación de la Tc detectada entre las configuraciones paralela y antiparalela de
las magnetizaciones ferromagnéticas fue muy pequeña, de apenas 6 mK. Trabajos sucesivos a estos re-
sultados introdujeron distintas variantes al sistema, a manera de aumentar la variación de la Tc. Ejemplo
de ello fue la utilización de ferromagnetos fuertes como el Ni [66] o Ni0,8Fe0,2 (Permalloy) [63], o el uso
de aleaciones ferromagnéticas tipo Heuler (Co2Cr1−xFexAly, [58]), reportando una máxima variación
de la Tc de alrededor de 40 a 50 mK [58, 66]. No obstante, dado que la variación ∆Tc es más pequeña
que el ancho de la propia transición Tc, no fue posible establecer una temperatura óptima de operación
tal que el sistema se encuentre en el estado normal en la configuración P y se vuelve completamente
superconductor en la configuración AP.

Como puede verse hasta aquı́, la intención de modificar y poder controlar la superconductividad a través
de parámetros fácilmente accesibles, como la magnetización ferromagnética [58, 60, 63, 66, 67], ha hecho
que la atención se concentre en ampliar la ∆Tc entre las configuraciones P y AP de las magnetizaciones
ferromagnéticas, siendo al mismo tiempo poco exploradas otras alternativas que conduzcan de igual for-
ma a la tan anhelada conmutación entre estado normal y superconductor. Es por ello que en este trabajo
de investigación se propone explorar una variante alterna al efecto de válvula de espı́n superconductor,
que conduzca de igual forma a un posible efecto de conmutación entre estado normal y superconductor.
Fabricando heteroestructuras formadas por un núcleo superconductor de YBCO y una coraza antiferro-
magnética de OT heptahidratado se estudia la influencia del orden antiferromagnético en el estado super-
conductor, esto a fin de promover un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante en las
heteroestructuras, efecto que eventualmente podrı́a derivar de igual forma en una conmutación entre es-
tado normal y superconductor. La superconductividad reentrante es una de las caracterı́sticas fı́sicas más
interesantes observada en superconductores que contienen iones magnéticos localizados, y se caracteriza
por presentar una transición de retorno al estado normal a una temperatura por debajo de la temperatura
crı́tica superconductora Tc [13]. Diversos estudios teóricos y experimentales establecen que esta carac-
terı́stica de los superconductores magnéticos convencionales, aquellos en los que la superconductividad y
el magnetismo coexisten de manera homogénea en todo el volumen, se presenta ya sea por efecto Kondo
[13, 15, 68–72] o por el surgimiento de un ordenamiento magnético de largo alcance de los momentos
magnéticos localizados [18, 19, 73]. Controlar de forma efectiva la transición de reentrada entre estado
normal y superconductor en sistemas S/AFM podrı́a no solo explorar una nueva ruta alterna al problema
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fundamental del efecto de válvula de espı́n superconductor, sino también diseñar dispositivos electrónicos
de efecto conmutable que puedan conmutar entre diferentes estados eléctricos y electrónicos mediante la
aplicación de pequeños campos magnéticos.

La elección de un antiferromagneto se debe principalmente a que este posee una estructura magnéti-
ca compensada, pero con la ventaja de exhibir magnetización neta cero y una dinámica ultrarrápida de
la magnetización, lo que ofrece ventajas inherentes respecto a un ferromagneto cuando este se acopla
por proximidad a un superconductor, puesto que se evita la formación de vórtices y corrientes desmag-
netizantes, además de la difusión de espı́n causantes de la mutua supresión entre superconductividad y
ferromagnetismo [74, 75]. Diversos estudios teóricos y experimentales establecen que los materiales an-
tiferromagnéticos podrı́an suponer el futuro de las aplicaciones espintrónicas gracias a las numerosas e
interesantes caracterı́sticas que combinan; son resistentes a las perturbaciones debidas a campos magnéti-
cos externos, no producen campos parásitos, presentan una dinámica ultrarrápida de la magnetización, y
son capaces de generar grandes efectos de magneto-transporte [75]. Por otro lado, debido a la ausencia
de magnetización neta espontánea, los antiferromagnetos son candidatos prometedores para la manipula-
ción y control ultrarrápida de la magnetización en espintrónica, dado que no existe momento angular que
deba ser compensado, lo que significa que la relajación espı́n-red es más rápida que en compuestos que
presentan una magnetización espontánea [76, 77], hecho que favorecerı́a una alta frecuencia de operación
en dispositivos electrónicos de efecto conmutable entre estado normal y superconductor.

El YBCO o Superconductor 123, por un lado, es un superconductor cerámico de alta temperatura crı́tica
no convencional que se caracteriza por presentar una Tc ≈ 90-95 K [13, 78, 79]. Pertenece a la familia de
los cupratos u óxidos de cobre, y posee una estructura cristalina tipo perovskita con composición quı́mica
YBa2Cu3O7−δ [13]. Tras su descubrimiento en 1987 por el fı́sico sinoamericano Paul C. W. Chu [79],
marcó el inicio de la era de los superconductores de alta temperatura crı́tica, pues fue el primer material en
transitar al estado superconductor a una temperatura superior a la temperatura de ebullición del nitrógeno
lı́quido (77.35 K), siendo un hito para la fı́sica de estado sólido.

Por otro lado, el oxalato de terbio heptahidratado es un complejo coordinado que se distingue principal-
mente por sus extraordinarias propiedades espectrales asociadas al ion lantánido, pues este funciona como
centro activador de la emisión [80]. Presenta un µeff ≈ 9.58 µB , valor que es relativamente grande si este
es comparado inclusive con materiales con carácter ferromagnético como el hierro, nı́quel o cobalto [81].
El compuesto cristaliza en el sistema monoclı́nico P21/c, y lo interesante radica en que por debajo de una
cierta temperatura crı́tica TN= 3.8 K el compuesto se somete a un ordenamiento antiferromagnético de
los espines electrónicos, efecto que resulta particularmente atractivo ya que permitirá magneto-inducir de
forma controlada la transición de reentrada entre estado normal y superconductor mediante la aplicación
de pequeños campos magnéticos.

En presencia de un pequeño campo magnético H que en sı́ mismo no es capaz de suprimir el estado
superconductor, la polarización de espı́n

−→
M del antiferromagneto inducirá un campo de intercambio hex

en el núcleo superconductor, promoviendo la interacción electromagnética entre orden magnético y estado
superconductor. Esto plantea la idea de que sı́, el parámetro de orden superconductor, ∆, proveniente de
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la función de onda de los pares de Cooper, es influenciado por el campo de intercambio hex, la transición
de reentrada entre estado normal y superconductor podrı́a inducirse de forma controlada. Con la elección
adecuada de una cierta temperatura T de operación por debajo de Tc2, la heteroestructura podrı́a exhibir un
efecto de conmutación entre estado normal y superconductor mediante la aplicación de pequeños campos
magnéticos, lo que supondrı́a una alternativa viable al efecto de válvula de espı́n superconductor en la
manipulación y control de las propiedades de transporte electrónico en sistemas superconductores, siendo
este de utilidad en espintrónica a fin de desarrollar nuevos dispositivos electrónicos de efecto conmutable.

Con todo esto en mente y a fin de establecer la lı́nea de investigación, el objetivo general de este proyecto
de investigación se centra en sintetizar y caracterizar estructural, magnética y fotoluminiscentemente
heteroestructuras formadas por un núcleo superconductor de YBCO y una coraza antiferromagnética de
oxalato de terbio heptahidratado a fin de promover un efecto magneto-controlado de superconductividad
reentrante en las heteroestructuras. Variando la proporción en peso entre núcleo superconductor y coraza
antiferromagnética se estudia la influencia del orden antiferromagnético en el estado superconductor.

Como objetivos particulares se tiene, por tanto, (1) Sintetizar y caracterizar estructural y magnéticamente
los núcleos superconductores de YBCO, a fin de determinar el tamaño óptimo de partı́cula para la fabri-
cación de las heteroestructuras, ya que como se reportará más adelante, la microestructura juega un papel
fundamental en las propiedades magnéticas de los núcleos superconductores promoviendo nuevos efec-
tos fı́sicos causados por la coexistencia entre superconductividad volumétrica y magnetismo superficial
en las partı́culas, aspecto importante ya que aborda el problema fundamental de la coexistencia entre su-
perconductividad y magnetismo en nanopartı́culas de materiales que en principio no son magnéticos. (2)
Sintetizar y caracterizar estructural, fotoluminiscente y magnéticamente monocristales de oxalato de ter-
bio heptahidratados, a fin de evaluar la temperatura de Néel y el momento magnético efectivo asociados
a la transición antiferromagnética, caracterı́sticas esenciales que permitirán definir la temperatura crı́tica
de reentrada en las heteroestructuras YBCO@OT, ası́ como también una posible influencia por parte del
núcleo superconductor en las propiedades luminiscentes de la coraza de oxalato de terbio heptahidratado.

Por último, como punto número (3) se tiene, sintetizar y caracterizar estructural, morfológica, magnética
y fotoluminiscentemente heteroestructuras de YBCO@OT. Variando la proporción en peso entre núcleo
superconductor y coraza antiferromagnética se estudia la influencia del orden antiferromagnético en el
estado superconductor. Esto a fin de promover un efecto magneto-controlado de superconductividad reen-
trante en las heteroestructuras, cuyos resultados pueda servir de fundamento en el estudio de las propieda-
des magnéticas y eléctricas en heteroestructuras S/AFM a fin promover un efecto magneto-controlado de
conmutación entre estado normal y superconductor mediante la aplicación de pequeños campos magnéti-
cos.

El contenido de la presente investigación se organiza de la siguiente manera; en el Capı́tulo 1, a manera de
marco de referencia, se discuten las principales propiedades y caracterı́sticas básicas del estado supercon-
ductor; resistencia cero, efecto Meissner-Ochsenfeld, superconductores tipo II, etcétera, ası́ como también
el fenómeno de la superconductividad reentrante, caracterı́stica fı́sica básica asociada principalmente a la
coexistencia entre superconductividad y ordenamiento magnético en superconductores magnéticos con-
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vencionales. Por otro lado, el capı́tulo también dedica especial importancia a las propiedades magnéticas
y luminiscentes asociadas a los iones lantánidos, pues es muy importante mencionar que la coraza de
oxalato de terbio además de presentar un ordenamiento antiferromagnético de los espines electrónicos,
también es un compuesto con excelentes propiedades fotoluminiscentes ideales para su implementación
en dispositivos de iluminación de estado sólido.

En el Capı́tulo 2 se presenta la sı́ntesis y caracterización magnética y estructural de los núcleos super-
conductores de YBCO; partı́culas microestructuradas obtenidas por molienda mecánica y caracterizadas
en función del tamaño de partı́cula y cristal. El capı́tulo reporta el tamaño óptimo de partı́cula para la
fabricación de las heteroestructuras YBCO@OT, ası́ como también un estudio sistemático de los efec-
tos magnéticos promovidos por la reducción del tamaño de partı́cula y cristal en partı́culas de YBCO,
novedoso estudio magnético que proporciona información muy valiosa acerca del rol que desempeña la
microestructura en las propiedades magnéticas de superconductores mesoscópicos, aspecto importante
ya que aborda el problema fundamental de la coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferro-
magnetismo superficial en nanopartı́culas de materiales que en principio no son magnéticos.

Por otro lado, la sı́ntesis y caracterización magnética, estructural y fotoluminiscente de monocristales
de oxalato de terbio heptahidratados se presenta en el Capı́tulo 3, novedoso fósforo magnético utiliza-
do como coraza en la elaboración de los compósitos YBCO@OT. El capı́tulo reporta las condiciones
de crecimiento de los cristales, además, informa sobre una novedosa modificación al procedimiento de
sı́ntesis que permitió el crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados, compuesto
clave en la determinación del estado triplete del ligando oxalato. El informe detalla las propiedades PL en
monocristales, y aunque diversos estudios en el campo establecen que la emisión se debe a la alta concen-
tración de iones activos Tb3+ que favorece la relajación cruzada promoviendo el decaimiento radiativo,
poco se sabe acerca de la influencia del ligando oxalato como agente sensitizador de la emisión, razón por
la cual este estudio aporta datos muy importantes acerca de una emisión sensibilizada por efecto antena,
lo que ayuda en la comprensión de los mecanismos de migración energética implicados en sistemas con
altas concentraciones de iones activos. Asimismo, el estudio también presenta un reporte de la estructura
cristalina y molecular del compuesto, exhaustivo análisis realizado por Difracción de Rayos X (DRX) y
complementado mediante estudios de Espectroscopı́a Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y
Termogravimetrı́a. Las propiedades magnéticas en función de la temperatura y campo magnético aplica-
do, al igual que el ajuste de los datos experimentales mediante el modelo de Curie-Weiss, son reportados
en este capı́tulo, permitiendo evaluar la temperatura de Néel y el momento magnético efectivo asociados
a la transición antiferromagnética, caracterı́sticas esenciales que permitieron definir la temperatura crı́tica
de reentrada entre estado normal y superconductor en heteroestructuras YBCO@OT.

La sı́ntesis y caracterización morfológica, estructural, magnética y fotoluminiscente de heteroestructuras
YBCO@OT se presenta en el Capı́tulo 4. Variando la proporción en peso entre núcleo superconductor
y coraza antiferromagnética el estudio evalúa un posible complemento entre propiedades magnéticas,
superconductoras y fotoluminiscentes a fin de investigar nuevas caracterı́sticas en los compósitos.

Finalmente, en el Capı́tulo 5 se discuten los principales hallazgos y las conclusiones generales del trabajo.
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INTRODUCCIÓN Y MOTIVACIÓN

Se incluye una descripción de las aportaciones y se proporcionan perspectivas futuras basadas en estos
resultados, las cuales podrı́an derivar en una serie de estudios complementarios que ayudarı́an a ampliar
este tópico tan valioso en el diseño y control de las propiedades de transporte electrónico en sistemas
superconductores. Como información adicional que complementa este trabajo, es importante mencionar
que el informe incluye cuatro apéndices que detallan cierta información extracurricular asociada a la in-
vestigación, aspectos importantes que merecen ser mencionados. El Apéndice A proporciona una breve
descripción del concepto “Brecha energética en la densidad de estados electrónicos”, caracterı́stica básica
asociada al acoplamiento electrónico en sistemas superconductores. El Apéndice B detalla los paráme-
tros de refinamiento obtenidos al estimar el tamaño de cristal por DRX en partı́culas de YBCO mediante
el método de Rietveld, dato de interés al estudiar la influencia de la microestructura en las propiedades
magnéticas de superconductores mesoscópicos. El Apéndice C por su parte, explica la extrapolación y
sustracción de la contribución paramagnética en medidas de susceptibilidad magnética en función de la
temperatura en partı́culas de YBCO, resultado que es sumamente importante a fin de descartar un posible
efecto de paramagnetismo asociado a iones aislados al explicar el origen de la contribución ferromagnéti-
ca en partı́culas de YBCO. Finalmente, para concluir, el Apéndice D reporta el procedimiento de sı́ntesis
y la caracterización PL de monocristales de oxalato de europio heptahidratados, compuesto clave en la
determinación del estado triplete del ligando oxalato y que contribuyo indudablemente a entender las
propiedades de emisión del oxalato de terbio heptahidratado.

7



1
FUNDAMENTOS TEÓRICOS

——En este capı́tulo se revisa de forma general algunos conceptos y fundamentos teóricos acerca de las
propiedades básicas del estado superconductor y de la naturaleza óptica y magnética de los iones lantáni-
dos. El propósito de este capı́tulo es brindar un informe detallado acerca de los mecanismos que rigen las
diferentes propiedades fı́sicas, además de describir fenómenos como la superconductividad reentrante y
la luminiscencia intrı́nsecamente asociada a iones lantánidos que ayudarán a contextualizar los resultados
expuestos en este trabajo de investigación.

1.1. Visión general del estado superconductor

1.1.1. Propiedades básicas

La superconductividad es quizás la manifestación más notable y fascinante del mundo cuántico a escala
macroscópica. Descubierta en 1911 por el cientı́fico holandés Heike Kamerlingh Onnes, se caracteriza
por un estado de resistencia eléctrica nula, R = 0, y diamagnetismo perfecto,

−→
B = 0 en el interior del

material.

En 1911, mientras Onnes dirigı́a a un estudiante de doctorado, Gilles Holst, quien estudiaba la resistencia
eléctrica de los metales a muy bajas temperaturas (experimento posible gracias a la licuefacción del
helio realizada por Onnes tres años antes) descubren inesperadamente que la resistencia eléctrica del
mercurio desciende abruptamente a cero a una temperatura extremadamente baja de alrededor de 4.2
K [31]. Investigaciones subsecuentes a este descubrimiento demostraron que esta transición de fase a
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un estado de conducción eléctrica perfecto es caracterı́stico de un gran número de metales, aleaciones
intermetálicas y compuestos cerámicos [13].

El descubrimiento de la superconductividad, suceso histórico para la fı́sica de estado sólido, marcó el ini-
cio de una larga e intensa actividad cientı́fica por tratar de comprender este nuevo y muy peculiar estado
de la materia. Tal es el caso de Walther Meissner y Robert Ochsenfeld, quienes en 1933 descubrieron
que un superconductor expele el campo magnético desde su interior, comportándose como un diamag-
neto perfecto [32]. Más tarde, en 1957, John Bardeen, Leon Cooper y Robert Schrieffer (Premio Nobel
de Fı́sica de 1972) desarrollaron una teorı́a microscópica que explica con éxito algunas de las propie-
dades básicas del estado superconductor [82]. De acuerdo con esta teorı́a, la superconductividad es el
resultado de un pseudopotencial atractivo que permite que dos electrones se unan formando parejas de
electrones, los llamados ”pares de Cooper”. Estos electrones estarán en fase y podrán moverse a través
la red cristalina sin pérdida de energı́a por dispersión. El pseudopotencial atractivo que une a estos dos
electrones se debe ya sea por el aporte de un fonón virtual por parte de la red cristalina o investigaciones
más recientes proponen que interacciones más complejas como las fluctuaciones de espı́n o paramagno-
nes (excitaciones colectivas de los espines electrónicos) sirven de enlace permitiendo que la interacción
electrón-electrón pueda superar la repulsión coulombiana dando lugar al acoplamiento electrónico. El
emparejamiento electrónico conduce a la aparición de una brecha de energı́a en la densidad de estados
electrónicos, lo que significa que los electrones desapareados no pueden ocupar estados de energı́a cerca
al nivel de Fermi, dado que los electrones en el par de Cooper están compensados (espines opuestos). Tal
brecha de energı́a, que es esencialmente la energı́a necesaria para romper los pares de Cooper, se muestra
como un salto en el calor especı́fico y la conductividad térmica, y ocurre a una cierta temperatura crı́tica
conocida como Tc [13, 83].

Otro avance teórico significativo se produjo en 1962, cuando el fı́sico británico Brian Josephson predijo
la aparición de una corriente eléctrica por efecto túnel entre dos superconductores separados por una fina
barrera aislante [84]. Un año más tarde, Anderson y Rowell confirman esta predicción [85], lo que le
vale el Premio Nobel de Fı́sica de 1973 junto a Leo Esaki [86] e Ivar Giaever [87] por sus aportaciones
sobre tunelamiento electrónico en semiconductores y superconductores, respectivamente. Hoy en dı́a este
fenómeno se conoce como “efecto Josephson”, y es considerado como una manifestación única que so-
lo ocurre a nivel cuántico. Posteriormente, en 1986, Georg Bednorz y Alexander Müller, investigadores
del IBM Research Laboratory in Rüschlikon, Switzerland, encuentran superconductividad a 30 K en el
La1,85Ba0,15CuO4, siendo este el material con la temperatura crı́tica más alta registrada hasta ese momen-
to [88]. Lo verdaderamente revolucionario de este hallazgo fue el hecho de que se trata de un material
cerámico, considerados aislantes hasta ese momento. Normalmente, una cerámica no conducen la electri-
cidad. Por lo tanto, los investigadores nunca las habı́an considerado como posibles candidatos a presentar
superconductividad. El descubrimiento de este primer superconductor de óxido de cobre (Cupratos) les
valió a Georg y Alexander el Premio Nobel de Fı́sica de 1987 por sus aportaciones conjuntas.

La teorı́a BCS tiene bastante éxito en explicar las propiedades de la mayorı́a de los superconductores
clásicos o convencionales. Sin embargo, el descubrimiento en 1986 de una nueva clase de superconduc-
tores con altas temperaturas crı́ticas sigue siendo un desafı́o para teóricos y experimentales, y todavı́a no
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se cuenta con una explicación teórica para este fenómeno.

La observación de superconductividad en conductores orgánicos [89–92], sistemas de fermiones pesados
[93–95], los cupratos [13, 96, 97], rutenatos [98] y arseniuros [13, 99, 100] y recientemente, los nuevos
superconductores ferromagnéticos [13, 15, 18, 19], proporcionan sólidos argumentos para pensar en la
existencia de otros tipos de superconductividad más exóticos. De hecho, se cree que las fluctuaciones de
espı́n (o paramagnones) juegan un papel fundamental en el acoplamiento electrónico, dando lugar a la
superconductividad [101–103].

En la presente sección se aborda de forma muy general algunas de las propiedades básicas del estado
superconductor. No obstante, a fin de contextualizar el presente trabajo, especial importancia se dedi-
ca al fenómeno de superconductividad reentrante, caracterı́stica fı́sica observada en superconductores
magnéticos [13].

Resistencia cero

La resistividad de un material que se encuentran en el estado superconductor siempre será cero por debajo
de una cierta temperatura crı́tica Tc. Esta propiedad del estado superconductor fue demostrada induciendo
una corriente DC de amplitud muy pequeña a través de un anillo fabricado con un material superconductor
convencional. Durante el tiempo en que fue realizado este experimento (alrededor de dos años y medio)
no hubo decaimiento de la corriente eléctrica en el anillo superconductor, lo que significa que la resis-
tividad ρ de un superconductor es mucho menor a 10−23 Ωm [82, 104], dieciocho órdenes de magnitud
más pequeña comparada con la resistividad del cobre a temperatura ambiente. Tal valor de resistividad
en un material superconductor implica que el tiempo de vida de una corriente que circula en el anillo
superconductor sin aplicar un campo magnético es aproximadamente de 105 años.

Esta propiedad intrı́nseca del estado superconductor es probablemente una de las más fascinantes, ya que
se espera un gran cambio tecnológico si se descubre un superconductor con una temperatura crı́tica igual
o mayor a la temperatura y presión ambiente.

Cabe señalar que aunque la resistividad de un material superconductor al aplicar una corriente DC es
cero, para una corriente AC esto no se cumple, pues la corriente AC fluye sobre la superficie del material,
dentro de una capa muy delgada con espesor similar a la longitud de penetración de London, λL [82].

En la Figura 1.1.1 se muestra el comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura
para un material superconductor, Tc marca la transición del estado resistivo (normal) al superconductor,
marcado por una caı́da abrupta a cero de la resistividad eléctrica. Desde el punto de vista termodinámico,
esta es una transición de fase de segundo orden e indica un cambio abrupto de la simetrı́a del sistema
(simetrı́a Gauge), por lo tanto, el parámetro de orden superconductor, directamente vinculado con la
brecha de energı́a, es diferente de cero y varı́a gradualmente a medida que T disminuye por debajo de la
temperatura crı́tica de transición Tc (Apéndice A) [105].
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Figura 1.1.1: Resistividad eléctrica en función de la temperatura de un material superconductor. Tc marca
la transición al estado superconductor evidenciado por la caı́da abrupta a cero de la resistividad eléctrica.

Diamagnetismo perfecto: Efecto Meissner-Ochsenfeld

Todos los materiales que se encuentran en el estado superconductor exhiben diamagnetismo perfecto, esto
es,
−→
B = 0 en el interior del material, como se muestra en la Figura 1.1.2a. De hecho, como ya se sabe, un

superconductor es penetrado por el campo magnético superficialmente, con un espesor del orden de λL.
Para que un superconductor pueda cancelar

−→
B , este debe crear una corriente superficial DC, la cual dará

lugar a una magnetización
−→
M de tal forma que en el interior del superconductor 4π

−→
M + −→H = −→B = 0

[83] . Dado que la resistividad de un superconductor es cero, la corriente superficial no disipa energı́a.

Opuestamente, si un campo magnético se aplica a un superconductor a T > Tc (estado normal, Fig.
1.1.2b) el campo magnético penetrará dentro del material de tal forma que la inducción magnética en el
interior es diferente de cero.

Superconductores tipo-II: Propiedades del estado mixto

El término superconductores tipo-II fue acuñado por primera vez por Aleksey Alekséyevich Abrikósov
en su teorı́a fenomenológica del estado superconductor [106]. Según la definición dada por Abrikósov,
un superconductor es del tipo-II si κ = λ/ξGL >1/

√
2 ' 0.71. Esto sugiere que la profundidad de

penetración del campo magnético en un superconductor tipo-II es más grande que la longitud de cohe-
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Figura 1.1.2: Diamagnetismo perfecto: Efecto Meissner-Ochsenfeld, expulsión del campo magnético des-
de el interior del superconductor a T< Tc . b) Las lı́neas de campo magnético atraviesan al superconductor
cuando esté se encuentra en el estado normal a T > Tc.

rencia Ginzburg-Landau, ξGL � λ. Mientras un superconductor tipo-I expulsa por completo el flujo
magnético de su interior, los superconductores tipo-II lo hacen a campos relativamente pequeños. A cam-
pos magnéticos intensos, la expulsión es parcial, dando lugar al estado mixto o estado de vórtices de la
superconductividad [107].

El estado mixto se produce cuando la magnitud del campo magnético aplicado se encuentra entreHc1(T ),
campo crı́tico inferior, y Hc2(T ), campo crı́tico superior, como se muestra en la Figura 1.1.3. Esta pro-
piedad de los superconductores tipo-II se conoce como estado mixto y se caracteriza por exhibir una
penetración parcial del campo magnético en el interior del superconductor. El campo magnético penetra
en forma de filamentos microscópicos llamados vórtices, los cuales forman una red triangular como se
muestra en la Fig. 1.1.4. Cada vórtice está formado por un centro en estado normal y un alrededor super-
conductor donde la inducción magnéticaB = 0. La forma del vórtice se asemeja a un cilindro de longitud
` paralelo al campo magnético. En el interior del cilindro, el parámetro de orden superconductor ψ(r) es
cero. El radio del cilindro es del orden de la longitud de coherencia ξGL. La supercorriente que circula
alrededor del vórtice lo hace en un área de radio ∼ λ. La variación espacial del campo magnético y del
parámetro de orden superconductor dentro y fuera de un vórtice aislado se muestra en la Figura 1.1.5.
Cada vórtice transporta un cuanto de flujo magnético Φ0.

En la Figura 1.1.6 se muestra la curva de magnetización en función del campo magnético aplicado para
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Figura 1.1.3: Campos crı́ticos superior, Hc2(0), e inferior, Hc1(0), en función de la temperatura para un
superconductor tipo-II.

un superconductor tipo-II en forma de cilindro. El campo magnético se aplicó paralelo a la longitud del
cilindro `. CuandoH < Hc1 la inducción magnética en el interior del cilindro B = 0. SiHc1 < H < Hc2,
la magnitud B aumentará conforme la magnitud del campo magnético aplicado incremente, por lo que B6=
0. La magnitud del campo magnético que penetró dentro del superconductor siempre será menor al campo
aplicado, siempre y cuando H < Hc2. Cuando H = Hc2, el campo promedio en el interior se vuelve
igual al campo externo, por lo tanto, a Hc2, la superconductividad general desaparece. La transición al
estado normal a Hc2(T ) es una transición de fase de primer orden, ya que la simetrı́a del sistema cambia
lentamente [105].

De acuerdo con la teorı́a fenomenológica de Ginzburg-Landau, para un superconductor tipo-II es más
favorable energéticamente hablando subdividirse en dominios alternos Normales y Superconductores en
presencia de un campo aplicado, esto con el fin de minimizar la energı́a libre del sistema [108]. Variacio-
nes significativas del parámetro de orden superconductor no pueden existir en una escala más pequeña
que la longitud de coherencia ξGL, por lo que a H > Hc1, el campo magnético penetra en el super-
conductor en forma de vórtices con radio ∼ ξGL. Una vez formados los vórtices, estos se organizarán
formando una red triangular. Cuando el campo aplicado incrementa, la densidad de vórtices aumenta, de
modo que cuando H = Hc2 la densidad de vórtices es tan alta que la distancia entre ellos es del orden de
ξGL(T ). Cuando esto ocurre, los centros normales de los vórtices entran en contacto el uno con el otro
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Figura 1.1.4: Los vórtices “normales” (cı́rculos grises) en el estado mixto de un superconductor tipo-II
forman una red triangular. Las flechas muestran la supercorriente que circula alrededor del vórtice a una
distancia ∼ λ desde el centro del vórtice. El radio del vórtice es igual a ξGL.

y el parámetro de orden ψ(r) se hace cero. En este momento, el estado superconductor desaparece, y el
material muestra propiedades del estado normal.

Supresión del estado superconductor

Se sabe que la superconductividad puede ser suprimida a través de un campo magnético o por la acción de
una corriente eléctrica DC. Ambos mecanismos están vinculados por la ley de Ampere [109]. Un campo
magnético puede destruir la superconductividad de dos formas; a través del efecto orbital, o por efecto
paramagnético. El primer caso es completamente una manifestación de la fuerza de Lorentz; dado que
los electrones tienen momentos opuestos, la fuerza de Lorentz actúa en direcciones opuestas, separando
al par. Por otra parte, el efecto paramagnético ocurre cuando el campo aplicado intenta alinear el espı́n de
ambos electrones a lo largo del campo magnético. No obstante, esto solo aplica para superconductores de
onda-s o convencionales [110].

Se piensa que el estado superconductor requiere del acoplamiento electrónico y del comienzo de una
fase coherente para surgir, dos fenómenos muy diferentes e independientes en superconductores no con-
vencionales. Por lo tanto, ¿Estos dos mecanismos de supresión que destruyen primero: el acoplamiento
electrónico, o la fase coherente? En los superconductores convencionales el panorama es más claro, pues
se sabe de antemano que primero se produce el acoplamiento electrónico y por ende el traslape de las
funciones de onda de los pares de Cooper da lugar a la fase coherente, dos fenómenos que ocurren si-
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Figura 1.1.5: Variación espacial del campo magnético H y el parámetro de orden Ψ dentro y fuera de
un vórtice aislado en un superconductor infinito. R representa la distancia desde el centro del vórtice, y
ξGL y λ son la longitud de coherencia y profundidad de penetración, respectivamente. Es muy importante
recordar que ξGL < λ en un superconductor tipo-II.

multáneamente a Tc y en conjunto describen el condensado superconductor a través del parámetro de
orden Ψ(r). Lo anterior implica que es imposible interrumpir la propagación de la fase coherente sin
antes, romper los pares de Cooper, por lo que los dos mecanismos que dan lugar al estado superconductor
son destruidos al mismo tiempo.

Por otra parte, se sabe que para los superconductores no convencionales, aquéllos en los que la teorı́a
BCS no explica plenamente sus propiedades, el parámetro de orden no está mediado por el traslape de las
funciones de onda de los pares de Cooper (acoplamiento Josephson); el mecanismo responsable de la fase
coherente es diferente, y se desconoce hasta el momento. Por lo tanto, se podrı́a decir que la fase coherente
no tiene relación alguna con la función de onda de los pares de Cooper. Una consecuencia directa de este
hecho es que en un superconductor no convencional ξGL 6= ξ. En la mayorı́a de los superconductores no
convencionales el acoplamiento electrónico ocurre a una temperatura mayor a Tc, y el comienzo de la fase
coherente aparece a Tc. No obstante, este tema sigue generando mucha controversia. De lo anterior, es
posible deducir que el primer mecanismo que es destruido ante un campo magnético o por una corriente
eléctrica en un superconductor no convencional es la fase coherente ξGL, ya que es la magnitud más débil
puesto que depende de la temperatura [82, 83, 105].

1.1.2. Superconductividad reentrante

La superconductividad reentrante es una de las caracterı́sticas fı́sicas más interesantes observada en su-
perconductores que contienen iones magnéticos localizados. Se caracteriza por presentar una transición
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Figura 1.1.6: Curvas de magnetización para un superconductor tipo-II: a) Inducción magnética en fun-
ción del campo magnético aplicado, B vs H, y b) Momento magnético en función del campo magnético
aplicado, M vs H. El esquema b) se utiliza para determinar el campo crı́tico termodinámico Hc para un
superconductor tipo-II. Es importante mencionar que el triángulo rectángulo (lı́nea punteada) se traza de
tal forma que este tenga un área igual a la parte sombreada en azul dentro de la curva de magnetización.
Mediante cálculos termodinámicos es posible demostrar que el trabajo realizado por el campo magnético
sobre el superconductor cambia la energı́a libre del sistema al pasar del estado superconductor al normal,
y esta dado por la diferencia energética entre estado normal y superconductor. Por tanto, dicho trabajo
está definido por el área encerrada en la curva de magnetización.

de retorno al estado normal a una temperatura por debajo de la temperatura crı́tica de transición Tc. De-
pendiendo de si los iones portadores del momento magnético forman o no un ordenamiento magnético
de largo alcance, los superconductores magnéticos se pueden clasificar en superconductores Kondo o
superconductores ordenados magnéticamente [13].

Superconductores Kondo

También conocidos como superconductores paramagnéticos, son superconductores que contienen iones
magnéticos localizados distribuidos al azar, Fig. 1.1.7.

El efecto de las impurezas magnéticas en la superconductividad ha sido un tema de gran interés desde el
descubrimiento del efecto que estas provocan en la Tc [12]. Vitaly Ginzburg en 1957 fue el primero en
proponer la coexistencia entre superconductividad y magnetismo a nivel microscópico [14]. Más tarde,
en 1958, Bernd Matthias, Harry Suhl y Ernie Corenzwit propusieron que la interacción de intercambio
entre electrones superconductores e impurezas magnéticas podı́a explicar la súbita caı́da que sufre la Tc
en presencia de pequeñas cantidades de impurezas magnéticas en un superconductor. Sus estudios se
centraron en disolver pequeñas cantidades de varios elementos de tierras raras con capas 4f parcialmente
llenas en superconductores como el La y YOs2 [12]. La dispersión de los pares de Cooper por las impu-
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rezas magnéticas es descrita a la perfección por la primera aproximación de Born [111]. Posteriormente,
Abrikosov y Gor’kov (AG) en 1961 desarrollaron lo que ahora se conoce como la teorı́a clásica para
superconductores paramagnéticos [20]. Su teorı́a explicó con éxito las caracterı́sticas básicas observadas
en los experimentos de Matthias, además de predecir el sorprendente fenómeno de la superconductivi-
dad sin brecha de energı́a. En 1971, Müller-Hartmann y Zittartz (MHZ) aplicando la aproximación de
Suhl-Nagaoka [112] a la teorı́a de AG, encontraron que existe una dependencia con la temperatura del
parámetro asociado al rompimiento de los pares de Cooper α, y a pesar de que la teorı́a explica con éxito
la dependencia de la Tc en función de la concentración de impurezas, el resultado más sorprendente es la
predicción de superconductividad reentrante [113].

Entre las caracterı́sticas más interesantes exhibidas por los superconductores Kondo se encuentran la rápi-
da supresión de la Tc en función de la concentración de impurezas (La1−xGdx, La3−xGdx y La1−xGdxAl2
[12, 114, 115]), superconductividad sin brecha de energı́a (pelı́culas delgadas de In1−xFex [116]) y su-
perconductividad reentrante (La1−xCex, La1−xCexAl2 y La1−xThxCe [13, 15, 68, 70–72]).

La superconductividad reentrante en superconductores paramagnéticos surge por el efecto colectivo de las
impurezas magnéticas, es decir, por el efecto Kondo. La interacción repulsiva efectiva entre los electrones
del par de Cooper mediada por la polarización virtual de las impurezas magnéticas conduce a la aparición
de dos temperaturas crı́ticas de transición. Esto ocurre cuando TK � Tc0, esto es, cuando la temperatura
Kondo es mucho menor a la temperatura crı́tica del superconductor sin impurezas. Con el descenso de la
temperatura, y a una cierta concentración n de impurezas, el sistema primero se vuelve superconductor a

Figura 1.1.7: Cuando un ion metálico, lantánido o actı́nido con niveles energéticos d o f parcialmente
ocupados (µeff ) son introducidos en un superconductor convencional, extraordinarios fenómenos fı́sicos
emergen como resultado de las interacciones de intercambio y electromagnética.
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Tc1, para después transitar nuevamente al estado normal a Tc2, Fig. 1.1.8 [68, 69].

Superconductores Magnéticos

También conocidos como superconductores ordenados magnéticamente, son superconductores que con-
tienen iones magnéticos localizados, los cuales forman una subred magnéticamente ordenada, Fig. 1.1.9.

A mediados de la década de 1970 se descubrió que ciertos compuestos ternarios que contienen iones
magnéticos localizados exhiben un ordenamiento magnético en presencia del estado superconductor. La
débil interacción de intercambio entre los electrones de conducción y los momentos magnéticos loca-
lizados en estos compuestos explica la persistencia del estado superconductor, incluso en presencia de
concentraciones relativamente grandes de iones magnéticos. El orden magnético de largo alcance se pro-
duce a través del mecanismo RKKY (Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida [73]). Una interacción indirecta
entre los momentos magnéticos localizados mediada por los electrones de conducción a través de la in-
teracción de intercambio y dipolar. Dependiendo del orden magnético exhibido por el compuesto será el
tipo de superconductor; antiferromagnético o ferromagnético. Ambos tipos de superconductores presen-
tan superconductividad reentrante como resultado de dicha interacción. Sin embargo, esta última es más
frecuente en superconductores ferromagnéticos.

W. A. Fertig y M. Ishikawa reportaron por primera vez en 1977 superconductividad reentrante en los
sistemas ErRh4B4 y HoMo6S8 (fase Chevrel) debido al comienzo de un orden ferromagnético de largo
alcance [18, 19]. Estos dos materiales, que en principio se vuelven superconductores a una temperatura
crı́tica Tc1, transitan al estado normal a una segunda temperatura crı́tica, Tc2 < θC < Tc1, donde θC es la
temperatura de Curie del orden magnético.

Medidas de dispersión de neutrones a bajos ángulos en el ErRh4B4 y el HoMo6S8 han revelado la exis-
tencia de un estado magnético sinusoidalmente modulado con una longitud de onda del orden de unas
cuantas decenas de amstrongs que coexiste con la superconductividad en un estrecho intervalo de tempe-
ratura por encima de Tc2 [117, 118]. Por otra parte, medidas de susceptibilidad magnética ac y resistividad
eléctrica en función de la temperatura muestran una Tc2 ≈ 0.9 K, Fig. 1.1.10 [18].

Desde el punto de vista fundamental, los superconductores magnéticos son sistemas particularmente in-
teresantes porque permiten explorar la estrecha relación entre superconductividad y magnetismo. Esto ha
derivado en un creciente interés por estos materiales, ejemplo de ello son las heteroestructuras hı́bridas
Superconductor/Ferromagneto (S/F) donde el resultado más espectacular es el comportamiento oscilato-
rio de la Tc en función del espesor de la lámina ferromagnética dF [50]. Estas estructuras son un claro
ejemplo de la coexistencia entre ambos comportamientos, sin embargo, su influencia mutua sigue siendo
muy controvertida [45, 119–121].
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Figura 1.1.8: a) Medidas de resistividad eléctrica especı́fica y susceptibilidad magnética en función de
la temperatura para una muestra de (La, Ce)Al2. Ambos métodos de medición muestran la transición
superconductora a Tc1 = 1,2 K y el retorno al estado de conducción normal alrededor de Tc2 = 0,15
K. b) Resistividad eléctrica especı́fica en función del log(T) para el caso sin campo (superconductor
reentrante) y la influencia del campo aplicado en las dos transiciones; Metal normal-Superconductor
y Superconductor-Metal normal. La aparición de la segunda temperatura crı́tica Tc2 es causada por el
aumento de la refracción del par en el intervalo de temperatura 1-0.2 K. [70].
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Figura 1.1.9: Momentos magnéticos localizados formando una subred de iones magnéticamente ordena-
dos dentro de un superconductor convencional.

Figura 1.1.10: Susceptibilidad magnética ac, χac, y Resistencia eléctrica ac en función de la temperatura
del sistema ErRh4B4 [18].
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1.2. Naturaleza luminiscente y magnética de los iones lantánidos

1.2.1. Propiedades luminiscentes

Se conoce como lantánidos a los elementos de la tabla periódica cuyos números atómicos van desde el
58 al 71, es decir, desde el cerio hasta el lutecio, aunque por extensión suele incluirse también al lantano
(57). Estos elementos, junto al escandio e itrio (21 y 39) forman el conjunto de elementos conocido
generalmente como “tierras raras” (RE) [122, 123].

Los lantánidos se localizan en la tabla periódica, al igual que los actı́nidos, en una fila separada del
resto de elementos. Esto se debe a que sus propiedades quı́micas, que aunque suelen ser muy similares
dentro del grupo, no siguen las mismas reglas de periodicidad según las cuales están ordenados el resto de
elementos dentro de la fila. La explicación a esta “excepción” a las reglas de Mendeléyev (reglas que rigen
la tabla periódica) está relacionada con la estructura electrónica de los iones lantánidos. En la mayorı́a
de los elementos, los electrones de valencia, de los cuales depende mayoritariamente su comportamiento
quı́mico, se encuentran en las capas electrónicas más externas al núcleo. Sin embargo, en el caso de
los lantánidos esto no es ası́, lo cual, además de convertirlos en una excepción, los dota de una serie
de propiedades fı́sicas y quı́micas que los distingue del resto de elementos [122, 124]. Esto hace que los
lantánidos sean elementos de gran interés en fotónica, por lo que en las últimas décadas una gran variedad
de trabajos encaminados a estudiar sus propiedades luminiscentes han sido publicados [122, 125, 126].

La estructura electrónica de los iones lantánidos en el estado trivalente, el más habitual, consiste en un
núcleo de xenón, dos o tres electrones externos que ocupan los orbitales 6s2 o 6s25d y una coraza 4f n

(n=1-14) la cual se llena progresivamente a medida que se avanza en la serie. El imperfecto blindaje entre
los electrones 4f (electrones de valencia) hace que estos sean apantallados por los orbitales más externos
5s25p6 del núcleo de xenón (ver Fig. 1.2.1) lo que conlleva al efecto conocido como contracción lantánida
[127–129]. En consecuencia, dichos electrones 4f interactúan débilmente con cualquier entorno externo,
y solo un pequeño desplazamiento de las lı́neas espectrales de los niveles 4f es producido (efecto Stark).
Como resultado, los espectros de absorción y emisión de los iones lantánidos (III) muestran bandas muy
estrechas y afiladas cuyas posiciones dependen muy poco del entorno cristalino. La fina estructura de estas
bandas proporciona información muy valiosa sobre la naturaleza del enlace metal-ligando y el ambiente
cristalino alrededor de los iones lantánidos [129].

El estudio de las propiedades de emisión de cualquier sólido activo, ya sea cristalino o amorfo, se realiza a
través del diagrama Dieke, ver Fig. 1.2.2. Este diagrama utiliza el cloruro de lantano (LaCl3) como matriz
huésped estándar para la determinación los niveles de energı́a de todos los iones lantánidos [134]. Si bien,
aunque un campo cristalino diferente al LaCl3 produce un cambio en la degeneración de los niveles de
energı́a de los iones lantánidos, esta degeneración es muy pequeña y el diagrama de Dieke puede ser
perfectamente usado para predecir o realizar una correcta asignación de las bandas de emisión [135]. El
campo cristalino es un campo eléctrico externo que rompe, aunque sea parcialmente, la degeneración de
los distintos niveles energéticos MJ . El grado de ruptura de la degeneración dependerá de la simetrı́a
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Figura 1.2.1: Extensión radial de las funciones de onda asociadas a los orbitales 4f, 5s, 5p y 6s del ion Gd+

obtenidas mediante el formalismo de Hartree-Fock [127, 130]. Como se puede observar, los electrones
más externos 5s25p6 generan un apantallamiento de los electrones de valencia 4f que hacen que, cuando
un ion lantánido se introduce en un sólido, estos electrones sean débilmente afectados por los ligandos
vecinos. En consecuencia, los niveles energéticos de los iones lantánidos en su estado trivalente dentro
de una matriz huésped son muy similares a los de los iones en su estado libre (± 500 cm−1) [131–133].

puntual del sitio que ocupe el ion en la matriz huésped, y será mayor cuanto menor sea el grado de
simetrı́a [122, 127, 128].

El diagrama de Dieke refleja todas estas consideraciones a través de la anchura de cada nivel (degenera-
ción por campo cristalino) y el semicı́rculo debajo de algunos estados indica aquellos desde los cuales
existe una mayor probabilidad de emisión (niveles a partir de los cuales una relajación directa produ-
ce una emisión luminiscente). Por otro lado, el resto de los niveles no marcados son aquellos desde los
cuales no se observa una emisión directa (podrı́an dar lugar a una emisión, pero es más probable que se
relajen al nivel inferior inmediato de manera no-radiativa) [136, 137]. Finalmente, cabe mencionar que el
baricentro de cada estado energético da la ubicación aproximada del nivel 2S+1LJ correspondiente al ion
libre [138].

Luminiscencia

La luminiscencia es un proceso fı́sico que exhiben ciertos materiales o sustancias en estado sólido, lı́quido
o gas mediante el cual emiten radiación al ser excitados. El origen de la luminiscencia no radica en las
altas temperaturas o incandescencia como suele confundirse, sino que, por el contrario, es una forma
de “luz frı́a” en la que la radiación lumı́nica es provocada en condiciones de temperatura ambiente o
baja, y puede ser comprendida a través de la teorı́a de bandas [139–141]. La emisión luminiscente ocurre
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Figura 1.2.2: Diagrama de Dieke de los niveles de energı́a de los iones lantánidos trivalentes [134]. Los
niveles con mayor probabilidad de emitir están marcados con un semicı́rculo en la parte inferior, mientas
que la degeneración causada por el campo cristalino se refleja a través de la anchura de las transiciones.
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como resultado de una transición electrónica radiativa, en la cual, un electrón pasa de un nivel de mayor
energı́a a uno de menor. La diferencia energética entre ambos estados es emitida en forma de un fotón.
Previamente a la emisión, el electrón fue excitado a un nivel de mayor energı́a por alguna fuente externa
de excitación, por ejemplo, radiación electromagnética, campo eléctrico, reacción quı́mica, etcétera. La
longitud de onda de la luz emitida es caracterı́stica de cada material, por lo que proporciona información
muy valiosa acerca de su estructura cristalina y electrónica [142, 143].

Diversos factores son indispensables para lograr que un material emita luz. Una matriz completamente
trasparente o blanca (por razones de eficiencia) y aislante o semiconductora es una de las mejores opciones
a considerar. Las matrices cerámicas o semiconductoras poseen enlaces iónicos o covalentes y una cierta
brecha de energı́a que permite que los electrones excitados transiten a estados de energı́a dentro de esta
región en particular, permitiendo el decaimiento radiativo y ası́ la luminiscencia [144, 145].

Existen diferentes tipos de luminiscencia, los cuales se clasifican en función del mecanismo de excitación;
catodoluminiscencia, electroluminiscencia, bioluminiscencia, fotoluminiscencia, etcétera [142, 146]. Par-
ticularmente esta última, se caracteriza porque la emisión es provocada por radiación electromagnética,
generalmente luz visible o ultravioleta, aunque también puede ser infrarroja o rayos-X [122]. En este
caso, los fotones emitidos por el material pueden ser de menor o mayor longitud de onda que la radiación
incidente, procesos conocidos como down y up-conversion, respectivamente [147].

De acuerdo al tiempo caracterı́stico τ que transcurre entre la excitación y la emisión, la fotoluminiscencia
también puede ser clasificada en fluorescencia o fosforescencia [146]. La fluorescencia es el fenómeno
luminiscente en el cual la emisión de luz se da en periodos de tiempo menores a 10−8 s, y se detiene
casi instantáneamente después de que cesa la excitación. El tiempo de decaimiento de la fluorescencia
es independiente de la temperatura y está determinado por la probabilidad de la transición del estado
excitado al basal [142, 146]. Por otra parte, la fosforescencia se caracteriza por un retraso entre la exci-
tación y la emisión, toma lugar en tiempos mayores a 10−8 s además de que esta continúa aun después
de que la fuente de excitación ha sido removida. El tiempo de decaimiento depende de la temperatura,
y a diferencia de la fluorescencia, la fosforescencia presenta estados metaestables, o trampas, localiza-
dos en la brecha de energı́a los cuales funcionan como centros luminiscentes o centros activadores de la
emisión [142, 143, 148]. En este sentido, podemos distinguir dos tipos de luminiscencia: la luminiscen-
cia intrı́nseca, debida a defectos estructurales de la red cristalina, y la luminiscencia extrı́nseca, debida
a impurezas, por lo regular metales de transición y tierras raras, incorporadas en una matriz huésped
[122, 144, 145, 149, 150].

Excelentes propiedades luminiscentes son deseables para cada una de las aplicaciones prácticas derivadas
de iones lantánidos. Sin embargo, la concentración de atenuación limita las mismas. Se sabe que la baja
concentración de iones Ln3+ incorporados en una matriz huésped produce una débil emisión del material,
mientras que el dopaje a altas concentraciones reduce la emisión por concentración de atenuación. Una
alta concentración de iones tierra rara mejora la relajación cruzada no-radiativa, desactivando ası́ la lumi-
niscencia [151, 152]. El uso de ciertos ligandos cromóforos coordinados con los iones lantánidos es otra
forma de superar la inactividad de las transiciones f – f y los bajos coeficientes de absorción molar de los
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iones lantánidos [153–155]. Los ligandos orgánicos absorben y transfieren la energı́a de forma efectiva
a los iones lantánidos, dando como resultado una emisión sensibilizada por medio del llamado “efecto
antena” [156–158].

La luminiscencia en iones lantánidos es extrı́nseca, localizada, y se caracteriza porque los lantánidos al
tener incompleto el orbital 4f, mismo que está protegido por los orbitales más externos 5s2 y 5p6, la
influencia del campo cristalino sobre las transiciones radiativas es muy pequeña. Esto ocasiona que, en
sólidos, los niveles 4f sean muy similares a los del ion Ln3+ libre, por lo que no cambian de manera
considerable al varı́a la red anfitrión. Las transiciones electrónicas que ocurren en centros lantánidos se
dividen en tres tipos: transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f, en forma de bandas estrechas y agudas,
transiciones 4f - 5d, en forma de bandas anchas, y las transiciones de Transferencia de Carga, en forma
de bandas muy anchas (Metal - Ligando, TCML, o Ligando - Metal, TCLM). Las primeras, corresponden
a transiciones prohibidas, mientras que el resto son transiciones permitidas [153]. Estos y otros aspectos
se abordan a detalle en la presente sección a fin de tener un panorama más amplio de los procesos de
transferencia de energı́a y relajación no-radiativa implicados en el proceso de emisión.

Fluorescencia y fosforescencia

Formalmente, la fotoluminiscencia se divide en dos categorı́as; fluorescencia y fosforescencia. Esto de-
bido a la naturaleza del estado excitado. Tanto la fluorescencia como la fosforescencia son dos tipos de
emisiones radiativas espontáneas y la principal diferencia entre ellas radica en el tiempo de duración de
la emisión una vez que la fuente de excitación ha sido removida. En un material fluorescente la emisión
cesa inmediatamente después de que se retira la fuente de excitación, mientras que en un material fosfo-
rescente a menudo la emisión dura segundos, e inclusive minutos, una vez que la fuente de excitación ha
sido retirada.

Desde el punto de vista cuántico la diferencia entre ambos tipos de luminiscencia se debe a los estados
excitados y basales involucrados en el proceso de emisión. La fluorescencia no requiere de un cambio en
la multiplicidad del espı́n, mientras que la fosforescencia sı́, conduciendo a un nuevo estado de energı́a
conocido como estado triplete. Comprender estos mecanismos de emisión requiere, primero, comprender
la diferencia entre estados singlete y triplete.

Un estado singlete se define como aquel estado molecular en el cual todos los electrones se encuentran
apareados (S = 0) y por tanto no existe división de los niveles de energı́a cuando la molécula se expone
ante un campo magnético. Cuando uno de los electrones en el estado fundamental se excita a un nivel
de mayor energı́a (consultar Fig. 1.2.3) un estado singlete o triplete es producido. En el estado singlete
excitado el electrón es promovido con la misma orientación de espı́n que en el estado basal, por tanto,
los electrones continúan apareados. Por otro lado, en el estado triplete excitado el espı́n del electrón
promovido se invierte, por lo que ahora los electrones están desapareados (espines paralelos) [159, 160].

Describir cualquier proceso de emisión de luz inducido por la absorción de fotones como fotoluminis-
cencia es correcto; sin embargo, es una práctica común, particularmente en quı́mica orgánica, subdividir
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Figura 1.2.3: Niveles energéticos basal, singlete y triplete. Es muy importante señalar que el estado tri-
plete excitado es menos energético que el correspondiente estado singlete, por esta razón, se representa
ligeramente por debajo del mismo.

la fotoluminiscencia en fluorescencia y fosforescencia. Cuando una molécula absorbe un fotón, uno de
los electrones en el estado fundamental S0 es promovido a un estado excitado S1, como se muestra en
la Fig. 1.2.4a. Dado que ambos estados de energı́a poseen la misma multiplicidad de espı́n (estados sin-
gletes), el electrón excitado fácilmente puede regresar a su estado basal emitiendo un fotón. Puesto que
el decaimiento radiactivo de S1 a S0 es una transición permitida, la emisión resultante se describe como
fluorescencia. Por otra parte, dado que la fotoexcitación de un estado singlete basal a un estado triplete
excitado T1 tiene una probabilidad muy baja de ocurrir debido a que son estados de energı́a con diferen-
te multiplicidad, el Cruce InterSistema (o Inter System Crossing, ISC) puede poblar el estado triplete a
través del estado S1, ver Fig. 1.2.4b. El ISC ocurre tı́picamente en moléculas con alto grado de acopla-
miento espı́n-órbita, lo que permite la conversión entre los estados excitados con diferente multiplicidad
de espı́n. Ya que el decaimiento radiativo de T1 a S0 es una transición prohibida, el acoplamiento espı́n-
órbita relaja esta restricción y, por tanto, el tiempo de vida promedio de un estado triplete excitado es
considerablemente más grande que el de un estado singlete excitado. Esto significa que la luminiscencia
que se origina en estados tripletes tiene una duración mucho más larga que la que se origina en estados
singletes, dando como resultado una emisión fosforescente [159].

Luminiscencia intrı́nseca y extrı́nseca

Los defectos estructurales y centros de color son de gran importancia en cualquier proceso luminiscente.
Comprender estos mecanismos de emisión es fundamental en el entendimiento de la luminiscencia. En
este sentido, es indispensable recurrir a la estructura cristalina del material para inferir sobre el tipo de
transición electrónica ocurrida. Por lo tanto, un cristal ideal en teorı́a se define como un arreglo periódico
con distribución espacial regular de iones, átomos o moléculas. Sin embargo, la caracterı́stica de regulari-
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Figura 1.2.4: Diagrama parcial de Jablonski que describe los procesos de fluorescencia (a) y fosforescen-
cia (b) en sistemas moleculares fotoluminiscentes y sus constantes tı́picas de velocidad.

dad nunca se presenta en los sólidos cristalinos reales, es decir, poseen defectos, siendo estos de particular
interés en la luminiscencia.

Dos tipos de defectos estructurales son identificados; los estequiométricos, o intrı́nsecos, aquellos que no
producen un cambio en la composición del cristal, y los no estequiométricos, o extrı́nsecos, aquellos que
si generan un cambio en la composición del cristal. Estas irregularidades de la red cristalina modifican la
estructura electrónica del material, y por ende, las propiedades luminiscentes. En esta sección se aborda de
forma muy general la naturaleza de las transiciones electrónicas responsables de la emisión en materiales
intrı́nsecos y extrı́nsecos.

Luminiscencia intrı́nseca

También conocida como luminiscencia banda-banda, este tipo de luminiscencia se debe a la recombina-
ción de un par electrón-hueco. Generalmente, la luminiscencia banda-banda únicamente se observa en
materiales extremadamente puros y a temperaturas relativamente altas [161, 162]. A bajas temperaturas,
esta se transforma en luminiscencia por excitón [162, 163]. Cuando un fotón incide en un material semi-
conductor o aislante, esté excita a un electrón, pasando de la banda de valencia a la de conducción. El
hueco que deja tras de sı́ el electrón en la banda de valencia, al tener carga opuesta, interacciona con él,
atrayéndolo a través de la fuerza de Coulomb, de esta forma quedan ligados el uno con el otro formando
un excitón. Un excitón es una cuasipartı́cula que tiene la capacidad de moverse y transportar energı́a, de
modo que al recombinarse, se produce la liberación de un fotón. En un material intrı́nseco, existen niveles
energéticos dentro de la brecha de energı́a que son el resultado de los defectos estructurales del material,
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esto es, defectos puntuales producidos por el desplazamiento de átomos de su posición original (vacancia)
a un sitio intersticial (defecto intersticial) [148]. En este caso, una vacancia atómica genera una densidad
de carga positiva en el material, contribuyendo en la generación del nivel energético donador (D), ver
Fig.1.2.5a. Por otra parte, el defecto intersticial genera una densidad de carga negativa, y contribuye con
el nivel receptor (A) [164]. Cuando un material intrı́nseco absorbe radiación, los electrones se excitan
desde la banda de valencia a la banda de conducción, dejando tras de sı́ huecos en la banda de valen-
cia [148, 165]. La carga positiva del nivel donante ejerce una fuerza coulombiana sobre los electrones
excitados dentro de la banda de conducción, atrayéndolos. Del mismo modo, la carga negativa del nivel
receptor atrae los huecos libres en la banda de valencia [164]. Ambas partı́culas, electrones y huecos,
existirán en un estado de enlace temporal, y eventualmente los electrones decaerán para recombinarse
con los huecos. Cuando los electrones decaen, pierden energı́a, liberándola en forma de radiación electro-
magnética [148, 165]. En la Figura 1.2.5b se muestra un espectro de emisión caracterı́stico de un material
luminiscente intrı́nseco. La particularidad de estos materiales es que muestran bandas de emisión muy
anchas.

Es muy importante señalar que, dependiendo de la constante dieléctrica del material, será el tipo de
excitón generado; siendo este de Mott-Wannier cuando el excitón posee un radio mayor que el parámetro
de red del material o de Frenkel, cuando el radio del excitón es del mismo orden de magnitud que la celda
unitaria.

Algunos ejemplos de materiales que presentan luminiscencia intrı́nseca son el Si, Ge, GaAs y algunos
compuestos que incluyen elementos de los grupos IIIb-Vb (Mott-Wannier) [161, 162], aunque también
ha sido observada en vanadatos, tugstanatos, cristales orgánicos moléculares y algunas sales complejas
como los uranilos (Frenkel) [162, 163, 166]. En orgánicos, la luminiscencia intrı́nseca se genera por
transiciones electrónicas entre los orbitales moleculares HOMO/LUMO y por complejos intermoleculares
que se forman en sus estados excitados (excı́meros y exciplexes) [154].

Finalmente, cabe mencionar que además de la luminiscencia por excitón (1) y banda-banda (2), cier-
tos compuestos como el BaF2 y algunos haluros alcalinos y alcalinotérreos muestran un tipo diferente de
luminiscencia, conocida como luminiscencia cruzada (3). La luminiscencia cruzada es un proceso de cen-
telleo en el que se excita un electrón desde la banda más externa del núcleo (“Core band”) hasta la banda
de conducción. El hueco que deja tras de sı́ el electrón en la banda del núcleo luego se recombina con un
electrón en la banda de valencia, produciendo ası́ una rápida emisión con tiempos de decaimiento del or-
den de los nanosegundos [167, 168]. Este tipo de luminiscencia es clave en el desarrollo de centelladores
de rápido sensado o mejor conocidos como fast CL scintillators [167, 169].
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Figura 1.2.5: (a) Diagrama esquemático que muestra la emisión de un material intrı́nseco, (b) Espectro
de emisión del SrGa2O4 que muestra luminiscencia intrı́nseca [170].

Luminiscencia extrı́nseca

Se debe a la incorporación de impurezas, por lo regular metales de transición y tierras raras, en una
matriz huésped. La mayorı́a de las aplicaciones prácticas de la luminiscencia pertenecen a esta categorı́a.
Cuando se habla de luminiscencia extrı́nseca a menudo la literatura suele referirse a las impurezas como
centros activadores, centros luminiscentes o centros de color, ya que son los elementos responsables de
“activar” la emisión. Los materiales que se hacen luminiscentes de esta forma generalmente se conocen
como fósforos, y dado que la emisión se debe a los centros activadores, el espectro PL exhibe ciertas
caracterı́sticas propias de estos iones en particular [139, 171].

Existen dos tipos de luminiscencia extrı́nseca; la deslocalizada y la localizada. En la luminiscencia des-
localizada los electrones y los huecos de la red anfitrión, esto es, los electrones libres en la banda de
conducción y los huecos libres en la banda de valencia participan en el proceso luminiscente transfiriendo
energı́a al ion activador. Por otra parte, cuando la emisión es exclusiva del ion activador, la luminiscencia
es de tipo localizada [139].

Básicamente, la emisión de un material involucra transiciones radiativas y no-radiativas de los iones
dopantes como consecuencia del decaimiento electrónico a niveles menos energéticos y eventualmente, al
estado basal. Mientras que las transiciones radiativas consisten en la emisión de fotones, las no-radiativas
utilizan la energı́a de excitación para hacer vibrar la red cristalina, liberando energı́a en forma de calor,
los llamados fonones, Fig. 1.2.6.

En semiconductores, compuestos que incluyen principalmente elementos de los grupos IIIb-Vb y IIb-VIb,
moderadas concentraciones de impurezas Donantes (D) y Receptoras (A) conducen a la activación de lu-
miniscencia deslocalizada. Dos tipos de transiciones electrónicas caracterizan esta emisión; la transición
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Figura 1.2.6: Esquema básico bidimensional de un material fotoluminiscente extrı́nseco bajo la influencia
de una fuente externa de radiación.

Figura 1.2.7: Mecanismos de recombinación electrón-hueco en una transición par Donante-Receptor. Eg
representa la energı́a de excitación banda-banda.

de un portador libre a un portador ligado, y la transición de un electrón ligado en un donante a un agu-
jero ligado en un receptor (transición par Donante-Receptor) [139]. En esta última, la transición puede
ocurrir de dos maneras: después de la excitación banda-banda, un electrón queda atrapado en un donante
ionizado, mientras que el hueco que deja tras de sı́ el electrón en la banda de valencia es atrapado en
un receptor compensado. La recombinación entre ambas partı́culas produce la liberación de un fotón,
ver Fig. 1.2.7a. En contraste, la excitación directa de un electrón en un receptor compensado a un nivel
donador ionizado también da como resultado la emisión del material, como se muestra en la Fig. 1.2.7b.
En ambos casos, la energı́a del fotón emitido dependerá de la separación espacial entre niveles Donante
y Receptor [139, 154].
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Del mismo modo, se sabe que la incorporación de impurezas metálicas en semiconductores y aislantes
iónicos produce luminiscencia localizada en centros activadores [139]. El uso concreto de iones lantáni-
dos como centros de color destaca en este sentido principalmente por sus extraordinarias propiedades
espectroscópicas las cuales los confieren de un estatus especial en la generación, amplificación y conver-
sión de fotones. Tres tipos de transiciones electrónicas ocurren en un centro lantánido: transiciones 4f –
5d, transiciones de Transferencia de Carga (Metal - Ligando, TCML, o Ligando - Metal, TCLM) y las
transiciones intraconfiguracionales 4f – 4f [131, 153]. Particularmente, en estas últimas, la energı́a de un
fotón absorbido es transferida a un electrón, el cual más tarde es promovido a un orbital de mayor energı́a.
El proceso de absorción es impulsado por una serie de mecanismos vinculados a la naturaleza de la luz
y su interacción con la materia; dipolo eléctrico impar (DE), dipolo magnético par (DM) y cuadrupolo
eléctrico (CE) [153, 154, 171]. En vista de que no todas las transiciones electrónicas están permitidas
en un centro activador, ciertas reglas de selección deben cumplirse para que una transición pueda ocu-
rrir. Laporte estipula que en una molécula o ion centrosimétrico las únicas transiciones permitidas son
aquellas que implican un cambio de paridad, es decir, esta regla prohı́be, por ejemplo, las transiciones
entre orbitales del mismo subnivel (por ejemplo p – p o d – d), ya que dichos orbitales tienen la misma
paridad [139, 153, 172]. Como consecuencia, las transiciones f – f tipo DE están prohibidas en los iones
lantánidos. Sin embargo, cuando estos están bajo la influencia de un campo cristalino, las interacciones no
centrosimétricas permiten la mezcla de estados electrónicos de paridad opuesta en las funciones de onda
4f, lo que relaja un poco las reglas de selección, y las transiciones se vuelven parcialmente permitidas,
induciendo ası́ la transición dipolar eléctrica.

En contraste, las transiciones DM están permitidas, y aunque su intensidad es débil, en los espectros 4f –
4f su intensidad a menudo suele ser del mismo orden de magnitud que las transiciones dipolares eléctricas
inducidas. Las transiciones CE también están permitidas por paridad en los iones lantánidos, pero estas
son mucho más débiles que las DM, por tanto, difı́cilmente son observadas [153, 154].

El proceso de emisión localizada en centros activadores se esquematiza en la Fig. 1.2.8a, con el ejem-
plo del ZnTa2O6:Pr3+ [173]. Cuando el ZnTa2O6 es excitado, la radiación incidente genera múltiples
pares electrón-hueco. Los electrones generados en la banda de conducción decaen no radiativamente a
los centros activadores Pr3+, ocupando estados de mayor energı́a. Asimismo, los huecos generados en la
banda de valencia compensan los estados basales del ion activador. La emisión radiativa se produce como
resultado del decaimiento electrónico a los estados basales Pr3+. Dado que las transiciones electrónicas
ocurren en los centros activadores, la radiación emitida es caracterı́stica del ion activador. Esto propor-
ciona información acerca de su posición y el ambiente cristalino a su alrededor. También vale la pena
señalar que la absorción no es un proceso exclusivo de la red anfitrión, por lo que la excitación directa
de los centros activadores ocurre simultáneamente con la de la banda de conducción [148]. En la Fig.
1.2.8b se presenta el espectro PL del ZnTa2O6:Pr3+, el cual muestra múltiples bandas de emisión aso-
ciadas al decaimiento radiativo de los estados metaestables del Pr3+, lo cual es una particularidad de la
luminiscencia localizada [173].
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Figura 1.2.8: (a) Diagrama esquemático que muestra el proceso de emisión ocasionado por centros lumi-
niscentes localizados, (b) Espectro de emisión del ZnTa2O6 activado con iones Pr3+ [173].

Compuestos de coordinación a base de iones lantánidos

Mejor conocidos como complejos de lantánidos, son un tipo emergente de materiales multifuncionales
que han atraı́do gran interés en las últimas décadas debido a sus inusuales propiedades ópticas, eléctricas,
catalı́ticas, magnéticas, pero en particular, gracias a sus extraordinarias propiedades fotoluminiscentes.
Las propiedades fotofı́sicas surgen de las transiciones electrónicas 4f de los iones lantánidos, las cuales
son fuertemente influenciadas por los ligandos complejantes y la simetrı́a del sitio que ocupan. El uso de
ciertos ligandos cromóforos coordinados con los iones lantánidos es otra forma de superar la inactividad
de las transiciones f – f y los bajos coeficientes de absorción molar [153–155]. Los ligandos orgánicos
absorben y transfieren la energı́a de forma efectiva a los iones lantánidos, dando como resultado una
emisión sensibilizada por medio del llamado “efecto antena” [156–158, 174, 175].

En general, una gran variedad de ligandos han sido diseñados con esta finalidad [176–185]. Y aunque
este puede ser cualquier sistema aromático o heteroaromático altamente conjugado y con extraordinarios
coeficientes de absorción y eficientes procesos de Transferencia de Energı́a y Cruce Intersistema, la ver-
dadera particularidad que distingue la eficiencia de un ligando como sistema sensibilizador es la energı́a
de su estado triplete excitado. Este debe ser por lo menos 1,850 cm−1 más alto que el nivel emisivo
más bajo del catión Ln3+ [186]. Cuando dicha diferencia energética es mayor (ver Fig. 1.2.9a) la energı́a
transferida desde el estado triplete decae a través de los estados excitados no-radiativos del ion metálico
hasta alcanza los niveles emisores, posteriormente, se produce la emisión. Por el contrario, una brecha
de energı́a más pequeña, Fig. 1.2.9b, limita fuertemente el rendimiento cuántico de emisión, puesto que
existe una desactivación térmica y radiativa del estado triplete causada por la Transferencia de Energı́a
Inversa (Back-Energy Transfer) [153, 187–189]. No obstante, especial cuidado se debe tener al aplicar
esta consideración, ya que se trata de una observación puramente fenomenológica basada en la ∆E entre
el estado triplete T y el nivel emisor Ln3+ sin considerar los posibles efectos que resultan del intrinca-
do proceso de transferencia de energı́a [190]. Finalmente, en la Fig. 1.2.9c, la transferencia de energı́a
ligando-metal no existe, puesto que el estado triplete se encuentra por debajo del nivel emisivo más bajo
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del ion Gd3+.

Figura 1.2.9: Representación esquemática del efecto antena en algunos cationes lantánidos. Las flechas
azules punteadas indican procesos no-radiativos, mientras que las flechas rojas indican procesos radiati-
vos. Tres ejemplos del proceso de Trasferencia de Energı́a (TE) regulado por la brecha energética (∆E)
entre el estado triplete (T) del ligando cromóforo (L) y el nivel emisivo del catión lantánido son represen-
tados: (a) cuando ∆E ≥ 1500 cm−1 la transferencia de energı́a es promovida ı́ntegramente. (b) cuando
∆E ≤ 1500 cm−1 el proceso de Transferencia de Energı́a Inversa (BET) tiene lugar, lo que conduce a un
efecto de fosforescencia molecular. Finalmente, en (c) no existe la transferencia de energı́a, puesto que el
estado triplete se encuentra por debajo del nivel emisivo.

En vista de todo lo anterior, es poco probable que el mismo ligando pueda sensibilizar con la misma
eficiencia diferentes cationes lantánidos. Esto se complica aún más por la posible población de estados
excitados no-radiativos, tal como la TCLM, lo que da como resultado complejos lantánidos no luminis-
centes. Por otra parte, se sabe que dependiendo de la posición y la naturaleza del ligando, el proceso de
transferencia de energı́a puede ocurrir de dos maneras; ya sea por el mecanismo de Förster [191] o por el
mecanismo de Dexter [192]. Independientemente del proceso de transferencia de energı́a, obviamente es
una ventaja tener una separación muy pequeña entre sensibilizador y ion lantánido; los mejores resultados
se obtienen cuando el ligando se coordina directamente al centro metálico. Esta situación se ha aprovecha-
do al máximo con cromóforos que contienen sitios de unión disponibles los cuales fácilmente pueden ser
ocupados por los iones lantánidos. Compuestos como los aza-aromáticos (bipiridina, fenantrolina, aza-
trifenileno, terpiridina) o los fenolato aromáticos [2-hidroxiisoftalamida (IAM), 1-hidroxipiridin-2-ona
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(1,2-HOPO)] son ideales porque brindan una cavidad rı́gida y protectora minimizando ası́ la desactivación
no-radiativa de los iones lantánidos [193–199]. Es preciso señalar que, desde el punto de vista quı́mico,
es preferible cuando la esfera de coordinación está saturada, es decir, cuando 8-10 átomos donantes están
coordinados al ion metálico. Esto inhibe la presencia de moléculas de agua que promueven la atenuación
de la luminiscencia [155, 200–203]. En este sentido, es conveniente recurrir a ligandos polidentados para
construir un entorno de coordinación seguro alrededor de los iones lantánidos. Los carboxilatos, amino-
carboxilatos, fosfonatos, hidroxiquinolinatos e hidroxipiridinonas son agentes quelantes ideales para esta
labor, mientras que los β-dicetonatos que poseen excelentes propiedades fotofı́sicas tienden a ser menos
estables [175, 190, 194].

En general, el ligando es fundamental en el diseño de complejos de lantánidos. Especial atención debe
ponerse en su elección a fin de optimizar al máximo las propiedades fotofı́sicas del sistema. Otros aspectos
que también entran en juego en la elección del ligando son la estabilidad termodinámica, la larga vida
útil del estado excitado y la capacidad de absorber radiación por encima de los 330 nm. Esto facilita
enormemente su aplicación práctica [189, 190].

Finalmente, es importante minimizar al máximo los procesos de desactivación no-radiativa, los cuales
afectan considerablemente el rendimiento cuántico de emisión atenuando la luminiscencia. En la siguiente
sección se explica a detalle el proceso de emisión causado por efecto antena, mecanismo responsable de
la alta intensidad de emisión observada en complejos de lantánidos.

Diagrama de energı́a de Jablonski

La fotoluminiscencia es un tipo de emisión de luz causada por la absorción de radiación electromagnética
[122, 147]. Los diferentes procesos fı́sicos que comprenden la emisión se explican a través del diagra-
ma de Jablonski, tal y como se muestra en la Fig. 1.2.10. Tras la absorción de un fotón, un electrón
es promovido a un nivel de mayor energı́a en el ligando. El estado fundamental de una molécula casi
siempre es un estado singlete S0 y debido a la conservación del momento angular, el estado fotoexcitado
también debe ser un estado singlete Sn. Puesto que algunos ligandos orgánicos poseen varios estados
singlete excitados, la molécula sufre una rápida Conversión Interna de energı́a y el estado Sn se relaja
no-radiativamente al estado S1 de menor energı́a. Dado que ambos estados S1 y S0 poseen la misma mul-
tiplicidad de espı́n, el electrón excitado puede decaer radiativamente al estado basal como fluorescencia
molecular, o someterse a una inversión de espı́n y decaer de forma no-radiativa al primer estado triplete
T1. La conversión de S1 a T1 se denomina Cruce Intersistema, y por razones de mecánica cuántica esta
transición esta “prohibida” por espı́n (∆S 6= 0). Sin embargo, se convierte parcialmente permitida debido
al acoplamiento electrón-fonón [154]. La vida útil de un estado triplete es considerablemente más larga
que la de un estado singlete. Esto significa que la luminiscencia que se origina en estos estados es del tipo
fosforescente, además de que los átomos pesados, como los lantánidos, facilitan el Cruce Intersistema
(promueven el acoplamiento espı́n-órbita) mejorando ası́ los rendimientos cuánticos de fosforescencia
[154, 160]. Es importante señalar que, la fosforescencia molecular no es la única vı́a de desactivación del
estado triplete T1. Los estados excitados de los centros activadores Ln3+ pueden ser poblados a través
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de la Transferencia de Energı́a desde el estado T1 del ligando orgánico [204]. Proceso no-radiativo que
puede ocurrir a través de los mecanismos de Dexter [192] o Förster [191], dependiendo de la variación
total del momento angular sufrido por el ion lantánido y por la distancia de separación entre ligando y
ion activador [205–207]. Después de esta excitación indirecta por transferencia de energı́a, el ion Ln3+

sufre una desactivación radiativa al estado fundamental (transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f ), lo
que da como resultado una emisión caracterı́stica localizada en centros activadores [208, 209, 209, 210].
Asimismo, ya que la absorción no es un proceso exclusivo del sensibilizador, una excitación directa de
los centros activadores ocurre simultáneamente con la del estado singlete basal S0 del ligando orgánico
[148].

Figura 1.2.10: Diagrama de Jablonski que ilustra el proceso de Transferencia de Energı́a (TE) a través
del efecto antena. Las flechas discontinuas representan mecanismos de relajación no radiativos; CI =
Conversión Interna, CIS = Cruce InterSistema, NR = Decaimiento no-radiativo, y TEI = Transferencia de
Energı́a Inversa.

Finalmente, es conveniente mencionar que el rendimiento cuántico de emisión es fuertemente influen-
ciado por los procesos de Transferencia de Energı́a Inversa [153, 187–189] y Relajación Cruzada No-
Radiativa [151, 152], los cuales atenúan la luminiscencia. Sin embargo, en ciertos casos, la relajación
cruzada no-radiativa mejora considerablemente la intensidad de emisión [151, 211].

1.2.2. Propiedades magnéticas

Las propiedades paramagnéticas de los iones lantánidos se han investigado tan extensamente que inclusive
se podrı́a escribir un libro completo dedicado a ello. Esto se debe en gran medida a los numerosos estudios
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de Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR) en matrices huésped diamagnéticas con incorporaciones
de iones lantánidos y al desarrollo teórico vinculado a la teorı́a del campo cristalino [132]. Muchas de las
ideas actuales en magnetismo han derivado de tales estudios, especialmente con respecto a los fenómenos
de relajación espı́n-espı́n y espı́n-red [147].

Varios aspectos del comportamiento magnético y espectral de los lantánidos difieren fundamentalmen-
te del de los elementos de transición del bloque d por una razón; los electrones 4f. Dichos electrones
son responsables del fuerte magnetismo exhibido por los lantánidos, ya que se encuentran eficazmente
protegidos por las capas electrónicas más externas 5s2 y 5p6, ver Fig. 1.2.1. Raramente, estos electrones
se involucran en procesos de enlace quı́mico, y dado que la capa 4f se encuentra incompleta, los efec-
tos magnéticos de los diferentes electrones no se anulan entre sı́, dando como resultado el distinguido
carácter magnético de estos elementos. A altas temperaturas, todos los lantánidos, excepto el lutecio, son
paramagnéticos, mostrando una fuerte anisotropı́a. No obstante, a pesar de ello, aparentemente pocos
compuestos de coordinación basados en iones lantánidos han sido estudiados a detalle. La interacción
de superintercambio es relativamente poco interesante y las interacciones dipolo-dipolo tienden a domi-
nar los fenómenos de ordenamiento magnético. Esto se ve reflejado en los valores relativamente grandes
de espı́n y del factor giromagnético de Landé (gJ ) de muchos de los lantánidos. Como resultado, los
compuestos que se ordenan magnéticamente lo hacen a temperaturas muy bajas, menores a 4 K [132].
El alto número de coordinación de la mayorı́a de los compuestos lantánidos trabaja para minimizar la
energı́a de cualquier posible ruta de superintercambio, además de que permite la formación de estructuras
poliméricas 3D bien definidas [212].

Generalizar las propiedades fı́sicas de cualquier ion lantánido incorporado en una matriz huésped es
complicado, ya que la división del campo cristalino, por muy pequeña que sea, cambia de un sistema
a otro. Las interacciones dominantes en compuestos lantánidos son de naturaleza dipolar, esto debido
a las importantes contribuciones orbitales al momento magnético [132, 213, 214]. Muchas de las ideas
actuales en magnetismo se han derivado de los estudios EPR en matrices huésped que contienen iones
lantánidos. El campo cristalino es capaz de producir la degeneración de los estados electrónicos en iones
con n número impar de electrones 4f (iones Kramer [81]) haciendo posible el estudio no solo de los iones
dopantes, sino también del ambiente cristalino (matriz huésped) [215–218].

Dado que la mayor contribución al momento magnético en compuestos de coordinación lantánida provie-
ne de los electrones 4f, no es de extrañarse que las interacciones electrón-electrón sean fuertes (del orden
de 10 eV) y que el momento magnético atómico es bien descrito por el acoplamiento Russell-Saunders
[81, 215, 219, 220]. Los momentos magnéticos efectivos µeff de los iones lantánidos siguen la famosa
curva de Van Vleck, mostrada en la Fig. 1.2.11, y permanecen prácticamente inalterados en casi todos
los compuestos que incluyen estos elementos. Finalmente, en la Tabla 1.2.1 se resumen las principales
propiedades magnéticas de los iones Ln3+. Es importante señalar que algunos iones lantánidos muestran
momentos magnéticos muy grandes, incluso son superiores a los mostrados por el hierro, el cobalto y el
nı́quel, elementos con carácter ferromagnético [81].
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Figura 1.2.11: Momento magnético efectivo y de espı́n de los iones lantánidos a 300 K [12].

Tabla 1.2.1: Principales propiedades magnéticas de los iones Ln3+[81]

Ion 4f 2S+1LJ L S J gJ gJ
√
J(J + 1) [µB] µeff [µB]

Ce3+ (4f 1) 2F5/2 3 1/2 5/2 6/7 2.54 2.3 - 2.5
Pr3+ (4f 3) 3H4 5 1 4 4/5 3.58 3.4 - 3.6
Nd3+ (4f 4) 4I9/2 6 3/2 9/2 8/11 3.62 3.5 - 3.6
Pm3+ (4f 5) 5I4 6 2 4 3/5 2.68 -
Sm3+ (4f 6) 6H5/2 5 5/2 5/2 2/7 0.85 1.4 - 1.7
Eu3+ (4f 7) 7F0 3 3 0 - 0 3.3 - 3.5
Gd3+ (4f 7) 8S7/2 0 7/2 7/2 2 7.94 7.9 - 8.0
Tb3+ (4f 9) 7F6 3 3 6 3/2 9.72 9.5 - 9.8
Dy3+ (4f 10) 6H15/2 5 5/2 15/2 4/3 10.65 10.4 - 10.6
Ho3+ (4f 11) 5I8 6 2 8 5/4 10.6 10.4 - 10.7
Er3+ (4f 12) 4I15/2 6 3/2 15/2 6/5 9.58 9.4 - 9.6
Tm3+ (4f 13) 3H6 5 1 6 7/6 7.56 7.1 - 7.6
Yb3+ (4f 14) 2F7/2 3 1/2 7/2 8/7 4.54 4.3 - 4.9
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2
S ÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA Y

ESTRUCTURAL DE LOS NÚCLEOS

SUPERCONDUCTORES DE YBCO:
SUPERCONDUCTIVIDAD REENTRANTE INDUCIDA

POR MICROESTRUCTURA

2.1. Resumen

——En este capı́tulo se presenta una breve descripción del procedimiento de sı́ntesis y la caracteriza-
ción magnética y estructural de los núcleos superconductores de YBCO; partı́culas microestructuradas
obtenidas por molienda mecánica y caracterizadas en función del tamaño de partı́cula y cristal. El infor-
me muestra un estudio sistemático que correlaciona las propiedades magnéticas de las partı́culas con su
microestructura, novedoso estudio experimental que proporciona información muy valiosa no solo del
tamaño óptimo de partı́cula para la fabricación de las heteroestructuras YBCO@OT, sino también del
rol que desempeña la microestructura en las propiedades magnéticas de superconductores mesoscópicos.
Los estudios magnéticos revelaron la presencia de una importante contribución ferromagnética que co-
existe con la superconductividad a bajas temperaturas y reducidos tamaños de partı́cula. Se sugiere que
la mejora del acoplamiento magneto-eléctrico inducido por el rompimiento de la simetrı́a de inversión-
espacial en las láminas más cercanas a los defectos estructurales es la responsable de tal caracterı́stica

39
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ferromagnética. Diversos estudios previos en el campo han reportado la presencia de ferromagnetismo
a temperatura ambiente en nanopartı́culas de YBCO, sin embargo, la cuestión acerca de la coexistencia
entre ferromagnetismo y superconductividad dentro de la región superconductora aún no está clara, y esta
es la primera vez que ambos comportamiento coexisten dentro de esta región de temperatura en particular
derivando en un efecto de superconductividad reentrante en partı́culas de 385 nm. Se atribuye este hecho
a la coexistencia entre ferromagnetismo superficial y superconductividad volumétrica en las partı́culas.
Al evaluar las temperaturas crı́ticas en las partı́culas de 385 nm se encontró que Tc1 y Tc2 corresponden
a 92 ± 0.5 K y ≈ 10 ± 3 K, respectivamente. Finalmente, teniendo en mente estos resultados y a fin de
aminorar al máximo los efectos magnéticos promovidos por la microestructura de los núcleos supercon-
ductores en el comportamiento magnético de las heteroestructuras, partı́culas superconductoras entre 800
y 1,000 nm fueron elegidas para la fabricación de los compósitos YBCO@OT.

2.2. Introducción

La superconductividad reentrante es una de las caracterı́sticas fı́sicas más interesantes observada en su-
perconductores Kondo y Ferromagnéticos. La naturaleza de este fenómeno se atribuye a la presencia
de iones magnéticos en un huésped superconductor, por lo tanto, pueden exhibir o no un ordenamiento
magnético de largo alcance [13, 15, 18, 19]. La superconductividad reentrante se observó por primera vez
en el sistema Kondo La1−xCex)Al2 y más tarde en los superconductores ferromagnéticos (SF) ErRh4B4 y
Ho1,2Mo6S8 [18, 19]. Estos compuestos se hacen superconductores a una temperatura crı́tica Tc1 y vuel-
ven al estado normal a una segunda temperatura crı́tica conocida como Tc2. El retorno al estado normal
coincide con la aparición del efecto Kondo o del orden ferromagnético de largo alcance, por lo que su
interacción se ha convertido en un tema de gran interés para la fı́sica de estado sólido. En particular, estos
sistemas son importantes porque podrı́an ayudar a comprender la estrecha relación entre ambos compor-
tamientos, brindando una perspectiva más general acerca de la interacción entre superconductividad y
magnetismo.

Recientemente, la superconductividad reentrante también ha sido observada en sistemas donde la su-
perconductividad y el ferromagnetismo existen en regiones espacialmente delimitadas, por ejemplo, en
estructuras laminares Superconductor/Ferromagneto (S/F). El resultado más espectacular en estos siste-
mas es el comportamiento oscilatorio de la Tc en función del espesor de la lámina ferromagnética dF
[50].

Por otra parte, los superconductores nanométricos en los últimos años han atraı́do un gran intestes, in-
cluidos no solo los superconductores convencionales [221–223], sino también los de alta Tc [224–227].
El tamaño altera las propiedades magnéticas y electrónicas, por lo tanto, representa una gran oportunidad
para estudiar los efectos causados por el tamaño finito de partı́cula en las propiedades superconductoras
de nanosuperconductores. Se sabe que los superconductores volumétricos con altas concentraciones de
microgrietas, huecos, dislocaciones y lı́mites de grano muestran una supresión de la supercorriente [228].
No obstante, recientes estudios en nanopartı́culas de cupratos de alta-Tc sintetizadas en condiciones fue-
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ra de equilibrio estequiométrico muestran ferromagnetismo a temperatura ambiente, lo que proporciona
nuevos hallazgos sobre las propiedades fundamentales del estado superconductor. Shipra y colaborado-
res [225] y Sundaresan et al. [229, 230] reportaron este comportamiento en nanopartı́culas de YBCO,
mientras que Hasanain y colaboradores [226] investigaron la dependencia de las propiedades magnéti-
cas y superconductoras en función del tamaño de partı́cula. Estudiando la relación entre el tamaño de
partı́cula y la presencia del orden ferromagnético en el estado superconductor se concluyo una posible
coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo superficial. Por su parte, Zhu et
al. [227] y Fan et al. [231] propusieron que el ferromagnetismo en nanopartı́culas de YBCO puede estar
asociado a ambos, ya sea a las vacantes de oxı́geno superficiales o a los defectos estructurales de la red
cristalina. Las vacantes de oxı́geno en la superficie conducen a una redistribución de la carga entre dife-
rentes iones superficiales [232], mientras que al simular pequeñas aglomeraciones imitando partı́culas de
YBCO con diferentes superficies y utilizando la Teorı́a del Funcional de la Densidad ab-initio (TFD) se
muestra que los defectos estructurales conducen a una mejora del acoplamiento magneto-eléctrico favo-
reciendo el ferromagnetismo de superficie [231]. En ambos casos hay enlaces que no se satisfacen por lo
que un gran número de espines no compensados se pueden acoplar directa o indirectamente conduciendo
a la formación del estado ferromagnético [222]. Algunas investigaciones basadas en modelos teóricos y
simulaciones ab-initio TFD han mostrado que la ocupación parcial de los orbitales p de los átomos de
oxı́geno cercanos a defectos estructurales inducen ferromagnetismo en compuestos que en principio no
son magnéticos [231, 233, 234]. De hecho, una superficie es un defecto estructural bidimensional y los
átomos cercanos a la superficie tienen un número de coordinación más bajo que aquellos en el volumen
[231, 234].

Es muy importante mencionar que el bajo número de coordinación estrecha las bandas electrónicas de
los estados superficiales del YBCO, ası́ como también incrementa la densidad local de estados (DOS)
cerca del nivel de Fermi, lo que en consecuencia induce la inestabilidad magnética de los electrones
superficiales dando como resultado la formación del estado ferromagnético por la interacción de inter-
cambio electrón-electrón [231, 235]. Esto significa que en principio el campo eléctrico producido por el
rompimiento de la simetrı́a de inversión-espacial puede inducir la polarización de espı́n de los electrones
superficiales aun en ausencia de vacancias de oxı́geno, lo que resulta en un efecto de ferromagnetismo
superficial en nanopartı́culas [231].

Bajo este contexto, y a fin de estudiar los efectos magnéticos promovidos por la reducción del tamaño
de partı́cula y la microestructura en un superconductor de alta-Tc, partı́culas microestructuradas de YB-
CO a diferentes tamaños fueron obtenidas por molienda mecánica a partir de una muestra volumétrica
sintetizada por reacción en estado sólido. El estudio pone en primer plano tres aspectos principalmente:
Primero, se considera que la fuente de las propiedades ferromagnéticas en el sistema superconductor se
debe al bajo número de coordinación de los átomos superficiales, hecho que se conoce hasta el momen-
to y es el responsable del ferromagnetismo superficial observado en nanopartı́culas de compuestos que
en principio no son magnéticos a escala masiva [231, 233, 234]. En segundo lugar, se sugiere que los
lı́mites de grano dentro de las partı́culas actúan como regiones superficiales adicionales que mejoran las
propiedades ferromagnéticas en las partı́culas de YBCO. Finalmente, las propiedades ferromagnéticas
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mejoradas se proponen como el principal factor que conduce a nuevas caracterı́sticas magnéticas en el
sistema superconductor, dada la coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo
superficial en las partı́culas. Estos resultados muestran que el aumento de la relación superficie/volumen
en las partı́culas debilita la superconductividad y mejora el ferromagnetismo simultáneamente, donde un
efecto superconductor reentrante en partı́culas de 385 nm fue observado como consecuencia de la fuerte
interacción electromagnética entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo superficial.

2.3. Metodologı́a

2.3.1. Sı́ntesis de núcleos superconductores

Partı́culas microestructuradas de YBCO fueron obtenidas por molienda mecánica a partir de una mues-
tra volumétrica sintetizada por reacción en estado sólido. Óxido de itrio (Y2O3, ReactonTM, 99.9999 %),
carbonato de bario (BaCO3, APL Engineered Materials, 99.999 %) y óxido de cobre (CuO, Strem Che-
micals, 99.999 %) a una estequiometrı́a 1:4:6 respectivamente, fueron utilizados como precursores de
partida para la elaboración de la muestra volumétrica de YBCO. Los reactivos se mezclaron y calcinaron
a 950 ◦C durante 24 h. Posteriormente, la mezcla resultante se granuló y peletizo, para después, sinterizar
dos veces a 950 ◦C durante 24 h en flujo de oxı́geno a fin de obtener muestras con composiciones más
homogéneas. La velocidad de enfriamiento en todos los procesos de calcinación fue de 50 ◦C/h [236]. Fi-
nalmente, la muestra sintetizada se pulverizó en un mortero de ágata y el polvo resultante se suspendió en
acetona de alta pureza (CH3COCH3, Sigma Aldrich, 99.9 %) con el fin de separar y clasificar el tamaño
de partı́cula en función del tiempo de sedimentación. El proceso de molienda mecánica no solo permitió
obtener partı́culas de YBCO de diferentes tamaños, sino también indujo microestructura en las mismas,
lo cual resulto fundamental para el estudio de la caracterı́stica ferromagnética. El ferromagnetismo en
nanopartı́culas es esencialmente un fenómeno superficial asociado a la gran concentración de defectos
estructurales en la superficie. Si se supone que los lı́mites de grano dentro de las partı́culas actúan como
regiones superficiales adicionales, entonces una mejora de las propiedades ferromagnéticas se producirá
en aquellas partı́culas con la mayor relación superficie/volumen. Al obtener partı́culas microestructuradas
de YBCO a partir de la molienda de una muestra volumétrica sintetizada por reacción en estado sólido,
el ferromagnetismo asociado con la deficiencia de oxı́geno en la superficie es despreciado, pues las va-
cantes de oxı́geno se reducen en gran medida por los procesos de difusión atómica que ocurren en la
muestra volumétrica, hecho que no ocurre en procedimientos de sı́ntesis de nanopartı́culas tales como
Citrate pyrolysis [226, 227], Citrate-Gel [237], y Co-precipitación [238].

2.3.2. Técnicas de caracterización

Los tamaños de partı́cula y las distribuciones de tamaño se evaluaron mediante espectroscopı́a de correla-
ción de fotones usando un analizador de tamaño de partı́cula láser Malvern Zetasizer ZS. El instrumento
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está equipado con una fuente láser He-Ne con λ= 633 nm. La concentración de la suspensión de disper-
sión fue de aproximadamente 0.1 g/L. La suspensión se preparó dispersando las partı́culas de YBCO en
metanol y se trató durante 10 minutos en un baño ultrasónico para obtener una suspensión bien dispersa.
La dispersión dinámica de luz (DLS, “Dynamic Light Scattering”) se basa en el movimiento browniano
de las partı́culas en suspensión; partı́culas pequeñas se mueven más rápido que aquellas de mayor tamaño.
La luz dispersada por las partı́culas contiene información sobre la velocidad de difusión y, por tanto, sobre
la distribución del tamaño [239]. Las caracterı́sticas morfológicas de las muestras y el tamaño promedio
de partı́cula se estudiaron también utilizando un microscopio electrónico de transmisión (“Transmission
Electron Microscopy”, TEM) JEOL ARM-200F con un voltaje de aceleración de 200 keV. Medidas de
difracción de rayos X (DRX) fueron realizadas en un difractómetro Siemens D5000 en modo reflectante
con radiación Co Kα1 (λ = 1.7903 Å) en el intervalo 2θ 6-80 ◦ con un tamaño de paso de 0.02 ◦. Medidas
de susceptibilidad magnética y magnetización en función de la temperatura y campo aplicado, respectiva-
mente, fueron realizadas en los dos modos de enfriamiento conocidos como: “Zero Field Cooling” (ZFC)
enfriamiento a campo cero, y “Field Cooling” (FC) enfriamiento con campo en un magnetómetro Quan-
tum Design MPMS-5s provisto de un SQUID. El campo aplicado fue de 100 Oe. El campo magnético de
baja magnitud se emplea en superconductores para evitar salir de la región Meissner.

2.4. Resultados y discusión

2.4.1. Caracterización estructural

El estudio básicamente plantea que los lı́mites de grano dentro de las partı́culas actúan como regio-
nes superficiales adicionales que mejoran las propiedades ferromagnéticas de las partı́culas, por lo tan-
to, partı́culas con elevados factores superficie/volumen (SA:V) presentarán cambios en sus propiedades
magnéticas promovidos por los efectos del ferromagnetismo superficial. De este modo, el estudio con-
sidera a una partı́cula microestructurada como un sistema policristalino formado por un aglomerado de
cristales, tal y como se muestra en la Fig. 2.4.1. El tamaño de partı́cula se determinó mediante medidas
de DLS y se complementó con microscopı́a electrónica de transmisión, consultar Fig. 2.4.2a–d. Por otra
parte, el tamaño de cristal se evaluó mediante medidas de DRX, ver Fig.2.4.2e,f, donde el ensanchamien-
to de las reflexiones se asocia principalmente al tamaño del dominio cristalino en las partı́culas (consulte
el Apéndice B para ver detalles sobre los parámetros de refinamiento).

La fase YBCO cristaliza en el sistema ortorrómbico Pmmm con parámetros de red a = 3.817 (9), b =
3.880 (1) y c = 11.665 (5) Å (COD ID 100-1435). Las muestras volumétricas se sintetizaron siguiendo
el procedimiento reportado por S. Jin [236] (reacción en estado sólido), razón por la cual no presentan
deficiencia de oxı́geno (vacantes) aspecto diferente según lo informado por Zhonghua et al. [227].
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Figura 2.4.1: Representación esquemática de una partı́cula microestructurada. Los lı́mites de grano den-
tro de las partı́culas se sugieren como área superficial adicional. La mejora del acoplamiento magneto-
eléctrico inducido por el rompimiento de la simetrı́a de inversión-espacial en las láminas más cercanas a
los defectos estructurales puede inducir la polarización de espı́n por interacción de intercambio electrón-
electrón [231].

En general, una muestra policristalina presenta una alta densidad de defectos estructurales tales como
dislocaciones, lı́mites de grano y micro-esfuerzos que se manifiestan en los datos de difracción de rayos
X mediante el ensanchamiento de las reflexiones de Bragg. A través de estos datos es posible evaluar el
tamaño de cristal en la muestra. De acuerdo con lo anterior, en la Fig. 2.4.3a se muestran el promedio
del tamaño de partı́cula y cristal en función del tiempo de sedimentación. El objetivo de este gráfico es
meramente ilustrativo y ratifica el hecho de que a mayor diámetro de partı́cula menor es el tiempo de
sedimentación. El tamaño de cristal en muestras volumétricas se estimó de alrededor de 52 nm, y dismi-
nuye a medida que decrece el tamaño de partı́cula. En la Fig. 2.4.3b se muestra la relación experimental
entre el tamaño de partı́cula y cristal, R es un parámetro que se asocia al número promedio de cristales
que forman una partı́cula.

En teorı́a, una partı́cula policristalina puede tratarse como un conjunto de cristales donde cada cristal
ocupa el mismo volumen que una esfera con diámetro dc. Entonces, el área superficial y el volumen de
un cristal están dados por:

Ac = πd2
c ; (2.1)
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Figura 2.4.2: Distribuciones de tamaños de partı́cula y micrografı́as TEM de partı́culas de YBCO (a-
d). Datos de difracción de rayos X y refinamiento Rietveld en función del tamaño de partı́cula (e). Una
ampliación del área gris en (e) es mostrada en el recuadro (f). Note la evolución de los datos de DRX al
disminuir el tamaño de partı́cula. El ensanchamiento de las reflexiones de Bragg a medida que el tamaño
de partı́cula decrece indica una disminución del tamaño de cristal en las partı́culas. La tarjeta COD ID
100-1435 corresponde a la fase YBa2Cu3O 6,92.
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S ÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA Y ESTRUCTURAL DE LOS NÚCLEOS
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Vc = πd3
c

6 (2.2)

por lo que el factor SA : V para una partı́cula está dado por:

SA : V = SA

Vp
(2.3)

donde SA es el área superficial de la partı́cula, dada por Ac*R, y Vp es el volumen de la partı́cula, dado
por πd3

p/6 (dp es igual al diámetro de la partı́cula).

En la Fig. 2.4.3c se muestra el ajuste de la curva experimental Tamaño de cristal vs Tamaño de partı́cula.
A través de estos datos se dedujo el parámetro dc asociado al tamaño promedio de cristal en las partı́culas.

Por otro lado, de la Ec. 2.3 es posible identificar dos regı́menes de partı́cula; uno en el que un cristal es
igual a una partı́cula, régimen monocristalino, y otro en el que una partı́cula es igual a un conjunto o
aglomerado de cristales, régimen policristalino.

En la Fig. 2.4.3d se muestra una comparativa entre relaciones SA : V experimental y teórica normaliza-
das. Ambos regı́menes de partı́cula son presentados, monocristalino y policristalino. La lı́nea roja pun-
teada representa el régimen monocristalino, donde SA en la Ec. 2.3 se reduce a πd2

p. El factor SA : V
en este caso es inversamente proporcional al diámetro de partı́cula, lo que implica un incremento del área
de superficie a medida que se reduce el tamaño de partı́cula, hecho muy bien conocido en la literatura
[226]. Si bien, aunque el ferromagnetismo en nanoparticulas es esencialmente un fenómeno superficial
asociado a la gran concentración de defectos estructurales en la superficie, al considerar los lı́mites de
grano como área superficial de partı́cula, un incremento significativo de SA : V es observado en el régi-
men policristalino. Independientemente del carácter lineal mostrado en este caso, este resultado puede
interpretarse como una mejora de las propiedades ferromagnéticas en las partı́culas, puesto que esta ca-
racterı́stica está ı́ntimamente correlacionada a los defectos estructurales; partı́culas de YBCO con una
alta densidad de defectos estructurales presentarán anormalidades en su carácter diamagnética debido al
orden ferromagnético.

2.4.2. Caracterización magnética

En la Fig. 2.4.4 se muestran medidas de susceptibilidad magnética molar χ(T ) tanto en muestras vo-
lumétricas como en partı́culas microestructuradas de YBCO. Las muestras volumétricas en conjunto con
las diferentes distribuciones de tamaños de partı́cula presentan una temperatura crı́tica Tc ∼ 92 K. Esto
se refleja en la caı́da abrupta que sufre la susceptibilidad magnética cuando el material se encuentra a
esta temperatura. La susceptibilidad magnética es negativa al momento de la caı́da debido a que el mate-
rial se torna diamagnético cuando transita al estado superconductor. Por otro lado, a medida el tamaño de
partı́cula disminuye a∼ 830 nm, la magnetización a bajas temperaturas muestra un aumento sucesivo, que
inclusive en partı́culas de 385 nm esta caracterı́stica se vuelve no-diamagnética, mostrando una transición
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Figura 2.4.3: Tamaño de partı́cula y cristal en función del tiempo de sedimentación (a). Densidad crista-
lina en función del tamaño de partı́cula (b). Tamaño de cristal en función del tamaño de partı́cula (c). La
lı́nea roja representa el ajuste teórico a través de la función dc. La relación superficie/volumen normaliza-
da tanto en régimen monocristalino como en policristalino se presenta en (d). El régimen monocristalino
únicamente considera el área superficial de la partı́cula, mientras que el régimen policristalino considera
tanto el área superficial de la partı́cula como los lı́mites de grano. Las lı́neas punteadas representan los
ajustes teóricos de acuerdo con la Ec. 2.3 (basado en la aproximación cristales considerados como esfe-
ras) mientras que los puntos negros corresponden a los datos experimentales (Fig. 2.4.3a). La lı́nea roja
punteada se multiplicó por 25 para mayor claridad.

a un estado magnético. Este comportamiento ya ha sido reportado en superconductores ferromagnéticos
y Kondo [15, 18, 19, 71], sin embargo, este es el primer experimento en el que se observa superconduc-
tividad reentrante en un superconductor de alta-Tc como consecuencia de su tamaño y microestructura.
La superconductividad reentrante se caracteriza por una transición de retorno del estado superconductor
al normal a una cierta temperatura crı́tica por debajo de la Tc. La naturaleza de este fenómeno se atribuye
a la presencia de iones magnéticos en un huésped superconductor. La interacción electromagnética entre
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iones magnéticos y electrones superconductores da lugar al rompimiento de los pares de Cooper, supri-
miendo la superconductividad. En el presente estudio se propone que el efecto superconductor reentrante
es causado por la coexistencia entre superconductividad volumétrica y ferromagnetismo superficial, don-
de las láminas más cercanas a los defectos estructurales mejoran el orden ferromagnético mientras que
los núcleos de los cristales siguen siendo superconductores.

Diversos estudios teóricos basados en la teorı́a de Landau de las transiciones de fase de segundo orden
han demostrado que la mejora del acoplamiento magneto-eléctrico inducido por el rompimiento de la
simetrı́a de inversión-espacial en las láminas más cercanas a los defectos estructurales juega un papel
muy importante en el ferromagnetismo superficial. Átomos cerca de la superficie tienen bajo número de
coordinación que aquellos en el volumen [231, 235]. El bajo número de coordinación implica un estre-
chamiento de las bandas electrónicas de los estados superficiales del YBCO, mientras que la condición
de neutralidad eléctrica inducida por la ruptura local de la simetrı́a de inversión-espacial promueve la
redistribución de la carga en las partı́culas [231, 232]. El ferromagnetismo superficial es similar a un
magnetismo itinerante asociado con un gas de electrones altamente correlacionado en la superficie. La
alta densidad de estados en el nivel de Fermi es la condición que determina la división de Stoner, y por
ende, la polarización de espı́n [224]. El ferromagnetismo superficial a temperatura ambiente ya ha sido
previamente reportado en nanopartı́culas de YBCO, y aunque se asocia a la presencia de vacantes de
oxı́geno en la superficie, continúa siendo intrigante [225–227, 229, 230]. Se sabe que las vacantes de
oxı́geno en la superficie facilitan la transferencia de carga y elevan el nivel de Fermi a un pico en la
densidad local de estados, promoviendo la división de Stoner de Ns(E) [226, 227, 233, 234]. En ausencia
de ellas o de cualquier otro catión, la condición de neutralidad eléctrica inducida por la ruptura local de
la simetrı́a de inversión-espacial promueve la redistribución de la carga y los electrones en el volumen
pueden redistribuirse cerca de la superficie de la partı́cula a través de la interacción con el campo eléctri-
co interno [231]. Ciertamente, aunque se sabe que un gran número de espines no-compensados puede
ser esperado no solo de la superficie de la partı́cula, sino también de los lı́mites de grano, la interacción
de correlación de intercambio entre los electrones superficiales puede ser la condición responsable de la
baja temperatura ferromagnética observada en el presente estudio. Esto podrı́a suceder solo si el nivel de
Fermi se encuentra muy por debajo del pico en Ns(E) donde la condición de división de Stoner no se
cumple debido a la baja densidad de estados electrónicos [222, 232, 240].

48



S ÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA Y ESTRUCTURAL DE LOS NÚCLEOS

SUPERCONDUCTORES DE YBCO

Figura 2.4.4: Medidas χ(T ) tanto en muestras volumétricas como en partı́culas microestructuradas de
YBCO a diferentes tamaños. ZFC y FC corresponden a los modos de medida Enfriamiento a Campo
Cero y Enfriamiento con Campo, respectivamente. El efecto superconductor reentrante se observa ≈
10 K en las partı́culas de 385 nm. La contribución paramagnética se sustrajo de los datos en bruto de
partı́culas menores a 678 nm, esto de acuerdo con lo informado por Gotor et al. [241], Apéndice C.
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Figura 2.4.5: Medidas M(H) en función de la temperatura en partı́culas de YBCO de 385 nm (a) y (b).
Isotermas a 2, 20 y 300 K se muestran en (c). El pequeño campo coercitivo a 2 K exhibe el carácter
ferromagnético. En el recuadro se muestran los ciclos de histéresis a campos de baja magnitud. Tanto las
partı́culas de 385 nm como el polvo sinterizado muestran paramagnetismo a 300 K.

A bajas temperaturas y pequeños tamaños de partı́cula, la interacción electromagnética entre supercon-
ductividad volumétrica y ferromagnetismo superficial tiende a suprimir la superconductividad, observan-
do la transición de retorno al estado normal.

Medidas M(H) a diferentes temperaturas fueron realizadas en las partı́culas de YBCO de 385 nm. Estas
partı́culas exhiben ferromagnetismo de 2 a 10 K, Fig. 2.4.5a y b. La presencia de una notable contribución
paramagnética en conjunto con la respuesta superconductora se observa después de los 10 K. Los ciclos
de histéresis a 2, 20 y 300 K muestran la evolución del carácter magnético, Fig. 2.4.5c. Un pequeño
campo coercitivo ≈ 180 Oe a 2 K confirma la presencia del orden ferromagnético mientras que a 20 K la
contribución diamagnética prevalece en la isoterma. Como comparación, se muestra un ciclo de histéresis
a alta temperatura de las partı́culas de YBCO prensadas y sinterizadas. Tanto las partı́culas de 385 nm
como el polvo sinterizado muestran paramagnetismo a 300 K. Por otro lado, en la Fig. 2.4.6 se muestra
los campos crı́ticos superior e inferior en función de la temperatura. Al evaluar el parámetro Ginzburg-
Landau (κ) se encontró que este es de ≈ 1.29 ± .03 el cual es drásticamente reducido en contraste con el
reportado por Riseman et al. en monocristales de YBCO [242].
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Finalmente, tres puntos muy importantes a tener en cuenta de este estudio son; primero, la Tc1 no cambió
con el tamaño de partı́cula. Por lo tanto, se descarta que las partı́culas presenten deficiencia de oxı́geno
causada por condiciones fuera de equilibrio estequiométrico, como fue reportado por Hasanain y Zhong-
hua et al. [226, 227]. Es importante señalar que, normalmente, un cambio en la estequiometrı́a de un
superconductor cerámico implica un cambio de la Tc, ya que esta caracterı́stica es altamente dependiente
de la composición quı́mica. Segundo, la fuerte influencia de la dinámica de flujo de vórtices inducida
por la microestructura de las muestras da como resultado una amplia transición superconductora en me-
didas χ(T ), hecho que contrasta enormemente con la estrecha transición observada en monocristales o
muestras texturizadas [236, 243, 244]. Tercero, la ausencia de ferromagnetismo medible en muestras po-
licristalinas masivas se atribuye al apantallamiento de este por la componente diamagnética más intensa,
donde el ferromagnetismo no se observará a menos que disminuya la contribución diamagnética.

Figura 2.4.6: Campos crı́ticos superior e inferior de las partı́culas de YBCO de 385 nm. Tc1 = 92 ± 0.5
K mientras que Tc2 ≈ 10 ± 3 K.
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2.4.3. Conclusiones

En resumen, un estudio sistemáticamente de las propiedades magnéticas y estructurales en partı́culas mi-
croestructuradas de YBCO es presentado. A diferencia de informes previos en el campo, los estudios
magnéticos revelaron la presencia de una importante contribución ferromagnética que coexiste con la
superconductividad a bajas temperaturas y reducidos tamaños de partı́cula. Se sugiere que la mejora del
acoplamiento magneto-eléctrico inducido por el rompimiento de la simetrı́a de inversión-espacial en las
láminas más cercanas a los defectos estructurales es la responsable de tal caracterı́stica ferromagnéti-
ca, lo que conduce a un efecto superconductor reentrante en partı́culas de 385 nm. Estos resultados
muestran que la reducción del tamaño de partı́cula y cristal debilita la superconductividad y mejora el
ferromagnetismo simultáneamente, hecho que promueve la fuerte interacción electromagnética entre su-
perconductividad volumétrica y ferromagnetismo superficial en las partı́culas. Al evaluar el parámetro
Ginzburg-Landau y las temperaturas crı́ticas en las partı́culas de 385 nm se encontró que κ ∼ 1.29 ± .03
mientras que Tc1 y Tc2 son 92 ± 0.5 K y ≈ 10 ± 3 K, respectivamente. Finalmente, teniendo en mente
estos resultados y a fin de aminorar al máximo los efectos magnéticos promovidos por la microestructu-
ra de los núcleos superconductores en el comportamiento magnético de las heteroestructuras, partı́culas
superconductoras entre 800 y 1,000 nm fueron elegidas para la fabricación de las heteroestructuras YB-
CO@OT.
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3
S ÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN LUMINISCENTE,

MAGNÉTICA Y ESTRUCTURAL DE MONOCRISTALES

DE OXALATO DE TERBIO HEPTAHIDRATADOS: UN

NOVEDOSO FÓSFORO OPTIMIZADO

3.1. Resumen

——En este capı́tulo se presenta la sı́ntesis y caracterización luminiscente, magnética y estructural de
monocristales de oxalato de terbio heptahidratados, novedoso fósforo magnético utilizado como coraza
en la elaboración de los compósitos hı́bridos YBCO@OT, Capı́tulo 4. Los monocristales se crecieron
mediante la técnica gel-difusión, además, se reporta una variante al procedimiento de sı́ntesis que per-
mitió el crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados, fase luminiscente clave
en la evaluación del estado triplete del ligando oxalato. Los estudios de difracción de rayos-X, espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier y termogravimetrı́a, respaldan la composición quı́mica
RE2(C2O4)3·7H2O. Por otro lado, el análisis fotoluminiscente (PL) proporciona evidencia confiable que
demuestra una emisión sensibilizada por efecto antena. Esto significa que la transferencia de energı́a
ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al proceso de relajación cruza-
da. Asimismo, una optimización de las propiedades PL en monocristales de oxalato de terbio heptahi-
dratados es observada al comparar estos resultados con los de su similar decahidratado, ya que la menor
cantidad de moléculas de agua no-coordinadas al ion lantánido mejora la covalencia del enlace Tb-O lo
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que resulta en un incremento en la tasa de transferencia de carga ligando-metal. Finalmente, el estudio
de las propiedades magnéticas reveló que el oxalato de terbio es un compuesto antiferromagnético con
una TN=3.8 K. Se sugiere que la interacción de superintercambio Tb3+-O2−-Tb3+ es la responsable de
tal ordenamiento magnético, mientras que el momento magnético efectivo por ion Tb3+ se estimó de ≈
9.58 µB el cual coincide muy bien con el valor teórico reportado para un estado multiplete basal 7F6 en
el régimen ion-libre.

3.2. Introducción

Los compuestos de coordinación a base de iones lantánidos, mejor conocidos como lantánidos complejos,
son un tipo emergente de materiales multifuncionales que han atraı́do gran interés en las últimas décadas
debido a sus inusuales propiedades ópticas, eléctricas, catalı́ticas, magnéticas, pero en particular, gracias
a sus extraordinarias propiedades fotoluminiscentes. Las propiedades foto-fı́sicas surgen de las transi-
ciones electrónicas 4f de los iones lantánidos, las cuales son altamente influenciadas por los ligandos
complejantes y la simetrı́a del sitio que ocupan [245].

Grandes corrimientos de Stokes, largos tiempos de vida y estrechas bandas de emisión son algunas carac-
terı́sticas ópticas distintivas de los iones lantánidos [245, 246], por lo tanto, son ampliamente utilizados en
la fabricación de diodos emisores de luz blanca (W-LEDs), sondas luminiscentes para ensayos biomédi-
cos, dispositivos electroluminiscentes, medios activos para tecnologı́as láser, etcétera [176, 247–255].

Excelentes propiedades luminiscentes son deseables para cada una de las aplicaciones prácticas derivadas
de iones lantánidos, sin embargo, la concentración de atenuación limita las mismas. Se sabe que la baja
concentración de iones RE3+ incorporados en una matriz huésped produce una débil emisión del material,
mientras que el dopaje a altas concentraciones reduce la emisión por concentración de atenuación [80].
Una alta concentración de iones de tierras raras mejora la relajación cruzada no-radiativa, desactivando
ası́ la luminiscencia [151, 152]. El uso de ciertos ligandos cromóforos (por ejemplo, las β-dicetonas,
fenantrolinas, 2,2’-bipiridinas, etcétera) coordinados con los iones lantánidos es otra forma de superar la
inactividad de las transiciones f – f y los bajos coeficientes de absorción molar [153–155]. Los ligandos
orgánicos absorben y transfieren la energı́a de forma efectiva a los iones lantánidos, dando como resultado
una emisión sensibilizada por medio del llamado ”efecto antena”[156–158].

Muchos complejos de lantánidos han sido sintetizados y se han estudiado sus propiedades quı́micas y
foto-fı́sicas [176–185]. Particularmente, aquellos que contienen derivados de ácido carboxı́lico son de
gran interés debido a su excelente estabilidad térmica y propiedades PL [256]. Los peculiares modos de
coordinación de los grupos carboxı́licos con los iones RE3+ dotan a sus complejos de una gran diversidad
de estructuras poliméricas en 1, 2 o 3 dimensiones [212]. Sin embargo, debido a los complicados proce-
dimientos de sı́ntesis y a las incertidumbres estructurales derivadas de la complejación metal-ligando, los
compuestos de oxalato de tierras raras han surgido como una oportuna alternativa debido a la flexibilidad
y facilidad con que estos compuestos tienden a formar monocristales [80, 257, 258]. Una gran variedad
de oxalatos de tierras raras han sido sintetizados, pero solo unos pocos informes dan cuenta de sus propie-
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dades luminiscentes [80, 259–266]. La alta concentración de iones activos del orden de 1021 iones/cm3

en cristales facilita una alta ganancia óptica y, por tanto, pueden encontrar potenciales aplicaciones en
dispositivos de iluminación de estado sólido [176].

De la gran diversidad de oxalatos de tierras raras con la que se cuenta, el oxalato de terbio decahidratado
es de particular interés dada su alta eficiencia cuántica, mejor pureza de color e intensa emisión verde que
lo promueven como un fósforo verde altamente eficiente para aplicaciones W-LED [80]. Si bien, aunque
es claro que la alta concentración de iones Tb3+ favorece la relajación cruzada promoviendo el decai-
miento radiativo, poco se sabe acerca de la influencia del ligando como agente sensitizador de la emisión,
por lo que las propiedades PL aún continúan relativamente inexploradas. Algunos investigadores en el
campo han informado que el aumento de la población del nivel emisivo 5D4 por el proceso de relajación
cruzada por sı́ solo no es suficiente para explicar la intensa emisión verde observada en este compues-
to, razón por la cual se sugiere que la transferencia de energı́a ligando-metal también juega un papel
fundamental en el proceso de emisión [80]. Conocer a detalle los mecanismos de migración energética
implicados en sistemas con altas concentraciones de iones activos es indispensable no solo desde el punto
de vista fundamental, sino también del tecnológico a fin de optimizar el rendimiento cuántico de emisión
para futuras aplicaciones tecnológicas. De allı́ que el presente trabajo se centra en explorar las propieda-
des PL en monocristales de oxalato de terbio heptahidratados a fin de estudiar la influencia del ligando
como agente sensitizador de la emisión. Para ello, monocristales facetados bien definidos de alrededor
de 6 mm3 fueron obtenidos mediante la técnica gel-difusión. Además, se reporta una variante al proce-
dimiento de sı́ntesis que permitió el crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados,
fase luminiscente clave en la evaluación del estado triplete del ligando oxalato (Apéndice D). La caracte-
rización estructural y magnética de monocristales se realizó mediante estudios de DRX y magnetización
en función de la temperatura y campo magnético aplicado. Por un lado, la caracterización estructural
muestra que el compuesto cristaliza en el sistema monoclı́nico P21/c mientras que los estudios de FTIR
y termogravimetrı́a respaldan la composición quı́mica RE2(C2O4)3·7H2O. El estudio de las propiedades
magnéticas reveló que el oxalato de terbio es un compuesto antiferromagnético a TN=3.8 K mientras
que el momento magnético efectivo (µeff ) por ion Tb3+ se estimó de ≈ 9.58 µB . El valor relativamente
grande de µeff es importante porque brinda una gran oportunidad de estudiar su influencia en las propie-
dades magnéticas de heteroestructuras Superconductor/Antiferromagneto. Finalmente, la caracterización
fotoluminiscente por espectroscopia UV/VIS de monocristales de oxalato de terbio heptahidratados pro-
porciona sólidos argumentos para pensar en una emisión sensibilizada por efecto antena. Esto sugiere que
la transferencia de energı́a ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al
proceso de relajación cruzada y, por tanto, observado una alta intensidad de emisión. Del mismo modo,
es importante señalar que una optimización de las propiedades PL en monocristales de oxalato de terbio
heptahidratados es observada al comparar estos resultados con los de su similar decahidratado. La me-
jora en la covalencia del enlace Tb-O causada por la reducción de la longitud de enlace conduce a una
mayor tasa de transferencia de carga ligando-metal, lo que se traduce en un incremento en la intensidad
de emisión. Es ası́ que dadas las excelentes propiedades PL, aunado a la flexibilidad y facilidad con que
este compuesto tiende a formar monocristales, resulta importante mencionar que el oxalato de terbio hep-
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tahidratado es un candidato apropiado para su implementación en dispositivos de iluminación de estado
sólido.

3.3. Metodologı́a

3.3.1. Crecimiento de monocristales

Nitrato de terbio pentahidratado (Tb(NO3)3 · 5H2O, Sigma Aldrich, 99.9 %), oxalato de amonio mono-
hidratado ((NH4)2 C2O4 · H2O, J. T. Baker, 99.9 %) y meta-silicato de sodio (Na2SiO3, Sigma Aldrich,
MW:122.06 g/mol) fueron usados como precursores de partida. Monocristales de oxalato de terbio hep-
tahidratados fueron crecidos mediante la técnica gel-difusión, y el gel de metasilicato fue usado como
medio de crecimiento de los cristales. Primero, una Solución de Metasilicato de Sodio (SMS) fue pre-
parada disolviendo metasilicato de sodio en agua destilada en una proporción 1:4. Después, una cierta
cantidad de SMS (1:20) se mezcló con una Solución de Oxalato de Amonio (SOA) previamente acidi-
ficada con ácido nı́trico (HNO3, Sigma Aldrich, 99.999 %) a fin de obtener una solución con pH ≈ 9.
La solución resultante se mezcló durante unos cuantos segundos y luego se transfirió rápidamente a tu-
bos de ensayo de 15 mm de diámetro interno y 150 mm de longitud, manteniéndolos intactos durante
24 h para la gelificación. Finalmente, una solución previamente acidificada de nitrato de terbio se vertió
muy cuidadosamente sobre el gel fraguado, goteando la solución a través de las paredes del tubo, evi-
tando ası́ romper la superficie del gel. Es importante mencionar que el método gel-difusión es el único
método viable para hacer crecer estos cristales, ya que los oxalatos son escasamente solubles en agua y
se descomponen antes de fundirse, lo que impone limitantes al uso de otras técnicas convencionales de
crecimiento [267]. Mediante este método de sı́ntesis, los iones de terbio se difunden muy lentamente a
través de los pequeños poros del gel, reaccionando con los aniones de oxalato, dando lugar a la formación
de monocristales. Después de un perı́odo de dos semanas, monocristales de oxalato de terbio ópticamen-
te transparentes crecieron en la columna de gel, tal y como se observa en la Fig. 3.3.1. Monocristales
facetados completamente definidos crecieron bajo las siguientes condiciones: gel pH ≈ 9, concentración
del gel (SMS/SOA) 1:20, concentración de la solución de oxalato de amonio 0.36 M, concentración de
la solución de nitrato de terbio acidificada al 30 % en volumen con ácido nı́trico 0.5 M, temperatura de
reacción 35 ◦C.

La reacción quı́mica propuesta en este proceso es la siguiente;

3[(NH4)2C2O4·H2O] + 2[RE(NO3)3·5H2O] −→ RE2(C2O4)3 ·7H2O + 6[NH4NO3]

donde la reacción de los precursores da como resultado la fase deseada además del subproducto nitrato
de amonio (COD ID: 1011079).

Si bien, aunque el presente capı́tulo aborda exclusivamente la sı́ntesis y caracterización luminiscente,
magnética y estructural de monocristales de oxalato de terbio heptahidratados, se invita al lector a con-
sultar el Apéndice D para ver detalles del proceso de sı́ntesis y caracterización de monocristales de
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oxalato de europio; fase luminiscente secundaria que aporta información muy valiosa acerca del estado
triplete del ligando oxalato.

3.3.2. Técnicas de caracterización

Medidas de difracción de rayos X (DRX) fueron realizadas en un difractómetro Siemens D5000 en modo
reflectante con radiación Co Kα1 de longitud de onda 1.7903 Å. Los estudios de descomposición y esta-
bilidad térmica se realizaron en un analizador termogravimétrico TG Q5000 IR con atmósfera de argón
a una velocidad de calentamiento de 10 ◦C/min. Los espectros infrarrojos FTIR se realizaron utilizando
un espectrómetro PerkinElmer Spectrum 100 FTIR Spectrometer con una resolución de 1 cm−1. Para
el análisis fotoluminiscente los espectros de excitación y emisión se obtuvieron utilizando un espectro-
fluorı́metro Hitachi F7000 equipado con una lámpara de Xe de 150 W libre de ozono. El espectro de

Figura 3.3.1: (a, b) Sistema de crecimiento de cristales. (c) Monocristales facetados completamente defi-
nidos con tamaños que van desde 15 µm3 hasta 6 mm3 fueron obtenidos en un periodo dos semanas.
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excitación se registró monitoreando la emisión caracterı́stica del terbio a 543 nm correspondiente a la
transición 5D4−→7F5 mientras que el espectro de emisión se registró a 288 y 368 nm correspondiente a
una excitación con radiación UV de corta y larga longitud de onda, respectivamente. Finalmente, medidas
de susceptibilidad magnética y magnetización en función de la temperatura y campo aplicado, respecti-
vamente, fueron realizadas en los dos modos de enfriamiento ZFC y FC en un magnetómetro Quantum
Design MPMS-5s provisto de un SQUID.

3.4. Resultados y discusión

3.4.1. Caracterización estructural y termogravimétrica

Los estudios de Difracción de Rayos-X muestran que el oxalato de terbio heptahidratado cristaliza en
el sistema monoclı́nico P21/c con parámetros de red a = 11.013 (6), b = 9.622, c = 10.039 Å y β =
114.24 (6)◦, Fig. 3.4.1a. Cada átomo metálico está coordinado con tres quelatos bidentados de oxalato,
completando la esfera de coordinación tres moléculas de agua (CN=9), ver Fig. 3.4.1b [80, 268, 269]. La
simetrı́a del sitio que ocupa el ion lantánido es C3h, mientras que las distancias Tb-Tb y Tb-O oscilan
entre 8.88(1) Å y 2.35(7)-2.41(2) Å, respectivamente. Tanto la distancia metal-metal como la longitud
de enlace Tb-O son ligeramente más pequeñas que en la fase decahidratada (Tb-Tb = 8.88(8) Å, Tb-O =
2.40(1)-2.44(6) Å [264, 266]), lo que implica una mejora en las propiedades luminiscentes del material
puesto que mejora la covalencia del enlace Tb-O [270, 271].

Figura 3.4.1: Refinamiento Rietveld en polvo y DRX de monocristal del oxalato de terbio heptahidratado
(a). Los parámetros de refinamiento son χ2 = 2.6, Rp = 5.3 %, Rwp = 7.2 % y Rexp = 3.7 %. (b) Vista de
la estructura molecular.

Estudios termogravimétricos respaldan los resultados estructurales y garantizan la presencia de siete
moléculas de agua Fig. 3.4.2. La descomposición térmica del material muestra tres etapas de pérdida
de masa con la obtención de óxido de terbio como producto final. Las dos primeras etapas corresponden
a la deshidratación del compuesto, mientras que la tercera se debe a la descomposición del anhidro de
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terbio. La única molécula de agua no coordinada se pierde entre 50-140 ◦C correspondiente a un 2.5 %
de perdida de masa. El agua de coordinación (seis moléculas de agua) se evaporan entre 140-400 ◦C
equivalente al 15.3 %. El agua de coordinación aportan estabilidad al catión Ln actuando como base de
Lewis, razón por la cual se pierden a mayor temperatura. Finalmente, el anhidro Tb2(C2O4)3 es inestable
y comienzá a descomponerse rápidamente en carbonato de terbio y monóxido de carbono más allá de los
400 ◦C, convirtiéndose en Tb2O3 a 800 ◦C con la liberación de dióxido de carbono como subproducto
final. La perdida de masa en estas últimas etapas corresponde al 11.9 y 18.7 %, respectivamente. Asimis-
mo, el análisis DTG muestra tres picos principalmente a 65, 188 y 432 ◦C asociados a las temperaturas
máximas de descomposición de las etapas de mayor perdida de masa. Sin lugar a dudas, los resultados
termogravimétricos complementan el previo análisis estructural y proporcionan evidencia confiable que
respalda la composición Tb2(C2O4)3 ·7H2O de este nuevo fósforo luminiscente.

3.4.2. Caracterización infrarroja

Medidas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier proporcionan información sobre los
diferentes grupos funcionales asociados al compuesto y de la complejación metal-ligando, ver Fig. 3.4.3.

Figura 3.4.2: Análisis termogravimétrico del oxalato de terbio heptahidratado.
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Figura 3.4.3: Espectro de absorción FTIR del Tb2(C2O4)3·7H2O.

Vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico O-H y vibraciones de flexión tipo tijera de las molécu-
las de agua a 3,190, 3,460 y 1,615 cm−1 respectivamente, confirman la presencia de agua de cristalización
[272–274]. Estiramiento simétrico de los enlaces C-C y C-O de la molécula de oxalato ocurren a 1,360
cm−1. Un efecto combinado entre el estiramiento simétrico C-O y la flexión del grupo O-C=O se observa
a 1,320 cm−1. La banda más intensa, y la más débil, a 1,615 y 1,450 cm−1 respectivamente, correspon-
den al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo COO− [257, 258, 275–278]. De hecho, la posición
y separación de estas dos últimas bandas suele utilizarse para deducir el modo de coordinación del grupo
carboxilo, y en el presente estudio ∆= 165 cm−1, indicativo de una complejación bidentada-puente (∆>

110 cm−1) [275, 278–282]. Finalmente, la presencia del enlace metal-oxı́geno (M-O) y el movimiento de
flexión en el plano δ(O-C=O) se evidencian a través de las fuertes absorciones a 790 y 495 cm−1, respec-
tivamente [276, 283]. Esta información espectroscópica complementa los previos resultados estructurales
y confirma la complejación metal-ligando.
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3.4.3. Caracterización fotoluminiscente

Estudios de excitación y emisión realizados en los monocristales de oxalato de terbio heptahidratados
describen sus propiedades fotoluminiscentes. El espectro de excitación muestra una banda muy ancha
alrededor de los 288 nm y múltiples estrechas y afiladas bandas. La banda a 288 nm se atribuye a la trans-
ferencia de carga ligando-metal (BTC) entre los ligandos O2− y los iones Tb3+, mientras que múltiples
transiciones f -f de los iones Tb3+ ocurren en la región de más larga longitud de onda, como se muestra
en la Fig. 3.4.4a [284–286]. Los espectros de emisión bajo radiación UV de corta y larga longitud de
onda (consultar Fig. 3.4.4b) no solo muestran bandas asociadas a las principales transiciones 5Dn−→7Fn
tı́picas de los iones Tb3+, sino que la nula fosforescencia del ligando oxalato (lı́nea roja X15) da idea de
la eficiente transferencia de energı́a de ligando a metal [284, 287–289].

En general, las propiedades radiativas de los iones lantánidos albergados en matrices huésped dependen
considerablemente de la simetrı́a del sitio que ocupan y de la naturaleza del enlace metal-ligando, razón
por la cual, es muy importante señalar que la banda de emisión más intensa en el espectro de emisión
corresponde a la transición dipolar eléctrica 5D4−→7F5 mientras que la transición 5D4−→7F4 correspon-
de al dipolo magnético [266, 290–293]. Normalmente, la transición dipolar eléctrica es hipersensible a
cambios en el ambiente cristalino y es permitida únicamente cuando los iones lantánidos ocupan sitios de
baja simetrı́a sin centro de inversión. La más mı́nima distorsión alrededor de los iones RE3+ provoca una
mejora de la transición dipolar eléctrica, mientras que la transición dipolar magnética se hace más intensa
cuando los iones ocupan sitios centrosimétricos [266]. Basado en estas consideraciones, los resultados es-
tructurales y los estudios fotoluminiscentes se confirma que los iones Tb3+ ocupan sitios de baja simetrı́a
en la matriz de oxalato, ya que, la relación de intensidad, o relación asimétrica (R/O) entre las transicio-
nes dipolo eléctrico y dipolo magnético es mayor que uno, indicativo de un entorno asimétrico alrededor
de los iones de terbio. De hecho, se sabe que la transición 5D0−→7F0, la cual es débilmente observada
en los espectros del oxalato de europio (Apéndice D), está estrictamente prohibida en un campo de alta
simetrı́a cristalina, y la simple presencia de esta banda proporciona evidencia confiable de la ocupación
no-centrosimétrica de los iones lantánidos en la matriz de oxalato [134, 284, 288, 289, 294–299]

Por otra parte, algunos investigadores en el campo han informado que el aumento de la población del
nivel 5D4 por el proceso de relajación cruzada por sı́ solo no es suficiente para explicar la intensa emisión
verde observada en el oxalato de terbio. La transferencia de energı́a ligando-metal se sugiere como un
mecanismo de excitación secundario que favorece la alta intensidad de emisión, consultar la Fig. 3.4.5
[80]. En este caso, la energı́a absorbida por los ligandos oxalato, en una transición singlete-singlete (S0

- S1), contribuye a la población del estado triplete a través del Cruce InterSistema (CIS), para después
transferir la energı́a de forma no radiativa a los iones Tb3+ incrementando la población del nivel 5D4. In-
formación explı́cita respecto al ligando oxalato se dedujo a través de los espectros de emisión del oxalato
de europio (consultar Apéndice D). La fosforescencia del ligando a 440 nm, completamente ausente en
el oxalato de terbio heptahidratado (ver Fig. 3.4.4b), revela que el nivel de energı́a más bajo del estado
triplete se encuentra a 2,200 cm−1 por encima del nivel emisivo 5D4 de los iones Tb3+ (20,500 cm−1),
por lo tanto, se favorece la transferencia de energı́a [80]. Estudios previos en el campo han informado
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Figura 3.4.4: Espectros de excitación (a) y emisión (b) realizados a 545, 288 y 368 nm respectivamente.
La lı́nea roja X15 representa la magnificación de la región espectral 415 - 475 nm asociada a la fosfores-
cencia del ligando oxalato. Por otra parte, en el recuadro de la figura se muestra la emisión a 254 nm. La
banda de emisión más intensa ocurre a 288 nm, correspondiente a la Banda de Transferencia de Carga
O2−- Tb3+. El espectro de referencia corresponde a un cristal de oxalato de terbio decahidratado crecido
bajo las condiciones reportadas por D. Alexander et al. [80] partiendo de ácido oxálico como precursor.
El incremento de la BTC en la fase heptahidratada es de más de tres veces con respecto al cristal de
referencia de masa muy similar.

que una diferencia de energı́a “segura” entre el estado triplete del ligando orgánico y el nivel emisivo 5Dj

de los iones Ln (III) debe estar entre 2,500-3,000 cm−1 para una eficiente transferencia de energı́a (TE)
[153]. Sin embargo, en algunos casos dicho valor es menor (2,100 cm−1) [186, 187, 300, 301] operando
la Transferencia de Energı́a Inversa (TEI) cuando la energı́a del estado triplete es muy similar a la del
nivel emisivo Ln3+ [153]. Dado que el nivel emisivo 5D2 de los iones Eu3+ se encuentra 1,200 cm−1 por
debajo del estado triplete del ligando oxalato, dicha diferencia de energı́a no se cumple, produciendo ası́
la fosforescencia del ligando (consultar Apéndice D) [153, 187–189].
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Figura 3.4.5: Representación esquemática de los niveles de energı́a que explica la transferencia de energı́a
ligando-metal en el oxalato de terbio heptahidratado. Las flechas discontinuas representan mecanismos de
relajación no radiativa; CIS = Cruce InterSistema, NR = Decaimiento no-radiativo y TEI = Transferencia
de Energı́a Inversa, mientras que el nivel de energı́a más bajo del estado triplete se ubica a 22,700 cm−1.
TE y TC representan los procesos de transferencia de energı́a y de carga, respectivamente.

Pese a la eficiente transferencia de energı́a ligando-metal exhibida por el oxalato de terbio, la mayor
tasa de transferencia de carga intramolecular conduce a una intensa banda BTC a 288 nm (mecanismo
de Dexter). Esto se debe a la covalencia del enlace Tb-O, que a diferencia de su similar decahidratado
(espectro de referencia, Fig. 3.4.4a), incrementa puesto que se reduce la longitud de enlace terbio-oxı́geno
[270, 271]. La tasa de transferencia de carga entre el ligando O2− y el ion Tb3+ aumenta porque aumenta
la superposición entre sus nubes electrónicas [270, 302]. No obstante, más estudios en el campo son
necesarios para profundizar en el tema.

Los estudios de rendimiento de color se muestran en la Fig. 3.4.6. La pureza de color se estimó de
alrededor de 56 % mientras que las coordenadas cromáticas son (0.26, 0.57) siendo estás muy cercanas
a las reportadas por la Unión Europea de Radiodifusión para la iluminación verde (0.29, 0.60). Estas
interesantes caracterı́sticas junto a una fracción de ramificación (Branching Fraction) del 51 y 41 % para
las transiciones 5D4 −→ 7F5 y 5D4 −→ 7F6 respectivamente, hacen interesante a este material para su
estudio mediante la teorı́a Judd–Ofelt.

3.4.4. Propiedades magnéticas

En la Fig. 3.4.7 se muestra el recı́proco de la susceptibilidad magnética molar en función de la tempe-
ratura para un cristal de Tb2(C2O4)3 ·7H2O medido en la dirección z, es decir H ‖ c. Los datos de la
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DE OXALATO DE TERBIO HEPTAHIDRATADOS

Figura 3.4.6: Diagrama de coordenadas cromáticas

magnetización fueron tratados a fin de considerar los efectos desmagnetizantes, Hint = Hext - N
−→
M , don-

de N es el factor desmagnetizante y se estimo de 0.876 de acuerdo con lo reportado por J. A. Osborn et
al. [303, 304].

A temperaturas menores a 300 K, la susceptibilidad magnética es descrita por la ley de Curie-Weiss,
donde C = 11.38 cm3K/mol correspondiente a un momento magnético µeff= 9.58 µB . Asumiendo que
el carácter magnético se debe a los iones Tb3+, este valor coincide muy bien con el valor teórico repor-
tado para un estado multiplete basal 7F6 en el régimen ion-libre (acoplamiento Russell-Saunders µeff
= gJ

√
J(J + 1)µB ≈ 9.72 µB , Tabla 1.2.1) [215]. Probablemente, la ligera diferencia entre ambos

valores se debe a la división del campo cristalino que juega un papel muy importante despoblando los
niveles electrónicos que poseen una energı́a superior a kT a bajas temperaturas [219]. Por otra parte, se
encontró que la temperatura paramagnética de Curie θp = -4.3 K, lo cual es consistente con el aparente
ordenamiento antiferromagnético por debajo de TN . Se sugiere que la interacción de superintercambio
Tb3+-O2−-Tb3+ es la responsable de tal orden magnético, ya que una interacción directa entre cationes
Tb3+ es poco probable debido a la gran distancia de separación (≈8.88 Å) [264].

Finalmente, en la Fig. 3.4.8 se muestran ciclos de histéresis M-H a diferentes temperaturas. La magne-
tización por encima de la temperatura de Néel es proporcional al campo aplicado, señal distintiva de un
comportamiento paramagnético. A medida que la temperatura desciende y se acerca a TN , el sistema
tiende a la saturación, observando el peculiar carácter en forma de s de la magnetización. A 1.7 K y 5T de
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campo aplicado, la magnetización corresponde a 8.3µB por ion Tb3+. Este resultado es muy cercano al
valor teórico reportado para una subred Tb3+ completamente polarizada (gJJ = 9µB) [305]. Esto indica
que el sistema está cerca de la saturación.

3.4.5. Conclusiones

A lo largo de la presente sección se informó sobre el crecimiento y la caracterización estructural, magnéti-
ca y fotoluminiscente de monocristales de oxalato de terbio heptahidratados, novedoso fósforo magnético
utilizado como coraza en la elaboración de los compósitos hı́bridos YBCO@OT. Los monocristales se
crecieron mediante la técnica gel-difusión, además, se reporta una variante al procedimiento de sı́ntesis
que permitió el crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados, compuesto clave en
la determinación del estado triplete del ligando oxalato (Apéndice D). La caracterización estructural se
realizó mediante estudios de difracción de rayos X mientras que los estudios de FTIR y termogravimetrı́a
respaldan la composición quı́mica RE2(C2O4)3·7H2O. Por otro lado, los estudios PL proporcionan evi-

Figura 3.4.7: Inverso de la susceptibilidad magnética molar ZFC en función de la temperatura para un
cristal de Tb2(C2O4)3 ·7H2O. En el recuadro se muestra la susceptibilidad magnética ZFC y FC a 5000
Oe. Por debajo de TN , χM disminuye rápidamente, lo que indica una gran anisotropı́a [219].
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dencia confiable que demuestra una emisión sensibilizada por efecto antena, lo que significa que la trans-
ferencia de energı́a ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al proceso
de relajación cruzada. Este resultado, es sin duda una de las mayores aportaciones que ofrece este trabajo,
pues a diferencia de informes previos en el campo, el estudio brinda una idea más general acerca de los
mecanismos de migración energética implicados en sistemas con altas concentraciones de iones activos.
Adicionalmente a estos resultados, una optimización de las propiedades PL en monocristales de oxalato
de terbio heptahidratados es observada al comparar estos resultados con los de su similar decahidratado.
La tasa de transferencia de carga intramolecular entre el ligando O2− y el ion Tb3+ incrementa, puesto
que se reduce la longitud de enlace, lo que se traduce en un incremento en la intensidad de emisión.
Finalmente, el estudio de las propiedades magnéticas reveló que el oxalato de terbio heptahidratado es
un compuesto antiferromagnético con una TN = 3.8 K, se sugiere que la interacción de superintercambio
Tb3+-O2−-Tb3+ es la responsable de tal ordenamiento magnético, mientras que el momento magnético
efectivo por ion Tb3+ se estimó de ≈ 9.58 µB el cual coincide muy bien con el valor teórico reportado

Figura 3.4.8: Magnetización en función del campo aplicado a diferentes temperaturas para un cristal de
Tb2(C2O4)3 ·7H2O.
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para un estado multiplete basal 7F6 en el régimen ion-libre. Es ası́ que dada la eficiente transferencia de
energı́a ligando-metal, la naturaleza libre de atenuación por parte de la matriz, y la alta transferencia de
carga intramolecular ligando-metal, resulta importante mencionar que el oxalato de terbio heptahidrata-
do es un candidato prometedor para aplicaciones en dispositivos emisores de luz blanca, o como medio
activo para aplicaciones láser, ya que este nuevo fosforo puede ser eficazmente excitado por las fuentes
LED comercialmente disponibles a 277 y 375 nm.
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4
SUPERCONDUCTIVIDAD REENTRANTE

MAGNETO-INDUCIDA EN COMPÓSITOS HÍBRIDOS

SUPERCONDUCTORES YBCO@OT

4.1. Resumen

——El efecto de válvula de espı́n superconductor se ha propuesto como un mecanismo viable para ma-
nipular y controlar la temperatura de transición superconductora Tc en heteroestructuras F/S/F. Investiga-
ciones en este campo establecen que la Tc puede ser disminuida o aumentada, o eventualmente anulada,
cuando las láminas ferromagnéticas están magnetizadas paralela (P) o antiparalelamente (AP) entre sı́.
Sin embargo, dado que la variación ∆Tc es más pequeña que el ancho de la propia transición supercon-
ductora no ha sido posible establecer una temperatura óptima en la cual el sistema se encuentre en el
estado normal en la configuración P y se vuelve completamente superconductor en la AP. Es ası́ que en
este capı́tulo se presenta una variante alterna al efecto de válvula de espı́n superconductor que propone
inducir un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante en heteroestructuras formadas
por un núcleo superconductor de YBCO y una coraza antiferromagnética de OT heptahidratado y es-
tudiar la influencia del orden antiferromagnético en el estado superconductor. Se plantea que si existe
un control de la temperatura de transición de reentrada Tc2 en las heteroestructuras mediante la aplica-
ción de pequeños campos magnéticos, un efecto de conmutación entre estado normal y superconductor
podrı́a observarse por debajo de Tc2. Variando la proporción en peso entre núcleo superconductor y coraza
antiferromagnética las heteroestructuras son analizadas estructural, magnética, morfológica y fotolumi-
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niscentemente. Los resultados magnéticos muestran que compósitos con 10 % de contenido de YBCO
exhiben un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante promovido por la fuerte interac-
ción electromagnética entre orden magnético y estado superconductor. En presencia de pequeños campos
magnéticos la polarización de espı́n del antiferromagneto induce un campo de intercambio en el núcleo
superconductor promoviendo la transición de reentrada entre estado normal y superconductor a Tc2. Al
evaluar las temperaturas crı́ticas en compósitos 10:90 se encontró que Tc1 y Tc2 son de 92 ± 0.1 K y ≈ 3
± 0.5 K, respectivamente, lo que abre la puerta a un posible efecto de conmutación entre estado normal y
superconductor a T<Tc2 si estos resultados se confirman mediante experimentos de resistividad eléctrica
en función de la temperatura en presencia de un campo magnético externo.

4.2. Introducción

El interés por la superconductividad y el magnetismo en estructuras heterogéneas hı́bridas ha incrementa-
do en las últimas dos décadas motivado principalmente por la gran variedad de fenómenos fı́sicos exhibi-
dos [6–9, 13–15, 18, 19] y por las posibles aplicaciones prácticas [28, 43, 306–310]. Diversas estructuras
Superconductor/Material Magnético (S/MM) han sido estudiadas [8, 42, 308, 311–314], no obstante,
aquellas que involucran una competencia entre parámetros de orden, por ejemplo Superconductividad y
Ferromagnetismo (S/F), han sido de mayor interés dada la fuerte interacción entre ambos comportamien-
tos [42, 45, 47, 120, 315–317]. Recordemos que desde el punto de vista microscópico la superconductivi-
dad y el magnetismo son dos fenómenos colectivos de carácter antagónico y usualmente excluyente [13].
BCS considera que la superconductividad convencional surge a partir de la formación de pares de Cooper,
parejas de electrones con espines antiparalelos, por tanto, no pueden dar lugar a estados magnéticamen-
te ordenados [318–320]. En un dispositivo hı́brido superconductor, a diferencia de los superconductores
magnéticos convencionales [321, 322], ambos parámetros de orden; magnetización y densidad de elec-
trones superconductores, coexisten entre sı́, permitiendo ajustar fácilmente las propiedades de transporte
electrónico mediante campos magnéticos relativamente débiles [323–325]. La separación espacial entre
regiones superconductora y magnética a través de una fina barrera aislante permite evitar el efecto proxi-
midad y la difusión de espı́n causantes de la mutua supresión entre ambos comportamientos [325, 326].

Por otra parte, el reciente interés en las memorias criogénicas de alta densidad y ultra baja potencia ha
incentivado nuevos esfuerzos en la exploración simultánea de las propiedades magnéticas y supercon-
ductoras a fin de desarrollar nuevos dispositivos de conmutación donde compitan estos dos parámetros
de orden [28]. La supresión del campo de intercambio del parámetro de orden superconductor es un
comportamiento sintonizable y conmutable que también es escalable a dimensiones nanométricas [28].
Combinando los efectos cuánticos de la superconductividad y la espintrónica en dispositivos biestables de
baja potencia que puedan conmutar entre diferentes estados magnéticos y eléctricos, es uno de los objeti-
vos de la tecnologı́a digital superconductora para emerger como una alternativa seria en las computadoras
actuales que consumen mucha energı́a y que se basan en la tecnologı́a semiconductora [28, 29]. Es ası́ que
motivados principalmente por las funcionalidades emergentes en estructuras heteroestructuras hı́bridas,
y también por las posibles aplicaciones prácticas, exploramos los efectos del orden antiferromagnético
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en el estado superconductor en heteroestructuras formadas por un núcleo superconductor de YBCO y
una coraza antiferromagnética de oxalato de terbio heptahidratado. Variando la proporción en peso entre
los constituyentes individuales, el estudio reporta las propiedades magnéticas, estructurales y morfologı́a
en compósitos YBCO@OT a fin de promover un efecto magneto-controlado de superconductividad re-
entrante en la heteroestructura, efecto podrı́a ser de utilidad en espintrónica dada la importante proeza
de diseñar dispositivos electrónicos de efecto conmutable donde la transición entre diferentes estados
eléctricos o electrónicos pueda realizarse a través de la aplicación de pequeños campos magnéticos.

4.3. Metodologı́a

4.3.1. Sı́ntesis de heteroestructuras magnéticas superconductoras

Partı́culas superconductoras de YBCO entre 800 y 1,000 nm fueron empleadas en la fabricación de los
compósitos a fin de evitar los efectos magnéticos provocados por el tamaño finito de partı́cula y la mi-
croestructura de las mismas en el carácter magnético de los compósitos YBCO@OT (ver Cap. 2). Los
compósitos fueron fabricados mediante la técnica precipitación homogénea, para ello, una cierta canti-
dad de partı́culas superconductoras previamente caracterizadas fueron dispersadas por ultrasonido en una
solución de oxalato de amonio ((NH4)2 C2O4 · H2O, J. T. Baker, 99.9 %) a 90 mM. Posteriormente, una
solución de nitrato de terbio (Tb(NO3)3 · 5H2O, Sigma Aldrich, 99.9 %) a 40 mM fue agregada gota a
gota en la solución de oxalato a fin de sintetizar la coraza de oxalato de terbio heptahidratado. La solu-
ción resultante se calentó a 75 ◦C durante dos horas en un matraz sellado herméticamente mantenido una
agitación magnética moderada. Finalmente, el producto resultante se lavó tres veces con etanol, elimi-
nando ası́ el exceso de oxalato de amonio y nitrato de amonio obtenido como subproducto de la reacción.
Compósitos YBCO@OT a diferentes proporciones en peso entre sus constituyentes individuales fueron
sintetizados, variando la cantidad de partı́culas superconductoras en la solución de oxalato de amonio.
Principalmente, compósitos YBCO:OT con relaciones 5:95, 10:90, 15:85 y 20:80 fueron estudiados tanto
estructural como magnéticamente. Asimismo, como comentarios adicionales al procedimiento de sı́ntesis
se menciona el uso de etanol como solvente tanto en la solución de oxalato de amonio como en la de
nitrato de terbio, a fin de evitar la oxidación y descomposición de los núcleos superconductores.

4.3.2. Técnicas de caracterización

Medidas de DRX fueron realizadas en un difractómetro Siemens D5000 en modo reflectante con radia-
ción Co Kα1. Las caracterı́sticas morfológicas de las muestras se estudiaron utilizando un microscopio
electrónico de transmisión JEOL ARM-200F con un voltaje de aceleración de 120 keV. El bajo voltaje de
operación se empleó para evitar la alteración estructural de las muestras debido a la interacción con el haz
de electrones. Micrografı́as a campo claro y obscuro fueron tomadas a fin de facilitar la observación de
fases con distinto número atómico (contraste Z). Medidas de susceptibilidad magnética y magnetización
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en función de la temperatura y campo aplicado fueron realizadas en modo ZFC y FC en un magnetómetro
Quantum Design MPMS-5s provisto de un SQUID.

4.4. Resultados y discusión

4.4.1. Caracterización estructural y morfológica

Estudios de difracción de rayos-X y microscopia electrónica de transmisión fueron realizados en los
compósitos a fin de identificar y caracterizar las fases constituyentes y la morfologı́a de los compósi-
tos. La caracterización estructural muestra dos únicas fases; oxalato de terbio y YBCO, identificadas y
cuantificadas mediante estudios de refinamiento Rietveld, ver Fig. 4.4.1. Por otro lado, los estudios de
TEM muestran en general compósitos 5:95 y 10:90 con morfologı́a núcleo-coraza, Fig. 4.4.2a, b, aunque
no se descarta la posibilidad de encontrar partı́culas con más de un núcleo superconductor. Cuando las
muestras contienen más de un 15 % de fase superconductora, la inestabilidad de la muestra ante el haz
de electrones impide un profundo análisis de las mismas, razón por la cual únicamente se muestran mi-
crografı́as a campo claro en la Fig. 4.4.2c. En este caso, es muy probable que se tenga una morfologı́a
matriz-precipitado donde las partı́culas superconductoras funge como precipitados no coherentes dentro
de la red de oxalato de terbio. Quizás la interacción de la muestra con el haz de electrones promueve una
transición de fase estructural, dando como resultado la formación de pequeñas regiones semicirculares de
mayor contraste (regiones marcadas en azul) las cuales incrementan en tamaño a medida que transcurre
el tiempo de exposición. Este hecho impide la observación de los núcleos superconductores, ya que la
muestra tiende a degradarse rápidamente impidiendo su análisis.

4.4.2. Caracterización magnética

Tabla 4.4.1: Parámetros superconductores evaluados en partı́culas de YBCO de 800 a 1,000 nm

Temperatura de transición Tc = 92±0.1 K
Campo crı́tico inferior Hc1 ≈ 350 ±10 Oe
Campo crı́tico superior Hc2 ≈ 128.8 ±0.5 T
Campo crı́tico termodinámico Hc(0) ≈ 1 ±0.01 T
Parámetro GL κ ∼ 91±0.5
Longitud de coherencia GL ξGL(0) ∼ 15.98±0.04 Å
Profundidad de penetración GL λ(0) ∼ 1456±16 Å
Fracción Meissner ≈ 80±0.5 %

Medidas de susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura fueron realizadas en los compósi-
tos a fin de estudiar sus propiedades magnéticas, ver Fig. 4.4.3. Los núcleos superconductores de YBCO
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Figura 4.4.1: Estudios DRX en compósitos YBCO@OT a diferentes proporciones en peso entre sus cons-
tituyentes individuales. El tamaño de partı́cula de los núcleos superconductores fue de 800 a 1,000 nm.
Note la evolución de la fase superconductora (lı́neas punteadas) cuando incrementa la cantidad de YBCO
en el compósito.

previo a la sı́ntesis de los compósitos, muestran una Tc ≈ 92 ± 0.1 K y una fracción volumétrica su-
perconductora de ∼ 80 %. Estos y otros parámetros superconductores se enlistan en la Tabla 4.4.1. El
estudio prioriza tres compósitos principalmente; 10:90, 15:85 y 20:80. Compósitos con mayor porcentaje
de fase superconductora fueron descartados al carecer de caracterı́sticas magnéticas relevantes. En prin-
cipio, un comportamiento diamagnético y una Tc≈ 92 ±0.1 K es observada en todos los compósitos, lo
que refleja la estabilidad quı́mica de la fase superconductora después del proceso de sı́ntesis de la coraza
magnética, ya que es importante recordar que, normalmente, un cambio en la composición quı́mica de
un superconductor implica un cambio en la Tc ya que esta caracterı́stica es altamente dependiente de
la estequiometrı́a. A medida que el contenido de YBCO disminuye en los compósitos la susceptibilidad
magnética a bajas temperaturas muestra un aumento sucesivo, que inclusive en compósitos 10:90, esta
caracterı́stica se vuelve no-diamagnética, indicando una transición denotada como Tc2, tal y como se
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Figura 4.4.2: Compósitos YBCO@OT a 5:95, 10:90 y 20:80. Micrografı́as a campo claro (derecha) y
campo obscuro (izquierda) confirman una morfologı́a núcleo-coraza únicamente en compósitos con 5 y
10 % de contenido superconductor (a, b). Dado que el YBCO es la fase de mayor densidad, esta se ob-
servará más brillante en las micrografı́as a campo obscuro. (c) Micrografı́as a campo claro en compósitos
20:80. Las marcas azules señalan algunos ejemplos de las alteraciones sufridas por el haz de electrones.

75



SUPERCONDUCTIVIDAD REENTRANTE MAGNETO-INDUCIDA EN COMPÓSITOS HÍBRIDOS
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Figura 4.4.3: Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura de compósitos YBCO@OT a
diferentes proporciones en peso. La caracterización de los núcleos superconductores (YBCO) y el oxalato
de terbio heptahidratado (OT) fueron agregadas como referencia. Las medidas se realizaron en el modo
FC con H=100 Oe. El recuadro de la figura muestra la transición de reentrada alrededor de los 4 K en
compósitos 10:90.

muestra en el recuadro de la Fig. 4.4.3. Este comportamiento se asocia principalmente a la influencia de
la coraza de oxalato de terbio, ya que como se reportó en el Capı́tulo 3, la transición antiferromagnética
conduce a un incremento del momento magnético efectivo promoviendo el repunte de la magnetización
a bajas temperaturas. Cuando menor es la cantidad de fase superconductora en los compósitos menor es
su respuesta diamagnética, por lo tanto, el momento magnético efectivo de los iones Tb3+ puede com-
petir e inclusive superar, la respuesta diamagnética de los núcleos superconductores. En presencia de
pequeños campos magnéticos, la interacción electromagnética entre orden magnético y estado supercon-
ductor tiende a desvanecer la superconductividad, promoviendo el desacoplamiento electrónico. El campo
de intercambio promovido por la coraza antiferromagnética actúa sobre los núcleos superconductores de
YBCO causando la supresión del estado superconductor, y por ende, la transición de reentrada al estado
normal a Tc2.
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Figura 4.4.4: Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura para compósitos 10:90 a di-
ferentes campos magnéticos aplicados. Note la evolución de la susceptibilidad magnética a Tc2 a medida
que incrementa el campo magnético aplicado. La medida realizada a 10 Oe es supuesta como el compor-
tamiento magnético en ausencia de campo aplicado, ya que el campo de baja intensidad es necesario para
monitorear la magnetización en la heteroestructura.

Isotermas M-H a diferentes temperaturas confirman la caracterı́stica reentrante de la superconductividad,
y muestran un comportamiento antiferromagnético por debajo de los 4 K en compósitos 10:90, consul-
tar Fig. 4.4.5a-h. A 2 y 3 K los ciclos M-H muestran un comportamiento no-diamagnético a campos
magnéticos bajos (Fig. 4.4.5i), mientras que a campos intensos la caracterı́stica antiferromagnética se
hace evidente (recuadros Fig. 4.4.5a, b). Una notable contribución paramagnética en conjunto con la res-
puesta superconductora es observada a partir de los 20 K. La presencia de histéresis en los ciclos M-H
sugiere una persistencia del estado superconductor, pues se sabe que la microestructura, por ejemplo,
defectos estructurales, impurezas, microtensiones, etcétera, funciona como puntos de anclaje donde las
lı́neas de flujo magnético del estado mixto son atrapadas causando la irreversibilidad de la magnetización,
tal y como se observa en los recuadros de las Figs. 4.4.5 a-d [327, 328].
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Si bien, aunque se hace evidente un comportamiento reentrante de la superconductividad en heteroes-
tructuras 10:90, resulta imprescindible estudiar la caracterı́stica magnética en función de la temperatura
bajo la influencia de diferentes campos magnéticos a fin de observar la activación y desactivación de la
transición de reentrada. En la Fig. 4.4.4 se muestra esta caracterı́stica obtenida a H = 10, 50, 100 y 150
Oe. En “ausencia” de un campo magnético externo (10 Oe) el compósito muestra una susceptibilidad
magnética negativa por debajo de Tc2. Esto sugiere que el compósito se encuentra en el estado super-
conductor, ya que no existe perturbación externa que altere el acoplamiento electrónico. A medida que
incrementa la intensidad del campo aplicado, la susceptibilidad magnética a bajas temperaturas muestra
un aumento sucesivo que inhibe el comportamiento diamagnético del estado superconductor, observan-
do la transición de reentrada al estado normal. De confirmarse dicho efecto magneto-inductivo mediante
estudios de resistividad eléctrica en función de la temperatura y campo aplicado, representarı́a una prue-
ba irrefutable del posible efecto magneto-controlado de la transición de reentrada entre estado normal y
superconductor en heteroestructuras YBCO@OT.

Los campos crı́ticos superior e inferior y el parámetro Ginzburg-Landau (GL) se evaluaron en función de
la temperatura en compósitos 10:90, ver Fig. 4.4.6. El parámetro GL muestra una importante reducción
en contraste con lo informado en los núcleos superconductores de YBCO, consultar Tabla 4.4.1. Esto
es un reflejo de la fuerte influencia que tiene la coraza antiferromagnética en las propiedades magnéti-
cas de los núcleos superconductores. Por otro lado, las temperaturas crı́ticas Tc1 y Tc2 son de 92 ±
0.1 y 3 ± 0.5 K, respectivamente, coincidiendo esta última con la transición antiferromagnética a TN
= 3.8 K. Dado que el campo magnético externo induce la polarización de espı́n en el antiferromagneto
y, con ello, promueve la interacción electromagnética entre núcleo superconductor y coraza antiferro-
magnética, un efecto magnetorresistivo en el núcleo superconductor podrı́a inducirse como consecuen-
cia directa de la aplicación de pequeños campos magnéticos. Este resultado supondrı́a la posibilidad de
magneto-inducir de forma controlada una transición entre diferentes estados resistivos en un supercon-
ductor. Dicho efecto podrı́a resultar particularmente interesante estudiar en heteroestructuras laminares
Superconductor/Antiferromagneto, e inclusive, Superconductor/Aislante/Fotomagneto donde efectos co-
mo el ajuste de las propiedades de transporte electrónico mediante la aplicación de pequeños campos
magnéticos o radiación electromagnética podrı́a resultar muy interesante su estudio (ver Perspectivas).
Dado que el comportamiento magnético de los compósitos YBCO@OT es un reflejo de la interacción
electromagnética entre orden magnético y estado superconductor, no es de extrañarse que la transición
antiferromagnética establezca la transición de reentrada al estado normal a Tc2.

Es ası́ que en definitiva estos resultados son importantes porque brindan datos relevantes acerca de un
posible efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante en una heteroestructura S/AFM el
cual podrı́a ser de utilidad y una alternativa al efecto de válvula de espı́n superconductor en el control de la
transición superconductora en vı́speras del desarrollo de dispositivos electrónicos de efecto conmutable.
Esto supone una importante proeza en espintrónica a fin de desarrollar una electrónica de baja potencia,
más rápida y eficiente que complemente a la electrónica clásica basada en semiconductores.
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Figura 4.4.5: Isotermas M-H a diferentes temperaturas del compósito 10:90 (a-h). Los paneles principales
muestran la evolución del carácter magnético inicial (i) en función de la temperatura (flechas rojas).
Los recuadros muestran la caracterı́stica magnética a campos intensos. A bajas temperaturas y campos
magnéticos intensos, la caracterı́stica antiferromagnética se hace evidente a 2 y 3 K.

4.4.3. Caracterización luminiscente

Finalmente, para concluir este apartado en la Fig. 4.4.7 se muestra la caracterización fotoluminiscente de
compósitos YBCO@OT con 10 % de contenido de YBCO. Si bien, aunque los espectros de excitación (a)
y emisión (b) en esencia son idénticos a los reportados en el Capı́tulo 3, la intensidad de emisión de los
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Figura 4.4.6: Campos crı́ticos superior e inferior en función de la temperatura del compósito 10:90.

compósitos muestra una disminución con respecto al OT puro (recuadro Fig. 4.4.7), lo que resulta poco
atractivo ya que por lo general, se desea que un material luminiscente presente la máxima intensidad de
emisión posible a fin de evaluar su rendimiento cuántico para futuras aplicaciones tecnológicas. Por otro
lado, como dato importante a destacar es el ligero corrimiento que sufre la BTC a 260 nm en el compósito
10:90, el cual representa un desplazamiento de alrededor de 9.2 ±0,2 % con respecto al OT puro en el
cual se presenta a 287 nm. Quizás este comportamiento se debe a una disminución de la covalencia del
enlace Tb-O lo que promueve una banda de transferencia de carga ligando-metal a longitudes de onda
más cortas.

4.4.4. Conclusiones

En conclusión, heteroestructuras magnéticas superconductoras formadas por un núcleo superconductor
de YBCO y una coraza antiferromagnética de oxalato de terbio heptahidratado fueron fabricadas y carac-
terizadas estructural y magnéticamente. Por un lado, los estudios morfológicos y estructurales por TEM y
DRX, respectivamente, muestran compósitos núcleo-coraza únicamente a 5 y 10 % de contenido de YB-
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Figura 4.4.7: Espectros de excitación (a) y emisión (b) de compósitos YBCO@OT con 10 % de contenido
de YBCO. En el recuadro de la figura se muestra la intensidad de emisión de la transición 5D4 - 7F5

evaluada en compósitos YBCO@OT a diferentes proporciones en peso agregando como referencia la
intensidad de emisión del OT puro que equivale a un 100 %.

CO, mientras que la caracterización magnética en función de la temperatura y campo aplicado revelaron
un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante en compósitos con 10 % de contenido su-
perconductor. En presencia de pequeños campos magnéticos, la interacción electromagnética entre orden
magnético y estado superconductor tiende a desvanecer la superconductividad. El campo de intercambio
inducido por la coraza antiferromagnética actúa sobre los núcleos superconductores de YBCO supri-
miendo el estado superconductor, y por ende, observando la transición de reentrada a Tc2. Al evaluar las
temperaturas crı́ticas en compósitos 10:90 se encontró que Tc1 y Tc2 son de 92 ± 0.1 K y ≈ 3 ± 0.5 K,
respectivamente, coincidiendo esta última con el ordenamiento antiferromagnético a TN = 3.8 K. Dado
que el campo magnético externo induce la polarización de espı́n en el antiferromagneto promoviendo la
interacción electromagnética entre núcleo superconductor y coraza antiferromagnética, un efecto magne-
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torresistivo en el núcleo superconductor podrı́a inducirse como consecuencia directa de la aplicación de
pequeños campos magnéticos. Esto supondrı́a la posibilidad de magneto-inducir de forma controlada una
transición entre diferentes estados resistivos en un superconductor, efecto que podrı́a resultar particular-
mente interesante estudiar en espintrónica dada la importante proeza de diseñar dispositivos electrónicos
de efecto conmutable donde la transición entre diferentes estados eléctricos o electrónicos pueda reali-
zarse a través de pequeños campos magnéticos y altas frecuencias de operación aprovechando además la
dinámica ultrarrápida de la magnetización que ofrece un antiferromagneto.
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5
CONCLUSIONES GENERALES

——En resumen, en este trabajo se presenta un estudio sistemático de las propiedades magnéticas y
estructurales en compósitos hı́bridos Superconductor/Antiferromagneto. Combinando oxalato de terbio
heptahidratado y partı́culas superconductoras de YBCO en estructuras tipo núcleo-coraza se estudió la
influencia del orden antiferromagnético en el estado superconductor.

La primera etapa de este proyecto de investigación se centró en la sı́ntesis y caracterización magnética y
estructural de los núcleos superconductores de YBCO; partı́culas microestructuradas obtenidas por mo-
lienda mecánica y caracterizadas en función del tamaño de partı́cula y cristal. Los estudios magnéticos
revelaron la presencia de una importante contribución ferromagnética que coexiste con la superconducti-
vidad a bajas temperaturas y reducidos tamaños de partı́cula. Se sugiere que la mejora del acoplamiento
magneto-eléctrico inducido por el rompimiento de la simetrı́a de inversión-espacial en las láminas más
cercanas a los defectos estructurales es la responsable de tal caracterı́stica ferromagnética, lo que deriva en
un efecto superconductor reentrante en partı́culas de 385 nm. Estos resultados muestran que la reducción
del tamaño de partı́cula y cristal debilita la superconductividad y mejora el ferromagnetismo simultánea-
mente, hecho que resulta particularmente interesante, pues a diferencia de informes previos en el campo,
esta es la primera vez que un efecto superconductor reentrante en partı́culas de YBCO es observado co-
mo consecuencia directa del tamaño finito de partı́cula y cristal. Este aspecto es importante porque brinda
nuevos datos acerca del rol que desempeña la microestructura en las propiedades magnéticas de super-
conductores mesoscópicos, invaluable aporte desde el punto de vista fundamental en la compresión de
los mecanismos fı́sicos que rigen el ferromagnetismo superficial en nanopartı́culas de materiales que en
principio no son magnéticos. Al evaluar el parámetro Ginzburg-Landau y las temperaturas crı́ticas en las
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partı́culas de 385 nm se encontró que κ∼ 1.29± .03 mientras que Tc1 y Tc2 son de 92± 0.5 K y≈ 10±
3 K, respectivamente. Basados en estos resultados y a fin de aminorar al máximo los efectos magnéticos
promovidos por la microestructura de los núcleos superconductores en las propiedades magnéticas de las
heteroestructuras YBCO@OT, partı́culas superconductoras entre 800 y 1,000 nm fueron empleadas en la
fabricación de los compósitos.

Por otra parte, la sı́ntesis y caracterización magnética, estructural y fotoluminiscente de monocristales de
oxalato de terbio heptahidratados, novedoso fósforo magnético utilizado como coraza en la elaboración
de los compósitos hı́bridos superconductores, se presenta en la segunda etapa de este proyecto de in-
vestigación. El estudio de las propiedades magnéticas reveló que este compuesto presenta una transición
antiferromagnética a TN = 3.8 K, y se sugiere que la interacción de superintercambio Tb3+-O2−-Tb3+ es
la responsable de tal ordenamiento magnético. El momento magnético efectivo por ion Tb3+ se estimó
de ≈ 9.58 µB , el cual coincide muy bien con el valor teórico reportado para un estado multiplete basal
7F6 en el régimen ion-libre. El estudio de las propiedades fotoluminiscentes, por otro lado, proporciona
evidencia confiable que demuestra una emisión sensibilizada por efecto antena, lo que significa que la
transferencia de energı́a ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al pro-
ceso de relajación cruzada. Este resultado es sin duda una de las mayores aportaciones que ofrece este
trabajo, pues a diferencia de informes previos en el campo, el estudio brinda una idea más general acerca
de los mecanismos de migración energética implicados en sistemas con altas concentraciones de iones
activos, lo cual es fundamental en el desarrollo de nuevos dispositivos de iluminación de estado sólido.
Adicionalmente a estos resultados, una optimización de las propiedades PL en monocristales de oxalato
de terbio heptahidratados es observada al comparar estos resultados con los de su similar decahidratado.
La mejora en la covalencia del enlace Tb-O causada por la reducción de la longitud de enlace conduce a
una mayor tasa de transferencia de carga Ligando-Metal, lo que resulta en un incremento en la intensi-
dad de emisión. Asimismo, como resultados adicionales que complementan la presente investigación, es
importante señalar que mediante una novedosa modificación al procedimiento de sı́ntesis fue posible el
crecimiento de monocristales de oxalato de europio heptahidratados, fase luminiscente clave en la evalua-
ción del estado triplete del ligando oxalato. Quizás la falta de informes previos en el campo que reporten
las condiciones de crecimiento de este tipo de cristales se debe a procesos quı́micos que se desconocen
por el momento y que ocurren con el ion europio y no con el terbio. La interfase de hidrogel puro entre
la solución de nitrato y el gel de oxalato precisamente ayuda a superar estas limitantes, previniendo la
precipitación espontánea de pequeños cristales en forma de polvo en la interfase evitando ası́ la formación
de una sólida coraza de oxalato de europio que impide la difusión de iones Eu3+ a través del gel, y por
ende, el crecimiento de cristales. Esta simple y eficaz modificación al procedimiento de sı́ntesis reduce
la velocidad de reacción entre los precursores, permitiendo obtener monocristales de oxalato de europio
que pueden alcanzar tamaños de hasta algunos mm3.

Finalmente, el estudio de las propiedades magnéticas y estructurales en heteroestructuras YBCO@OT
muestra que compósitos con 10 % de contenido de YBCO exhiben un efecto superconductor reentrante
promovido por la fuerte interacción electromagnética entre orden magnético y estado superconductor.
En presencia de pequeños campos magnéticos, la interacción electromagnética entre orden magnético y
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estado superconductor tiende a desvanecer la superconductividad induciendo la transición de reentrada
al estado normal a Tc2. Al evaluar las temperaturas crı́ticas en compósitos 10:90 se encontró que Tc1 y
Tc2 son de 92 ± 0.1 K y ≈ 3 ± 0.5 K, respectivamente, coincidiendo esta última con el ordenamien-
to antiferromagnético a TN = 3.8 K. Dado que el campo magnético externo induce la polarización de
espı́n en el antiferromagneto, promoviendo la interacción electromagnética entre núcleo superconductor
y coraza antiferromagnética, un efecto magnetorresistivo en el núcleo superconductor podrı́a inducirse
como consecuencia directa de la aplicación de pequeños campos magnéticos. Esto supone la posibilidad
de magneto-inducir de forma controlada una transición entre diferentes estados eléctricos o electrónicos
en un superconductor, efecto que podrı́a resultar particularmente interesante estudiar en heteroestruc-
turas laminares Superconductor/Antiferromagneto, e inclusive, Superconductor/Aislante/Fotomagneto,
donde efectos como el ajuste de las propiedades de transporte electrónico mediante pequeños campos
magnéticos, o radiación electromagnética, podrı́a resultar muy interesante su estudio. Los resultados aquı́
presentados son el fruto de un estudio original que demuestra como la polarización de espı́n de un anti-
ferromagneto bien podrı́a usarse como medio alterno al efecto de válvula de espı́n superconductor en el
diseño y fabricación de nuevos dispositivos electrónicos biestables de baja potencia y ultra-altas frecuen-
cias de operación, que complementen a la electrónica clásica basada en semiconductores y que consumen
mucha energı́a en busca de nuevas tecnologı́as más eficientes y amigables con el medio ambiente.
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APORTACIONES

5.1. Aportaciones

1. A través de un estudio sistemático de las propiedades magnéticas y estructurales en partı́culas de
YBCO se muestra la influencia que tiene el tamaño de partı́cula y la microestructura en las propie-
dades magnéticas de superconductores mesoscópicos. A diferencia de informes previos en el cam-
po, los estudios magnéticos revelaron la presencia de una importante contribución ferromagnética
que coexiste con la superconductividad a bajas temperaturas y reducidos tamaños de partı́cula.
Se sugiere que la mejora del acoplamiento magneto-eléctrico inducido por el rompimiento de la
simetrı́a de inversión-espacial en las láminas más cercanas a los defectos estructurales es la respon-
sable de tal caracterı́stica ferromagnética, lo que conduce a un efecto superconductor reentrante
en partı́culas de 385 nm. Estos resultados muestran que la reducción del tamaño de partı́cula y
cristal debilita la superconductividad y mejora el ferromagnetismo simultáneamente, hecho resulta
particularmente interesante, pues esta es la primera vez que se observa un efecto superconductor
reentrante en partı́culas de YBCO como consecuencia del tamaño finito de partı́cula y cristal. Este
aspecto es importante porque brinda nuevos datos acerca del rol que desempeña la microestructura
en las propiedades magnéticas de superconductores mesoscópicos, lo que representa un invaluable
aporte desde el punto de vista fundamental al problema de la coexistencia entre superconductivi-
dad volumétrica y magnetismo superficial en nanopartı́culas de materiales que en principio no son
magnéticos.

2. Monocristales de oxalato de terbio heptahidratados a partir de la reacción controlada de nitrato
de terbio y oxalato de amonio fueron crecidos mediante el método gel-difusión. A diferencia de
informes previos en el campo, el estudio de las propiedades PL proporciona evidencia confiable
que demuestra una emisión sensibilizada por efecto antena, lo que significa que la transferencia de
energı́a ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D4 asistiendo al proceso de rela-
jación cruzada. Este resultado es sin duda una de las mayores aportaciones que ofrece este trabajo,
pues el estudio brinda una idea más general acerca de los mecanismos de migración energética
implicados en sistemas con altas concentraciones de iones activos, lo cual es fundamental en el
desarrollo de nuevos dispositivos de iluminación de estado sólido. Asimismo, como resultados adi-
cionales que complementan la presente investigación, resulta importante señalar que a través de
una novedosa modificación al procedimiento de sı́ntesis se reporta el crecimiento de monocristales
de oxalato de europio heptahidratados, fase luminiscente clave en la determinación del estado tri-
plete del ligando oxalato. Quizás la falta de informes previos que reporten el crecimiento de este
tipo de cristales se debe a procesos quı́micos desconocidos hasta el momento y que podrı́an ser
exclusivos únicamente de ciertos iones lantánidos. Al colocar una interfase de hidrogel puro entre
la solución de nitrato y el gel de oxalato precisamente se superan dichas limitantes, lo que permite
el crecimiento de monocristales oxalato de europio que pueden alcanzar tamaños de hasta algunos
mm3. Es en este sentido que nuestro trabajo supone un importante aporte, pues esta simple y eficaz
modificación al procedimiento de sı́ntesis reduce la velocidad de reacción entre los precursores,
permitiendo su aplicación en el crecimiento de nuevos sistemas cristalinos.
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3. Heteroestructuras magnéticas superconductoras formadas por un núcleo superconductor de YBCO
y una coraza antiferromagnética de oxalato de terbio heptahidratado fueron fabricadas y caracteri-
zadas estructural y magnéticamente. Los estudios magnéticos en función de la temperatura y campo
aplicado muestran que compósitos con 10 % de contenido de YBCO presentan un efecto supercon-
ductor reentrante promovido por la fuerte interacción electromagnética entre orden magnético y
estado superconductor. En presencia de pequeños campos magnéticos, la polarización de espı́n de
la coraza antiferromagnética actúa sobre los núcleos superconductores de YBCO suprimiendo el
estado superconductor, y por ende, observando la transición de reentrada a Tc2. Dicha caracterı́sti-
ca magnética supone un posible efecto magnetorresistivo en el núcleo superconductor, efecto que
implicarı́a una nueva ruta en el diseño y control de las propiedades de transporte electrónico en sis-
temas superconductores. Dado que el campo magnético externo induce la polarización de espı́n en
el antiferromagneto, promoviendo la interacción electromagnética entre orden magnético y estado
superconductor, un efecto magneto-controlado de superconductividad reentrante es observado en
heteroestructura 10:90. Esto podrı́a resultar particularmente interesante estudiar en heteroestruc-
turas laminares Superconductor/Antiferromagneto dada la importante proeza en espintrónica de
diseñar dispositivos electrónicos de efecto conmutable donde la transición entre diferentes estados
eléctricos o electrónicos pueda realizarse a través de pequeños campos magnéticos. Efectos como
el ajuste de las propiedades de transporte electrónico mediante la aplicación de pequeños campos
magnéticos, e inclusive, la dinámica ultrarrápida de conmutación entre diferentes estados resistivos
son algunos ejemplos de comportamientos que podrı́an resultar muy interesante su estudio.

5.2. Perspectivas

Propuesta 1

Fabricar heteroestructuras laminares Superconductor/Antiferromagneto variando el espesor de la lámi-
na antiferromagnética y estudiar el efecto de la inducción magnética en las propiedades de transporte
electrónico. Como ya se sabe, un antiferromagneto posee una estructura magnética compensada, pero
con las ventajas de exhibir magnetización neta cero y una dinámica ultrarrápida de la magnetización, lo
que ofrece ventajas inherentes respecto a un ferromagneto cuando este se acopla por proximidad a un
superconductor, ya que se evita la formación de vórtices y corrientes desmagnetizantes además de la di-
fusión de espı́n causantes de la mutua supresión entre ambos comportamientos [74]. En la Fig. 5.2.1 se
muestra esquemáticamente la resistividad eléctrica hipotética en función de la temperatura de una hete-
roestructura laminar Superconductor/Antiferromagneto. En ausencia de un campo magnético externo y a
T por debajo de Tc1, la resistividad eléctrica de la lámina superconductora será cero puesto que el ma-
terial se encuentra en el estado superconductor. No obstante, si un campo magnético se aplica a T<Tc2
una conmutación entre diferentes estados resistivos será inducida como consecuencia directa de la fuerte
interacción electromagnética entre orden magnético y estado superconductor. El campo de intercambio
del momento magnético efectivo de la lámina antiferromagnética actúa sobre la lámina superconductora
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suprimiendo el estado superconductor, y por ende, produciendo la conmutación entre diferentes estados
resistivos. Dicho efecto magnetorresistivo supondrı́a su uso en espintrónica dada la importante proeza de
diseñar dispositivos electrónicos biestables de baja potencia y ultra altas frecuencias de operación, lo que
supone una nueva ruta alterna en la manipulación y control de las propiedades de transporte electrónico
en sistemas superconductores.

Figura 5.2.1: Resistividad eléctrica hipotética en función de la temperatura de una heteroestructura lami-
nar Superconductor/Antiferromagneto. En presencia de un campo magnético externo y a T por debajo
de Tc2 la polarización magnética de la lámina antiferromagnética genera un campo de intercambio que
induce la supresión del estado superconductor, y por ende, un cambio en la resistividad eléctrica de la
lámina superconductora. Es importante mencionar que Tc2 es establecida a su vez por la transición anti-
ferromagnética a TN .
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Propuesta 2

Construir nanoestructuras laminares Fotomagneto/Aislante/Superconductor basadas en complejos foto-
magnéticos de valencia mixta, por ejemplo el azul Prusia y sus análogos [329–334], o compuestos que
exhibe una foto-transición antiferromagnética como el óxido de nı́quel [76, 335], y estudiar los efectos
del orden magnético en el estado superconductor. Efectos como el ajuste de las propiedades de trans-
porte electrónico mediante radiación electromagnética, e inclusive, una fotoconmutación entre diferentes
estados eléctricos o electrónicos son algunos ejemplos de comportamientos que podrı́an resultar muy in-
teresante su estudio. Basados en los resultados previamente expuestos en este trabajo, y sabiendo que la
susceptibilidad magnética neta de una heteroestructura puede considerarse como la suma de cada una de
las contribuciones magnética y superconductora, χf y χs respectivamente, en la Fig. 5.2.2 se muestra la
susceptibilidad magnética hipotética en función de la temperatura de una heteroestructura laminar Fo-
tomagneto/Aislante/Superconductor. Cuando un haz de radiación monocromática incide sobre la lámina
fotomagnética, un cambio en su momento magnético efectivo, y por ende, en χf , es inducido. Esto con-
lleva a un incremento o descenso de χf en respuesta a la fotoexcitación, lo que conduce a una transición
entre diferentes estados magnéticos por debajo de Tc2. La foto-transición es el resultado de la interacción
electromagnética entre orden magnético y estado superconductor, por lo tanto, esta únicamente ocurrirá
cuando ambos comportamientos coexisten por debajo de Tc2. En este caso, resulta sumamente impor-
tante mencionar que Tc2 es establecida a su vez por la transición magnética a TCurie. Por otra parte, a
través de una selectiva elección de los materiales de construcción será posible inferir tanto en el tipo de
foto-transición inducida (ferromagneto-superconductor o viceversa) como en la temperatura crı́tica de
reentrada. Asimismo, también es importante mencionar que la TCurie debe ser menor a Tc1, esto a fin de
que ambos parámetros de orden coexistan en un cierto intervalo de temperatura, lo que permitirá inducir
o inhibir la foto-transición de reentrada al estado superconductor.

Finalmente, separar ambas regiones fotomagnética y superconductora a través de una fina pelı́cula aislante
será una buena forma de evitar el efecto proximidad y la difusión de espı́n causantes de la mutua supresión
entre ambos comportamientos. Sin esta barrera aislante, ambos comportamientos podrı́an ser débiles y
suprimirse el uno al otro [325, 326].
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Figura 5.2.2: Susceptibilidad magnética hipotética en función de la temperatura de una estructura la-
minar Fotomagneto/Aislante/Superconductor. Tc1 y TCurie corresponden a las temperaturas crı́ticas
superconductora y ferromagnética respectivamente. Por otra parte, Tc2 corresponde a la temperatu-
ra crı́tica de reentrada, siendo establecida por la transición ferromagnética a TCurie. χf,s representan
las contribuciones ferromagnética y superconductora respectivamente, asociadas a las láminas foto-
magnética y superconductora. En el recuadro de la figura se muestra una heteroestructura Fotomagne-
to/Aislante/Superconductor y su interacción con un haz monocromático.
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[92] Denis Jérome. Organic conductors: From charge density wave TTF-TCNQ to superconducting
(TMTSF)2PF6. Chemical reviews, 104(11):5565–5592, 2004.

[93] B Batlogg, DJ Bishop, Ernst Bucher, B Golding Jr, AP Ramirez, Z Fisk, and JL Smith. Supercon-
ductivity and heavy fermions. In Anomalous Rare Earths and Actinides, pages 441–446. Elsevier,
1987.

[94] Sabine Tornow, Vilen Zevin, and Gertrud Zwicknagl. Heavy fermions and superconductivity in
doped cuprates. Annalen der Physik, 508(6):501–525, 1996.

[95] M Brian Maple. Experimental summary-valence fluctuations, heavy fermions, and high-Tc super-
conductivity. Physica B: Condensed Matter, 171(1-4):389–396, 1991.

[96] Ar Abanov, Andrey V Chubukov, and Jörg Schmalian. Fingerprints of spin mediated pairing in
cuprates. Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 117:129–151, 2001.

[97] Guanhua Chen and William A Goddard. The magnon pairing mechanism of superconductivity in
cuprate ceramics. Science, 239(4842):899–902, 1988.

99



REFERENCIAS

[98] Sergei G Ovchinnikov. Exotic superconductivity and magnetism in ruthenates. Physics-Uspekhi,
46(1):21, 2003.

[99] Yi Zhou, Chao Cao, and Fu-Chun Zhang. Theory for superconductivity in alkali chromium arse-
nides A2Cr3As3 (A= K, Rb, Cs). arXiv preprint arXiv:1502.03928, 2015.

[100] Christian Platt, Carsten Honerkamp, and Werner Hanke. Pairing in the iron arsenides: a functional
RG treatment. New Journal of Physics, 11(5):055058, 2009.
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A
BRECHA DE ENERGÍA EN EL ESPECTRO DE

EXCITACIÓN

Cuando un material transita al estado superconductor este presenta una brecha de energı́a en el espec-
tro de excitaciones elementales la cual corresponde a los estados de energı́a prohibidos cuando surgen
en el material los fenómenos de acoplamiento electrónico y coherencia electrónica, Fig. A.0.1. En los
superconductores convencionales, debido a que el acoplamiento electrónico y la fase coherente ocurren
simultáneamente a Tc, la brecha de energı́a equivale a ∆, mientras que en los superconductores no con-
vencionales ∆1 corresponde al acoplamiento electrónico y ∆2 al comienzo de la fase coherente ξGL.

La evidencia experimental de la existencia de una brecha de energı́a al rededor del nivel de Fermi en un
superconductor proviene de mediciones tales como infrarrojo [1–3], microondas [4, 5] y tunelamiento
electrónico [6]. La forma más directa de observar el tamaño de la brecha es mediante la técnica de tune-
lamiento electrónico. El experimento consiste en analizar el carácter conductancia diferencial-voltaje de
polarización obtenido al medir uniones túnel, G(V ) = dI/dV .

El fenómeno de tunelamiento electrónico se conoce desde la formulación de la mecánica cuántica y
se considera como una de las principales manifestaciones del mundo cuántico. Una partı́cula tal como
un electrón, que puede ser descrito a través de una función de onda, y tiene una probabilidad finita de
traspasar una región prohibida por la fı́sica clásica. Esto lleva a que la partı́cula pueda transmitirse a
través de una barrera de potencial que separa a dos regiones clásicamente permitidas. Se encontró que
la probabilidad de efecto túnel depende exponencialmente del espesor de la barrera de potencial, por lo
que observaciones experimentales de efecto túnel solo ocurren cuando el espesor de la barrera de po-
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tencial es muy pequeño, del orden de unos cuantos ángstroms. El fenómeno de tunelamiento electrónico
fue observado por primera vez en materiales superconductores por I. Giaever [6] al medir uniones Me-
tal normal-Aislante-Superconductor. Estas medidas proporcionaron evidencia directa del tamaño de la
brecha de energı́a de un superconductor, lo cual ayudó a la consolidación de la teorı́a BCS pues este
parámetro es una de sus más importantes derivaciones. Finalmente, es importante aclarar que la brecha
de energı́a no es un parámetro espontáneo que surge a Tc, sino que emerge y varı́a gradualmente a medi-
da que T disminuye por debajo de Tc. De hecho, la brecha de energı́a ∆ es básicamente la parte real del
parámetro de orden superconductor, y representa en esencia la energı́a interna del sistema, por lo que a
mayor brecha de energı́a mayor es la temperatura crı́tica Tc [2, 3, 6].

Figura A.0.1: Brecha de energı́a en el espectro de excitación causado por el acoplamiento electrónico y
el comienzo de la fase coherente.
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B
TAMAÑO DE CRISTAL EN PARTÍCULAS DE YBCO;

PARÁMETROS DE REFINAMIENTO

Datos cristalográficos Tabla B.0.1 y promedio del tamaño de partı́cula y cristal en muestras de YBCO
Tabla B.0.2. Los promedios de los ı́ndices de ajuste del refinamiento son agregados en la Tabla B.0.2 con
fines informativos. El promedio del tamaño de partı́cula se evaluó mediante medidas de DLS tomando
como referencia la media y desviación estándar de cinco lotes de muestras. Asimismo, estos resultados
se complementaron con microscopia electrónica de transmisión, la cual además proporciono información
acerca de la morfologı́a de las partı́culas. Partı́culas con distribuciones de tamaño muy similares y su-
perficies irregulares son observadas en cada una de las muestras, consulte Fig. 2.4.2a–d. Por otra parte,
el tamaño de cristal en partı́culas de YBCO se evaluó mediante el refinamiento Rietveld de los datos de
difracción de rayos X. Es importante mencionar que los datos de la Tabla B.0.2 se obtuvieron prome-
diando los resultados de cinco muestras para cada tamaño de partı́cula. Los valores relativamente bajos
de χ2 (excepto en partı́culas de 302 nm) al igual que del resto de ı́ndices de ajuste, dan certeza de la
confiabilidad de los resultados de tamaño de cristal obtenidos por DRX.
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Tabla B.0.1: Datos cristalográficos de la fase YBCO

Formula empı́rica YBa2Cu3O6,92

Peso molecular [g/mol] 664.91(3)
Sistema cristalino Ortorrómbico
Grupo espacial Pmmm
a[Å] 3.817(9)
b[Å] 3.880(1)
c[Å] 11.665(5)
Densidad [g/cm3] 6.28
Volumen [Å3] 172.8
Z 1

Tabla B.0.2: Tamaño de partı́cula y cristal y promedio de los ı́ndices de ajuste de refinamiento de partı́cu-
las de YBCO a diferentes tamaños

Índices de ajuste
Rp [ %] Rwp [ %] Rexp [ %] χ2 Tamaño de cristal [nm]

Muestra volumétrica 5.7±0.6 7.4±1.1 6.5±0.3 1.17±0.13 52.1±4.3

Tamaño de partı́cula [nm]
1580±147 6.2±0.8 8.5±2.1 9.1±1.6 1.22±0.16 35.2±4.8
1280±108 7.2±1.6 8.6±0.6 10.3±0.9 2.05±0.21 26.3±3.7
1100±82 8.6±1.2 13.2±0.5 15.7±0.9 2.51±0.08 20.4±3.8
827±41 9.1±2.3 11.3±1.2 10.4±5.4 3.42±0.62 16.7±2.4
678±38 10.3±0.6 12.8±0.9 11.6±1.6 5.62±0.13 14.8±2.6
581±48 12.7±1.5 15.3±0.8 14.8±0.4 4.86±0.34 13.5±2.2
385±42 14.7±2.1 14.2±1.1 11.6±0.6 6.57±1.18 13.1±2.9
302±36 22.7±2.1 34.9±3.8 27.5±6.9 9.38±2.68 12.7±3.6
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C
EXTRAPOLACIÓN Y SUSTRACCIÓN DE LA

CONTRIBUCIÓN PARAMAGNÉTICA EN MEDIDAS

χ(T) DE PARTÍCULAS DE YBCO

Asumiendo que la susceptibilidad magnética experimental en partı́culas menores a 678 nm está com-
puesta por una señal diamagnética embebida en un fondo paramagnético [7]. El fondo paramagnético se
determinó y extrapolo a bajas temperaturas mediante la expresión;

χPM = χ0 + C

T
; (C.1)

donde χ0 y C se determinaron a través del ajuste por mı́nimos cuadrados de la susceptibilidad magnética
experimental por encima de Tc. En la Fig. C.0.1 se muestra el resultado de la ecuación (B.1) para χ0 = 3.49
X 10−5 cm3/mol y C = 4.13 X 10−4 K aplicado en partı́culas de 385 nm. La contribución diamagnética
χD se determinó substrayendo χPM de los datos brutos χExp. La contribución diamagnética obtenida
a través de este procedimiento muestra aún la caracterı́stica de reentrada, motivo por el cual un posible
efecto de paramagnetismo asociado a iones aislados es descartado.

En la Fig. 2.4.4, Cap. 2, únicamente se muestra la caracterı́stica diamagnética en partı́culas menores a
678 nm aplicando el procedimiento reportado por Gotor et al. [7].
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PARTÍCULAS DE YBCO

Figura C.0.1: Susceptibilidad magnética FC en partı́culas de YBCO de 385 nm. La lı́nea roja representa
la contribución paramagnética, Eq.(B.1), ajustada por encima de Tc y extrapolado a bajas temperaturas.
La contribución diamagnética se determinó sustrayendo χPM de los datos brutos χExp.
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D
MONOCRISTALES DE OXALATO DE EUROPIO

HEPTAHIDRATADOS

El crecimiento de cristales es un proceso complicado, que requiere de condiciones especiales para que
los iones, átomos o moléculas formen sólidos cristalinos. La imagen clásica del crecimiento de cristales
implica la unión ion por ion o átomo por átomo a un sólido en crecimiento, no obstante, llevar a cabo este
proceso no es tarea fácil, y aunque en la práctica existe una gran variedad de métodos y técnicas especiali-
zados, diversos factores influyen en el tamaño y la calidad de los cristales. Cada técnica es sensible a una
amplia gama de variables; pH, temperatura, concentración molar, fuerza iónica, velocidad de reacción,
etcétera, y una mejor comprensión de la influencia de estos factores aunado a los mecanismos de creci-
miento proporcionarán información muy valiosa acerca de las condiciones generales de crecimiento para
cierto sistema en particular. Es por ello que invertir tiempo en encontrar las condiciones ideales de creci-
miento, aunque esto implique implementar modificaciones a la técnica experimental, nunca será en vano,
pues estos esfuerzos se verán recompensados en las últimas etapas de la investigación con una facilidad
significativa en la obtención e interpretación de los datos espectroscópicos y estructurales. Es en este sen-
tido que en la presente sección se informa sobre el crecimiento y la caracterización PL de monocristales
de oxalato de europio heptahidratados, fase luminiscente clave en la determinación del estado triplete
del ligando oxalato y que contribuyo a establecer una concepción más general acerca de los mecanis-
mos de migración energética implicados en la emisión del oxalato de terbio heptahidratado Capı́tulo 3.
El estudio destaca dos aspectos principalmente; la determinación del estado triplete del ligando oxalato,
ası́ como también la implementación de una nueva variante al procedimiento de sı́ntesis que permitió el
crecimiento de monocristales de oxalato de europio con tamaños del orden de varios milı́metros cúbicos.
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Si bien, aunque algunos estudios previos en el campo ya reportan el crecimiento de monocristales de
oxalato de europio decahidratados, el tamaño de cristal no supera las centenas de micras [8] de ahı́ la gran
relevancia que implican estos resultados.

A diferencia del procedimiento de sı́ntesis reportado en el Capı́tulo 3 el uso de una interfase de hidrogel
puro entre la solución de nitrato y el gel de oxalato permitió el crecimiento de monocristales de oxalato

Figura D.0.1: (a) Técnica gel-difusión modificada; una interfase de hidrogel puro entre la solución de
nitrato y el gel de oxalato minimiza la velocidad de reacción entre los precursores y previene la formación
de una sólida coraza de oxalato de europio que impide la difusión de iones Eu3+ a través del gel y por
ende, el crecimiento de cristales (recuadro Fig. a). (b) Monocristales de oxalato de europio bajo una
excitación de 254 nm. Espectros de excitación (c) y emisión (d) a 616, 267 y 394 nm (UV-corta y UV-
larga), respectivamente. La emisión a 440 nm corresponde a la fosforescencia del ligando, la cual permitió
evaluar el estado triplete ubicado a 22,700 cm−1.
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de europio heptahidratados de ∼ 4 mm3 tal y como se muestra en la Fig. D.0.1a, b. Esta simple y eficaz
modificación al procedimiento de sı́ntesis reduce la velocidad de reacción entre los precursores, previene
la precipitación espontánea de pequeños cristales en forma de polvo en la interfase y evita la formación
de una sólida coraza de oxalato de europio (recuadro de la Fig. D.0.1a) que impide la difusión de iones
Eu3+ a través del gel, y por ende, el crecimiento de cristales. Monocristales facetados bien definidos de
alrededor de 4 mm3 se obtuvieron bajo las siguientes condiciones de crecimiento: gel de oxalato pH ≈
9, concentración del gel (SMS/SOA) 1:20, concentración de la solución de oxalato de amonio 0.36 M,
concentración de la solución de nitrato de europio acidificada al 30 % en volumen con ácido nı́trico 0.5
M, concentración de la interfase de hidrogel puro 1:3.5 siendo esta una relación en peso entre SMS y
agua destilada previamente acidificada con ácido clorhı́drico, temperatura de reacción 35 ◦C.

Estudios de excitación y emisión realizados en los monocristales dan cuenta de las propiedades luminis-
centes de este compuesto y permitieron establecer una concepción más general acerca de los mecanismos
de migración energética implicados en la emisión en los oxalatos de tierras raras. Dicha información es-
pectroscopia se muestra en las Figs. D.0.1c, d revelando información muy concreta respecto al ligando
oxalato. Dado que el nivel emisivo 5D2 de los iones Eu3+ se encuentra 1,200 cm−1 por debajo del estado
triplete T1 del ligando (COO)2

2−
, dicha diferencia energética es muy pequeña (> 2,100 cm−1) lo que

resulta en una banda de emisión muy ancha alrededor de los 440 nm correspondiente a la fosforescencia

Figura D.0.2: Diagrama esquemático que muestra los niveles de energı́a en el oxalato de europio hep-
tahidratado. Las flechas discontinuas representan mecanismos de relajación no radiativa; CIS = Cruce
InterSistema, NR = Decaimiento no-radiativo y TEI = Transferencia de Energı́a Inversa, mientras que el
nivel de energı́a más bajo del estado triplete se ubica a 22,700 cm−1. TE y TC representan los procesos
de transferencia de energı́a y de carga, respectivamente.

127



MONOCRISTALES DE OXALATO DE EUROPIO HEPTAHIDRATADOS

del ligando [9–12]. Este resultado es sin duda una de las mayores aportaciones que ofrece este trabajo,
pues permitió evaluar de forma precisa el estado triplete del ligando oxalato. Dato que ayuda a tener una
imagen más clara acerca de los mecanismos de migración energética implicados en sistemas con altas
concentraciones de iones activos, lo cual es fundamental a fin de optimizar el rendimiento cuántico de
emisión para futuras aplicaciones tecnológicas. Por otro lado, en la Fig. D.0.2 se muestra el diagrama de
estados electrónicos de Jablonski, el cual ejemplifica los procesos de excitación y relajación electrónica
implicados en el oxalato de europio heptahidratado. Es importante mencionar que si bien aunque la trans-
ferencia de energı́a ligando-metal contribuye a la población del nivel emisivo 5D2 asistiendo al proceso
de relajación cruzada, a diferencia del oxalato de terbio heptahidratado la pequeña diferencia energética
entre T1 y 5D2 (≈ 1,200 cm−1) da como resultado una Transferencia de Energı́a Inversa (TEI) proceso
de migración energética que conduce nuevamente a la repoblación del estado triplete T1 a costa del 5D2

para después decaer a S0 produciendo la fosforescencia del ligando oxalato. Finalmente, retomando la
caracterización PL es importante mencionar que el espectro de excitación muestra una banda muy ancha
alrededor de los 267 nm y múltiples estrechas y afiladas bandas a mayores longitudes de onda. La banda
a 267 nm se atribuye a la transferencia de carga ligando-metal entre los ligandos O2− y los iones Eu3+

mientras que múltiples transiciones f -f de los iones Eu3+ ocurren en la región de más larga longitud
de onda (Fig. D.0.1c) [13–15]. Los espectros de emisión bajo radiación UV de corta y larga longitud de
onda (Fig. D.0.1d) muestran bandas asociadas a las principales transiciones 5Dn−→7Fn tı́picas de los
iones Eu3+ [13, 16–18]. La banda de emisión más intensa corresponde a la transición dipolar eléctrica
5D0−→7F2 mientras que la transición 5D0−→7F1 corresponde al dipolo magnético [19–22]. Conocer
a detalle los mecanismos de migración energética implicados en sistemas con altas concentraciones de
iones activos es indispensable no solo desde el punto de vista fundamental, sino también del tecnológi-
co a fin de optimizar el rendimiento cuántico de emisión para futuras aplicaciones tecnológicas. De allı́
que el presente trabajo se centra en explorar las propiedades PL en monocristales de oxalato de terbio
heptahidratados a fin de evaluar una posible emisión sensibilizada por efecto antena.
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