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CAPITULO I

INTRODUCCION



Erizten alauwnons materiales que al cer eniriadoz  presentan un
fenomenn 9ue e Cconoce Cono superconductividad, 2] cual se
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El avance de osas investigacionez  fué  puy  lento, va  que
hasta 1941 se enconmtraron aleaciones de mobio que presentaban
tenperatura critica de 15 KQZ Alguncs afllos mas tarde (al rededor
de 1950) surge una teorla de tipo fermmenclegico dezarvollada  por
Ginzburg v Landau ubilizando una funcion de onda como parameiroe de
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compornitan conmo uno unidad de tal forma gue sus ezplinas con
opuestos vy que =1 momento angular total es cero.
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cuando 1a temperaturas critice fus mucho mayar  gue la gus los
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CAPITULO 11

ASPECTOS TEORICOS
DE LOS MATERIALES
SUPERCONDUCTORES



I1.1 Efecto Meigsner.

En 1941 los fisicos Meissner y Ochsenfzld encontraron que si
un material superconductor es enfriado a una temperatura menor que
su temperatura critica vy colocado dentro de  un campo magnstico,

cuando ocurre la transicison del estado nornal al astado

superconductor, las lineas del campo aplicade (B=), son expulsadas

2 . o .
del cuerpo superconductor ©, como s muestra en la [igura 2.1

T S

matertal on estado matoerial en cstado
normal superconductor

Figura 2.1 Efecto Meissner

Este fenodmeno es conocido como =fecto Melssner. De esta manera, un

cuerpo superconductor dentro de  un  Campo  magn+tico externo se

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

cero. Cuando se toman especimenes delgados y largos de un material




superconductor con ejes paralelos al campo magnetico. Se obtiens

un resultado muy importante.
B = Ba +uoM = 0 ec. 2.1
i.e. -jioll = Ba

donde M es la magnetizacion vV Mo = &f,

zrivado a partir de la

o
3

Este resultado no puede ser
caracterizacidsn de que un material supsrconducter =8  aquel  que
presenta resistividad caroe. Ya gue a partir de la ley de Ohm  E=pj
{(en donde E = cawmpo elecirico; p= resistividad; v j=densidad de

corriente) y sabiende quz en el sstado superconductor, » s igual

<

a cero, y 3 tisne un valor definido, E zers igual a cero. Dado que
ai/d% =g mroporcional a E, y como E=0, dBsdt= 0 . Este solansnte

supcreonductor 1=

indica que el filu)o wagnetico en el estadg
mantiene constantc. Por otra parte, mediante el efecto Melssner se
puede determinar guz 21 wmaterial tiens un comportaniento
completamente diamagnetico en el estado superconductor ademids de
gue el flujo es constante.

Partiendo del hecho de tener un conductor perfecto en
presencia de un canpo electrice v de las ecuacionss de HMaxwell se
llega a una sxpresion <n la que los  cambios en la densidad de
flujo magnstics decaen exponsncislmente al entrar en el material,
pero como en &1 interior de <ste el cawpo magnstico debs ser nulo

{efecto Meissnerj, se obtiens que:




v oxJ ec. 2.2

ne E ec. 2.3

donde m = masa del electrdn, n = numerc de electrones suceptibles
a ser acelerados, v € = carga del electrdn, y lo cual representa
adecuadamente el efecto Mzissner.

A este par de 2cuacionszs se les conoce  como  ecuaciones  de

53

London, de& acuerdo con las cuales 25 posibie definir la  “longitud
de penetracidn”, que fisicamente raepresenta la longitud en la que
el campo magnetico decae en un factor de 1l/e, obtonigndose  Ccomo

solucion en una dimensidn:

donde o o=

11.2 Tipos de superconductores. Ll

Cuande se hace una grafica de la magnestizacién contra el
Canpo magnetico aplicado, para diferentes materiales
superconductores, se obtiene que solamente algunos materiales cse
comportan de acuerdo a la ecuacien 2.1, v en general. se obtisnen
dos tipos de gréaficas, caractericando de esta manera dos tipos de
superconductore: Los superconductores del tipo IJique son los

2%
que se comportan de acuerdo a la ec. T, N los

10



superconductores dal tipo 11, que =é comportan de acucrde con esta
ecuacioén solamente &n un pequefio intervalomi

La grafica de magnstizacicén contra campo magnetico aplicado,
para un superconductor del tipo 1, presenta un etecto Mzissner

s

. . . . Q2
completo, es decir, diamagnetismo pertacto .

-4nM A

\' 4

Figura 2.2 Curva de magnetizacion para un

superconductor del tipo 1




Notese que el valor negative de 4t es

iamagnetismo que se presenta en el efecto Meissner.
de magnetismo, ese valor seria positivo.

Cuando se aumenta el campo magnético en el que

un superconductor, se llega & un valor del campo en

o

Ese valor del campo &5 conocido como campo magnetico

debide al

$Si se tratara

se encuentra

el cual el

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

critico  (He)

y fisicamente represanta 2l valor del campo magnstico aplicado en

el cual las lineas del campo penstran €l cuerpo superconductor.

-4 /[\

He

\~ >

HC| He HCz

Figura 2.3 Curva de magnstizacion para un

superconductor del tipo IL.

12
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La figura 2.3 es la grifica correspondiente & un superconductor

del tipo II. En este caso el flujo magnetico c¢omienza & panctrar
~

el cuerpo superconductor pars un valor del campo magnético
conocido como campo critico inferior ( Het ). A partir de Het, &1
material superconductor entra en un =stado de transicion, el cual
termina cuandoe llega a Hez; despuss de este valor, el material se
comporta como un conductor normal.

Log superconductores del tipo 1 gon normalmente elementos
puros y los superconductoerass  del tipo I3 nornalnente sSOon
aleaciones o metales de transiclon en 1os gue entrie  los  valores
criticos del campo mapgnetico Het v He?2, @l efecto HMelssner es
incompl&tomn

Se ha encontrado gqgue los nuevoes oxidos superconductores
presentan  una curva de megnetizacion gue corresponde a  los

. 2
superconductores del tipo II‘}.

I1.3 Estructura cristaline de un superconductor de Hoﬁanuaoﬂﬂv

La estructura crictalina de estos nuevos oxidos
superconductores es muy importante. En algunos reportes
. _ (13-4 N : R ; !
recientas . se& ha tratade de explicar, mediante diversos

metodos la estructura cristalina de estos nuaevos éxidos
superconductores v en esta seccidn se hace una vrecopilacidn de
algunos de esos trabtajos.

Desde el descubrimiento de superconductividad en el sistena
R-Ba-Cu-0 7’ (en donde R es un elemento de tierras raras o de

transicién) algunos trakajos concernientes  a la estructura



crigtalina han sido reportados, basandosge en difraccion de ravyoes-¥
en polvos, difraccioén de electrones v analisis de rayos-x  en
monocristales.

Beyers y colaboradores™ reportan una estructura cristalina
ortorrdmbica con deficiencia de atomos de oxigeno en uno de los
planos de cobre entre las capas de los barlos, para el sistema
YBaCuO. HMatheiss vy Hamann“d)reportan una estructura  ortorrdmbica
del tipo perovskita con deficiencias de oxigenc.

Recientemente Olamursa v colaboradores o han obtenido
monocristales  en  log cualws  han  encontrado una gstructura
cristalina del tipo perovskite gue puede ser  ortordmbica  con
paramztros de rea ; oa = 3.87 A, b= 3.869 Ay ¢ = 11,715 ﬁ, e}
tetragonal con paremetros : a = 3.869% & v ¢ = 11.715 A, para el
gistena YBaCuO; la deficiencia de oxigzno fue determinada en  los
planos de cobre qgue se encusgntran entre las capas de bario.

La técnica mas odificil de manejar =3 ls qua hace uso de

o

las muestras

[

monocristales, yva gque los cristales d
superconductoras,. son muy pequeilios y alcanzan apenas unas cuantas

micras de longitud.

. . . {47}
La celda unitaria encontrada por Kohara vy colaboradores

para la estructura cristalina ortorrdmbica del tipo perovskita

para el sistema HoBaCu0 se nmuestra en la figura 2.4,

14



Figura 2.4 Celda unitaria ortorroémbica

Ba_Cu _O_ .
para HeBa, CuQ,

Para cada c¢elda unitaria de esta estructura cristalina
ortorrembica, existen vacancias de oxigeno que pueden localizarse
en los sitios de O o de Q.

Los ateomoz de holmio se encuentran ocupando las esquinas de
la celda unitaria, auedando ceolocados entre los planos que forman
los atomos de cobrae v oxigeno.

Log atomos de Cum astan rodeades hexahedricamente por los

atomos de oxigeno gue s¢ encuentran en el eje principal de la

i5



c=zlda. La distancia de union da los stomos Cumw-0y @5 menor que
la distancia de unidn promedio para los enlaces ordinarios Cu-0.

En el eje principal de la celda unitaria se encuentra una
secuencia de atomos d¢ 0-Cu-~-0, de donde se puede observar que los
atomos de cobre unicanente ocupan sitios gobre ¢l eje principal de
la nmisma, mientras que los ateomoS de oXigeno ocupan sitios tanto
en el eje pricipal como en lag caras. En las aristas de la celda
e presenta una serie de Atomos de Ho~Ba-Ba-Ho y en las caras
unicamente existen 4tomos de oxigeno © una secuencia de aAtomo de
oxigenv~vacancia de oxigeno, dependiendo de la cara dque S astd
congiderando.

Para una red cristalina como la precuasts ooora los Sxidos
superconductores, se¢ puaden considerar dogs modelos iue  expliquen
la distorsién de la celda. ' ¥n un modelo, la red es  ortorrombica
con un sitio vacsnte de oxigeno. gque puede estar localizado  en
e o an &2y en daopde estoes gitloes se  encuentran  €n una
relacion de distorsion de 907, vptonces loz Stomas de O o de
O pueden ocasionar la miswa distorsitn  individual en la  red
cristalina. Si en este modele de cotructura ortorrembica, los
parametros de red, a v b, fusran iguaeles, edistiria una pequeia
diferencia de energia =n 21 cristal gue originarta la distorsidn
de la red, ccasionando con esto que los parametros a y b variaran
sus magnitudes vy guedaran con tamafios diferentes, provocando con
2sto una transformacion de fase tetragonal, en donde a y b son
iguales, & ortorreombica, en donde a v b son diterentes.

El otro modelo £& basa en una estructura perfecta de tipo

. . . (‘8,
perovskita | Ho18a20u300 ), ©on una Ssimetrla tetragonal . En

16



este caso, debido al balance de cargas, algunos adtomos de oXigeno
deben perder union con el cristal, formandose {acilmente vacancias
en estos siticos de oxiéeno. Considerando que la tendencia a salir
del cristal es wmayor para los Adtomos de oxigeno que se encuentran
entre los plancs de bario, debido a gue la distancia de union Cu-0
&8 mayor €n &se planc, y que tiene la misasa probabilidad de salir

del cristal un atomo de O@ que uno de O, para dar origen a un

sitie vacante en epa posicien, obtoendremos la  transformacieon  de
fase tetragonal a ortorrdabilca ocasicnada por las vacancias de

oxigeno e¢n loz mismos sitios que <n &l modelo antsricr. De esta
forma si $2 hace un analisis de rayos-x  se  obtendra el mismo

. N {110y
patron de difraccion para los dJdosg modelos .

I1.4 Transformacieén de fase.

a podido deteriwinar la coiructura
cristalina de los nueveog oxidos suparconductorss de alta
“temperatura critica, usando m=todos de difraccion de rayos-x  en

sia o mesy
The, L0

monocristales vy por &1 metodo de difraccion de rayoe-x para
140,20 A . . .
polvas . A traves de estas  investigaciones s& ha  podido

determinar que la fase responzable de la  superceonductividad en
estos oxidos, es la {ase ortorrombica con vacancias de oxigenoe =n
el plance de cobre gue se encuentra entre log plancs de bario. Sin
embargo, una fage  tetragonal =z frecusntemsnte encontrada a
tenperatura ambiente, S ha =noontrads tanbien que la cantidad  d=z
esta fase tetragonal ests relacioneda con la cantidad de  oxigeno

presente en la red cristalina, v con el tratamiento termico  al



. . 2% .
cual ha sido sometida la muestra . Tambien se ha encontrado  que

esta fase tetragonal ge encuentra  pPresenté ©n mayor  plroporcivdn

cuando la muestra se lleva a una temperatura alta ( 900°C ) y se
. 2%

enfria rapidemente, como en €l caso de un  temple . Por asta

ble a

o

razon se puede decir que la fase tetragonal s una fase est
altas temperaturas, v que la fase ortorrombica s una fase estable
& temperaturas bajas (ZSOC). 'sto nos conduce a la  conclusidn  de
que existe una transformacisn de la fase tetragonal a la fase
ortorrémbica, entre 900°C y la tempsratura ambienteaon

Cuando ze va @& preparar una muestra  superconductora, S
mezclan v 2 nuelen exhaustivanente los oxidos, Cuo v Hozoa, Y
carbonato de bario {Bacoa} en forma de polvo. para que ge lleve &
sabe  una  reaccisn gue  tisns Ccone resultado un compuesto
superconductor de alta temperatura <ritica.

A

ABaCOa + OLUQ + LG O ey 3H08a?CuaO7‘

RE + acu,.

~

1 rededor de  900°C.

0

Esta reaccién hecesita una temperatara

la fase tetragonal,

e

orma e

n

Pero a ¢ga temperatura la fase que ¢

g

que no es superconductora (die 25 K). Esa =g la vazon por la gue no

{

se puede formar directamsnte la fase ortorrdmbica a partir de los
exidos metslicos.

La snergta necesaria para llevar a cabo  la reaccidn seria
mucho mayor que la enerpie proporciilzaa = P omeecarnrare badinown
la cual se forma la fase ortorrdmbica.

Una ver gque s2 ha {ormadoe la fase de  alta temparatura (la

fase tetragonal), la nusstra se encusntra a 200°¢ y por 1lo tanto

18




hay que dejar enf{riar lentamente la muestra, para dar tiempo a que
se forme la fase ortorrembica a partir de la [as¢ tetragonal.

En este intervalo de tenperatura, ocurrird la transformacién
de fase debido & la distorsidn de la red cristalina ocasionada por
la maxima ganancia de oxigeno, la cual ocurre alrededor de los
SSOOCQQ’y por la peérdida y desordenacion de vacancias en los
sitios anteriormente citados.

& partir de estudiocs de difraccion de rayos-x =39}
nonocristales Y ¥y por un metedo de difraccion  de rayos-x
combriinado  con un wmetodo Leinogravinstrico e 53¢ ha podido

epperaturae de transformacion ds la fase tetragonal

1+

deterninar la
4 la fage ortorrombica de sistemas supercoenductores del tipo
YBa Cu, O .
2 Bex Ty
El primer metodo consiste en un estudio de difraccion de
rayos~x usando una camara Jde  precision, gue trabaja a altas
tomperaturas, v opor medio de la cual es  posible  determinar  los
paranetros de red de la calda unitaris de= la fasz ortorrompica; 5C
aumenta la tenparatura hasta observar que los parametros de red a
y b que crigibalwente eran distintos, se ligualen, para entonces

obténer 1la fase tetragonal, y con +#lloc la temnperatura de

rransformacison ortorrémbica - tetragonal.
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Figura 2.8

La temperatura determinada para este sistema es de 57

wn

y para algunos otro gsistemas del misme tipoe perovehita  es

aproximadamente igual.

11.5 Efecto de la pressnclsa o 0 aus=ncia de  oxigeno &n la

superconductividad de slta temperatula critica.

Las propiedadss de superconductividad en  cada una de las
fases anteriorménte citadas son  atribuldas a la  formacion o
perdida de una “cadena” unidimensiocnal de =tomos de oxigeno Vv
cobre entre los planos de hario, la cual se ha encontrado gque es

.. . s , . 127,28.30)
condicion necesaria para qus =< nenifieste la alta Tc.

Una pegueia diferencia en <l arreglo de los atomos d OX1geno
e sstag estructurag cristalinas provoca zfectos muy

significativas en la superconductividad, de donde ge establece que

20



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

| PR e
un superconductor de alta Tc

Segun  Beyers vy colaboradoresaﬂn al obtener una maxima
ordenacién en las vacancias de oxigeno se tendran mejores
propiedades superconductoras y obtienen que la Tc varfa con el
contenido de oxigene en una muestra en  particular. Establecen
entonces gue cambios =n el contenido de oxigsno provocan, en
primera instancia, cambios en las ocupacliones de estog en el plano

de cobre, entre los plancos de bario, la pearfeccion

de la Cul creadoe por =l las vacanclas
de onigeno es critica para la obtencion de una alta To.

Por otra parte, por madico de anidlisis termogravimetricos en
flujo de oxipgeno, se ha podido determinar una absorcion apreciable

de oxigeno arriba de 4007C, indicande una movilidad significativa

T

¢ste en la estructura  por =ncima de dicha  temperatura; la

o
5t
iTe

. . ; - [=]
cantidad méxima de oxigenc se absorbe al rededor de los 530°C, con
una pardida de 0.9 oxigenos por c=lda unhitaria a tepperaturas

@
nmayores.,

11.6 Estructura de las perovskitas.

A 1o 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 oxLigeno.

Las perovskitas tienen una estructura  de tipo  tetragonal
perfecta v tienen una estezguiometria de la forma ABXB. Se dice que

estos oxidos superconductores tienden a una estructura tetragonal



perfecta, cuando poseen una estequlometria de tipo HoBaZCuaOd

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

clasica AB‘A’9 , B& obtendra la esteguiometrla ABBQXQ. en donde:;

3A = Ho + ZBa
3B = 3Cu
9x = 9 0

La flgura 2.8 muestira la mstructura resultante de la union de

las tres estructuras del tipo perovskita.

Cu

Ho

B8a

Figura 2.8 Estructuras del tipo perovskita

b
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III.1 Preparacion de la muestra
a) Estequiometria.-

La muestra superconductora de alta temperatura critica se
preparo a partir de carbonato de bario, vy de oxidos de cobre vy
holmio, realizande los calculos correspondientes para  obtener la

relacion esteqguiométrica Hobafh%oﬁ_

Entonces, de acuerdo con la reaccion

Hozo3 + 4Baco3 + 6Cu0 ———+ .3:l~i<;'l":‘azcu30.‘,_v + 4CQO,

s& requieren 1los siguientes porcentajes para obtener la
e

tequimetria deseada en el compuecte resultanta:

Ooxido 7% en

nasa

Ho O 22,98
2 3

BaCG 48.01

CuQ 29.01

También se prepard una muestra con oxido de itric en lugar de

Sxido de holmio, y, de acuerdo con la reaccion

Y, 0, + 4BaCO, + 6Cu0 2Y

se requieren los siguentes porcentajes para obtener la

estequiometria deseada:



Oxido % &n masa

Yzoa 15.13
BaCO, 52.90
Cuo 31.97 .

b) Molienda.~

Una vez que se han pesado. VY mezclado los polvos, son

sometidos a une molisnda en un molino de agata automatico (fig.

w

L1).

El tiempo nec

nuela es de aproximadamente 20 minutos. Con ese tipo de

ario para que la mezcla se homogenice Yy se

molino v

con ese tiempo, la mezcla alcanza un tamafio de particula de 5 pm.

Figura 3.1 HMolino automatico de agata.
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c) Recocido. -~

Cuando la muestra ha sido perfectamente molida y homogenizada
al maximo permisible, se hace un recocido de polQos en un horno de
cuarzo (fig. 3.2).

El horno consta de dos tubos de cuarzo de diferentes
diadmetros, uno de ellos, que s el mas largo, esta colocado dentro
del otro. En la parte central el tubo extarior tiene enrollada una
resistencia de kantal v despues, se =ncuentra  recubierte por un
material refractario {fibra de= vidrio}; entre los dos tubos (al
centro del horno) esté colocado un termopar de chromel-alumsl, por

medio del cual =2 tiens un control de la temperatura mediante un

$

encuentran  sobre una base de

(0

multimetro digital. Logs tubocs sc
Jadrillo refractario. La corriente que circula através de la
resistencia se contrela con un wvariac, Vv <on  esto, Sse puede

modificar la temperatura d=l horno.

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

890°C en aire y a presion atmosféerica.

d) Compactacidn. -
La compactacion se lleva & cabo en una prensa hidréaulica a
) . 7 . .
una presidén de 6,89x10 Pa, durante un tiempo aproximado de 30

minutos a temperatura ambiente.

La compactadora congta de un dispositive hidraulice, por

"

medio del cual, s2 preporciona presidn al sistema; de un cilindro

i

hueco, dentro del cual se colocan los polves  provenientes de  la
molienda; ademis consta de un enbolo, gue es el qus  presiona  los
poelvos dentro del cilindro, cuyo didmetro 3 de 1.27 com.  (fig.

3.3).

1

N

Figura 3.3 Cilindro y embolo de compactacion.

[
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&) Recocido de sinterizacidén.,-

El recocido de sinterizacién de los comprimidos se efectUa en
&€l mismo horno qgque los polves. 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 atmesferica. La pastilla se coloca sobre
una laminilla de platino ¢ alumina para evitar gue reaccione con
el tubo de cuarzo del horno.

Despuss de este ginterizade, la pastilla debe dejarse enfriar

T

{

lentamente en &l hoino para que la transtormacion de  fase  puseda
llevarse a cabo al miximo. La velocidad de enfriamiente wutiliczada
2g de aproximadamnsnte de Bbogc/hr.; ¢ ge pusde llevar la muestra
a 6OOOC. qur &£ una temperatura nuy cercana a  la temperatura de
transformacion de fase, v dejarle de 15 a 20 minutos, sSeguldoe de
un enfriamiento en el horno hasta temperatura ambiente.

Se enfria lentamente para dar tiempo a que <l oxigeno
difunda en la red cristalinz, ocurra un  oyvdenauni=nto maximo de

las vacancias de oxigeno v se legre la transformacidn de fase.

f) Reciclado.-

31 el procese anteriormente descrito fallara, se repitiria de
acuerdo al siguiente diagrama de flujo, hasta que la pastilla
presente el fendmeno de levitacicdn maénetica causade por el efecto
Meissner a la temperatura de ebullicidn del nitrdgeno liguido (77

K).



Polvos

——| Moliends

Recocido

24 hre,

a 890 C

{HCompactacion

Recocido

1hr.

o @
a 936 C

No Frusba Si
de levitacidn

Fastilla

lista

Figura 3.4 Diagrama de flujo del proceso

de fabricacidn de la muestra.
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111.2 Medicién de la temperatur

Dn
(€]
Pt

La determinacién de la temperatura crltica 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 cémara de vacie (figura 3.5),
en la cual se logra un vacio de aproximadamente 10“3 torr mediante
una bomba macinica (2 hace vacio para evitar gue la humedad del
ambiente se condense sobre la muestra provocando con  esto  algun
corto © que el agua presents afecte al superconductor). <Con un

£

compresor de helio de cicleo cerrade se enfria el dedo frio hasta

cerca de la temperatura de ebullicidén del helio,

Termopur7 Comara de vacio
e
1 .
Dedo frio I
Muestru-—-—-3

Figura 3.5 Dede frio

y cimara de vacio.
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La resistividad el4ctrica se mids con el meétode 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 unién de los alambres a la pastilla =e hace por
medio de pintura de coleoide de plata. Para poder pegar los
alambres a la pastilla vy estar seguros de tener un buen contacto,
se lijan los extremos de los alambres, para quitar el esmalte que
traen de proteccidn; el tiempo de secado de la pintura de plata es
de 10 a 15 minutos, pero hay que aplicar varias capas de pintura

para obtener una buena unidén vy asegurar un buen contacto, ya que

durante el enfriamiento, el matorial superconducteor se  contrae vy
se pueden despegar los alambres. Es conveniente hacer un  pequefio

doblez en la punta de los azlambres para gque tengan una mejor unidn

con la superficie de la pastilla superconductora,

—

(=2 \

=
o p— )

Termopar @
= /

Alombres de cobre

Pintura de plata

Figura 3.6 Método de las cuatro puntas.
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Cuando la pintura ha secado cowmpletamente, =& coloca  la
pastilla sobre la placa del dedo frio, pegandola con una grasa
marca “Cryocon” que és buena conductora térmica. Sobre la muestra
se coloca un termopar de chromel-alumel de tal forma gue haga
contacto con el material para garantizar que la temperatura que
se mide es la de la pastilla superconductora. ademas, la pastilla
se fija con cinta de teflon y encima con cinta de aislar. Una vez
que la pastilla e spcuentra lista, se conectan los alambres a la
fuente de poder v al adguisidor de datos, se hace vacio v se
comiznza a enfriar.

Por los almbres de los extirenos £ hacs pasal> una  corriente
eléctrica, que proviene de una fuaents de poder conh capacidad de 0
a 100 ma, ¥y en loz alanbres gel centro se  mide &)l voltaje. A
medida que la temperatura digsminuye, los valores del  voltaje se

almacenan, por mnedic de un adquisidor de datos nodsalo HP~3497-4,

fard WHF-210. dond=z, por medio de la

en uUna computladwid iawclitt Pz
ley de Ohm, se obtiszne la medicion térmica vy =1 valor de la
resistencia, Cuando &l dedo frio baja a una temperatura de 20 K
aproximadamsnte, la computadeora tien= lous detos de los veltajes,
que contienen lag medidas de las resistencias, de las temperaturas
y del tiempo. Con los datos obtanidos y por medico de un
. . 12 Lo .

pPrograma la computadora construye gratficas de voltaje vs.

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

temnperatura kelvin, ete., En estas graricas se  pueden determinar
dir#ctamente diversos puntes de  interss, come €1 valor de la

temparatura a la cual la resistencla comienza  a disminuir

rapidamente, o el valor de la temperatura a la cual la resistencia

[}
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se hace cero.

El enfriamiento de la nmuestra se lleva a c¢abo desde la
temperatura ambiente, hasta 10 ¢ 15 K, y el proceso inverso
también s= efectua, para corroborar la medicidn de la temperatura
de: transicien.

La figura 3.7 muestra un diagrama completo del equipo que 8
usado para determinar la temperatura de  trangicion del material

supserconductor.

Fuenle da
poder

e P _— Computadora

Muestrg ~———u._ 4“4: s ,
— ———

~.
Termopor———,;i___ e N

e e e

Adquisidor de
Bomba ] datos
de vacio

| I .‘

Con_\presor do
halio de ciclo
cerrado

Figura 3.7 Equipo para determinar Tc

Lo
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Fara determinar ia tenperatura critica de los
superconductores, ademas es necesario medir la megnetizacidén que
estos materiales presentan al ©ncontrarse €n un campo magnético, vy
se obtendrian graficas de la forma siguiente:

0 T KELVIN

o

%

Figura 3.8 Magnetizacion vs. temperatura

I11.3 Prueba de levitaciodn magnetica.

L.a prueba de levitacion magnetica se puede efectuar antes o
despues de la medicidn de Tc (aunque es preferible hacerla despues
para no exponer la muestra a la hunmnedad). Se introduce la pastilla
en una cajita de petri gque contiene nitrogeno liguido v se espera
unos segundos hasta que todo el material se enfrie (& 77 K); una
vez gue el nitrdgeno que rodea a la muestra  deja  de  hervar, se
coloca un pequelo imin sobre la pastilla y se observa si levita o

no, es decir, si presenta el efecto tlzissner.,



I11.4 Preparacion metalografica.

Una vez que se ha determinado la temperatura de transicidn de
la pastilla superconductora, ze¢ preocede a nacer la umetalografia
correspondiente. La preparacion de la wmuestra comienza  con  un
pulido en lija 400, hasta obtener una supzriicie plana y  sin
marcas del sinterizado. Despues, se pule con una  1lja 00, para
eliminar al méixino lag ravas produciagas pui la lija 400, Cuando se
tiene una superficic completsmente lisa ¥ £1in ravas  gruwEas  en
lija 600, & pasa & otra pulidora . £5ta pulidora &5 automatica ¥
utiliza un pafio {ino gque contisns alumnina de una micra.
Posteriormente se pule @=n otro paho con alumina Jde 0.3 micras. Al
final del tratamiento de pulido, se  pueden  eliwinar  las  ravas
peguefas v delgadas gue deis algunes vecss la alumins, pasaendo  la
nuestra por el  pafc usando unlcamante  agua.  Finalmente, para
zliminar los restes de  aluminag zdheridos o la  oSuperficie,  se
introduce la mastille en un vaso de precipiltados con acetona vy seé
coloca en una maguina Jde  limpisza  por ultrasonido durante 1S
minutos.

Para poder cbzervar la muestra al microscopio no &g necesario
;

un ataque quimico, pero si se desea se puede hacer con HCL al 3 %

Una vez qu w: Uil Unha superficie que puede ser  observable

v
i
T

al microscopio @ptico, se dsben obtensr  algunas micrografias  de
=lla. Para lograr cobtener micrografias <con  Dbusena nitidez vy de

ohestsdable  usar luz polarizaeda, va que

buena  calidad, =&
nediante 21l uso de esta, e pueden definir con mayor claridad

tanto lous limites de grano  como log  poros  asl material.  Las



microérafxas se obtienen, usando placas Jde peliculs  pancromatica
de 5x4 pulg., dando un tiempo de expogicion de 5 minutos
aproximadaments (dependiendo de la intensidad de luz con que se
esté trabajando). El proceso de revelado de las nmicrografias se
hace con revelador HC-110, dando un tiempo de revelado de 7 a 8
minutos, agitando a cada minuto, despuss se paga a un enjuague  al
chorro de agua durante 5 minutos, seguido de un tratamiento de

fijador. El {ijador aue se usa es5 fijador rapido, vy las

micrografias e mantienen on aste durante 5 ninutos

cada minuto. El proceso e terminza con un =njuagus al  chorre de
agua durante © minutos.

Los negativos obtenidos de esta forma se positivan. El tiempo
para positivar se determina en tuncicn de la cantided de luz a  la
que se trabaje. Fara revelar los positivos e usa  bDectol diluigo
al 50%, hasta que aparezcan lag imagense de lag estructuras en el
papel, entonces Se enjuagas vy e pasa  al  filjador rapido, que
tambi®n sirve parsa papel, aurants 2 ¢ 3 minutos y se  termina  con

un enjuague v un secado.

II1.5 Tratanientos termicos.

Una vez que ce tuve la pastilla del material preparado
partir de holmic perfectamente caracterizada, es decir, que se
COnOCla su temperatura critica, s& ténla su grafica de resistencia
vs temperatura y su metalografia -orrvespondisnte, se realizaron
diversog tratamientes termicos con el fin de estudiar &l efecto de

el recocido de un material supsrionductor <n vaclo Voo en OX1genco,



sin llegar a la temperatura a la cual ocurre la transformacion de
fase ortorrémbica a tetragonal.

El primer recocido, el cual se hizo en vacio, se realizd en
un horno similar al utilizado en la f{fabricacidn de la pastilla
pero con la diferencia de que en el interior contenta un  tubo
delgado de acero inoxidable cerrado de un extremo y conectade a
una bomba mecanica de vacio (con la que s<«  alcanza un vaclc de
aproximadamante 1072 torr) del otro extremo; adema2s, g€ Coloco  un
termnopar de chronel-alumsl an contocto con <=1 tubo de  acsero para
tensr une  lectura  de la tenpsratura Lo mss carcana a la
tenperatura de la pastilla supsrconductora.  Se  recolls a 500°C
durante 3.5 horas en esas condiciones v se enfrid lentamente hasta
alcanzar la temperatura anblente.

Cuando =1 tratamiente se concluve, se  procedis a wmedir la
resistividad de la mugstra (como se  explice  anteriormente); s
obtuve la correspondiente grafica de resistencia vs  temparatura,
su metalografia v se hizo la prusba de levitacien.

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

noouna

(i

prepard la muesira pero como se ragueria gus se arectuaras
atmesfera oxidante, se colocaron tepones de hule a cada  extramo

421 tubo del horno; dichos taponss e encontraban perforados y por

medic de pequeboz tubos de vidrio wes et
plastice. Una de las mangueras sé Coneclo & un manometro v este  a
Su ves a un tanque de oxXigeno; la otra manguera $e Antroduld en un

us en €l interior de horno

£

recipiente con agua, con el fin de
hubiera una presion de oxigeno up  poca  mavor a  la atmosferica

(fig. 3.9). Se recocid con flujo de oxigene a 500°C durante 24
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horas, seguido de un enf{riamiento lento.

Terminado el recocido, se procedid¢ a caracterizar de nuevo la
pastilla; es decir, se midié de nueve la resistividad, se obtuvo
gu grafica de resistencia vs tempsratura, su netalografia y se

hizo la pruesba de levitacidn,

~—-——-Oxhono

Figura 3.9 Dispositivo de recocido en oxigeno.

Se realizé un segundo recocido con las mismas caracteristicas

- o
que el anterior, es decir, en oxigeno, a 500°C durante otras 24
horas (48 horas en total), caracterizande de nueve al  material

despuss del tratamiento.



Después de #stos recocidos, se etectud todavia otro mas,

las mismas condiciones pero ésta ves durante 72 hora
total) vy se nmidid de nuevo la resistividad,
correspondiente grafica, su metalografia v se hizo

levitacidn magnética.

s

se

la

(120 hrs.

obtuvo

prueba

en

en

su

de
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Iv.1 Resulgados.

Habiendo preparado las pastillas superconductoras con itrio vy
con holmio, se obtuvieron sus me=talogratias correspondientes, las

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

itrio) y 4.2 {(de holmio}.

Figura 4.1 Microgratia de Yha Cu 0.,

despues de preparado.

4l




Figura «.Z Hicrografia de Hoijuuauqv
2 =¥

Jespues de praparado.

En las micrografiss anteriores, e puede apreclar que ambos
materiales presentan una sola fase. En el caso del material
preparado con holnio, la estuctura est4d formada por granos, que en
SU mayoria son de forme rectangular. Los granos presentan una gran
cantidad de bandas <laras y obscuras, alternadamente (las cuales

son paralelas entre si), en distintas direcciones atn dentro de un

4z



mismo grano., En el Caso del material preparadc  con 1trio, &sS08
granos son menos rectangulares, es decilr, son mas  “redondeados®.
También presentan una grién abundancia de las bandas claras vy
obscuras mencionadas anteriormente, aungue =stan menos esparcidas.

La temperaturs critica (Tc) presentadsa por é&éstos materiales
despues de préparados fue, para la muestra de itrio (1) (fig.

4.3), de 89.2 K y, para la muestra de holmio (2) (fig. 4.4) , de

y
N .

91.7

La muestra preparada con itrio, a pesar de gue prestentd
superconductividad & 82.2 K, no presentd el afecto Meissnsr & de
levitacion magnetica a la temperatura de nitrdgeno liquido (77 Kj,

nientras que en la muestra preparada a  partir de holmio =ste

efecto fue muy notorio.
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Después del recocido del material preparade a partir de
holmio, el cual se realizo en vacio a 500°C durante 3.5 horas, se
obtuve la grafica que aparece en la figura 4.5, donde el inicio e
presenta €n una temperatura de 8Z K, con una resistencia de 0.579
ohms, y una temperatura critica de 30 K; la transicion (AT) entre
2]l inicio v Te es de 52 Ky ez upn  tante irregular. Se puede
apreciar, ademis, gue la perto Jde la curva que ge cnouentra a la
derecha del inicio presenta  ahora una pendiente tipica de un
material semiconductorm“, e decir, que 2l material ce comporta
como si  fuesse un  gemiconductor en &l intervalo entre la
temperatura amblente v la temperatura donde comienza la transicidn
al estado superconductor.

Despues de ¢ste  tratamiento, la  pastilla no presentd el
efecto de levitacion magnetica., al mencs a la tempsratura . de
ebullicidn del nitrogenc liquide (77 Kj.

En la micrografira que aparece en la figura 4.6, puede
observarse que la @I TruUc tura del material s& mantuvo
escencialmente izual que antes de efectuar el recocido, con la

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

deberse al tratamisnto t#rmico.
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Después del primer recocido 2n oxigeno, a 500°C durante 24
horag, la grafica obtenida es la que aparece en la figura 4.7,

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

ohms; la Tc se presente en 31.3 Ky aT es de 66.7 K, La transicién
al estado s=upsrconductor presenta algunas  irregularidades; se
trata de una pegquefia caide brusca, que si se prolongara hasta el
eje de la teaperatura caeria arriba de los 90 K {como en el estado
inicial}, seguida de unz curve defviwmada, por  una naqueia
protuberancia, que dagclends suaveomania hazta hacerse cero en 31.3
K. Por otro lado, la parte de la curva que se ancuentra a  la

un comportaniento

derecha del inicio siguln pr
semiconductor, aungue me2nos pronunciado que el obtenido despues
del recocido en vacio.

Al término de  esta tratamiento, =1 material  recupere =1
afocto de levitscidn megnstica pardido con el recocidoe al vacro.

La =structura de la pastilla permanecio  practicamente  igual
e inicialmente v gue despuss del recocido en vacio. Como  pueds
apreciarse en la micrografia de la figura 4.8. El  ‘“bandeado™ del

interior de los granos permanecid invariable.
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El siguiente tratamiento fue el recocido en oxigeno a 500°C
durante otras 24 horas, es decir, sumando 486 horas en total. Los
resultados obtenidos, aparecen en la grafica de la figura 4.9,
donde puede apreciarse que =] inicio se encuentra en 98.2 K con
una resistencia de 0.130 ohms. La temperatura critica es de 40 Ky
la trapsicien es de 58.2 K, la cual presenta las mismas
caracteristicas gue la transicisn €n el tratamiento anterior, es

decir, también presenta una  pequelfia calda  Lrusca, que $i0 se

dor de los

~

Prs

prolongara hasta €l =jie de la temp=ratura Ceelia al red
90 K. En seguida la curva se vuelve peznos distorsionada que en el
caso antericr, pero todavia presenta la protuberancia.  Finalmente
desciaende zuavemsnte hasta los 40 K, donde la resistencia se hace
cero. Ademas, la parte de la curve que =¢ encuentra a la derecha
del inicic se mantiens casl congtante, tendliende hacia ui
culipor tamiznto merilice, ws decir, recuperando en clierta medida el
comportamiento mostrado iniclalis=nle,

Después de dste segundo tratamiento con oxigeno, la pastilla
siguid presentando el <fecte de  levitacion maghetica v su

estructura, una vez mas, pernanecio sin cambios apreciables.
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El ultime recocide s= realizdé an oxigeno a 500°C durante 72
horaz, sumando 120 horas en total, obteniendo los resultades que
pusden apreciarse en la grafica de la figura «.10. El onset se
presenta 2n 10C ¥ con una resistencia de G.25%9 ohms; la Tc se
presenta en 37 K, =ziende AT de ©3 K. L& transicidén que muestra es
similar a las anteriores, aunque en éste caso el
una tendancia hacia el nmostrado por el
Por otro ladeo, la parte de
nuevo

de nuevo
comportamientoe tiene
re

material despudgs d
que se =ncuentra a la

la

an vaclio.

dzracha

d=l onset mostrs de

curva
un comportamianto del tipo semiconductor.
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Al  teérminoe de  este tratamlanto, el material SLEgULo
presentando el efecto de levitacicn magnetica vy su  estructura
permanecié igual, como puede observarse en la micrografta de la

figura 4.11.

IV.2 Discusién.

Primeramente, haciendo una comparacisn de las micrografias

que s presentan =n las iguras 4.1 v 4.2 de los materiales

zparados a partir de itrico vy d= holmio, regpsctivamente, es

¢
i
e

posible apreciar que su estructura granular difisre de una a la

otra de una manera significativa, va que a de  que  la

estructura criastalina de ambas =35 pisicamente lgual ortorromnuvica
con deficiencia de oxigeno), la manera an gque e conforman los
granos en una vy 2n la otra eg giferente; coma 8& aprecla en dichas
micropgrafias. En el case ae la Luestra preparada a  patiir ds
holmio el material presenta grancs alargados de forma  rectangular
con una gran abundancia de bandas claras y obscuras, mientras que
el material preperado a partir de itric nmuesstra  granos nas
irregulares, con mences bandas claras y obScuras ¥y <8  mas  poroso,
lo cual puede deborse a la forma en gque se acomnodan dichos granos.

Por otro lado, para poder hacer una discusicn  awmnplia  acerca
de los resultados obtenides a partir de los tratamientos termpicos
a los que ge sometis la nusstra preparada a partir de holmio, es
conveniente analizarlos en conjunto; =n la grirfica que aparece &n

S C1nco  anteriores. En

Qr

la figura 4.1Z ge encusntran reunidaes 1

agta grafica, 2l nunero 1 replesenta la gratica del estado iniclal




del superconductor; el numero 2 representa lz grafica despuss  del
recocido en vacio; el 3, después del recocido en oxigeno durante
24 horas; el 4, despues del receocido &n oxigeno durante 48 horas y
el 5, despues del recocido en oxigeno durante 120 horas.

Como puede apreciarse, despues dJdel recocido en vacio, 1la
superconductividad del material se perdid en gran medids, ya qua
ademis de disminuir la Tc en un 32 % aprovimadanmncnte, respecto al
valor inicial, la resistencila, antes v durante  la  transicilon  al

estado  supsrconductiol,  oumanta netorliamsnte. Bl valor de la

'

regsistencis =n <l 1lnicio @n 4ste caszo, @s casi 72 vecaes =)l valor

{

inicial. Esto pus debzrse a la perdida de oxigence sufrida por el

material durante =1 recocido =n vacio, lo gue corropora =)l hecho
de que el oXtgeno es fundamental para gquae la supserconductividad a
alta temperatura ss Jde en 2stos materiales, Ademnss, la  @structura

saTvar en les micrcograllas  expuestas

cristalina, comno se
antericernente, nd zufris una variacion apreciable. For otro lado,
la parte de la curva que ge encusntra a  la  derecha del  inicio
presentd un cambio de pendisnts, €l cual eg  nuy  importante, vya

Sste tratamiento, =1 material  pase de comportarse

Kol
jost
@
o
Y
<
-
o}
O
Q

como un metal a comportarss como un  semiconductor.  Esto tamblen
puede atribuirse a la cantidad de oXigsno gue  contiens el
material. Por wultime, la perdida del erscto dJdo lavitacion

magnetica era dJde esperarse dados los resultsdos anteriores.
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En la grafica 3, podemos cbgervar gue en general., el material
recuperd en cierta medida su estado inicial, aunque la Tc casi neo
varid con respecto a la del material despues del recocido en
vacio; el valor de la resistencia en el inicio disminuyes, pero
sdlamente hasta alcanzar un valor 27.5 veces el inicial. La
pendiente de la parte de la grafica gque se encuentra a la derecha
del inicio mogtirde un comportamniento semicounductor, pPero s mMenos
pronunciade que =n el caso se la grafica 2, lo que 1ndica que
durante <l recocido 2l mat=rial comenza, de alguna manera, a tomar
oxigazno de la atmoctiers donde e encontraba v por  tal motivo se

haya recuperado en cizrta medida. Ademas, como ge¢ menclions =0 la
seccion anterior, &l material en s=gte punto Jde)l proceso,  recuperc
el efecto de levitacion magnetica, no obstante =1 presentar una Ic
muy por debajo de la tempe=ratura del nitrogeno liguide  (donde se
hace la pruasba de levitacion). Como se mancions &n &l capttulo I,

2]

efecto Meissner en este tipoe de superconductorss -5 - 1ncompleto,

i

P

28 decir, que se pressnta én clerto porcentaje que
condiciones del material; adenss, como se mencionsd en la  Seccion
anterior, la transicion entie al inicio y Te presenta
irregularidades v, como se Jdijo, si la pegueha catda  brusca se
prolonga hasta alcanzar &1 eje dée la temperatura, casria arriba de
los 90 K, lo que indice quée  una pequefia parte del material
recupera su estado inicial, v =5 esa peguaba parte loo-qus presenta
el efecto Meissner o de levitacion magnstica.

En la grifica 4, gque corresponds a la  obtenida  despuss  del
segundo recocide en oxigeno (48 hrs.), podemos  aprsciar que el

material siguio recuperande su estado superconductor inicial,



aupque todavia un poco lejos de lograrlo completamante; )l valor
de lé resistencia en el inicio disminuyd con respacto al de la
grifica 3 pero s6lo alcanzo a ser 18 vecss mayer que el inicial, vy
a pesar de que la Tc aumentd, solo se recupers hasta un 43.4 %
aproximadamente con respecto a su valor inicial. Por otra parte,
comparando la parte de la grafica gue se encuenctra a  la derecha
del inicio con las anteriores, es decir con las graficas 2 v 3, se
observa que su comportamisnto tiende de nuevo al de un metal, lo

el material se comporta, a

que reafirma la suposicicon de
temperaturas mds altas gue la Tc, vya =ea como un metal O cone  un
semiconductor, dependiends de la cantidad de oxigeno que contenga
y de la forma en que se “stribuva dentro de su estructura.

La parte de la gréfice que corvresponds a  la  transicion  al
estado superconductor se ve mehos deformeda gue &n Loy 3, auhque
sigue presentando la pegueiia carda Drusca, Jue, CORe  S& Nenclono
antez, tiene que ver oo gus Ltz psstilla hava mostradoe el efecto
de levitacicn, vy ademas el descenco suave hastla hacorss cero lejos
del valor inicial de Tc.

Por wltimo, en la grafica % pusde vorze olaraments que el
material Llego a un punto en gus dejo de tomar oxXigeno, ¥y en lugar
de recuperar nias su estado inicial comenzo a enpeorar su condicidn
de superconductor. El valor de la resistencia en el inicio aumentsd
hasta alcanzar casi 36 veces el valor inicial vy la temperatura
critica diswinuyo tres grados con respecto a la anterior. Praesento
ademas una distorsion, en laz parte o2 la transicidn, mids marcada
que en la grafica anterior (4), no obgtante aparaciendo tambidén la

pequeia catda relasziconada con la precencia  del efecto Melssner.
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Por otro lado, a temparaturas maveres
es el de un gemiconductor.

Todo lo anteriormente expu=sto pusde apreciarse también en la
corresponde a la

de nuevo,
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Tomando en cuenta, ademis, algunos resultados obtenidos por
diferentes autoresua“mn, podemos  decir que los tratamientos
termicos en &n el vacio provocan una remocieon de oxigenecs en
sitioe especificos dentro de la red crictalina, lo que da lugar a
la degradacion de la Tc., dependiendo del sitio donde se
encuentren las vacancias de oxigeno.

Los atomos de oxigeno que se encuentran n el plano a-b  (ver
figura 2.4) ds la celdz unitaria son {4ciles de remover, c¢reando

vacancrlas, debido & qgue no estan {uertemente ligados al cobre

o

130 O .
LA temperaturas cercanas o 500 C se comiensan

H

central (Cuwn)

2 liberar atomes de oxtgeno del plane x-y (de la cadena  0-Cu-0),

siendo atrapados por les vacancias creadas antes en el  plano -2
s . . . 30
durante el enfriamiento lento. sSchroty ¥ colaboradores

muestran gque al recocer una  nUEstra  an detzrminades atmosferas

reductoras hay unha perdida pronunciada de oxigeno 2=n la  cadena

U~-Cu~-0 {de aproximadamente un D0%) v una peed Jdi34 me

@i los gitios de G (de un  30% aproxaimadamente), e Jdonde s

T

desprende gue la existencia d= vacancias de oX1gent =n $1t10s  de
la cadena O~Cu-0 &5 muy determinante para la obtencion de la alta
T¢, mientras gue la existencila de vacancias en sitios  arriba vy

abajo del cobre central no lo es tanto.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
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V.1 Conclusiones.

De los resultados obtenidos y de la discusion 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 v de itric, la forma granular de ambos es diferente, lo
que lleva a distintos comportamientos M2CAnicos scolamnente.  Por

otro lado, dado que 1os tratemientos a los gue se sometlo el

material supercoductor (preparads & partir de nolmio) se
reallzaron a una temperatu: . menor gue  la gemnparatura de
transformacion de fase, es <dooip, gque su estructura  Se  mantuvo

invariente, como 1o muestran las micrografias expusestas, los
resultados obtenidos se atribuven s la  pedrdida ¥ ganancia de
oxigeno por parte del material, ast como &l ordenamiente &
desorden de las vacancias, de donde g2 desprende que el oxigeno

n ia compogicion de  estos

s

juega un papel sudmanente inportants
supercoductores de  alta  temperatura  critica, adenas de su
estruciuia cristalina. Despues de recocer el material  en  vacio
durante 3.5 horas a 500°C, pierdes una cantidad de oX1g2no  (en

sitios especificos) suficiente COma para perder la

had

supercoductividad a alta temperatura £in variar sgu  estructura, Vv
al tratar de “devolverle®™ ese oxigeho, <Con  recoclidos en una
atmésfera oxidante a S00°C (para no variar su  estructura), este
material sélo toma una cantidad meaxima (v recupera parcialmente su
estado inicial), menor que la cedida, gue dzpende, entre otros

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

en el tratamiento, comienza a perder mas oXigeno del que recupera,



las vacanciag de  oxigeno,

ademas de ocurrir un desordenamienty o
enpeorando la supercoductividad. Esto nos conduce a  pensar  gque,
uns  uen perdida oierta cantidad de oxigeno por  parte del

LA as s T o BT A

supercoductor, v haber un desordan -6 s
recuperar su estado inicial a menos gue lo llevemos de nusevo a  la
temperatura a la cual ocurre la transf{ormacidn de fase tetragonal
a ortorrémbica, como se hizo al prepararle inicialmente.

=0 Qus cohtiens €l material tambien  es

causante del tipo  de  comportaniento gue syt pr=senta a
tenperaturas supericras a la critica; inicialmante, 2 comporta
que e ha o perdido oxigeno, =1l material

o

como un metal vy una

presenta ull couportamiento de tipo semiconductor; cuando de recoce

en la atmosfera ocxidants, comlenza a recupaerar U estado  inicial,

Spuss i un Clerto tienpo

PEro, COMO S2 menclone anteriormente, o
en =1 tratamiento, plerds  mas  OXIEER0 gus el gue  gaua Y se

comporta de nuevo como un senlconductor.

Por otro lado, como una parte de=l  material recuperso  la

3

supercoductividad a alta temperatura {(la causante de la  pegueRla
caida brusca descrita en el capitule anterior), el efecto de
levitacidn magnatica pudo observarge pese a que la Tc., egtaba  muy
por debajo de la temperatura de =bullicion del nitrageno  liquido,
a la cual s= hizo la prueba. Esto &S una consecuencia de que el
efecto Meiscner es un efecto que se presenta en clerto porcentaje
en fste tipo de materiales.

Finalmente, la sstructura cbserveda a lo  large de  todo el
proceso £2 manbtuvo practicamente invariante, como lo muestran  las

micrograflas mostradas anteriormente.  El  hecho de que el

ol



“bandeado™ en los granos haya permanecido despues ez los
recocidos, aun sin presentar supercoductividad a alta temperatura,
nos conduce a afirmar gue =i un material de =ste tipo, preparado a
partir de &xidos metédlicos, presenta bandas dentro de los  granos

rariamente que  sea supercoductor

que 1o forman, no significa nece
de alta temperatura critica. El “pandeado”™ gue se  genera durante
la transformacion de la fase tetragonal a la ortorrombica neo
desaparacs con la remocidon de oxigeno de la muestra.

V.2 Observaciones.

Seria muy interesante determinar con exactitud la cantidad de
oxigeno perdida y recuperada por =1 material. Ademds, el presente
trabajo podria extenderse con un estudico detallado de rayog-x para
detbetwinar 1oz cambios estructurales introducidos por la salida vy
entrada del oxigeno a la muEstra durante los distintoes

tratamientos.
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