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INTRODUCCION

Desde su descubrimiento la superconduct'i‘vil‘d‘aa ha llamado poderosamente
la atencién del hombre; por una parte s‘é éncuentran sus sorprendentes

propiedades fisicas, por otra sus]pqt’qri_ci'ale.s aplicaciones tecnolégicas

y, finalmente, porque constitﬁyvy

un; r;éft') para el experto puesto que

actualmente no -se conocen los' .~ mecanismos que expliquen

satisfactoriamente al fenémer'_i‘o'-' en*® qs’isﬁperconductores ceramicos de

‘que i --la teoria BCS describe

alta Te, si bien es i qienf:;o:

extraordinariamente bien a. .los”super‘conductores de baja Tc.

Con el descubrimiento de. los . superconductores ceramicos de alta Tc en
1986 por Bednorz y Miiller,  se didé un vigoroso impulso a los estudios de
ese campo de la fisica, - que hasta la fecha continta. Desde su
descubrimiento hasta hoy se ha desplegado un esfuerzo enorme por
caracterizar a estos nuevos materiales tanto fisica como quimica y
estructuralmente. Una de las herramientas biasicas con las que se cuenta
para realizar estos estudios son 1las técnicas de preparacién de
ceramicos, conocidas desde hace mucho tiempo, mismas que se aplican o
se adaptan para preparar muestras policristalinas de o6xidos ceramicos
superconductores. Sin embargo las mediciones de las propiedades fisicas
de estas muestras pueden conllevar algunos inconvenientes; por ejemplo,
debe tomarse en cuenta que al medir algunas propiedades se esta
promediando los valores de las magnitudes fisicas sobre una coleccién
de microcristales orientados aleatoriamente. Naturalmente estas
mediciones pueden ser insatisfactorias porque en ellas puede influir el
comportamiento de las fronteras de grano, las cuales no necesariamente

son las mismas que en el resto del material. Por otra parte se ha



obserVadéf ;que - ias propiedédes de transporte de los nuevos
suﬁerconddéégﬁgg_berémicos dependen mucho de ia direccién en que sean
mééidgé;:éstéaés;rél comportamiento de ciertas propiedades fisicas es
#nisotfépico. Ejemplo de estas propiedades son la densidad de corriente
critiéé, el campo critico, la temperatura critica, el efecto Hall, etc.
"El” estudio de éstas propiedades para comprender 1los mecanismos
‘1ntrinsécos del fendémeno hace imprescindible la preparacién de muestras
monocristalinas de estos compuestos. Aunado a esto, algunos estudios,
como - los de difraccién de neutrones, requieren una cuidadosa
preparacién de la superficie de la muestra para remover las impuerezas.
Esto implica muestras de gran tamafio. En general, la preparacién de
monocristales es mas dificil que la preparacién de muestras
policristalinas, ya que el tamafio del cristal, su comboslcién asi como
su morfologia dependen mucho del método empleado y de la composicién
inicial, entre otros factores. Sin embargo, se han podido adaptar las
técnicas ya conocidas para crecer monocristales de ceramicos

superconductores obtcniendose muestras de gran calidad y tamafio.

El propésito fundamental de este trabajo ha sido la preparacién de
muestras monocristalinas de cerdmicos superconductores. En esta tesis
se describe la preparacién de monocristales de Bia2Sra2CaCu20y con la
implementacién de un método sencillo con el que hemos obtenido muestras
de alta calidad y tamafio. E1 trabajo estd dividido en cinco capitulos
ordenados de la siguiente manera: En el primer capitulo se exponen los
antecedentes histéricos y las principales caracteristicas del fenémeno
de manera muy general. La lntencién de este capitulo es el de

familiarizar al lector con el fendmeno.

En el segundo capitulo se resumen de manera muy somera las estrucruras
cristalograficas encontradas en algunas de las familias de losnuevos

ceramicos superconductores.

El crecimiento de un cristal es un fendmeno complejo e lnteresante por
si mismo, por ello en el capitulo 3 exponemos las técnicas de



preparacién de ceramicos superconductores, los métodos de crecimlento
de cristales ceramicos superconductores y los procesos de la nucleacién
y el crecimiento de cristales. Esta exposicién no es de ninguna manera
exhaustiva sino que pretende 1listar 1los principales parametros

inherentes a los procesos antes mencionados.

El tema central de este trabajo se encuentra expuesto en el capitulo 4
en el cual se reporta detalladamente el método experimental utllizado,

asi como los principales resultados obtenidos.

En el capitulo 5 se presenta un resumen de los princlpales logros de

este trabajo asi como las conclusiones y perspectivas a futuro.



CAPITULO 1

. SUPERCONDUCTIVIDAD Y SUS CARACTERISTICAS

1.1 Antecedentes Histéricos

La superconductividad fué descubierta en 1911, cuando Heike Kamerlingh
Onnes se encontraba estudiando el comportamiento eléctrico de los
metales a bajas temperaturas en la Universidad de Leiden, Holanda. Tres
afios antes é1 mismo habia logrado liguar el helio, con lo cual abrié un
amplio panorama para la investigacién de los fendémenos fisicos a muy
bajas temperaturas. En aquellos afios se deseaba conocer el
comportamiento de la resistencia eléctrica de los materlales cerca del
cero absoluto y, para ello, H. K. Onnes seleccioné el mercurio, que era

un elemento que se podia purificar hasta un alto grado.

Su sorpresa fue maylUscula cuando encontré que alrededor de 4.15 K se
perdia todo rastro de la resistencia eléctrica. Mas tarde H. K. Onnes
llamé a éste nuevo estado de la materia el estado superconductor. A la
temperatura a la cual se anula la resistencia eléctrica le 1llamé 1la

temperatura critica (Tc).

Sus investigaciones posteriores mostraron que también el plomo y el
nioblo sufrfan la misma transformacién al estado superconductor, a
temperaturas de 7.2 K y 9.2 K, respectivamente. Mas tarde se encontré
que por lo menos otros 22 elementos y cientos de aleaciones y

compuestos intermetdlicos son superconductores, con temperaturas



‘criticas que varfan desde 1 K hasta 23°K:

Debemos sefialar que el estado superconductor es un estado fisico de la
materia que presentan algunos materiales y, a diferencla de como fue
concebldo por H. K. Onnes, no soclamente es un conductor perfecto, sino
que estd caracterizado por un comportamiento eléctrico y magnético
tales que la resistencia eléctrica al paso de la corrlente es cero y
hay expulsién de campo magnético de su interior. Esta ultima
caracteristica se hizo patente hasta 1933 cuando W. Melssner y R.
Ochsenfeld mostraron experimentalmente que un superconductqr no permite
que un canpo magnético lo penetre. En consecuencia, el estado de
magnetizacién de un superconductor no depende del camino seguido para
llegar a ese estado; es decir, la transicién del estado superconductor
al estado normal es reversible al variar la temperatura. Por otra
parte, se puede demostrar que e; campo magnético en el interior de un
conductor perfecto es constante, pero no necesariamente es cero; por lo
tanto no es una transicién reversible, comoe ocurre en un

superconductor.

En 1912 H. K. Onnes descubre también que un campo magnético intenso es
capaz de destruir la superconductividad, pero que ésta reaparece cuando
el campo magnético es retirado. Al valor umbral de este campo se le
denomina campo critico y se le denota Hc(T) y experimentalmente se
encuentra que el valor critico del campo es funcién de la temperatura.
A la temperatura critica el campo critico es cero y a temperaturas muy

bajas alcanza un valor maximo.

El estado superconductor puede destruirse, en ausencia de un campo
magnético, si la corriente que circula por el superconductor es mayor
que un valor critico (Jc). Los efectos de las corrientes eléctricas y
de los campos magnéticos no son ajenos entre si. Idealmente, la
disminuclén de la temperatura critica con el aumento de la corriente se

debe al campo magnético que produce ella misma.



En 1935, los hermanos Heinz y Fritz London propusieron una teoria
fenomenolégica en la que afiadieron dos relaciones a las ecuaciones del
electromagnetismo de Maxwell para describir la conductividad perfecta y
el efecto Meissner de un superconductor. Las ecuacliones de London
predicen una longltud de penetracién A del campo magnético, la cual es
la distancia que puede penetrar el  flujo magnético dentro del

superconductor [1].

El sigulente paso teérico se dd en 1950 con la teoria de Ginzburg y
Landau, los cuales describen la superconductividad en términos de un
parédmetro de orden y proporcionan una derivacién de las ecuaclones de
London. En ese mismo afio se descubre el efecto isotépico, que consiste
en la variacién de .la temperatura de transicién con el inverso de la
raiz cuadrada de la masa isotépica, de manera que aunque la red atémica
no muestra ningin cambio en la transicién del estado normal al estado
superconductor, resulta claro que debe desempefiar un papel importante
en el cambio de comportamiento de los fenémenos de transporte en el
estado superconductor. Este efecto sienta las bages para pensar que el
mecanismo de interaccién electrén-fonén debe jugar un papel importante
en el fenémeno de la superconductividad. La prediccién tedrica del
efecto isotépico fue hecha por H. Fréhlich (2] y m&s tarde comprobada
experimentalmente por E. Maxwell [3].

La comprensién actual del fenémeno se debe a la teoria microscéplca,
propuesta en 1957 por J. Bardeen, L. Cooper y J.R. Schrieffer (conocida
como teorfia BCS), la cual explica el proceso fisico debido a 1la
formacién de pares de electrones ligados [4]. El primer paso hacla esta
teoria se dié en 1950 cuando Frélich, y un poco mds tarde Bardeen,
hicieron notar que la red se polariza cuando un electrén se mueve a
través de ella y a su vez la red interactia con otros electrénes en
virtud de las fuerzas electrostdticas existentes entre ellos. La
distorsién de la red estd cuantizada en términos de fonones, de manera
que podemos pensar a la interaccién entre la red y el electrén como a
una constante emisién y reabsorclén de fonones. En la teoria de



Frolich, la interaccién electrén-fonén a O K es capaz de acoplar dos
electrones de tal manera que su comportamiente parece ser como si
hubiera una débil interaccién atractiva entre ellos. El paso sigulente
hacia la teoria BCS fué dado por L. N. Cooper, en 1956, cuando demostré
que, de existir una interacclén atractiva débil entre dos electrones
con energias muy cercanas a la energia de Ferm! asociada a un metal,
pero por fuera de ella, estos dos electrones pueden permanecer ligados
entre si formando lo que se conoce como un par de Cooper. También
demostré que el radio del estado ligado es del orden de 10*° R. Esta
idea desarrollada por Cooper fué la base de la teoria presentada por
Bardeen, Cooper y Schrieffer, qulenes demostraron que el andalisis
realizado por Cooper podia extenderse a muchos electrones. Cabe
destacar que algunos de los resultados de Ginsburg-Landau y de London
se derivan del formalismo de 1la teoria BCS, 1la cual explica
perfectamente las propiedades fisicas de 1la mayoria de los

superconductores de baja temperatura critica [4].

El afio de 1986 marca el advenimiento de un suceso extraordinario para
el mundo de la superconductividad. G. Bednorz y K. A. Miller, de los
laboratorios 1BM, reportan el descubrimiento de un material
superconductor a temperatura cercana a los 30 K. El compuesto es el
formado por Baxl..ala_-xCuOy [5]. Este descubrimiente trajo por
consecuencia que se desatara una busqueda febril de sus propiedades,
asf como amplias investigaclones encaminadas a encontrar nuevos

materiales.

A finales de 1986 y principlos de 1987 se preparé el compuesto
La-Sr-Cu-0 el cual mostré una Tc cercana a 40 K a presién atmosférica

[6,7,8] y 52 K a altas presiones [9].

También a finales de 1986 y principlo de 1987 se descubre que el
compuesto YBaZCuaoy {10] es superconductor con una Tc entre 85 y 90 K.
En enero y febrero de 1988 se reporta superconductividad en los

sistemas BiSrCaCuO y T1BaCaCuO con temperaturas de transicién de entre



71107y 71207 K (11, 12,7713, 714].  La tabla 1 lista algunos de los

superconductores més relevantes asi como sus temperaturas de translcién P

'(ver referencia 32)

Tabla 1. Superconductoreu umn relavanten -y -sus temperaturas de

de tranulclnn.

R B R S _ St AR DE
MATERIAL : TIPO Te(K)  DESCUBRIMIENTO
Hg L ELEMENTO 4.1 191t
Pb ELEMENTO 7.2 1913
Nb : ELEMENTO 9.3 1930
NbSSn ' INTERMETALICO  18.1 1954

Nb (Al . Ge ) INTERMETALICO ~ 20-21 = 1966
Nb_Ga INTERMETALICO  20.3 1971
Nb_Ge INTERMETALICO ~ 23.2 . . 1973
Bala,_ Cu0, CERAMICO 30-35 1986 -
(La, Ba, ,),0,  ~ alGPa  CERAMICO 52.5 1986
YBa,Cu0 CERAMICO 90-95 1987
Bi,Sr,Ca,Cu0, CERAMICO  105-120 1988
T1,Ba,Ca_Cu 0 CERAMICO  110-125 1988

La investigacién en los nuevos materiales cerdmicos apenas ha comenzado
y tenemos mucho que aprender de ellos. Actualmente no hay una teoria

que explique-el fenémeno en forma satisfactoria.

No obstante el éxito de la teoria BCS, ésta solo explica el fenémeno en
materiales que tienen un acoplamiento débil. Para los superconductores
cerdmicos no se sabe con certeza cuales son los mecanismos que llevan a
la formacién del par de Cooper. Se tlene evidencia de que 1la
interaccién electrén-fonén juega algin papel, pero también son posibles



otros mecanismos. Es por ello que en la actualldad, el esfuerzo de los
cientificos de todo el mundo se centra en entender los mecanlsmos que
son responsables de la aparicién del fenémeno. Por otra parte, continuta
la busqueda de nuevos materiales con temperaturas de transicién més
altas, lo cual constituye una de las metas de todos los investigadores

dedicados a este topico.

1.2 Resistencia Cero

Los electrones libres que se mueven en forma independiente dentro del
potencial de una red cristallna perfectamente periédica, no estan
sujetos a interacclénes de dispersién con los 4tomos de la red. Es la
alteracién en la periodicidad de la red la que da origen a 1la
dispersién de los electrones en los metales. Las fuentes de la
aperiodicidad de la red son: a) las impurezas b) las vibraciones
térmicas de la red y c¢) los defectos cristalograficos. S1 el cristal es
puro y sin defectos, la Unica causa de dispersién de los electrones son
las vibraclones térmicas de la red, entonces la resistenclia eléctrica
depende de la temperatura, de manera que cuando ésta tiende al cero
absoluto la resistencia tiende a cero. Un cristal ideal a T = 0 K no

presenta resistencia al flujo de corriente eléctrica.

A diferencia de lo que ocurre en los metales, donde la resistencia
tiende a cero lentamente, en los superconductores el fenémeno se
presenta de manera distinta; en estos 1la resistencla desclende, a
medida que lo hace la temperatura, hasta la temperatura critica (Tc)
donde se pierde abruptamente toda traza de resistencia . La temperatura
critica es la maxima temperatura a la cual el material se encuentra en
estado superconductor. Este comportamiento se llustra en la figura 1.1.



Resistencic’ Electrica=—— . .

Figura 1.1, Curva ‘caracter[stica’ 5 resﬁlstlencla eléctrica en un

superconductor ] en ('un:lsn de: - 1a ‘Observese . 1a  calda en la-

resistencia al -1legar a.Tc.

Es importante destacar que las mediciones m&s sensitivas que se pueden
realizar indican que la resistenclia de un material es realmente cero en
el estado superconductor. En otras palabras, la conductividad ¢ o si
T < Tc. De la ley de Ohm J = oE Iimplica que E = 0 dentro del
superconductor para una corriente finita que circule en él. Entonces la
ecuacién de Maxwell B = -eV X E implica que el campo B es constante en
el tiempo dentro del material, con una conductividad eléctrica
infinita. Se han realizado experimentos induclendo una corriente
eléctrica en un anillo superconductor sin que se observe un decaimiento

de su intensidad a lo largo de varios afios.



1.3 Propiedades Magnéticas de los Superconductores

Las propiedades magnéticas de los superconductores son tan notables
como sus propledades eléctricas. En 1933 W. Meissner y R. Oschenfeld
revelaron la naturaleza reversible del estado superconductor al
encontrar experimentalmente que este material se comporta de tal manera
que no permite que un campo magnético penetre en el independientemente
de que exista un campo magnético antes de que se enfrie abajo de 1la
temperatura critica (ver figura 1.2). Este resultado no contradice la
primera conclusién de que B es constante en el tlempo cuando o « sino
que indica que el valor de esa constante siempre es cero; entonces, el
estado de magnetizacién de la muestra es independlente del historial

del campo magnético presente antes de enfrlar la muestra.

He(T)

T> 7, T<T T>T T< T
(iii) (i)

figura 1.2.. Efecto HMeissner en en superconductores tipo 1. {1) Curva de

magnetizacién, (1) Curva de «campo crftico, (111) La nuestra se enfrfa
primero y después se le aplica el campo (iv) La muestra se coloca en un

campo magnético y cntohces se enfrfa abajo de Tc



Entre los superconductores e){isten dlférencias en cuanto a la forma en
que resultan afectados por la presen:_:ia de un campo magnético externo,
lo cual permite clasificarlos en dos grandes grupos: los
superconductores tipo I y los tipo II. La curva de magnetizacién contra
campo aplicado que presenta un superconductor tipo I se muestra en la
figura 1.2 i). Para valores del campo magnético mayores que un valor
He, llamado campo critico, el espécimen se comporta como un conductor
normal, y para valores del campe menores gque He la muestra presenta
diamagnetismo perfecto, es decir, el efecto Meissner es completo.
Cliertos metales, por eJemple Cd, Al, In, Sn, Pb, presentan este

comportamiento.

Por otro lado, existen otros materiales, generalmemte aleaciones o
metales de transicién, con alta resistencia eléctrica en el estado
normal, como por ejemplo Nb, ¥YBaCuO y LaSrCu0, los cuales exhiben una
curva de magnetizacién como la mostrada en la figura 1.3. En estos
superconductores la expulsidén del campo magnético es completa para
valores del campo aplicado menores que un valor Het. Para valores del
campo mayores que este valor y menores que un valor He2 existe una
penetracidn del campo, de manera que el efectoc Melssner es incompleto,
hallandose el material en lo que se conoce como el estado mixto; sin
embargo, el espécimen sigue siendo eléctricamente superconductor.

//I
!
Q .
Y 7 l
N4 {
v/
x ~Z‘x l
N |
i
] {
Hey He H
Figura 1.3. Efecto Keissner y " penetracidn del campo en un

superconductor tipo II.



Cuando se excede el valor He2z el campo penetra completamente en la
muestra, destruyendose la superconductividad. Cabe aclarar que la tnica
diferencia entre los superconductores tipo I y los tipo II radica en
que el efecto Meissner es diferente entre ambos, pero no hay diferencia
en los mecanismos de superconductividad. Ambos tipos tienen propiedades
térmicas similares en la transicién normal- superconductor cuando el

campo magnético es cero.

Por otra parte, se ha observado que todos 1los superconductores
experimentan una transicién del estado superconductor al estado normal,
a una temperatura dada, cuando se somenten a una intensidad especifica
de campo magnético. El1 campo aplicado necesario para restaurar la
resistividad recibe el nombre de "campo critico”, Hc. La variacién del
campo critico con la temperatura puede describirse por la ecuacién

parabdlica:

He(1) = H(0) [1 - (T/Te)?] ,

donde H(0) es el campo critico extrapolado al cero absoluto. La curva
que describe la relacién anterior es una pardbola que separa los

estados normal y superconductor como se observa en la figura 1.2 i{i).

En forma similar, la superconductividad se destruye si se hace pasar
por la muestra altas densidades de corriente eléctrica. Al valor de la
corriente maxima por unidad de area se le denomina "densidad de

corriente critica", Jc.
Por otra parte, de la relacién:
B=H+ 4nM = H (1 + 4ny)
se tlene que si B es cero dentro del material, entonces 1la

susceptibilidad magnética x para campos magnéticos débiles es -1/4m; es
decir, el material presenta diamagnetismo perfecto. La razén de las

10



medldas experimentalesgde:lavSUScéktihilldéd magnét
da una idea del-porcentaje de al

compuesto.
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CAPITULO 2

ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS SUPERCONDUCTUEES CERANICOS DE ALTA Tc.

2.1 Introduccién

Hasta ahora se desconoce cual es el mecanlsmo microscépico basico por
medio del cual un sistema cerdmico, como alguno de los conoclidos a base
de cobre, se vuelve superconductor. Sin embargo, de los estudlos de la
estructura de estos materiales es posible determinar importantes
caracteristicas, como las dimensiones de 1la celda unitaria, las
posiclones de los dtomos, las distribuciones de carga electrénica y la
presencia de defectos. Es por esto que el conocimiento de las
estructuras de estos materliales es una de las herramientas que puede
ayudarnos a comprender los mecanismos que intervienen en el fenémeno de
la superconductividad y, al mismo tiempo, puede auxiliarnos para gular
las investligaciones en la busqueda de nuevos materiales.

El anédlisis de las propiedades estructurales puede realizarse por medio
de los métodos de difracciédn de neutrones, el cual proporciona una gran
informaclién de los detalles estructurales y magnéticos, y tamblén por
difraccién de rayos X, con la cual es posible identificar una
estructura conocida asi como proporcionar las dimensiones de las celdas

unitarias y verificar la pureza de las fases cristalinas bajo estudio.

En la tabla 2.1 se resumen algunas de las diferentes familias de

ceramicos superconductores que actualmente se conocen. Un factor comin

12



en los compuestos I a VI de esta tabla es la presencia’ de’ planos de’
adtomos de cobre ligados a &tomos de oxigeno. En algunabs;‘es’txtuct‘iira's'; '

estos planos estén separados por una capa de itrio-o:de calci

Tabla 2.1. Familias de axidos ceramicos superconductores. -

"I. La, M CuO ; M = Ba, Sr, Ca:
. 2-x x 4 s
II.. Nd, M CuO ; M= Ce, Pr, . Th
o 2-x x 4

III. MBa_Cu O ; M =Y, Yb,"Zn
i 2 3y S
Iv. BiaSr2Can_1Cun02p“
V. leBaECan_’CunoanN ‘
vI. (Tl,Pb)(Sr.Ba)zcan_

VII. K Ba. BiO

x 1=x 3

VIII. BaPb, Bi O
. 1-x x.3 T

En otras, los planos estdn intercalados por un numero variable de
planos de LaO, BaO, Cu0O, T10, y BiO. Con base en estas observaciones se
ha elaborado un modelo en el cual la conduccién de los portadores de
carga se efectia primordialmente en los planos de CuO2, mientras que
las vecindades adyacentes a estos planos proporcionan los portadores o
los mecanismos de acoplamiento necesarios para que se presente el
" fenémeno. La tabla anterior también muestra compuestos a base de
potasio y plomo (VII y VIII), pero no contienen cobre ni elementos
lanténldos, lo que hace atractivo su estudio aunque sus temperaturas
criticas no sean tan grandes comparadas con los compuestos de cobre. El
compuesto KxBal_ 8103. tiene una Tc del orden de 30 K cuando x = 0.4, y
el Banl_xBixos, tiene una Tc de 13 K para X = 0.25. [15]. La
estructura cristalina de ambos es también una perovskita. Entre algunas
caracteristicas estructurales de los sistemas a base de cobre se
encuentra que, en ‘general, presentan una gran cantidad de defectos y
deficiencias de oxigeno, es decir, algunos de los sitlos de la red

pertenecientes a los lugares del oxigeno estan vacantes.
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Esta deficliencia de oxigeno, o defecto estructural, aparentemente es un
factor‘ critico que determina las propiedades superconductoras. Otra
céracféristica interesante de estos materiales es la anisotropia en sus
propiedades, lo cual se ha hecho patente de los estudios realizados en

monocristales y peliculas crecidas epltaxialmente [16-18].

Estos ceramlcos tienen caracteristicas estructurales comunes, ya que,
como veremos en las sigulientes seccliones, su estructura puede
relacionarse con la estructura de la perovskita, por lo que en primer
lugar revisaremos esta estructura cristalina. En 1las secciones
posteriores se revisan, de manera muy general, las estructuras
cristalinas de los compuestos YBaZCu:’Oy, los compuestos que contienen
bismuto y tallo, la del Laz_xBaxCuD‘ y finalmente se revisarid la
estructura de algunos compuestos interesantes que no contienen planos

de cobre-oxigeno.

2,2 Estructura Cristalina de la Perovskita

En 1830 el ge6logo Gustav Rose comenzé la descripcién de ,;llals
perovskitas y las bautizé asi en honor de Lev Aleksevich von Perovski.
Desde el punto de vista de la tecnologia de las cerdmicas, - las
perovkitas son muy atractivas por sus propiedades fisicas relacionadas

con su estructura cristalina [27].

Figura 2.1. Unidad estructural baslica de la perovskita.



La perovskita es una estructura cubica compuesta de tres elementos
quimicos diferentes (A,B,0) presentes en la proporcién 1:1:3. Los
adtomos A y B son catliénes metdlicos y los Atomos O son aniones no
metalicos. Un catién A -el mayor de las dos clases de metales—~ se halla
en el centro de cada cubo, los cationes B ocupan los ocho vértices y
los aniones O estdn en los puntos medios de las doce aristas del cubo
como se ilustra en la figura 2.1. En esta estructura, el catién B tiene
una coordinacién 6 y el A tiene una coordinaciér 12 con los aniones

[271.

Es poslble combinar una gran cantidad de elementos para generar los
~cientos de perovskitas que se conocen. El bario, el potasio y las
tierras raras son algunos elementos que pueden ocupar las posliciones A.
Existen casi 50 elementos que pueden ocupar las posiciones B y no solo
. el oxigeno puede ocupar los sitlos O sino también el fluor, el cloro o

el bromo.

Esta estructura se forma por la introduccién de cationes A en 1la
construcclén octaédrica BOJ, la cual ha sido sefialada por B. Raveau
como una estructura importante por ser una fuente de la cual se pueden

derivar numerosas estructuras de éxidos complejos [19].

2.3 Estructura Cristalina del Y13e1201130y ( sistema [123])

De todos los sistemas superconductores de alta Tc, éste ha sido el mas
estudiado porque es posible realizar un gran numero de sustituciones
con diversos efectos en las propiedades superconductoras. Su
temperatura critica es de alrededor de 90K; el 1itrio puede ser
reemplazado por la mayoria de los elementos lantanidos (Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Pr), excepto por Ce y Tb que no permiten la
formacién de la estructura cristalina. En el caso del compuesto formado
por Pr (Pprazcu307) se tiene un sistema tnico, puesto que no es
superconductor, pero sl permite la formacién de las mismas estructuras
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cristalinas que el compuesto (123}, formado por otras tierras raras que
si son superconductoras. En los sistemas [123] la Tc sufre pequefios
cambios, pero los parametros de red varian de acuerdo al tamafio del
lantédnido. Sin embargo, cabe destacar que cuando el Ba o el Cu son

sustituidos por otros Atomos la Tc disminuye de manera significativa.

_/,&1 f
b o c Tyl o
, ::.b —
. a >
Cc
[~]
1-012) Ié:%
- Cul2) 4
To— "o o
04}
5 (
——Cuf1)
Y o0 p
0(5)
©Ba oY eCu 00 o ©Ba Y eCy 00

a) v ) b)

Figura 2.2 a) Estructura crlstalina de YBazcuaO . 'b) Estructura
cristallna del YBaacUaoy con los Atomos de barlo 'en las esquinas

de la celda unitaria.

La figura 2.2a) representa a la estructura cristalina de YBaZCuaoy, con
y=7. Es claro de esta figura la enorme relacién que existe con 1la
estructura béasica de la perovskita, mostrada en la figura 2.1. La

formacién del sistema [123] se puede ver como el apilamiento de tres
estructuras de perovskita.
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De acuerdo a la forma general para una perovskita, los ionesv de itrio y
de barlo se ordenan en los lugares A de la estructura ideal, de tal
manera que el centro de cada triple celda estd ocupado por un Atomo de
itrio con 4tomos de baric arriba y abajo de él. Cuatro atomos de
oxigeno han sido removidos del plano de itrio, reduclendo su numero de
coordinacién de 12 a 8. La estructura cristalina del sistema
superconductor [123] es ortorrémblca con grupo espacial Pmmm. Esta
estructura presenta deflciencias de 0O(5), quedando entonces en los
planos basales Unicamente los oxigenos 1llamados O0(1). A altas
temperaturas (750 °C) el oxigeno 0{1) comienza a estar menos ligado con
sus respectivos &tomos de cobre y por tanto es fécll que abandone su
posicién dentro de la celda unitarla, transformando a ésta en una

estructura tetragonal.

Los Atomos de cobre ocupan los lugares B en la perovskita de la figura
2.1. Inevitablemente, la pérdida de &tomos de oxigeno afecta 1la
coordinacién de atomos de cobre, lo cual puede observarse claramente en
la figura 2.2b). Dos de los 4tomos de cobre, los de los sitios Cu(2),
estdn coordinados a cinco Atomos de oxigeno en la forma de una piramide
cuadrangular (una apuntando hacia arriba y otra hacia abajo), mientras
que los otros Atomos de cobre estan coordinados a cuatro atomos de

oxigeno en una conflguracién plana.

El valor de y en YBa Cu 02 pljlege ser reducido a 6, aunque 7 es su
méximo valor. Por otro lado, es facll preparar YBaaCuaoy con y<7.0 ya
que el oxigeno estd poco ligado. En general, el contenido de oxigeno
depende de la preparacién y la presién de oxigeno a la que se prepara
la muestra. Las caracteristicas superconductoras dependen de la
cantidad de oxigeno. Cuando y<6.5 el comportamiento del material es
semiconductor y su estructura tiene simetria tetragonal. A medida que
el compuesto gana oxigeno tlene lugar una transformacién estructural
pasando de simetria tetragonal a ortorrémbica y a un camblo de
semiconductor a superconductor. Cuando el valor de y es igual a 7 1la Tc

alcanza un valor maximo [20].
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2.4 Estructuras Cristalinas de Superconductores Ceramicos que Contienen

Bi y T1.

Otras de las famillas de superconductores ceramicos a base de cobre
contienen bismuto y tallio. La tabla 2.2 ilustra algunos mlembros de
esta familia. Las caracteristicas estructuraleé de estos compuestos son
entre si extraordinariamente similares. figura 2.3 y 2.4. Al igual que
en los otros sistemas ceramicos, previamente menclonados, 1la celda
basica es una celda del tipo ABO3, o sea la estructura de una
perovskita. En ésta serie de compuestos el papel que Juegan tanto el
estroncio o el calcio, en los sistemas de bismuto, como el que juegan
el calcio o el bario en los de tallo, es similar al de la tierra rara
en los compuestos’ [123]. Al igual que en los otros sistemas
superconductores, el papel preponderante en los procesos de conduccién
eléctrica lo llevan los planos de Cu-0. Los planos formados por Bi-O y
T1-O0 se suponen que actian como un almacen de carga eléctrica, en este
caso, de huecos. El papel de los 4tomos de la tierra alcalina y el
oxigeno tamblén se supone que sirve como el agente mediador para
incrementar el bombeo de portadores hacia los planos de Cu-O.

El primer compuesto ceramico basado en bismuto fué descubierto por el
grupo de Raveau en 1988 y posteriormente Maeda et al encontraron que
sustituyendo calcio el compuesto incrementaba su temperatura hasta
alrededor de 80 K. Casi al mismo tiempo el grupo de Hermann en 1988
descubrieron que sustituyendo talio en lugar de la tlerra rara se
formaba un nuevo material superconductor con temperaturas igualmente

altas.
Estos superconductores forman una jerarquia de estructuras que .solo

difieren en el numero de planos de CuOz y el numero de planos

intercalados entre ellos.
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Tabla'2.2. Fu-llln .de cerumicul nuperconductores que contienen bismuto .
Uy ‘tallo. ' n reprenant_a al numero ‘de‘_jplanos do cobre. 5 ]

c =90k

v & II.‘ et leﬂaécan_ithOZD*‘

Ry T = 90K
Sn=2 Te = 110 K
n=3 = 122°K
ini=4 Tc'=119 K

- 1= (TL,Pb)(Sr,Ba), Ca,_,Cu0,

90 K
n=3 Te = 122 K

It
[\
-
0
1

El compuesto de bismuto con n = 2 tlene la composicién BIZSr2CaCu20y y
es conocido como la fase 2212. Su estructura cristalina asi como la de
las fases 2201 (n = 1) y 2223 (n = 3) se muestran en la figura 2.3. En
esta figura se puede observar la estructura de capas con simetria
tetragonal y el eje ¢ de grandes dimensiones (30.7 R paran =2, y 37.1
' para n = 3).

De manera similar a la estructura del itrio, los A&tomos de cobre estan
coordinados a los 4atomos de oxigeno en un arreglo de piramide
cuadrangular. Las capas de Cu-O se encuentran mas separadas unas de
otras por una capa de &tomos metdlicos que no se incorporan a los
atomos de oxigeno, pero en este caso los &tomos metalicos son de calcio
en lugar de litrlo. Su desarrollo cibico es idéntico al del YBCO. Los
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4dtomos de Ba son reemplazados por' Sr,. los _cualevs ligan esta unidad con

las otras.

dco
Otu Oo

Qs8I
®sr

Bl Srp Cy; Og,,

Bi, Srp Ca, Cuz0q,y

c=24.6A c=30.7A

T 10K Tc=85K
Flgura 2.3. Estructura crl.st.ul ina de
bismuto.

Como acabamos de ver,

el namero de capas de Can.

los compuestos 2201,
las cuales se forman a temperaturas

@

Q
Bi; Sry Coy Cuy Oio4y
ev3TIA
Tc=loK

los compuestos que contienen

2212 y 2223 solo difiren en

relativamente bajas (860 °C) por lo que la difusién de iones es lenta y

son necesarios tratamlentos térmicos largos.
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Esto trae como consecuencia el ‘crecilmiento de las tres estructuras
simultaneamente por lo que es dificil sintetizar las fases puras. Estas
consideraclones se aplican a la familia de cerémicos superconductores
que contienen talio, ya que tienen una estructura similar a los
compuestos de bismuto. Por otra parte, es importante notar que en estos
compuestos no aparecen las cadenas de Cu-0 que presenta el compuesto
YBa,Cu O [33]. La forma del sistema fué descubierta por Maeda y
colaboradores [7] y ma&s tarde por Sheng y Hermann en 1988 [22], pero
se han reportado muchos compuestos relacionados a estas estructuras

[21] y son resumidos en la tabla 2.2.

2.5 Estructura Cristalina del Laz_xﬁaxCu04

En el compuesto estudiado por Bednorz y Miller [S5] se identificaron
tres fases diferentes. Una de ellas asociada a la estructura KzNiFA. La
segunda fase es una estructura cibica cuya presencia depende de 1la
concentracién de bario, mientras que la tercera es una fase -cuyé
presencia parece ser independlente de la composicién inicial y muestra
estabilidad térmica hasta los 1000 °C. Esta fase desaparece progresiva-
mente a temperaturas mas altas y da lugar a la formacién de una
perovskita deficiente de oxigeno (KsBaECuGON) descrita por Michel y
Raveau [49].

Dado que lantano como el bario son cationes grandes, éste es un
compuesto del tipo AZBO4, distinto a la perovskita ABOS. Como se
muestra en la figura 2.4, estd formada por una estructura tetragonal
con ¢ = 3a en donde a es la longitud de la arista de la celda de 1la
perovskita [20]. Esta es la estructura cristalina del compuesto KzNin
y es la adoptada por el compuesto superconductor descubierta por

Bednorz y Miiller.
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o Nt (Cu)
O K {La, Ba)
o F (0}

Figura 2.4. Estructura cristalina del compuesto La2 xBa*Cuod.

Los planos de CuOz estan lntercalados por dos planos de LaQ, Existe un
desplazamiento entre los planos de Cu0O2 contiguos en 1la direccién
{110]. El arreglo de los atomos de oxigeno alrededor de los grandes
cationes es similar al arreglo alrededor de los 4tomos de baric en el
compuesto YBa2Cu30y. cuando ¥y = 6.5. El1 lugar del bario puede ser
sustituldo por 4&tomos de estroncio o calcio. En esta familia de
compuestos la Tc mas alta (Tc = 40 K) se obtlene cuando se sustituye

lantano por estroncio con un valor de x « 0.2 [50].

2.6 Otras Familias de Cerémicos Superconductores

Los cerdmicos superconductores que contienen cobre han 1llamado la
atencién de los cientificos por sus altos valores de Tc. Sin embargo,
como lo han sefialado Cava y Batlogg (23], también es importante el
estudio de otros cerédmicos que han mostrado superconductividad y que no
contienen cobre ni elementos lantdnidos, los cuales se incluyen en la
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tabla 2.1 al principio de este capitulo. La importancia de estas fases
no ‘radica en sus valores de Tc, las cuales son muy bajas, sino en su
potencial como precursor para investigar otras fases basadas en 1la

estructura de la perovskita.

Estas fases se basan en el compuesto BaBiOa, la cual es una perovskita
interesante debido a la presencia de los &tomos de bismuto cuyos
estados de oxidaci6én son Bi(IIl) y Bi(V) y no se mantlenen en un estado
de oxidacién uniforme Bi(IV) [20]. Este compuesto tiene la
estequiometria de una perovskita ideal, donde los &tomos de bario
ocupan las posliciones A y los atomos de bismuto los sitios B en la

perovskita ilustrada en la figura 2.1

El BaBiO3 puede hacerse superconductor reemplazande los sitios A o B.
Cuando se reemplazan algunos atomos de bario por potasio en los sitios
A, se forma la fase Bal_xl(xBio3 la cual tiene una Tc = 30 K para el
valor x=0.4. También se puede sustituir plomo por bismuto para formar
la fase Banl_xBixoa. la cual tiene una Tc = 12 K cuando x = 0.25 [20].
Se plensa que la conductividad ocurre en los enlaces BiO de manera que
las sustituciones en los sitios de Bi  deterioran mas a la
superconductividad (o sea que disminuyen la Tc) que las sustitucliones

en los sitios del bario [33].

En la figura 2.5 se comparan las estructuras de los compuestos basados
en cupratos de neodimio y los cupratos de lantano. Las celdas unitarias
tetragonales son similares y los dtomos de cobre y los elementos
lantanidos ocupan casi las mismas posiciones. Sin embargo, los &tomos
de oxigeno ocupan algunos sitios diferentes, de aqui que haya una
modificacién en los nUmeros de coordinaclén de los cationes. En
particular, el numero de coordinacién del cobre se reduce de 6
(octaedral), en el compuesto de lantano, a 4 en el compuesto de
neodimio. En la familia de los cupratos de lantano, los sitios del
lantano pueden ser ocupados ademas por estroncio o calcio, obteniendose

la Tc mas alta (37 K) sustituyendo con x = 0.15 de estroncio.
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". Figura:-2.5, . Estructuras de Nd.z'Cu(J‘z ,-(l'vzbqulerda) -y, La"‘z-c.u'obw {derecha)

Las familias de compuestos Nd2_¥CexCu0y y Laz_xBaxCuoy presentan
. aspectos muy interesantes. Los  estudlos reallzados en los
supeconductores basados en cobre indican que los portadores de carga
son huecos o vacancias en las bandas de valencia. Por eso es que exliste
un gran interés en las propledades del compuesto Nda_xCexCUO‘hy ya que
es un superconductor cuyos portadores de carga son electrones, aunque
su Tc es del orden de 20 K. Estos materiales fueron reportados por
Tokura y colaboradores [24] y mas tarde por Khurana [25]. La presencié
de electrones como portadores de carga alienta la esperanza de que

exista una nueva familia de superconductores ceramicos.

24



w0 CAPITULO 3

CERAMICAS

3.1. Introduccién.

Desde hace unos 10,000 afios los materiales ceramicos han estado
presentes en la vida del hombre. Estos son compuestos o soluclones
complejas que contienen elementos tanto metdlicos como no metdlicos,
generalmente oxigeno. ComuUnmente son duros, fragiles, con altos puntos
de fusién y bajas conductividades térmicas y eléctricas, altas
resistencias a la compresién y adecuadas estabilidades quimica y
térmica las cuales se manifiestan como resistencia a la degradacién.
Las cerémicas pueden ser fabricadas a partir de una amplia variedad de
materiales primarios y es posible darles una gran variedad de formas
como: vidrios, vidrios cristalizados, monocristales, conglomerado de
pequefios cristales, ademas de combinaciones de todos estos tipos [27].

Sus aplicaciones cubren una amplia gama y van desde la alfareria,
fabricacién de ladrillos, azulejos, loza y tubos para plomeria hasta
materiales refractarios, Imanes, articulos para la industria eléctrica
y abrasivos. En medicina se utilizan implantes basados en materiales
ceramicos. Las cerdmicas son importantes para el desarrollo de
computadoras y muchos otros dispositivos electrénicos por sus
propiedades magnéticas y electrénicas. En la actualidad se incorporan
nuevos disefios a la lista de materiales ceramicos debido a sus Utiles

propiedades quimicas, estructurales, eléctricas, fisicas y térmicas.
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Cabe sefialar aqui que, por todo lo anteriormente expuesto, la industria
ceramica mueve clientos de miles de dolares al afio y por su importancia
se ha desencadenado una intensa investigacién para entender mejor sus

propledades.

Las propledades que hacen de las ceramicas materiales de gran valor en
todas sus apllicaclones son su resistencia al calor y al ataque quimico,
las cuales se derivan de su estructura, tanto a nivel atémico como a
escalas de micrémetros y milimetros. A nivel atémico encontramos
principalmente dos tipos de enlaces en las cerdmlicas: el 1idénico y el
covalente, aunque las caracteristicas de ambos tipos de enlaces estan
casi slempre presentes en un mismo material. La naturaleza de esos
enlaces impone en estos materiales una desventaja que resulta critica:
son fraglles y se fracturan ante una pequefia deformacién. Esto se debe
a que los fuertes enlaces no permiten el deslizamiento de los planos de
atomos entre si. Este comportamiento contrasta con el de los metales
que en general se deforman facilmente. Como consecuencia de esto, a las
cerdmicas no se les puede dar una forma por los mismos procesos de
deformacidén usados para los metales. La fragilidad hace a los ceramicos
particularmente sensibles a las pequefias imperfecciones en su
microestructura, que sirven como puntos de partida para su rompimiento.
Es por ésto que gran parte de la investigacién en ceramicas se dedica a
desarrollar nuevas técnicas que minimicen estos defectos microscépicos.

En particular se han desarrollado dos procesos basicos para moldear
ceramicos. Uno es el uso de particulas finas mezcladas con un liquido
que las une, lo cual permite darles forma. Luego, las particulas finas
son aglomeradas por un tratamiento térmico. La esencia de este
procedimiento es encontrar o preparar a las particulas flnas, darles
forma y mentenerlas unidas por calentamiento. El segundo proceso bdsico
consiste en fundir el material para formar un liquido y darle la forma

deseada durante el enfriamiento y solidificaciédn.
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3.2. Preparacién de Ceramicos Superconductores

Uno de los factores que contribuyeron a la raplda expansién inicial de
los materlales superconductores es, sin duda, la facilidad de su
preparacién. La preparacién de muestras ceradmlcas que presenten
propledades de superconductividad no es dificil. Sin embargo, deben
tenerse culdados especiales en su preparacién, ya que algunos de los
elementos quimicos (como el talio) son altamente téxicos, por lo que
deben tomarse precauciones extremas para evitar su ingestién,

inhalacién e incluso el contacto con la plel.

Por otra parte, 1las propiedades superconductoras de los ceramicos
superconductores son muy sensibles a los métodos de preparacion,
sinterizaclén y oxigenacién. Es posible preparar muestras que contengan
varias fases de la misma familia del compuesto que se desea preparar,
pero resulta muy dificil, en general, aislar una fase particular del

compuesto.

Sin duda, las muestras mis faciles de preparar son las policristalinas,
por lo que fueron ampliamente usadas en las investigaclones iniciales y

alin lo son en la actualidad.

Son muchos 1los métodos para preparar muestras de ceramicos
policristalinos. La eleccién de algin método en particular depende
principalmente de los usos que se les vaya a dar, entre los mas usados

se encuentran los siguientes:

1.~ Método de estado solido.
2.- Métodos basados en reacciones sélido-liquido.
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/3.2.1. Método de Estado Sélido -

Esta es la técnica usada con mayor frecuencla en la preparacién de
muestras policristalinas. Debido a que éste método es usado para la
préparac.lén de materiales ceramicos es usualmente llamado método de
quimica de estado sélido. Para la preparaclén del compuesto se parte de
compuestos ricos en oxigeno de los componentes deseados, como 6xidos,
nitratos o carbonatos de Ba, Bi, La, Sr, Tl, Y, etc. estos compuestos
se mezclan en las proporciones atdmicas adecuadas y se pulverzan en un
mortero (se recomienda que sea de agata) hasta'formar un polvo muy fino
para facilitar el proceso de sinterizacién. A continuacién, la mezcla
se -prensa en un molde para darle forma de pastilla. La reaccién del
compuesto se lleva-a cabo a altas temperaturas (900 °C o mas) por
algunas horas. Este proceso puede repetirse varias veces moliendo,
mezclando y pastillando en cada paso hasta obtener la reaccién completa
de los componentes. La preparaclén termina con el proceso de
oxigenacién para lo cual la muestra se expone a una atmésfera rica en

oxigeno.

El método de estado sélido ofrece la ventaja de su simplicidad, por lo
cual es el mas usado en la actualidad, ya que es suficiente calcinar '
las mezclas fislcas de los componentes 6xidos u otros precursores
adecuados. En general en este método se requieren temperaturas muy
altas y tlempos de reaccién muy largos, los cuales dependen de los
materiales que se usen, para que tenga lugar una reaccién completa
entre las fases simples, ocasionando una pérdida drastica de la
superficie por el sinterizado. Otra desventaja de este método es la
falta de homogeneidad de los so6lidos obtenidos, debido a la reaccién
incompleta entre la mezcla de los precursores. Por otra parte debera
tenerse un cuidado especial en el tipoc de material que se utilice como
contenedor en el proceso de sinterizacidén ya que puede exlistir una
reaccién entre la muestra y el reciplente. Los crisoles mas

recomendados son los de platino o de alumina.
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3.2.2. Métodos Basados en Reaccidnes S6lido-Liquido

Otra de las técnicas para preparar ceramicos superconductores es la
coprecipitacién. En éste proceso de reaccién al estado sélido se
‘revpiten varias veces las moliendas en el mortero. El propdésito de esta
repeticién es el de incrementar la cinética de la reaccién quimica, la
cual puede requerir tiempos largos de reaccién como se indicéd
anteriormente. La técnica de coprecipitacion resuelve estos
inconvenientes ademds de ser muy réapida y admirablemente simple. En
este proceso, los compuestos que seran calcinados se producen por medio
de una precipitacién en una solucién de los respectivos nitratos en
&cido nitrico. Se agrega acido citrico y se mezcla con hidréxido de
amonio para neutralizar la solucién., Esta se calienta hasta que se
produce una combustién espontanea (pirélisis) debida al nitrato de
amonio que se formé durante el proceso. Este produce una espuma que
consiste de hojuelas homogéneas con tamafios de particula de S0 a 100
nm. A continuacién se procede como en el método de reaccién de estado
s6lido para sinterizar y oxigenar la muestra [50], [51]. Este método
tiene la ventaja de que los elementos constituyentes se mezclan en una
escala atémica y de manera muy homogénea, con lo que se reduce el

trabajo de preparacién y solo requiere un equipo simple de laboratorio.

3.3. Métodos de Crecimiento de Cristales Cerdmicos Superconductores

Para el estudio de los mecanismos intrinsecos de los superconductores
ceramicos resulta indispensable contar con muestras cristallnas
relativamente grandes. Aunque resulta comparativamente mas facil
preparar muestras en forma policristalina que preparar monocristales,
el crecimiento de éstos resulta un trabajo interesante en si mismo,
ademads de necesario. En esta seccién describiremos los diversos métodos
y algunas de las técnlicas empleadas en el crecimiento de cristales de

superconductores ceramicos.
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Las diversas técnicas de crecimiento de cristales pueden agruparse en
tres - métodos: ‘vapor, fundido y solucién. La tabla 4.1 lista las
técnicas y los métodos frecuentemente empleados en el crecimiento de

cristales.

La aplicacién de un método en particular depende de las propiedades
fisicas y quimicas del material. Algunas de las técnicas se han
desarrollado para alcanzar un mejor control sobre el crecimiento del

cristal y adecuarse a los requerimientos del compuesto.

tabla 4.1 Técnicas y métodos de creclmiento de cristales

(
Evaporacién directa (Configuracién ampolleta sellada)

Transporte de vapor por portadores (Ampollefa
VAPOR { abierta)

Transporte quimico de vapor

| Pulverizado

Bridgman-Stockbarger

Czochralski

FUNDIDO + Verneuil

Zona flotante

Evaporacién de solvente )
SOLUCION { Crecimiento a alta temperatura (flux growth)

Hidrotérmico
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3.3.1. Crecimiento de Cristales por Métodos de Vapor

Estas técnicas Jjunto con el pulverizado, se utilizan para crecer
peliculas delgadas sobre subestratos adecuados y constituye una técnica
apropiada para los materiales que subliman antes de fundirse o cuando
no se dispone de un solvente adecuado para el crecimiento por solucidn.
La técnica basica es simple e involucra el transporte de material a lo
largo de un gradiente de temperatura. En 1la practica esto puede
lograrse con la ayuda de un gas de arrastre (ampolleta abierta) o sin
él1 (ampolleta cerrada). En este caso el material se coloca dentro de la
ampolleta en un horno con un gradiente positivo de temperatura. E1
material que se halla a una temperatura mids alta que la porcién vacia
de la ampolleta, se-evapora y luego se condensa en la regién fria. Los
parametros mas Importantes que determinan el crecimiento son: la
temperatura de operacién, el gradiente de temperaturas, didmetro y
longitud de la ampolleta y la presién a la que se hizo el sellado.

En la configuracién de ampolleta ablerta, se mantiene un flujo de gas
inerte para llevar al material evaporado de la fuente a la zona de
crecimiento. En el caso del depdsito por vapor quimico, el material se
transporta como un compuesto volatil a la zona de crecimiento donde

reacciona y se deposita.

3.3.2. Crecimiento de Cristales por Métodos de Fundido

Todos los materiales que se funden congruentemente sin caer en una
transiclén de fase pueden ser crecldos por fundido. En este método se
hace necesario utilizar un crisol de un material que no sea atacado por
el material fundido.

La seleccién de una técnlca en particular depende de las

caracteristicas que uno desee en el producto final, por ejemplo:

propledades térmicas del material en el estado sbélido y en el fundido,
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proporcién ‘de crecimiento, tamafio y perfeccién deseadas en el material
cristalino, etc. Las técnicas mas usadas son: Czochralski y Bridgman.
En esta ultima, el cristal se funde en un crisol cénico, el cual se
somete a un gradiente de temperatura. Inicialmente una pequefia cantidad
del material fundido se nuclea en la punta del crisol y después tiene
lugar el crecimiento. Algunos parametros importantes son: temperatura,
tipo de crisol empleado, conductividad térmica en los estados sélido y
fundido.

En la técnlca de Czochralski el material se funde completamente. Una
semllla cristalina del mismo material se pone en contacto con el
fundido. Después que se ha establecido el equilibrio térmico entre 1la
semilla y el fundido, la semilla es levantada para que el cristal
crezca. Algunos de los parametros importantes de esta técnica son: la
temperatura dentro y fuera del fundido, rapidez de rotacién de 1la
semilla, rapidez de levantamiento de la semilla, etc. Esta técnica es
usada para crecer una amplia gama de cristales. Existen ademas otras
técnicas como zona flotante, que se han desarollado para adecuarse a

los requerimientos de algunos materiales.

3.3.3. Crecimiento de Cristales por Métodos de Solucidén

Este método se utiliza cuando el crecimiento por fundido no es posible
por alguna razén y ademds el material que se desea crecer es soluble en
algin solvente apropiado. El estado de sobresaturacién necesario para
el crecimiento se alcanza haciendo uso de la dependencia de 1la
solubilidad con la temperatura, esto es enfriando lentamente una
solucién saturada, o bien evaporando lentamente el solvente. Los
solventes comunmente usados incluyen 1liquidos organicos o sales
fundidas. El crecimiento en medios acuosos orginicos a presién normal
se efectia a unos cuantos grados arriba de la temperatura ambiente. Los
cristales de otros materiales que no tienen suficiente solubilidad en

solventes a temperatura y presiones normales se crecen a altas
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‘de.un solvente “apropiado

temperaturas, s A
" una solucién de sales fundidas (flux):

3.4. Procesos de Crecimiento de Cristales.

El proceso de crecimiento de un cristal involucra un cambio de fase
donde las moléculas del material van perdiendo su caracter desordenado
de manera gradual y uniforme hasta alcanzar el ordenamiento
caracteristico del sélido cristalino. En ausencia de una semilla
cristalina, es necesario sobrenfriar al sistema o alcanzar clerto grado
de sobresaturacién para que aparezca una fase sélida diminuta, que es
llamada ntcleo, y el proceso es llamado nucleacién. Una vez que el
sistema (vapor, fundido o solucién) se encuentra en equilibrio térmico
con su propio sélido (niucleo), éste es capdz de crecer acumulando mis
material en su entorno, el cual experimenta la transformacién de fase.
El proceso de nucleacién estd acompafado por cambios en la energia

libre del sistema.

De acuerdo con un modelo simplificade del proceso de crecimiento,
existe una capa de unos cuantos angstroms entre el medio en el cual
crece el cristal y la superficie del sdlido. Las moléculas que entran
en esta capa plerden un grado de libertad y son capaces de difundirse
sobre la superficie. Las moléculas de la capa adsorbida son capturadas

en los sitios aproplados en la difusién [35].

Se han propuesto muchos modelos que describen el proceso de crecimiento
de cristales. Cada uno de ellos se basa en diferentes puntos de vista
de 1la interfase sé6lido-liquido y los lugares disponibles para el
crecimiento. Estos modelos consideran que la proporcién en la cual las
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moléculas pueden ser afiadidas en la superficie depende de la naturaleza
de interfase. Esta debe ser rugosa a escala atémica y tener lugares
donde los &Atomos puedan ser afiadidos o removidos de manera que el
cristal puede crecer agregando mas atomos del medlo que le rodea. Si la
interfase es 1lisa, el cristal simplemente no podrid crecer de manera

continua.

3.5. Nucleacién y Crecimiento.

Supongamos que la temperatura de una plieza de un material puro,
constituido por una sola fase, se altera de manera que se estabilice
una nueva fase de 'ese sistema. Es claro que el camblo de fase no
sucedera repentinamente, por un movimiento simultaneo de cooperacién de
todos los atomos del material. De ser asi, la entropia de activacién
para ese proceso seria negativa y de un valor muy grande. El camblo de
fase debe comenzar en una escala pequefia. Primero aparecen los nucleos
de la nueva fase con un tamafioc de unos cientos de &atomos que crecen
hasta que todo el material queda transformado. Las dos etapas
principales de este proceso son la nucleacién y el crecimiento, que a
su vez pueden subdividirse en subetapas. La nucleacién implica: a) la
reunién de los &tomos de naturaleza semejante por difusién u otros
tipos de movimiento; b) el cambio estructural de una o varias
estructuras intermedias inestables; c) la formacién de los nucleos de
la nueva fase. Se espera que cada etapa posea una energia de
activacién, y una de ellas procedera ordinariamente con mayor lentitud
que las restantes, limitando la velocidad total del proceso. La energia
de activacién observada serd la de 1la etapa que condiciona la
velocidad. El sistema pasard por etapas intermedias tUnicamente si la

velocidad de reaccién total se incrementa por este procedimiento.
El proceso de crecimiento suele también subdividirse en etapas: Las

tipicas son: a) la transferencia de material por difusién a través de

la fase antigua; b) transferencia a través del limite de la fase dentro
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‘lainueva ‘fase: por

difusién [43). Estas etapas son también “activadas  térmicamente; es

decir, existen barreras superadas por a ergi

3.6. Nucleacién Homogénea.

Supongamos que tenemos una pequefia regién de material inestable,
entonces la fase estable aparecerd en medio de 1la antigia. Por
termodindmica sabemos que se debe esperar un decremento en la energia
libre AFv por unidad de volumen que contribuye a la estabilidad de la
region. Sin embargo, esta regién se halla limitada por una superficie,
la cual tiene por lo menos una energia libre positiva ¥ por unidad de
area asociada a ella. Como los nicleos son pequeiios, la relacién de
superficie a volumen es grande, y la energia superficial es por este
motivo muy importante. Por otro lado, con frecuencia la transformacién
va acompafiada de cambios de volumen y por esta razdén los nucleos crean
campos de tensién de largo y corto alcance y, en consecuencla, se
produce un nuevo incremento de energia libre. Por lo tanto, es claro
que todas las regiones de la nueva fase pueden ser inestables y pueden

desaparecer en lugar de crecer.

Consideremos un sistema en el cual la fase a es estable arriba de una
temperatura de transicién To y una fase B8 estable abajo de esa
temperatura. La transicién puede ser solidificacidn, precipitaciéon u
otra transicién de fase. Consideremos la formacién de una pequefia
regién B con la fase homogénea «. Podemos pensar que el cambio total en
la energia libre consta de dos partes principales. Una se reflere a la
formacién de la interfase y la otra al cambio en la energia 1libre
asociada con el cambio de fase de a a B. Si suponemos que la regién g8

es esférica de radio r, el cambio en la energia libre es:
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AFy. o 1)

LA anrPy i+ (473

’En'esfa expresién, ¥ es la energia de Interfase y AFv es el cambio de
la energia libre por unidad de volumen de la transformacién de fase. En

la figura 3.1 se muestra la grafica de cada término de esta ecuacién.

Al principio la particula incrementa su tamafio por lo que también
aumenta su energia libre hasta que alcanza un radio r. Las particulas
de radio menor que r. tenderan a disolverse para disminuir su energia
libre, en cambio las de radio mayor pueden disminuir su energia libre
aumentando de tamafio. Las particulas subcriticas (r < r.) se denominan
embriones y en el otro caso, (r > r'), se les 1llama nucleos. Para
formar un ntcleo debe adicionarse la energia Af-, y es aqui donde entra
. en juego la energia térmica de activacién. El radio de los nucleos es

-
la coordenada de reaccién y la energia de activacién es Af
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Flgura' 3.1. . Nucleacldn 'a “partir ‘de’ un 1fquide puro..de ' nucléos ~s5lidos
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S . g : R
" asi que: Af: =—-ﬂ7—5— ] S (3)
. . 7 3(AFv)

- :
La'velocidad de nucleacién estara determinada por Af . Podemos obtener
una buena aproximacién para la variacién de la temperatura si
recordamos que el camblo en la entalpia, AHv, y el ‘cambio en  la

e_ntropia. ASv, varian lentamente con la misma.
En el punto de fusién (T‘n),:AFv =0,y

ASv(To)%%A_H%:E)—,-( Lo TETE >:(7,4)   :

Entonces podemos escribir: 8

AF(T)=AHv(To) —"j"rAéQ(T@)“ S ()

«AHv(To) [1 AT ], (6)
: .00 Te ;

que da una aproxlmacién excelente para las temperaturas cercanas a To.
La  energia superficial también es relativamente insensible a la
temperatura y, por ese motivo, la variacién aproximada de Af. y r' se
obtiene sustituyendo el valor de. AFv en (6) en las ecuaciones (2) y
(3).

3.7. Nucleacién Heterogénea.

Si se usan las ecuaciones de la seccién anterior para predecir el

sobreenfriamiento usando los datos de la energia libre disponible y de
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la- energia superficial "se ‘ehcontraran ~ valores mlas”grandes que las

observaciones comunes.

8 = $ngulo de contaclo
— = —— Uguide T T —T———— T T —

-—_— s ——— i — —_— Ty,

Sélido Yna-s

Agente nucleante

Filgura 3.2. Nucleacidn heterogenea de un solido a partir de un 1fquido.

Consideremos de nuevo el problema estudiando la nucleacidén de un sélido
desde un liquido., Debemos analizar la influencia de la vasija que
contiene el liquido y la materia extrafia que pueda existir en ella. Se
puede afirmar que esta ultima se halla presente debido a las impurezas
que son estables por encima de la temperatura de transformacién. Si la
superficie del recipiente o la impureza es "mojada" por el sélido y

liquido, estamos en la situaclién descrita por la figura 3.2.

La fuerza de equilibrio alli donde se encuentran las tres superficies

es:
¥na-s = ¥na-L - ¥s-L cos B. (7)

Los nicleos se formaran sobre la superficie del agente de nucleacién a
causa de la menor energia superficial que se precisa. No es posible dar
una prueba exacta de esta afirmacién, sin embargo, dos hechos son
evidentes en la figura 3.2: a) La superficie na-S reemplaza una

cantidad equivalente de la superficie na-L; b) ',rna-S es menor que

38



¥ L La aparicién de na-S disminuye la energia asoclada- chﬁ{:ei ét‘??»‘
que ocupa. El decremento de energia neto puede sustraerse de .la. energia -
superficlal S-L, y asi obtenemos la energia superficial “to’ta‘l de ‘la .’
nucleacion heterogenea, que ordinariamente es muchlo’ nighof kqu‘é ‘la
superficial para la homogénea a pesar de la forma .no g'esfériéa del
nucleo, Usando expresiones analogas a las de las ecuaciones (1) (2) v

(3) podemos decir, en general,
L] -
Af (heterogénea) < Af (homogénea). (8)

Podemos concluir, con cierta seguridad que la mayoria de los cambios de
fase que observamos son nucleados heterogéneamente, ya que la velocidad
en la nucleacién heterogénea es similar a la velocidad de nucleacidn
homogénea, pero aquella comienza a temperaturas mucho mayores. En el
caso so6lido-sélido la nucleacién va acompafiada por deformaciones y
distorsiones que incrementan sustancialmente la energia de activacién
del proceso. Sin embargo, los limites de las fases, de grano, las
dislocaciones y defectos andlogos tienen todos sus efectos propios, que
a veces se cancelan en parte por la nucleacién de una fase nueva.
Ademas, la difusién se realiza mas facilmente a lo largo de dichos
defectos que a través de la red cristalina, y por ese motivo se reduce
Afp. En consecuencla, la nucleacién en los sélidos es invariablemente

heterogénea.

3.8. Crecimiento de la Nueva Fase y Cinética del Cambio

Después de la aparicién de un nucleo, este puede reducir la energia
libre total por el crecimiento continuo come lo muestra la figura 3.1.
El material es transferido por difusién en varias etapas: a través de
la antigua fase, cruzando el limite de la fase y dentro del ntcleo. Por
esa razdén, la velocidad de transferencia obedeceria la ecuacién de
Arrhenius, segin la cual el incremento con la velocidad de las

reacciénes quimicas con la temperatura puede expresarse mediante la
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ecuacién:

velocidad. = constante X ekp(-o”/RT_).

‘donde Q es la energia de activacién dada.en unidades de calorias por
mol, R es la constante de los gases (1.98 pal/mol°K), T la temperatura
absoluta en grados Kelvin y la constante de velocidad es independiente
de la temperatura. Cabe decir que un gran nimero de reacclénes, tanto
quimicas como no quimicas, satisfacen la ecuacién de Arrhenius, la cual
se usa comunmente para el andlisis de datos experimentales de la
velocidad. En nuestro caso la energia de activacién esta determinada
por la etapa que limita la velocidad en el proceso de transferencia. En
los sistemas de un componente, la unica etapa es el cruce del limite de
la fase, y la velocldad de transferencia no cambia con el tiempo. El
contorno se mueve, por dicha razén, con velocidad constante. El volumen

de una regién esférica del nuevo material seria
Va(t) = (4/3)mv°(t-to)?, (9)

donde la velocidad del contorno es v, y to el tieinpo en que el niicleo
se ha formado. La nucleacién, desde luego, progresa todo el tiempo
durante la transformacién. En el tiempo dto, se forman Ndto niucleos. El
volumen total que se ha transformado se obtiene sumando los de los

nicleos formados desde el comienzo de la transformacién (te = 0):
3 [t 3
Vv = (4/3)av ‘[N(t—to) dto. (10)

Sin embargo debemos discutir un punto de mayor importancia. La
‘nucleacién no tendra lugar en las regiones que ya han sido
transformadas. El crecimiento cesard cuando dos limites de fase se
retinen, completando la transformacién en aquel punto particular. El
volumen V de la ecuacién (10) se incrementa indefinidamente con el
tiempo, pero sabemos que no puede exceder al de la pleza de material

que se esta transformando. La nucleacién y crecimiento tienen lugar al
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azar, 'y ‘se m‘odi‘fi'ca_;_,unaifracéiéﬁ»'dy &e’mateflﬁi ‘no .transformado:

(1~x) dy =dyx,

" donde X es la fraccién total transformada-"xV ‘v’ari;d desde cero a: la

_unidad -(fin- de la transformacién) Integrando la ecuacién anterior y

usando las condiciones:; limite obtenemos- ‘"

La fraccién de volumen sin corr gir

Si conocemos’ (ﬁ/‘\lp) e’nicleos formados por unidad de

volumen'y. tiempo,
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CAPITULO 4

METODO EXPERIMENTAL

4.1. Introduccién

Actualmente no se ha explicado satisfactorlamente el fenémeno de la
superconductividad en los superconductores ceramicos de alta Tc y el
estudio de los mecanismos inherentes al fenémeno requiere de la
preparacién de monocristales de alta calidad, de los cuales puedan

obtenerse datos experimentales confiables.

La anisotropia estructural se refleja en las propiedades electrénicas
de estos materiales, como lo revelan las mediclones orientadas de
densidad de corriente critica y campo critico. En el compuesto
Laz_xBaxCuO4 el campo critico es 5 veces mas grande cuando el campo se
aplica perpendicularmente a los planos Cu-0 {[16] y en el compuesto
[123) la Jc es 10 veces mas grande a lo largo de estos planos [17].
Otras propiedades de estos materiales muestran grados similares de
anisotropia y ésta es la razén de la importancia de las mediciones en
diferentes direcciones en los monocristales. Por ejemplo, la Jc y el
campo critico pueden medirse en cristales de unos cuantos mmz, pero
algunos tipos de medidas pueden realizarse tinicamente en cristales mas
grandes. Las medidas de dispersién de neutrones, por ejemplo, requieren
muestras grandes debido a que los neutrones interactian débilmente con
la materia. Ademas, cualquier medida de superficle, como reflectividad

6ptica o espectroscopia de rayos X, requieren de una cuidadosa
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preparacién de la superficie de la muestra para remover oxidacién o

impurezas de las mismas.

4.2. Método Experimental.

Como ya mencionamos anteriormente, el motivo de nuestro:trabajo ha sido
la necesidad de encontrar un método que permita preparar éristales de
materiales ceramicos superconductores y caracterizarlos de manera que
estos puedan servir posteriormente como un material para estudios mas
avanzados de los cuales puedan extraerse datos que nos lleven a la

comprensién de este fenémeno.

Uno de los objetivos de este trabajo, es el de implementar una técnica
simple para el crecimiento de cristales cerdmicos, la cual no requiera
de un equlipo de laboratorio muy complicado o costoso, de manera que

cualquier institucién clientifica del pais pueda tener acceso a él.

Las dificultades encontradas para el crecimiento de cristales ceramicos
superconductores por el método de fundido, se deben a los siguientes

factores:

1) Fundido incongruente.

2) Alta reactividad con la mayoria de los materiales de los
que estan fabricados los crisoles.

3) En algunos casos se presenta la descomposicién al

calentarlos en aire.

Sin embargo, debemos indicar que es posible implementar la técnica de

crecimiento a alta temperatura, cuando existe un solvente apropiado.
La eleccién de un método para el crecimiento de los cristales depende

de las caracteristicas de los precursores, como por ejemplo puntos de

fusién, asi como de las caracteristicas deseadas en el producto final,
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‘como pureza, homogeneidad, etc. De los métodos expuestos en el capitulo
tres de este trabajo, se optd por emplear el método de solucién a alta
temperatura, ya que el compuesto Bi2SraCaCu20y al 1igual que 1los
compuestos de YBaeCu3Oy y los de Laa_xSr)‘CuO4 funden Iincongruentemente
[18], 1o cual descarta la aplicacién de otros métodos. Una de 1las
ventajas que presenta éste con respecto a los otros es que el cristal
crece en un medio libre de tensiones, 1o que disminuye los defectos
puntuales. Sin embargo, puede presentar algunas desventajas como 1la
incorporacién de elementos del solvente en el cristal, reaccién del
compuesto con el crisol y baja velocidad de crecimiento del cristal. La
finalidad de usar un solvente es que el crecimiento del cristal se
lleve a cabo a una temperatura menor de la temperatura de crecimiento

sin solvente. El solvente ideal tlene las siguientes caracteristicas:

1) ‘Alta solubilidad para los constituyentes del cristal, °
.-2) ‘Camblo apreciable en la solubilidad del ' 'material
cristalino con la temperatura. T

>3) Bajo punto de fusién. e ) ;
4) Baja volatilidad, excepto cuando ‘el ‘. éstado de’

sobresaturacién se alcanza por evaporaci'énidél"é‘olventé.
5) Baja reaccidn con el crisol. o ) o ‘
6) Baja toxicidad. LE TE
7) Separacién facil del -cristal . por. 'medios fiv.s'icbsv"o,
quimicos. ’
8) Ausencia de elementos que se incorporen en el cristal.
/9) Baja viscosidad (1-10 centipoise).

Desafortunadamente no existe un solvente que posea todas estas
caracteristicas. El solvente seleccionado para este experimento fué el
KC1 ya que el potasio y el cloro no pueden introducirse en el cristal.
Otra ventaja que presenta el KCl es que puede removerse del cristal

disolviendose en agua.
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El" dispositivo experimental consta esencialmente de un horno, un
mecanismorqu'e controle la rapidez de enfriamlento y un termémetro para
médir la : temperatura del sistema. En la preparacién de las muestras
hemos -utilizado los hornos y los termémetros con los que ya contaba el
laboratorio. Sin embargo, dadas las condiciones de enfriamiento a las
que tiene que sujetarse el compuesto para quezel crecimiento de los
cristales tenga lugar, hemos implementado un sistema mecanico muy
simple, pero para nuestros propositos muy eficiente, que nos ha
permitido tener razones de enfriamiento de 1 °C/h, con lo cual hemos

alcanzado una de nuestras metas.

En el crecimiento -de los cristales de Bi-Sr~-Ca-Cu-0, utilizamos un
horno tipo crisol de 600 watts (Lindberg-56343) modelo Molda, al cual
se le adapté el sistema mecénico que regula la razén de enfriamlento en
el tiempo. Este mecanismo se construyé con un motor de relojeria
(Chronos) el cual gira a razén de 3.5 rev/min y para completar el
reductor de velocidad se adaptaron engranes en serie colocando cada
engrane al pifién del siguiente engrane reduciendo en cada paso la
rapidez de rotacién por un factor dado por r/R, donde r es el radio de
pifion y R es el radio del engrane. De esta manera se calculé que cinco
engranes de reloj despertador permitirian reducir la frecuencia de
rotacién de 1la perilla que mueve al potenciémetro que controla 1la
temperatura del horno. El conjunto de motor y engranes queda protegido
y firmemente sujeto al mueble del horno por una caja de aluminio que se
construyé para tal efecto (figura 4.1). El sistema se acopla a la
perilla que controla la temperatura del horno con lo cual se obtiene
una rapidez de enfriamiento de 1 * 0.1 °cshr, la que es medida por
medio de un termopar calibrado de Cromel-Alumel (figura 4.2). Para
evitar las corrientes convectivas dentro del horno y los gradlientes
térmicos no deseados, el interlior del horno se llena con lana mineral

dejando solo una cavidad del tamafio del crisol empleado.

45



Figura 4.1 Sistema mecanlico controlader de temperatura.

Figura 4.2 Sistema experimental.
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Después de acondiclonar el hornoc con su controlador mecanico -de
temperatura, se prepara el compuesto que servird para crecer..los :
cristales. En la preparacién del compuesto empleamos los reactivos
Bi203 (Anderson 99.99%), SrCO3 (Baker 99.4%), CaCOaz (Reactivo
Analitico), CuO (Baker 99.0%) los cuales se pesaron en cantidades
adecuadas de acuerdo a la composicién nominal. Los polvos se mezclaron
en un mortero de &4gata hasta producir una pasta homogénea y uniforme a
la cual se afiade acetona para obtener una mejor homogeneidad de los
compuestos y reducir el tamafio de grano. Una vez que la acetona se ha
evaporado completamente, la mezcla se pastilla usando una pastilladora
aplicando una presiéon de 4 Ton/cm® con una prensa hidraulica. La
muestra se hace reaccionar calentando por 24 horas a 850 °C a fin de

eliminar los carbonatos e iniciar la reaccién.

Transcurridas las 24 horas las pastillas se enfrian y se retiran:-del
horno  para obtener un patrén de difraccién de rayos X el cual lﬁoétﬁét

. que efectivamente se comienza a formar la fase 2212,

El -compuesto se mezcla con una parte proporcional en peso de clorurd’de
potasio, el cual sirve como fundente, en cantidades que se variéﬂ para
encontrar aquella proporcién adecuada para un mejor crecimiento del

cristal,

Con la mezcla del compuesto y el KCl se llena un crisol de alumina de
alta densidad. Como se sabe, la alumina es quimicamente inerte al
compuesto. La parte superior del crisol se cubre con alumina
cristalizada a fin de evitar la pérdida del compuesto por evaporacion.
El crisol se introduce en el horno rodeandolo con lana mineral para

evitar gradientes térmicos dentro del horno.
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A lo largo de esta investigacién se hicleron varias pruebas para
encontrar el tratamiento térmico adecuado para el crecimiento de los

cristales lo cual nos llevé al proceso mostrado en la figura 4.3.

Una vez que el crisol se ha enfriado, es retirado del horno y examinado
primero visualmente. En el fondo del crisol aparece una masa negra y
porosa, dentro de la cual se encuentran los cristales en cumulos

compactos.

El proceso de oxigenacién se efectia colocando los cristales en un-
reciplente de alimina que se introduce en un tubo de cuarzo, al cual se
le inyecta continuamente oxigeno de alta pureza (Linde 99.9 %) por uno
de sus extremos. El tubo con los cristales permanece dentro de un horno
Cc

manteniendose asi por 12 horas mads. finalmente la muestra se enfria

por 4 horas a 700 °C. A continuacién se baja la temperatura a 400 °
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‘lentamente a’ temperatur Jd‘ de pyxi'g"eno.

Para la caracterizaclén de “las:muestras coni:tres técnicas

experimentaies: ~d1frabcién “de ,’;,rat)_(c_xs X método. de polvos,
" susceptibilidad magnética y medidas -de;ire_sxiistgé'n'c' ,,»el‘g_ékctxfi‘car al variar

la - temperatura. La primera sirve  para '.,el';_‘vané'v];j,sivs_ "d.e ‘las fases
- presentes en el material y las dos altimas ”par'-‘a ‘conocer las propiedades

superconductoras de la muestra.

Las medidas de rayos X se toman acomodando unos 10 cristales en un
portamuestras de vidrio. Para evitar que los cristales resbalen, se
aplica una capa muy tenue de silicén (grasa de vacio). Los cristales se
irradian en un difractémetro Siemmens D500, con radiacién Cu-Ka (A =
1.5460 R). seleccionado por un monocromador. Las medidas se efectuaron
tomando un paso angular en 280 de 0.01 grados con tiempo de medida de

0. 3 segundos.

El sistema imprime automdticamente el difractograma. Los cristales se
acomodan en el portamuestras de manera que quede el plano 001
perpendicular al portamuestras. Es por esta orientacién, con planos
preferenciales en una direccliédn, que no aparecen todas las reflexiones

esperadas.

Las propiedades superconductoras se determinan usando susceptibilidad
magnética con un Sistema Medidor de Propiedades Magnéticas marca
Quantum Design. Las medidas se efectian de la siguiente manera: Un
cristal se coloca dentro de un pequefio recipiente cilindrico de
plastico, el cual se introduce al Dewar del sistema donde es enfriado
lentamente. Una bobina superconductora aplica un campo magnético sobre
la muestra y un sistema detector constituido por un SQUID mide la

magnetizacién de la misma.

La medida se efectia en dos etapas y en ambas se aplica un campo de 5

Gauss. En la primera de ellas, la muestra es enfriada desde temperatura
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ambliente hasta 3K_en campo még"x:\éticc-:.--céf

campo externo y la temperatura: de-la-

hasta la temperatura ambiente.

; la:,muestra forman una

Las corrientes inducidas en la supé‘i-f; i
coraza que no permite la penetracién de lasiilineas. de campo haclia el
interior, de manera que aparentemente;: vt'oda la nmuestra es

superconductora.

En la segunda atapa, la muestra se enfria desde la temperatura amblente
hasta 3 K en presencia de un campo magnético externo. En la muestra se
encuentran zonas en el estado normal y zonas en el estado
superconductor, por lo que solo las zonas superconductoras expulsan las

lineas de campo magnético de su interior.

Cabe sefialar que para una mejor caracterizacién visual de las muestras,

estas fueron observadas con microscopio electrénico de _barrido.y

4.3 Resultados y Discusidn.

El producto de la calcinaclén es diluido en agua y posteriormente
filtrado para eliminar los residuos de KCl que podrian haber quedado en
los cumulos cristalinos. Estos cumulos fueron extraidos mecanicamente

del crisol, el cual fue necesario romper.

Los cristales crecen con una morfologia de capas, similares a la mica,

‘con tamafios de 1 a 2 mm>, aproximadamente (Fig. 4.4 y 4.5).



Microscoplio

el

con

tomadas

4.4 Fotografia de los monocristales

Figura

Electronlce de Barrido.

.5 Fotografias de monocristales y cumulos cristalinos.

Figura 4
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Al acomodar las muestras para que quedaran orientadas respecto al plano
001 existen planos preferenclales en esa direccién y no aparecen todas
las reflexiones esperadas. No obstante, las posiciones de las
reflexiones del patrén de difraccién corresponden a las posiciones del
patrén generado por el programa Lazy Pulverix, lo cual nos indica que
se tiene la fase deseada (2212) (Figura 4.6 y'4.'7).

La figura 4.8. muestra las medidas de susceptibilidad magnética y en

ellas se puede observar una transicién de fase al estado superconductor

en 79.98 K.
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0 - émm ° o o <«© o o o o o -1
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Figura 4.8. Grafica de la susceptiblildad vs temperatura de un
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La razén entre las medidas experimentales de .la susceptibilidadi'
magnética y el valor ~1/4n da una idea del porcentaje de'la »can!‘:idéd" de

material que es superconductor en la muestra, es decif;

x ‘experlmental
. Fraccién de diamagnetismo = ———————"——— 100"
: X {deai

Una muestra ideal es un diamagnéto  perfecto y su susceptibilidad por
unidad de volumen a O K toma .el valor =-1/4n. Asi que debemos
multiplicar la susceptibilidad magnética encontrada experimentalmente
por p/m, donde p es la densidad y m es la masa de la muestra, para

tener la susceptibilidad experimental por unidad de volumen.

La densidad de la muestra esta dada por

masa peso de la férmula peso de la férmula

P=Volumen = ~volumen molar. . volumen de-la formula:x N

donde N es el namero de Avogadro. Si lé;celda unitaria, aé volumen V,

contiene Z unidades de férmula, entbhgé

V = volumen de una:unidad:de:férmula-x z

Luego

peso de’la férmula x 2
pT VXN ;

generalmente se expresa V como 33 y debe multiplicarse por 1073 para

que tengamos la densidad en las unidades adecuadas de gramo por em>.
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Sustituyendo el numero de Avogadro, la ecuacién anterior se reduce a:

peso de la férmula x 2 x 1. 66 f’
P = v -

Si V estd dado en X las unidades de p son gramos po cm, cublco. - Con
esta expresién hemos calculado la fraccién: de diamagnetismo en la

muestra encontrando una proporcién de 52.10% de material superconductor

en los cristales

Las medidas de resistencia eléctrica se realizaron por la técnica usual
a cuatro terminales y fueron llevadas a cabo por el Dr. Pedro Prieto en
la Universidad del Valle en Cali, Colombia. Los resultados de éstas
mediclones muestran una transicién de fase al estado superconductor a
81.74 K, confirmando con esto que la fase presente en los monocristales
crecidos es la 2212. Se incluye en la figura 4.9 1la grafica de

resistencia contra temperatura.

0.6 -
] Bi,Sr.Ca,Cu,0, Single Crystal
. N
é 0'45 T.=81.74
< ]
3 ]
P 4
b 1 0.3 A
g 0.2 4 ! ]
] { 0-21
] 0.0 Jrrdir
4 70 86 102
0.0 +r—rrrrrrrrreedeorrr ey
0 50 100 150 200

TEMPERATURA (K)

Figura 419 Las medidas de resistencia Vs temperatura efectuadas en los

monocristales de BIZSrZCaCuzox muestran resistencia cero a 81.74 K.

S5



Cabe aclarar que debido a las caracteristicas morfoldgicas de los
cristales, resulta un tanto dificil efectuar las medidas de resistencia.
Vs. temperatura, ya que ésta se reallza pegando contactos sobre ios
cristales; cuando la muestra es enfriada la tensién sobre los contactos
provoca desfoliacién. Este problema se elimina sustituyendo los
contactos por pistas de pintura de plata, pero esto requelere de un

dispositivo del que no se cuenta en el laboratorio.

Mediante la inspeccién Sptica por medio del microscépio estereoscédpico
se identificaron algunas caracteristicas del crecimienento. En general,
los cristales crecidos presentan una morfologia laminar o de placas
denotando un desa;-rollo preferencial de las caras (001). Esta
caracteristica se hace patente en la microfotografia y en la fotografia
mostradas en la figura 4.4 y 4.5. La microfotografia de la figura 4.4
muestra las placas en el seno del fundido. Ocasionalmente se
encontraron pequefios crecimientos prismiticos (aproximadamente 4 mm.)
que se producen por un desarrollo mas homogéneo de las caras (001),
(100) y (010).

La figura 4.6 muestra el difractograma de los cristales crecidos y las
reflexlones de la fase (2212). La tabla 4.1 compara los patrones de
difraccién de la fase superconductora de 80 K con los observados
experimentalmente. Es clara la ausencia de muchas reflexiones porgque,
como se dijo anteriormente, el patrén se obtuvo con una orientacién
preferenclial de las muestras. Naturalmente esto es s6lo un indicio de
que se tiene la fase buscada y debe corroborarse con el empleo de otras

técnicas.
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‘Tabla®4.1!Dato

conductora qiﬁéo

idbilp.

“dobs.

" 15,3450
“7.7225
:5.1483
3.8613
3,8006
3.5895
3.2550
3.0890
2.8924
2,7090
2,7070
2.6683
2.6664
2.5742
2.5563
2.5580
2.5546
2.3974
2.3960
2.6446
2.2176
2.2165
2.2064
2.0367
2.0359
2.0191
1.9306
1.9148
1.9003
1.8661
1.8654
1.8586
1.8137
1.7947

‘15,2264
5.1316.
3.8578
3.0858
2.5710
2.0495 o2
2.0
) 119113
1.9293 0°0:16
2:2:0-
2722
0:2.12
2.0:12
2:2.4
1.8110 1
e 2

1.3894
1.3731
1.3595
1.3545
1.3535
1.3483

1.6221

1.5438

1.4674

1.4028

S A ONMWRONNOWNMWMNONOG
cCoamNmrwONON=WMBWNOON

N oo
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=Tt CAPITULO §

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Para finalizar este trabajo se presentan: adui algunas  de las.

conclusiones mas importantes basadas en los resultados obtenidos.

Un factor relevante en el crecimiento de estos cristales es la
dependencia con la temperatura, la cual exige un mecanismo seguro para
el control de la razén de enfriamiento asi como la variacién en la
forma del mismo. En ese sentido, uno de los logros importantes de este
trabajo lo constituye el hecho de haber implementado un método que no
requiere un equipo de laboratorio demasiado elaborado, en particular
en lo que al controlader de temperaturas se refiere. El sistema consta
de: un horno, un sistema mecidnico que controla la rapidez de

enfriamiento del sistema y un termémetro con termopar.

Con este método se obtuvieron cristales superconductores - de

BiZSrZCaCuzOy de 2 X 2 mmz, aproximadamente.

Las propiedades estructurales se determinaron por medio de difraccién
de rayos X y se compararon con los patrones generados por el programa
Lazy Pulverix encontrandose que la fase pertenece a la 2212 y al grupo

espacial I4/mmm.

De las medidas de susceptibilidad magnética se encontré que la fraccién
de diamagnetismo en las muestras es de aproximadamente S2 %. La
transiciéon se presenta a los 79.84 K. Las medidas de resistencia contra

temperatura confirman que la fase presente, mayoritariamente, en los.
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monocristales crecidos es la de 80 K al m‘pstf_éi‘ qna”,Tc de 81.74 K.

Dado que este trabajo se centra en la 1nstrumentacién de una‘ técnica

para la preparacién de muestras’ monoc' ist: “linas,_

futuras investigaciones resulta bastant" En este sentldo,
pueden sugerirse como posibles lineas de 1nvest1gac16n futuras las

sigulentes:

Resulta interesante la preparacién de otras composiciones distintas a
las utilizadas en este trabajo, asi como la investigacién del
crecimiento de cristales de otras familias de ceramicos
superconductores, como por ejemplo de La-Sr-Cu-O y de Y~Ba-Cu-O, de los
que se tienen reportes de cristales de mayores dimensiones. Del mismo
modo, es importante la instrumentacién de otras técnicas experimentales
para la caracterizacién de las muestras; por ejemplo, la utilizacién de
microscopia electrénica, la cual puede dar informacién de los
"habitos" del crecimiento cristalino de estos materiales, a la vez que
es una técnica adecuada para la determinacién de sus caracteristicas
estructurales. Por Ultimo, las medidas orientadas de corriente critica,
de campo critico y de termopotencia, son fundamentales para entender
las propiedades electrénicas de los nuevos superconductores de alta

temperatura de transicién.
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