13
29

Universidad Nacional Auténoma de México

TFSIS CON
FALLA TE CXiek

Facultad de Quimica

PROPIEDADES ESTRUCTURALES
Y DE TRANSPORTE
EN COMPUESTOS DEL TIPO
Bi:Sri2 o Nd«CuOrz+5)

T E S | S

Que para obtener el titulo de:
Q v 1 M 1 C O

P r e s e n t a:

Juan Manuel Govea Tinoco

México, D. F. Junio de {993




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



Indice General

LISTA DE FIGURAS. Iv

RESUMEN. vio

INTRODUGCION. i

I SUPERCONDUCTIVIDAD. 1
I.1 Introduccidn. . . . . v v v v vo e [ R S

12 Historia. .. .. v ittt e e 2

L2.1 Descubrimiento de la superconductividad. . . . . .. 2

1.2.2 Superconductores cerdmicos de alta Te. . . . . . . .. 4

1.3 Propiedades superconductoras. . . . . . . .0 .00 6

1.3.1 Resistencia eléctrica cero. . « . . . .. .. ... veo o 6

13.2 Propiedades magnéticas en un conductor perfecto. . . '11

133 Efecto Meissner-Ochsenfeld. . . . ... ........ 14

I



INDICE GENERAL

134 -~ Permeabilidad y susceptibilidad maéhehcas

perconductor. . . . ... 0. ¥
1.3.5 El campo magnético critico. *.- 0 U
1.3.6 =~ Propiedades Termodinamicas devu'n' superc
1.3.7  Superconductores tipo-IL . . . . . :

: 14 Propied:;des de los superconductores ceramico:

36

II. SISTEMA Bi-Sr-Ca-Cu-O
L1 Introduccion. .  « « oo v rene. B O ORI
IL2  Sistema BizSryCuQOg. . . o0 vu i s S Y 1}
Il TRABAJO EXPERIMENTAL. |~ 0 =7 * .7 " 50"
IIL1 Introduccién.. .. ... D B S S50

1I1.1.1  Métodos de preparacién:

“I1L1.2 - Coloides. . - oo i

IIL.2 Sintesis. ..... .

1.3 Caracterizacidn. . . ... . ... .
111.3.1 Propiedades estructurales . .. . . o o o L v 57
111.3.2 Propiedades superconductoras y de transporté ..... 58
IV RESULTADOS EXPERIMENTALES. 60

IV.D Introduccidm.. . . . v v v v v i v i e oo v 60



INDICE, GENERAL

V.2 Propiedades estructurales. . R .

1V.3  Propiedades de transporte eléctrico. S

1V.4  Propiedades magnéticas, .. ...

V CONCLUSIONES.
A TOXICIDAD. : o 82

REFERENCIAS. . . 85



Lista de Figuras

1.2
L3

14

L5

L.10

Variacidn de la resistencia eléctrica en materiales con com-
portamiento metdlico, en funcién de la temperatura. . . . . . .

Pérdida de resistencia eléctrica en un superconductor. . . . .
Transicién al estado superconductor y el criterio de pureza. .

Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero en presencia de
un-campomagnético Be. . . . ... L o e

Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero después de dis-
minuir el campo magnético aplicado, hasta B,=0. . .. .. ..

Distribucién del flujo magnético creado por el campo mag-
nético aplicado y por la corriente inducida, en un material

perfectamente diamagnético. . . .. .. L oL

Distribucién neta del flujo magnético en un material perfec-
tamente diamagnético. . . . . ... oo e o L

Comportamiento magnélico en un conductor perfecto. . . . .

Comportamiento magnético en un superconductor (Efecto
Meissner-Ochsenfeld). . . . ... .. .. ... .........

Variacién del campo magnético critico como funcién de la
temperatura. . .. . . .. . 0o e e e e e e

10



. LISTA'DEFIGURAS v

: ‘L1l Comportamiento magnético de un superconductor. .: ... Lo

-~ Comportamiento del calor especifico a volumen constante,
" ¢yy como una funcidn de la temperatura. ... L0 0w L L, 24

Entropia del estado normal y del estado superconductor. :~:". 25

L1535 - Magnetizacidn en un superconductor del tipo-II. ., .. .. .. 28

116 * Curvas de magnetizacidn irreversibles para un superconduc-
tordeltipo-Il. . . . .. .. L o 28

II.1  Diagrama de fases del sistema ternario Bi0,5-SrO-Cu0. .. 43

i.2  Estructura del compuesto BizSr,CuO(gysy (fase 2201), co-
" rrespondiente al primer miembro n=1 de la familia de mate-
riales a basede bismuto. . . . ... L. o o oL 44

1.3~ Representacidn esquemitica de la celda unitaria de la doble
capa con estructura del tipo sal de roca, encontrada en el
compuesto BigSraCuO(psys « « » o v v v v v v e e 45

II.4  Regién cnergética conteniendo la banda del nivel energético
6s calculada paralacapa BisOg. . . . . ... ... ... ... 45

IV.1 Volumen de la red como una funcidn de la composicién (z)



- LISTA DE FIGURAS vl

IV.3 . Difractogramas de la solucidn sdlida cuya estequiometria es

; Bi;Sr(z_,)Nd,CuO(H%“), obtenidos mediante sinterizacion
en atmésfera de oxigeno. Los compuestos mostrados son los
siguientes: (a) z=0, (b) z=0.3, (c) z=0.5, (d) x=1.4. Tam-
bién se presentan los patrones tedrices: (e) fase 2201, (f) fase
2801-colapsada. . . .. . . . ... ... e 65

IV.4 - Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
solucidn sélida con estequiometria Bi2871a-z) NdzCuOtar 5 45):
(a) =0, (b) z=0.1, (¢} z=0.2y (d) z=03. . . . . ... .. .. 68

1V.5 Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
solucidn sélida con estequiometria Bi,Sr(;_,)Nd,CuO(GHM):
(a) z=0.4, (b) z=0.5, (c) =055y (d) z=06. .. ... .. .. 69

1V.6 Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
solucidn sélida con estequiometria Bi;Srp_xn Nd,CuO(H;:.M):
(a) 2=0.7, (b) £=0.8, (c) =09y (d) x=). . . . . .. ... .. 70

1V.7 Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
solucién sélida con estequiometrin BiSrg..) Nd,CuO(g+§+5):
(a) z=1.1,{b) 2=1.2, (¢} r=13y (d) z=1d. . . . ... .. .. 71

IV.8 Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la solu-
cién sdlida con estequiometria Bi;Srz_n)Nd: CuO(e+ 145 (a)
z=0, {b) 2=0.1, (c) =0.2, (d) z=0.3. Dichas muestras fueron
tratadas en atmdsfera de oxigeno, . . . .. .. Lo 76

IV.9 Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la so-
lucién sélida con estequiometria BigSl'(z_,)Nd;CuO(gH.;‘..‘.ﬁ)I
(a) =0.4, (b) £=0.5, (c) £==0.55, (d) £=0.6. Dichas muestras
fucron tratadas en atmdsfera deoxigeno. . . . . . ... .. .. 77

1V.10 Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la solu-
cién sélida con estequiometria BiySra_ ;)N d:CuOig+ 5 45)7 (a)
z=0.7, {b) £=0.8, (c) £=0.9, (d) z=1. Dichas muestras fueron
tratadas en atmdsfera de oxigeno, . . . .. .. ... L 78



LISTA DE FIGURAS B ' 1

IV.11 Susceptibilidad magnética versits la temperatura en la solu-
cién sélida con estequiometria BizSriz— )Nd.CuOeiz.45): (2)
z=11, (b) 2=1.2, {¢) z=1.3, (d) z=1.4. Dichas muestras fue-
ron tratadas en atmésfera de oxigeno. . .. . .. L oL o 79



RESUMEN.

En la presente tesis se presta especial atencién al compuesto cuya férmula ™
estequiométrica es: Bi3SraCu0q, también conocido como la fase o estructura
(2201). Se realizaron soluciones sélidas mediante la sustitucién de Sr por Nd
de acuerdo a la siguiente estequiometria: :

BiySra_zyNd.CuOg
(r=0,0.1,...,14)

El método de sintesis que se utilizé es el de pirélisis de citratos. La reaccién
se efectud en un periodo de tiempo de tan solo 12krs., sinterizando a los
diferentes materiales en atmdésfera de aire, oxigeno y argén a una tempera-
tura dec 840°C. Las caracteristicas estructurales de los compuestos obtenidos
se analizaron usando la técnica de difraccién de rayos X por el método de
polvos. Se abservé que no es posible obtener una fase pura del compuesto
Bi,SraCuly sin que con éste se presenten trazas de otra fase conocida como
2201-colapsada. Ademds se concluyd que un tiempo de reaccidn prolongado
se traduce en la desaparicién de la fase 2201 deseada. Al sustituir Nd se
observé que el incremento en la concentracién de éste estabiliza la formacién
de la fase 2201.

Las propicdades superconductoras y de transporte se estudiaron realizan-
do medidas de susceptibilidad magnética y resistencia eléctrica versus tem-
peratura. La temperatura critica del compuesto BigSr,CuQg es de 7.74K,
aunque el porcentaje de material superconductor encontrado en este com-
puesto es de tan solo un 0.002% En el sistema BizSri2.5yNd:CuOg, la tem-
peratura critica s¢ incrementa al aumentar la cantidad de Nd, llegdndose a
un méaximo en la concentracién de £=0.4, con T,=22.5K. Al aumentar la
concentracién de Vd en el intervalo 0.5<2<0.8, la T, del sistema disminuye,
desapareciendo las propiedades superconductoras a concentraciones, z>0.9;
el contenido mdximo de material superconductor encontrado, es del 3.566%
a la concentracién de Nd, z=0.5

VIII



INTRODUCCION.

El descubrimiento de la superconductividad se llevé a cabo en el afio de 1911
por Heike Kamerlingh Onnes, quien al estudiar la variacién de la resistencia
cléctrica de diferentes metales a temperaturas bajas encontré que la resisten-
cia eléctrica del mercurio, alrededor de 4.7K, disminufa abruptamente hasta
un valor extraordinariamente pequenio, incapaz de ser medido con los instru-
mentos de la época. A este nuevo estado de la maiteria Kamerlingh Onnes lo
nombrd: el estado superconductor.

Meissner y Ochsenfeld en 1933 demostraron que ¢l estado superconduc-
tor, no se manifiesta inicamente 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 de Mcissner y Ochsenfeld, muestra que cuando un material
en presencia de un campo magnético se vuelve superconductor, éste en el
preciso instante en que pasa por su temperatura crilica, expele el campo
magnético de su interior, lo que significa que pasa a un estado diamagnético
perfecto.

Asi pues, el estado superconductor se caracteriza por:

e resistencia eléctrica cero al flujo de la corriente y,

o diamagnetismo perfecto.

Tales propiedades han acarreado implicaciones tecnoldgicas de gran impor-
tancia, por ciemplo, la acumulacién y el transporte de energia sin pérdidas.

En el &mbito cientifico surge el interés por conocer el mecanismo basico del
fenémeno y por obtener compuestos con una temperatura critica de transicién
(T:) mayor que la de licuefaccién del Ny y campos magnéticos criticos (H.)
sumamente grandes {la prediccién tedrica es de aproximadamente 200-300
Teslas). En la década de los 70’s, las aleaciones a base de Nb, particularmente
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la familia de las aleaciones A15, trajo consigo un incremento paulatino en las
temperaturas criticas de transicién, en las densidades de corriente y en los

- campos magnéticos criticos. De estos compuestos cabe mencionar al No;Ge
con T.=23.3K. ‘

En encro de 1986 J. G. Bednorz y K. A. Miller obtuvieron el primer indicio
tangible de superconductividad a una temperatura mayor que en los sistemas
estudiados con anterioridad, con la gran particularidad de que este sistema
era un compuesto cerdmico a base de éxido de cobre. El sistema reportado, a
base de La-Ba-Cu-0, presentaba una transicién superconductora alrededor
de 30K}

Dicho descubrimiento estimulé Ia realizacién de estudios exhaustivos sobre
diferentes compucestos a base de 6xidos de cobre, metales alcalino-térreos y
tierras raras. El siguiente descubrimiento importante estuvo a cargo de C.
W. Chu y colaboradores en la Universidad de Houston, quicnes en el aio
de 1987 reportaron ¢l descubrimiento del sistema cerdmico superconductor

Y-Ba-Cu-0O con T, arriba de 30K, *°

Debido a las caracteristicas de transporte y a otros aspectos descubiertos
en los nucvos sistemas superconductores, el origen de la superconductividad
y la posibilidad de que el mecanismo de dicho fendmeno sea o no mediado por
la intervencidn de fonones, ha sido el objeto de diversas discusiones. Existen
dos maneras de resolver esta polémica. Una es tratando de esclarecer ¢l meca-
nismo de la superconductividad desde diferentes puntos de vista tedricos, y la
otra es mediante la sintesis de nuevos materiales superconductores tratando
de entender su comportamiento.

Desde el descubrimiento de Bednorz y Muller, un gran ntimero de super-
conductores de alta temperatura critica, basados en cobre y oxigeno, han
sido sintetizados. Un éxido superconductor que contiene B:i como uno de
sus principales componentes tue sintetizado por primera vez por Akimitsu *
y colaboradores y también, en forma independiente, por Michel *y colabo-
radores. El compuesto muestra comportamiento superconductor en el inter-
valo de 7-20K, y posteriormente se reporté que la composicidén ideal de dicho
compuesto es: BizSraCuOeys) -°A este compuesto se le conoce como la fase
2201 por la relacién estequiométrica que existe entre sus dtomos.
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Posteriormente Maeda * y colaboradores descubrieron dos éxidos super-
conductores dentro del sistema cerdmico Bi-Sr-Ca-Cu-O :

¢ La fase de alta T, (Bi25r2Ca:Cu30, ¢ T.=110K).
¢ La fase de baja T, (Bi;Sr,CaCua0,, @ 80<T.<90K).

Una de las caracterfsticas de estos 6xidos superconductores es que to-
dos ellos contienen estructuras altamente moduladas, es decir que presentan
desplazamientos periédicos de los planos de (BiQ);.%® 1211213 Fyjiki ® y
colaboradores sugirieron la existencia de por lo menos dos compuestos mds
en el sistema cerdmico Bi-Sr-Cu-0, y reportaron que dichos compuestos
presentan estructuras diferentes pero bastante relacionadas con la fase su-
perconductora 2201.

El sistema superconductor Bi-Sr-Ca-Cu-O presenta propiedades superio-
res a lag del sistema superconductor Y-Ba-Cu-0 :

e s menos sensible a los componentes del ambicente, tales como el agua
y el oxigeno, lo que es de suma importancia para utilidades précticas.

e Presenta un punto de fusién menor, alrededor 900°C, lo cual es muy
coenveniente para que el proceso de reaccidn durante la sintesis, se lleve
a cabo a temperaturas mds accesibles experimentalmente.

La familia de compuestos representada por la férmula:
Bi;Sr3Ca(n-1)Cti,Ognyq) (n = 1,2,3),

provee de una buena oportunidad para correlacionar las propiedades super-
conductoras con la estructura cristalina y, en particular, con el nimero de
planos de Cu. La mayoria 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 razén obvia de que esos compuestos
tienen las temperaturas criticas de transicion al estado superconductor, mds
elevadas. Sin embargo, resulta necesario realizar un estudio sistemndtico del
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compuesto con n=1, para asi tener un entendimiento completo de la super-
conductividad en esta familia de compucstos.

En la presente tesis se presta especial atencion al miembro mds simple
Bi8r;CuO(g45), también conocido como la fase o estructura 2201. En el
Capitulo I se realiza una semblanza del desarrollo histérico de la supercon-
ductividad, describiendo las caracteristicas mds importantes de dicho fené-
meno. En el capitulo 1I se describen en forma detallada las propiedades
estructurales y de transporte de la familia de compuestos cerdmicos a base

de Bi.

En el capitulo I11, referente al trabajo experimental realizado, se muestra el
procéso de sintesis seguido para la elaboracidn de las muestras en estudio, asi
como la técnica seguida para la determinacidn de propiedades estructurales,
propicdades de transportc y propiedades magnéticas, para cada una de las
muestras sintetizadas.

Se realizaron soluciones sélidas mediante la sustitucién de Sr por Nd de
acuerdo a la siguiente férmula con estequiometmia:

Ei;Sr(;_,)Nd,CuO(GHM, (z=0,0.1,...,14).

El método de sintesis usado es el de pirdlisis de citratos. Las caracteristicas
estructurales de los compuestos obtenidos son analizadas usando la técnica
de difraccién de rayos-X por ¢l método de polvos. Las propiedades supercon-
ductoras y de transporte se cstudian realizando medidas de susceptibilidad
magnética y resistencia eléctrica versus temperatura.

En el Capitulo IV se presentan los resultados experimentales; aqui se
efectiia un anilisis de los resultados experimentales, haciendo una discusion
de los mismos. Se discuten las perspectivas del método de sintesis utilizado
desde el punto de vista de la obtencidn de fases puras y de la superconduc-
tividad.

Para finalizar, en cl Capitulo V se enlistan las conclusiones del trabajo.



CAPITULO I

SUPERCONDUCTIVIDAD.

I.1  Introduccidén.

Superconductividad se refiere a la combinacién de propiedades tanto eléctri-
cas como magnélicas que aparccen en cierlos materiales cuando son enfriados
a lemperaturas extremadamente bajas del orden del punto de licuefaccién del
Na, y en algunos compuestos es necesario utilizar Hes,,) para alcanzar el es-
tado superconductor. La temperatura en la que diches materiales sufren
la transicién al estado superconductor se denomina temperatura critica de
transicidn al estado superconductor (T¢). Por debajo de dicha temperatura
se presenta el estado superconductor, mostrando sus dos caracteristicas pri-
mordiales:

e resistencia cero al flujo de la corriente eléctrica,

¢ induccién magnética cero dentro del material (diamagnetismo perfec-
to).

Los compuestos capaces de exhibir tales propiedades se denominan su-
perconductores, Durante muchos afios se creyé que todos los superconduc-
tores presentaban el mismo patrén de comportamiento, sin embargo hoy
es bien sabido que existen dos tipos de superconductores conocidos como

1
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superconductores tipo-I'y superconductores tipo-II. Ambos tipos de super-
conductores tienen muchas propiedades en comin pero muestran diferencias
considerables con respecto a su comportamiento magnético (Ver seccién 1.3.7
en la pagina 26). En la seccién 1.2 del presente capitulo se citan los acon-
tecimientos histéricos mas importantes que ocurrieron durante el desarro-
llo de la superconductividad. A continuacién en la seccién 1.3 se describen
los principios fisicos que acompaiian a dicho fenédmeno, asi como también
las propiedades que mejor lo describen. ' %% 118 Pary finalizar con este
capitulo, la seccién 1.4 es dedicada a los materiales cerdmicos superconduc-
tores, y en particular a los cupratos cerimicos. En esta seccién se nombran
las propiedades consideradas de mayor importancia para el estudio de dichos
compuestos.

1.2 Historia,

I.2.1 Descubrimiento de la superconductividad.

La historia de la superconductividad empieza en 1911 en Leiden, Paises Ba-
jos. Alli; Heike Kamerlingh Onnes desarrollé las primeras técnicas criogénicas
para enfriar muestras hasta solo algunos grados por encima del cero abso-
luto. En aquella época Kamerlingh Onnes se encontraba trabajando en la
licuefaccién del He . El campo de las temperaturas bajas estuvo monopo-
lizado hasta el afio de 1926, ya que Leiden era el tinico lugar que disponia
de Heiipy. En aquellos dias era bien sabido que el comportamiento metalico
de los materiales se caracteriza por la disminucién lineal de su resistencia
eléctrica conforme disminuye la temperatura. Sin embargo, no habia sido
posible efectuar experimentos por debajo de 20K.

Kamerlingh Onnes utilizé su nueva herramienta para medir la resistencia
eléctrica de diferentes metales a temperaturas bajas. El se dié cuenta de que
le era necesario disponer de metales muy puros si queria obtener resultados
libres de toda ambigliedad. Eligié al f/g° pues ademis de ser conductor en

iDicho proceso abrié las puertas al campo de las temperaturas bajas y asi a una diver-
sidad de estudios sobre efectos térmicos.
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estado metdlico, es un elemento que mediante destilaciones sucesivas puede
conseguirse con un alto grado de pureza. Al medir la resistencia eléctrica
del mercurio, observé que en aproximadamente 4.2K el material pasaba en
forma abrupta a un estado en el que no ofrecia resistencia alguna al flujo de
corriente eléctrica.

La transicién descubierta s¢ manifestaba por una cafda brusca de la re-
sistencia eléctrica. Kamerlingh Onnes habia descubierto la superconducti-
vidad, Aproximadamente 20 afios después, en cl afio de 1933, surgié otra
caracterfstica sorprendente de la superconductividad. Meissner y Ochsenfeld
encontraron que los sistemas superconductores no permiten que el flujo mag-
nético penctre en su superficie. A dicha propiedad magnética se le nombré
efecto Messsner, muy injustamente para Ochsenfeld pues hizo aportaciones
interesantes para su descubrimiento. Estas propiedades innovadoras que pre-
sentan algunos materiales metdlicos fueron tratadas a manera de diagnéstico
para un nuevo estado e la materia, denominado desde aquel entonces como
estado superconductor. ‘lales propiedades de los superconductores * fueron
apreciadas por las implicaciones tecnoldgicas que podrian acarrear. Sin em-
bargo, existian dos obstdculos muy grandes para tratar de implementar con
ellos cualquier tipo de aplicacién tecnologica:

e Se requerian temperaturas extremadamente bajas para lograr el cstado
superconductor. El ey, es el iinico elemento capaz de lograr tales
temperaturas y en csa época se encontraba escaso, pues el proceso para
obtenerlo resulta de gran dificultad,

El estado superconductor c¢n los elementos descubicrtos hasta ese en-
tonces era facilmente destruido por la aplicacidn de campos magnéticos
modestos, asi como también por pequenas densidades de corriente eléc-
trica, haciendo que su uso para aplicaciones electromagnéticas fuera
imprdctico.

El mercurio no era el iinico elemento metdlico que presentaba tal com-
portamiento. En aquellas fechas se habia encontrado superconductividad en

Resistencia cero al flujo de corriente eléctrica y dinmagnetismo perfecto.
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aproximadamente 20 clementos mas § . El PI° y el Nb° ofrecian la tran-
sicién al estado superconductor a temperaturas ligeramente maés elevadas que
la T. del Hg®°. A partir de 1930, se observé superconductividad en diferentes
compuestos, principalmente en aleaciones metdlicas.

Un acontecimiento de gran trascendencia fue la observacidn de supercon-
ductividad en algunas sales orginicas. * Sin embargo, para que tales sales
puedan exhibir superconductividad, requieren de ser enfriadas a tempera-
turas muy bajas, por lo que el inico medio para lograrlo es mediante la
utilizacién de Heiy,)-

Muy pronto la mayoria de las investigaciones realizadas en ¢l campo de la
superconductividad, fucron enfocadas hacia el descubrimiento de compuestos
que pudieran lograr el estado superconductor a temperaturas criticas mayo-
res 9, y también en lograr un aumento cn las densidades de corriente y en
los campos magnéticos criticos observados hasta ese momento.

Las aleaciones a base de N6, particularmente las de N-T', cran las res-
ponsables de la mayor parte de los avances tecnoldgicos en el drea de la super-
conductividad. Su habilidad para mantenerse en el estado superconductor
soportando corrientes criticas relativamente grandes, llevé a la posibilidad de
crear magnetos poderosos L

1.2.2 Superconductores cerdmicos de alta T,.

La elevacion de las temperaturas criticas (7,) prosiguié a lo largo de los
afios, con un progreso un tanto lento pero bastante regular. En 1973, la
temperatura critica mas elevada se observaba en apenas 23.3K, con una
aleacién de Nb-Ge (Nb3Ge). *+* Trece afios mas tarde, la situacién era la
misma y la mayorfa de los cientificos habian acabado por convencerse de que
no se podia llegar més lejos.

$La T, de cstos clementos es cercana a la del Hegyg -

TAl menos alcanzar la ternperatura de ficuefaccién del N7 (T7K).

IN plicaci de fa superconductividad habian ido desarrolldndose mediante
criogenia con H e, ), especialmente para la claboracién de electroimanes como los que se
utilizan hoy en dia tanto en fisica de las particulas como en ingenieria biomédica,
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. En’enero de 1986, en el laboratorio de investigacién de IBM en Rishlikon,
Zurich, se tuvo el primer indicio tangible de una posible superconductivi-
dad a alta temperatura. Al enfriar una muestra de 6xido de C'u-Ba-La-O,
.J.G. Bednorz y K. A. Miiller 1t observaron que la resistividad eléctrica de
dicha muestra disminuia rapidamente a una temperatura de aproximada-
mente 20K. Luego al cambiar [a concentracién de bario, se pudo observar la
transicién a 30K *%.

Al mismo tiempo ilegaban las primeras publicaciones de Japén, donde el
profesor S. Tanaka y su equipo fueron los primeros en reproducir los resulta-
dos obtenidos en Rischlikon. Posteriormente, el equipo del profesor Tanaka,
en Tokio™, y también en forma independiente el equipo de los laboratorios
AT&T Bell en los Estados Unidos®, lograron aumentar la 7, hasta 40/,
sustiyendo al Ba por Sr.

Por su parte, C. W. Chu y colaboradores, en la Universidad de Hous-
ton, Texas, lograron obtencr un superconductor con 7.=50K, al someter a
presién los primmeros compuestos de bario obtenidos con anterioridad. El des-
cubrimiento de un superconductor con T,=90K lo hicieron Chu y su equipo,
en colaboracién con ¢l de M. K. Wu, de la Universidad de Alabama, en
Huntsville, Se trataba de un dxido de Y-Ba-Cu-0 (Y Ba;Cu307).

Inmediatamente después dos equipos Ilegaron de manera independiente al
mismo resultado. Se trata del equipo de J. M. Tarascon, en los laboratorios
Bellcore, de Red Bauk, y ol de Zhao Zhong Xian, del Instituto de fisica de
Pekin. A tal compuesto se le conoce bajo ¢l nombre de superconductor 1-2-3,
por la relacién molar que existe entre sus dtomos.

Posteriormente fue descubierta una nueva familia de 6xidos superconduc-
tores a base de bismuto. La temperatura critica mds alta que se logra alcanzar
en estos compuestos, cs de 11047, Otra familia de compuestos que se con-
sidera atractiva desde el punto de vista de su T. es la del Talio, en la que

11Su descubrimiento les llevé a ser ganadores del Premio Nobel de fisica en 1987.

# Antes de dicho acontecimiento, solo se conocfa un niimero bastante reducido de éxidos
supcrconductores. Por ejemplo, en el afio de 1960 se demostrd que el SrTi0; es supercon-
ductor con una T.=0.3K. ** La mayoria de los compuestos cerdmicos eran considerados
como ajslantes.
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la temperatura critica alcanzada es del orden de 123K . Las propiedades de )
dichos compuestos serdn descritas en detalle en el capitulo 11 en la pagina 36.

1.3 Propiedades superconductoras.

I.3.1 Resistencia eléctrica cero.

La resistencia eléctrica decrece en forma lineal con respecto a la temperatura
en metales, aleaciones, asi como también en algunos compuestos cerdmicos.
Con la disminucién de la temperatura las vibraciones térmicas de los dtomos
también disminuyen, y los electrones de conduccidn son desviados con menor
frecuencia. La disminucién de la resistencia eléctrica es lineal hasta que la
temperatura alcanza un valor igual a la tercera parte de la temperatura de
Debye (0,,) !, pero por debajo de dicha temperatura la resistencia eléctrica
decrece con menor rapidez al bajar la temperatura.

En un material con comportamiento metalico perfecto las vibraciones tér-
micas de la red impiden el movimiento libre de los clectrones a través de ella
y unicamente se logra alcanzar un valor de resistencia eléctrica cero cuando
la temperatura se aproxima al cero absoluto (0/'). Dicho comportamiento
no es ¢l que describe al fendmeno de la superconductividad.

Cualquier sistema metalico real no se encuentra en un 100% de pureza. Las
impurezas presentes impiden el movimiento libre de los clectrones a través
del material, independientemente de la temperatura del sistema. Como con-
secuencia de ello, no es posible alcanzar el valor de resistencia eléctrica cero,
resultando siempre la presencia de una resistencia eléctrica residual que per-
manece inclusive a temperaturas del orden del punto de licucfaccién del He,
tal como se puede observar en la figura I.1 . Mientras mds 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,

tLa temperatura de Debye (0p) tiene un valor caracteristico para cada material.
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.iResistencia eléctrica —

)

: ; . . Temperatura —
Figura L1: Variacién de la resistencia eléctrica en materiales con com-

potamiento metdlico, en funcién de la temperatura. **

pero cuando la temnperatura se aproxima a un valor caracteristico, pierden
sibitamente cualquier traza de resistencia eléctrica. A tal comportamiento
se le conoce bajo el nombre de superconductividad. Dichoe fenémeno se rep-
resenta en la figura 1.2. A los materiales capaces de exhibir dicha propiedad
se les denomina superconductores, y la temperatura a la cual ocurre la tran-
sicién al estado superconductor se denomina temperatura critica de transicidn
al estado superconduclor (1t). La transicidn al estado superconductor puede
ocurrir inclusive si el material se encuentra impuro. En general la T, no es
muy sensible a pequeifias cantidades de impurezas, aunque las impurezas
magnéticas si llegan a disminuir la temperatura de transicién . Cuando el
material en estudio es de pureza alta su transicién al estado superconductor
es bastante pronunciada, mientras que cuando es de pureza baja la transicién
ocurre en un intervalo de temperaturas muy amplio. En la figura 1.3 se realiza
una comparacién 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

YEl ferromagnetismo, estado en el cual los espines electrénicos se encuentran alineados
en forma paralela, es i patible con la superconductividad.




perconductor.-1*

Superconductor. -
: Puro.

 Resistencia 1

Superconductor
Impuro.

T.
Temperatura —s

Figura 1.3: Transicién al estado superconductor y el criterio de pﬁreza. i
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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 T¢, entonces el material
se mantiene dentro del estado superconductor. Si se aplica al anillo un campo
magnético 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 expresién,

& = AB,. (L.1)

T=AB.

i\

Ba

Figura 1.4: Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero en presencia de un
campo magnético B,. **

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

Conforme se va modificando el campo magnético aplicado, la cantidad de
flujo viene dada por,
di
dt’
donde ¢, Ry L representan la corriente inducida, Ja resistencia total y la
inductancia del circuito, respectivamente. En un circuito superconductor
R=0y asi,

—-A

dB, _ ..
=R+l 12)

B, _ pdi (L3)

~Ag dt’




Figura’ L5: Circuito cerrado de resistencia eléctrica cero después de disminuir
el campo magnético aplicado, hasta B,=0. " ‘

por lo que el flujo magnético total permanece constante,
Li + AB, = constante. (1.4)

En la ecuacién 1.4 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 induciria una corriente cléctrica con una magnitud lo suficien-
temente fuerte como para crear otro flujo magnético que compense el cambio
sufrido en el campo magnético externo.Ya que e} circuito no presenta re-
sistencia eléctrica alguna, la corriente inducida puede fluir eternamente y la
cantidad de flujo magnético se mantienc por tiempo indefinido.

En la figura 1.5 se muestra como el flujo magnético interno se mantiene
intacto, ain 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 parte, si el circuito inicialmente en estado normal,
es enfriado hasta por debajo de su T, 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 campo 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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I.3.2 Propiedades magnéticas en un conductor per-
fecto.

Como fue mencionado anteriormente en la seccién 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 atn
cudando posteriormente sc le aplica un campo magnético externo.

Como se vié en la misma seccidn 1.3.1 ésto se debe a la induccién de
corrientes eléctricas que circulan a través de la superficie del material sin que
éste ofrezca resistencia eléctrica alguna. La produccion de dichas corrientes
eléctricas provaca la formacién de una densidad de flujo magnético con un
valor exactamente igual pero opucsto a la densidad de flujo del campo mag-
nético aplicado, para cualquier zona dentro del material. Debido a que estas
corrientes no desaparccen, la densidad de flujo neta dentro del material,
permanece con un valor de cero.

En la figura 1.6 se ilustra esta propicedad; las corrientes de superficie i,
generan una densidad de flujo B; que persiste atin en las fronteras del ma-
terial. Las lincas de flujo forman curvas cerradas continuas que circulan a
través del espacio en las afueras del material, como se puede observar en la
misma figura 1.6.

La densidad de flujo generada por las corrientes de superficie, cancela
en forma exacla la densidad de flujo B, del campo magnético externo en
cualquier lugar dentro del material. Si bien lo anterior es cierto para cualquier
zona dentro del material, no ocurre fuera de él. Tal como se puede observar
en la figura 1.7, la distribucién neta de flujo magnético resultante de la su-
perposicién 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 gerfecto.
Atin al reducir el campo magnético aplicado a un valor de cero €l material
permanece desmagnetizado, tal y como se encontraba originalmente.”
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Figura 1.6: .Distribucién del flujo magnético creado por el campo magnético
aplicado y'por la corriente inducida, en un material perfectamente diamag-
nético. %

ERENEE Distribucién neta
del flujo magnético.

Figura 1.7: Distribucidn neta del flujo magnético en un material perfecta-
mente diamagnético. *
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gEsta‘secﬁenéia de eventos se ilustra en-la figura I;S, incisos ((a)-(d)). "

Sistena a
R = temperatura
B, =0
° ® ambiente

N a,
El sistema cs(,)

sometido a
enftiamiento
El sistema es
samelido a

enfriatiento

(b)
Sistema ala
temperatura
B, de Ba
lizuefaccion
del ife
©

- @) =—o

@ ®
Figura 1.8: Comportamiento magnético en un conductor perfecto. (a)-(6) El
material pasa a un estado de resistencia eléctrica cero en ausencia de campo
magnético. (c) Se le aplica un campo magnético al material en estado de
resistencia cero. (d) Se elimina el campo magnético aplicado.
(e)-(f) El material pasa a un estado de resistencia eléctrica cero en presencia
de un campo magnético. (g) Se climina el campo magnético aplicado. *

Ahora se considera un sistema en el cual el conductor perfecto se somete
a un campo magnético B, estando éste en el estado normal, es decir pre-
sentando cierta resistencia al flujo eléctrico (Ver figura 1.8 inciso (e)). La
mayoria de los sistemas metdlicos presentan valores de permeabilidad magné-
tica relativa bastante cercanos a la unidad, y asf la densidad de flujo dentro
del material es prdcticamente 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-
netizacién, de tal mancra que la distribucién del flujo magnético permanece
inalterada (Ver figura 1.8 inciso (f)).

Avin reduciendo el campo magnético aplicado a un valor de cero, la den-
sidad de flujo dentro del conductor perfecto no cambia. Las corrientes
eléctricas inducidas en el material mantienen un cierte flujo magnético den-
tro del mismo, resultando asi que éste queda permancntemente magnetizado
(Ver figura 1.8 inciso (g)).

De la figura 1.8 resulta importante hacer notar que, al comparar el inciso
() con el inciso ( f), y el inciso (d) con el inciso (g), la muestra se encuentra en
la misma condicidn de temperatura y bajo la accién del mismo campo mag-
nético externo, y atn asi el estado de magnelizacién del sistema metélico es
diferente.

De acuerdo a lo anterior es posible afirmar que en un conductor perfecto el
estado de magnetizacion no estd determinado unicainente por las condiciones
externas, sino que depende en gran parte de la secuencia de eventos por medio
de los cuales se obtiene tal estado de magnetizacidn.

1.3.3 Efecto Meissner-Ochsenfeld.

En la seccién 1.3.2 (Ver pigina 11) se dedujo el comportamiento de un con-
ductor perfecto con resistencia eléctrica cero mediante la aplicacidn de al-
gunos principios de celectromagnetismo. Durante mucho tiempo se creyé que
el comportamiento de un superconductor era el mismo que para un conduc-
tor perfecto, cs decir como el que se csquematiza en la figura 1.8. No fue
sino hasta el afio 1933 que Meissner y Ochsenfeld encontraron que al en-
friar a un material superconductor por debajo de su T, éste se transforma
espontincamente 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.

Meissner y Ochsenfeld demostraron que un superconductor es un material
bastante diferente a lo que se conocia como un conductor perfecto. Un super-
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Figura 1.9: Comportamiento magnético en un superconductor. (a)-(b) El
material pasa a un estado de resistencia eléctrica cero en ausecncia de campo
magnético. (c) Se le aplica un campo magnético al material en el estado
superconductor. (d) Se elimina el campo magnético aplicado.

(e)-(f) 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 =0. (1.5)



. .

Cuando un superconductor es enfriado en presencia de un cierto campo
magnético §, las corrientes inducidas por la presencia del campo magnético,
persisten atin a la temperatura critica de transicién superconductora sobre
la superficic del material. Las corrientes inducidas permanecen circulando
alrededor del material superconductor, cancelando asi la densidad de flujo
magnélico que pudiera encontrarse dentro del mismo.

Este comportamiento es idéntico al que se observa cuando se enfria el ma-
terial en ausencia del campo magnético. Los sucesos mencionados se mues-
tran en la figura L9 .

1.3.4 Permeabilidad y susceptibilidad magnéticas en
un superconductor.

Si suponemos que aplicamos un campo magnético B, a una varilla supercon-
ductora larga, en forma paralela a la longitud de la misma, es posible despre-
ciar los efectos debidos a la desmagnetizacidn, para que as{ se produzca una
densidad de flujo igual a ji, B,, donde p, representa la permeabilidad relativa
del material.

Todos los sistemas metalicos, excepto los ferromagnéticos, tienen una per-
meabilidad relativa muy cercana a la unidad {p,=1), de tal forma que la
densidad de flujo magnético dentro de cllos es igual a B,. Dentro de un
material superconductor, la densidad de flujo magnético es cero. La magni-
tud de la corriente (}j]) que circula a través de una superficie por unidad de
longitud, es igual a la fuerza del campo magnético aplicado (),

13 |= Ha. (L6)

Ya que no es posible observar las corrientes superficiales inducidas o de
“gpantallamniento” (screcening currents) que fueron generadas al aplicarle al
material superconductor un campo magnético, se podria suponer que el dia-
magnetismo perfecto es creado a parlir de una cierta propiedad magnética

$El campo magnético aplicado no debe ser mayor a la magnitud del campo magnético
critico, descrito en la seccidn 1.3.5.
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caracterfstica de la “tolalidad del material superconductor” (bulk supercon-
ductor), Para un superconductor, #,=0-de tal manera que la densidad de
flujo magnético creada dentro del material, B=pu,B,; permanece siempre con
un valor de cero.

Con esta aproximacién no se estd considerando el mecanismo mediante el
cual se llegd al estado diamagnético. La fuerza (H,) del campo magnético
aplicado estd dada por la siguicnte expresidn,

B,
=== L7
2 )
y la densidad de flujo en un material magnético estd relacionada con la in-
tensidad del campo magnético aplicado por,

B = p(H, +1), (1.8)

* donde I es la intensidad de la mugnetizacion, o simplemente la magnetizacién
del material. La magnetizacidn de un superconductor, en el cual B=0, estd
“dada por, ,

, I=-H, .9
"y la'susceptibilidad magnética ¥ serd,
x=-1 (1.10)

=~ Deesta manera queda definida la susceptibilidad magnética dentro del sis-
tema internacional de unidades (M KS o ST}, sin embargo algunos autores ¥
prefieren el uso del sistema de unidades cgs en donde la magnetizacién viene
dada por la sigujente expresién:

I = dryH,, (1.11)

y Ya que para un material perfectamente diamagnético M=—H, la suscepti-
bilidad vendra dada por,
1
=—— Li2
X=-7 (£12)
De acuerdo a lo anterior existen dos maneras para describir el compor-
tamiento perfectamente diamagnético:

TSusceptibilidad agnética es la relacién que existe entre la magnetizacién y la inten-
sidad del campo magnético.
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o Diamagnelismo creado por corrientes de induccidn o de “apantalla-
mienlo”.

.= Al-igual que la mayoria de los sistemas metdlicos, un su-
perconductor se encuentra constituido de material no-mag-
nético. Al aplicarle un campo magnético se produce una
densidad de flujo B, dentro del material. Sin embargo, las
corrientes de induccién generan una densidad de flujo magné-
tico que en todo lugar presenta exactamente el mismo valor
pero opuesto al de ta densidad de flujo generada por el campo
magnético aplicado. Consccuentemente el valor neto de la
densidad de flujo es siempre cero.

¢ Diamagnetismo en la “otalidad del material superconductor™

Se puede considerar que la permeabilidad relativa del ma-
terial es cero, pt,=0, de tal forma que la densidad de flujo
producida en €l por la accidn del campo magnético aplicado
es siempre cero.

1.3.5 EI campo magnético critico.

Para que un material permanezca en ¢l estado superconductor, es necesario
que el momentum de los “superclectrones” involucrados, no exceda un cierto
valor critico. Por esta razén existe un limite para la densidad de corriente
transportada a través de cualquier region del material, en ausencia de re-
sistencia eléctrica. Dicho limile recibe ¢l nombre de densidad de corriente
critica J. del sistema metdlico. La densidad de corriente critica establece
un limite para la corriente aplicada que se encuentra circulando a través
del material, asf como también para las corrientes inducidas que protegen al
matcrial de la accién de algiin campo magnético externo. Como resultado
de esta densidad de corriente critica, un material originalmente en cl estado
superconductor, puede ser transladado al estado normal, al aplicarle a éste
un campo magnético lo suficientemente fuerte como para efectuar el cambio,

Si se incrementa la intensidad del campo magnético, las corrientes de
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“blindaje” (shiélding'currcnts) deben’ lainbién CIgéer, para asf mantener al
material en un estado perfectamente diamagnético.

" Si el camipo magnético aplicado continda en aumento, es posible que las
corrientes de “blindaje” se aproximen hasta un valor cercano al de la densidad
de corriente critica, logrando asi que el material se translade inmediatamente
al estado normal.

Como resultado de ésto, las corrientes de blindaje ya no brindan proteccién
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
limite para la intensidad del camnpo magnético aplicado a un superconductor.

Existe una relacion perfectamente definida entre la densidad de super-
corriente J, y la densidad de flujo magnético, la cual estd dada por las
ecuaciones de London.

Estado
normal

~
=

Campo
magnético
critico

Fuerza del campo magnético aplicado —»

<
5 3

Temperatura —»
Figura' 1.10: Diagrama de fases de un superconductor, donde se muestra la
relacién que existe entre el campo magnético critico y la temperatura, *°

Al medir la relacién del campo magnético critico con la temperatura, se
encuentra que ¢} campo decrece rdpidamente a partir de un valor M, a tem-
peraturas menores, hasta alcanzar el valor de cero a la temperatura critica
de transicién superconductora (T¢).
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El diagrama de fases de un superconductor se muestra en la figura L10.
En esta figura se puede apreciar que un sistema metdlico permanece en el
eslado superconductor, para cualquier combinacién de temperatura y campo
magnético aplicado, es decir cualquier punto P, dentro de la regién sombreada
del diagrama de fases.

Tal como lo indican las flechas en la misma figura 1.10, el sistema metdlico
puede transladarse al estado normal ya sca mediante el incremento de la tem-
peratura, el incremento del campo magnético aplicado, o bien el incremento
de ambos." El valor de I/, es diferente para cada material en particular, por
lo que el diagrama de fases variard para cada superconductor. Experimental-
mente ha sido comprobado que el campo magnético critico disminuye con el
cuadrado de la temperatura, de tal forma que las curvas de campo magnético
critico se aproximan a una curva parabdélica con la forma,

H. = H[1 ~ (,—T—)Z], (1.13)
T,
donde I, es el campo magnético critico a una temperatura de 0K, y 7, es
la temperatura de transicion al estado superconductor.

Tal como se comenté en la seccién 1.3.1 en la pigina 7, la 7 tiene un valor
especifico para cade superconductor; de igual manera cada superconductor
tendra un valor tinico de H,, por lo que el malerial puede ser caracterizado
por medio de su Tt y su Zfy. Por medio de la ecuacién 1.13 es posible conocer
el valor del campo magnético critico a cualquier temperatura.

Si se aplica un campo magnético /1, a un cable superconductor, en forma
paralela a su longitud, la relacién entre el flujo de densidad 8 y el campo
magnético aplicado es lincal mientras el material se encuentre en el estado
normal (Ver figura .11 inciso (a)). Tal comportamiento puede ser expresado
mediantc la siguiente ccuacién:

B = p,li,, (1.14)
y sc muestra en la figura 1.11(a) con linea punteada.

Al aplicar un campo magnético a un material que se encuentra en el estado
superconductor, a medida que crece dicho campo, la magnetizacién dentro de!



L3.  Propiedades supérconductoras. : : 21

material permanece nula, pero cuando H, alcanza el valor de H., el material.
se translada al estado normal. A valores mayores que H,, el material se
comporta como un metal normal.

Compaortamiento
superconductor

o H. A : g
(a) O]

Figura I.11: Comportamiento magnético de un superconductor.”

Si reducimos el valor de H, hasta por debajo de H. 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 inducidas generan una cierta magnetizacién I exactamente
igual pero opuesta al campo magnético aplicado, de tal forma que [==H,.

En la figura I.11, inciso (b) se muestra la relacién entre la intensidad del
campo magnético aplicado y la magnetizacidn de un superconductor. Cuando
el campo magnético aplicado alcanza el valor de /. ¢l material pasa del estado
superconductor al estado normal, y la magnetizacién del material deja de ser
negativa. Al sobrepasarse el valor de H., el material se comportard como
cualquier metal normal, sin presentar magnetizacién dentro de si 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 cuidade, producir
compuestos muy cercanos a la perfeccién y que sus propiedades, por lo tanto,
sean también lo bastante aproximadas al comportamiento ideal.
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Mientras més grande sea el grado de impureza de la muestra preparada,
mayor serd la desviacidn que presenten sus propiedades con respecto al com-
portamiento ideal. Un superconductor ideal presenta una caida bastante
brusca en -la magnetizacién a un valor de campo magnético, H,, perfecta-
mente definido, y su curva de magnetizacién es reversible (Ver figura L11,
incisos (a) y (b)).

n I
1 +
2 !
£)
L] Rl
£ 5.0
3 &
g &
[=] = -
0
Campo magnético Campo magnético
aplicado — aplicado —

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

En la figura .12 se miestra el comportamiento magnético que presenta un
material superconductor no-ideal. En dicha figura puede apreciarse que la
transicién 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 magnetizacién para un sistema no-ideal no es reversible; al disminuir
el campo magnético surge un comportamiento diferente al que se obtiene
aumentdndolo. 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 magnetizacién positiva dentro del ma-
terial, dando como resultado la formacién de una densidad de flujo residual,
Bz, y la aparicién de cierta magnetizacion con un valor, /r. 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 simultinea.
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* Una muestra puede exhibir un campo magnético critico en un intervalo de

. [uerzas_magnéticas bastante amplio e inclusive presentar histéresis, sin que
con ello atrape flujo magnético.

'En_general, los defectos debidos al gran niimero de dtomos, tales como
particulas de otras sustancias o las dislocaciones !l presentes en el mate-
rial, tienden a incrementar la histéresis y el flujo magnético atrapado en el

- material, mientras que las impurezas presenles en el material y la no homo-
- geneidad del compuesto aumentan el intervalo de fuerzas magnéticas en el
“que se presenta la transicién al estado superconductor. Estos efectos son de
una gran importancia ¢ inclusive son considerados en forma independiente,
dependiendo de las caracteristicas requeridas del material.

1.3.6 Propiedades Termodinamicas de un supercon-
ductor.

La transicidn del estado normal al estado superconductor es una transicion
termodinamica de segundo orden, caracterizada por la ausencia de calor la-
tente. Se manifiesta como nna discontinuidad en el comportamiento del calor
especifico a volumen constante ¢,, a la temperatura critica de transicién su-
perconductora, ¥ Este comportamiento se jlustra en la figura 1.13. En esta
figira se puede observar como la curva correspondiente a} calor especifico en
el estado superconductor, cae ripidamente hasta alcanzar valores por debajo
de-la curva de calor especifico en cl estado normal.

Si calentamos un matcrial superconductor a través de un intervalo de
temperaturas d7T, a volumen constante, el incremento de la entropia viene

dado por, o

dt ¢, dT -
7 =7 (L.15)
donde d@ representa el calor adicionado al sistema, y ¢, el calor especifico.

ds =

Integrando esta expresion desde T'=0 hasta alguna temperatura T, y ha-
ciendo uso de la tercera ley de la termodinimica considerando que §=0 a

Una dislocacién es una cadena de dtomos que presenta cierto desplazamiento.
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Figura [.13: Comportamiento del calor especifico a volumen constante, ¢,
como una funcién de la temperatura, T. El calor especifico presenta una dis-
continuidad a la temperatura critica, T,. Por encima de esta temperatura el
metal se encuentra en el estado normal y el calor especifico viene dado por
la ecuacién I.17. Por debajo de la temperatura critica, el metal es supercon-
ductor, y el calor especifico cae rapidamente alcanzando valores por debajo
de Ja curva correspondiente al estado normal. **

Ahora consideremos una temperatura 7} menor a la T, pero en una zona
cercana a esta temperatura de transicion, tal como se indica en la figura L.13.
El valor de la integral 116 en esta zona, es mayor para un superconductor
que para un metal normal.

Para un metal normal, el comportamiento a bajas temperaturas del calor
especifico viene dado por la expresidn,

¢, = aT + bT°. (117)
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El término bT? corresponde al calor especifico asociado 2 las vibraciones
de la red; a bajas temperaturas, el término lineal aT' es el que domina y
de acuerdo a la ecuacién 1.16, va a tener una contribucién importante en la
entropia del material.

En mecdnica estadistica la entropia 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. )

Entropja —

Temperatura—

_ Figura 1.14: Entropia del estado normal y del estado superconductor. T y
T; se refieren a las temperaturas del proceso de magnetizacién adiabética. **

Este ordenamiento considera al movimiento libre de los clectrones dentro
del metal. En la figura 1.14 se muestra la relacién entre la entropia de un
material superconductor y la temperatura, por debajo y por encima de su T..
Al aplicarle un campo a un material magnético ordinario, los dipolos atémicos
presentes se alinean, produciéndose una disminucién en la entropia. Este
decremento de la entropia por la aplicacién de un campo magnético es la base
del método para disminuir la temperatura por desmagnetizacién adiabdtica;
en dicho método, la temperatura de un sistema aislado termicamente, cae a
medida que se reduce el campo magnético externo.

La aplicacidn 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 haya-un incremento en la entropia del sistema. Ya que el material
se encuentra aislado termicamente, ésto impide la entrada de calor, de tal
forma que el calor latente de la transicidn vendrd dado por la energia libre
de la red cristalina, logrindose una disminucién en la temperatura.

En contraste con un material paramagnético, un superconductor puede ser
enfriado por desmagnetizacién adiabdiica. Este proceso se esquematiza en la
figura I.14. Si el superconductor se encuentra inicialmente a una temperatura
T), la destruccidn adiabdtica de la superconductividad por la accién de un
campo magnético aplicado provoca que el material pase del estado #1 al
estado #2 y que la temperatura disminuya hasta T3,

1.3.7 Superconductores tipo-II.

Una de las caracteristicas de los superconductores tipo-1 es ¢l llamado efecto
Meissner-Ochsenfeld, que es el cancelamiento dentro del material det flujo
magnético originado por la presencia de un campo magnético externo. Este
estado de diamagnetismo perfecto implica la existencia de una cierta energia
de superficic generada en las fronteras entre regiones del metal en estado
normal y regiones en estado superconductor.

Al sector que conticne a las fronteras entre los estados normal y super-
conductor, se le conoce bajo el nombre de “estado intermedio” (intermediate
state). El “estado intermedio” ocurre en aquellos superconductores tipo-I que
tienen un factor de desmagnetizacion diferente de cero, y ésto va a depender
de la forma del material,

La energia de superficie juega un papel muy importante en la determi.
nacién del comportamiento en un superconductor; el valor de dicha energia
nos indica si el material en estudio corresponde a un superconductor det
tipo-I o bien a uno del tipo-il.

En un superconductor del tipo-I, la energia de superficie es siempre posi-
tiva. Si una porcién del mnaterial superconductor se encontrara en el estado
normal, se detectaria un incremento en la energia libre total del sistema.
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Por csta razén un material superconductor del tipo-I, permanece en el
estado superconductor atin después de aplicarle un campo magnético con
“una fuerza menor a la del campo magnético critico, He.

Por otra parte, un superconductor del tipo-I1 contiene una energia de
superficic negativa M. La aparicién de una regién de estado normal dentro
del material superconductor, ocasiona una disminucidn en la energfa libre.
Un superconductor del tipo-1I tiende a formar un gran nimero de regiones
en estado normal, cuando es expuesio a la presencia de un campo magnético
aplicado, lograndose con ello la obtencién de una energfa libre total, menor.

El material superconductor del tipo-1I, se divide en varios sectores mi-
misculos, que conticnen una mezcla de estados normales y superconductores,
cuyas fronteras permanecen paralelas al campo magnético aplicado, de tal
manecra que se logra obtener la mayor superficie de contacto posible entre los
estados normal y superconductor antes mencionados; el sector de superficieen
la frontera, es mayor que el arca formada por los estados normales presentes
en el material. A ésto se le conoce como “mezcla de estados” (mixed state).
La “mezcla de estados” ocurre ain cuando el material tiene un factor de
desmagnetizacién igual a cero.

A la fuerza magnética necesaria para que un superconductor del tipo-I1
logre establecer una “mezcla de estados”, se le denomina campo maguético
critico bajo, H,,. Sin embargo, al incrementar la intensidad del campo mag-
nético aplicado es posible transladar al material del cstado superconductor
al estado normal. A la fuerza del campo magnético, minima para destruir la
“mezcla de estados”, se le denomina campo magnético critico alto, H.,.

Un material superconductor del tipo-1Il, al encontrarse en preseicia de un
campo magnético aplicado de magnitud If,, menor que H,,, va a experimen-
tar un comportamiento exactamente igual al de un material superconductor
del tipo-1, exhibiendo la propiedad de diamagnelismo perfecto y presentard
una magnetizacién igual a —H,. Ahora bien, si el campo magnético aplicado
s superior a II.,, cl material se translada al estado normal y va a poseer una
densidad de flujo magnético con un valor igual a u,f,, y una magnetizacién
igual a cero (Ver figura 1.15).

tUna encrgia negativa significa que el sistema libera energia.
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Figura 1.15: Magnetizacidn en un superconductor del tipo-II. '*

Si un superconductor del tipo-11 llegara a presentar una composicién per-
fectamente homogénea, su magnetizacion seria reversible, lo que significa que
las curvas de la figura 1.15 serian siempre las mismas sin importar si el campo
magnético aplicado es incrementado a partir de cero o bien disminuido a par-
tir de un valor mayor que H,,.

Una muestra real, sin embargo, presenta cierta irreversibilidad en su com-
portamiento magnético, tal como puede observarse en la figura L16.

I
17 1+
2 '
E) 8
2 E ol H,
3 E
u Iy
& =
" -
0 He, He, °°
Campo magnético Campo magnético
aplicado — aplicado —»

Figura L16: Curvas de magnetizacidn irreversibles para un superconductor
del tipo-11. ™
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1.4 Propiedades de los superconductores cerdmicos.

Los materiales descubiertos por Bednorz y Miiller, asi como por otros in-
vestigadores, presentan un patrén de comportamicnto bastante similar al de
los superconductores metdlicos, hecho que no implica que los procesos fisicos
microscépicos Hevados a cabo para la formacién del apareamiento de Cooper
sea o pueda ser diferente. Asi mismo, dentro de este punto cabe mencionar
que el comportamiento en el cstado normal, es enteramente diferente al de
cualquier otro material conocido. Estos compuestos se encuentran entre los
pocos materiales cerdmicos que no presentan propiedades aislantes. El hecho
de que un compuesto cerdmico presente un comportamiento metdlico o un
comportamiento aislante, va a depender de la mancra en que se comporten
las bandas clectrénicas y las excitaciones elementales.

Los electrones se distribuyen alrededor de los dtomos en orbitales. Los
electrones de las capas internas del atomo se encuentran fuertemente unidos
al micleo, mientras que los electrones de las capas externas son mas fdciles
de remover y asi, éstos son los que juegan un papel muy importante en los
fenémenos quimicos y eléctricos que acontecen en los materiales. El inter-
cambio clectrénico constituye la base fundamental para que exista el enlace
quimico entie los diferentes dtomos que forman a los materiales.

in algunos materiales cerdmicos el oxigeno es el elemento que mantiene
unidos a los demds dtomos metdlicos. Un dtomo de oxigeno contiene seis
electrones en su capa mds externa. Debido a que una capa externa llena
representa una configuracion mas estable que una capa parcialmente llena,
un atomo de oxigeno adquiere un estado de energia mucho menor al recibir un
par de electrones del atomo metdlico vecino. Asf pues, un dtomo de oxigeno
tiene una valencia de 2—.

Un gran nimero de materiales cerimicos a base de 6xido de cobre, son
buenos conductores debido a que algunos de los electrones dentro del material
tienen la libertad de moverse de un dtomo a otro. En este tipo de materiales,
los electrones no se encuentran localizados. En materiales como el Cu30, el
cobre se encuentra listo para donar un electrén al dtomo de oxigeno vecino,
quedando asi el cobre con una capa externa llena. Asi, los dos dtomos de
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cobre, donando cada uno un electrén, forman un enlace idnico con el oxigeno.
Ya que.los clectrones se encuentran localizados alrededor de los dtomos, el
material cerdmico presenta un comportamicnto aislante. Sin embargo, en
el Cu0, el cobre no puede ceder con facilidad un par de electrones, pues
la pérdida del segundo electrdén crea un estado vacante en su capa cxterna,

por lo que el dtomo de oxigeno requiere de una gran energia para obtener el
segundo clectrén necesario para completar su orbital externo.

En materiales cerdmicos superconductores, el cobre parcce tener una va-
lencia [raccionaria. El valor de dicha valencia depende de la influencia que
ejerzan el oxigeno y los demds dtomos que constituyen al superconductor.
Cuando la valencia del cobre ¢s 2+, los electrones estdn localizados en el
enlace formado entre el cobre y el oxigeno. En algunos cases, cuando se en-
cuentran presentes varios Atomos de eleimentos oxidantes tales como La y Ba,
mis de dos electrones son obligados a abandonar los dtomos de cobre, dando
como resultado una valencia de 3+ para log Atomos de cobre. En otros casos,
fa presencia de dtomos reductores pucden llegar a abastecer de electrones a
algunos dtomos de cobre, quedando éstos con valencia de 1+. En todos los
casos los electrones no se encuentran localizados y por ello pueden {legar a
participar en la conduccidn clectrdnica.

Tal como se vié con auterioridad, en los compuestos cerimicos supercon-
ductores los dtomos de cobre y oxigeno comparten electrones para satisfacer
asi sus requerimientos cnergéticos. Estos electrones pueden moverse de un
4tomo de cobre a uno de oxigeno, forinando una banda de conduccién. Si los
dtomos de cobre son reducidos a valencias menores a 2+ —o bien, si llegaran
a donar menos de dos clectrones en promedio— entonces unicamente muy
pocos clectrones podrian moverse a través de la banda de conduccién. Si
los dtomos de cobre fueran oxidados a valencias mayores que 2+, donando
mas de dos clectrones en promedio, la banda de conduccién contendria a la
mayoria de los clectrones, dejando regiones de carga positiva conocidas como
huecos. Asi pues, el concepto de valencias fraccionarias si tienc sentido,
pues de hecho los electrones son removidos o adicionados hacia una banda
de conduccién.

El cobre no ¢s el dnico elemento capaz de alcanzar una valencia frac-
cionaria en presencia de oxigeno. El bismuto y el plomo tienen orbitales
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electrénicos que, al igual que el cobre, presentan requerimientos energéticos
similares a los del oxigeno. Bajo circunstancias adecuadas ambos metales
forman enlaces covalentes con el oxigeno y van a permitir a los electrones
que se mucvan libremente dentro de la banda de conduccidn. Varios investi-
gadores han encontrado superconductividad en éxidos de bismuto y de plomo
a temperaturas del orden del punto de licuefaccién del He. Aiin no se sabe si
las propiedades superconductoras que exhiben estos materiales suceden por
las mismas razones que lo hacen los oxidos de cobre.

Las estructuras de los cerdmicos superconductores por lo general pucden
ser descritas en términos de sus policdros de coordinacion, que es una figura
geométrica que encierra a un dlomo metalico y a varios atomos de oxigeno,
los cuales se encuentran directamente ligados al dtomo metdlico vecino. Asi
pues, el poliedro revela la cantidad de dtomos de oxigeno que puede soportar
un atomo metalico como primeros vecinos. El niimero de dtomos de oxigeno
pucde variar, por ¢jemplo, de dos vecinos para el Cu(l+) a quince vecinos
para cl Cs(1+).

El nimero de dtomos de oxigeno que pueden coordinarse a un ion, depende
tanto del tamaiio de los iones, como de los requerimientos particulares de los
demas dtomos metdlicos que se encuentren en la celda. Para el caso particular
del compucsto LayCuOy, los dtomos de cobre se encuentran coordinados a
seis dtomos de oxigeno, que se encuentran en las esquinas de un octaedro
distorsionado.

Debido a la energia que posee ¢l oxigeno en su capa externa en el estado de
valencia 2+, los dtomos de oxigeno que se encuentren en esquinaz opuestas
del octaedro preferirdn estar mds alejados del dtomo de cobre central, que
los cualro dtomos de oxigeno restanles. A esta distorsién estructural se le
conoce bajo el nombre de efecto Jahn -Teller y es precisanente lo que motivé
a Bednorz y Miller a trabajar con 6xidos de cobre en busca de superconduc-
tividad.

El efecto Jahn-Teller, sugicre una fuerte interaccién clectrénica entre el
cobre y cl oxigeno, dependiendo de la posicidn cn la que éstos se encuentren
en la estructura cristalina. Dicha interaccién es muy importante para que
ocurra la superconductividad.



El compuesto La(z_ryCu0y, no presenta propicdades superconductoras,
ésto debido a la presencia de antiferromagnetismo en el compuesto; sin em-
bargo, la estructura del cristal La;CuO, puede ser modificada para eliminar
el antiferromagnetismo ¢ introducir asi propiedades superconductoras. Bed-
norz y Miiller crearon su famoso superconductor de alta T, reemplazando
algunos de los 4tomos de La por itomos de Bea, quedando finalmente el
material con la estequiometria siguiente: La(p-zyBa:Cu0;.

La carga ncta del compuesto permanece neutra si un dtomo de cobre es
oxidado de 2+ a 3+ por cada dtomo de BHa introducido. El electrén extra
donado por el cobre, no se encuentra localizado sino que se encuentra libre de
transladarse a través de la banda de conduccién. Cuando los atomos de co-
bre atcanzan su valencia critica, (2.2+), ¥ ¢! antiferromagnetismo desaparece
completamente, dando ugar a la aparicién de propiedades superconductoras.
Los dtomos de Ba pueden ocupar los sitios estructurales correspondientes a
los dtomos de La, distribuyéndose al azar a través de la estructura cristalina,
A este tipo de sustitucién atémica en el que los dtomos involucrados se aco-
modan en sitios cristalinos fijos, se le conoce como solucién sélida.

La idea de una solucidn sélida es de fundamental importancia para la
aparicién de superconductividad en los éxidos de cobre. En la mayoria de
los casos una solucién sdlida puede ser formada si los tamaiios de los jones
involucrados son similares,asi como también el tipo de enlace que se lleve a
efecto, aunque es factible una diferencia de tamafos iénicos de hasta el 410%.
Cuando ¢l ion estroncio es utilizado para reemplazar al La, en un cristal
de La,Cu0y, el resultado obtenido es Lay gSro2Cu0y, con una transicién al
estado superconductor de 404,

En medio de dos capas conseculivas de bario, los dtomos de cobre se
coordinan a cuatro dtomos de oxigeno, formando un plano de forma tipo-
diamante. Las esquinas de dichos diamantes se encuentran conectadas entre
si formando una cadena. La peculiaridad de los enlaces cobre-oxigeno es
que mediante cllos se logra obtener un espacio tridimensional lleno, a través
de una combinacién de planos de cadenas unidimensionales y de pirdmides

HEsta valencia critica se obtiene al sustituir parcinlmente al ion La por cualquiera de
los iones divalentes Ba, Sr, o Ca segin lo indica la siguiente férmula con estequiometria:
Lay sMo.2Cu0s (M=Ba,S5r,Ca)
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bidimensionales. Cabe destacar que en el compuesto 1-2-3, la cantidad de
4tomos de oxigeno presente es crucial para la superconductividad. Cuando
el contenido de oxigeno es reducido de sicte a seis, el compuesto resultante
Y Ba;Cu3Og presenta propiedades aislantes.

En ambos compuestos Y Bay(Cuz0; v La; 3Sro2Cu0y, los dtomos de co-
bre llegan a oxidarse a valencias superiores a 2+. Como resultado de cllo,
se introducen huecos con carga positiva dentro de la banda de conduccidn.
Por ésto se dice que estos materiales son superconductores tipo-p. Los su-
perconductores cn los que los electrones son los que acarrean la carga, sc les
denomina superconductores tipo-n.

Todos los superconductores cerdmicos descubiertos hasta antes de 1988,
eran del tipo-p. En 1988 Y. Tokura, H. Takagi y Shin-ichi Uchida de la
vniversidad de Tokyo, descubricron al compuesto Nd;CuQy, que es un su-
perconductor tipo-n. La estructura de dicho compuesto, es similar a la
del La;Cu0y, excepto por la cantidad de oxigeno que prefieren los iones
lantdnidos. El ien Nd, que es un ion mds pequeiio que el La, prefiere coor-
dinarse a tan solo ocho dtomos de oxigeno, mientras que el La se encuentra
unido a nueve. En el compuesto Nd,CuOs, lus dtomos de oxigeno forman un
prisma cuadrangular alrededor del dtomo de Nd, por lo que los dtomos de
cobre se coordinan a cuatro dtomos de oxigeno en una geometria cuadrado
plano.

En el aiio de 1988, Allen M. Hermann y colaboradores en la universidad de
Arkansas descubrieron una familia de compuestos superconductores a base
de talio, bario, calcio, cobre y oxigeno. La toxicidad de los dxidos de talio
dificulta ! manejo de estos compuestos. Su estructura cristalina confirmé
que el factor importante para que ocurran temperaturas de transicién mds
elevadas, son los planos de cobre-oxigeno.

En estos materiales, el talio se encuentra coordinado al oxigeno formando
un octaedro de gran tamafio. Este octaedro forma un plano que descansa so-
bre otro plano constituido de pirdmides de cobre-oxigeno. La férmula general
para los superconductores a base de talio es la siguiente:

Tl B“2C“(n—-l)cuno(m+2n+2)'
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El subindice m ¢n la f6rmula anterior indica el mimero de capas de octaedros
de talio-oxigeno. Unicamente se conocen los compuestos con una y dos capas
de este lipo. El niimero de capas de cobre, n, varia de uno a cuatro. Todos
los compuestos de la seric son superconductores a altas temperaturas. La
temperatura critica mds alta alcanzada es de 125K y corresponde al super-
conductor T'l; Ba,CaCuz0qq.

Recientemente fue descubierto un compuesto superconductor basado en
mercurio ** que presenta una estructura similar a la del compuesto a base
de talio. La estequiometria de dicho material es: HgBa,Cuyys (Hg-1201),
con solo un plano de Cu0,. Este compuesto muestra superconductividad a
941¢. La disponibilidad de un material de alta 7, con tan solo una capa de
6xido metdlico (HgO) puede ser importante para aplicaciones tecnoldgicas,
ya que parece ser que una menor distancia entre los planos de CuO; conduce
al mejoramiento de las propiedades superconductoras en presencia de un
campo magnético.

Aunque los compuestos superconductores basados en 6xido de cobre que
han sido descubiertos en los tltimos afios contiene estructuras cristalinas
bastante mis complejas que sus correspondientes antecesores, todos ellos se
encuentran constituidos por planos de cobre-oxigeno clectrénicamente ac-
tivos. Estos planos se encuentran incrustados en la estructura en medio de
varias capas de otros éxidos metdlicos, que son los dispositivos encargados
de almacenar carga elécirica positiva y negativa. El estado electrénico de
estas capas determina la cantidad de carga de los planos de cobre-oxigeno
asi como la temperatura de transicién del compuesto.

Por otra parte, C. W. Chu y colaboradores en la universidad de Houston,
al reemplazar La por Y cn el compuesto La;Cu0,, descubrieron un éxido su-
perconductor con férmula Y Ba;Cu307 y transicidn al estado superconductor
de 90K . Dicho compuesto presenta una estructura cristalina completamente
ordenada, que consiste de planos de iones de itrio, bario y cobre. En este
compuesto, los iones metdlicos ocupan sitios fijos en el cristal. El ion Y3+,
que ¢s el mds pequeiio de los tres, se encuentra siempre unido a ocho dtomos
de oxigeno; ¢l ion Ba?* que cs el mds grande, sc encuentra enlazado a diez
4tomos de oxigeno. En medio dc las capas de itrio y bario, se encuentra el ion
cobre, coordinado al oxigeno formando pirdmides. Las bases de las pirdmides
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de cobre-oxigeno, se encuentran unidas una con otra a través de un plano de
dtomos de itrio. Asi pucs, las bases de las pirdmides forman los planos de
cobre-oxigeno necesarios para que la superconductividad ocurra.

Arthur W. Sleigh y colaboradores en Du Pont fabricaron un compuesto
ceramico a base de bario, plomo, hismuto y oxigeno. Aunque dicho mate-
rial presentaba la transicidn al estado superconductor en apenas 12I(, éste
fue el compuesto que inspiréd a Bednorz y Miiller para encontrar compuestos
ceramicos superconductores. En 1988, Cava y colaboradores en los labora-
torios AT&T Bell descubrieron que un compuesto basado en bario, bismuto
y oxigeno presentaba superconductividad a una temperatura de 30K. Es-
tos materiales, aunque no conticnen cobre, tienen mucho en comin con los
6xidos de cobre, por lo que su estudio podria proveer nuevas rutas para el
entendimiento de la superconductividad en los compuestos cerdmicos,



CAPITULO II

SISTEMA Bi-Sr-Ca-Cu-0O

II.1 Imntroduccién.

Para lograr entender ¢l mecanismo de la superconductividad en los sistemas
cerdmicos superconductores de alta T., se requiere entre otras cosas conocer
cual es el patrén de comportamiento que presentan los electrones de con-
duccién cuando los sistemas superconductores se encuentran en el estado
normal. El estudio de las propiedades fisicas de los cupratos superconduc-
tores cnando éstos se encuentran en el estado normal, se ve limitado por los
altos valores de temperaturas criticas que éstos pueden alcanzar. Por ejem-
plo, un tema de gran interés ha sido la observacién de un comportamiento
lineal al efectuar medidas de resistencia eléctrica como una funcidn de la tem-
peratura, en un intervalo de temperaturas en el que el material se localiza en
¢l estado normal.

Diversos modelos tedricos convencionales sobre interacciones fonén-elec-
trén, corroboran la existencia de una relacién lineal entre la resistencia
eléctrica y la temperatura por éncima de la temperatura de Debye, y predi-
cen una saturacién en la resistencia eléctrica a temperaturas cercanas al
punto de licuefaccién del He. Dicha prediccién no puede ser evaluada en
la mayoria de los cupratos superconductores, ya que tales materiales pre-
sentan la transicién al estado superconductor a una temperatura bastante

36
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alta, que se encuetra por encima de la regién de interés. Asi pues, el sis-
tema superconductor Bi(24:)ST(2-)CuOs4s) (Te=10/), conocido como la
fase 2201, brinda una gran oportunidad para lograr estudiar las propiedades
de los superconductores de alta T, en el estado normal a temperaturas del
orden del punto de licuefaccién del He, lograndose con ello, quizd un mejor
entendimiento del mecanismo de apareamiento electrénico. Sin embargo, un
requerimiento muy importante para dichos estudios, es la disponibilidad de
materiales preferentemente monocristalinos de excelente calidad y perfecta-
mente caracterizados, de tal forma que los resultados obtenidos sean libres
de toda ambigiiedad. La sintesis de dichos cristales resulta dificil de llevar a
cabo sin que se lleguen a presentar otras fases; de ahi el impedimento para
poder observar una transicion al estado superconductor limpia, y la expulsién
total del flujo magnético. *

Cabe mencionar que el crecimiento de monocristales del sistema 2201 es
bastante complejo, especialimente por la quimica involucrada para la ob-
tencion de esta fase, asi como también por la incongruencia existente en
los puntos de fusién de los compuestos de partida; por ésto la mayoria de
las técnicas convencionales para crecimiento de cristales no pueden ser apli-
cadas. ' Solamente es posible obtener resultados favorables a partir de
mélodos que involucren técnicas de flujo, para asi obtener monocristales de
un tamaiio lo suficientemente grande; sin embargo, estos métodos acarrean
algunos problemas experimentales tales como:

e La penetracién de flujo dentro del cristal.

¢ Dificultad para remover los cristales obtenidos del flujo remanente sin
que éstos se daifien,

o Tener un control suficientemente preciso de la refacién molar Bi/Sr,
que es crucial para las propiedades de transporte resultantes.

Los primeros estudios realizados en la familia de compuestos a base de
Bi estuvicron a cargo de Michel ** y colaboradores. Ellos lograron incre-
mentar la T, del compuesto La(;_r)Sr:CuOy.y), al agregarle una cierta
cantidad de Bi. Esto los motivé a cfectuar estudios exhaustivos sobre el
sistema Bi-Sr-Cu-0. Michel y colaboradores descubricron el primer com-
puesto superconductor dentro de este sisterna.  Originalmente se reporté
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que tenia la estequiometria siguiente Bi;SryCuyO(r4s), con una estructura
ortorrémbica; los valores encontrados para los parimetros de red de dicho
compuesto son a=5.32A, b=26.6A y c=48.8A.°

Numerosos informes de datos cristalogrificos sobre este compuesto, coinci-
den en que éste contiene un cje bastante largo (¢=26.6A), y una subcelda que
presenta dos tipos de simetrias, ortorrémbica y tetragonal (Ver seccién [1.2
cn la pag. 42); ademds es bien sabido que esta fase puede llegar a presentar
varias superestructuras. A esta fase actualmente se le conoce como fase de
Raveau, que fue caracterizada como una solucion sdlida con pardmetros de
red diferentes a los encontrados en un principio por Michel y colaboradores.

Posteriormente con los trabajos realizados por Maeda 7 y colaboradores
]

de superconductividad de alta temperatura de transicién en el sistema Bi-
S1-Ca-Cu-0, se llegd a la identificacién de por lo menos tres diferentes com-
puestos, pertenccientes a este sistema. La fase 2207 fue identificada como
el primer miembro (n=1) de una familia de materiales superconductores con
férmula general:
Bi35r3Cag,_1)CunOanyay
(n=1,2,3).

A los patrones de difraccion de rayos X del sistema anterior, se les puede
asignar los indices de Miller de acuerdo a estructuras primitivas tetragonales
con el parametro de red ¢ incrementindose conforme el contenido de Ca y
Cu aumenta.

Debido a la composicién pronosticada por la serie homdloga anterior para
n=1, a esta fase suele atribuitsele la estequiometria BizSrsCuO(g4s), aunque
la mayoria de los autores afirman que dicho compuesto presenta una notable
deficiencia en ST0. Esta deficiencia de $rO originalmente fue reportada por
Roth, 3¢ quien observé que la composicién ideal, Bi;SroCuQ(eys), repre-
sentaba una nueva fase con un patrén de difraccidn de rayos X un tanto
diferente al de la fase encontrada por Michel.

Los compuestos a base de Bi presentan caracteristicas estructurales bas-
tante peculiares; se encuentran constituidos por el apilamiento de estruc-
turas tipo-perovskita alternando con estructuras distorsionadas del tipo sal
de roca ™
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En csta familia-de compuestos, Hazen * y colaboradores identificaron al
“supercondiictor cuya esiructura se encuentra constituida de dos planos de
Cu0-(n=2). "Subramanian *" encontrd que este compuesto, conocido como
la fase £212, pertencce a una solucién sélida con estequiometria:

BiaSr(s...yCaCuqOg,

en donde 0.4<2<0.9. La estructura de dicho compuesto se encuentra formada

“por capas tipo perovskita en donde se localizan los dos planos de CuQ y tres
capas.de (Sr+Ca), contenidos cn una subcelda tetragonal con parametros
“de red a=b=5.4A y c=30.8A. Fsta fase contiene una periodicidad bastante
amplia. de aproximadamente 264 a lo largo de la direccién y, ésto debido
principalmente a los desplazamientos periddicos de los dtomos de Bi ocurri-
dos en las capas de (BiO),, y a las distorsiones de la red que se localizan
dentro de cada una de las capas tipo-perovskita. A dichos desplazamientos
periddicos se les conace como modulacién, La celda unitaria de la estruc-
tura modulada presenta una simetria ortorrémbica con pardametros de red
a=5.44, b=26A y e= 30.84, donde b cs aproximadamente 4.8 veces ¢l valor
del pardimetro de la subcelda tetragonal.

Por otra parte, la fase de alta T, (n=3) contiene capas tipo perovskita
con tres planos de C'uO y cuatro capas de (Sr+Ca) contenidas en una sub-
celda tetragonal con parametros de red a=b=5.1A y ¢=37A. Esta fase estd
compuesta de una estructura altamente modulada, localizada dentro de una
celda con simetria ortorrémbica y con pardmetros de red a=5.4A, 8=268 y
¢=37A. ® Este compuesto ha resultado dificil de sintetizar. Sin embargo, es
posible obtencr una fase bastante pura mediante la introduccién de Pb en
la celda, o también fundiende parcialmente la muestra, e inclusive mediante
tratamicutos térmicos bajo una presién parcial de oxigeno baja. **

Debido a la existencia de una alta modulacidn en este tipo de materiales,
ha resultado dificil de entender la naturaleza del enlace bismuto-oxigeno.
Esta modulacién estructural es debida a la insercién excesiva de oxigeno
dentro de las capas de Bi0. Compuestos isoestructurales a la fase 2201, tal
como el compuesto

(Bi, Pb)Sry;MnOg,

no muestran modulacién ni la presencia de una superestructura.



Diversos trabajos realizados posteriorinente, pudieron 1dcnt1ﬁcar a una
nueva familia de compuestos, bastante similar a los compuestos a base de
Bi. Estos materiales se encuentran formados por T, y prescntan tina férmula”
general:

T3 Ba;,Can-1)CttnOnsa),

(n=1,2,3).

Son . varios los estudios realizados sobre cstos compuestos, que pudleron
revelar la”existencia de. una'nucva familia de materiales, que 2 diferencia de
‘ la anterior, estd constltmda de una sola capa de éxido de talio, y en'la cual
es p051ble apllar hasta 4 planos de CuO. Dicha familia se representa’ por la
formula.
TlBaQCa(,._l)Cu,.O(z,.“),

(n=1,234).

Finalmente, dentro de la familia de los bismuto-cupratos superconductores
de alta T, existen varios informes acerca de observaciones experimentales de
cierta tendencia que ofrece el 13t a reemplazar los iones divalentes (Sr?t y
Ca?*), sin que se logre observar cl efecto inverso. ** La dificultad encontrada
por Remschnig y colaboradores para la cuantificacién de las deficiencias de
Sr?* existentes en la fase de Ravean, BiayrSr(2-1)CuO(s1y), corrobora los
resultados anteriores.

Tomando en cuenta unicamente ¢l tamafio de los iones involucrados en
este sistema (rgi+ =0.96A y rs,+=1.12A), el ion Sr?* también podria ocu-
par los sitios del Bi®*. Sin embargo, debido a que el ion Sr?* es bastante
clectropositivo, la probabilidad de que éste reemplace al ion Bi*t en las ca-
pas de B0 es muy baja, pues el Bi®* es un ion que posee una cantidad
considerable de covalencia asociada a ¢l. ® Ademas, la coordinacién de los
sitios donde se localizan los iones Bi** es de sefs, mientras que donde se
encuentran los iones Sr?t y Ca®* es de ocho. Por otra parte, cabe destacar
que es mas comiin encontrar al fon Bi%* en sitios de coordinacién ocho que
en sitios de coordinacidn seis, hecho que podria explicar la alta tendencia del
Bi3* a ocupar los sitios de coordinacién ocho donde se localiza el Sr?t,

Los compuestos andlogos a base de Bi ain no han sido publicados.
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A continu&ciéh, en la seccién 11;2,750 describird en forma un tanto més
detallada las caracteristicas mds importantes que caracterizan a la fase 2201.

.I1.2 . Sistema Bi;Sr,CuQq.

Antes del descubrimiento de los nuevos 6xidos superconductores de alta T,
el sistema Bi-Sr-Cu-O habfa recibido muy poca atencidn; la mayoria de los
trabajos realizados eran enfocados principalmente al estudio de relaciones de
fases y a la caracterizacion de la porcidn de dos componentes perteneciente
al sistema ternario Bi,03-Sr0-CuO.

Sillen y Aurivillius*® dedujeron la estructura del sistema binario que da
lugar a la solucién sélida Bi,O3-zS5r0, para el intervalo de composiciones
2=0.14-0.25. Levin y Roth delinearon las relaciones de fases para la region
rica en Bi,0; (0-0.2557r0) del sistema binario Bi20;3-Sr0Q, usando difraccion
de rayos X de alta temperatura. Takahashi y colaboradores prepararon di-
ferentes compuestos en el sistema Bi305-Sr0O (0-0.65r0), y demostraron
que la solucidn sélida formada era un buen conductor idnice. Aplicando la
técnica de difraccién de rayos X, se pudo concebir la posibilidad de sintetizar
nuevas fases con un contenido de Sr0>0.5, sin embargo, no se logré iden-
tificarlas. Guillermo y colaboradores utilizaron la técnica de difraccién de
rayos X de alta temperatura, y lograron completar el diagrama de fases del
sistema 3¢{,03-5r0.

Ellos lograron identificar 4 fases en la regién rica en Sr0: Bi;05-SrO,
Bi30,-2570, Bi;03:35r0O y una solucién sélida cercana a la composicién
Bi;0,-:0.6155r0. Cassedanne y Campelo presentaron un diagrama de fases
para el sistema Bi,0;3-CuQ, e identificaron al compuesto 2Bi;03-Cu0 cuyo
patrén de difraccidn de rayos X es bastante similar al del sistema Bi;05-CuO,
para el cual se han reportado dos diferentes estructuras cristalinas. Asi
se lograron sintetizar y caracterizar los compuestos SraCuQOs, SrCuQ, y
SrCuy0;.

La fase 2201 fue descubierta por primera vez por Michel y sus colaborado-
res. ** Aunque en un principio sc encontré que la estructura cristalina de este
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compuesto era ortorrémbica (Ver seccién 11.1 en la pdg. 38), posteriormente
se observé que podia presentar una cstructura tetragonal, constituida por
diferentes capas de BiO y de perovskitas alternando en forma repetitiva a lo
largo del eje 2. ** Durante mucho tiempo se creyé que la fase descubierta por
Michel * y colaboradores, tenia la composicién ideal BizSraCuQsys), exhi-
biendo la transicién al estado superconductor { “enset™) ya sea en 7K o en
22K, dependiendo de si la muestra era preparada con reactivos comerciales o
bien con 6xidos ultrapuros, respectivamente. Akimitzu y colaboradores, en-
tre otros, corroboraron estos resultados al preparar diversas muestras alrede-
dor de la composicién 0.5Bi,05-CuQ-5r0. Ellos observaron la transicién
al estado superconductor { “onsel”) a una temperatura de 8/ para las com-
posiciones BizSryCuqys-q) y Biy1S12.25C 405, asi como también para las
diferentes composiciones de la solucién solida Bigy_r)Sr(24:)Cuy 3 (2=0-2).

Saggio y colaboradores mediante microscopia elctrénica lograron identi-
ficar 4 compucstos ternarios: BiaSroCuOsrsy, BigSroCuO;, BipSr:Cuy0,
y una solucién sélida Bigz_:5r(1.84-Cu0:, con £=0-0.08. Posteriormente
se confirmé que dicha solucién sdlida presenta comportamiento supercon-
ductor (7:=9K) para la composicién r=0.08. En la figura IL.1 se presenta
el diagrama ternario BiO, 5-Sr0O-CuQ, mostrandose las composiciones men-
cionadas con anlerioridad.

Diversos trabajos realizados posteriormente, ** 4+ 4% % denuestran que la
composicién real para la fase superconductora ¢s muy cercana a la este-
quiometria BizSraCuOgysy. aungue con cierta deficiencia en Sr, hecho que
puede ser corroborado mediante microscopia electrénica.

Algunos autores **° mencionan que la fasc no-estequiométrica es su-
perconductora inicamente cuando el compuesto llega a tener un contenido
méximo de §rQ, aunque no existe evidencia de ello.La fase 2201 en reali-
dad se encuentra constituida por una solucién sélida de varios compuestos
ternarios pertenccientes al sistema Bi, 03-SrO-Cu0, con un contenido de Sr
que varia entre 1.7 y 1.9; cabe destacar que este compuesto unicamente ex-
hibe superconductividad con un contenido de Sr de 1.9. **La estructura del
compuesto 2201 sc encuentra constituida por el apilamiento tridimensional
de varios eslabones de BizSr:CuO(g44) 2 lo largo del eje ¢. ** Cada uno de
estos eslabones contiene una capa de CuQ; rodeada en cada lado primera-



43-

IL2. Sistema BiySt;Cu0g:: -

solucién sélida
romboedral

BiO@.5) Bi,Cu04 CuO

Figura IL1: Diagrama de fases del sistema ternario BiOy.5-SrO-CuO en
donde se muestra la composicién ideal BizSraCuOgysy asi como también
algunas otras composiciones de interés, cercanas a este compuesto. *°

mente por una capa de Sr(Q v posteriormente por una doble capa de Bi-O,
Los eslabones adyacentes se encuentran compartiendo la doble capa de Bi-
0. La distancia Bi-Bi ¢s de 3.25A. ** La fuerza con la que se encuentran
unidos estos eslabones es relativamente baja, lo que le confiere al material
un cardcter parecido al de la mica. La secuencia de las capas a lo largo de la
direccién z puede ser descrita de la siguiente manera:

.. 810 (Bi0); SrO CuO, 5r0 (BiO), Sr0 ....

En la figura 1.2 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 I1.3.

Estudios sobre cilculos energéticos revelan que la banda correspondiente
al bloque 6s perteneciente a la capa del tipo sal de roca, permanece por
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BigSIzCuO(5+5)
c=24.6A

T.~ 10K

Figura IL2: Estructura del compuesto BizSrsCuO(ess) (fase 2201), corres-
pondiente al primer miembro n=1 de la familia. de materiales a base de
bismuto.
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debajo de la energia de Fermi de la banda semlllena. z
capa de CuO, del compuesto Bthr;CuO(s.,.g)

En la figura I1.4 se muestra una caja recta.ngular que
del nivel energético 6s. ;

NN
N =
\
L‘\ﬂ

Figura 11.3: Representacién esquemitica de la celda’ unitaria de la do-
ble capa con estructura del tipo sal de roca, encontrada en el compuesto

Bi;Srz Cu0(3+5) Lo

-15
Figura I1.4: Regién energética conteniendo la banda del nivel energético 6s
calculada para la capa BiOg. La linea punteada representa el nivel energé-
tico de Fermi de la banda semillena z2-y? calculada para la capa de CuO,
del compuesto BizSr;CuOess). *°

Este resultado significa que cada catién constitutivo de la capa con estruc-
tura del tipo sal de roca, contiene dos electrones ocupando el nivel energético



6. Como consccuencla de ello es posnblc predecnr un estado de oxldacton 3+
para el ion Bi..

La adicién de una o dos unidades de CaCuQ; enmedio de la capa de Cu0;
y la de Sr0, produce la formacidn de las fases 2212y 2228, respectivamente.
Por otra parte, la alta modulacién estructural encontrada en la fase 220/
a lo largo del eje b, cuyo origen es debido al contenido de oxigeno excesivo
dentro de las capas de Bi(, indica la presencia de una estructura con simetria
monoclinica con parametros de red a =24.473A, b=5.4223A y ¢=21.95924,
y B=105.401°, #

Esta estructura monoclinica fue confirmada por varios autores. *»*¢ La
periodicidad de la modulacidn estructural para este compuesto, cs cercana a
5. * El papel del oxigeno en este compuesto [ue estudiado mediante difraccién
de rayos X en monocristales, y posteriormente fue confirmado por el descu-
brimiento de que la modulacién en un manganato de bismuto isoestructural
a la fase 2201, puede scr destruida o creada en forma reversible dependiendo
de si se adiciona o remueve oxigeno.

Se han reportado diversos trabajos enfocados al estudio de la sustitucién
catidnica en la fase de Ravcan, tanto en los sitios del Bi, del Sr o del
Clu, 3% 3422880730 Tados estos trabajos se han efectuado asumiendo que las
difcrentes fases obtenidas presentan propiedades isoestructurales a la fase
de Raveau no sustituida. Algunos de estos estudios han sido cfectuados en
forma sistemdtica ¢n cuanto a lo que la preparacicn de muestras se refiere;
asi pues las fases obtenidas son de una notable pureza y presentan una este-
quiometria perfectamente caracterizada. Tales estudios y malteriales, son de
gran importancia para el mejor entendimiento de la relacién que existe entre
las propiedades estructurales y las de transporte eléctrico.

Por su parte, Tarascon ** y colaboradores han efectuado diversos estudios
para tratar de determinar si existe alguna relacién entre la superconduc-
tividad y la modulacién en la fase 2201. Ellos estudiaron las propiedades
fisicas y quimicas del sistema Bifz_z) Pb.St(3,)La,Cu0;, encontrando que
mediante esta doble sustitucidn catidnica, es posible destruir la modulacién
estructural, sin que con cllo desaparezca la superconductividad., Asi pues,
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lacion estructural no es un factor importante

aveau es representada mediante la siguiente férmula: -

Bi(2}2)S1(2-5Cu0;.

La fase de Raveau presenta ciertas diferencias con respecto a la com-
posicign estequiométrica’ideal BiaSraCuOgis). *™ * > *° La fase ideal exhibe
un comportamiento eléctrico semiconductor, mientras que el compuesto con
alto contenido de Sr, Bi,,5r.0CuO(s44), pertencciente a la fase de Raveau,
es superconductor. Los patrones de difraccién y las temperaturas de fusién
son diferentes para ambos compucstos.

El compuesto Biz 157, 9Cu0Ogys) presenta una T,=10K con el pardmetro
de red ¢>25A. Esta fase puede llegar a formar una solucién sélida bastante
extensa por medio de la sustitucién parcial de Ca par Sr segiin la siguiente
estequiometria: ®

Bi(2+,)Sr(2_,_,)Ca,CuO,,

con O0<y<0.45 y 0.15<x<0.40. Esta fase presenta una estructura tetrago-
nal con pardmetros de red ¢=24.64A y a=3.804A. Es posible obtener dicha
fase efectuando la reaccion en un lapso de tiempc corto, aunque siguiendo
este mecanismo cinético sucle obtenerse una mezcla de fases, entre las que
se encuentra principalmente CuQ. Al incrementar el tiempo de reaccidn, la
fasc de Raveau desaparcce, obteniéndose entonces la fase 2201 monoclinica.
Esta fase cs el resultado de la alta modulacién estructural que existe en el
compuesto.

Chakoumakos ‘> y colaboradores también identificaron esta fase, y la
nombraron como la fase “2201-colapsada” (collapsed 2201 phase).

La estructura modulada de la fase 2201 no es un oxicarbonato y presenta
diferencias estructurales respecto a la fase 2201 de Raveau. Es un compuesto
ternario muy cercano a la composicion 2201 ideal, que tiene una simetria
cristalina monoclinica, con grupe espacial C2/m o Cm, y con pardmetros de
red a=24.473A, =5.422A y ¢=21.959A. Esta fase puede llegar a presentar
deficiencias en CuO de hasta el 1%/mol.
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Tanto la fase de Ravcau, como la fase “2201-colapsada”, pueden distin-
guirse facilmente una de otra por medio de sus patrones de difraccién de
rayos X. La fase de Raveau presenta un plano al que se le puede asignar
un {ndice de Miller de (002) en una cclda pscudotetragonal en aproximada-
mente 7.1-7.2° 20 (d=12.4-12.3A ) mientras que el compuesto Bi3SrCuOg44)
contiene ¢l mismo plano desplazado en aproximadamente 7.5° 260 (d=11.8-
11.7A). Ademis la solucién sélida o fase de Ravcau siempre tiene un pico
en aproximadamente 25.75° 20 (d~3.457A), mientras que en la fase “2201-
colapsada” no aparece ningiin pico en 25.75°, pero en cambio se localiza una
sefial en aproximadamente 26.75° 20 (d~3.330A) asi como también otros pi-
cos entre 20° y 30° 26, no encontrados en la fase de Ravean y a los que no se
les puede asignar indices de Miller de la subcelda tetragonal.

Al someter la muestra a tratamiento térmico, la primera fase que se logra
formar es la solucién sélida de Raveau. Conforme el tiempo transcurre, ésta
va desapareciendo gradualmente mientras que la fase monoclinica se forma.
La fase Sr4Cu2404; aparece siempre en pequeiias cantidades. Varios ex-
perimentos efectuados a diferentes presiones parciales de oxigeno ® indican
que una atmésfera rica en Oy puro, puede llegar a reducir la cinética de for-
macion de la fase monoclinica 2201 mientras que una ligera deficiencia en O,
(Po,~0.1-0.15Torr), acelera la cinética de rcaccidn para su formacidn.

Existen tres posibles razones por las cuales ocurre lo anterior:

o La fase 2201 de Ravcau cs termodinamicamente inestable bajo una
presién parcial de oxigeno menor de 0.2bar.

o El SrCO; es estable y puede subsistir atin a altas temperaturas, y es
muy dificil de ser descompuesto.

e Is factible la pérdida de Bi, a una temperatura de reaccion relati-
vamente baja, de 800°C, pues el Bi puede llegar a evaporarse a una
temperatura de 700°C.

Masaki Kato ® y colaboradores lograron obtener una fase pura del com-
pucsto Bi-2201 con la relacién catidnica estequiométrica, efectuando la reac-
cién mediante presiones de oxigeno de hasta 30bar, sin que se presente la fase
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“2201-colapsada”. - Sin embargo, si bien la muestra elaborada por Masaki
Kato presenta un comportamiento metélico, no se llega a observar la tran-
sicidén al estado superconductor, aiin trabajando a temperaturas cercanas
al punto de licuefaccion del He. Para corroborar su resultado, prepararon
la muestra Biz1Sr19Cu0y,. Este compuesto si prescnta superconductivi-
dad, aunque la fraccién de la fase intrinseca superconductora dentro de éi,
es bastante pequefia. Con los resultados anteriores concluyeron que la su-
perconductividad observada en el compuesto no-estequiométrico se debe al
acoplamiento mediante enlaces débiles, entre diferentes fases superconduc-
toras extrafias ain no identificadas.

Tal como [ue mencionado con anterioridad, la presién de oxigeno ha de-
mostrade ejercer una gran influencia en la sintesis de cupratos superconduc-
tores, Por cjemplo, Pb;SraAM'uyOy se prepara con una presion parcial de
oxigeno baja (1% O,/N,) micntras que el compuesto ¥ Ba,Cuy0Og se forma
a presiones mayores. *** Schneemeyer * y colaboradores encontraron que al
sintetizar al compuesto Bifgy ) Sra-y)CuOess) en atmdsfera de aire, éste dni-
camente es estable en un intervalo de composiciones en el que no se encuentra
el compuesto superconductor ni tampoco el de composicién estequiométrica
ideal BiySryCuOgysy. También observaron que al incrementar la presion de
oxigeno surgen fuertes alteraciones en el diagrama de fases cerca de la regién
donde se localiza la composicidn estequiométrica ideal (Ver figura IL.1).

Es importante resaltar que las propiedades de transporte del sisterna 2201
dependen en gran parte de la atmdsfera en la cual se lleva a cabo la sintesis.
Al someter las muestras a un tratamiento térmico en atmdsfera de N3, sc ob-
tienen compuestos con comportamiento semiconductor/aislante. Si se calien-
tan las muestras en atmésfera de O, se restablecen las propiedades metdlicas.
Remschnig y colaboradores atribuyen estos cambios electrénicos a cambios
en el contenido de oxigeno, hecho que corroboran mediante un andlisis ter-
mogravimétrico (TGA).



CAPITULO III

TRABAJO EXPERIMENTAL.

II1.1 Introduccién.

El Bi-cuprato superconductor 3i,5r,CuO(g4s) °, a la fecha no ha podido ser
sintetizado con la composicién estequiométrica requerida, sin que con ésto
se¢ presente una mezcla de diferentes fases, muchas de ellas desconocidas. Se
han rcalizado numcrosos trabajos para tratar de introducir cationes dentro
de la estructura de la fase de Raveau *** (Ver seccién I1.2 en la pag. 47).

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

En los métodos de reaccién al estado sélido es bien sabido que el factor
cinético juega un papel muy importante en la sintesis de cerdmicas supercon-
ductoras. Asi pues, el tamafio de particula es fundamental para el aumento
o disminucidén de la velocidad de una reaccién. Para el caso particular del
Bi-cuprato superconductor 2201, el tiempo de reaccién es determinante para
la obtencidn de la fase deseada en un grado de pureza aceptable ya que, como
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se vié en’la seccion anterior en la pagina 48,'1a fase 2201-colapsada se forma
a:partir-de la fase de Raveau conforme el tiempo.de reaccién aumenta.

II1.1.1  Métodos de preparacion.

Con el descubrimiento de superconductividad de alta T, en materiales cerd-
micos policristalinos, se han efectuado numerosas investigaciones para lograr
mejorar las técnicas de sinterizado, y asi aumentar la calidad de los materia-
les. Son varios los métodos de sintesis que se han tratado de implementar para
lograr disminuir ¢l tiempo de reaccién, disminuyendo el tamafio de particula
y aumentando la homogeneidad de las mezclas reaccionantes.

Uno de los métodos de sintesis mds utilizado para la preparacién de
ceramicas superconductoras ¢s la reaccion directa en estado sélido. En dicho
método los reactivos de los que se parte son molidos finamente anadiendo un
disolvente voltil para facilitar el homogencizado de la mezcla. El tamafo
minimo de particula que se puede lograr alcanzar mediante dicho proceso de
mezclado mecdnico es del orden de 10um, por lo que ¢l tiempo de sinterizado
generalmente se prolonga, alin después de someter las muestras a presiones
altas,

Entre las técnicas usadas para la preparacién de sélidos policristalinos
se encuentran los mélodos denominados de coprecipitacién, en los que se
ticne como finalidad la precipitacién simultinea de los iones metdlicos in-
volucrados, partiendo de una solucién que contenga los iones de interés en
condiciones de pH tales que la cuantitividad del proceso se vea favorecida.

Otro método de gran iinportancia es el de pirdlisis de citratos. En este mé-
todc los reactivos de los quc se parte son disueltos en H NOj, se les adiciona
acido citrico y la solucién resultante sc neutraliza agregandole NH,OH, hasta
lograr obtener un valor de pH de aproximadamente 6.8, condiciones en las
cuales se forman los complejos citratos metdlicos correspondientes, obtenién-
dose como subproducto N H;NOj. Al calentar la mezcla a aproximadamente
230°C, el NH.NO;s, que es el producto de neutralizacién, se descompone
exotérmicamnente calcinando la mayor parte de la materia organica presente.
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La importancia de dicho mélodo radica en lograr obtener particulas de
tamaiio coloidal !, ademds de que la homogeneidad de la mezcla de reaccidn
es notable. Con ésto se garantiza que la reaccién se efectiie dentro de un
intervalo de tiempo bastante corto. Con el método de pirélisis de citratos es
posible obtener fragmentos de tamaiio coloidal cada uno de los cuales con la
composicién estequiométrica requerida.

IIL.1.2 Coloides. *

Una dispersién coloidal estd compuesta de particulas divididas finamente sus-
pendidas en un medio continuo. Las particulas mismas se denominan fase
dispersa, o coloide, y el medio en el que se localizan es el medio dispersante.
La dispersion coloidal se diferencia de una solucién ordinaria por el tamaiio
de las particulas. El tamano de las particulas en una solucién coloidal es
de 107*-10""cm. Como las particulas son tan pequeiias, presentan una gran
4rea por unidad de volumen. Asi, los defectos de superficie se destacan,
lo cual implica que el comportamicento de las dispersiones coloidales se in-
terprete principalinente sobre la base de propiedades tales como la tensién
superficial ¥

El medio dispersante puede ser un sélido, un liquido o un gas y la fase
dispersa puede scr sélida, liquida o gaseosa. (Los gases no pueden estar
coloidalinente dispersos en gases.) Los tipos de dispersiones y sus nombres
se indican en la tabla II1.1. En cl presente trabajo se realiza un estudio
sistemadtico de la fase 2201, efectuando una sustitucién catiénica de Sr por
Nd. A continuacién se presenta la metodologia de trabajo scguida para la
sintesis y caracterizacion del sistema en estudio. El método de sintesis uti-
lizado es ¢l de pirdlisis de citralos. Para la caracterizacidn de las muestras
desde el punto de vista de sus propiedades cstructurales, se usd el método de
difraccién 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

tEl tamafio de un fragmento coloidal es del orden de 100nm.
{La tensién superficial de un liquido se describe como la energin requerida para aumen-
tar la superficic en lem?, resultado de la interaceidn entre fuerzas intermoleculares.
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Tabla II1.1: Tipos de dispersion coloidal.

Medio Fase dispersa

dispersante Gas Liquido Sélido
Gas - Niebla Humos
Liquido Espuma Emulsién | Suspensién
Sélido Espuma sélida ? Suspensién

de susceptibilidad magnética versus la temperatura.

II1.2 Sintesis.

Se utilizaron los siguientes reactivos: SrCO; (99.996%, Apl. engineered
materials, inc. ), BizO03 (99.99%, Anderson physics laboratories, inc. ),
Cu0O (99.0%, Baker analyzed), y Nd,O3 (99.99%, Anderson physics lab-
oratories, inc.). Estos rcactivos presentan una toxicidad moderada (Ver el
apéndice A, en la pagina 82).

El CaCO; se sometié a una temperatura de 250°C durante 12hrs. para
secarlo antes de ser pesado, ya que éste presenta propiedades higroscépicas.
El Nd,0; fue calentado a una temperatura de 500°C para eliminar la posible
formacién del oxi-carbonato correspondiente. Los reactivos fucron pesados en
cantidades estequiométricas segin lo requierc la siguiente expresién quimica:

Biy0s + (2 — £)SrCO; + gNd,OJ +Cu0 + go, —
BizSrg-oNd.CuOssas) + (2= 2)CO; 1. (1LY

Las cantidades resultantes normalizadas para un peso total de mues-
tra de 8g se muestran en la tabla II1.2. Una vez que los reactivos fueron
pesados de acuerdo a las cantidades requeridas segin las diferentes composi-
ciones estequiométricas, éstos fueron transferidos a un vaso de precipitados
de 250 ml. Dichos reactivos se hicieron reaccionar con aproximadamente
40 ml. de HNO; (dil.50%), calentando bajo agitacién constante durante
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20min. Las reacciones cfectuadas en solucién acuosa se representan por las R
ecuaciones quimicas mostradas a contjnuacién: . e
Biy03 -+ 6HNOs(concy —* 2Bi(NO3)a + 3H30, - . 73(111.2) .
CuO + 2HNOj(cpnc) —* Cu(NO3); + H,0, ULy

ZNds0y + 32 HNOs(eone) — =NA(NOs)s + 32—”H,o, L LEA)

(2= 2)SrCOs +2(2 — ©)HNOsieone) —
(2~ 2)SH(NOs) + (2 — 2)H,0 + (2 - 2)CO, 1. (11L.5)

A continuacién se les adicioné a las diferentes soluciones, dcido citrico -
dihidratado (99.93%, Baker analyzed) con un 10% de exceso respecto a la
cantidad estequiométrica requerida, para cada una de las composiciones (z)
en estudio. Las soluciones resultantes fueron calentadas durante 18min. Pos-
teriormente se dcjaron enfriar a temperatura ambiente, y se procedié a su
neutralizacion mediante la adicién de N I;OH ..y hasta lograr obtener un
pH en las soluciones de aproximadamente 6.8.

A dicho valor de pll se encuentran formados los citratos de los iones
metdlicos correspondientes, obteniéndose como producto de la neutralizacién
al NH{NQO;, que es el reactivo usado como agente pirolizante gracias a la
propiedad que posce de lograr una ignicidn espontdnea arriba de aproxi-
madamente 260°C . Las ccuaciones quimicas de formacién de los complejos
citratos correspondientes se muestran a continuacion:

2Bi(NO3)y + 2.2HCIT + 6.6NH O coney —
2BiCIT + 6NH{NO;3 + 0.2(N Hy),CIT + 6.6H,0, (111.6)

Cu(NOy)s + ;—;H;,CIT ¥ %Nmomcm) —
%cu;,(cn)2 +ONHNOs + ~11—5-(N114)3C7.'T + %H,o, (11L.7)

2Nd(NOa)s + —HJCIT + ——NH..OH(C,,M) — ij

=NACIT +3sNHNOs + S(NH)CIT + 33—0’11,0 (I11.8)
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I11.2._ Sintesis.

“Tabla HI2: Cartidades cstequiométricas requeridas de reactivos para la

- sintesis de la serie de compuestos: BiySr3-n)Nd:CuO(s4144)-
Composicién | Bi,03 | CuO | SrCO3 | Nd,O; | Acido citrico @
z (g) (9) {g) (9) (9)

0 4.4338 | 0.7569 | 2.8093 - 8.8030
0.1 4.4230 { 0.7550 { 2.6623 | 0.1597 8.8550
0.2 4.4122 1 0.7531 | 2.5161 | 0.3186 8.9064
0.3 4.4014 | 0.7513 | 2.3705 | 0.4768 8.9575
0.4 4.3907 | 0.7495 | 2.2257 | 0.6341 9.0084
0.5 4.3801 | 0.7477 | 2.0815 | 0.7907 9.0590 ]
0.55 4.3748 |1 0.7168 | 2.0097 | 0.8687 9.0843
0.6 4.3695 | 0.7459 | 1.9380 | 0.9466 9.1095
0.7 4.3590 | 0.7441 | 1.7952 | 1.1017 9.1596
0.8 4.3485 | 0.7423 | 1.6532 | 1.2560 9.2095
0.9 4.3380 | 0.7405 | 1.5118 | 1.4097 9.2592

1 4.3277 1 0.7387 | 1.3710 | 1.5626 9.3086
1.1 4.3173 | 0.7370 | 1.2310 | 1.7147 9.3578
1.2 43071 | 0.7352 | 1.0916 | 1.8661 9.4068
1.3 4.2968 { 0.7335 | 0.9529 | 2.0168 9.4556
1.4 4.2866 | 0.7318 | 0.8148 | 2.1668 9.5041

SEl peso del dcido citrico mostrado en esta tabla, se encuentra con un 10% de exceso

respecto al necesario estequiométricamente.



-—(z = z)Nmou(w )

Sra(CIT)z +2(2 = )NH,NOs
(2 I) @-

(NI{4)3CI7'+ I)Ho S (mg)

“en dondc HaCIT—-HOC(COOII)(CH;COOH); HzO-— acxdo cxtnco mono-. .
‘lndratado

** -Las soluciones resultantes son translicidas y de color azul obscuro. Cada
una de las soluciones fue transferida a un vaso de precipitados de 4 litros, y
fue calentada a cbullicién durante aproximadamente 1hora.

Transcurrido este tiempo de calentamicnto y conforme procedia la etapa
de evaporacién de H;0, fue posible advertir un aumento considerable en
la tensién superlicial de la solucién, hecho que se manifestd mediante la
formacién de un gel (La definicién de gel se did en la seccién 111.1.2 en la
pagina 52 del presente capitulo.) que conforme iba perdiendo 1,0, producia
una espuma de aproximadamente § veces el volumen inicial de la solucién.

Con la formacién de la espuma se dié por terminado el proceso de evapo-
racién, y se procedid a elevar la temperatura del sistema con el fin de que
se llevara a cabo la pirdlisis de los citratos metalicos correspondientes. Al
aumentar la temperatura ocurrid en forma esponténca y violenta la descom-
posicién exotérmica del NH NQO; a gases de NO, y NH;. En dicha reaccién
se consumid la mayor parte de la materia orgdnica presente.

Para lograr una mayor homogeneidad en el producto de reaccién, los
polvos resultantes de la pirdlisis se transfirieron a un mortero de dgata y
fueron molidos.

Posteriormente esta mezcla se colocd en un crisol de alimina, y se sometié
a calentamiento a una temperatura de aproximadamente 400°C en atmésfera
de aire durante 12krs., con el fin de que cualquier fragmento de materia
orgénica remanente fuera consumida en su totalidad.
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Una vez finalizado el proceso de pirdlisis y calcinacidn de las diferentes
muestras en estudio, éstas fueron nuevamente molidas en un mortero de
dgata y divididas en tres porciones; los polvos fueron empastillados hajo una
presién de aproximadamente 5tons., para cfectuar el proceso de sinterizado
de las mismas en atmdsfera de oxigeno, aire y argdn, durante 12/rs., usando
alimina como soporie de las muestras. La sinterizacidn en aimdsfera de
oxigeno sc realizé a una temperatura de 800°C , mientras que el sinterizado
en atmdsfera de aire y argdn se efectud a 815°C y 830°C , respectivamente.

La temperatura de la mufla se monitored usando un termopar externo
cramel-allumel conectado a un multimetro marca OMEGA modelo 650/660
previamente calibrado, con precision £0.1°C; ésto ¢s muy importante ya que
de no registrarse correctamente el valor de la temperatura de las muflas,
existe la posibilidad de que las muestras se fundan.

Los resultados obtenidos de la caracterizacidn se muestran en el capi-
tulo IV en la pagina 60. A continuacién se presentan las diferentes técnicas
utilizadas para la caracterizacién de las muestras.

I11.3 Caracterizacién.

II1.3.1 Propiedades estructurales

La téenica utilizada para analizar los productos obtenidos desde ¢l punto
de vista de sus propiedades estructurales, es Ja difraccién de rayos X por
e} método de polvos. Dicha técnica permite identificar cualitativamente las
fases superconductoras cristalinas, para determinar si se trata de muestras
puras 6 bien de una mezcla de varias fases.

L.as mucstras fueron molidas finamente en un mortero de dgata, y fueron
analizadas en un difractdmetro marca SIEMENS D-500, con radiacién mono-
cromidtica Culk(,,, disciiado para proveer alta resolucién. Ei andlisis se realizé
en el intervalo 20 de 2°-70°. Los difractogramas resultantes fueron compara-
dos con dos difractogramas tedricos. El difractograma correspondiente a la
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fase 2201-ideal se generd mediante el programa LAZY- PULVDRIX y el de
la fase 2201-colapsuda se obtuvo de la literatura.*

Las medidas de los pardmetros de red se realizaron por el método del
estandar interno, utilizando K Cl conio muestra patrdn.

II1.3.2 Propiedades superconductoras y de transpor-
te.

Las propicdades de transporte fueron determinadas por medio de medidas
de resistencia eléctrica versus la temperatura usando la técnica de 4 puntas,
utilizando pintura de plata marca Electrodag 915-High Conductivity Paint-
Acheson Colloids Company., para pegar contactos en las muestras. Se tra-
bajé con un puente de baja resistencia Barras-Provence y sensitividad de
1078 y un termopar de Au-Fe-Constantan, calibrado con una precisién de
+0.01/. Se utilizd un cridéstato de ciclo cerrado, conectado a una micro-
computadora HP-98458 la cual almacena los datos obtenidos, procesindolos
automaticamente para oblener las curvas de resistencia versus la temperatura
correspondientes.

También se realizaron medidas de susceptibilidad magnética versus la tem-
peratura en cl intervalo de temperatura de 2K-90K, utilizando para ello un
‘Sislema para medicidn de propiedades magnéticas’ completamente automa-
tizado, marca Quantum Design conectado a una microcomputadora HP-150.
Se observaron dos tipos de efectos magnéticos:

e Meissner

& Shiclding.

El efecto Meissner se refiere a la medida de las propiedades magnéticas
enfriando en presencia de un cierto campo magnético de valor conocido. El
blindaje o Shiclding 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
dcbido al diamagnetismo.
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Experimentalmente, las muestras fueron enfriadas a una temperatura de
2K en ausencia de campo magnético, posteriormente se le aplicé el campo
magnético requerido, y la medida de las propiedades magnéticas del mate-
rial se realizaron calentando el sistema. Al comportamiento resultante se le
denomina blindaje (Shielding). Una vez alcanzada la temperatura de 90K,
las propicdades magnéticas se midicron nuevamente, pero esta vez enfriando
al sistema. A este efecto se le denomina Meissner.

Se calculd el porcentaje de material superconductor contenido en las mues-
tras, de acuerdo a las medidas de clecto Meissner. Bl valor de densidad
tomado, {ue considerado de un 40% del valor calenlado mediante medidas de
pardinetro de red.



CAPITULO IV

RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

IV.1 Introduccién.

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

IV.2 Propiedades estructurales.

Analizando los diferentes difractogramas presentados en la figura IV.3, se
puede apreciar que el uso del método de pirdlisis de citratos facilita la for-
macién de la fase 2201. El tiempo en el que se efectud la etapa de sinteri-
zacidn, se realizd en un periodo de de tan solo 12hrs., impidiéndose asi que
la fase 2201 se transformara en su totalidad a la fase 2201-colapsada. Se
hicieron varias pruebas para tratar de purificar la fase obtenida mediante
tratamientos térmicos adicionales. Se observé que ain y cuando la tempera-
tura de reaccién empleada en tratamientos térmicos subsecuentes era menor

60
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Tabla 1V.1: . Pardmetros de red de la estructura tetragonal del sistema:
BigSr(g_,)Nd,CuO(s.,.;N) .

Composicién (z) | Parimetro ® a=b(A) | Pardmetro c(X)
[ 3.860 24.641
0.1 3.862 24.450
0.2 3.8690 24.445
0.3 3.794 24.415
0.4 3.794 24.197
0.5 3.804 24,133
0.55 3.778 24.108
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

% Aunque aqui dnicamente se mucstran los pardmetros de red de los compuestos trata-
dos en otmésfera de oxlgcno, cabe destacar que los pondientes a ientos en
atmdsfera de aire y argdn, no presentan variacidn alguna en dichos pardmetros.




Tablé iv.2: Vo]ﬁmen de’Ja red en el sistema: Bi,Sr(g_,)Nd,CuO(u+§+6).

Composicién (x) | Volumen (Aa)
0 367.138
0.1 364.632
0.2 364.169
0.3 351.483
0.4 348.206
0.5 349.160
.55 344.130
0.6 340.433
0.7 337.287
0.8 332.826
0.9 324.443
1 322.583
1.1 319.839
1.2 315.185
1.3 311.783
1.4 306.680
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a la utilizada en el primer periodo de sinterizacién, la fase 2201 se modificaba
dando lugar a la aparicién de diferentes picos adicionales en los difractogra-
mas. Tomando en cuenta la posicion de dichos picos y comparando estos
difractogramas con los difractogramas tedricos, se pudo advertir la presencia
de la fase 220!-colapsada, inclusive en el segundo tratamiento térmico adi-
cional. Los difractogramas tedricos se muestran en la figura IV.3 incisos (e)

y (f).
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Fiéufa IV.1: Volumen de la red como una funcién de la éomposicién (z) de 7
Nd.

La adicién de Nd como sustituyente de St en este compuesto, provoca la
estabilizacién de la fase 2201, tal como se puede observar en la figura IV.3.
Se encontrd que con una baja concentracién de Nd, es decir con una concen-
tracién £=0.1,0.2,0.3, se logra disminuir la intensidad de los picos pertene-
cientes a la fase 2201-colapsada (Ver figura IV.3-(b)). Con una concentracién
de Nd mayor o igual a £=0.4, y hasta z=1.4 ! Ja fase 2201-colapsada desa-
parece, estabilizindose la fase 2201 (Ver figura 1V.3-(c),{d)).

{Esta es la concentracién maxima que se utilizé en ¢l presente trabajo, y no se observé
la destruccidn de la solucién sélida.



Este comportamiento puede ser explicado en funcidn de un aumento en la
presién quimica de oxigeno dentro del material. Tal presién es ejercida por
el ion Nd, que ademas de ser un eclemento con valencia mayor a la del Sr,
posee también un radio idnico menor. ’
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Figura IV.2: Pardmetros de red como una funcién de la composicidn (z) de
Nd.

Los difractogramas de las muestras tratadas en atmdsfera de aire y argén,
fueron comparados con los difractogramas de las muestras tratadas en oxi-
geno y no se observé ningun tipo de cambio en la estructura cristalina del
compuesto. Se efectuaron medidas de pardmetros de red, y se observé que
los valores obtenidos son independientes de la atmésfera usada en la etapa
de sinterizacidn. Sin embargo, se pudo apreciar que los pardmetros de red,
tanto el ¢ como el a=b, disminuyen conforme la concentracién de Nd (z)
aumenta {Ver tabla IV.1}, tal como se puede apreciar en la figura 1V.2, Este
hecho podria corroborar un aumento en la presién quimica de oxigeno dentro
del compuesto.

Cabe mencionar que las curvas de parimetros de red como funcidn de la
composicién z de Nd, presentadas en la figura IV.2, muestran una cierta
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discontinuidad; ésto se debe a errores experimentales que pudiéron llevarse a
cabo durantela etapa de caracterizacién e inclusive en la etapa de sintesis, sin
embargo; es posible observar en ellas la tendencia a aumentar e} parimetro
de red a medida que la concentracién de Nd disminuye.
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Figura IV.3: Difractogramas de la solucién sélida cuya estequiometria es
Bi;Sra_oN d,CuO(e.,.zus), obtenidos mediante sinterizacién en atmdsfera de
oxigeno. Los compuestos mostrados son los siguientes: (a) z=0, (b) z=0.3,
(¢) £=0.5, (d) z=1.4. También se presentan los patrones tedricos: (e) fase
2201, (f) fase 2201-colapsada.
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Al observar la tabla V.2 y la figura V.4, se puede notar como disminuye
el volumen de la celda unitaria a medida que se incrementa el contenido de
Nd. Este comportamiento es hasta cierto punto esperado, si se toma en
consideracién la diferencia de radio idnico existente entre el ion Sr2+ 1.33A,
y el ion Nd3* 1.08A.

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 cardcter metdlico a medida que la cantidad de oxigeno presente du-
rante la etapa de sinterizacidn, aumenta. Asi pues, las muestras sinterizadas
en atmdsfera de argdn, presentan un gran aumento en su resistencia eléctrica
conforme la temperatura baja, respecto a las muestras sinterizadas en at-
mdsfera de aire y de oxigeno (Ver figuras IV.4-1V.7).

En la figura IV.4 inciso (a) se describe el comportamiento eléctrico del
compuesto BizSr2CuQsss), y se puede observar que la muestra tratada en
atmésfera de oxigeno exhibe comportamiento metélico. En la siguiente sec-
cidn se verd que las medidas de susceptibilidad magnética realizadas cn esta
muestra, indican la presencia de un 0.002% de material superconductor. Para
este material, tanto la muestra tratada en atmésfera de aire como la tratada
en atmdsfera de argdn, ambas presentan comportamiento aislante.

Los compuestos con una concentracion de Nd mayor de z=0.9, son ais-
lantes atin después de ser sinterizados en atmdsfera de oxigeno (Ver la figura
1V.6, incisos (c) y (d), ¥ la figura IV.7, incisos (a)-(d).). La muestra con
concentracién, de Nd de z=0.8 presenta un comportamiento eléctrico ais-
lante aunque tal como se discutird en la siguiente seccién, las medidas de
susceptibilidad magnética efectuadas en este compuesto, indican la presencia
de una pequeiia cantidad de material superconductor (0.024%).

En las medidas de resistencia cléctrica versus la temperatura, no fue posi-
ble alcanzar un valor de temperatura lo suficientemente pequefio como para
trabajar por debajo de la T, de los materiales superconductores, por lo que
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el estado superconductor no pudo ser detectado mediante medidas de re-

" sistencia eléetrica. Ya que las medidas reportadas en este trabajo no son de
resistividad eléctrica, no se puede concluir respecto a los valores de resisten-
cia enconirados; asi pues, para una misma composicién a una temperatura
déterminada, no es posible discutir acerca del efecto que tiene el oxigeno en
la disminucién o aumento de la resistencia eléctrica, sino que \inicamente se
puede afirmar que ¢l oxigeno provoca quce la resistencia disminuya con mayor
rapidez al bajar la temperatura.

En la figura 1V.4 inciso (d), se puede observar que para las muestras
sinterizadas en atmdsfera de aire y de oxigeno, la resistencia eléctrica de los
materiales disminuye en forma lineal a medida que disminuye la temperatura
hasta aproximadamente 304, temperatura a partir de la cual la resistencia
eléctrica del material comienza a disminuir con mayor rapidez. Al efectuar
medidas de susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura en la
muestra tratada en oxigeno, sc observa un comportamiento paramagnético, lo
que nos indica que este material no presenta propiedades superconductoras.

Sin embargo, como se verd mas adelante en la scccién IV.4, a partir de
z=0.4, las muestras comienzan a ser superconductoras, por lo que el com-
portamiento cléctrico descrito con anterioridad para la muestra con concen-
tracién de Nd de £=0.3, puedc ser debido a que esta muestra establece la
frontera cn composicidn, entre un material aislante y otro superconductor.

En la figura IV.5 incisos (a)-(d), se puede observar que las muestras
tratadas en atmésfera de oxigeno, exhiben comportamiento metalico, y al
alcanzar un valor de temperatura de aproximadamente 30K, se observa que
la resistencia eléctrica 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 transicién al
estado superconductor liene inicio en aproximadamente 30K ( “onset”). Las
muestras tratadas en atmésfera de aire, aunque presentan comportamiento
aislante, al alcanzarse un valor de temperatura de aproximadamente 30K, se
observa una disminucién en la resistencia eléctrica a medida que disminuye
la temperatura.



B
0.05;
.
8| .
" . 2004 =
.
E °, Wxwo g. . .E;
ot Bes g
] 7
F N, * NRE ] 43
¥ & ocaf &
o %
001
Coiateinld FOUUIE SVUT SUOR JOUT y
O 50 10 150 200 250 0 0 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA {Q TEMPERATURA {19
o 5
a
0.08|
[
2.5
go.oc @ x=02 § g {9} x = 0.3 g
3 . K 3 "ARGON 5
- oxGENY [+ 2 s O
] © nRE B & *owaeno] &
2 0.04! = ARGON ‘-53 2 ., 3
d # # ¢
4 r
osf * 4
oc2f (A
0.5 1.
o TPV TUTTUUIE TUOOT TESU TN SO IO
© S0 100 150 200 250 300 0 5 100 150 200 250 2300
TEMPERATURA (i) TEMPERATURA ()

Figura 1V.4: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en
la serie de compuestos BizSrz-s)Nd:CuOsi545: (a) =0, (b) 2=0.1, (c)
z=0.2 y (d) ==0.3.



IV.3. " Propiedades de transporte eléctrico. : 769

0.
o N— ]
025 lsa 039
s 0.25]
= 0.20] - 3 - -
£ EI £
s (a)x m 0alyo & S 20k ) xwod’? S
Toas * OXGEND g 3 = oxGENd]
a8}
E o aRe -] = Anaon
15 3 B 015 - ang ©
@ B a ha 3
&a10 & & &
10 0.10]
o.03| = 1.3
: s 0.05,
it L iantaait o reree T TSROV

0 50 100 150 200 250 300 a 50 100 150 200 2% 300
TEMPERATURA (K] TEMPERATURA {K)

o 1
0.35]
128
0.30|
= 2100}
gus £ H
£ (@nenssly & s @xno8
§ 020) ..+ oxiGENd § 3 o8k ARGON
& ARE 4 §_ © AT
2 * ancon 118 5 2 * OXIGENG|
Bois B ]
£ & 0,50
il {
0.19)
- ] """
arres i 028
oost £ 05 "
y Leiadonatanet o L Mt
0 50 100 150 200 250 300 "o 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (1 TEMPERATURA (9

Figura IV.5: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
serie de compuestos BiiSra-n)Nd:CuO(es5+5): (2) z=0.4, (b) z=0.5, (c)
£=0.55 y (d) z=0.6.



o 2.60
>
x
]
03| .
2.08 =
o 2
X
s RO (£ 51 s ®la=os
- o ane é‘ * OXIGENG]
gaar N " ] * ARGON
a " * OXGENOYy 64 @ ‘é * AIRE
PR, IO i
2ozl ¥ H
— |
- 2t
52
ost I
] 1 sl 1 L L L L L
0 0 100 150 200 250 300 o 50 100 150 200 A0 X0
TEMPERATURA (Q TEMPERATURA (R
A
.
H
P 2.5 120
x

1.

5} i 100
£ £ i
2 S (Grmo9 k-3 0 2
g0 + owGENd ]
g’ * ARE - 8
g = 00 &
4 * ARGOH 1 3
d o g
o H eemcrammovsmen] 40

it e m it o 00 o] 0.8
20
Pt cebacictiinat P TR T TP T
0 % 10 150 20 20 X0 O 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (1§ TEMPERATURA 09

Figura IV.6: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
serie de compuestos BizSr(;—)Nd.CuO(e+z+4): {(a) 2=0.7, (b) z=0.8, (c)
z=0.9 y (d) z=1.



IV.3. Propiedades de transporte eléctrico.

71

sl
200f
Eu: F T H
A (a) x = 1.4 AL M ) xwi2
3, * ARGON F H * ARGON
ar * OXIGENO! 8 H * ARE
2 * AIRE 2100} 3 + OXGENC|
B ool #
sof
af
M
° 50 100 150 200 250 300 [ 0 100 1% 200 250 X0
TEMPERATURA (K} TEMPERATURA (Q
‘K\\"-
asf "
H % 400 Ao[- §.
H "
. LTS .
20}
E £
z (cyx= 133008 [CETRR
g 5l + OXIGE! 3 % ARGON
é * ARGON é * OXGERT
G -
g are oo 2 * AIRg
10} -]
B
4100 1o ~,
113 \_\ ha
.".c
. B
) W Fevwit s L : ) Aeast
o 50 tO0 150 200 250 300 o %0 100 150 200 W 0
TEMPERATURA (19 TEMPERATURA (9

Figura IV.7: Medida de la resistencia eléctrica versus la temperatura en la
serie de compuestos BizSr(z-,)Nd:CuOes546: (2) z=1.1, (b) z=1.2, (c)

z=13y (d) z=1.4.



CAP[TULQ IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES. 12

Por otra parte, en la figura IV.6, inciso (a), se observa que la muestra
tratada en atmésfera de argdn, en el intervalo de temperatura de 300K-
200J¢, aumenta su resistencia eléctrica en forma lineal, a medida que dis-
minuye la temperatura. Al bajar de 200h" a 100K, se pucde observar que
este aumento es menos pronunciado; en el intervalo de temperatura de 100 K-
50K, la resistencia eléctrica perinanece pricticamente constante, y finalmente
por debajo de 50/ sc 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 inciso (b) se puede observar que la muestra cuya com-
posicion de Nd es de r = 0.8, presenta comportamiento aislante. Dicho
comportamiento se pronuncia con el uso de argén en la etapa de sinteri-
zacion. Sin embargo las medidas de susceptibilidad magnética indican la
presencia de un 0.024% de material superconductor en esta muestra.

IV.4 Propiedades magnéticas.

Las medidas de susceptibilidad magnéstica versus la temperatura realizadas
en esta familia de compuestos, indica la presencia de trazas de material su-
perconductor. Para el caso del compuesto Bi;Sr;CuO(gys), se obtuvo un
porcentaje de material superconductor de tan solo el 0.002%, tal como se
puede observar en la figura V.8, inciso (a); la temperatura critica observada
en dicho compuesto es de 7.74K.

Los compuestos con 0.1<x< 0.3 no presentan comportamiento supercon-
ductor. La muestra con z=0.1 cxperimenta un comportamiento bastante
peculiar: es diamagnética en la medida del blindaje (Shielding) en el inter-
valo de temperatura de 18.42K—42.11K. Por debajo de 1842/ y arriba de
42,11K la muestra se vuelve paramagnética. Sin embargo, en la medida de
Meissner, no sc observa comportamiento diamagnético en ningin intervalo
de temperatura. Esto pucde ser debido a la presencia de una fraccién de
material superconductor extremadamente pequeiia.

En la tabla IV.3 se puede observar que la fraccion més grande de material
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superconductor encontrada en este sistema, corresponde al compuesto cuya
composicidn de Nd es z=0.5. El porcentaje de material superconductor
encontrado es de tnicamente el 3.566%. La T, de este compuesto es de
20.80K.

Vale la pena comentar el hecho de que la composicién con 2=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 20K, y la segunda a una tempceratura mds baja del orden de 10K

Tabla IV.3: Porcentaje de material superconductor y 7t encontrados en la
serie de compuestos: BizSr(-)Nd.CuOt5+s)-

Composicion | Peso molecular | Volumen T. % Material
(z) (g/mol) (Aa) superconductor
0 752.740 367.138 7.74 0.002
0.4 775.388 348.206 | 22.50 0.220
0.5 781.050 349.159 | 20.80 3.566
0.55 783.881 344.130 | 17.50 0.297
0.6 786.712 340.433 115.63 0.054
0.7 792.374 337.287 | 13.13 0.043
0.8 798.036 332.826 6.49 0.025

La razén de tanlo la cocxistencia de las dos fases, como el hecho de una
mayor proporcién de material superconductor es indicativo de una com-
posicién dptima o privilegiada en la cual el proceso fisico que da lugar al
cstado superconductor se ve favorecido. La razdn de este comportamiento
se desconoce, sin cmbargo también ha sido observado en otras cerdmicas
superconductoras.

Nétese que las curvas de resistencia eléctrica versus temperatura, presen-
tan para esta misma composicién un comportamiento de la forma RTV, con
N = 1, comportamiento anémalo considerando que un metal normal tiene



un comportamicnto enteramente diferente en el cual el exponente varia desde
N'= 3, hasta N = 6 dependiendo de la regién en donde se observe la grdfica,

Esta caracteristica en estos nuevos sistemas superconductores ha sido asig-
nada a un comportamicnto “sui generis”, que marca algunas de las notables
diferencias en estos materiales cerdmicos.

Al observar la misma figura IV.9 inciso (b), se encuentra que los valores de
susceptibilidad magnética obtenidos para el compuesto con concentracién de
Nd de z = 0.5, permanecen con un valor de cero por encima de la .. A este
respecto, las demds composiciones estudiadas en este sistema en las que se
pudo encontrar superconductividad, presentan un aumento en los valores de
susceptibilidad magnética por encima de la T}, y 2 medida que la temperatura
contintda 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 Nd son z=0,0.4,0.55,0.6,0.7,0.8, todas ellas
contienen un porcentaje de material superconductor menor al 1%.

La presencia de una cantidad minima de material superconductor en este
tipo de compuestos, fue explicada por Masaki Kato ® 3 colaboradores(Ver
seccién I1.2 en la pdgina 48). Ll propuso que la superconductividad observada
en la fase 2201, s debida al acoplamiento mediante enlaces débiles, entre
diferentes fases superconductoras ain no caracterizadas.

La temperatura critica mdxima observada, fue para el compuesto cuya
concentracién de Nd es z=0.4 (T,=22.5/'}), aunque la cantidad de material
superconductor representa tnicamente el 0.223% del total de la muestra. A
partir de esta concentracion la T, disminuye conforme la composicién (z)
de Nd disminuye, teniéndose asi para 2=0.8, la temperatura critica menor
(7.=6.49K). El porcentaje de material superconductor se obtuve haciendo
uso de tas medidas de efecto Meissner, y fuc calculado de la siguiente manera:

x M 100

%Superconductividad = wA)m
in
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en :iondé:’ L

- x= susceptibilidad magnética (emu/g),'

‘M= peso molecular (g/mol),
V= volumen de la celda (cm?),
N,=.6.023 10%3(particulas/mol),
—2= Valor ideal de susceptibilidad (emu/em®).

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.

Cabe mencionar que las curvas resultantes de las medidas de “blindaje”
y de “Meissner”, efectuadas en mucestras paramagnéticas, coinciden una con
otra. {Ver las figuras IV.8 (c)-(d), IV.10 (c)-(d), 1V.11 (a)-(d).)
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Figura IV.8: Susceptibilidad magnética versus la temperatura en la serie de
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z=0.3. Dichas muestras fueron tratadas en atmésfera de oxigeno.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.

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

El método de pirdlisis de citratos ofrece una gran ayuda para la sintesis
de la serie de compuestos BizSr(z.yNd:CuOgyz345) (x=0,0.1,.. ., 1.4),
pues como fue discutido con anterioridad la reaccién de sinterizacién
ocurre en tan solo 12Ars,

No es posible oblener la fase 2201 del compuesto BizSraCuQgys) sin
que con éste se presenten trazas de la fase 2201-colapsada.

El incremento en el tiempo de reaccidn provoca la desaparicion casi en
su totalidad de la fase 2201 ya que ésta se transforma en la fase 2201-
colapsada, por lo que resulta dificil la purificacion de los diferentes
compuestos sintetizados.

e Un incremento en la concentracién de Nd estabiliza la formacién de
la fase 2201. La temperatura critica del compuesto Bi;Sr;CuOgrs)
se incrementa al introducir Nd en los sitios de Sr. La concentracién
en la que se logra obtener un maximo en la temperatura critica es de
r=0.4, con 7.=22.5K . Al aumentar la concentracidn de Nd en el
intervalo 0.5<r<0.8, la 7, del sistema disminuye. Las muestras con
concentracién de Nd z>0.8, exhiben un comportamiento aislante.
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o Aunque se encontrd superconductividad en el sistema estudiado, la
fraccién de material superconductor es muy pequeiia; el valor miximo
obtenido fue del orden del 3% a la concentracién dptima de Nd, x=0.5

Como perspectiva del presente trabajo y en base a las dificultades en-
contradas para lograr la sintesis de este sistema, también encontradas por
otros investigadores en el campo, se concluye que la sintesis de este sistema
o familia de compuestos requiere de estudios adicionales a fin de encontrar
los mecanismos cinéticos y termodindmicos que se requieran para lograr la
optimizacidn en la sintesis del compuesto. Con fines comparativos, se pro-
pone realizar una sustitucién catiénica de otros lantdnidos cn los sitios del
Sr efectuando la sintesis del compuesto por medio del método de pirdlisis de
citratos y utilizando una presién de oxigeno mayor.



APENDICE A

TOXICIDAD.

Estroncio El ion estroncio presenta un orden de toxicidad bastante bajo.
Es considerado quimicamente y biolégicamente similar al calcio. Los
Sxidos e hidrdxidos son materiales moderadamente cdusticos. Los sin-
tomas de una intoxicacion aguda son: salivacién excesiva, vémito,
célicos y diarrea, y posiblemente fallas respiratorias.

La absorcién gastrointestinal del estroncio soluble, se encuentra en el
intervalo del 5-25%. Al igual que otros elementos, la toxicidad del
estroncio en un comptesto dado es funcidn del anidén que lo acompatie.

El nitrato de estroncio, Sr(N O3}y, es un compuesto oxidante modera-
damente téxico por via intraperitoneal. Al calentarse hasta descorn-
posicién emite vapores téxicos de NO,.

El carbonato de estroncio es un polvo blanco e inodoro que descompone
a 1100°C en SrO y CO,. Es soluble en dcidos diluidos y tiene gran
utilidad en la manufactura del vidrio y pirotécnicos, asi como también
en el refinamiento de aziicar.

Bismuto Tanto el bismuto como sus sales pueden causar dafio en el higado,
aunque el grado de dicho dafio es por lo general minimo. La adminis-
tracién de una dosis grande en cl organismo puede llegar a ser fatal.
Industrialmente es considerado como uno de los metales pesados menos
téxicos, aunque ha llegado a ocurrir intoxicacién por su uso en medi-
cina. La similitud en el comportamiento farmacolégico y téxico entre el
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plomo y el bismuto ha sido reportada en la literatura. Algunos sintomas
de una intoxicacién con Bi son albuminuria, diarrea, reaccién con la
picl y en ocasiones una seria exodermatitis. Las personas que muestran
alguno de los sintomas mencionados con anterioridad que indiquen que
han absorbido bismuto en el cuerpo deben ser removidas inmediata-
mente de la exposicién tan pronto como sea posible. Se debe prestar
atencién médica. Los materiales a base de bismuto deben tratarse con
extremo cuidado.

El nitrato de bismuto, Bi(NOj),, es vencnoso por via intravenosa. Es
moderadamente téxico por ruta intraperitoneal. Al calentarse hasta
descomposicién emite vapores téxicos tanto de Bi como de NO;.

El 6xido de bismuto, Bi;03, es un polvo amarillo inodoro que puede
presentarse en la forma de cristales monoclinicos. Précticamente es
insoluble en agua y puede solubilizarse en HC! o HNOj. Se utiliza en
la elaboracidn de magnetos, vidrios, como desinfectante y en la vulca-
nizacién del hule. En medicina es utilizado como astringente. -

Neodimio El éxido de neodimio es moderadamente téxico por via intraperi-
tonreal y venenoso por ruta intravenosa. Por ruta intracerebral produce
efectos sistemdticos por cambios en la sangre. Puede ser un anticoagu-
lante. Se requiete cuidado en su manejo. Es flamable en la forma de
polvo al exponerlo al calor o a la flama. Es soluble en dcidos diluidos.

Cobre El nitrato de cobre es un oxidante moderadamente téxico por in-
gestién. s un irritante severo de ojos y piel. Al mezclarlo con amonio
o con hexacianoferrato (II) de potasio y calentando arriba de 220°C,
ocurre una explosion espontinea. Al estar en contacto prolongado con
el papel, produce ignicion.

El dxido de cobre es moderadamente téxico por ingestién.

Acido citrico Es vencnoso por via intravenosa. Es moderadamente téxico
por ruta subcutanea e intraperitoneal. Es poco téxico por ingestién. Es
un irritante severo de ojos, y ligeramente de piel. Al estar en contacto
con nitralos metdlicos, reacciona espontidneamente. Al calentarse a
descomposicion cmite gases y vapores acidos.
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Amonio El nitrato de amonio, NH,;NOi, es un explosivo relativamente
estable que descompone al calentarse arriba de 210°C.

El hidréxide de amonio, NJI,OH, es un liquido incoloro que puede
resultar venenoso tanto por ingestiéon como por inhalacion, por lo que
para st uso debe establecerse una ventilacidn adecuada. Es un fuerte
irritante de ojos. Pucde causar quernaduras. Al calentarlo emite va-
pores toxicos de NHy y NO,.

Acido nitrico (HNO;) Resulta altamente corrosivo en ojos, piel, mem-
branas mucosas y dientes. Causa irritacién en vias respiratorias. Es un
agente oxidanle poderoso.

Reacciona exotériicamente con el agua produciendo vapores corrosivos
y toxicos. Para contrarrestar el fuego en presencia de HNO; debe
usarse agua. Al calentar a descomposicién emite vapores altamente
téxicos de NO; y nitrato de hidrégeno.
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