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RESUMEN. 

En la presente tesis se presta especial atención al compuesto cuya fórmula 
cstcquiométrica es: Bi2Sr2CUOa 1 también conocido como la fase o estructura 
(2201). Se realizaron soluciones sólidas mediante la sustitución de Sr por Nd 
de acuerdo a la siguiente estequiometría: 

Bi,Sr¡2-zJ N d,CuOa 
(x = 0,0.1, ... , 1.4) 

El método de síntesis que se utilizó es el de pirólisis de citratos. La reacción 
se efectuó en un período de tiempo de tan solo 12hrs., sinterizando a los 
diferentes materiales en atmósfera <le aire, oxígeno y argón a una tempera­
tura de 840ºC. Las características e~lructurales de los compuestos obtenidos 
se analizaron usando la técnica de difracción de rayos X por el método de 
polvos. Se obscrv<l que no es posible obtener una fase pura del compuesto 
Bi2Sr2Cu0i; sin que con 1!stc se presenten trazas de otra fase conocida como 
2201-colapsada. Además se concluyó que un tiempo de reacción prolongado 
se traduce en la desaparición de la fa."iC !2201 deseada. Al sustituir Nd se 
observó que el incremento en la concentración de éste estabiliza la formación 
de Ja fas<~ 2201. 

Las propiedades superconductoras y de transporte se estudiaron realizan­
do medidas de susceptibilidad magnética y resistencia. eléctrica versus tem­
peratura. La temperatura crítica del compuesto Bi2Sr2Cu00 es de 7.74K, 
aunque el porcentaje de material superconductor encontrado en este com­
puesto es de ta.n solo un 0.002% En el sistema Bi2Src 2 -:r:)N d:r:Cu06 , la tem­
peratura crítica se incrementa al aumentar la cantidad de N d, llegándose a 
un máximo en la concentración de x=0.4, con Tc=22.5/(. Al aumentar la 
concentración de Nd en el intervalo 0.5~x:50.8, la T" del sistema disminuye, 
desapareciendo las propiedades superconductoras a concentraciones, x;:::0.9¡ 
el contenido máximo de material superconductor encontrado, es del 3.566% 
a la concentración de N d, x=0.5 

VIII 



INTRODUCCIÓN. 

El descubrimiento de la supcrconductividad se llevó a. cabo en el año de 1911 
por Heikc Kamerlingh Onncs, quien al estudiar la variación de la resistencia 
eléctrica de diferentes metales a temperaturas bajas encontró que la resisten­
cia eléctrica del mercurio, alrededor de 4.7 /(,disminuía abruptamente hasta 
un valor extraordinariamente pequeño, incapaz de ser mcdi<lo con los instru­
mentos de la época. A este nuevo estado de la materia Kamerlingh Onncs lo 
nombró: el estado suprrconduclor. 

Mcissncr y Ochscnfcld cu 1933 demostraron que el estado superconduc­
tor, no se manifiesta únicamente mediante la pérdida total de la resistencia 
eléctrica del material, o conductividad infinita, sino que también a través de 
cambios notables en sus propiedades magnéticas. 

El experimento ele Mcissncr y Ochscnfcl<l, muestra. que cuando un material 
en presencia de un campo magnético se vuelve superconductor 1 éste en el 
preciso instante en que pasa por su temperatura crítica, expele el campo 
magnético <le su interior 1 lo que significa. que pasa a un estado diamagnético 
perfecto. 

Así pues, el estado superconductor se caracteriza por: 

• resistencia eléctrica cero al flujo de la corriente y, 

• diamagnetismo perfecto. 

Tales propiedades han acarreado implicaciones tecnológicas de gran impor­
tancia, por ejemplo, la acumulación y el transporte de energía sin pérdidas. 

En el ámbito científico surge el interés por conocer el mecanismo básico del 
fenómeno y por obtener compuestos con una temperatura critica de transición 
(T,) mayor que la de licuefacción del N2 y campos magnéticos críticos (H,) 
sumamente grandes (la predicción teórica es de aproximadamente 200-300 
Teslas). En la década de los 70's, las aleaciones a base de Nb, particularmente 



INTRODUCCCON ¡¡ 

la familia de las aleaciones Al5, trajo consigo un incremento paulatino en las 
temperaturas críticas de transición, en las densidades de corriente y en los 
campos magnéticos críticos. De estos compuestos cabe mencionar al Nb:JGe 
con Tc=23.3J(. 

En enero de 1986 J. G. Bcdnorz y K. A. Müller obtuvieron el primer indicio 
tangible de supcrconductividad a una temperatura mayor que en los sistemas 
estudiados con antcriori~ad, con la gran particularidad de que este sistema 
era un compuesto cerámico a base de óxido de cobre. El sistema reportado, a 
base de La-Ba-Cu-0, presentaba una transición superconductora alrededor 
de 30/(.' 

Di~ho dcscuhrimicnt,o estimuló la. realización de estudios exhaustivos sobre 
diferentes compuestos a hase de óxidos de cobre, metales alcalino-térreos y 
tierras rara.<;. El siguiente <lcscubrimicnto importante estuvo a cargo de C. 
W. Chu y colaboradores en la Universidad de llouston, quienes en el año 
de 1987 reportaron el clcsc:uhrimicnlo del sistema cerámico superconductor 
Y-Ba-Ctt-0 con Te arriba de 90/(. 2

•
3 

Debido a las características <le transporte y a otros aspectos descubiertos 
en los nuevos sistemas superconductores, el origen de la superconductivida<l 
y la posibilidad de que el mecanismo de dicho fenómeno sea o no mediado por 
la intervención de fonones, ha sido el ohj<>to <lP- diversa.e; discusiones. Bxisten 
dos maneras de resolver esta polé1rúca. Una es tratando de esclarecer el meca­
nismo de la supcrcon<luctividad desde diícreulcs puntos <le vista teóricos, y la 
otra es mediante la síntesis de nuevos materiales superconductores tratando 
de entender su comportamiento. 

Desde el descubrimiento de Bcdnorz y Müller, un gran número de super­
conductores de alta temperatura crítica, basados en cobre y oxígeno, han 
sido sintetizados. Un óxido superconductor que contiene Bi como uno de 
sus principales componentes fue sintetizado por primera vez por Akirnitsu ' 
y colaboradores y también, en forma independiente, por Michcl ~y colabo­
radores. El compuesto muestra. comportamiento superconductor en el inter­
valo de 7-20J\, y posteriormente se reportó que la composición ideal de dicho 
compuesto es: Bi2 Sr2Cu0ca+6) ."A este compuesto se le conoce como la fase 
2201 por la relación cstcquiométrica. que existe entre sus átomos. 
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Posteriormente lvfacda 7 y colaboradores descubrieron dos óxidos super­
conductores dentro del sistema cerámico Bi-Sr-Ca-Cu-0 =·· 

o La fase de alta 1~ (Bi,Sr,Ca,Ct130u: T,=J!OK). 

o La fase de haja T, (Bi,Sr,CaCu,Ou: BO<T,<901(). 

Una de las características de estos óxidos superconductores es que to­
dos ellos contienen estructuras altamente moduladas, es decir que presentan 
desplazamientos periódicos de los planos de (BiOh.ª· "· 10

• u, 12
• 

13 Fujiki e y 
colaboradores sugirieron la existencia de por lo menos dos compuestos más 
en el sistema cerámico Bi-Sr-Cu-0, y reportaron que dichos compuestos 
presentan estructuras diferentes pero bastante rclacionadM con la fa.se su­
perconductora 2201. 

El sistema superconductor lli-Sr-Ca-Cu-0 presenta propiedades superio­
res a las del sistema superconductor Y-Ba-Cu-0: 

• Es menos sensible a los componentes del ambiente, tales como el agua 
y el oxígeno, lo que es <le suma importancia para utilidades prácticas. 

• Prrs~nta 11n punto de fusión menor, alrededor 900ºC, lo cual C8 muy 
conveniente para 'lUC' el proceso de reacción durante la síntesis, se lleve 
a caho a temperaturas más accesible:; experimentalmente. 

La familia de compuestos representada por la fórmula: 

provee de una buena oportunidad para correlacionar las propiedades super­
conductoras con Ja estructura cristalina y, en particular, con el número de 
planos de Cu. La mayoría de los trabajos reportados sobre esta familia de 
compuestos superconductores, han sido enfocados en los compuestos con dos 
y tres planos de Cu (n=2, 3) por la razón oLvia de que esos compuestos 
tienen las ten1pcraturas críticas de transición al estado superconductor, más 
elevadas. Sin embargo, resulta necesario realizar un estudio sistemático del 
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compuesto con n=l, para así tener un entendimiento completo de la supcr­
conductividad en esta familia de compuestos. 

En la presente tesis se presta especial atención al miembro más simple 
Bi2Sr2CuOca+6)i también conocido como la fase o estructura 2201. En el 
Capítulo 1 se realiza una semblanza del desarrollo histórico de la supercon­
duclividad, describiendo las características más importantes de dicho fenó­
meno. En el capítulo 11 se describen en forma detallada las propiedades 
estructurales y de transporte de la familia de compuestos cerámicos a base 
dcBi. 

En el capítulo 111, referente al trabajo experimental realizado, se muestra el 
proceso de síntesis seguido para la elaboración de las muestras en estudio, así 
como la técnica seguida para la determinación de propiedades estructurales, 
propiedades de transporte y propiedades magnéticas, para cada una de las 
muestras sintetizadas. 

Se realizaron soluciones sólidas mr.diautc la sustitución de Sr por Nd de 
acuerdo a la siguiente fórmula con estcquiometría: 

Bi2Sr(2-r¡Nd,CuO(o+t+'l (x = 0,0.1, ... , 1.4). 

El método de síntesis usado es el de pirólisis de citratos. Las características 
estructurales de los compuestos obtenidos son analizadas usando la técnica 
de difracción de rayos-X por el método de polvos. Las propiedades supercon­
ductoras y de transporte se estudian realizando medidas de susceptibilidad 
magnética y resistencia eléctrica ucrsus temperatura. 

En el Capítulo IV se presentan los resultados experimentales; aquí se 
efectúa un análisis de los resultados experimentales, haciendo unrl> discusión 
de los mismos. Se discuten las perspectivas del método de síntesis utilizado 
desde el punto de vista de la obtención de fases puras y de la supcrconduc­
tividad. 

Para finalizar, en el Capítulo V se cnlistan Jas conclusiones del trabajo. 



CAPÍTULO 1 

SUPERCONDUCTIVIDAD. 

I.1 Introducción. 

Supcrconduct.ividad se refiere a la combinación <le propiedades tanto eléctri­
cas como magm!licas que aparecen en ciertos materiales cuando son enfriados 
a tcmpcralurn.s cxlrcmadamcnle bajas del orden del punto de licuefacción del 
N21 y en algunos compuestos es necesario utilizar He{tiq.) para alcanzar el es­
tado supcrcouductor. La temperatura en la que dicho!i materiales sufren 
la transición al estado superconductor se denomina temperatura cdtica de 
transición al estado superconductor (Te)· Por debajo de dicha temperatura 
se presenta el estado superconductor, mostrando sus dos características pri­
mordiales: 

• rcsh•tcncia cero al flujo de la corriente eléctrica, 

• inducción magnética ce1·0 dentro del material ( diamagnetismo perfec­
to). 

Los compuestos capaces de exhibir tales propiedades se denominan su­
perconductores. Durante muchos años se creyó que todos los superconduc­
tores presentaban el mismo patrón de comportamiento, sin embargo hoy 
es bien sabido que existen dos tipos de superconductores conocidos como 
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superconductores tipo-I y superconductores tipo-U. Ambos tipos de super­
conductores tienen muchas propiedades en común pero muestran diferencias 
considerables con respecto a su comportamiento magnético (Ver sección (.3. 7 
en la página 26). En la sección 1.2 del presente capítulo se citan los acon­
tecimientos históricos más importantes que ocurrieron durante el desarro­
llo de la. supcrconductividacl. A continuación en la sección I.3 se describen 
los principios físicos que acompatian a dicho fenómeno, así como también 
las propiedades que mejor lo describen. 14

' u, 115
' n, 18 Para finalizar con este 

capítulo, la sección l.4 es dedicada a los materiales ccránúcos superconduc­
tores, y en particular a los cupratos cerámicos. En esta sección se nombran 
las propiedades consideradas de mayor importancia para el estudio de dichos 
comp,uestos. 

1.2 Historia. 

I.2.1 Descubrimiento de la superconductividad. 

La historia de la superconductividad empieza en 1911 en Leiden, Países Ba­
jos. Allí, Heike Kamerlingh Onncs desarrolló las primeras técnicas criogénicas 
para enfriar muestras hasta solo algunos grados por encima del cero abso­
luto. En aquella época Kamerlingh Onncs se encontraba trabajando en la 
licucfaccióñ del He t. El campo de las temperaturas bajas estuvo monopo­
lizado hasta el año de 1926, ya que Leiden era el único lugar que disponía 
de H e(liq.)· En aquellos días era bien sabido que el comportamiento metálico 
de los materiales se caracteriza por la disminución lineal de su resistencia 
eléctrica conforme disminuye la temperatura. Sin embargo, no había sido 
posible efectuar experimentos por debajo de 20K. 

Kamerlingh Onncs utilizó su nueva herramienta para medir la resistencia 
eléctrica de diferentes me.tales a temperaturas bajas. Él se dió cuenta de que 
le era necesario disponer de metales muy puros si quería obtener resultados 
libres de toda ambigüedad. Eligió al JI gº pues además de ser conductor en 

fDicho proceso abrió lo.e pucrtns al campo de las temperaturas bajas y así a una diver· 
sidnd de estudios sobre erectos térmicos. 
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estado metáli.co, es un elemento que mediante destilaciones sucesivas puede 
conseguirse con un alto grado ele pureza. Al medir la resistencia eléctrica 
del mercurio, observó que en aproximadamente 4.2/( el material pasaba en 
forma abrupta. a un estado 1m d que no ofrecía resistencia alguna al flujo de 
corriente eléctrica. 

La transición descubierta. se manifestaba. por una caída brusca de la re­
sistencia eléctrica. Kamcrlingh Onnes había descubierto la supcrconducti­
vidad. Aproximadamente 20 años después, en el año de 1933, surgió otra 
característica sorprendente de la. supcrconductividad. Meissncr y Ochscnfeld 
encontraron que los sis lemas snperconductorcs no permiten que el flujo mag­
nético penetre en su superficie. A dicha propiedad magnética se le nombró 
efecto Aieissr1er, muy injustartlt!Hte para Ochsenfcld pues hizo aportaciones 
interesantes para su dcscuhrimif~nto. Estas propic<ladC's innovadoras que pre­
sentan algunos mnt<'ri<t.l('!i metálicos fueron tratadas a manera de diagnóstico 
para un nuevo f'stado de la malPria, denominado desde aquel entonces como 
estado ~11pcrcond11t'f.or. Tales propiedades de los superconductores t fueron 
apreciadas por las i111plki1donc:; tccnológiras que podrían acarrear. Sin em­
bargo, existían <los ohstánilos muy grandes para tratar de implementar con 
ellos cualqui<!f tipo clt~ aplkacic'111 l<•cnológica: 

• Se re'lucrían temperaturas extremadamente bajas para lograr el estado 
superconductor. El /1 C(/i,z.) es el 1'mico elemento capaz de lograr tales 
tempera turas y en esa Ppoca se encontraba escaso, pues el proceso para 
obtenerlo resulta de gran dificultad. 

• El estado supercond11dor en los elementos descubiertos hasta ese en­
tonces era fácihncutt~ destruido por la aplicación de campos magnéticos 
modestos, así como también por pequeñas densidades de corriente eléc­
trica, haciendo quC' su uso para aplicaciones electromagnéticas fuera 
irnpráctico. 

El mercurio no era el (mico clf'mcnto metálico que presentaba tal com­
portamiento. En aquellas fechas se había. encontrado superconductividad en 

i Resistencia cero al flujo tic corriente eléctrica y Ji a.magnetismo perfecto. 
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aproximadamente 20 elementos más § 19
• El Pbº y el Nbº ofrecían la tran­

sición al estado superconductor a temperaturas ligeramente más elevadas que 
la. Te del J/gº. A partir ele 1930, se observó supcrconductividad en diferentes 
compuestos, principalmente en aleaciones metálicas. 

Un acontecimiento de gran trascendencia fue la observación de supcrcon­
ductividad en algunas sales orgánicas. io Sin embargo, para que tales sales 
puedan exhibir supcrcon<luctividad, requieren de ser enfriadas a tempera­
turas muy bajas, por lo que el único medio para lograrlo es mediante la 
utilización de JI e(liq.)· 

Muy pronto la mayoría de las invcstigt1doncs rcali7-<1.<las en el campo de la 
supcfconductivi<lad, fueron enfocadas hacia el descubrimiento de compuestos 
que pudieran lograr el estado superconductor a temperaturas críticas mayo· 
res •, y también en lograr un aumento c:n las densidades de corriente y en 
los campos magnéticos críticos ob~crvados ha.si a. ese momento. 

Las aleaciones a base de Nbº, particularmente las de Nb-Ti, eran las res­
ponsables de la mayor parle de los avances tecnológicos en el área de la supcr­
conduclividad. Su habilidad paréL mantenerse en el estado superconductor 
soportando corrientes críticas relativamente grandes, llevó a la posibilidad de 
crear magnetos poderosos 11. 

I.2.2 Superconductores cerámicos de alta Te. 

La elevación de las temperaturas críticas (Te) prosiguió a lo largo de los 
años, con un progreso un tanto lento pero bastante regular. En 1973, la 
temperatura crítica más elevada se observaba en apenas 23.3/(, con una 
aleación de Nb-Ge (NbaGc). ]1

•
22 Trece años más tarde, la situación era la 

misma y la mayoría de los científicos habían acabado por convencerse de que 
no se podía llegar más lejos. 

Jta Tc de estos elementos ('S cercana a la del l/c(liq.)· 

'Al menos alcanzar la tcmpcratum de licuefacción del N2 (77 K). 
llNumcrosas aplicaciones de la supcrconductivi<lad hahínn ido desarrollándose mediante 

criogenia con H e(liq.)i cspecialmt!nle para la elaboración de electroimanes como los que se 
utilizan hoy en día tanto en física de lns particulM como en ingeniería biomédica. 



En enero de 1986, en el laboratorio de investigación de IBM en Rüshlikon, 
Zurich, se tuvo el primer indicio tangible de una posible superconductivi­
dad a alta temperatura. Al enfriar una muestra de óxido de Cu-Ba-La-0, 
J. G. Bednorz y K. A. Müller tt observaron que la resistividad eléctrica de 
diclia muestra disminuía rápidamente a una temperatura de aproximada­
mente '}.O/(. Luego al r:ambiar la concentración de bario, se pu<lo observar la 
transición a 30/( :t. 

Al mismo tiempo llegaban las primeras publicaciones de Japón, donde el 
profesor S. Tauaka y su equipo fueron Jos primeros en reproducir los resulta­
dos oütenicios en Hüschlikon. Po.stcriormcntc, el equipo del profesor Tanaka, 
en Tokio1

", y también en forma independiente el equipo de los laboratorios 
AT&T DclJ en Jos Estados Unidos'~, lograron aumentar la Te hasta 40/{, 
sustiyendo al Ba por Sr. 

Por su parte, C. \V. Chu y colaboraclorcs, en la Uniw~rsidad de IIous­
lon, Texas, lograron obtener 11n superconductor con Te==50/(, al someter a 
presión los primeros co1npucstos de bario obtenidos con anterioridad. El des­
cubrimiento <le un s1tpC!rconductor cou Tc==90/( lo hicieron Chu y ::;u eq11ipo, 
en coJaboradón con d de i\1. J(. \Vu, <le la Universidad de Alabama, en 
Huntsville. Se trataba de un óxido de Y-Ba-Cu-0 (Y Ba,Cu30r). 

Inmediatamente después dos cquipos llegaron de manera independiente al 
mismo rcsull.ado. Sr. trata del equipo Je J. :VI. Tarascan, en los laboratorios 
Bel!core, de Red ilauk, y ,.¡ de Zhao Zhong Xian, del Instituto de física de 
Pekín. A tal colllfHJt~sto l:iC le conoce bajo el nombre de superconductor 1-2-3, 
por la relación molar que existe c•ntre sus átomos. 

Posteriormente fue dcscul.Jierta una nueva familia de óxidos superconduc­
tores a base de bismuto. La temperatura crítica más alta que se logra alcanzar 
en estos rompucstos, es <le l IOK. Otra familia de compuestos que se con­
sidera atractiva desde el punto de vista de su Te es la del Talio, en la que 

ttsu dcsrubrimicnto les llevó a st~r ganadores del Premio Nobel de física en 1987. 
ltAntes di! dicho acontcrimicuto, oolo se conocía un número bastante reducido de óxidos 

superconductores. Por ttiernplo, en el año de 1960 se demostró que el SrTi03 es supercon­
ductor con una Tc=0.31\'. n La mayoría de Jos compuestos cerámicos eran considcrndo:; 
como aislantes. 
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la temperatura crítica alcanzada es del orden de 123/(. Las propiedades de 
dichos compuestos serán descritas en detalle en el capítulo I1 en la página 36. 

I.3 Propiedades superconductoras. 

I.3.1 Resistencia eléctrica cero. 

La resistencia eléctrica decrece en forma lineal con respecto a la temperatura 
en metales, aleaciones, así como también en algunos compuestos cerámicos. 
Con fa disminución de la temperatura las vibraciones térmicas de los átomos 
también disminuyen, y los clcclroncs <le conducción son desviados con menor 
frecuencia. La disminución de la resistencia cléclrica es lineal hasta que la 
temperatura alcanza un valor igual a la tercera parte de la temperatura de 
Dcbyc (On) t, pero por debajo <le dicha temperatura la resistencia eléctrica 
decrece con menor rapidez al bajar la temperatura. 

En un material con comportamicuto metálico perfecto las vibraciones tér­
micas de la red impiden el movimiento libre de los electrones a través de ella 
y unicamente se logra akanzar un valor de resistencia eléctrica cero cuando 
la temperatura se aproxima al cero absoluto (O/\). Dicho comportamiento 
no es el que <lescrihc al fenómeno de la superconductivi<lad. 

Cualquier sistema. metálico real no se encuentra en un 100% de pureza. Las 
impurezas presentes impiden el movimiento libre de los clect.roncs a través 
del material, in<lepcnclientemcntc de la temperatura del sistema. Como con­
secuencia de ello, no es posible alcanzar el valor de resistencia eléctrica. cero, 
resultando siempre la presencia <le una resistencia eléctrica residual que per­
manccr inclusive a temperaturas <lC'I orden del punto de licuefacción del He, 
tal como se puede observar en la figura I.1 . Mientras más impuro se encuen­
tra. el material, mayor es el valor de su resistencia eléctrica. residual. 

Algunos materiales muestran un comportamiento bastante peculiar; al ser 
enfriados, su resistencia eléctrica decrece en forma lineal con la temperatura, 

'La temperatura de DcLyc (00 ) tiene un valor característico para cada material. 
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o !Oo 
Temperatura -

Figura I.1: Variación de la resistencia eléctrica en materiales con com~ 
potamiento metáliCo, en función de ]a temperatura. 11 

pero cuando Ja temperatura se aproxima a un valor característico, pierden 
súbitamente cualquier traza <le resistencia eléctrica. A tal comportamiento 
se le conoce bajo el nombre de supcrconductividad. Dicho fenó1neno se rep~ 
resenta en la figurt\. I.2 . A los materiales capaces de exhibir dicha propiedad 
se les denomina su¡H•rconductnres, y fa. temperatura a la cual ocurre la tran~ 
sición al estado supercon<lu~tor se denomina temperatura crítica de transición 
al estado superco11cluclor (Te). La tran·;icióu al estado superconductor puede 
ocurrir inclusive si el material se encuentra impuro. En general la Te no es 
muy sensible a pequerfa.s cantidades de impurezas, aunque las impurezas 
magnéticas sí llegan a disminuir la temperatura de transición l. Cuando el 
material en estudio es de pureza alta su transición al estado superconductor 
es bastante pronunciada, mientra'i que cuando es de pureza baja la transición 
ocurre en un intervalo de temperaturas muy amplio. En la figura 1.3 se realiza 
una comparación entre un material superconductor puro y otro impuro. 

En un circuito cerrado elaborado de material superconductor el flujo mag­
nético total permanece constante, siempre y cuando el material se encuentre 

i El ferromagnctismo, estado en el cual los espines electrónicos se encuentran alineados 
en forma paralela, es incompatible con la superconductividad. 



QAPÍTULO L SUPERCONDUCTIVWAD. 

1 
·~ 
.ll .. ~ 
J! 

Stipercondu~tor 
Puro. 

T, 

Temperatura -

Figura I.3: Transición al estado superconductor y el criterio de pureza. 11 
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en el estado superconductor, es decir, con resistencia. eléctrica. cero. Supon­
gamos que se tiene un anillo superconductor rodeando un arca. de magnitud 
A, tal como el que se encuentra. en la figura 1.4. Si se considera que la 
temperatura del sistema.se encuentra por debajo de la 1~, entonces el material 
se mantiene dentro del estado superconductor. Si se aplica al anillo un campo 
nlagnético de densidad de flujo uniforme, B,,,, la cantidad de flujo magnéti­
co a través de la superficie (abierta) definida por el aro, viene dada por la 
siguiente expresión 1 

<l>=AB •. (1.1) 

Figura I.4: Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero en presencia de un 
campo magnético 8 0 • ª 

La ley de Lenz indica que al modificar la magnitud del campo m•gné­
tico externo, se inducen corrientes eléctricas que circulan alrededor del anillo 
en una dirección tal que se crea un flujo magnético, el cual tiende a cancelar 
el cambio de flujo ocurrido por la alteración efectuada en el campo magnético 
aplicado. 

Conforme se va modificando el campo magnético aplicado, la. cantidad de 
flujo viene dada por, 

-AdB. - R. L<!!_ 
dt - •+ dt' (I.2) 

donde i, R y L representan la corriente inducida, ]a resistencia. total y la 
inductancia del circuito, respectivamente. En un circuito superconductor 
R=O y así, 

(I.3) 
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Figúra.1.5: Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero después de disminuir 
el campo magnético aplicado, hasta Bfl =0. is, u 

por lo que el flujo magnético total permanece constante, 

Li + AB0 = constante. (I.4) 

En la ecuación I.4 se muestra que el flujo magnético total que se localiza 
en la superficie interna definida por el anillo de resistencia eléctrica. cero, no 
puede sufrir cambio alguno. 

Si la intensidad del campo magnético aplicado se llegase a modificar, de 
inmediato se induciría una corriente eléctrica con una magnitud lo suficien­
temente fuerte como para nc•~r otro flujo magnético que compense el cambio 
sufrido en el campo magnético externo. Ya que d circuito no presenta re­
sistencia .eléctrica alguna, la corriente inducida puede fluir eternamente y la 
cantidad de flujo magnético se mantiene por tiempo indefinido. 

En la figura I.5 se muestra como el flujo magnético interno se mantiene 
intacto, aún al reducir el campo magnético aplicado hasta un valor de cero; 
ésto se debe precisamente a la corriente inducida que se encuentra. circulando 
a través del anillo.Por otra parte1 si el circuito inicialmente en estado normal, 
es enfriado hasta por debajo de su Te en ausencia de un campo magnético 
aplicado, de tal forma que no haya densidad de flujo dentro del material, y 
posteriormente se le aplica un c.:.mpo magnético externo, la cantidad de flujo 
magnético del interior permanece con un valor de cero a pesar de la presencia. 
del antes mencionado campo magnético aplicado. 
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1.3.2 Propiedades magnéticas en un conductor per­
fecto. 

Como fue mencionado anteriormente en la sección 1.3.1, la densidad de flujo 
en un material superconductor no puede cambiar. Dicha densidad de flujo 
tiene un valor de cero cuando el material al ser enfriado, pasa al estado 
superconductor en ausencia de campo magnético, permaneciendo intacto aún 
cuando posteriormente se le aplica un campo magnético externo. 

Como se vió en la misma sección I.3.1 ésto se debe a la inducción de 
corrientes eléctricas que circulan a través de la superficie del material sin que 
éste Ofrezca resistencia cléctric.a alguna. La producción de didw.s corrientes 
eléctricas provoca. la. formación de una densidad de flujo magnético con un 
valor exactamente igual pero opuesto a la densidad de flujo del campo mag­
nético aplicado, para cualquit~r zona den! ro del material. Debido a que estas 
corrientes no desaparecen, la densidad de flujo neta clc>ntro del material, 
permanece con un valor de cero. 

En la figura 1.6 se ilustra esta propiedad; las corrientes de superficie i, 
generan una densidad de flujo B¡ que persiste aún en las fronteras del ma· 
tcriaJ. Las líneas de flujo forman curvas cerradas contínuas que circuJ;rn a 
través del espacio en las afueras del material, como se puede observar cu la 
misma figura l.6. 

La densidad <le flujo generada por las corrientes de superficie, cancela 
en forma exacta la densidad de flujo Da del campo magnético externo en 
cualquier lugar dentro del material. Si bien Jo anteriores cierto para cualquier 
zona dentro del material, no ocurre fuera de él. Tal como se puede observar 
en la figura 1.7, la distribución neta de flujo magnético resultante de la su· 
pcrposición del flujo debido al campo magnético aplicado y el generado en el 
material, no penetra dentro del mismo. 

Una muestra en la cual no existe densidad de flujo neta al aplicarle un 
campo magnético, se dice que exhibe la propiedad de diamagnetismo perfecto. 
Aún al reducir el campo magnético aplicado a un valor de cero el material 
permanece desmagnetizado, tal y como se encontraba originalmenlc. • 
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Figura 1.6: .Distribución del flujo magnético creado por el campo magnético 
apliCado .Y por la corriente inducida, en un m(\tcrial perfcctan1ente diamag­
nético. 11• 

Distribución neta 
del flujo mngnético. 

Figura. 1.7: Distribución neta del flujo magnético en un material perfecta­
mente diamagnético. 11 
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Esta secúenéia de eventos se ilustra en· la figura I.S, incisos ((a )-(d)). 
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Figura l.S: Comportamiento magnético en un conductor perfecto. (a)-(b) El 
material pasa a un estado de re::;i.stencia eléctrica cero en ausencia de campo 
magnético. (e) Se le aplica un campo magnético al material en estado de 
resistencia cero. (d) Se elimina el campo magnético aplicado. 
(e)-(!) El material pasa a un estado de resistencia eléctrica cero en presencia 
de un campo magnético. (g) Se elimina el campo magnético aplicado. 11 

Ahora se considera un sisten~a en el cual el conductor perfecto se somete 
a un campo magnético B 0 estando éste en el estado normal, es decir pre­
sentando cierta resistencia al flujo eléctrico (Ver figura l.8 inciso (e)). La 
mayoría de los sistemas metálicos presentan valores de permeabiJidad magné­
tica relativa bastarite cercanos a Ja unidad, y así Ja densidad de flujo dentro 
del material es prácticamente la misma que la correspondiente al campo mag­
nético externo. Si el conductor perfecto es enfriado a una temperatura en la 
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cual pierde su resistencia eléctrica, ésto no tiene efecto alguno sobre la. mag­
netización, de tal manera. que la distribución del flujo magnético permanece 
inalterada (Ver figura 1.8 inciso (f) ). 

Aún reduciendo el campo magnético aplicado a un valor de cero, la den· 
sida.el de flujo dentro del conductor perfecto no cambia. Las corrientes 
eléctricas inducidas en el material mantienen un cierto flujo magnético den­
tro del mismo, resultando así que éste queda permanentemente magnetizado 
(Ver figura 1.8 inciso (g)). 

De la figura I.8 resulta importante hacer notar que, al comparar el inciso 
(e) con el inciso {f), y el inciso ( d) con el inciso (g), la muestra se encuentra en 
la misma condición de temperatura y bajo la acción del mismo campo mag· 
nético externo, y aún así el estado de magnetización del sistema metálico es 
diferente. 

De acuerdo a lo anterior es posible afirmar que cu un con<luctor perfecto el 
estado de magnetización no está determinado unicamcntc por las condiciones 
externas, sino que depende en gran parle de la secuencia de eventos por medio 
de los cuales se obtiene tal estado de magnetización. 

1.3.3 Efecto Meissner-Ochsenfeld. 

En la sección 1.3.2 (Ver pcí.ginn. 11) se dedujo el comportamiento de un con­
ductor perfecto con resistencia. eléctrica cero mediante la aplicación de al­
gunos principios de cleclronrngnetismo. Durante mucho tiempo se creyó que 
el comportamiento de un superconductor era el mismo que para un conduc­
tor perfecto, es decir como el que se esquematiza en la figura 1.8. No fue 
sino hasta el año 1933 que Mcissncr y Ochscnfcld encontraron que ai en­
friar a un material superconductor por debajo ele su Te, éste se transforma 
espontáneamente en un sistema perfectamente diamagnético, cancelando a 
cualquier flujo magnético que estuviese dentro de él, sin importar que el 
enfriamiento haya ocurrido en presencia de un campo magnético externo. 

Mcissner y Ochscnfcld demostraron que un superconductor es un material 
bastante diferente a lo que se conocía como un conductor perfecto. Un super-
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Figura I.9: Comportamiento magnético en un superconductor. (a)-(b) El 
material pasa a un estado de resistencia eléctrica cero en ausecncia de campo 
magnético. (e) Se le aplica un campo magnético al material en el estado 
superconductor. (d) Se elimina el campo magnético aplicado. 
(e)-(J) El material pasa al estado superconductor en presencia de un campo 
magnético externo. (g) Se elimina el campo magnético aplicado. " 

Esto significa que dentro de un material superconductor, 

B=O. (I.5) 
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Cuando un superconductor es enfriado en presencia de un cierto campo 
magnético§, las corrientes inducidas por la presencia del campo magnético, 
persisten aún a la temperatura crítica de transición superconductora solJrc 
la superficie del material. Las corrientes inducidas permanecen circulando 
alrededor del material superconductor, cancelando así la densidad de fiujo 
magnético que pudiera encontrarse dentro del mismo. 

Este comportamiento es idéntico al que se observa cuando se enfría el ma­
terial en ausencia del cainpo magnético. Los sucesos mencionados se mues­
tran en la figura 1.9 . 

I.3.4 Permeabilidad y susceptibilidad magnéticas en 
un superconductor. 

Si suponemos que aplicamos un campo magnético Ba a una varilla supcrcon· 
ductora larga, en forma. paralela a la longitud de la misma, es posible despre­
ciar los efectos debidos a la dcsmagnetización 1 para que así se produzca. una 
densidad de flujo igual a /'rBa, donde l'r representa la permeabilidad relativa 
del material. 

Todos los sistemas metálicos, excepto los ferromagnéticos, tienen una per­
mea.bilida<l relativa muy cercana. a la uni<la<l (1tr=l), de tal forma que la 
<l<'nsidad du finjo magnético dentro de ellos es igual a Ba. Dentro de un 
material superconductor, la densidad de flujo magnético es cc1·0. La magni­
tud de la corriente ()ji) que circula a través de una superficie por unidad de 
longitud, es igual a la fuerza del campo magnético aplicado (l/0 ), 

li I= H •. (1.6) 

Ya que no es posible observar las corrientes superficiales inducidas o de 
"apantallamiento" (screcening currcnts) que fueron generadas al aplicarle al 
material superconductor un campo magnético, se podría suponer que el dia­
magnetismo perfecto es creado a partir de una cierta propiedad magnética 

iEI campo magnético aplicado no debe ser mayor a la magnitud del campo magnético 
crítico, descrito en la. sección 1.3.5. 
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característica de la "totalidad del material superconductor" (bulk supercon­
ductor). Para un superconductor, µ,.=0 de tal manéra que Ia--densidad de 
flujo magnético creada dentro del material, B=µ,.Brn permanece siempre con 
un valor de cero. 

Con esta aproximación no se cst á considerando el mecanismo mediante el 
cual se llegó al estado diamagnélico. La fuerza (H.) del campo magnético 
aplicado está dada por la siguiente expresión, 

11. = 
8

•, (I.7) 
/lo 

y la densidad de flujo en un material magnético está relacionada con la in­
tensidad del campo magnético aplicado por, 

B = ¡10 (1!0 + !), (I.8) 

donde les la intensidad de la mi:lgnctización, o simplemente la magnetización 
del material. La magnetización de un superconductor, en el cual B=O, está 
dada.Por; 

l = -11., 

y la susceptibilidad magnética. 'J será, 

.\'. = -1. 

(1.9) 

(1.10) 

De esta manera queda definida la susceptibilidad magnética dentro del sis­
tema internacional de uni<ladcs (~J J(S o SI), sin embargo algunos autores 27 

prefieren el uso del sistema de unidades cgs en donde la magnetización viene 
dada por la siguiente expresión: 

(l.ll) 

y ya que para un material perfectamente diamagnético M=-H, la suscepti· 
bilidad vendrá dada por, 

1 
x=-¡;· (1.12) 

De acuerdo a Jo anterior existen <los maneras para describir el compor­
tamiento perfectamente diamagnético: 

'Susceptibilidad magnética es la relación que existe entre la magnclización y la inten· 
sida.d del campo magnético .. 
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• Diamagnetismo creado por corrientes de inducción o de "apantalla­
miento". 

Al igual que la mayoría de los sistemas metálicos, un su­
perconductor se encuentra constituido de material no-mag­
nético. Al aplicarle un campo magnético se prod ucc una 
densidad de flujo Ba dentro del material. Sin embargo, las 
corrientes de inducción generan una densidad de flujo magné­
tico que en todo lugar presenta exactamente el mismo valor 
pero opuesto al de la densidad de flujo generada por el campo 
magnético aplicado. Consecuentemente el valor neto de la 
densidad de flujo es siempre ccm. 

• Diamagnetismo en la "totalidad del matcn"al superconductor''. 

Se puede considerar que la permeabilidad relativa del ma­
terial es cero, /lr=O, de tal forma que la densidad de flujo 
producida en él por la acción del campo magnético aplicado 
es siempre cero. 

1.3.5 El campo magnético crítico. 

Para que un material permanezca en el estado supcrcunJuctor, es necesario 
que el momcntum de los ''supcrclccfronc.r;" involucrados, no exceda un cierto 
valor crítico. Por esta razón existe un límite para la densidad de corriente 
transportada a través de cualquier región del material, en ausencia de re­
sistencia eléctrica. Dicho límite recibe c1 nombre de densidad de corriente 
crítica :le del sistema metálico. La densidad de corriente crítica establece 
un límite para la corriente aplicada que se encuentra circulando a través 
del material, así como también para la.s corrientes inducidas que protegen al 
material de la acción ele alg1ín campo magnético externo. Como resultado 
de esta densidad de corriente crítica, un material originalmente en el estado 
superconductor, puede ser transladado al estado normal, al aplicarle a éste 
un campo magnético lo suficientemente íucrte como para efectuar el cambio. 

Si se incrementa 1a intensidad del campo magnético, las corrientes de 
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"blindaje" {shielding curr~nts) deb~~ también crecer, para así mantener al 
material en un estado perfecta~ente diamagnético. 

Si el campo-. magnético aplicado c'ontinúa en aumento, es posible que las 
corrientes de "blindaje" se aproXimen hasta un valor cercano al de la densidad 
de corriente crítica 1 logrando así que el material se translade inmediatamente 
al estado· normal. 

Como resultado de ésto, las corrientes de blindaje ya no brindan protección 
al material, y entonces es posible que el flujo correspondiente al campo mag­
nético aplicado penetre en él. De lo anterior es posible advertir que existe un 
límite para la intensidad del campo magnético aplicado a un superconductor. 

Existe una relación perfectamente c..lcfinida entre la densidad de super­
corricnte .:J. y la densidad <le ílujo magnético, la cual está dada por las 
ecuaciones de London. 

Estado 
normal 

Temperatura -

Campo 
mngnético 

crítico 

T, 

Figura: I.10: Diagrama de foses de un superconductor, donde se muestra la 
relación que existe entre el campo magnético crítico y la temperatura. u 

Al medir la r~lación del campo magnético crítico con la temperatura, se 
encuentra que el campo decrece rápidamente a partir de un valor H 0 , a tem­
peraturas menores, hasta alcanzar el valor de cero a la temperatura. crítica 
de transición superconductora (Te)· 
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El diagrama de fases de un superconductor se muestra en la figura I.10. 
En esta. figura se puede apreciar que un sistema metálico permanece en el 
esLado superconductor, para cualquier combinación de temperatura y campo 
magnético aplicado, es decir cualquier punto P1 dentro de la región sombreada 
del diagrama de fa'°s. 

Tal como lo indican las ílcchas en la misma figura I.10, el sistema metálico 
puede transladarsc al estado normal ya sea mediante el incremento de la tem­
peratura, el incremento del campo magnético aplicado, o bien el incremento 
de ambos. El valor de //0 es diferente para cada material en particular, por 
lo que el diagrama de fases variará para cada superconductor. Experimental­
mente ha sido comprobarlo que el campo magnético crítico disminuye con el 
cuadrado de la tcmpPratura, de tal forma que las curvas de campo magnético 
crítioo se aproximan a una curva parabólica con la forma, 

T '] JI,.= lf,[1-(T;) ' (1.13) 

donde J/0 es el campo magnético crítico a una temperatura de 0/(, y Te es 
la temperatura. de transición al estado superconductor. 

Tal como se comentó en la sección 1.3.1 en la página 7, la Te tiene un valor 
específico para cadí' superconductor; de igual manera cada superconductor 
tendrá un valor tÍnico de l/0 , por lo que el material puede ser caracterizado 
por medio de su Te y su //0 • Pur medio de la ecuación 1.13 es posible conocer 
el valor del campo magnético crítico a cualquier temperatura. 

Si se aplica un campo magnético JIª a un cable superconductor, en forma 
paralela a su longitud, la relación entre el flujo de densidad B y el campo 
magnétioo aplicado es Jinc.al mientras el material se encuentre en el estado 
normal (Ver figura l.11 inciso (a)). Tal comportamiento puede ser expresado 
mediante la siguiente ecuación: 

n:::;: /lalla, (I.14) 

y se muestra en la figura l.ll(a) con línea punteada. 

Al aplicar un campo magnético a un materia] que se encuentra en el estado 
superconductor, a medida que crece dicho campo, Ja magnetización dentro del 
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material permanece nula, pero cuando !la. alcanza. el valor de He, el matedal 
se iranslada al estado normal. A valores mayores que He, el material se 
comporta. como un metal normal. 

D 

O- lle fla 

(a) 

1 
+ 

(6) 

Figura I.11: Comportamiento magnético de un supercOnductor.11 

Si reducimos el valor de Ha hasta por debajo de He el material entra 
nuevamente al estado superconductor, es decir, el flujo magnético dentro.de él 
es siempre cero. Cuando un metal se encuentra en el estado superconductor, 
se elimina cualquier traza de flujo magnético dentro del mismo, ésto debido a 
que las corrientes in<l 11cidas generan una cierta magnetización I exactamente 
igual pero opuesta al campo nrn.gnético aplicado, de tal forma que l=~Ifa. 

En la figura I.11, inciso (b) se muestra Ja relación entre la intensidad del 
campo magnético aplicado y fo. magnetización de un superconductor. Cuando 
el campo magnético aplicado aicanza el valor de He. el material pasa del estado 
superconductor al estado normal, y la magnetización del material deja de ser 
negativa. Al sobrepasarse el valor de He., el material se comportará como 
cualquier metal normal, sin presentar magnetización dentro de sí mismo. 

Las propiedades magnéticas descritas con anterioridad, son las correspon­
dientes a un material superconductor ideal, es decir un material supercon­
ductor que no presenta impurezas ni defectos cristalinos. Cualquier material 
superconductor real no es perfecto, y su comportamiento frente a un campo 
magnético es diferente. Es posible, si se presta bastante cuidado, producir 
compuestos muy cercanos a la perfección y que sus propiedades, por lo tanto, 
sean también lo bastante aproximadas al comportamiento ideal. 
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1'.íientras más grande sea el grado de impureza de la muestra preparada, 
mayor será la desviación que presenten sus propiedades con respecto al com­
portamiento i~eal. Un superconductor ideal presenta una caída bastante 
brusca en ·la magnetización a un valor de campo magnético, He, perfecta­
mente definido, y su curva de magnetización es reversible (Ver figura 1.11, 
incisos (a) y (b)). 

D 

Campo mngriético 
nplicndo-

Campo magnético 
aplicado--. 

Figura I.12: Comportamiento magnético de un superconductor no-ideal. 11 

En la figura I.12 se mi.testra el comportamiento magnético que presenta un 
material superconductor no-ideal. En dicha figura puede apreciarse que la 
transición al estado superconductor se manifiesta en un intervalo de fuerzas 
de campo magnético, bastante grande. En la misma figura 1.12 se observa 
que la magnetización para un sistema no-ideal no es reversible; al disminuir 
el campo magnétko surge un comportamiento diferente al que se obtiene 
aumentándolo. A esta. propiedad se le conoce como histéresis del campo 
magnético. 

Finalmente cuando el campo magnético aplicado es reducido a cero, llega 
a permanecer una cierta cantidad de magnetización posith•a dentro del ma­
terial, dando como resultado la formación de una densidad de flujo residual, 
BT 1 y la aparición de cierta magnetización con un valor, JT. En estas condi­
ciones se dice que el superconductor se comporta como un magneto perma­
nente. Estas desviaciones del comportamiento superconductor ideal, pueden 
no presentarse en forma simultánea. 
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pna: muestra puede exhibir un campo magnético crítico en un intervalo de 
fuerzas, magnéticas bastante amplio e inclusive presentar hisléresis, sin que 
con _ello. atrape flujo magnético. 

En general, los defectos debidos al gran número de .;í.tomos, tales como 
pilrtículñ.s de otras sustancias o las dislocaciones 11 presentes en el mate· 
rial, tienden a incrementar la lti.-;ltiresis y el flujo magnético atraparlo en el 
material, mientras que las impurezas presentes en d material y la no homo­
geneidad del compuesto aumentan el intervalo de fuerzas magnéticas en el 
que se presenta la transición al csl ado superconductor. Estos efectos son de 
una gran importancia e inclusiYc son l'OnsideraJos en forma independiente, 
<lcpcndicndo de las caract,~rístkas requerida.<; del material. 

I.3.6 Propiedades Termodinámicas de un supercon­
ductor. 

La transición del c:-;ta<lo normal al estado superconductor es unn transición 
termodinámica <le segundo orden, caracterizada por la ausencia de calor la­
tente. Se manifiesta corno 111ia discontinuidad en el compo_rtamiento del calor 
específico a volumen constautc c.,, a la temperatura crítica de transición su­
perconductora. "'1 Este comportamiento se iJustra en la figura I.13. En esta 
figura se puede observar como la curva correspondiente al calor cspcdfko en 
el estado supcrconducl.ur, cae rápidamente hasta alcanzar valores por debajo 
de la curva de calor específico en cJ estado normal. 

Si calentamos un material superconductor a través de un intervalo de 
temperaturas dT, a volumen constante, el incremento de la entropía viene 
dado por, 

dS = dQ = c,,dT, 
T T 

(I.15) 

donde dQ representa el calor adicionado al sistema, y e;, el calor específico. 

Integrando esta expresión cles<lc T=O ha'ita alguna temperatura T, y ha­
ciendo uso <le la tercera ley de la termodinámica considerando que S=O a 

Huna dislocación es una cadena de ñtomos que presenta cierto desplaza.miento. 
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-----
o 

-Temperatura -

Figura I.13: Comportamiento del calor específico a v~lumen constante, e;,, 
como una función de la temperatura, T. El calor específico presenta una dis­
continuidad a la temperatura crítica, Te. Por encima de esta temperatura el 
metal se encuentra en el estado normal y el calor especifico viene dado por 
la ecuación 1.17. Por debajo de la temperatura crítica, el metal es supercon­
ductor, y el calor específico cae rapidamente alcanzando valores por debajo 
de la curva correspondiente al estado normal. 11 

Ahora consideremos una temJJcratura T, menor a la Te, pero en una zona 
cercana a esta temperatura de transición, tal como se indica en la figura I.13. 
El valor de la integral I.16 en esta zona, es mayor para un superconductor 
que para un metal normal. 

Para un metal norma1 1 el comportamiento a bajas temperaturas del calor 
específico viene dado por la expresión, 

e,,= aT+ bT". (I.17) 
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El ténnino bT3 corresponde al calor especifico asociado a. las vibraciones 
de la. red; a. bajas temperaturas, el término lineal aT es el que domina y 
de acuerdo a la ecuación I.161 va a tener una contribución importante en la 
entropía del material. 

En mecánica estadística la entropía se identifica. como el grado de desorden 
del sistema, de tal manera que el estado superconductor es considerado desde 
este punto de vista, como un estado altamente ordenado con respecto al 
estado normal. 

T, 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Estado / 
' supcrconducto~ 

T, 
Temperatura-

Figura J.14: Entropía del estado normal y del estado superconductor. T, y 
T2 se refieren a las temperaturas del proceso de magnetización adiabática. u 

Este ordenamiento considera ~1 movimiento libre de los electrones dentro 
del metal. En la figura I.14 se muestra la relación entre la entropía de un 
material superconductor y la temperatura, por debajo y por encima de su Te. 
Al aplicarle un campo a un material magnético ordinario, los dipolos atómicos 
presentes se alinean, produciéndose una disminución en la entropía. Este 
decremento de la entropía. por la aplicación de un campo magnético es la base 
del método para disminuir la temperatura por desmagnetización adiabática¡ 
en dicho método, la temperatura de un sistema. aislado termicamente, cae a 
medida que se reduce el campo magnético externo. 

La aplicación de un campo magnético lo suficientemente fuerte a un ma· 
terial originalmente en el estado superconductor, ocasiona que éste pase in· 
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mediatamente al estado normal, y que justo a la temperatura en que ésto 
ocurra ha.ya un incremento en In entropía del sistema. Ya que el material 
se encuentra aislado tcrmicamente, ésto impide la entrada de calor, de tal 
forma que el calor latente <le la transición vendrá dado por la energía libre 
de la red cristalina, lográndose una disminución en la temperatura. 

En contraste con un material paramagnético, un superconductor pue<le ser 
enfriado por dcsmagncli:ación adiabática. Este proceso se esquematiza en la 
figura I.14. Si el snpercon<luctor se encuentra inicialmente a una temperatura 
Tu la destrucción adiabática. de la supcrconductividad por la acción de un 
campo magnético aplicado pro\'oca que el material p~e del estado # l al 
estado #2 y que la temperatura disminuya hasta T2 • 

1.3. 7 Superconductores tipo-U. 

Una de las caraderfoticas de los superconductores tipo-1 es el llamado efecto 
Meissncr-Ochscnfclcl, que es f'l cancclamicnto dentro del material del flujo 
magnético originado por la presencia de un campo magnético externo. Este 
estado de dia1nag1H'lismo perfecto implica la existencia de una cierta energía 
de superficie generada en las fronteras entre regiones del metal en estado 
normal y regiones en t•ptado !'11p<'rconduclor. 

Al sector que contiene a. la.s fronteras entre los estados normal y super­
conductor, se le conoce bajo el nombre ele "estado intermedio" (intermecliate 
state). El 1'cstado intermedio" ocurre en aquellos superconductores tipo-1 que 
tienen un factor de dcsmagnctiiación diferente de cero, y ésto va. a depender 
de la forma del material. 

La energía de superficie juega un papel muy importante en la determi­
nación del comportamiento en un superconductor; el valor de dicha energía 
nos indica si el material en estudio corresponde a un superconductor del 
tipo-! o bien a uno del l.ipo-II. 

En un superconductor del tipo·!, la energía de superficie es siempre posi­
tiva. Si una porción del material superconductor se encontrara en el estado 
normal, se detectaría un incremento en la energía libre total del sistema. 
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Pc:>r esta razón un material superconductor del tipo-11 permanece en el 
estado superconductor aún después ele aplicarle un campo magnético con 
una fuerza menor a la del campo magnético crítico, He. 

Por otra. parte, un superconductor del tipo-II contiene una energía de 
superficie negativa tt. La aparición <le una región de estado normal dentro 
del material superconductor, ocasiona una disminución en la energía libre. 
Un superconductor del tipo-II tiende a formar un gran número de regiones 
en estado normal, cuando es expuesto a la presencia de un campo magnético 
aplicado, lográndose con ello la obtención de una energía libre total, menor. 

El material superconductor del tipo-11, se divide en varios sectores mi­
núsculos, que contienen una mezcla de estados normales y superconductores, 
cuyas fronteras permanecen paralelas al campo magnético aplicado, de ta} 
manera. que se logra obtener la mayor superficie de contacto posible entre los 
estados normal y supcrco11ductor antes mencionados; d sector de superficie en 
la frontera, es mayor que el •Í.rea formada por los est a<los normales presentes 
en el material. A ésto se le conocr como "mc::cla de estados" (mixcd statc). 
La "mezcla de estados" ocurre aún cuando el material tiene un factor de 
dcsmagnctizacióu igual a urn. 

A la fuerza magnética necesaria ¡Mra que un superconductor del tipo-II 
logre establecer una "mezcla de estados'\ se le denomina campo magnético 
crítico bajo, llc

1
• Sin embargo, al incrementar la intensidad del campo mag­

nético aplicado es posible transladar al material del estado superconductor 
al estado normal. A la fuerza del campo magnético, mínima para destruir la 
"mezcla de eslaclos", se le denominil ('ampo magnétiro crítko alto, llci· 

Un material superconductor del tipo-II, al encontrarse en prese;icia de un 
campo magnético aplicado de magnitud Jl01 menor que llci, va a experimen­
tar un comportamiento exactamente igual al de un material superconductor 
del tipo-1, exhibiendo la propiedad de diamagnet.ismo perfecto y presentará 
una magnetización igual a -llª. Ahora bien, si el campo magnético aplicado 
es superior a Ilc1 , el material se translacla al estado normal y va a poseer una 
densidad de flujo magnéti<-o con un valor igual it p0 lla, y una magnetización 
igual a cem {Ver figura l.15). 

ttUna energía negativn significa que el i.istcmn libera energía. 
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Figura I.15: Magnetización en un superconductor del tipo-ll. " 
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Si un superconductor del tipo-ll llegara a. presentar una composición per­
fectamente homogénea, su magnetización sería reversible, lo que significa que 
las curvas de la figura. I.15 serían siempre las mismas :;in importar si el campo. 
magnético aplicado es incrementado a partir de cero o bien disminuido a par­
tir de un valor mayor que l/C'J. 

Una muestra real, sin embargo, presenta cierta irreversibilidad en su com­
portamiento magnético1 tal como puede observarse en la. figura I.16. 
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Jle
1 

He, Ho 
Cnmpo magnético 
aplicado~ 

1 

¡+~ .§ . :¡O ¡¡" H., 

::<! 

Campo magnético 
aplicado-

Figura I.16: Curvas de magnetización irreversibles para un superconductor 
del tipo· Il. " 
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I.4 Propiedades de los superconductores cerámicos. 

Los 1naterialcs descubiertos por Bcdnorz y Müller, así como por otros in~ 
vestigadores, presentan un patrón de comportamiento bastante similar al de 
los superconductores metálicos, hecho que no implica que los procesos físicos 
microscópicos llevados a cci.bo para la formación del aparcamiento de Coopcr 
sea o pueda ser diferente. Así mismo, dentro de este punto cabe mencionar 
que el comportamiento en el estado normal, es enteramente diferente al de 
cualquier otro material conocido. Estos compuestos se encuentran entre los 
pocos materiales cerámicos que no presentan propiedades ablantcs. El hecho 
de que un compuesto ccní.mico presente un comportamiento metálico o un 
comporl amiento aislante, va a depender <le la manera en que se comporten 
las bandas clcctrónica:i y la.s excitaciones elementales. 

Los elrd rones se distribuyen alrededor de los átomos en orbitales. Los 
electrones de las capas internas del átomo se eucuentran fuertemente unidos 
al núcleo, mientras que lm; electrones de las capas externas son más fáciles 
<le remover y así, éstos son los que juegan un papel muy importante en los 
fenómenos químicos y eléctricos que acontcCT'n en los materiales. El inter­
cambio electrónico constituye la base fundamental para que exista el enlace 
químico enllc los clifcrcntcs •Í.tomos que forman a los materiales. 

En algunos materiales cerámicos el oxígeno es el elemento que mantiene 
unidos a. los demás ¡\tomos metálicos. Un átomo de oxígeno contiene seis 
electrones en su capa más externa. Debido a que una capa externa Jlena 
representa nna configuración mfis estable que una capa parcialmente llena, 
un átomo de oxígeno adquiere un estado de energía mucho menor al recibir un 
par de electrones del átomo metálico vecino. Así pues, un átomo de oxígeno 
tiene nna valencia de 2-. 

Un gran número de materiales cerámicos a base de óxido de cobre, son 
buenos conductores debi.do a que algunos de los electrones dentro del material 
tienen la libertad de moverse de un átomo a otro. En este tipo de materiales, 
los electrones no se encuentran localizados. En materialc:::i como el Cu20 1 el 
cobre se encuentra listo para donar un electrón al átomo de oxígeno vecino, 
quedando así el cobre con una capa externa llena. Así, los dos átomos de 
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cobre, donando ~ada uno un electrón, forman un ~nlacc iónico con el oxígeno. 
Ya que los cleclroncs se encuentran localizados alrededor de los átomos, el 
material cerámico presenta un comportamiento aislante. Sin embargo, en 
el CuO, el coüre no puede ceder con facilidad un par de electrones, pues 
la pérdida del segundo electrón crea un estado vacante en su capa externa, 
por lo que el átomo de oxígeno requiere <le una gran energía para obtener el 
segundo electrón necesario para completar su orbital externo. 

En materiales cerámicos superconductores, el cobre parece tener una va­
lencia fraccionaria. El valor de dicha valencia depende de la influencia que 
ejerzan el oxígeno y los demás átomos que constituyen al superconductor. 
Cuan<lo la valencia del cobre es 2+, los electrones rstán localizados en el 
enlace formado entre el cobre y el oxígeno. En algunos casos, cuando se en­
cuentran presentes varios átomos de elementos oxidantes tales como La y Ea, 
más de dos electrones son obligados a abandonar los átomos de cobre, dando 
como rcsultaJu una valencia de :l+ para los ;\tomos de cobre. En otros ca.sos, 
la presencia de átomos reductores pueden llegar a abastecer de electrones n 
algunos átomos de cobre, quedando éstos con vajcncia de 1+. En todos los 
ca!"os los dectrones 110 se encuentran localizados y por ello pueden llegar a 
participar en la eonduccióu dcr.lrónica. 

Tal como se vió con a11terioridad, en los compuestos cerámicos supercon­
ductores los átomos de cobre y oxígeno comparten electrones para salisfacer 
así sus rcquerimi<~nt.os energéticos. Estos electrones pueden moverse de un 
átomo <le cobre a uno de oxígeno, formando una banda de conducción. Si los 
átomos <le cobre son reducidos a valencias menores a 2+ -o bien, si llegaran 
a clonar menos de dos c-lcctroncs en promedio- entonces unicamente muy 
pocos clcct.roncs podrían moverse a través de la banda de conducción. Si 
los átomos de cobre fueran oxidados a. valencias mayores que 2+, donando 
más de dos electrones en promedio, la banda de conducción contendría a la 
mayoría de los electrones, dejando regiones ele carga positiva conocidas como 
hucco8. Así pues, el concepto <le valencias fraccionarias sí tiene sentido, 
pues de hecho los electrones son removidos o adicionados hacia una banda 
de conducción. 

El cobre no es el único elemento capaz de alcanzar una valencia frac­
cionaria en prescnc:in. de oxígeno. El bismuto y el plomo tienen orbitales 
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electrónicos que, al igual que c1 cobre, prc.-sentan requerimientos energéticos 
similares a los del oxígeno. Bajo circunstancias adecuadas ambos metales 
forman enlaces covalcntes con el oxígeno y van a permitir a los electrones 
que se muevan libremente dentro de la banda de conducción. Varios investi­
gadores han enco1~trado supcrconcluctividad en óxidos ele bismuto y de plomo 
a temperaturas del orden del punto de licuefacción del He. Aún no se sabe si 
las propiedades superconductoras que exhiben estos materiales suceden por 
las mismas razones que lo hacen los óxidos de cobre. 

Las estructuras de los cerámicos superconductores por lo general pueden 
ser descritas en términos de sus poliedros de coordinación, que es una figura 
geométrica que encierra a un átomo metálico y a varios átomos de oxígeno, 
los ctiales se cncuentrn.11 dircctamcnlc ligados al átomo metálico vecino. Así 
pues, el poliedro revela la cantidad de átomos de oxígeno que puede soportar 
un átomo met<ílico como primeros vecinos. El nl1mero de átomos de oxígeno 
puede variar, por ejemplo, de dos vecinos para el Cu(l+) a quince vecinos 
parn el Cs(I+ ). 

El número de átomos <le oxígeno que pueden coordinarse a un ion, depende 
tanto del tamaño de los iones, como de los requerimientos particulares de los 
demás átomos metálicos que se encuentren en la. celda. Para el caso particular 
del compuesto [A1'JCu.0.1, los átomos de cobre se encuentran coordinados a. 

seis átomos de oxígcao, que se encuentran en las esquinas de un octaedro 
distorsionado. 

Debido a la energía. que posee el oxígeno en su capa externa. en el estado de 
valencia 2+, los átomos <le oxígeno que se encuentren en esquin~:.> opuestas 
del octaedro preferirán estar más alejados del átomo de cobre central, que 
los cuatro átomos de oxigeno restantes. A esta distorsión estructural se le 
conoce bajo el nombre de efecto Jahn -Tellcr y es precisamente lo que motivó 
a Bednorz y tvlüllcr a trabajar con óxidos de cobre en busca. de supcrconduc­
Lividad. 

El efecto Jahn·Tellcr, sugiere una fuerte interacción electrónica entre el 
cobre y el oxígeno, dependiendo de la posición en la que éstos se encuentren 
en la estructura cristalina. Dicha interacción es muy importante para. que 
ocurra 1n superconductividad. 
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El compuesto La(l-z)CuO", no presenta propiedades superconductoras, 
ésto debido a la presencia de antifcrromagnctismo en el compuesto; sin em­
bargo, la estructura del cristal La2Cu04 puede ser modificada para elin1inar 
el antiferromagnetisrno e introducir así propiedades superconductoras. Bed­
norz y Müller crearon su famoso superconductor de alta Te reemplazando 
algunos <le los átomo11 de La por átomos de Ba, quedando finalmente el 
n1atcrial con la cstcquiomctrín. siguiente: Lac2-i:¡Bai:Cu04 • 

La carga neta del rompucsto permanece neutra si un átomo de cobre es 
oxidado ele 2+ a 3+ por cada átomo de Ba introducido. El electrón extra 
donado por el cobre, no se encuentra localizado sino que se encuentra libre de 
transladarsc a través de la banda <l<' conducción. Cuando los átomos de co* 
bre akanzan su valencia crítica, (2.2+ ), U el antiforromagnctismo desaparece 
completamente, <laudo lugar a la aparición de propiedades superconductoras. 
Los átomos de Ba pueden ocupar los sitios estructurales correspondientes a 
los átomos de Lo, distribuyéndose al azar a través de la estructura cristalina. 
A este tipo de sustitución atómica <'11 el que los átomos involucrados se aco* 
modan en sitios cristalinos fijos, se le conoce como solución sólida. 

La idea de una solución sólida es de fundamental importancia para la 
aparición de superconduclivida<l en los óxidos de cobre. En la mayoría de 
los casos una solución sólida puede ser formada si los tama1ios de los iones 
involucrados son similares,a.<iÍ como tamhién el tipo de enlace que se lleve a 
efecto, aunque es factible una diferencia. Je tamaños iónicos de hasta el 40%. 
Cuando el ion estroncio e:-> uiiliz<Hlo paro. reemplazar al La, en un cristal 
<le La2Cu04 , el resultado obtr.nido es La1.1:181·0 •2Cu0.11 con una transición al 
estado superconductor de 40/\". 

En medio de dos capas consecutivas de bario, los átomos de cobre se 
coordinan a cuatro átomoR de oxígeno, formando un plano de forma tipo­
diamante. Las esquinas de dichos diamantes sf' encuentran conectadas entre 
sí formando una cadena. La peculiaridad de los enlaces cobre-oxígeno es 
que mediante ellos se logra obtener un espacio tridimensional lleno, a tra\'és 
de una combinación de planos de cadenas unidimensionales y de pirámides 

11 Esta valencia crítica se obtie11e al snslituir parcialmente al ion La por cualquiera de 
los iones divalentcs Ba, Sr, o Ca flegün lo indica la siguiente fórmula con cstcquiometria: 
La¡ gAfo :zCuO.i (M=Da,Sr,Ca) 
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bidimensionales. Cabe destacar que en el compuesto 1-2-3, la cantidad de 
átomos de oxígeno presente es crucial para la supcrconductividad. Cuando 
el contenido <le oxígeno es reducido <le siete a seis, el compuesto resultante 
}' Ba2Cu306 presenta propiedades aislantes. 

En ambos co111p11cstos Y!Ja~(,u307 y Laui,Sro:iCu0-1, los átomos de co­
bre llegan a oxidarse a valencias superiores a 2+. Como resultado de ello, 
se introducen huecos con carga positiva dentro <le la banda de conducción. 
Por ésto se dice que estos materiales son superconductores tipo-p. Los su­
perconductores en los que los electrones son los que acarrean la carga, se les 
denomina supercondudorcs t.ipo-11. 

Todos lo.s supcrconduclorcs cerámicos descubiertos hasta antes de 1988, 
eran del tipo-p. En 1988 Y. Tokura, H. Takagi y Shin-ichi Uchida de la 
universidad de Tokyo, descubrieron al compuesto Nd2Cu0.1, que es un su­
perconductor tipo-n. La e.strudura de dicho compuesto, es similar a la 
del La1Gu04 , l'Xceplo por la cantidad de oxigeno que prefieren los iones 
lantánidos. El ion Nd, que es un ion más pequeño que el La, prefiere coor­
dinarse a tan solo ocho ;Ítomos de oxígeno, mientras que el La se encuentra 
unido a nueve. En el compuesto Nd2 Cu0.i, los átomos de oxígeno forman un 
prisma cuadrangular alrede<lor del átomo <le Nd, por lo que los átomos de 
cobre se coordinan a cuatro átomos <le oxígeno en una geometría cuadrado 
plano. 

En el año de 1988, Allcn M. Hermano y colaboradores en la universidad de 
Arknnsas descubrieron una familia de compuestos superconductores a base 
de talio, bario, c:alcio, cobre y oxígeno. La toxicidad de los óxidos de talio 
dificulta el manejo ele estos compuestos. Su estructura cristalina confirmó 
que el factor importante para que ocurran temperaturas de transición más 
elevadas, son los planos de cobre-oxígeno. 

En estos materiales, el talio se encuentra coordinado al oxígeno formando 
un octaedro de gran tamaño. Este octaedro forma un plano que descansa so­
bre otro plano constituido de pirámides de cobre·oxígeno. La fórmula general 
para ]os superconductores a base de talio es la siguiente: 
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El subíndice m en la fórmula anterior indica el número de capas de octaedros 
de talio-oxígeno. U nicamente se conocen los compuestos con una y dos capas 
de este tipo. El número de capas de cobre, n, varía de uno a. cuatro. Todos 
los compuestos de la serie son superconductores a altas temperaturas. La 
temperatura. crítica más alta alcanzada es de 125/( y corresponde al super­
conductor Tl2Ba2CaCtt301a. 

Recicntcmcnlc fue descubierto un compuesto superconductor basado en 
mercurio 211 que present~ una cr,tructura similar a la del compuesto a base 
de talio. La estequiomctría de dicho material es: //gBa2Cu<+• (Hg-1!!01), 
con solo un plano de Cu02 • Este compucslo muestra superconductividad a 
94/\. La disponibilidad de un material de alta 7~ con tan solo una capa de 
óxi<lo- metálico (llgO) puede ser importante para aplicaciones tecnológicas, 
ya que parece ser que una nwnor distancia entre los planos de Cu02 conduce 
al mejoramiento de las prnpiedadcs superconductoras en presencia de un 
campo magnético. 

Aunque los compuestos supcrconductorc~ basados en óxido de cobre que 
han sido descubiertos en los últimos afias con.tiene estructuras cristalinas 
bastante 1rnís complejas que sus correspondientes antecesores, todos ellos se 
encuentran constituidos por planos de cobre-oxígeno electrónicamente ac­
tivos. Estos planos se encuentran incrustados en la estructura en medio de 
varias capas de otros óxidos metálicos, que son los dispositivos encargados 
de almacenar carga eléctrica positiva y negativa. El estado electrónico de 
estas capas determina la cant.i<lad ele carga de los planos ele cobre-oxígeno 
así como la temperatura de transición del compuesto. 

Por otra parte, C. W. Chu y colaboradores en la universidad de Houston, 
al reemplazar La por Y en el compuesto La2Cu0.11 descubrieron un óxido su­
perconductor con fórmula Y Ba'2Cu3 01 y transición al estado superconductor 
de 90/{. Dicho compuesto presentH. una estructura cristalina completamente 
ordenada, que consiste de planos de iones de ilrio, bario y cobre. En este 
com¡mcsto, los iones metálicos ocupan sitios fijos en el cristal. El ion y 3 + 1 

que es el más pequclio de los tres, se encuentra siempre unido a ocho átomos 
de oxígeno; el ion Ba2+ que es el más grande, se encuentra enlazado a diez 
átomos de oxígeno. En medio de las capas de itrio y bario, se encuentra el ion 
cobrc 1 coordinado al oxígeno formando pirámi<ll's. Las bases de las pirámides 
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de cobre-oxígeno, se encuentran unidas una con otra a través de un plano ele 
átomos de itrio. Así pues, las bases de las pirámides forman los planos de 
cobre-oxígeno neccsnrios para que la supercon<luctividad ocurra. 

Art.hur W. Slcigh y colaboradores en Du Pont fabricaron un compuesto 
cerámico a base de bario, plomo, hismuto y oxígeno. Aunque dicho mate­
rial presentaba la transición al estado superconductor en apenas 12/(, éste 
fue el compuesto que inspiró a Bednorz y Müller para encontrar compuestos 
cerámicos superconductores. En 19R8, Cava y colaboradores en los labora­
torios AT&T Bel! descubrieron que un compuesto basado en bario, bismuto 
y oxígeno presentaba supcrcon<luctividacl a una temperatura de 30/(. Es­
tos materiales, aunque no contienen cobre, tienen mucho en común con los 
óxidos de cobre, por lo que su estudio podría proveer nuevas rula.q para el 
entendimiento de la supcrconduclividad en los compuestos cerámicos. 



CAPÍTULO II 

SISTEMA Bi-Sr-Ca-Cu-0 

II.1 Introducción. 

Para lograr entender el mecanismo de la supcrconductivi<lacl en los sistemas 
cerámicos supcrconcluctorrs de alta Te, se requiere entre otras cosas conocer 
cual es el patrón ele comport;unicnto que presentan los electrones de con­
ducción cuando los sbtemas superconductores se encuentran ~n el estarlo 
normal. El estudio de las propiedades físicas de los cupratos superconduc­
tores cuando Pstos se cncu~ntran en d estado normal, se ve limitado por los 
altos valores de temperaturas críticas que éstos pueden alcanzar. Por ejem­
plo, un tema de gran interés ha sido la observación de un comportamiento 
lineal al efectuar medidas de r<'8istencia eléctrica como una función de la tem­
peratura, en 1111 intervalo de temperaturas en el que el material se locaJiza en 
el estado normal. 

Diversos mo<lclos teóricos convencionales sobre interacciones fonón-clec­
trón, corroboran la existencia <le una relación lineal entre la resistencia 
eléctrica y la temperatura por ¿ncima de la temperatura de Debye, y predi­
cen una saturación en la resistencia eléctrica a temperaturas cercanas al 
punto de licuefacción del }/e. Dicha predicción no puede ser evaluada en 
la mayoría de los cupratos superconductores, ya que tales materiales pre­
sentan la transición al estado superconductor a una temperatura bastante 

36 
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alta, que se cncuclra por encima de la región de interés. Así pues, el sis­
tema superconductor Bi(2+.r)Sr(2-.r)CuO(s+6) (Tc=10J(), conocido como la 
fase 2201, brinda una gran oportunidad para lograr cst udiar las propiedades 
de los superconductores de alta Te, en el estado normal a temperaturas del 
orden del punto de licuefacción del lle, lográndose con ello, quizá. un mejor 
entendimiento del mecanismo de aparcamiento electrónico. Sin embargo, un 
requerimiento muy importante para dichos estudios, es la disponibilidad de 
materiales preferentemente monocristalinos de cxcclcntc calidad y perfecta­
mente caracterizados, de tal forma que los resultados obtenidos sean libres 
de toda ambigüedad. La síntesis de dichos cristales resulta difícil de Jlevar a 
cabo sin que se lleguen a presentar otras fases; de ahí el impedimento para 
poder observar una transición al estado superconductor limpia, y la expulsión 
total del flujo magnético. n 

Cabe mencionar que el crccimicuto de monocristalcs del sistema !!201 es 
bastanlC' complejo, especialmente por la química involucrada para la ob­
tención de esta fose, así como también por la incongruencia existente en 
los puntos de fusión de los compuestos de partida.; por ésto la mayoría de 
las técnicas convencionales para crccirniento de cristales no pueden ser apli­
cadas. 30

• 
31 Solamente es posible obtener resultados favorables a partir <le 

métodos que involucren técnicas de flujo, para así obtener monocristales de 
un tamaño lo suficientemente grande¡ sin embargo, estos métodos acarrean 
a.lgunos problemas experimentales tales como: 

• La penetración de flujo dentro del cristal. 

• Dificultad para remover los cristales obtenidos del flujo remanente sin 
que éstos se dañen. 

• Tener un contra) suficientemente preciso de la relación molar Bi/Sr, 
que es crucial para la.." propiedades de transporte resultantes. 

Los primeros estudios realizados en la familia de compuestos a base de 
Bi estuvieron a cargo de 1\·IichcI 32 y colaboradores. Ellos lograron incre­
mentar la 7~ del compuesto La(2-r)S'rrCu0c-i-v)i al agregarle una cierta 
cantidad de Bi. Esto los motivó a efectuar estudios exhaustivos sobre el 
sistema Bi-Sr-Cu-0. Michel y colaboradores descubrieron el primer com­
puesto superconductor dentro ele este sistema. Originalmente se reportó 
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que tenía la cslcquiomctría siguiente Bi2Sr2Cu20(i+6), con una estructura 
ortorrómbic.:-i.¡ los valores encontrados para los parámetros de red de dicho 
compuesto son a=5.32Á, b=26.6Á y c=48.8Á. ' 

Numerosos informes de datos cristalográficos sobre este compuesto, coinci~ 
den en que éste contiene un eje bastante largo (c=26.6A.), y una. subcelda que 
presenta dos tipos de simetrías, orlorrómhica y tetragonal (Ver sección 11.2 
en la pág. 42)¡ además es bien sabido que esta fase puede llegar a presentar 
varias superestructuras. A esta fa.se actualmente se le conoce como fase de 
Raveau, que fue caracterizada como una solución sólida con parámetros de 
red diferentes a los encontrados en un principio por Michcl y colaboradores. 

PostciiormC'ntc ton los trabajos n•aliza<los por Macda 1 y colaboradores 
de supcrcon<luclividad de alta temperatura <le transición en el sistema Bi­
S1·-0a-Cu-O, se llegó a la identificación de por lo menos tres diferentes com­
puestos, pertenecientes a este sistema. La fase !1201 fue identificada como 
el primer miembro (n=l) de una familin. dt• 111aterialcs superconductores con 
fórmula general: 

Bi2Sr2Ca¡ 11-11Cun0(2n+4)1 

(11 = 1,2,3). 

A los patrones de difr<lcción <le rayos X del sistema anterior, se les puede 
asignar los indices de Millcr de Llcuer<lo a estructuras primitivas tetragonales 
con el parámetro de red e increment<í.ndose conforme el contenido de Ca y 
Cu aumenta. 

Debido a la composición pronosticada. por la serie homóloga anterior para 
n=l, a esta fase suele atribuírsele la cslequiometría Bi2Sr2Cu0(6+6), aunque 
la mayoría de los autores afirman que dicho compuesto presenta una notable 
deficiencia en SrO. Esta deficiencia de SrO originalmente fue reportada por 
Roth, 33

'" quien obser\'Ó que la composición ideal, Bi2Sr2CuO(G+ó)i repre­
sentaba una nueva fase con un patrón de difrac.ción de rayos X un tanto 
diferente al de la fase encontrada por Michcl. 

Los compuestos a base de Bi presentan características estructurales bas­
tante peculiares; se encuentran constituidos por el apilamiento de estruc­
turas tipo-perovskita alternando con estructuras distorsionadas del tipo sal 
de roca 1

• J!io 
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E~ esta familia ·de compuestos, Hazen 31 y colaboradores identificaron al 
supcrconcfuctor cuya estructura se encuentra constituida. de dos planos de 
ÓuO (n=2). Subramaniau 37 encontró que este compuesto, conocido como 
la fa.Se 12212, pertenece a una solución sólida con cstcquiomc:tría: 

en donde 0.4<x<0.9. La estructura de dicho compuesto se encuentra formada 
pOr capas tipo pcrovskita en douclc se localizan los dos planos de Cu O y tres 
capas de (Sr+Ca), contenidos en una subcclda tetragonal ron parámetros 
de i-cd a=h=5.4.i\ y c=30.8A. Esta fa:-;c contiene una periodicidad bastante 
amplia de aprnximadamcnlt• :!();\ a lo largo rfe la dirección y, ésto debido 
principalmente a los <lesplazarnh·nto:; p<•riódicos de los átomos de Bi ocurri­
dos en )iLo; capas ele (Bí0)2, y a las distorsiones de la red c111c se localizan 
dentro <le cada 1111a clP. la:-; capas tipo- pcrovskita. A dichos desplazamientos 
periódicos se les conoce colllu 111odulació11. La celda unitaria de la estruc­
tura modulada prcscuta una simetría ortorrómbica con parámetros de red 
a=5AÁ, h=26Á y e= 30.BA, donde bes aproximadamente 4.8 veces el valor 
del panimctro de la suhcrlda tetragonal. 

Por otra parir, 1.t fose de alta'/~, (11=3) contiene capas tipo pcrovskita 
con tres planos de CuO y cu<ttro capas <le (Sr+Ca) contenidas en uua sub­
cel<la tetragonal con parámct ros de red a=b=5.4A y c=37 A. Esta fase está 
compuc.sta de una estructura altamente modulada, localizada dentro de una 
celda con simetría ortorrómbka y co11 parámetros c!C' red a=5.4A, b=26A y 
c=37 A. 9 Este compuesto ha resultado <lifícil de sintetizar. Sin embargo, es 
posible obtener una fa-;c bastante pura mediante la introducción de Pb en 
la celda, o también fundiendo parcialmente la muestra, e inclusive mediante 
tratamientos térmicos bajo una presión parcial de oxígeno baja. 38 

Debido a la existencia de una alta modulación en este tipo de materiales, 
ha resultado difícil de entender la naturaleza del enlace bismuto-oxígeno. 
Esta modulación estructural es debida a la inserción excesiva de oxígeno 
dentro de las capas de /JíO. Compuestos isoestructuralcs a la fase 2201, tal 
como el compuesto 

(Bi, Pb)Sr2Afn0r., 

no muestran modulación ni la presencia de una superestructura. 
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Diversos trabajos realizados postcrior1nente, pudieron identificar a. una 
nueva familia de compuestos, bastante similar a los compuestos ··a b0.~!e de 
Bi. Estos materiales se encuentran formados por TI, y prescá.tan uná fórin-ula 
general: 

Tl,Ba,Ca¡n-1)Cun0(2n+4)• 

(n = 1,2,3). 

Son vatios los ·estudfos realizados sobre estos compuestos, que pudieron 
revelar ta· existencia de. una nueva. 'familia. de materiales, que a difere~cia dC 
la anterior, está con.stituida de una sola capa de óxido de talio, y en la cual 
es posible apilár hasta 4 planos de CuO. Dicha familia se representa por la 
fórmula: 1 

(n = 1,2,3,4). 

lilinalmente1 dentro de la familia de los bismulo·cupratos superconductores 
ele alta Te, existen varios informes acerca de obscrwlciones experimentales de 
cierta tendencia que ofrece el 13¡3+ a reemplazar los iones divalentcs (Sr2+ y 
Ca2 +), sin que se logre observar defecto inverso. 31 La dificultad encontra~a 
por Remschnig y colaboradores para la cuantificación de las deficiencias de 
Sr2+ existentes en la fase de Rt11'rn11, Bi('H:r)S1·(2 -r)Cu0c6+11), corrobora los 
resultados anteriores. 

To1nando en cuenta unicamcute el tamaño de los iones involucrados en 
este sistema (rfüo+=0.9GA y rs,a=l.12A), el ion Sr'+ también podría. ocu· 
par los sitios del Bi3+. Sin embargo, debido a que el ion Sr 2+ es bastante 
electropositivo, la probabilidad de que éste recmplnce al ion Bi3+ en las ca· 
pas de BiO es muy haja1 pues el Bi3+ es un ion que posee una cantidad 
considerable de covalcncia asociada a él. JiJ Además, la coordinación de los 
sitios donde se localizan los iones Bi3+ es de seis, mientras que donde se 
encuentran los iones Sr'2+ y Ca2+ es de ocho. Por otra parte, cabe destacar 
que es tm:ís comtín encontrar al ion Bi3+ en sitios de coordinación ocho que 
en sitios de coordinación seis, hecho que podría explicar la alta tendencia del 
Bi3+ a ocupar los sitios de coordinación ocho donde se localiza el Sr2+. 

fLos compuestos auri.logos a base de Bi nún no han sido publicados. 



II.2. Sistema Bi2Sr,Cu06 • 41 

~: cófitinuadóri,- en la. secCión Il.2, se descrihií-á en forma un tanto rriás 
detalladá. Ias caractcristiéas más importantes que caracterizan a la fase 2201. 

Antes del descubrimiento de los nuevos óxido8 superconductores de alta Te, 
el sistema Bi-Sr-Cu-0 había recibido muy poca atención¡ la mayoría de Jos 
trabajos realizados eran enfocados principalmente al estudio de relaciones de 
fases y a la carncterización de la porción de dos componentes perteneciente 
al sistema tcruario Bi20 3-Sr0-Cu0. 

Sifü~n y Aurivillius'º dedujeron la estructura del sistema binario que da 
lugar a la solución sólida Bi20 3 ·xSrO, para el intervalo de composiciones 
x=0.14-0.25. Lcvin y Roth delinearon las relaciones de fases para la región 
rica en Bi2 03 {0-0.25S'r·O) del sistema binario 13i2 03-Sr0 1 usando difracción 
de rayos X de alta temperatura. Takahashi y colaboradores prepararon di­
ferentes compuestos en el sistema Bi20~l·S1·0 (0-0.6Sr0), y demostraron 
que la solución sólida. formada era un buen conductor iónico. Aplicando la. 
técnica de difracción de rayos X, se pudo concebir la posibilidad de sintetizar 
nuevas fa.'ics con un contenido de Sr0>0.5 1 sin embargo, no se logró iden­
tificarlas. Guillermo y colaboradores utilizaron la técnica de difracción de 
rayos X de alta temperatura, y lograron completar el diagrama de fases del 
sistema Ui'J.OrStO. 

Ellos lograron identificar 4 fases en la región rica en SrO: Bi203•SrO, 
Bi20 3 ·2Sr0, Bi20 3·3Sr0 y una solución sólida cercana a la composición 
Bi203 ·0.615Sr0. Cassedanne y Campelo presentaron un diagrama de fases 
para el sistema Bi20 3-Cu0, e identificaron al compuesto 2Bi20a·Cu0 cuyo 
patrón de difracción de rayos X es bnstantc similar al del sistema Bi2 0a·Cu0, 
para el cual se han reportado dos diferentes estructuras cristalinas. Así 
se lograron sintetizar y caracterizar los compuestos Sr2Cu03 1 SrCu02 y 
SrCu 2 0 2• 

La fase 2201 fue descubierta por primf!r:t vez por Michcl y sus colaborado­
res. u Aunque en un principio se encontró que la estructura cristalina de este 
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compuesto era ortorrómbica (Ver sección 11.1 en la pág. 38), posteriormente 
se observó que podía presentar una estructura tetragonal, constituida por 
diferentes capas de BiO y de perovskitas alternando en forma repetitiva a lo 
largo del eje z. n Durante mucho tiempo se creyó que la fase descubierta por 
Michel !> y colaboradores, tenía la composición ideal Bi2Sr2Cu0(6+6)i exhi­
biendo la transición al estado superconductor ( "onsct ") ya sea en 7 [( o en 
221\, dependiendo de si la murstra era preparada con reactivos comerciales o 
bien con óxidos ultra.puros, respectivamente. Akimitzu y colaboradores, en­
tre otros, corroboraron estos resultados al preparar diversas muestras alrede­
dor <le la composición 0.5Bi20:1·CuO·S1·0. Ellos observaron la transicién 
al estado supcrcondudor ( "onsd") a. 1ma temperatura de SI\' para las com­
posiciones Bi2Sr2Cu(l.33-'1) y l3i1.15'r2 .1áCu4 :iá, así como también para las 
diferentes composicione;; de la solución sólida /Ji{4.-r)Sr(l+x)Cui.33 {x=0-2). 

Saggio y colaboradores rnediant<' microscopía elctrónica lograron identi­
ficar 4 compuestos lC'rnarios: Bi2 81·2C110(EHS)• Bi.1S'r'JCuO:r1 Bi2 81·1Cu 20u 
y unn solución sólida Bi(2.'..!-r)Sr(l.s+r)Cl10:, c:on x=0-0.08. Posteriormente 
se confirmó que dicha solución sólida prcsent<i comportamiento supercon­
ductor ('.1~=9/() para la composición .r=0.08. En la figura 11.1 se presenta 
el diagrama ternario Bi01,5-Sr0-Cu0 1 n1ostrán<losc Ja.5 composiciones men­
cionadas con anterioridad. 

Diversos trabajos realizados posteriormente, 43
• 

0
• º· 46 demuestran que la 

composición rPa.1 para la fase superconductora es muy cercana a la este­
quiornet.ría Ri 2Sr2Cu0(6HJ· aunque con cierta deficiencia en Sr, hecho que 
puede ser corroborado mediante microscopía clcct rónica. 

Algunos autores 47
• 

40 mencionan que la fase no-estequiométrica es su­
perconductora únicamente cuando el compuesto llega a tener un contenido 
máximo de S1'0, <LUIH¡uc no existe evidencia de ello.La fase 2201 en reali­
dad se encuentra constituí<la por una solución sólida de vados compuestos 
ternarios pcrtenccicntes al sistema Bi2 0 3 -Sr0-Cu0, con un contenido de Sr 
que varía entre l. 7 y 1.9; cabe destacar que este compuesto unicamcnte ex­
hibe supcrcon<luctivida<l con un contenido de Sr de 1.9. 40 La estructura del 
compuesto 2201 se encuentra constituida por el apilamiento tridimensional 
de varios eslabones de Bi2Sr2Cu0(a+6) a lo largo del eje c. 18 Cada uno de 
estos eslabones contiene una capa de Cu02 rodeada en cada lado primera-
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solución sólida. 
romboedral 

BiO¡i.5) Ui:iCu04. 

43 

Cu O 

Figura II.1: Diagrama de fases del sistema ternario Bi01.5-SrO-CuO en 
donde se muestra la composición ideal Bi2Sr2CuO(a+6) a.i;Í como también 
alg~nas ot.ras composiciones de interés, cerca.nas a este compuesto. •0 

mente por una r<1pa de 8r0 y posteriormente por una doble capa de Bi-0. 
Los eslabones adyacentes ~1! encuentran compartiendo la doble capa de Bi-
0. La distancia Bi.-Bi es dt! 3.25Á. u, 'J La fuerza. con la que se encuentran 
unidos estos eslabones es relativamente baja, lo que le confiere al material 
un carácter parecido al de la mica. La secuencia de las capas a lo largo de la 
dirección z puede ser descrita de la siguiente manera: 

... SrO (BiO), SrO Cu O, SrO (BiO), Sr O .... 

En la figura ll.2 se puede observar la estructura de la fase 2201 a base de 
bismuto. La doble capa con estructura del tipo sal de roca. A40s que forma. 
parte de este compuesto, se puede observar en la figura ll.3. 

Estudios sobre cálculos energéticos revelan que Ja banda correspondiente 
al bloque 6.s perteneciente a la capa del tipo sal de roca, permanece po~ 



CApfTllLO U ·SISTEMA Bi-Sc-Ca-Cu-0 

Bi2Sr2Cuü(6+6) 

e=24.6Á. 

Te~ lOK 

0Bi ®Sr 
8Cu0o 

44 

Figura II.2: Estructura del compuesto Bi2Sr2CuO¡o+6) (fase !J!Wlh corres­
pondiente al primer miembro n=l de la familia. de materiales a base de 
bismuto. 
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'. . _,:·-·, .. ~ - - _-::·_ -: .. ·> 
debajo de la. energía. de Fermi de la. banda. s~millen;,_ ;,,>.y•: calculada.. pari> la. 
capa de Cu02 del compuesto Bi2Sr2Cu0(s+o)o '° · · . 

En la. figura !1.4 se muestra. una ca.ja. rectangular q~~ i~~tesio!lta. l~b~da . 
del nivel energético 6s. · · · · · · 

-e-,--_-

Figura 11.3: Representación esquemática de la. celda unitaria de la do­
ble capa con estructura. del tipo sal de roca, encontrada en el compuesto 
Bi,Sr, Cu0<•+6J. " 

:-¡----- ., 

] o 
Figura. Il.4: Región energética. conteniendo la banda del nivel energético 6s 
calculada. para. la capa. Bi40 8 • La. linea punteada representa el nivel energé­
tico de Fcrmi de la. banda semillena x2-y2 calculada para la capa de Cu02 

del compuesto Bi2Sr2 CuO(o+o)·" 

Este resultado significa. que cada catió~ constitutivo de la. capa con estruc­
tura del tipo sal de roca, contiene dos electrones ocupando el nivel energético 
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6s. Como consecuencia de ello es posible predecir un estado de oxidación 3.¡: 
para el ion Bi. 

La adición d(. una o dos unidades de CaCu02 comedio de la capa de Cu02 
y In de SrO, produce la formación de las fases IUJJ!! y !!!J23, respectivamente. 
Por Otra parte, la alta modulación estructural encontrada en la. fase 2B01 
a lo largo del eje b, cuyo origen es debido al contenido de oxígeno excesivo 
dentro de las capas de BiO, indica la presencia de una estructura con simetría 
monoclínica con parámetros de red a =24.473A, b=5.4223A y c=21.9592A, 
y 13=105.401°." 

Esta estructura monoclínic<i. fue confirmada por varios autores. u. •5 La 
periodicidad de la modulación estructural para este compuesto, es cercana a 
5. ~l El papel del oxígeno en (•sl~ compuesto fue cstudiaclo mediante difracción 
de rayos X en monocristnles, y posteriormente fue confirmado por el descu­
brimiC"ttlo ele f(llr' la moclulacil)n en un manganato de hismuto isocstructural 
a la fa.se 2201, puede ser destruida o creada en forma reversible <lepcnclicndo 
de si se adiciona o remueve oxígeno. 

Se han rcporlado diversos trabajos enfocados al estudio de la sustitución 
catiónica en la fa::;c de /luvcau, tanto en los sitios del Bi, del Sr o del 
Cu. u, ~t.!>~. ~6 • ~ 7 • ?>a Todos l~stos tntbajos se han efectuado asumiendo que las 
diferentes fas<·s obtenidas presentan propiedades isoestructurales a la fase 
de Raveau no sustituída.. Algunos de esto8 cstu<liof> han sido efectuados en 
forma sistcmátkn en c11anlo a lo que la preparación de muestras se refiere¡ 
así pues las foses obtenidas son <le una notable pureza y presentan una este~ 
quiometría perfoclamcntc caracterizada. Tales estudios y materiales, son de 
gran importancia para el mejor entendimiento de la relación que existe entre 
las propieda<ll~s estructurales y las de transporte eléctrico. 

Por su parte 1 Tarascan ~:z y colaboradores han efectuado diversos estudios 
para tratar de determinar si existe alguna relación entre la superconduc­
tividad y la modulación en la fase 2201. Ellos estudiaron las propiedades 
físicas y químicas del sistema l1i(2-r)Pb;i;Srt2 - 11 )La 11Cu0.i 1 encontrando que 
mediante esta doble sustitución catiónica, es posible destruir la modulación 
estructural 1 sin que con ctlo desaparezca la superconductividad. Así pues, 
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es· po:sibi~·:~fi~~~r · tju~ _1a~mo;d·~~a~¡¿~:,.c~t;:_~~-t~~a1 ;ri,~- ~s,·:~~- ¡~-ior· impofta~ie 
para .. (¡u~_~X~St_~~ s~p!!~!=?~~'du~~i-~id~d. · ·, · 

t:;:·f~~-:de=~k~:~¿~·u·· es· i~P:~sen¡~a ~~dia:nté'.fa-sÍgui~~te fórmula: 

Bi(a+z)Sr¡i-z¡CuO,. 

La fase de Raveau presenta ciertas diferencias con respecto a la com­
posici~n cstcquiométrica·idcal Bi2Sr2CuO{o+6)· n. ~ 1 • so, 110 La fa.se ideal exhibe 
un comportamiento eléctrico semiconductor, mientras que el compuesto con 
alto contenido de Sr, Bi2.1Sr1.9Cu.0c6+s), perteneciente a Ja fase de Raveau, 
es superconductor. Los patrones de difracción y las temperaturas de fusión 
son diferentes para ambos compuestos. 

El compuesto IJi2. 1Sr1.9 CuOc6 H) presenta una Tc=lOI\ con el parámetro 
de red c~25Á. Esta fase puede llegar a formar una solución sólida bastante 
extensa por medio de la sust.ilución pilrcial ele Ca por S',· según la siguiente 
estcquiometria: 111 

Bi¡2+r)Sr12-r- 11 )Ca 11 Gu0.a:, 

con O<y~0.45 y 0.15:5.x:5.0.40. Esta fa._<;c presenta una estructura tetrago­
nal con parámetros de red c=24.64Á y a=3.80,IÁ. Es posible obtener dicha 
fase efectuando la reacción en un lapso de tiempc. corto, aunque siguiendo 
este mecanismo cinético suele obtenerse una mezcla de fases, entre las que 
se encuentra principalmente CuO. Al incrementar el tiempo de reacción, la 
fase de Ravcau desaparece, obteniéndose entonces la fase 2201 rnonoclínica. 
Esta fase es el resultado de la alta modulación estructural que existe en el 
compuesto. 

Chakoumakos rn, 61 y colaboradores también identificaron esta fase, y la 
nombraron como la fase "2201-colap.wula.., (collapsed 2201 phasc). 

La estructura modulada dC' la fa.se 2201 no es un oxicarbonato y presenta 
diferencias cslructuralcs respecto a la fase !1201 de Ravcau. Es un compuesto 
ternario muy cercano a la composición 2201 ideal, que tiene uua simetría 
cristalina monodínica, con grupo espacial C2/m o Cm, y con parámetros de 
red a=24.473Á, b=5.422Á y c=21.959Á. Esta fase puede llegar a presentar 
deficiencias en CuO ele hasta el l %/mo/ . .!il 
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Tanto la fase de Ravcau, como la fase u2201-colapsada", pueden distin­
guirse fácilmente una de otra por medio de sus patrones de difracción ele 
rayos X. La fose de Ravcau presenta un plano al que se le puede asignar 
un Índice de Miller de ( 00!!) en una celda pscudotetragonal en aproximada­
mente 7.1-7.2° 20 (d=l2.4-12.3Á) mientras que el compuesto Bi,Sr2Cu0¡6+6¡ 
contiene el mismo plano desplazado en aproximadamente 7.5º 20 ( d= 11.8-
11. 7 Á). Adc1mÍ.'l la solución sólida o fase de Ravcau siempre tiene un pico 
en aproximadamente 25.75° 20 (d:::=3.457Á), mientras que en la fase '12201-
cola¡H;ada" no aparece uinglÍn pico en 25. 75º 1 pero en cambio se localiza una 
señal en aproximadamente 26.75º 20 (d~3.330Á) así como también otros pi­
cos entre 20° y 30º 20, no encontrados en la fase de Ravcau y a los que no se 
les p~ede asignar fndices de Mil!Pr de la subcclda tetragonal. !>I 

Al someter la muestra a tratamiento térmico, la primera fase que se logra 
formar es la solución sólida de Ravcau. Conforme el tiempo transcurre, ésta 
va desaparcch•ndo gradualmente mientras que la fose monoclínica se forma. 
La fase Sr1.1Cu2,10.11 aparece siempre en pequeñas cantidades. Varios ex­
pcrimcnt.<?s efectuados n diferentes presiones parciales de oxígeno 113 indican 
que una atmósfera rica. en 0 2 puro, puede llegar a reducir la cinética de for­
mación de la fase monoclínka 2!JOJ mientras que una ligera deficiencia en 0 2 

(Po2 :::::0.1-0.15Torr), acelera la cinética de reacción para su formación. 

Existen tres posibles razones por las cuales ocurre lo anterior: 

• La fase 2201 de Rnvcau es tcrmoclinamicamentc inestable bajo una 
presión parcial de oxígeno menor de 0.2bar. 

• El SrC03 es estable y puede subsistir aún a altas temperaturas, y es 
muy difícil de ser descompuesto. 

• Es factible la pérdida de Bi, a una temperatura de reacción relati­
vamente baja, de SOOºC, pues el Bi pue<lc llegar a evaporarse a una 
temperatura de 700°C. 

Masaki !(ato r:.l y colaboradores lograron obtener una fase pura del com­
puesto Bi-2201 con la relación catiónica cstequiométrica, efectuando la reac­
ción mediante presiones ele oxígeno ele hasta 30bar, sin que se presente Ja fa.se 



Il.2. Sistema Bi,Sr2 Gu0o. 49 

"2!101-coiapsada". Sin embargo, si bien la muestra elaborada por Masaki 
I<ato presenta un comportamiento metálico, no se llega a observar la tran­
sición ni estado superconductor, a1ín trabajando a temperaturas cercanas 
al punto de licuefacción del JI c. Para corroborar su resultado, prepararon 
la muestra Bi2.1Sr1.9Cu011 • Este compuesto sí presenta superconductivi­
dad, aunque la fracción de la fase intrínseca superconductora dentro de él, 
es bastante pequeña. Con los rcsulla<los anteriores concluyeron que la su­
perconductividad observada en el compuesto no-cstequiométrico se debe al 
acoplamiento mediante enlaces déhilcs, entre diferentes fases superconduc­
toras extrañas aún no identificadas. 

Tal como fue mencionado con anll'riori<la<l, la presión de oxígeno ha de-
1noslrado ejercer una gran influencia en la síntesis de cupratos superconduc­
tores. Por ejemplo, Pbi.'i'r1.A.'1('u3 0 8 se prepara con una presión parcial de 
oxígeno baja (1% 0 1 /N2) rnic>11t.ras que el compuesto }~Dn2 C11.1 0a se forma 
a presiones mayores. 114

' 1'!. Schnccmcycr 111 y colaboradores encontraron que al 
sintetizar al compw:slo /Ji{i+"')S'r¡ 2 _ 11)Cu0{6+6) en atmósfera de aire, éste úni­
'-'ctmcntc es estable en u11 intervalo de composiciones en el que no se encuentra 
el compuesto superconductor ni tampoco el <le composición cstcquiométrica 
ideal Bi2Sr2CuO{fi·H)- Taml1ién observaron que al incrementar la presión de 
oxígeno surgen fuertes altcradoncs en el diagrama <le fases cerca de la región 
donde se localiza la composición cstequiométrica ideal (Ver figura Il.l). 

Es importante resaltar que las propiedades de transporte <lel sistema 2201 
dependen en gran parte de la atmósfera en In cual se lleva a cabo la síntesis. 31 

Al :mmctcr las mu<:str.i.s a un tratamiento térmico en atmósfera de 1V2, se ob­
tienen compuestos con comportamiento semiconductor/aislante. Si se calien­
tan las muestras cu atmósfi~ra de 0 2 , se restablecen las propiedades metálicas. 
Remschnig y colabonLclores atribuyen estos cambios electrónicos a cambios 
en el contenido de oxígeno, hecho que corroboran mediante un análisis tcr­
mogravinuStrico (TGA). 



CAPÍTULO III 

TRABAJO EXPERIMENTAL. 

III.1 Introducción. 

El Bi·cuprato superconductor JJi2Sr2CuOc6H) ti, a la focha no ha podido ser 
sint~tizado con la composición estcquiométrica requerida, sin que con ésto 
se presente una mezcla de diferentes Ía'ics, muchas de ellas desconocidas. Se 
han realizado numerosos !.raba.jos para tratar de introducir cationes dentro 
de la estructura de la fase de ll<wc.au u-~a (Ver sección H.2 en la pág. 47}. 

Muchos <le los trabajos realizados coinciden en que mediante dicha susti­
tución catiónica es posible obtener la fase de Raveau en alta pureza. Tales 
estudios resultan necesarios para lograr el mejor entendimiento de la relación 
que existe entre las propiedades estructurales y las propiedades de transporte 
en estos compuestos superconductores. 

En los métodos de reacción al estado sólido es bien sabido que el factor 
cinético juega un papel muy importante en la síntesis de cerámicas supercon­
ductoras. Así pues, el tamaño de partícula es fundamental para el aumento 
o disminución de la velocidad de una reacción. Para el caso particular del 
Bi-cuprato superconductor 2201 1 el tiempo de reacción es determinante para 
la obtención <le la fase deseada en un grado de pureza aceptable ya que, como 

50 
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se vi6 én la secci6n anterior en la página 48, la fase EEOJ-co/apsada se forma 
'a.· partir de la fase_de Raveau conforme el tiempo de reacción aumenta. 

111.1.1 Métodos de preparación. 

Con el descubrhniento de superconductividad de alta Te en materiales cerá­
micos policristalinos, se han efectuado numerosas investigaciones para lograr 
mejorar las técnicas ele sinterizado, y así aumentar la calidad de los materia­
les. Son varios los métodos de síntesis que se han tratado de implementar para 
lograr disminuir el tiempo de reacción, disminuyendo el tamaño de parLÍcula 
y aumentando la homogeneidad de las mezclas rcaccionantes. 

Uno de los métodos el<.> síntesis más utilizado para la preparación de 
cerámicas superconductoras es la reacción directa en estado sólido. En dicho 
método los reactivos de los que se parte son molidos finamente añadiendo un 
disolvente volátil para facilitar el homogeneizado de la mezcla. El tamaño 
mínimo de partícula que se puede lograr alcanzar mediante dicho proceso de 
mezclado mecánico es del orden <le lOµm, por lo que el tiempo de sinterizado 
generalmente se prolonga, aún después de someter las muestras a presiones 
altas. 

Entre ];u; técnicas usadas para la preparación de sólidos policristalinos 
se encuentran los métodos denominados de coprccipitación, en los que se 
tiene como finalidad la precipitación simultánea de los iones metálicos in­
volucrados, partiendo de una solución que contenga los iones de interés en 
condiciones de pll tales que la cuantitividad del proceso se vea favorecida. 

Otro método de gran import.aucia es el de pirólisis de citratos. En este mé­
todG los reactivos de los que se parte son disueltos en H N03 1 se les adiciona 
ácido cítrico y la solución resultante se neutraliza agregándole N /14 0H, hasta 
lograr obtener un valor de pll de aproximadamente 6.8 1 condiciones en las 
cuales se forman los complejos citratos metálicos correspondientes, obtenién­
dose como subproducto N /J4 NOa. Al calentar la mezcla a aproximadamente 
230ºC, el NH4 N031 que es el producto de neutralización, se descompone 
exotérrnicamente calcinando la mayor parte de la materia orgánica presente. 
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La importancia de dicho método radica en lograr obtener partículas de 
tamaíío coloidal t 1 además de que la homogeneidad de la mezcla de reacción 
es notable. Con ésto se garantiza que la reacción se efectúe dentro de un 
intervalo de tiempo bastante corlo. Con el método de pirólisis de citratos es 
posible obtener fragmentos de ta1nafio coloidal cada uno de los cuales con la 
composición cstcquiométrica requerida. 

III.1.2 Coloides. " 

Una dispersión coloidal c>sl<i compuesta de partículas divididas finarnente sus· 
pendidas en un medio continuo. Las partículas mismas se denominan fase 
dispersa, o coloide, y el medio en el que se localizan es el medio dispersante. 
La dispersión coloidal se diferencia de una solución ordinaria por el tamaño 
de las partículas. El tamaño de las partículas en una solución coloidal es 
de 10-'1.10-7 an. Como las partículas son tan pequeñas, presentan una gran 
área por unidad de volumen. Así, los defectos de superficie se destacan, 
lo cual implica que el comportamim1to de las dispersiones coloidales se in· 
terprete principalmente sobre la !Jase de propiedades tales corno la tensión 
superficial *. 

El medio dispcrsante puede ser un sólido, un líquido o un gas y la fase 
dispersa puede ~cr sólida, líquida o gaseosa. (Los gases no pueden estar 
coloidalmcntc dispersos t•n gillics.) Los tipos de dispersiones y sus nombres 
se indican en la tabla 111.1. En el presente trabajo se realiza un estudio 
sistemático de la fase 2201, efectuando una sustitución catiónica de Sr por 
Nd. A continuación se presenta la metodología de trabajo seguida para la 
síntesis y caracterización clcl sistema en estudio. El método de síntesis uti· 
lizado es el de pirólisis de citratos. Para la caracterización de las muestras 
desde el punto de vista de sus propiedades estructurales, se usó el método de 
difracción de rayos X por la técnica de polvos. Las propiedades de transporte 
se determinaron mediante medidas de resistencia eléctrica versus la tempe­
ratura. Las propiedades superconductoras se obtuvieron realizando medidas 

f El tamaño de un fragmento coloidal es del orden de lOOnm. 
lLa tensión superficial de un líquido se describe como la energía requerida para numen· 

tar la superficie en lcm2 , resultado de la interacción entre fuerzas intermoleculares. 
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Tabla 111.1: Tipos de dispersión coloidal. 

Medio Fase dispersa 
dispersan te Gas Líquido Sólido 

Gas - Niebla Humos 
Líquido Espuma Emulsión Suspensión 
Sólido Espuma sólida ? Suspensión 

de susceptibilidad magnética versus la temperatura. 

111.2 Síntesis. 

Se utilizaron los siguientes reactivos: SrC03 (99.996%, Apl. engineered 
matcrials, inc. ), Bi203 (99.99%, Anderson physics laboratories, inc. ), 
CuO (99.0%, Baker analyzed), y Nd203 (99.99%, Anderson physics lab· 
oratorics, inc.). Estos reactivos presentan una toxicidad moderada (Ver el 
apéndice A, en la página 82). 

El CaC03 se sometió a una temperatura de 250ºC durante 12hrs. para 
secarlo antes de ~cr pe!'iado, ya que éste presenta propiedades higroscópicas. 
El Nd10 3 fue calentado a una temperatura de 500ºC para eliminar la posible 
formación del oxi-carbonato correspondiente. Los reactivos fueron pesados en 
cantidades cstcquiométricas según lo requiere la siguiente expresión química: 

Bi203 + (2 - x)SrC03 + iNd203 + CuO +~O, 
Bi,Sr(2-r¡N d,CuO(u+f+'l + (2 - x)CO, i. (11!.1) 

Las cantidades resultantes normalizadas para un peso total de mues­
tra de Sg se muestran en la tabla 111.2. Una vez que los reactivos fueron 
pesados de acuerdo a las cantidades requeridas según las diferentes composi­
ciones estequiométricas, éstos fueron transferidos a un vaso de precipitados 
de 250 1nl. Dichos reactivos se hicieron reaccionar con aproximadamente 
40 mi. de H N03 (di/.50%), calentando bajo agitación constante durante 
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20min. Las reacciones efectuadas en solución acuosa se representan poi: las 
ecuaciones químicas mostradas a continuación: 

Bi203 + 6H N03(cono.) __, 2Bi(N03), + 3H,O, 

CuO + 2/fN03(cono.) __, Cu(N03)2 + H,O, 
X k 
;¡Nd,03 + 3xHN03(conc.)--> xNd(N03)3 + 2H,O, 

(2 - x)SrC03 + 2(2 - x)H N03(conc.) 

(2 - x)Sr(N03), + (2 - x)H,O + (2 - x)CO, T. 

(lll.2) 

' (IIl.3)' 

(111:4) 

(111.5) 

A _continuación se les adicionó a las diferentes soluciones, ácido cítrico 
dihidratado (99.93%, Bakcr analyzcd) con un 10% de exceso respecto a la 
cantidad estcquiométrica requerida, para cada una de las composiciones (x) 
en estudio. Las soluciones resultantes fueron calentadas durante 15min. Pos­
teriormente se dejaron enfriar a temperatura ambiente, y se procedió a su 
neutralización mediante la adición de N l/4 011 (conc.) hasta lograr obtener un 
pl-1 en las soluciones de aproximadamente G.8. 

A dicho valor de pll se encuentran formados los citratos de los iones 
metálicos correspondientes, obteniéndose como producto de la. neutralización 
al N H-tN03 , que es el reactivo usado como agente piroli?..ante gracias a la 
propiedad que posee de lograr una. ignición espontánea arriba de aproxi· 
madament.e 260ºC . Las ecuaciones químicas de formación de los complejos 
citratos correspondientes se muestran a continuación: 

2Bi(NO,)J + 2.2/I3CIT + 6.GN JI.OII¡con<.) 

2BiCIT + 6N ll4 N03 + 0.2(N H4)JCIT + 6.6ll,O, 

11 11 
Cu(N03), + 15H3CIT + 5N H.OH¡conc.) 

1 1 11 
3Cu3 (CIT)2 + 2N lf4 N03+15(N ll4 ),C'IT + 5H20, 

(Jll.6) 

(111.7) 

(111.8) 
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Tabla III.2: Ca!'tidades estequiométricas requeridas de reactivos para la 
síntesis de la serie de compuestos· Bi2Srt2 r)N d CuOco+z+.s) .. - r ' 

Composición !Ji,03 CuO SrC03 Nd,03 Acido cítrico ª 
X (g) (g) (g) (g) (g) 

o 4.4338 0.7569 2.8093 - 8.8030 
0.1 4.4230 0.7.5.50 2.6623 0.1597 8.8550 
0.2 •1.4122 0.7531 2.5161 0.3186 8.9064 
0.3 4AOJ.I 0.7513 2.3705 0.4768 8.9575 
OA 4.3907 0.74!!5 2.2257 0.6341 9.0084 -0.5 4.3801 0.7·177 2.0815 0.7907 9.0590 

0.55 ·1.37·18 0.7468 2.0097 0.8687 9.0843 
0.6 4.~li95 0.7•15!) 1.9380 0.9466 9.109.5 
0.7 4.:!590 0.7·1Ü l. 7952 1.1017 9.1596 
0.8 4.3185 0.7423 1.6532 1.2560 9.2095 
0.9 4.3380 O.i405 1.5118 1.4097 V.2592 
1 4.3277 o. 7:!87 1.3710 1.5626 9.3086 

1.1 4.3173 0.7:!i0 1.2310 l. 714 7 9.3578 
1.2 4.3071 0.7352 1.0916 1.8661 9.4068 
1.3 4.2968 o. 7335 0.9529 2.0168 9.4556 
1.4 4.2866 0.7318 0.8148 2.1668 9.5041 

ºEl peso del ácido cítrico mostrado en esta tabla, se encuentra con un 10% de exceso 
respecto ni ncccsn.rio cslequiometricnmcnte. 
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(2-, x)Sr(N03 ), + !.!_(2 -'x)H3CIT 
-- - - - - 15 - -- -

' 11 
+5(2,... x)Nll40II(.,, .. ~.l _ 

2-i 
-

3
-Sr,(CIT), + 2(2 - x)N H4 N03 

+- <2 -x)(Nll)CIT+<2 -x)/f.O 
- 15 4 3 5 2 • 
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(III.9) 

en donde H 3CIT=lf0C(COOll)(CH2COOH),·lf20= ácÍdo cítrico mono-_ 
hidratado. 

Las soluciones resultantes son transh.'icidas y de color azul obscuro. Cada 
una de. las soluciones fue transferida a un vaso de precipitados de 4 litros, y 
fue calentada. a ebullición durante aproximadamente !hora. 

Transcurrido este tiempo de calentamiento y conforme procedía la etapa 
<le evaporación de /i20, fue posible advertir un aumento considerable en 
la tensión supcrlicial de la. :mlurión, hecho que se manifestó mediante la 
formación de un gel (La definición <le gel se <lió en la sección 111.1.2 en la 
página ,,2 del presente capítulo.) que conforme iba perdiendo /hO, producía 
uua espuma de aproximadamente" 5 veces el volumen inicial de la solución. 

Con la formacicin de la espuma se <lió por terminado el proceso de evapo­
ración, y se procedió a elevar la temperatura. del sistema con el fi11 <le que 
se llevara a cabo la pirólisis de los citratos metálicos correspondientes. Al 
aumentar la temperatura ocurrió en forma espontánea y violenta la descom­
posición exotérmica del N ll.1N03 a gases de NOr y N H 3 • En dicha reacción 
se consumió la mayor parte <le l<i materia orgánica presente. 

Para lograr una mayor homogeneidad en el producto de rcaccmn, los 
polvos resultantes de la pirólisis se transfirieron a un mortero de ágata y 
fueron molidos. 

Posteriormente esta mezcla se colocó en un crisol de alúmina, y se sometió 
a calentamiento a una temperatura de aproximadamente 400ºC en atmósfera 
de aire durante 12hr.".I., con el fin de que cualquier fragmento de materia 
orgánica remanente fuera consumida en su totalidad. 



lll 3 Carnct.erizacjón 57 

Una vez finalizado el proceso de pirólisis y calcinación de las diferentes 
muestras en estudio, éstas fueron nuevamente molidas en un mortero de 
ágata y divididas en tres porciones; los polvos fueron empastillados bajo una 
presión de aproximadamente 5tons., para efectuar el proceso de sinterizado 
de las mismas en atmóiifcra de oxígeno, aire y argón, durante 12/irs., usando 
alúmina como soporte de las muestras. La sinterización en atmósfera de 
oxígeno se rcalfaó a una temperatura de SOOºC , mientras que el sinterizado 
en atmósfera de aire y argón se cíectuó a 815ºC y 830ºC , respectivamente. 

La temperatura de la mufla se monitorcó usando un termopar externo 
C1'omel-a/111mcl conectado a un multímetro marca OMEGA modelo 650/660 
previamente calibrndo, con precisión ±0. l ºC; ésto es muy importante ya que 
de nO registrarse correctamente el \'alor de la tempera.tura de las muflas, 
existe la posihilidacl ele que las muestras se fundan. 

Los resultados obtenidos de ]a caracterización se muestran en el capí­
tulo IV en la. página 60. A conlinuación se presentan las diferentes técnicas 
utili?..adas para la caracterización de las muestras. 

III.3 Caracterización_ 

III-3-1 Propiedades estructurales 

La técni.:a utilizada para analizar los productos obtenidos desde el punto 
de vista de sus propiedades estructurales, es la difracción de rayos X por 
el método de polvos. Dicha técnica pcrmile identificar cualitativamente las 
fases superconductoras cristalinas, para determinar si se trata de muestras 
puras ó bien de una mezcla de varias fa.ses. 

Las muestras fueron molidas finamente en un mortero de ágata, y fueron 
analizadas en un difrnctómctro marca SIEMENS D-500, con radiación mono­
cromática Cul\01 , diseñado para proveer alla resolución. El análisis se realizó 
en el intervalo 20 <le 2º-70°. Los difractogramas resultantes fueron compara­
dos con dos <lifractogramas teóricos. El difractograma correspondiente a la 
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fase 2201-idcal se generó mediante el programa LAZY-PULVERIX, y el de 
la fase !!!JOJ-colapsada se obtuvo de la literatura.40 

Las medidas de los parámetros de red se realizaron por el método del 
estándar interno, utilizando /(el como muestra patrón. 

III.3.2 Propiedades superconductoras y de transpor­
te. 

Las propiedades de transporte fueron determinadas por medio de medida.., 
de resistencia eléctrica. versus la tempcraturn usando la técnica de 4 puntas, 
utilizando pintura de plata marca Elcctrodag 915-High Conductivity Paint­
Acheson Colloids Company., para. pegar contados en las muestras. Se tra­
bajó con un puente de baja. resistencia Barms-Proucnce y sensiLividad de 
10-1n Y un termopar de Au-Pe-Consfnntnn, calibra<lo con una precisión de 
±O.DI/(. Se utilizó un crióstato de ciclo cerrado, conectado a una micro­
computadora IIP-9845H la cual almacena los datos obtenidos, procesándolos 
automáticamente para oblencr las curvn..s de resistencia ver.sus la temperatura 
correspondientes. 

También se realizaron mc<lida.s de susceptibilidad magnM,ica ucr$11S la tem­
peratura en el intervalo de temperatura de 2!\ -90[(, utilizando para ello un 
'Sislemu parn mulición de propiedades magnéticas' completamente automa­
tizado, marca Qua11tum Dcsign conectado a una microcomputadora IIP-150. 
Se observaron dos tipos de efectos magnélkos: 

• Meissner 

• Shiclding. 

El efecto /\fcissncr se refiere a la medida de las propiedades magnéticas 
enfriando en presencia de un cierlo campo magnético de valor conocido. El 
blindaje o Shicltling por su significado en inglés se refiere a la medida de 
propiedades magnéticas enfriando en ausencia de campo magnético. Tal com­
portamiento tiene que ver con las corrientes de apantallamiento que surgen 
debido al cliamagnctismo. 
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Experimentalmente, las muestras fueron enfriadas a una temperatura d~ 
2/( en ausencia de campo magnético, posteriormente se le aplicó el campo 
magnético requerido, y la medida de las propiedades magnéticas del male­
rial se realizaron calentando el sistema. Al comportamiento resultante se le 
denomina blindaje (Shielding). Una vez alcanzada la temperatura de 90/(, 
las propiedades magnéticas se midieron nuevamente, pero esta vez enfriando 
al sistema. A este efecto se le denomina Afcissncr. 

Se calculó el porcentaje <le material superconductor contenido en las mues­
tras, de acu~rdo a las medidas de efecto 1\feissncr. El valor <le densidad 
tomado, fue considerado de un ·10% del valor calculado mediante medidas de 
pará111ctro de rC'<l. 



CAPÍTULO IV 

RESULTADOS 
EXPERIMENTALES. 

IV.1 Introducción. 

En el presente capítulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos 
al caracterizar las diferentes muestras sintetizadas. El capítulo se divide en 
tres secciones que contienen las propiedades estructurales, las propiedades de 
transporte elécLrico, y las propiedades magnéticas, respectivamente. Se siguió 
la metodología de trabajo descrita en el capítulo anterior (Ver página 50. ). 

IV.2 Propiedades estructurales. 

Analizando los diferentes <lifractogramas presentados en la figura IV.3, se 
puede apreciar que el uso del método de pirólisis de citratos facilita la for­
mación de la fase !Jí!Ol. El tiempo en el que se efectuó la etapa de sinteri­
zación, se realizó en un período de de tan solo 12hrs., impidiéndose así que 
la fase 2201 se transformara en su totalidad a la fase 2201-co/apsada. Se 
hicieron varias pruebas para tratar de purificar la fase obtenida. mediante 
tratamientos térmicos adicionales. Se observó que aún y cuando la. tempera­
tura de reacción empleada en tratamientos térmicos subsecuentes era menor 

60 
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Tabla IV.l: Parámetros de red de la estructura. tetragonal del sistema: 
Bi2Sr(2 ,¡N d,CuOl•+<+•> -

Composición (:r) Parámetro• a=b(A) Parámetro c(A) 

o 3.860 24.641 
0.1 3.862 24.450 
0.2 3.860 24.445 
0.3 3.794 24.115 
0.4 3.794 24.197 
0.5 3.804 24.133 
0.55 3.778 21.108 
0.6 3.760 24.080 
0.7 3.750 23.990 
0.8 3.733 23.889 
0.9 3.685 23.890 
1 3.685 23.751 
1.1 3.677 23.660 
1.2 3.660 23.534 
1.3 3.642 23.501 
1.4 3.624 23.358 

0 Aunque aquí únicamente se muestran los parámetros de red de los compuest.os trata-­
dos en ntmósfera de oxigeno, cabe deeLaca.r que los correspondientes a tratamientoo en 
atmósfera de aire y argón, no presentan variación alguna. en dichos parámetros. 
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Tabla IV.2: Volumen de la red en el sistema: Bi,Src2-r¡NdrCuOca+f+'l-
¡-~osición (x) Volumen (Á3

) 

o 367.138 
0.1 364.632 
0.2 364.169 
0.3 351.483 
0.4 348.206 
0.5 349.160 
0.55 3'14.130 
o.n 340.433 
0.7 337.287 
0.8 332.826 
0.9 324.443 
1 :J22.583 
1.1 :Jl9.839 
1.2 315.185 
1.3 311.783 
JA 306.680 
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a la utilizada en el primer período de sintcrización, la fase 2201 se modificaba 
dando lugar a la aparición de diferentes picos adicionales en los difractogra­
mas. Tomando en cuenta. la posición de dichos picos y comparando estos 
difractogramas con los <lifractogramas teóricos, se pudo advertir la presencia 
de la fase 2201-colapsada, inclusive en el segundo tratamiento térmico adi­
cional. Los difractogramas teóricos se muestran en la figura IV .3 incisos (e) 
y (f). 

300, ............. ~~"""-........ ......,......,.,..._. 
o 0.2 o.~ o.o o.e 

COMPOS!ClON DE ,..;d ¡.) 

Figura IV.l: Volumen de la red como una función de la composición (:r) de 
Nd. 

La adición de Nd como sustituyente de Sr ~n este compuesto, provoca la 
estabilización de la fase í!í!Ol, tal como se puede observar en la figura IV.3. 
Se encontró que con una baja concentración de Nd, es decir con una concen­
tración x=0.1,0.2,"0.3, se logra disminuir Ja intensidad de los picos pertene­
cientes a la fase 11!101-colapsada (Ver figura IV.3-(b)). Con una concentración 
de Nd mayor o igual a x=0.4, y hasta :r=l.4 l la fase 2201-colapsada desa­
parece, estabilizándose la fase 2201 (Ver figura !V.3-(c),(d)). 

fEsta es la concentración máxima que se utilizó en el presente trabajo, y no se obser\'Ó 
la destrucción de la solución sólida. 
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Este comportaniicnto puede ser explicado en función de un aumento en la. 
presión química. de oxígeno dentro del ma.terial. Tal presión es ejercida. por 
el ion N d, que además de ser un elemento con valencia mayor a. la. del Sr 1 

posee también un radio i6nico menor. · 

2S.O,r----------, 

... 
. .. 

. . 
o.ooc.....,....,....._,,.........._ ..... _....._u.J 23.0..,.. ........ .,..._ .................... _..._...., 

o 0.2 o.• 0.8 0.8 t o 02 0.4 o.o 0.1!1 t ... 
COMpOSICION CE Nd (1t) COMPOSIC\ON DE Nd (a) 

Figura. IV.2: Pa.rámetros de red como una. función de la. composición (x) d~ 
Nd. 

Los difractogramas de las muestras tratadas en atmósfera de aire y argón, 
fueron comparados con los difractogramas de las muestras tratadas en oxí­
geno y no se observó ningún tipo de cambio en la estructura. cristalina del 
compuesto. Se efectuaron medidas de parámetros de red, y se observó que 
los valores obtenidos son independientes de la atmósfera. usada. en la etapa 
de sinterización. Sin tmbargo, se pudo apreciar que los parámetros de red, 
tanto el e como el a=b, disminuyen conforme la concentración de Nd (x) 
aumenta (Ver ta.bla. !V.l), tal como se puede apreciar en la figura. IV.2. Este 
hecho podría corroborar un aumento en la presión química. de oxígeno dentro 
del compuesto. 

Cabe mencionar que las curvas de parámetros de red como funciOn de la 
composición x de Nd 1 presentadas en la. figura IV.21 muestran una. cierta. 
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discontinuidad¡ ésto se debe a errores experimentales que pudieron llevarse a 
cabo durante la etapa de caractcri~ación e inclusive en la etapa de síntesis, sin 
embargo; es posible observar en ellas la tendencia a. aumentar el parámetro 
de red a medida que la concentración de N d disminuye. 

(•) 
(d) 

M r>.TROH Ttoruco 

-2 10--2 

ANGULO DE DIFRACCION (20) -

Figura lV.3: Difractogramas de la solución sólida cuya eslequiometría es 
Bi,Sr¡2-r)N drCu0¡6+~+5l• obtenidos mediante sinterización en atmósfera de 
oxígeno. Los compuestos mostrados son los siguientes: (a) x=O, (b) x=0.3, 
(e) x=0.5, (d) x=l.4. También se presentan los patrones teóricos: (e) Jase 
f!f!OJ, (f) /ase 2!!01-colapsada. 
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Al observar la tabla IV.2 y la figura IV. l, se puede notar como disminuye 
el volumen de la celda unitaria a medida que se incrementa el contenido de 
Nd. Este comportamicnf.o es hasta cierto punto esperado, si se toma en 
consideración la diferencia de radio iónico existente entre el ion Sr2+ 1.33Á., 
y el ion N dJ+ l.OSÁ. 

IV.3 Propiedades de transporte eléctrico. 

Las medidas de resistencia eléctrica versus la temperatura en el sistema es­
tudiado, muestran que estos compuestos presentan una fuerte tendencia a 
mostrar carácter metálico a medida que la cantidad de oxígeno presente du­
rante la etapa de sintcrización, aumenta. Así pues, las muestras sinterizadas 
en atmósfera de argón, presentan un gran aumento en su resistencia eléctrica 
conforme la temperatura baja, respecto a las muestras sinterizadas en at­
mósfera de aire y de oxígeno (Ver figuras IV.4-IV.7). 

En la figura IV.4 inciso (a) se describe el comportamiento eléctrico del 
compuesto Bi2Sr2Cu0(ü+5Ji y se puede observar que la muestra tratada en 
atmósfera ele oxígeno exhibe comportamiento metálico. En la siguiente sec­
ción 6C verá. que las medidas de susccptibili<la<l magnética realizadas en esta 
muestra, indican la presencia de un 0.002% de material superconductor. Para 
este material, tanto la muestra tratada en atmósfera de aire corno la tratada 
en atmósíera de argón, ambas presentnn comportamiento aislante. 

Los compuestos con una concentración de N d mayor de x=0.9, son ais­
lantes aún después de ser sinterizados en atmósfera de oxígeno (Ver la figura 
IV.6, incisos (e) y (d), y la figura IV.7, incisos (a)-(d).). La muestra con 
concentración. de Ncl de x=0.8 presenta un comportamiento eléctrico ais­
lante aunque tal como se discutirá en la siguiente sección, las medidas de 
susceptiLilidad magnética efectuadas en este compucsto1 indican la presencia 
de una pequeña cantidad dC' material superconductor (0.024%). 

En las medidas de resistencia eléctrica 11ersus la tempera.tura, no fue posi­
ble alcanzar un valor de temperatura Io suficientemente pequeño como para 
trabajar por debajo <le la Te de los materia.les superconductores, por lo que 
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el estado superconductor no pudo ser detectado mediante medidas de re­
sistencia eléctrica.· Ya que las medidas reportadas en este trabajo no son de 
rCsistividad eléctrica, no se puede concluir respecto a los valores de resisten­
cia encontrados¡ así pues, para una misma composición a una temperatura 
determinada, no es pmdhle discutir acerca del efecto que tiene el oxígeno en 
la disminución o aumento de la resistencia eléctrica, sino que únicamente se 
puede afirmar que el oxígcuo provoca que la resistencia disminuya con mayor 
rapidez al bajar la temperatura. 

En la figura lV.4 inciso (d) 1 se puede observar que para las muestras 
sinterizadas en atmósfera de aire y de oxígeno, la resistencia eléctrica <le los 
materiales disminuye en forma lineal a medida que disminuye la temperatura 
hasta aproximadamente 30/(, temperatura a partir de la ctial la resistencia 
eléctrica del material comienza a disminuir con mayor rapidez. Al efectuar 
medidas de susceptibilidad magnética como función de la. temperatura en la 
111.ucstra tratada en oxígeno, se observa un comportamiento parama.gni!tico1 lo 
que nos indica que este material no presenta propiedades superconductoras. 

Sin embargo, como se verá más adelante en la sección IV .4, a partir de 
x=0.4, lns muestras comienzan a ser superconductoras, por lo que el com­
portamiento eléctrico descrito (·on anterioridad para la muestra con concen­
tración de Ntl de x=0.3 1 puede ser debido a que esta muestra. establece la 
frontera en composición, entre un material aislante y otro superconductor. 

En la figura. IV.5 incisos (<L)-(<l), se puede observar que las mne:üras 
tratadas en atmósfera de oxígeno, exhiben comportan1iento metálico, y al 
alcanzar un valor de temperatura de aproximadamente 30[( 1 se observa que 
la resistencia. déctrica del material disminuye con mayor rapidez a medida que 
baja la. temperatura. Las medidas efectuadas de susceptibilidad magnética 
indican la presencia de una cierta cantidad de material superconductor. 

Debido a ésto, tal comportamiento eléctrico nos indica que la transición al 
estado superconductor tiene inicio en aproximadamente 30[( ( "onset"). Las 
muestras tratada.<; en atmósfera de aire, aunque presentan comportamiento 
aislante, al alcanzarse un valor de temperatura de aproximadamente 30/(, se 
observa una disminución en la resistencia eléctrica a medida que disminuye 
la temperatura. 
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Figura IV.4: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en 
la serie de compuestos Bi2Sr¡2-:1Nd,CuO(o+f+6): (a) x=O, (b) x=O.I, (e) 
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Figura IV .6: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la 
serie de compuestos Bi2Sr¡,_,¡Nd,Cu0c6 +f+6)' {a) x=0.7, (b) x=0.8, (e) 
x=0.9 y (d) x=l. 
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Figura IV.7: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la 
serie de compuestos Bi,Sr(2-•)Nd,Cu0(6+:+'l' (a) x=l.l, (b) x=l.2, (e) 
x=l.3 y (d) x=l.4. 
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Por otra parte, en la figura IV.6, inciso (a), se observa que la muestra 
tratada en atmósfera ele argón, en el intervalo de tempera.tura de 300K-
200J(, aumenta su resistencia eléctrica en forma lineal, a medida que dis­
minuye la temperatura. Al bajar de 200/\' a 100/(, se puede observar que 
este aumento es menos pronunciarlo¡ en el intervalo de temperatura de 100/(­
.50/(, la resistencia eléctrica permanece prácticamente constante, y finalmente 
por debajo de 50/( se observa que la resistencia eléctrica disminuye a medida 
que la temperatura del sistema baja. Las medidas efectuadas de susceptibili­
dad magnética indican la presencia de un 0.043% de material superconductor. 

En la figura IV.6 inci:;o (h) se puede observar que la muestra cuya com­
posición de N d es de :r = 0.8, presenta comportamiento aislante. Dicho 
comportamiento se pronuncia con el uso de argón en la etapa de sinteri­
zn.ción. Sin embargo las medidas de susceptibilidad magnética indican la 
presencia de un 0.0243 de material superconductor en esta tnucstra. 

IV.4 Propiedades magnéticas. 

Las medidas de susceptibilidad magnéstica vc1·sus la temperatura realizadas 
en esta familia de compuestos, indica la presencia de trazas de material su­
perconductor. Para el caso del compuesto Bi2Sr2 Cu0ca+s) 1 se obtuvo un 
porcentaje de material superconductor de tan solo el 0.002% 1 tal como se 
puede observar en la figura IV.8, inciso (a); la temperatura crítica observada 
en dicho compuesto es de 7.HK. 

Los compuestos con 0.1:5x:5 0.3 no presentan comportamiento supercon­
ductor. La muestra con x=0.1 experimenta. un comportamiento bastante 
peculiar: es diamagnética en la medida del blindaje (Shie/ding) en el inter­
valo de temperatura de 18.42/(-42.l lK. Por debajo de 18.42/( y arriba de 
42.11/( la. muestra se vuelve paramagnética. Sin embargo, en la medida de 
Meissner, no se observa comportamiento diamagnético en ningún intervalo 
de temperatura. Ésto puede ser debido a la presencia de una fracción de 
material superconductor extremadamente pequeña. 

En la tabla IV.3 se puede observar que la fracción más grande de material 
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superconductor encontrada en este sistema, corresponde al compuesto cuya 
composición de N d es x=0.5. El porcentaje de material superconductor 
encontrado es de únicamente el 3.566%. La Te: de este compuesto es de 
20.80/(. 

Vale la pena comentar el hecho de que la composición con x=0.5, pre­
senta un porcentaje de material superconductor muy por arriba de las otras 
composiciones¡ al respecto observando la figura IV.9 inciso (b) se puede clara­
mente apreciar que existen dos fases superconductoras, la primera alrededor 
de 20/(, y la segunda a una temperatura más baja del orden de 10/(. 

Tabla.IV .3: Porcentaje de material superconductor y Te encontrados en la 
serie de compuestos: Bi'lSr12-r)N drCuO(o+~+ó). 

Composición Peso molecular Volumen T, % Material 

(x) (g/mol) (A,) supcrconduc.tor 

o 752. 740 367.138 7.74 0.002 
0.4 775.388 3·18.206 22.50 0.220 
0.5 781.050 349.159 20.80 3.566 
0.55 783.881 3<14.130 17.50 0.297 
0.6 786.712 340.433 15.63 O.OM 
0.7 792.374 337.287 13.13 0.043 
0.8 798.036 332.82fi 6.49 0.025 

La razón de tanto la coexistencia de las dos fases, como el hecho de una 
mayor proporción de material superconductor es indicativo de una com­
posición óptima o privilegiada en la cual el proceso físico que da lugar al 
estado superconductor se ve favorecido. La razón de este comportamiento 
se desconoce, sin embargo también ha sido observado en otras cerámicas 
superconductoras. 

Nótese que las curvas de resistencia eléctric.i. versus temperatura, presen­
tan para esta misma composición un comportamiento de la forma RTN, con 
N = 1, comportamiento anómalo considerando que un metal normal tiene 
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un comportamiento enteramente diferente en el cual el exponente varia desde 
N = 3, hasta N = 6 dependiendo de la región en donde se observe la gráfica. 

Esta característica en estos nuevos sistemas superconductores ha sido asig­
nada. a un comportamiento "sui gerzcris", que marcil algunas de las notables 
diferencias en estos materiales cerámicos. 

Al observar la misma figura IV.9 inciso (b), se encuentra que los valores de 
susceptibilidad magnética obtenidos para el compuesto con concentración de 
N d de x = 0.5, permanecen con un valor de cero por encima de la T.:. A este 
respecto, las demás composiciones estudiadas en este sistema en las que se 
pudo ~ncontrar supcrconductividad, presentan un aumento en los valores de 
susceptibilidad magnética por encima de la J:, y a medida que la temperatura 
continúa en aumento, los valores de susceptibilidad magnética disminuyen. 

En la tabla IV.3 es factible apreciar que en el sistema estudiado, las mues­
tras cuyas concentraciones de N el son x=O, 0.4, 0.55, 0.6, O. 71 0.8, todas ellas 
contienen un porcentaje de material superconductor menor al 1 %. 

La presencia de una cantidad mínima de material superconductor en este 
tipo de compu<>stos, fue explicada por Masaki I<ato 113 y colaboradorcs(Vcr 
sección Il.2 en la página 48). Él propuso que la supcrconcluctividad observada 
en la fo.se 2201, es debida al acoplamiento mediante enlac<>s débiles, entre 
diferentes fases superconductoras aún no caracterizadas. 

La temperatura crítica miixima observada, fue para e] compuesto cuya 
concentración de Nd es x=0.4 (1:=22.5/(), aunque la cantidad de material 
superconductor representa únicamente el 0.223% del total de la muestra. A 
partir de esta concentración la 7'c disminuye conforme la composición (x) 
de Nd disminuye, teniéndose así para x=0.8, la temperatura crítica menor 
(T.,=G.49T<). El porcentaje de material superconductor se obtuvo haciendo 
uso de la.~ mcdi<lns <le efecto Meissncr, y fue calculado de la siguiente manera: 

%Supcrconductividad = (0.4) ~~ l~O 
4w A 
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en donde: 

x= susceptibilidad magnética (emu/g), 

M= peso molecular (g/mol), 

V= volumen de la celda (crn3 ), 

N,= 6.023 J023(partículas/mol), 

-:/;=Valor ideal de susceptibilidad (emu/cm3 ). 

El factor de 0.4, indica que el valor real de la densidad de la 
muestra representa tan solo el 40% de la densidad ideal. 

75 

Cabe mencionar que las curvas resultantes de las medidas de "blindaje" 
y de "Meissner1

' 1 cfcctuadaa en muestras paramagnéticas, coinciden una con 
otra. (Ver las figuras IV.8 (c)-(d), IV.JO (c)-(d), IV.11 (a)-(d).) 
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Figura IV.S: Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la serie de 
compuestos Bi2Src2-r¡Nd,Cu0cs+~+6): (a) x=O, (b) x=O.l, (e) x=0.2, (d) 
x=0.3. Dichas muestras fueron tratadas en atmósfera de oxígeno. 
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Figura IV .9: Susceptibilidad magnética versus Ja temperatura en la serie de 
compuestos Bi,Sr¡2_,¡Nd,Cu0¡6+~+o)' (a} x=0.4, (b} x=0.5, (c) x=0.55, 
(d) x=0.6. Dichas muestras fueron tratadas en atmósfera de oxígeno. 
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Figura IV.10: Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la serie 
de compuestos Bi2Sr(2-r¡NdzCuO(a+~+•J' (a) x=0.7, (b) :r=0.8, (c) :r=0.9, 
(d) x=l. Dichas muestras fueron tratadas en atmósfera de oxígeno. 
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Figura IV.!1: Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la serie 
de compuestos Bi2Sr12_,¡Nd,Cu0c6+f+'l' (a) x=l.l, (b) x=l.2, (c) x=l.3, 
(d) x=l.4. Dicha.S muestras fueron tratadas en atmósfera de oxígeno. 



CAPÍTULO V 

CONCLUSIONES. 

De los resultados presentados y discutidos con anterioridad es posible 
concluir lo siguicnle: 

• El método de pirólisis de citratos ofrece una gran ayuda para la síntesis 
de Ja serie de compuestos Bi2Sr('1-z)1VdzCuOcB+f+6J (x=O, 0.1, ... 1 lA), 
pues como fue discutido con anterioridad la reacción de sinterización 
ocurre en tan solo 12hr.s. 

• No es posible obtener la fa.se 2201 del compuesto Bi2Sr2CuOcaH) sin 
que con éste se prt•scntcH trazas de la fase 2201-rolapsada. 

• El i ne remen to en el tiempo de reacción pro\'oca la desaparición casi en 
su totalidad de la fase !2201 ya que ésta se transforma en la fase f!í!Ol· 
colapsada, por lo que resulta difícil la purificación de los diferentes 
compuestos sintetizados, 

• Un incremento en la concentración de JVd estabiliza Ia formación de 
la fase !!201. La temperatura crítica del compuesto Bi,Sr2 Cu0(6+6) 

se incrementa al introducir Nd en los sitios de Sr. La concentración 
en la que !:'ic logra obtener un máximo en la temperatura crítica es de 
x=OA, con 7~=22.5/{ . Al aumentar la concentración de Nd en el 
intervalo 0.5$.r,$0.8, la T., del sistema disminuye. Las muestras con 
caneen! ración de Nd x>O.S, exhiben un comportamiento aislante. 

so 



• Allnque se encontró supcrconductivida<l en e) sistema estudiado, la 
fracción de material superconductor es muy pequeña; el valor rmí'dmo 
obtenido fue del orden del 3% a la concentración óptima de Nd, :r=0.5 

Como pcrspediva del presente trabajo y en base a las dificultcu.fes en· 
contradas para lograr la síntesis de este sistema, también encontradas por 
otros investigadores en el campo, se concluye que Ja síntesis de este sistema 
o familia de compuestos requiere de estudios adicionales a fin de encontrar 
los mecanismos cinéticos y termodinámicos que se requieran para lograr la 
optimización en la síntesis del compuesto. Con fines comparativos, se pro­
pone realizar una sustitución catiónica de otros lantánidos en los sitios del 
Sr efectuando Ja síntesis del compuesto por medio del método de pirólisis de 
citratos y utilizando una presión de oxígeno mayor. 



APENDICE A 

TOXICIDAD. 

Estroncio El ion estroncio presenta un orden de toxicidad bastante bajo. 
Es considerado químicamente y biológicamente similar al calcio. Los 
óxidos e hidnh::i<los son materiales moderadamente cáusticos. Los sín­
tomas de una intnxkaci6n aguda son: salivación excesiva, vómito, 
cólicos y diarrea 1 y püsiblmnente fallas respiratorias. 

La ab:-;orción gastrointestinal del estroncio soluble, se encuentra en el 
intervalo del 5-25%. Al igual que otros elementos, la toxicidad del 
estroncio rn un compt1l'slo dado es función del anión que lo acompañe. 

El nitrato de estroncio, Sr(N03 )2 1 es un compuesto oxidante modera­
da.mente tóxico por vía intra.pcritoneal. Al calcntar::ic hasta de::;com­
posición emite vapores tóxicos de NOr. 

El carbonato de C!)troucio es un polvo blanco e inodoro que descompone 
a l lOOºC en s,.o y CO,. Es soluble en .ácidos diluidos y tiene gran 
utilidad en la manufactura del vidrio y pirotécnicos, así como también 
en el refinamiento de azúcar. 

Bismuto Tanto el bh;mulo como sus sales pueden causar daño en el hígado, 
aunque el grado de dicho daño es por lo general mínimo. La adminis­
tración de una. dosis grande en el organismo puede llegar a ser fatal. 
Industrialmente es considerado como uno de los metales pesados menos 
tóxico:;, aunque ha llegado a ocurrir intoxicación por su uso en medi­
cina. La similitud en el comportamiento farmacológico y tóxico entre el 

82 
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plomo y el bismuto ha sido reportada en la literatura. Algunos síntomas 
de una intoxicación con Bi son albuminuria, diarrea, reacción con la 
piel y en ocasiones una seria cxodermatitis. Las personas que mue:itran 
alguno de los síntomas mencionados con anterioridad que indiquen que 
han absorbido bismuto en el cuerpo deben ser removidas inmediata­
mente de la exposición tan pronto como sea posible. Se debe prestar 
atención médica. Los materiales a LiL'>C de bismuto deben tratarse con 
extremo cuidado. 

El nitrato de bismuto, Bi(N03 h, es venenoso por vía intravenosa. Es 
moderadamente tóxico por ruta intrapcritoneal. Al calentarse hasta 
descomposición emite vapores tóxicos tanto de Bi como de NOx. 

El óxido ele bismuto, Bi20 3 , es un polvo amarillo inodoro que puede 
presentarse en la forma de cristales monoclínicos. Prácticamente es 
insoluble en agua y purde solubilizarse en HCI o JI N03. Se utiliza en 
la elaboración <le magnetos, vidrios, como <lcsinfcctante y en la vulca­
nización del hule. En medicina es utilizado como astringente. · 

Neodimio El óxido de neodimio es moderadamente tóxico por vía intraperi­
toncal y venenoso por rula intravenosa. Por ruta intracerebral produce 
efectos sistemáticos por cambios en la sangre. Puede ser un anticoagu­
lante. Se requiere cuidarlo en su manejo. Es flamable en la forma de 
polvo al exponerlo al calor o a la flama. Es soluble en ácidos diluidos. 

Cobre El nitrato de coLre es un oxidante moderadamente tóxico por in­
gestión. Es un irritante sc\'cro de ojos y piel. Al mezclarlo con amonio 
o con hcxacianofcrralo (11) de potasio y calentando arriba de 220ªC, 
ocurre una explosión espontánea. Al ('Slar en contacto prolongado con 
el papc~I, produce ignición. 

El óxido cit.~ cobre es modcra<lamcnt.c tóxico por ingestión. 

Acido cítrico Es venenoso por vía intravenosa. Es moderadamente tóxico 
por ruta subcutánea e intraperitoncal. Es poco tóxico por ingestión. Es 
un irritante severo de ojos, y ligeramente de piel. Al est<\r en contacto 
con nitratos metálicos, reacciona espontáneamente. Al calentarse a 
descomposición emite gases y vapores ácidos. 
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Amonio EJ nitrato de amonio, N H4NOj, es un explosivo relativamente 
estable que descompone al calentarse arriba de 210ºC. 

El hidróxido de amonio, Nl/4 01/, es un líquido incoloro que puede 
resultar Vf!nenoso tanto por ingestión como por inhalación, por lo que 
para su uso debe establecerse una ventilación adecuada. Es un fuerte 
irritante de ojos. Puede causar quemaduras. Al c:alentarlo emite va­
pores tóxicos de NH:i y NO,. 

Acido nítrico (JI N03 ) Resulta altamente corrosivo en ojos, piel, mem­
branas mucosas y di<!nlc!'i. Causa irritación en vías respiratorias. Es un 
agente oxidante poderoso. 

Reacciona cxotérmicamcnle con el agua produciendo vapores corrosivos 
y tóxicos. Para. contrarrestar el fuego en presencia de 11N03 debe 
usarse agua. Al calentar a descomposición emite vapores altamente 
tóxicos de NOr y nitrato de hidrógeno. 
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