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CAPITULO 

INTROOUCCION 
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El avance de esas 1nvest1gac1ones lento, ya q•..ie 1 ¡ 
hasta 1941 se encontr-aron aleaciones de niobio que preser1taban 
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CAPITULO II 

ASPECTOS TEORICOS 

DE LOS MATERIÁLES 

s u p E R e o ¡..¡ o u e T o R E s 



II.1 Efecto Meissner. 

En 1941 los f1sicos Neissner y Ochsenfeld encontraron que si 

un material superconductor es enfriado a una temperatura menor que 

su temperatura critica y colocado dentro de un campo magnético, 

cuando ocurre la transición del ~stado normal al estado 

superconductor, las lineas del campo aplicado (Ba), son expulsadas 

del cuerpo superconductor'v, como se muestra en la figura 2.1. 

materia! on astado 
norma 1 

o 
11 (( 

material en estado 
superconductor 

Figura 2.1 Efecto Heissner 

Este fenómeno es conocido como efecto MeiEsner. !le esta manera, un 

cuerpo superconductor dt::11tro d~ un ·~ [;J11tpo mélg1v,·t ico externo se 

comporta como si en su interior el campo aplicado fuera igual a 

cero. Cuando se toman especlmenes delgados y largos de un material 
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superconductor con ejes paralelos al campo magnetice. Se obtiene 

un resultado muy importante. 

B = Ba +¡.ioM o ec. 2.1 

i.e. -¡ioM 

donde N es la magnetizacion y µo = 4n. 

Este resultado no puede ser d8rivado a partir de 

caracterizaci1'>n de que un material ~~u¡x::rconductor es aqui;;l 

prest:nta n::sisti vid ad c;:;,ro. Ya quu a partir d.;;, la ley de Ohm 

la 

que 

E=pj 

{en donde E = campo el0ctrico; p= resistividad; y J=densidad de 

corriente) y sabiendo qu0 en el estado superconductor, pes igual 

a cero, y j tiene un valor definido, E ser~ igual a cero. Dado que 

dD/d~ e~ prnporcional a E, y como E=O, dG/dt= u Esto solamente 

indica que el tlujo w~gn0t1co en el estada superconductor b~ 

mantiene const6n-cc::. P\..>r. ·:•t.ra part•a, rneuiante el efecto Meissner se 

puede deten11it1<>r que: e1 matr:::rial ti.::n•::: un comportamiento 

completamente diamagn~tico en el 8Stado supe1conductor además de 

que el flujo es constante. 

Partiendo del h•ac.ho de tener un conductor perfecto en 

presencia de un campo el~ctrico y de las ecuaciones de Maxwell se 

llc::ga a u Da e;.;pr>2si,:>11 •::n lct que: l··.r. •: cjmbios c::n la densidad de 

flujo magn0tico je~aen e;:ponencialmence al entrar en el material, 

f•t::ro como en el i11t.::riur d~ ·~ste el ca1up.:• 1t1.:ign.:..tico de:be ser nulo 

!efecto MeissnerJ, se obtiene que: 
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1 

f 

1 
B -m 

"' J = ){ 
z ec. 2.2 

ne 

2 

y J ne 
m E ec. 2.3 

donde m = masa del electrón, n = número de electrones suceptibles 

a ser acelerados, y e = carga del electrón, y lo cual representa 

adecuadamente el efecto Meissner. 

A estG p~r de ccu~ciones se les conoce como ecuaciones de 

Lor11jon, de acuerclo con l.'ls cuales es posibli::: definir la '"longitud 

de penetración", que fi sicam¿,r,tc r.:::presenta la long;. tud en la que 

el campo magn~tico decae en un factor de 1/e, obtcni~ndose como 

solucion en una dimension: 

B\X) ::: B e-x/>-o ec. 2.4 

donde 

II.2 Tipos de superconductores. 

Cuando se hace una gráfica de la magnetización contra el 

campo magnetice aplicado, para diferentes materiales 

superconduc:tores, se obtiene que solamente algunos 1nateriales se 

comportan de acuerdo a la ecuacion 2.1, ven genera]. se obtienen 

dos tipos de graficas, caracteri=ando de esta maner~ ~os tipos de 

superconductora: Los superconductor~s del tipo I~ que son los 

que se comportan de acuerdo a la ec. 
IZ\ 

2.1 . y los 
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mnw 

superconductores del tipo II, qu0 se comportan df:::! acuerdo con esta 

ecuación solament1;; en un pequerio intEorvBlc.' 2
'. 

La gráfica de magnetización contra campo magnetice aplicado, 

para un superconductor del tipo 1, presenta un efecto Meissner 

completo, es decir, diamagnetismo pertecto'~. 

-4nM 

He 

He 

Figura 2. 2 Curva df:::! m2q;nc:ti2aci•:•n ¡;ara un 

su¡:;e.r'.:onductor .jE:l tipo I 

11 
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Notese que el valor negativo de 4rrM es debido al 

diamagnetismo qut: se presenta en el eft:cto MeissnE<r. Si se tratara 

de magnetismo, ese valor seria positivo. 

Cuando se aumenta el campo magn~tico en el que se encuentra 

un superconductor, se llega a un valor del campo en el cual el 

material deja de ser superconductor, para pasar al estado normal. 

Ese valor del campo es conocido como campo magnetice critico (He) 

y fisicamente repres•::nta el valor d·::;l campo magn·?ti<:..:o aplicado en 

el CUBl las lineas del campo penetran el cuerpo superconductor. 

He t----------~ 

, , ,, 
, 

, , , , 

He 

Figura 2.3 Curva de magnetizaci~n para un 

superconductor del tipo II. 
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La figura 2.3 es la gr~fic~ c0rrPspondiente a un superconductor 

del tipo II. En este caso el flujo magn0t1co comien26 a penetrar 

el cuerpo superconductor para un valor del campo magnético 

conocido como campo critico inferior ( Hct ) . A partir de H~1, el 

material superconductor entra en un ~stado de transicion, el cual 

termina cuando llega a Hc2; despuos de este valor, el material se 

comporta como un conductor nor111a l. 

Los superconductores del tipo l son normalmente elementos 

puros y los superc<:.iriductor•.o!S del tipo II normalmente son 

aleaciones o 1118tale2 d1~ trans1c1on en i.:,s qu¿ <:.:nt.rce loE' vz1lores 

cri ticos dE::l campo maen•'.!tico Hr1 y H·:;>. 01 efectü l·k'!issner es 

incompleto <'ll. 

S~ ha encontrado que los nuevos oxidos sup2rconductores 

presentan una curva de magnetizacion que corresponde a los 

superconductores dél tipo 11 '
2
'. 

La eslru( .. tu ro crist3lin.~ de estos nuevos óxidos 

superconductores es muy ilnpo1'tante. En algunos reportes 

mediante diversos 

métodos la estructura cristalina t::stos nuevos óxidos 

superconductores y •3n esta sE:cci•:>n se hace una rce~opilación de 

algunos de esos trabajüs. 

Desde el descubrimiento de superconductividad en el sistema 

R-Ba-Cu-0113
'
14

' (en donde R es un elemento de tierras raras o de 

transición) algunos trabajos concernientes a la estructura 
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cristalina han sido r~portados, basandose en difracción de rayos-x 

en polvos, difracción de electrones y análisis de rayos-x en 

monocristales. 

Beyers y colaboradores'15
> reportan una estructura cristalina 

ortorrómbica con deficiencia de atomos de oxigeno en uno de los 

planos de cobre entre las capas de los barios, para el sistema 

YBaCuO. Matheiss y llamannª6
' reportan una eEtructura cirtorrómbica 

del tipo perovskita con doficiencias d.=: o>:ie•"'"º. 

" ; 

rnonocristales en Jc·:c <:.ua.l·c:~; hc1n encontrado 

han obtenido 

una (~struct.ura 

cristalina del t..i¡:>o perovskitei que ~ .. ut:::d•::: s.:::1 ortorómbica con 

parametros de rea , a = 3.87 ~. b ~ J.8b0 K y e 11.715 fri. ó 

tetragonal con par~metros : a= 3.8693 ~y e = 11.715 ~. para el 

sistema YBaCuü; la deficienc1ei de oxigeno fu0 determinada en los 

planos de cobre que se encuentran entre las capas de bario. 

La t~cnica m~s dificil de manejar es la que hace uso ae 

monocristales, ya que los cristales de las muestras 

superconductoras. son muy pequeKos y alcanzan apenas unas cuantas 

micras de longitud. 

La celda unitaria encontrada por Kohara y colaboradores1~7 > 

para la estructura cristalina ortorrómbica del tipo perovskita 

para el sistema HoBaCuO se muestra en la figura 2.4. 

14 
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Figura 2.4 Celda unitaria ortorrómbica 

para HoBa Cu O . 
2 ¡¡ 7-X 

Para cada celda unitaria de esta estructura cristalina 

ortorr~®bica, existen vacancias de oxigeno que pueden localizarse 

en los si ti os de 012> e• de O<:i>. 

Los atemos de holmio se encuentran ocupando las esquinas de 

la celda unitaria, quedando colocados entre los planos que forman 

los atemos de cobr~ y oxlgeno. 

Los atomos de Cu«• e:st:·n rod12adc·s hexah"'dricamente por los 

Atomos de oxigeno que se encuentran en el eje principal de la 
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celda. La dis'tane;ici dee u11i0n de loe: "t0mc•s Cum-0111 es menor que 

la distancia de unión promedio para los enlaces ordinarios cu-o. 

En el eje principal de la celda unitaria se encuentra una 

secuencia de atemos de O-Cu-O, de donde se puede observar que los 

átomos de cobre unicamente ocupan sitios sobre el eje principal de 

la misma, mientras que los atemos de oxigeno ocupan sitios tanto 

en el eje pricipal como en las caras. En las aristas de la celda 

se presenta una serie de ~tomos de Ho-Ba-Ba-Ho y en las caras 

unicaruente existen ~tomos de oxigeno o una secuencia de ~tomo de 

oxigeno-vacancia de oxlgeno, dependiendo rl8 la cara ~u~ SG 2st~ 

considerando. 

Para un& red cristalina como la Pf".,:11c~st. · ,,.·1 '.<iS óxidos 

superconductores, se r~eden considerar dos modelos ¡ue expliquen 

la distorsión d•.:: la cel.da '. 
1

m En un modelü. la red es ortorrómbica 

con un sitio vacantE: ,j.::, o:ogeno. que puo:::dE: .;,r,tar l«.ca.lizado t::n 

sitios encuentran en una 

relación de distorsion dE: 90r,. :··ntonv::;:; l0s .:itomas d·:: 012 1 o de 

Oc~ pueden ocasionar la misma dis'torsi0n individual en la red 

cristalina. Si en este mo<..le:lo d-2 cstru·: tUl"\ ortorrombica, los 

parAmetros de red, a y b, fueran iguales, cxistiria una pequeKa 

diferencia de energl.a ·~n el cristal que originaria la distorsión 

de la red, ocasionando con esto que los parámetros a y b variaran 

sus magnitudes y quedaran con tamaNos diferentes, provocando con 

•.:':sto una transfon11c:icion de fase v::trago11ctl, en donde a y b son 

iguales, a ortorrombica, en donde a y b son difer8ntes. 

El otro modelo se basa en una estructura perfecta de tipo 

<i!l> 
Gon una simetrla tetragonal 

16 
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este caso, debido al balance de cargas, algunus átomos de oxigeno 

deben perder union con el cristal, formandose fácilmente vacancias 

en estos sitios de oxigeno. Considerando que la tendencia a salir 

del cristal es mayor para los átomos de oxigeno que se encuentran 

entre los planos de bario, debido a que la distancia de union Cu-O 

es mayor en ese plano, y que tiene la misma probabilidad de salir 

del cristal un <1tomo de 0<2> que uno de O<J>, par.-1 dar origen a un 

sitio vacant~ en 0~a posici~n. obt~ndr~mos la transformacior1 de 

fase tetr~gonal a 01·torr0n\b1ca ocasiorl~d~ por las v~cancias de 

oxigeno en los mismos siti0s que en el modelo anterior. De esta 

forma si se hac~ un analisis ae rayos-x se obtendrá el mismo 

patron dE:: difracci•:·n para los dos mod•:!los'10
'. 

II.4 Transformación de fase. 

dct-2r-1uiíit3r la 

cristalina de los nuevos óxidos superconducto1·es de alté! 

temperatura crltica, usélndo m~todos de difrélccion de rayos-x en 

para 

pol vos
11º·2º'. A tr¿;v·~s de es tas inve:s t i.g2n: iones se; ha podido 

determinar que la fase responsable de la superconductividad en 

estos oxidas, es la fas~ ortorr0mbi~a con vac~nciAs d~ oxigeno ~n 

el plano de cobre que se encuent1·a entre los planos de bario. Sin 

embargo, una fase tetragonal es frecue11temente encontrada a 

esta fase tetragonal est~ relacionaJa con la cantidad de oxigeno 

presE::nte en lé! red cristalina, y con el tratamiento t~rmico al 

17 



esta fase tet-agonal se encuE:ntra presente en mayor proporci·~n 

cuando la muestra se 11<:.:va a una t<::mpt::1·atu1·a altei ( 900°c J y B':: 

enfri a rápidamente, como en el c3so de un ternple' 27
>. Por esta 

razón se puede decir que la fase tetragonal es una fase estable a 

altas temperaturas, y que la fase ortorrcmbica es una fase estable 

a temperaturas bajas {25°C). Este• nos conduce º' la c.onclusión de 

que existe una transfor~ación de la fase tetragonal a la fase 

ortorr6mbica, entre 900°C y la 
. i.20) 

aiat•ient.:: . 

mezclan y se rnuel•:;,n e}:h¿,ust.i vam.::r1t(: lr.~· O}:id.,JS, Cu O 

carbonato de bario < Baco ) 0n ic,rmd ele polvo. púrd que 
3 

c~bo una reacci~·n quü :icn~ como un 

superconductor de alta temperatura critica. 

4BaCO + t>t...u0 .,. 
3 

1, __ f·, 
ll\..,' \..... 

2 3 

1'.> 
---\> 

y H1:> 
2º:i· y 

s:e lleve a 

compuesto 

Esta r,;;acción necesita uni:I t.empcratur¿¡ c.l rededor de 900°C. 

Pero a esa temperatura la fase qu~ se forma es la fase tetragonal, 

que no es superconductora (de 05 K). Esa es la raz0n por la que no 

se puede formar directamente la fase ortorr6mbica a partir de los 

óxidos met~licos. 

L~ energi~ necesaria para llevar a cabo la reacción seria 

la cual se forma la fasE:: ortor r.:.mtica. 

Una vez que se ha formado la fase de alta temperatura (la 

fase tetragonal), la muestra se encuentra a 900°C y por lo tanto 

18 
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1 

hay que dejar 811fr·i¿11· lcnt:::m''?nt:E~ la muestra, para dar tiempo a que 

se forme la face ortorrombica a partir de la fase tetrd~onal. 

En este intervalo de temperatura. ocurrirá la transformación 

de fase debido a la distorsión de la red cristalina ocasionada por 

la mixima ganancia de oxigeno, la cual ocurre alrededor de los 

530°c'
2º1 

y por la pérdida y desordenación de vacancias en los 

si ti os antE:1·iorr.1.:;:n t•.:: cita el os. 

A partir de estudios difrétc:cion de rayos-x en 

rnonocris tal.;:,s '24
' y por un difr.:,cción de rayos-.x 

combinéi•jo con un m0toao ha 

determinar la temperatura de transformacion de la fase tetragonal 

ci la f¿1se •:•rtorr·:'.!mbica de~ fcir::temas supercc•nductores del tipo 

YCc. Cu O 
2 '1-> 7-y. 

El primer ru.o,t.odo consistt:: c=n un estudio de difraccion de 

rayos-x usando una c~ruara d8 precis.ion, qu~ trabaja a altas 

parAmetros de r8d d~ la ~clda unitaria de la fase ortorr0moi~cii se 

aumenta la te::m}'."C:ratura h~;sta c•bservar que los !Jcil'c'111etros de red a 

y b que c.•rii:;i11oliil..:..nt'.::: 0!'i'lll distintos, se igualen, para entonces 

obtener la fase tet1·agonal, y con 8llo la temperatura de 

transformación ortorrómbica - tetragonal. 

19 
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Dimcn:i>ITTi!S do celda (Al 
3.91--·~~~-.~~~~-r-~~~-~~~~~.---~~~---~~~-..~~~---

3.92-·t----1----1----+----.\---
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.o 100 200 300 4ÓO 

F i¡;u1·a :2. 5 

500 600 

TcmpcKJIUfO (ºCl 

La temperatur<:i del·"=nnlncida para estE: sistema es dt: 

700 

y para algunos otros sistemas del mismo tipo perovs~ita es 

aproximadamente igual. 

11.5 EfE:cto de la pre~enc1a o ausencia de 0~1geno E:n 

supercundu·.::t1vidcid d<::: i:d t:él Vompe1·atura e;r1 tica. 

Las propiedades de superconductividad en cada una de las 

fcises anterion11<:=nte citadas son citrit•u1das a ló fol'Jnación o 

p":lrdida dE::: una "ce;dena .. unidimensicmal dE::: é.•tomos dE: oxigeno Y 

cobre entr•:o: los planos d<':! 1:.a1·io, la cual se ha encontrado que es 

condicj.on neces2ria para qu·::: s-=: 111C1nifiestt:: la alta Tc.'
27

·
2ª·9º 1 

Una pequ·.~iia dife1·e1Kia ''=fl .;::l éHr'::¡;lo de .Los ;;.tomos de oxigeno 

~stas estructuras ·:ristalin21s f..•l OVCiC a •.::fectos muy 

significativos en la superconductividad, de donde se establece que 



el contenido del mismo es un parámetro vital en la preparacion de 

un superconductor de alta 

Según Beyers v colabonidores <zoi, al obtener una máxima 

ordenación en las vacancias de oxigeno se tendrán mejores 

propiedades superconductoras y obtienen que la Te varia con el 

contenido de oxigeno en una muestra en particular. Establecen 

entonces que cambios en el contenido de oxigeno provocan, en 

primera instancia, cambios en las ocupaciones de &stos en el plano 

de cobre, entre los planos de b~rio, e~ decir, que la perfeccion 

de oxigeno es critica para la obtenc1on de una alta Te. 

Por otra parte, por medio de anjl1s1s termogravim0tricos en 

flujo de oxigeno, se ha podido determinar una absorcion apreciable 

de oxigeno arriba de ~oo~c. ind1cand0 una movilidad significativa 

de ~ste en la estructura por encima de dicha temperatura; la 

cantidad rn;.xima de m;ígeno se ,;bsorbe al rc:dedor de los 530°C, con 

una r~rdida de 0.5 oxigenas por celaa unitaria a temperaturas 

<20) 
mayores. 

11.6 Estructura de las perovskitas. 

A lo largo de este trabajo, se habla mucho acerca de que 

estos materiales superconductores poseen una estrctura parecida a 

la de una perovskita, pero con deficiencia ae oxígeno. 

Las perovskitas tienen una est1·uctura de tipo tetragonal 

perfecta y tienen una esteguiometr1a de la forma ABX
3

• Se dice que 

estos o:üdos sup.:::rconductores tienden a una c:.si:.ructura tetragonal 

21 



perf=cta, cuando p0seen una estequ1ometr1a de tipo 

Entonces, si se toma tres veces la estequiometr1a de la forma 

3A Ho + 2Ba 

38 = 3Cu 

9X 9 O 

La figura 2.i!> mue:str;; la .;:,¡,;tructu1·a r;;;sultante de la union de 

las tres estructuras del tipo perov3~ita. 

o --;\ Cu 

o -1 o 

o -1 Ho 

0-1 Ba 

Figura 2.B Estructuras del tipo perovskita 

22. 



CAPITULO Ill 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



III.l Preparacion de la muestra 

a) Estequiometría.-

La muestra superconductora de alta temperatura critica se 

preparo a partir de carbonato de bario, y de oxides de cobre y 

holmio, realizando los cálculos correspondientes para obtener la 

relaciQn estequiomé-trica !-loba Cu o . 
2 3 7-x 

Entonces, de actH~r(iü con Ja l"'«'icc ion 

se requieren los siguientes para 

estequimetria deseada en el compuesto resultante: 

Oxido 

BaCO 
3 

Cu O 

% en masa 

48.01 

29.01 

obtener la 

También se preparó una muestra con oxido de itrio en lugar de 

óxido de holmio, y, de acuerdo con la reaccion 

se requieren los siguE::ntes porcentajes para obtener la 

estequiometria deseada: 



Oxido 
., en masa 

J 
,, 

y (J 15.13 
2 3 

BaCO 52.90 1 

¡¡ 1 

Cu O 31. 97 

b} Molienda. -

Una vez que se han pesado y mezclado los polvos, son 

sometidos a una molienda en un molino de ágata automático (fig. 

3 .1). 

El tiempo n~cesa~io para que la mezcla se homogenice y se 

muela es de aproximadamente 20 minutos. Con ese tipo de molino y 

con ese tiempo, la mezcla alcanza un tamaKo de pert1cula de 5 µm. 

Figura 3.1 Molino automático de ágata. 
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cl Recocido.-

Cuando la muestra ha sido perfectamente molida y homogeniznda 

al máximo permisible, se hace un recocido de polvos en un horno de 

cuarzo (fig. 3.2). 

El horno consta de dos tubos de cuarzo de diferentes 

diámetros, uno de ellos. que •:::s el mc.s largo. esta colocado dentro 

del otro. En la parte central el tubo exterior tiene enrollada una 

resistencia de kantal v después, se encuentra recubierto por un 

material refractario (fibra de vidrio); entre los dos tubos (al 

centro del horno) est~ colocado un termopar de clirom2l-alumel, por 

medio del cual se tiene un control de la temperatura mediante un 

multlmetro digital. Los tubos se encuentran sobre una base de 

ladrillo refractario. La corriente que circula através de la 

resistencia se controla con un variac, y con esto, se puede 

modificar la temperatura d~l horno. 

Figura 3.2 Horno de cuarzo. 
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El recocido de los polvos ~s de 24 hrs. a una temperatura de 

890°C en aire y a presion atmosf~rica. 

di Compactación.-

La compactacion se lleva a cabo en una prensa hidráulica a 

una presión de 6.89xl0
7 

Pa, durante un tiempo aproximado de 30 

minutos a temperatura ambiente. 

La compactadora consta de, un dispositivo llidráuli•:.o, por 

medio del cual, se proporciona presión al sistema; de un cilindro 

hueco, dentro del cual se colocan los polvos provenientes de la 

molienda; además c.onstél de un e111l>olo, que t:s el que presiona los 

polvos dentro del cilindro, cuyo diámetro t:s de 1.27 cm. (fig. 

3.3). 

o 

Figura 3.3 Cilindro y embolo de compactacion. 
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e) Recocido de sinterización.-

El recocido de sinterización de los comprimidos se efectúa en 

el mismo horno que los polvos. En este caso, el tratamiento 

térmico se realiza durante un tiempo de 1 hora a la temperatura de 

930°C en aire y a presion atmosférica. La pastilla se coloca sobre 

una laminilla de platino ó alumina paré! evitar que r•::::accionc con 

el tubo de cuarzo del horno. 

Después de 0ste ~incer1zaao. la pastilla debe dejarse enfriar 

leritarne;ntc.: en i.:;l Livrnc.1 !Jctl'd t]U':: Ja transtorrnacion de fase pueda 

llevi'1r.r,:e a c:;L:o éil rn:.:-:1rno. Lc1 v.~J oc.id cid d•~ enf r 1ami•::ntc· utili::ada 

es de aproximadarnente de 36c/''c/br.; e- se pu·.:::d8 lle::var la 1;;uestré1 

a 600°C. que: E!S. una tem¡:x,,ratura muy c01·car.¿1 a la temp0ratura ele 

transformacion de iase, y d0jarla de 15 a 20 minutos. seguido de 

un enfriamiento en el l1orno hasta temperatura ambiente. 

Se enfri.a le11tam•2nte: para dar tic,mpo a que el ox1genü se 

difunda en la red cristalina, o~urra un oiJcnamien~o max1mo ae 

las vacancias de oxigeno y se logre la transformación de fase. 

f) Reciclado.-

Si el proceso anteriormente descrito fallara, se repitirla de 

acuerdo al siguiente diagrama de flujo, hasta que la pastilla 

presente el fenómeno de levitación magnetica causado por el efecto 

Meissner a la temperatura de; ebullicion dt::l nitrog8rW 11qu1do ( 77 

K). 
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Polvos 

Moliendc. 

Hecocido 

24 hr!.:. 

a 890"'C 

í,-=-1--···· C1pactaci•::m I¡ -r---
Rec0ciJd 

lnr. 

C• 
¿¡ 9:,:;o e 
1--
1 

No Pru•~ba Si 
de h::vitac16n 

Pastilla 

lista 

Figura 3.4 Diagr&ma de flujo del proceso 

de fabricación de la mu~stra. 
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III.2 Medición de la temperaturb cr1tic3. 

La determinación de la temperatura critica del material 

superconductor se hace en un dispositivo que consta de un dedo 

frio, donde se coloca la muestra para ser medida. Este, a su vez, 

se encuentra colocado dentro de una c,'.,.ma1·a de vacio (figura 3. 5), 

en la cual se logra un vacio de aproximadamente 10-
3 torr mediante 

una bomba m8c~nica (se hace vacio para evitar que la humedad del 

ambiente se condense sobre la muestra provocando con esto algün 

corto o que el agua presente afecte al superconduc~or). Con un 

compresor de helio de ciclo cerrado se enfrla el dedo frio hasta 

cerca de la temperatura de ebullicion del helio. 

Dedo fdo 

Figura 3.5 Dedo frio 

y cámara de vacio. 
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La resistividad eléctrica se mide con el método de las cuatro 

puntas, el cual consiste en pegar cuatro alambres de cobre (de 

calibre 42) a una pastilla superconductora, como se muestra en la 

figura 3.6. La unión de los alambres a la pastilla se hace por 

medio de pintura de coloide de plata. Para poder pegar los 

alambres a la pastilla y estar seguros de tener un buen contacto, 

se lijan los extremos de los alambres, para quitar el esmalte que 

traen de protección; el tiempo de secado d8 la pincura de plata es 

de 10 a 15 minutos, pero hay que aplicar varias capas de pintura 

para obtener una buena unión y asegurar un buen contacto, ya que 

durante el enfriamiento. el material superconductor se contrae y 

se pueden despegar los alambres. Es conveniente hacer un pequeffo 

doblez en la punta de los alambres para que tengan una mejor unión 

con la superficie de la pastilla superconductora. 

C9___, 
~¡--~~~~~~ 

Alambrea de cobre / 

Figura 3.6 Método de las cuatro puntas. 



Cuando la pintura ha s.;::cc:wu 1.,um¡:;l.;;tar.1c:ntc, ~e ceoleoc;:, la 

pastilla sobre la placa del dedo frio, pegándola con una grasa 

marca ·~ryocon" que ~s buena conductora térmica. Sobre la muestra 

se coloca un termopar de chromel-alumel de tal forma que haga 

contacto con el material para garanti=ar que la temperatura que 

se mide eH la de la pastilla superconductora. Además, la pastilla 

se fija con cinta de teflon y encima con cinta de aislar. Una vez 

que la pastilla se ensuentrA lista, se conectan los alambres a la 

fuente de poder v al adquisidor de datos, 

comienza a enfriar. 

se hace vaclo y se 

Por los alrnbr"eeS dt: los e;:-:tremos :o:•.:: héJC•.::: pas¿<J' uni't corTit:nte 

el&ctrica, que provü':11L: Je una fUr)ntc:: <Je: pucler con capac1aad de O 

a 100 mA, y er1 lüs alc.mt:,z-e~; ccl ·>"ntr•:< se m1üE:: •.;,l volté!Je. f1 

medida que la tt:mp•;;ratui·ei d1sm1nuve, lo". valores d1:l vol taje se 

almacenan, por nv.;,dio d•::: un a•jquisidor .je <Jatos mod ;lo HP-3<+97-f,, 

en una compu1..c1d"·ló ;;,:_;;cltt f':::·~f'."r<"! HF-210. Jond•::,, µor medio de la 

ley de Ohm, si;; nbth::ne lci me•jicir:cn Vo>rm1ca y .;:l valor de la 

resistencia. Cuando el dedo 1rlo caja a una temperatura de 20 K 

aproximadamente, la computadora tiene lus Jato3 de los voltajes, 

que contienen las medidas de las resistencias, de las temperaturas 

y del tiempo. Con los datos obtenidos y por medio de un 

programa<
26

' la com¡:•u ta dora construye gr:" f icas de vol taje vs. 

tiempo, de voltaje vs. temperatura kelvin, de resistencia vs. 

temperatura kelvin, etc .. En ~stas grdL1cas se pu~J~n determinar 

dir~ctament8 divers0s puntos de in~er~s. como el valor de la 

temperatura a la cual la resistencia ~omienza a disminuir 

rápidamente, o el valor de la tem~eratura a la cual la resistencia 
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se hace cero. 

El enfriamiento de la muestra se lleva a cabo desde la 

temperatura ambiente, hasta 10 ó 15 K, y el proceso inverso 

también se efectúa, para corroborar la medición de la temperatura 

de transicir.,;n. 

La figura 3.7 muestra un diagrama completo del equipo que es 

usado para determinar la temperatura de transicion del material 

superconductor. 

Fuonle d-:i 
poder 

Muestra ---.._ 
' --...__ 

Termopar---. 

Bombo 
de vado llli 

Comprc~or do 
helio do ciclo 
cerrado 

Compulo doro 

lrrr1ll 
~ 

Adquisidor de 
datos 

Figura 3.7 Equipo para determinar Te 



Para determinar la temperatura critica de los 

superconductores, ademas es necesario medir la magnetización que 

estos materiales presentan al encontrarse en un campo magn,tico, y 

se obtendrian gráficas de la forma siguiente: 

o 

.·" 
............. · 

~-
:' 

T. KELVIN .. 

Figura 3.8 Magnetizacion vs. temperatura 

III.3 Prueba de levitacion magn~tica. 

La prueba de levitacion magnetica se puede efectuar antes o 

después de la medición de Te (aunque es preferible hacerla despu~s 

para no e>:poner la muestra a la humecléid). Se introduce la pastilla 

en una cajita de pE::tri que contiene ni LJ'e><;:o:::no 1 i qui do y se espera 

unos segundos hasta que todo el material se enfr1e (a 77 KJ; una 

vez que el nitrógeno que rodea a la muestra deja de hervir, se 

coloca un pequeKo im~n sobre la pastilla y se observa si levita o 

no, es decir, si presenta el efecto Heissner. 
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I I I. 4 Preparació11 liietalogr :, f i<.:. a, 

Una vez que se ha determinado la temperatura de transición de 

la pastilla sup8rconductora, sE: pro•:!=dE: a nacer la metalografia 

correspondientG. La preparacion de la muestra comienza con un 

pulido en lija 400, hasta obtener una superficie plona y sin 

marcas del sinterizado. Después, se pule con una 11Ja 6UU, para 

eliminar al m~.;:imo las rava.s Í'réJdUc.1oas t''-'1 l¿, lij.:i 1,uu. Cuctndo SE! 

uno m10:.:ra. 

PosteriormentE:o S(: pul é: ·.::n ·~· u·o par.o con al •;n1 ina Jt:: Q. 3 mi·:: rcis, Al 

Finalmc:nte, para 

introduce la ~astilla en un vaso de precipitados con acetona y se 

coloca en una m~quina de limpie2a por ultrasonido aurante 15 

minutos. 

Para poder obset'Var la muestra al microscüpio no es nt:!Cé::Siir10 

un ataque qu1 mico, pet'O si se deseii se puede hacer -:on HCl al 3 % 

Una vez que se tiene una superficie que puede ser 00serviible 

al micr0scapio ópt1co, se deben obtener al~unas micrograftas de 

mediante el uso de esta, se pueden definir con mayor claridad 

tanto los lLrnites de ,rano como los poros ael material. Las 
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micrografias se obtienen, usando pla~as Je pellcula pancromatica 

de 5x4 pulg., dando un tiempo de exposicion de 5 minutos 

aproximadamente (dependiendo de la intensidad de luz con que se 

esté trabajando). El proceso de revelado de las rnicrografias se 

hace con revelador HC-110. dando un tiempo de revelado de 7 a 8 

minutos, agitando a cada minuto, después se pasa a un enjuague al 

chorro de agua durante 5 rnirnrtos, seguido de un tratamiento de 

fijador. El fijador que se usa es fijador rápido, y las 

microgr0ft i'ls :::e mont.ir::n·~m (:n r::str" dur::l'it•i· 5 minutos é1f.i tElndo a 

cada minuto. El proc<C:so se termina C\)fl un o:::n.iuague al chorro de 

agua durante 6 minutos. 

Los neg;;.ti vos obtenido~• d•2 esta form21 se posi ti van. El tiempo 

para positivar se det~rmina en funcion d= la cantidad de lu= a la 

que se trabaje. l"ara 1o:::vo:::lar los pos1tivos se usi:l l)ectol diluido 

al 50~:, hasta que apan'=:::Can lé.iS' imag•211•2S de 121s \~Structuras en el 

papel, e11to11c=i:; Sé enjua~.d v st= péts2' al f iJador rapido, que 

tambi~n sirve para papel, aurente ~ o 3 minutos y se termina con 

un enjuague y un secado. 

III.5 Tratamientos tPrmicos. 

Una vez que se tuvo la pastilla del material preparado a 

partir de holmio perfectamente caracterizada, es decir, que se 

conocla su temperatura critica, se tenLa su gr~fica de resistencia 

vs temperatura y su metalograf1a sor1espondi~nte, se realizaron 

diversos tratamientos t~rmicos con el fin de es~udiar ~l efecto de 

el recocido de un material superconductor en vac10 v en oxigeno, 
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sin llegar a la temp~ratura a la cual ocurre la transformacion de 

fase ortorrómbica a tetragonal. 

El primer recocido, el cual se hizo en vacio, se realizó en 

un horno similar al utilizado en la f abricaci6n de la pastilla 

pero con la difer8ncia de que en el interior contenta un tubo 

delgado de acero inoxidable cerrado de un extremo y conectado a 

una bomba mecánica de vacto (con la que se alcanza un vacio de 

aproximadamente 10-
3 

torrJ del 0tro extremo; adern~s. se coloco un 

tener una lectura ~~ la temperatu1·a 10 m~s c~rcana a la 

temperatura de la pastilla superconductora. 

durante 3. S horas en 0sas condic1on•'-'s v se •:::nfrió l•a1n:amentt: riasta 

alcanzar la temperatura ambiente. 

Cuando el tratamiento se concluvo, se proced10 a medir la 

resistividad de la mu~stra (como se explico anteriormente); se 

obtuvo la correspondiente sr~fica de resistencia vs temperatura, 

su rni:::talografl.a y s•::: hizo la pru•'°'ba dE:: leviti:ici<:·n. 

El segundo tratamiento SE:: realizo en el mismo horno en que se 

preparó la muestra pero como se requerta que se efectuara en una 

atmosfera oxidante, se colocaron tapones de hule a cada extramo 

~el tubo del h0rno: dichos tapones Fe encontraban perf0ra~os y por 

pli,stico. Una d•2 léls manf~ue1·as se cone•: to a un manc,metro y ":"ste a 

su· vez a un tanque de oxigeno; la otra manguera se introduJo en un 

recipiente con agua, con el fin de que en el interior del horno 

hubiera una presic•n d·::: ox1gE::no un poco mcivor a la atmosferica 

lfig. 3.9). Se recoció con flujo de oxigE::no a sooec durante 24 

37 



horas, seguido de un enfriamiento lento. 

T~rrninado el recocido, se procedio a caracterizar de nuevo la 

pastilla; es decir, se midió de nuevo la resistividad, se obtuvo 

su gr~fica de resistencia vs temperatura, su rnetalografia y se 

hizo la prueba de levitacion. 

1 

¡ 1 

Horno dil 

cuarzo

7 
~-

// 
.L. Muo!rtra 

--oxigeno 

Figura 3.9 Dispositivo de recocido en oxigeno. 

Se realizn un segundo recocido con las mismas caracteristicas 

que el anterior, es decir, en ox1~eno, a soo~c durante otras 24 

horas (48 horas en total), caracteri=ando de nuevo al material 

después del tratamiento. 
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Después de éstos recocidos, se etectu6 ~odavia otro m~s. en 

las mismas condiciones pero ésta vez durante 72 horas 1120 hrs. en 

total) y se midió de nuevo la resistividad, se obtuvo su 

correspondiente gráfica, su metalografia y se hizo la prueba de 

levitación magnética. 

.. ·. 
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CAPITULO IV 

R E S U L T A O O S Y O 1 S C U S.J O N 
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1 

1 

1 

1 
1 

IV.1 Resultados. 

Habiendo preparado las pastillas superconductoras con itrio Y 

con holmio, se obtuvieron sus metalograftas correspondientes, las 

cuales se aprecian en las micrografias de las figuras 4.1 (de 

itrio) y 4.2 (de holmioJ. 

1 

despues de preparado. 
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aespu0s de preparado. 

En las micrograf1as anteriores, se puede apreciar que ambos 

materiales presentan una sola fase. En el caso del material 

preparado con lloln.io, 121 .::stuctura está fc•rmada por granos, que en 

su mayor1a son de forma rectangular. Los granos presentan una grán 

cantidad de bandas claras y obscuras, alternadamente llas cuales 

son paralelas entre stJ, .::n distintas direcciones aan dentro de un 
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mismo grano. En el caso del materi6l rreparadc con 1tr10, esos 

granos son menos rectangulares, es decir, son mas "redond<::!ados ". 

También presentan uné grán abundancia de las bandas claras y 

obscuras mencionadas ar1teriormente, aunque están menos esparcidas. 

La temperatura critica (TcJ presentada por estos materiales 

después de preparRdos fue, para la muestra du itrio 11) (fig. 

4.3), de 89.2 K y, para la muestra de holmio 121 (fig. 4.4) , de 

91.7 K. 

La mucst1·a pr~parad8 con itr·iol a pesar de que prestentó 

superconductividad a r.o f") º"" . ...:. K, no presento el efecto Meissner ó de 

levitación magnetica a la temperatura de nitrogeno liquido 177 KJ, 

mientras que en la muestra preparada a partir de holmio este 

efecto fué muv notorio. 
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Figura 4.3 Grafica de resistencia vs. temperatura kelvin 
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Figura 4.4. Graf1ca de resistencia vs. temperatura kelvin 
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Después del recocido del material preparado a partir de 

holmio, el cual se r~alizo en vac10 a 500°C durante 3.5 horas, se 

obtuvo la grafica que aparece en la figura 4.5, donde el inicio se 

presenta en una temperatura de 82 K, con una resistencia de 0.579 

ohms, y una t.;;mperatura critica de 30 l(; la transición (lit) entre 

el inicio y Te es de 52 K y es un tanto irregular. Se puede 

derecha del inicio pr~senta ahora una pendiente tipica de un 

material s0miconduc tor''11
', é':S d•:.:cir, que el materieil se comporta 

como si fuese un semiconductor en el intervalo entre la 

temperatura ambiente y la temperatura donde comienza la transición 

al estado superconductor. 

Despu0s de éste tratamiento, la pastilla no presentó el 

efecto de levitacion magnetica. al menos a la temperatura de 

ebullición del nitrogeno ~tquido (77 Kl. 

En la micrograf1a que apare~e en la figura 4.6, puede 

observarse que la •.::struc tur·a d,;,l mat-c::ri.al mantuvo 

escencialmente igual que antes de efectuar el recocido, con la 

anica diferencia de que los granos crecieron un poco, lo cual pudo 

deberse al tratamiento térmico. 
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Figura 4.5 Gráfica de resis~~~cia vs temperatura 

después del recocido en vacio a sooºc durante 3.5 hrs. 

Figura 4.6 Micrografta después del recocido 

en vacio a sooºc durante 3.5 horas. 
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Despu.J.s del primer recocido en oxigeno, a soo'"'c dur<inte 24 

horas, la gráfica obtenida es la que aparece en la figura 4.7, 

donde el inicio se presenta en 98 K con una reE1stencia de 0.189 

ohms; la Te se pn"senta en 31. 3 K y t:.T es d•.=, 66. 7 K. La transición 

al estado superconductor presenta algunas irregularidades; se 

trata de una pequ~Ka caida brusca, que si se prolongara hasta el 

eje de la temperatura ca0r1a arriba de los ;o K (como en el estado 

inicial), seguida de una cu1·va J~f0;ru~di:l, po1 un2 

K. Por otro lado, la purt.e d•=: 12• curva que se encuentra a la 

inicio slgui1'l ¡ .. r.e;~;en t ando un c<Jmportamiento 

semiconductor, aunqu8 menos pronunciado que el obtenido despues 

del recocido en vaclo. 

Al té1·mino de 0ste trutamiento, el material recuperó el 

efecto de levitaci·~n rn0gn~t1ca perJ1d0 con el r~cocido al vac10. 

La estructura de la pastilla permanecio pract1camente igual 

~~e inicialmente y que después del recocido en vac10. Corno puede 

apreciarse en la micrograf1a de la figura 4.8. El ''bandeado" del 

interior de los granos permaneció invariable. 
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Figura 4.7 Grafica de resistencia vs temperatura 

después del recocido en oxigene a sooºc ~ur0nte 24 horas. 

1 

Figura 4.8 Micrografia despues del recocido 

en oxigeno a sooºc durante 24 horas. 
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El siguiente tratamiento fué el recocido en oxigeno a sooºc 

durante otras 24 horas, es decir, sumando 48 horas en total. Los 

resultados obtenidos 1 aparecen en la gráfica de la figura 4.9, 

donde puede apreciarse que el inicio se encuentra en 98.2 K con 

una resistencia de 0.130 ohms. La temperatura critica es de 40 K y 

la transicion es d~ 58.2 K, la cual presenta las m:i.smas 

coracteristicas que la transición en el tratamiento anterior, es 

decir, tambien p1·esenta una peyueRa ca1aa brusca, que si se 

prolongara hasta el .;;jr-" d8 la t·:<mperatt.H'éi ~oe:i i.c. v.l· :·cd·.::·:l•:.r de l.os 

caso anterior, pero todavta presenta la protuberancia. Finalmente 

cero. Ademas, la parte Je la curv0 qu~ s~ encuentra a la derecha 

del inicio se mantiene c.a~;.i c·x1st.=int0, tenJier1do hacia un 

t.;Vi111J0rtC>;;1i::;n-t.:.·:· !!1r.:..-t~lico. •:::s decir. recuperando en cierta medida el 

comportamiento mr_.strc.do i11.ic:ial1n•:;r1::.c:;. 

Después de PSt•'=: sco,gundo trdtam11c;nto con o;ügeno, la pastilla 

siguió presentando =l ~recte de Levitacion magnética y su 

estructura, una vez más, permanec10 sin cambios apreciables. 
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Figura 4.9 Gr~fica de resisrenci~ v~ temperatura 

despues del recocido en oxigeno a sooºc durante 48 horas. 

horas, sumanJo 120 horas en total, obteniendo los resultados que 

pu•2den apreciarse en la ¡;_:r,'>fica de la figura '• .10. El onset se 

pr1::-.s<:>nta •::n 100 !\con U1ia r.::sisí>.::ncia Je ü.259 ohms; la Te se 

presenta en 37 K, si ende• úT de: 63 K. La t1·ansición que muestra es 

de nuevo similar a las anteriores, aunque en éste caso el 

comportamiento tiene una tendencia hacia el mostrado por el 

material después del recocido en vaclo. Por otro lado, la parte de 

la curva que se encuentra a la derecha del onset mostró de nuevo 

un comportamiento del tipo semiconductor. 
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Figura 4.10 Gráfica de resistencia vs temperatura 

despu~s del recocido en oX18eno a soo~c durante 120 horas. 

Figura 4.11 ~icrografia despu~s del recocido en oxigeno 

a sooºc durante 120 horas. 
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Al tt-rmino Jú •:·ste trcit~m1~~nt:o, el mat.e1-1<ü 

presentando el efecto de levitacion magnetica y su estructura 

permaneció igual, como puede observarse en la micrografia de la 

figura 4.11. 

IV.2 Discusión. 

Primeramente, haciendo una comparación de las micrografias 

qu.::: se pn.:sunt::in en }2,;.: fif-LJr3S 4 .1 v "'.2 de los materiales 

preparados 21 p¿ntlr de itrio y ,je holmio, respsctivamente, es 

posible apreciar que su estructura granular difiere de una a la 

otra de una manera significativa, 

estructura c1iastalina d~ &mbds es b~s1camente igual 1ortorr~~~ica 

con deficiencia de oxLgGnoJ, lci manera en que se conforman los 

granos en una y en la otra es aiferente; como se apres1a en dichas 

holmio el material presenta granos alar~ados de forma rectangular 

con una gr¿,n abundan•.:ia de bandcis claras y c0 bscuras, mientras que 

el material preparado a pa1·tir de itrio muestra granos mAs 

irregulares, con menos bandas claras y oGscuras y es más poroso, 

lo cual puede deberse a la for111a en qur.=o se acomodan dichos granos. 

Por otro lado, para p·~·der llc1c..-.::r una discusir:•n amplia acerca 

de los resultados obtenidc·s a partir de lcis tratamiE:1n.os t.,O.rmicos 

a los que se sometio la muestra preparada a partir de holmio, es 

conveniente analizarlos 0n conju11t0; en la g1-~i1ca que apa1·ece en 

la figura ~.12 se encuentran 1eun1Jas las cinco anteriores. En 

·C.sta gr2fica, el n11n1·.;;ro 1 r-=:p1 es.ent.a la gri,fica do:,1 •2stado iru 1;ial 
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recocido en vacio; el 3, después del recocido en oxigeno durante ' 
1 

del superconductor; el numero 2 r8Pl=~=nta la gr~fica despues del 

24 horas; el 4, después del recocido en oxigeno durante 48 horas y 

el 5, después del recocido en oxigeno durante 120 horas. 

Como puede apreciarse, después del recocido en vacío, la 

superconductividad del material se perdió en gr~n meJ1da, ya que 

además de disminuir la Te en un 32 % aproximadsmente, respecto al 

valor inicial, la resistencia. antes v durante ld tr~ns1c1on al 

r~sistenci~ ~n ~1 inicic1 ~n ~ste ca~o, es casi 72 v0c~s el valor 

inicial. Esto pued0 deberse a la p0rd1da de oxi~eno sufrida por el 

material durante el rec0cido 0n vacio, lo que corroDora el hecho 

cristalina, como se puede obs~cvar en las micr0graf1as t::xpuestas 

pre~·::1it>.'· un camt•j n de r•endi>;:,11t.•:::, el cu21l 12s muy importante, ya 

que, debido a 0ste tra t 21mi·:;,nto. ._:J. n,i.I to:::r i a .l 

como un metal a compc•rtars·:: como un sem1condu.:. tor Est0 tamb1'"°n 

puede atribu1 rst:: a la célnt1dad de 0:·:1,se::no gue contiene el 

material. Por •-11 tlmQ, la pGrdida del efecto J~ lev1tac1on 

magnética era Je esperarse dados los resultados ai1teriores. 
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Figura 4.12 Grafica de resistencia vs temperatura 

1.- inicial. 2.- después del rescocido en vacio. 3.- despu~s de 

recocer en oxigeno 24 hrs. 4. - después de recocer en oxigeno 48 

hrs. 5.- despues de recocer en oxigeno 120 hrs. 
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En la gráfica 3, podemos observar que en ganeral. el material 

recuperó en cierta medida su estado inicial, aunque la Te casi no 

varió con respecto a la del material despu0s del recocido en 

vacio; el valor de la resistencia en el inicio disminuyo, pero 

sólamente hasta alcanzar un valor 27.5 veces el inicial. La 

pendiente de la parte de la gráfica que se encuentra a la derecha 

del inicio mostró un comportamiento semiconductor, pero es menos 

pronunciado que en el caso se la gr~fica ~. lo que indica que 

seccion anterior, el material en este punto del p1oceso, recup0ro 

muy por debajo de la temperatura d~l nitragen0 11quidv (donde sE: 

hace la prueba de levitación). Como se menciono en e~capLtulo I, 

el efecto Meissner ~n P8te ti~0 d~ sup2rconduct0res 0s 1ncompleto, 

es decir, qu,;, se pr•2S•2nta en cierto porc·~ntE1je qu•2 d·=:tc.end.:;, de las 

condiciones del material; adem~s. como se menciono en la secci6n 

ant•2rior, la transicion t:r1t;·e el inicio y Te presenta 

i¡·ri:::gularidarJes y, corno s.::: dijo, si la pequ·.:':i'1a catcl":i brusi;;a se 

prolonga hasta ali;;anzar el eje ct~ la temperatura, caeria arriba de 

los 90 K, lo que indica que una pequeha parte del material 

recupera su estado inicial, y es esa peque~a parte l~ ~ue presenta 

el efecto ~3issner o de lev1taci0n magnética. 

En la gr~íica 4, que corresponde a la obtenida despues del 

segundo recocido en oxigeno (48 hrs.J, podemos apr~ciar que el 

material siguio recup~rando su ~stado superconductor inicial, 
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aunque todavla un poco lejos de 10~1a1l0 completArn8nte; el valor 

de la resistencia en el inicio disminuyó con respecto al de la 

gráfica 3 pero solo alcanzo a ser 18 veces mayor que el inicial, y 

a pesar de que la Te aumento, solo se recupero hasta un 43.4 % 

aproximadamente con respecto a su valor inicial. Por otra parte, 

comparando la par~~ Je la gr~fica que se encuenctra a la derecha 

del inicio con las anteriores, es decir con las ~raficas 2 y 3, se 

observa que su co~µor~omi2nt0 tiende de nu8Vo al de un metal, lo 

que reafirma la suposición de q~~ el ma~erial se comporta, a 

temperaturas mAs altas que la Te, ya s~a como un metal o como un 

SE::miconductor. de¡:_ic;,ndü.:nd• .. d0 ld ·::.antideid d'" ox1gr:::no qu.;, contenga 

y de la forma en que S•'' ·".:stribuVli dentro d•o: su t::structura. 

La parte de !a g1·~f1~a que (Orr~sponde a la transici~n al 

est<;do superconcl1Jctor S•'" ve m0nos deforme;üci qu . .:; •:O:n " y 3, aunque 

sigue presentando la pegueha catJa orusca, que. como se menciono 

.:.nt(:;S, ti•c,n>:':: que ver c-ui'I ..:¡;.i~ l:c f•'<c:t 1lla ¡·1ava m0stradc• eJ. efecto 

de levi tacíon, y adem;:i.s el déscenso suav0 i:¿,s lci l .. c:.·:·::n'·"' cero lejos 

del valor inicial de Te. 

Por 11ltimo, en la gr.:.fica s pu•:::cic: v.::.r::o •.:.li<ramente que el 

material llego a un ~~nto en que dejo de tomar oxigeno, y en lugar 

de recuperar más su estado inicial com~nzo a empeorar su condición 

de superconductor. El valor de la resistencia en el inicio aumentó 

hasta alcanzar casi 36 veces el valor inicial y la temperatura 

critica disminuyo tres gradvs c0n respecto a la anterior. Presentó 

ademas una distorsion, en la pa~te Je la transición, más marcada 

que en la gr·.?.f ic21 ant<:2ric•r ¡ "' J, no oust21nte aparaciendo tamt•ién la 

pequeHa caida rela~ionada con la presencia del efecto Meissner. 
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de nuevo, es el de un semiconductor. 

Todo lo anteriormente expuesto puede apreciarse también en la 

gráfica que ¿parece en la fieura 4.13, la cual corresponde a la 

gráfica del logaritmo de la resistencia vs. temperatura. 
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Figura 4.13 Gr~fica de lntr) vs. temperatur~ 

1.- inicial. 2.- despu&s del rescocido en vac10. 3.- después de 

recocer en oxtgeno 24 hrs. 4.- después de recocer en oxigeno 48 

hrs. 5.- después de recocer en oxigeno 120 hrs. 
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Tomando en cut::nta, <:.dem-'<s, algunos resultados oou::r1idv::. ¡:·or 

dif e:rentes <ZB-901 é:lutores , podemos deciz que los tratamientos 

térmicos en en el vacio provocan una remocion de oxigenes en 

sitios especificos dentro de la red cristalina, lo que da lugar a 

la degradacion de la Te., dependiendo del sitio donde se 

encuentren las vacancias de oxigeno. 

Los atamos de oxigeno que se encuentran en el pl~no a-b (ver 

figura 2. t.¡ de la celda unitaria son f~ciles de remover, creando 

vacancias, debido , qu~ no est~n fuertemente ligados al cobre 

a liberar ~tomos de oxigeno del plano x-y 1de la cadena O-Cu-01. 

siendo atrapados por las vacancias cr8adas antes en el plano x-z 

durante el enfriamiento lent0. 

reductoras hay una p~rdida pronunciada Je oxl[eno 0n la cadena 

~n los sitios de O•v (de un 30% aprox1maoamentel, 

desprende que la existencia de vacancias de oxigeno en sitios de 

la cadena O-Cu-O es muy Jetermin~nte para la obtenc1•~1 Je la alta 

Te, mientras que la ~xistencia de vacancias en sitios arriba Y 

abajo del cobre central no lo es tanto. 
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V.1 Conclusiones. 

De los resultados obtenidos y de la discusión realizada en el 

capitulo anterior, podemos concluir que, a pesar de tener el mismo 

tipo de estructura cristalina, los materiales preparados a partir 

de holmio y de itrio, la forma eranular d0 ambos es diferente, lo 

que lleva a distintos compon:ami.•:=nto~: mec'ln1cos solamente. Por 

otro lado, dado que los tratamientos a los que se sometio ~1 

material supercoductor· 

realizaron a una l=mperatL· 

de holmio) 

t..::mperatura 

se 

de 

transformc:tcion d8 fase, es•!.,. ir, que su estructura s<.:: mantuvo 

invariente, como lo muestran las micrografias expuestas, los 

resultados obtenidos se atribuyen a la p0drdida y ganancia de 

oxigeno por parte del material, asL como al ordenamiento 6 

r!PsordE::n de las vacancias, d'" donde s·:: •J•:=s¡_•rer1de gu•:; t::l o;:lgeno 

juega un papel sumamente importante en la ~º"'~osici0n de ~stos 

supercoductores Je alta t0mperatura critica, adt;;:m.::ts su 

i::struc,tu1 a ci·i::;tulin<". f>,o:o:spui:.s ch:: rec·:•cer él m¿¡ter1al .::n vac10 

durante 3.5 horas a sooºc, pierde una cantidad de oxigeno 1en 

sitios especificos) sufichmte para perder la 

supercoductividad a alta temperatura Ein variar su estructura, Y 

al tratar dt:: "devolverle" ese ox1g.:::no, con recocidos en una 

atmósfera oxida11l= <.i. soc/'c tpe:ra nü va1·iar su estructural, <?ste 

material sólo toma una cantidad m~xima lY recupera parcialmente su 

estado inicial), menor que la cedida, que depende, entre otro3 

factores, del tiempo de recocido, pues, la cabo de cierto tiempo 

en el tratamiento, comienza a perder más oxigeno del que recupera, 
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adem~s de ocurrir un desoraenami~nto de las vacancias de oxleeno, 

empeorando la supercoductividad. Esto nos conduce a pensar que, 

Pn" •.1e:c ¡..•erdida ci"<rta cantHlacJ d•:: oxí[.'='ºº por parte del 

rr~cuperar su estado inicial a m•é!nos que.: lo llevemos cl8 nuevo a 1<:1 

temperatura a la cual ocurre la trans[ormacion de fase tetragonal 

a ortorrómbica, como se hizo al prepararlo inicialm2nte. 

La cantidad de oxtgeno qu8 contiene el material tambi~n es 

pr.-.::senta 

i ni•= lid lii·é;;t1te, so:: comporta 

como un metal y una vez que se ha µerd1do oxlfeno, el material 

p1 .. esenta un co1nporte:rnit~n·l0 d-:;; tipo s·:::inic.on•Juc Lür; cuando do:: recoce 

en la atm•)sf..::ra o:·:idant•c::, comh,nzc. a r•2..::ur·•';J'éJI' S'.U e;:st21do 1riic1iü, 

¡:: .. :,;ro, como se 111•2nc.1onc·, a1it>c:riur111o::nto::, d·:~c~JJLt~·t·· d•c: un c1•::rt•.J t.1empo 

en el tratamiento, pierde m~s oxtgeno que el que gana y se 

Por otl"O lado, como una parte del material recupero la 

su¡:.•t:rcoduc:tividad a alta t.c~mf."C:ratura (le. causante de la pequena 

caida brusca d·=.e.scri td e,¡¡ 1c:l e él pi tu lo ant•::rior J, el c;,fecto de 

levitaci~~ magn~tica pudo o~serva1se pese a que la Te. estaba muy 

por dE:bajo de la tempE:ratura d•'-' o:::t•ullici<)n del nitrr"ogeno liquido, 

a la cual se hizo la p1·1..1el:>a. Est.o es una consecuencia de que el 

efecto Meissner es un efecto que se presenta en cierto porcentaje 

en éste tipc 1 de 111ateriales. 

Finalmente, la estructura obs~1vaJa a lo largo de todo el 

proceso E>;; 111a11tuvo pr~ctica1:1ente invariante, como lo muestran lás 

micrograf1as mostradas anteriormente. El J1ect10 de que el 
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''bandeado" en los granos haya permanec1ao c..h::spués los 

recocidos, aún sin presentar superc.'.>ductividad a alta temperatura, 

nos conduce a afirmar que ei un material de ~ste tipo, preparado a 

partir d~ óxidos met~licos, presenta bandas d8ntro de los granos 

que lo forman, no ~significa nec•::!ó;ariam•:::nte qut':: st:a E;up.::rcoductor 

de alta ternp.::ratura cr1t.ici;. E.l "tiand•.::ado" que se genera durante 

la transfc,r111Fición d<:; la f¿,se t.etrago11al a la 01·torrombica no 

dE:saparace con la r0moción de oxigeno de l.:. mu8stra. 

V.2 Observaciones. 

S12r1.:i muy int-:;:n~sante determinar con exactitud la cantidad de 

oxigeno perdida y recuperada por ~1 material. Adem~s. el presente 

trab&jo podrLa extenderse con un mstudio detallado de rayos-X para 

d~Lc1wiG~r lc~ c~mhios estructurale~ introducidos por la salida Y 

entrada del oxtgeno a la 

trat.:illlientos. 

mut;.stra 
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