Los elementos de la tabla periddica y la superconductividad

Gustavo Tavizon' y Francisco Morales?

La Asamblea General de las Naciones Unidas declaré 2019 como
el ano internacional de la tabla periddica. En ese afno se cumplieron
150 anos desde que Dmitri Ivanovich Mendeleev propuso un
arreglo de los elementos con base en las caracteristicas de sus
atomos, creando asi laTabla Periodica. Sin duda, la tabla periédica es
una piedra angular de la ciencia que ha permitido su avance, dando
lugar al entendimiento y creacion de todas las sustancias conocidas;
obviamente, esto ha redundado en beneficio de la humanidad. Un
aspecto muy particular de la tabla periddica es su relacion con un
fenéomeno fisico fascinante, la superconductividad. Este fenémeno,
aunque poco conocido en el dominio publico, se presenta en
muchos materiales, y los elementos de la tabla periddica no son la
excepcion. El contenido de este trabajo consiste en la descripcion
de las caracteristicas fundamentales de la superconductividad,
algunos aspectos histéricos del descubrimiento de este fendmeno,
y las caracteristicas superconductoras de los elementos de la tabla

periddica.
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Figura 1. Gréfica obtenida por H. K. Onnes cuando descubri6 el
fenémeno de la superconductividad en el mercurio. El eje vertical
representa la resistencia eléctrica, en Ohms, y el eje horizontal la
temperatura, en Kelvin.
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Introduccion

La superconductividad es uno de los fenédmenos mas estudiados en
la historia de la fisica y la quimica. La razoén radica en sus aspectos
mas basicos.Esta propiedad resulta de fenémenos cuanticos de nivel
microscépico que se revelan en las propiedades macroscopicas.Son
dos las propiedades macroscopicas fundamentales que permiten
identificar a un material como superconductor:resistencia eléctrica
cero y diamagnetismo perfecto (induccion del campo magnético
en el interior del material igual a cero). Estas caracteristicas
implican aplicaciones extraordinarias, por ejemplo, conduccion de
energia eléctrica sin pérdidas de energia y generacion de campos
magnéticos muy intensos, mayores a los que se pueden generar
con bobinas de cobre o con imanes permanentes. Es importante
senalar que el fendbmeno de la superconductividad se presenta
a temperaturas muy por debajo de la temperatura ambiente y
que la temperatura a la que aparece el fenédmeno se le denomina
temperatura critica (Tc). Por esta razén las aplicaciones actuales
de los superconductores requieren de métodos de enfriamiento
para lograr temperaturas menores que la Tc.

Hasta hace relativamente poco tiempo, se pensaba que
la superconductividad de las sustancias era un fenémeno
extraordinario; ahora, se sabe que hay diferentes formas en
las que puede inducirse esta propiedad en los sélidos. Se tiene
la conviccion -principalmente apoyada por los tedricos de la
superconductividad- de que se trata de un fendbmeno mas bien
universal y que el problema reside en encontrar las condiciones en
las que puedan producirse los fenébmenos cuanticos microscopicos
que dan lugar a la superconductividad [1,2]. Estas condiciones
estan directamente relacionadas con los electrones responsables
de formar una corriente eléctrica, las vibraciones atomicas y
su interaccion. Una forma de inducir superconductividad es la
aplicacion de una presion mecanica (ahora pueden conseguirse
hasta 7 millones de atmosferas); de esta manera se ha conseguido
observar superconductividad en muchos materiales, en particular,
en elementos de la tabla periddica. Otros métodos para inducir
superconductividad son: irradiacion con iones muy energizados,
amorfizacion de la estructura cristalina (creacién de defectos),
crecimiento epitaxial de peliculas extremadamente delgadas, y el
dopaje de carga [I,3].

Breve historia del descubrimiento de la superconductividad

Un acontecimiento importante en el descubrimiento de la
superconductividad fue la licuefaccion del He. Entre 1898 vy
1899, James Dewar, en Gran Bretana, habia conseguido obtener
hidrogeno liquido y tiempo después, hidrogeno soélido. Se inicio
entonces una carrera por licuar el helio, el dltimo gas por
condensar; por un lado, estaba el grupo de Dewar, y por otro, el
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laboratorio de bajas temperaturas que Heike Kamerlingh Onnes
habia iniciado en la Universidad de Leyden, en los Paises Bajos. A
mediados del mes de julio de 1908, Kamerlingh Onnes consiguio
la licuefaccion de He y encontré que la temperatura del He
liquido era de 4.2 K. Por aquellos anhos existia una controversia
en relacion al comportamiento eléctrico de los metales; algunos
cientificos pensaban que la resistencia eléctrica de un metal seguiria
disminuyendo conforme la temperatura descendiera, y que en el
limite de 0 K, el sélido deberia ser un conductor perfecto; otros,
bajo la logica de que en 0 K no existiria energia cinética para los
electrones, pensaban que la resistencia de los metales tendria que
tender a ser infinita conforme la temperatura se disminuyera. Un
tercer grupo tenia la hipotesis de que la resistencia eléctrica a
temperaturas cercanas al cero absoluto deberia ser constante y
que dependeria de la pureza del material. Onnes decidi6 estudiar
la resistencia del Hg, ya que entonces era el metal mas facil de
purificar (por destilacién). En 1911 Onnes consiguio llevar al Hg
a una temperatura de 4.2 K; observé que la resistencia disminuia
dos mil veces, hasta hacerse la millonésima parte de su valor a
298 K. Entre las mas importantes observaciones que el equipo
de Onnes habia observado al enfriar Hg a temperaturas tan bajas,
fue que la resistencia eléctrica mostré un descenso abrupto
al alcanzar una temperatura de 4.2 K, como ilustra la Figura 1.
Cuando Onnes publicé sus resultados, indicaba que habia accedido
a un nuevo estado del Hg, en el que se mostraba la propiedad de
supraconductividad (asi la llamo él); al poco tiempo este término
cambio por el de superconductividad que se mantiene a la fecha.
Las investigaciones del equipo de trabajo de Onnes siguieron en
curso Yy se dedicaron entonces a investigar con otros metales de
alta pureza.

Un descubrimiento trascendente en la comprension del fenémeno
de la superconductividad ocurrié en 1933. Walther Meissner
y Robert Ochsenfeld observaron que cuando una muestra de
un material superconductor se somete a un campo magnético,
la induccion de campo al interior de la muestra es cero. Este
comportamiento se interpreta como un diamagnetismo perfecto,
ya que la magnetizacion del superconductor es negativa.
Actualmente a este efecto se le denomina “efecto Meissner-
Ochsenfeld” o simplemente “efecto Meissner”.

La superconductividad en los elementos de la Tabla Periédica

El comportamiento periddico de los elementos en la tabla
periddica significa un conocimiento muy importante del
comportamiento quimico Yy fisico de los elementos conocidos.
Uno de los aspectos de la distribucion de los elementos en la tabla
periddica se origina del hecho de que los elementos de un mismo
grupo presentan el mismo arreglo de los electrones en sus niveles
mas externos. Dado que el comportamiento quimico y muchas
propiedades fisicas en un sélido se pueden explicar a partir de las
interacciones de los electrones mas externos, los elementos de
un mismo grupo de la tabla periddica tendran propiedades fisicas
y quimicas similares. Este comportamiento ha sido bien entendido
en términos de propiedades atdmicas, como voliumenes de iones y
atomos, potenciales de ionizacién, afinidades electroénicas, valencia,
etc. Este entendimiento comienza a ser menos claro cuando se
pretende extender la periodicidad para explicar propiedades
de atomos que hacen una colectividad (fase liquida o sdlida).
Asi, establecer una periodicidad para la temperatura de fusion,
por ejemplo, ya no es tan directo. Ante la existencia de varias

Las temperaturas de transicion superconductora de los elementos y su niimero atémico
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Figura 2. La temperatura de transicién superconductora depende
de la presién a la que un elemento es sometido, en esta figura se
muestra el valor mds alto de esta temperatura, en K vs. el ntimero
atémico. Como puede verse, dificilmente puede encontrarse una
dependencia entre estos valores.

fases en un elemento y sus diferentes propiedades fisicas, resulta
necesario recurrir a los métodos de la mecanica cuantica para
una mejor comprension de dichas propiedades, con un menor
apego a las reglas mas inmediatas de las tendencias periédicas de
los elementos. Como se mencioné antes, la mejor descripcion
que se tiene ahora de la superconductividad es aquella en la que
se concibe a esta propiedad como el resultado de un fenébmeno
cuantico colectivo de los electrones de conduccion, que tiene
como expresiones macroscopicas una resistencia eléctrica nula y
un diamagnetismo perfecto.

En los intentos por establecer una relacion entre el fenomeno de
la superconductividad,y particularmente por relacionar los valores
de la temperatura critica de transicion superconductora, con las
caracteristicas de los elementos en la tabla periodica (Figura
2), se puede observar que los elementos de transiciéon que son
superconductores parecen seguir una tendencia con el nimero
de electrones de valencia (electrones s y d). La Figura 5 muestra
dicho comportamiento para los elementos caracterizados por
capas electrénicas 3d, 4d y 5d. Note que la superconductividad
ocurre cuando hay 4 y hasta 9 electrones, y que la Tc es alta para
aquellos con 5 y 7 electrones de valencia.

Ademas de la tabla periddica, Figura 3, que se incluye en este
trabajo, y que relne la informacién sobre las temperaturas criticas
de los elementos y las condiciones en las que se obtienen, a
continuacion se hacen comentarios sobre algunos elementos en
particular.

Hidrégeno. Aunque la superconductividad de este elemento
ha sido pacientemente esperada, debido a que se ha predicho
que, a muy altas presiones, y una vez que ya no es un solido
molecular sino un sélido metalico monoatémico, el hidrégeno
mostraria una temperatura de transicion superconductora muy
elevada (se especula que podria ser a temperatura ambiente).
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caracteristicas en las que presenta superconductividad.

@ En las celdas azules estan los elementos que son superconductores en
condiciones normales de presion. La temperatura de transicion aparece

temperatura de transicion maxima obtenida bajo presion, la cual es

© En las celdas en color verde estan los elementos que solo son
superconductores sometidos a presion. Hay dos casos particulares; el
primero es Be, que en forma de pelicula delgada presenta una Tc mayor
que en bulto, el segundo caso es el carbono, en el texto se comentan las
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Figura 3. Tabla periddica de los elementos en donde se presentan las temperaturas criticas determinadas en condiciones normales (fondo
azul) y en condiciones de presién o en condicién de dimensién menor que 3 (fondo verde).

No existen pruebas experimentales de que el hidrégeno
muestre superconductividad, ain a las altas presiones a las que
ha sido sometido (140 GPa). La gran reactividad del hidrogeno
monoatomico y su extraordinaria difusividad hacen muy dificil
someterlo a altas presiones.

Los metales alcalinos. De los 30 elementos de la tabla periédica
que muestran transicion superconductora a la presion de una
atmésfera, entre los alcalinos, solamente el Li tiene una modesta
Tc de 0.4 mK. En cambio, cuando es sometido a una presion
de 50 GPa muestra una transicién superconductora a 20 K [4].
Para el Na se ha estimado que podria ser superconductor (Tc
= 1.2 K) en altas presiones, 160 GPa [5], pero dicho fenébmeno
no se ha observado experimentalmente. Aunque anticipada, la
superconductividad del K y Rb no se ha observado, ain a altas
presiones [6]. Para el Cs se ha encontrado que con una Tc = .3 K,
este metal se hace superconductor a una presion de 12 GPa [7].

Los metales alcalinotérreos.Entre los alcalinotérreos inicamente
el Be (hexagonal) presenta una transicion superconductora en
condiciones de una atmosfera de presion y su Tc vale 0.026 K; en
cambio, cuando se consigue preparar como una pelicula delgada
(200 A), a partir de la condensacién de sus vapores, su Tc alcanza
9.85 K [8,9]. En los casos de Ca, Sr y Ba, estos presentan una fase
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superconductora en altas presiones y la temperatura de transicion
depende del valor de la presidn aplicada. Para Ca, la maxima Tc
es de 29 K y se consigue a 216 GPa [10]; para Sr la Tc maxima
vale 8 K a 58 GPa [I 1] y para Ba vale alrededor de 5 K a 20 GPa
[12]. Una explicacién del comportamiento de Ca, Sr y Ba en altas
presiones contempla su transformacién en metales de banda d
por efecto de la presién [13].

Los elementos de transicion. Con el criterio de exhibir
transicion superconductora a una atmosfera de presion, se puede
hacer la primera separacion de este amplio grupo de metales.
De los elementos de este grupo, con configuracion electrénica
del tipo d', y en el que también se incluiria a Lu, solamente el
La presenta, a presion normal, una Tc de 4.8 K para una fase
hexagonal,y Tc de 6 K para una fase cubica; el resto de ellos, Sc,Y,
y Lu, son superconductores de alta presion y cuyo valor maximo
de Tc depende casi linealmente de la presién aplicada. La Tc para
Scesde 19.6 Ka 107 GPa; paraY es de 20 K a | 15 GPa [14]; para
La (fase clbica) es de 12 K a I3 GPay de 7 K (fase hexagonal) a 2
GPa; para Lu es de 12.4 K a 174 GPa [15-17]. Luego, del grupo 4
al 10, con excepcion de Cr-Ni y Pt, todos son superconductores
con Tc < 10 K. Los elementos del grupo I1: Cu, Ag y Au, los
mejores conductores eléctricos de la tabla periddica, no exhiben



superconductividad a presion normal. Los del grupo 12: Zn,Cd y
Hg son superconductores a presion normal. Entre los datos por
mencionar de este grupo de elementos es que Nb presenta la
temperatura critica mas alta bajo presion normal, 9.25 K,y que en
condiciones de alta presion,V exhibe también una Tc alta, 17.2 K
a 120 GPa [I].El Tc, que es un metal en el que todos sus isotopos
son radiactivos, muestra una temperatura critica de 8.2 K [18].
Para los elementos con un ordenamiento magnético de largo
alcance (antiferromagnético o ferromagnético): Cr, Fe, Co y Ni, no
se ha reportado superconductividad en condiciones de presion
normal. Cuando por efectos de la presion aplicada hay una fase
no magnética, ésta puede presentar transicion superconductora.
Esta observaciéon puede también extenderse a los elementos
“cercanamente magnéticos”: Pd y Pt, en los que tampoco se ha
observado una fase superconductora de bulto [14,19]. Se ha
reportado que en Cr existe una fase cubica centrada en la cara
(FCC), crecida epitaxialmente entre un par de peliculas de Au,
cuya Tc es de 3.0 K y representa una fase metaestable de Cr. Los
autores de la investigacion atribuyen la superconductividad a la
formacion de un composito de Au-Cr-Au [20]. Para Fe a presiones
de 15-30 GPa se forma una fase no magnética (HCP), con una Tc
maxima de 2.0 K [21]. Para Pd podria esperarse una transicion
superconductora relativamente alta; sin embargo, ésta no se ha
observado a temperaturas de |.7 mK; en cambio, cuando en
peliculas delgadas de Pd se han inducido defectos estructurales
mediante irradiacién con iones He", se ha conseguido hacer que
Pd sea superconductor en una presién normal a 3.2 K [22].

Los elementos de la serie de los lantanidos. Entre estos
elementos, solamente aquellos que presentan los orbitales 4f
llenos (La y Lu) son superconductores a presiéon normal, La con
Tc = 6 Ky Lu con Tc = 0.1 K [23], aunque debe mencionarse
que no existe otro reporte que confirme
esta propiedad en baja presion (Lu a 174
GPa, tiene Tc = 12.4 K). El resto de los
lantanidos, con el momento magnético
asociado con sus orbitales 4f internos,
no muestra superconductividad. Las
excepciones importantes dentro
de la serie de los lantanidos estan
representadas por Ce y Eu, que en
condiciones de alta presién muestran
transicion superconductora a 1.7 K para
Cea5GPa,ya275K para Eua 142 GPa.

Los elementos de la serie de
los actinidos. Estos elementos se
caracterizan por un llenado progresivo
de los orbitales 5f conforme se avanza
en la serie. El estudio de las propiedades
de estos elementos, principalmente de
los mas pesados, se dificulta por varias
razones. En primer lugar, la cantidad
disponible de ellos es muy escasa (Fm,
Md, No, Lr); los elementos transuranicos
son muy dificiles de investigar, porque al
ser muy radiactivos se dificulta su manejo
con seguridad; también presentan un
calentamiento propio que impide el
acceder a muy bajas temperaturas,
ademas de mostrar un decaimiento que

conduce a la degradacion e impurificacion de las muestras [24].
En presion normal, el Th tiene una Tc = 1.37 K; el Pa con Tc =
1.43 K; para U Gnicamente la fase ortorroémbica con Tc = 0.8 K
es superconductora, y las fases tetragonal y clbica con Tc en 0.8
y 2.1 K, se estabilizan con la ayuda de otros elementos. El Am
presenta dos fases superconductoras, una con Tc de 0.79 K (fase
a, hexagonal) a presién normal, y otra de |.1 K ((3, fase clbica);
bajo presién,a 6 GPa tiene Tc de 2.2 K. Para a-Np y a-Pu existen
estudios que pronostican transicion superconductora, pero en
ninguno de ellos se ha observado esta transicion a temperaturas
superiores de 0.5 K. Cm, Bk y Cf, por presentar orden magnético,
no se consideran como potenciales superconductores en presion
normal [24].

Elementos del grupo p, grupos 13-15

a) Elementos del grupo 13 (B, Al, Ga, In y Tl). El boro muestra
una Tc que depende de la presion aplicada, a 175 GPa muestra
una Tc de 6.0 K, en tanto que ésta es de 11.2 K a 250 Gpa [25].
Los elementos restantes de este grupo, Al, Ga, In y Tl presentan
superconductividad a una presion normal. Para Al (bulto) la
transicion superconductora se presenta a 1.2 K [26], en tanto que
en nanoparticulas de Al recubiertas con Al,O, (core-shell), esta
ocurre a 3.9 K [27]. Para Ga, la fase estable, a-Ga, presenta una Tc
de 1.2 K, la fase 3, metaestable, muestra 6.04 K [28],y en peliculas
amorfas de Ga se ha observado una Tc de 8.6 K [29]. Todos los
elementos de este grupo, con excepcion de B, presentan una fase
que es superconductora a una presién normal.

b) Elementos del grupo 14 (C, Si, Ge, Sny Pb).Entre los primeros
superconductores conocidos estd el Pb con una Tc de 7.2 K. Para

Figura 4. La temperatura de transicién superconductora (Tc o K) depende de la presion a la
que un elemento es sometido, en esta figura se muestra el valor mds alto de esta temperatura
vs. el afo de descubrimiento.
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Figura 5. Temperatura critica, Ic, de los elementos de transicién
que son superconductores. Note que la Tc es mds alta para los
elementos con 5 y 7 electrones.

el carbono se conocen ahora una gran cantidad de alétropos,
los mas conocidos son el grafito, el diamante, las nanoesferas
de carbono (C,,, por ejemplo), los nanotubos de pared simple y
multiple, y el grafeno. Entre estos alétropos, ni grafito ni diamante
(aqui polimorfos) se conocen como superconductores, aunque la
cantidad de superconductores con otros elementos intercalados
en estos es muy amplia y las temperaturas de transicién conocidas
son muy variadas [30]. En su forma elemental, el carbono puede
ser superconductor con una estructura de tubos de pared simple
embebidos en una matriz de zeolita con canales de 4 A de
diametro, la Tc maxima observada fue de 20 K [31]. Recientemente
se encontro que el grafeno puede mostrar superconductividad
cuando dos laminas sobrepuestas de este material son giradas,
una con respeto a la otra, en un angulo magico que resulté ser
de 1.1° la temperatura de transicion que se reporto fue de 1.7 K
[32]. Silicio y germanio son superconductores de alta presién;Sn y
Pb presentan una fase superconductora a presién normal de 3.72
y 7.19 K, respectivamente, y la temperatura critica de una fase de
Sna I1.3 GPa alcanza 5.3 K.

c) Elementos del grupo 15 (N, P, As, Sb y Bi). El nitrogeno, a
diferencia de los demas elementos de este grupo, es un elemento
que no ha sido reportado superconductor aun a muy altas
presiones (2.4 millones de atmésferas, donde deja de ser un solido
de moléculas diatémicas para formar un solido de atomos). Por
otro lado, los elementos restantes se hacen superconductores de
alta presion. En P la Tc mas alta es de 9.5 K a 32 GPa,y se mantiene
la controversia sobre a qué fase corresponde, si a la de P negro
(ortorrombico) o a una similar a la de P blanco (cubica simple)
[33]. Recientemente, en monocristales de P negro a 12 GPa, se
ha mostrado que la transicion superconductora de esta fase de P
(Ilamada A7) ocurre a 7.2 K [34].

d) Elementos del grupo 16 (O, S, Se, Te, Po). Los elementos de
este grupo, con excepcion de Po, son superconductores a muy alta
presion (P = 35 GPa). En 1998 se reportaron dos experimentos
importantes para el oxigeno; por un lado, la metalizacién del
solido que se presenta a 95 GPa, y por otro, una transicion
superconductora de 0.6 K, que aparece a presiones P = 100 GPa
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[35].En el caso de Po, ninguno de sus 33 isétopos es estable,y para
la fase a del mismo (la Gnica clbica simple a presion normal de los
elementos de la tabla periddica), se ha propuesto que por efectos
de contraccién de su volumen, podria ser superconductora con
Tcde 7.11 K [36].

e) Elementos del grupo 17 (F, Cl, Br, I, At). El Br sometido a
presion experimenta una transicion en la que pasa de un sélido
molecular a un “sélido monoatémico” a una presién de 80 GPa;
luego se transforma en un superconductor a presiones mayores
de 90 GPa, con una Tc = |.5 K. El yodo, semejante al Br, también
sufre varias transiciones con la presién. Inicialmente es un sélido
molecular y eléctricamente es un aislante. A presiones de
alrededor de 15 GPa se metaliza (i.e., eléctricamente se comporta
como un metal) y a una presion de 21 GPa sufre una disociacion
para pasar a ser un s6lido monoatémico. Finalmente, se transforma
en un superconductor de Tc = 1.2 K a 26 GPa [37,38].

f) Grupo de los gases nobles (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rd, Og).
Ninguno de los elementos de los gases nobles ha mostrado
transicion superconductora, aun a muy altas presiones. La ausencia
de esta propiedad en los gases nobles ha sido asociada con una
interaccion muy débil del tipo electron-fonén y un bajo coeficiente
del calor especifico electrénico [3].

Como comentario final, se puede decir que la busqueda de
una correlaciéon entre la Tc y la periodicidad de los elementos
superconductores en la tabla periddica ha resultado infructuosa.
Como puede verse en la Figura 2, encontrar una dependencia entre
la temperatura critica y el nimero atémico, se presenta como
una tarea dificil. Lo anterior queda aclarado si se consideran las
ideas fundamentales de la teoria propuesta en 1957 por Bardeen,
Cooper y Schrieffer (BCS). En esta teoria, dos ingredientes
son indispensables: los modos de oscilacion de los atomos (en
la mecanica cuantica se denominan fonones) y la densidad de
electrones en el estado mas alto de energia que pueden ocupar,
conocida como densidad de estados electronicos al nivel de la
energia de Fermi. Estas dos caracteristicas dependen en primera
instancia, y visto de una manera sencilla, de la masa del atomo
y de la valencia. Si estas caracteristicas no son las adecuadas,
la superconductividad no se presenta, pero cuando ésta se
presenta, la Tc depende de esas caracteristicas. La aplicacion
de una presién a los elementos, en general a cualquier soélido,
modifica las frecuencias de vibracion de los dtomos y también
la densidad de estados al nivel de Fermi; si los valores de esos
parametros son adecuados, la superconductividad se presentara,
o si el elemento ya es superconductor la temperatura critica se
puede incrementar; aunque también puede ocurrir lo opuesto. Las
técnicas experimentales para producir altas presiones han tenido
un gran desarrollo y esto ha permitido estudiar los elementos
sometidos a presiones mas altas. Se ha encontrado que algunos
incrementan notablemente su Tc.La Figura 4 muestra graficamente
como ha evolucionado la Tc de los elementos a través de los anos.
Hasta ahora no se conoce una teoria de la superconductividad
que prediga dicho estado, incluida la teoria BCS, que es la mas
exitosa en describir el estado superconductor de los elementos y
de muchos compuestos Yy aleaciones superconductoras.
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