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INTRODUCCION

La superconductividad es uno de los descubrimientos mas relevantes
de la ciencia de nuestro siglo ya que la manera de vivir del ser
humano tiende a cambiar, una vez mis, a causa de un descubrimiento
cientifico. Los materiales superconductores de mas reciente
descubrimiento, son los materiales de tipo cerdmico gque en general
se preparan médiante los métodos tradicionales ya conocides, por
reaccién es estado s6lido, de una mezcla de 6xidos metdlicos a
alta temperatura en la proporcioén estequiométrica correspondiente.

Se tiene evidencia que en estos materiales y en barticular en los
correspondientes a las familias de los cupratos metdlicos, el
oxigeno desempefia un papel crucial en la aparicion del estado
superconductor y por lo tanto también en el wvalor de 1la
temperatura critica.

. Por esta razdén se planted¢ como ocbjetivo, establecer un método
termogravimétrico para determinar la cantidad de oxigeno presente
en la estructura del material ceramico ¥Ba Cu,0, .. la ventaja
principal que ofrece el método propuesto, es que, queda al alcance
de muchos laboratorios e incluso colegios de educacién media

superior y resulta ser econdmico.

La razén de pensar en un método mds accesible economicamente
hablando, es que el equipo empleado para estas determinaciones
como lo son las termobalanzas , es demasiado costosoc y por tanto
no es posible su disposicidén en muchos laboratorios.




CAPITULO I
FUNDAMENTOS

1.1 Antecedentes Histdéricos

La superconductividad no es un fendémeno nuevo, fue descubierta en
1911 por el fisico Heike Kamerlingh Onnes. El1 hallazgo puede
deberse al apego que tenian los fisicos de mediados del sigle
pasado y principios de éste por licuar todos los gases conocidos.
Quizd se inspiraban en los intentos que Lavoiser habia realizado
por obtener liquidos nuevos sin conseguirlo. En uno de sus
trabajos Lavoiser decia .

" 'si la tierra se hallase situada en una regién mids cdlida del
sistema solar, supongamos que ‘en una en la que la temperatura
ambiente fuese superior a la del agua en ebullicidén, todos los
ltquidos e incluso algunos metales se transformarian en gases y
pasarcan a formar parte de la atmésfera. Si por otra parte, la
tierra se encontrase en regiones muy frias, por ejemplo en las de
Jdpiter o Saturno, las aguas de nuestros rios y océanos se
convertirtan en montafias sélidas. El aire, o al menos-algunos de
sus componentes, dejarian de ser invisibles y pasarian al estado
ltquido. Una transformacién de esta clase nos proporcionarta
ltquidos nuevos de los cuales no tenemos aun idea.” ( 1 ).

1.1.1. Bajas temperaturas

Pasd casi un siglo, antes de gque se pudiera avanzar en el campo de
las bajas temperaturas. El primer cientifico en lograrle fue el
fisico Michael Faraday de la Royal Institution de Londres que en
1845 desarrollé una técnica para licuar gases. Esta consistia en
calentar el gas en un tubo de vidrio cerrado herméticamente 'y
sumergir el extremo sin calentar en una mezcla frigorifica. El



primer gas que licud fue el cloro y posteriormente licud muchos
mis, desafortunadamente el método no permitia la licuefaccidén del
helio, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, monéxido de carbono, metano,
ni éxido nitrico.

Extrama frio def tubo

Fig.1.1.A. Esquema del sistema de licuefaccidén empleado por
Michael Faraday .

A partir de entonces, al oxigeno, nitrdgeno, hidrdégeno y helio se
les did el nombre de gases " permanentes " ya gue no mostraban
signos de poder ser licuados.

En 1877 el francés Luis cailletet fue el primero en licuar
oxigeno, lo logré a una temperatura de 90.2 K (-182.96°C ) y en el
mismo afio el suizo Racult Pictet obtuvo los mismos resultados con
otra técnica . Cailletet empled un tubo de vidrio de. paredes
gruesas, en el que comprimié el gas hasta una presién de 300
atmésferas y lo enfrié a una temperatura de -29%°¢, rodesndolo para
ello con anhidrido sulfuroso. Al disminuir bruscamente la presién,
observé la formacién de gotitas condensadas de oxigeno en la
superficie del tubo.




Pictet llevé a cabo un método completamente diferente y consiguid
licuar oxigeno a partir de aire, mediante una serie de etapas,
cada una de las cuales representa la licuefaccidén de un gas
diferente. A este procedimiento se le da el nombre de licuefaccidn
en " cascada ". El fundamento basico del método que empled es que
cualguier sustancia cuyo punto critico sea superior a 1la
temperatura ambiente, puede licuarse sin mayor dificultad
sometiéndolo a presién. Si enseguida, se reduce ésta, el liquido
se enfria y puede llegar a licuarse.

Asi ‘realizd en serie varios de estos ciclos y el cambio adecuado
de presidn y temperatura le permitié la licuefaccién del oxigeno.
Al igual que Cailletet empled un tubo de paredes gruesas que
mantuvo sumergido en una mezcla criogénica de anhidridos carbénice
y sulfuroso.

El método empleado por Pictet se analizé posteriormente y se
concluyé que lo mds probable era que hubiera licuado oxigeno de la
misma forma que lo hizé Cailletet, mediante la disminucién de
presién. Se consideréd muy improbable la licuefaccidn en cascada
del oxigenoc en un tercer cicle como €l suponia que lo habia
realizado.

Una semana después, Cailletet consiguidé un nuevo avance, al
anunciar la licuefaccién del nitrdgeno y comprobarlo en presencia
de varios de sus competidores. En esta ocasidn empled etilenc para
enfriar el tubo de paredes gruesas.

En abril de 1883, en Cracovia, K. Olszewski y Wroblewski lograron
alcanzar el objetivo de la comunidad cientifica de esos dias
dedicada a las bajas temperaturas. Lograron hacer hervir el
oxigeno 1liquido, empleando etileno para enfriar su equipo. La
modificacidén gue los llevd a consaguir el éxito fue que, en vez de
dejar hervir el etileno a la presién atmosférica como 1o hacia
Cailletet, extrajeron el vapor de encima del liquido hasta una
presién de 2.5 cm de Hg. Asi lograron reducir su temperatura de
ebuliicién aproximadamente a - 130°¢ ; al introducir el oxigeno a
presién elevada vieron que éste se depositaba en el fondo del tubo
en forma liquida , en cantidades apreciables y ademas hervia.
3



Despuéds de este importante avance, Cailletet realizdé un diseiio
adicional al equipo que empleaba. Introdujo el tubo de
condensacién en otro que se ajustaba al primero por medio de
tapones y cuyo fondo estaba lleno de clorurc de calcio. Esta
modificacién hacia posible aislar el tubo experimental en un
espacio exento de vapor de agua y asi no podria producirse
condensacién alguna. De esta manera, pudo verse el oxigeno ligquido
hirviendo, sin embargo fue por muy poco tiempo ya que la
influencia del calor lo evaporaba prontamente.

Oxigano liquido

Agente doshidiatante

Fig. 1.1.B. Diagrama que muestra el equipo empleado por Cailletet

Para el aflo de 1898, James Dewar, de la Royal Institution de
Londres, licué hidrégeno, que tiene una temperatura de ebullicién
de 20.8 K ( -252.36 °C ). Para ello empled un vaso de vacio
digeifiado por &l mismo, se trataba de un criostato de doble pared
que aislaba al gas del vapor de agua y del aire.

De este modo en una de sus conferencias demostré primeramente como
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hervia oxigeno 1liquido en uno de sus vasos de vacio.
Posteriormente, rompié la extremidad por donde se habia cerrado el
vasc y al penetrar el aire en el espacio comprendido entre las-
paredes, el oxigeno comenzd a hervir con gran violencia a pesar de
que el vaso contenia una cantidad bastante apreciable del liquido.
Con el disefio de éste tipo de vasos se pudo avanzar en dos
aspectos, uno obtener temperaturas atn mas bajas y el otro
experimentar con litros en vez de centimetros ciubicos de gases
licuados. ‘

Finalmente, demostré como 1licuar hidrégeno, obtuvo 20 co® Y
mencioné que lo habia enfriado previamente a 68 K (-205°C). Dewar
describié al hidrégeno liquido como incoloro y muy ligero, dedujo
que aproximadamente pesaba catorce veces menos que el agua.

Un afio después obtuvo su siguiente avance en el camino hacia el
cero absoluto : la solidificacién del hidrégeno. Lo logrd
colocando su. vaso de vacio, que contenia hidrdgeno liquide para
ser solidificado, dentre de otro lleno de aire liquide. El vaso
exterior actida comoc camara fria gque reduce al minimo el flujo de
calor a la parte central del criostato. Cuando se reduce la
presién sobre el.hidrégeno liquido a 5 cm. de Hg, éste comienza a
hervir a la vez que aparece una espuma en el liquido remanente
que posteriormente empieza a formar una masa clara y transparente,
el hidrdégeno sdélido.

Su siguiente meta era la licuefaccién del helio, el unico gas
*permanente * que no se habia obtenido 1liquido, sin embargo
trascurrieron alguncs afos y no pudo conseguirlo.

Fue a principic de siglo, en el aRo de 1908,cuando Heike K. Onnes
obtuvo el helio liquido a una temperatura de 4.22 K (-268.94°c‘ )
El .trabajo lo realiz¢ en Holanda en la Universidad de Leyden. El
experimento consisti¢ primeramente en preparar 75 L de. aire
- 1iquido con los cuales se obtuvieron 20 L de hidrégeno ligquido que
se necesitaban para llevar a cabo el enfriamiento pr'evio en el
licuefactor que contendria el helio. Posteriormente se inicio la
circulacion del mismo, el equipo poseia un termdémetro de helio
gaseoso como unico éuia en la marcha experimental. Se tuvieron
algunas dificultades pero finalmente se obtuvieron mas de 60 cn®
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de helio liquido, y en la udltima fase del trabajo Onnes intentod
conseguir helio sélido dejando para ello hervir el liquido a
presién reducida. Para obtener la temperatura mas baja posible
evaporé el liquido hasta tener 10 cm’ ; posteriormente conectd el
criostato con helio a una bomba, que redujo la presién encima del
liguido a una centésima de atmésfera. A pesar de su esfuerzo y del
de sus colaboradores, no logré solidificar al helio.

En su comunicacién Onnes explicd todos los detalles de su éxito y
su fracaso en su intento por solidificar el helio, ademas, expreséd
unas palabras de aliento a su competidor Dewar, haciéndole notar
que sus predicciones eran correctas. Finalmente mencioné que el
helio es un liquido muy ligero que resultaba ser aproximadamente
ocho veces ma&s ligero que el agua, también obserid ju: posee una
tensién superficial muy pequeria y que dicha prépiedad le impedia
ver el menisco.

1.1.2. Superconductividad

Ya con el helio liguido, Onnes se propusé investigar de lleno las
propiedades de algunos materiales a bajas temperaturas, entre
ellas la resistividad eléctrica. Experimentalmente decidid
averiguar cuai era la variacién de dicha resistividad con 1la
temperatura. Para empezar sus investigaciones eligidé al mercurio
como centro de estudio y expuso muestras en un bafio criogénico de
helio. Sus primeras obsarvaciocnes parscian indicar que 1la
'rllilt1v1§ad eldctrica disminuia notablemente a una tempeiutura
de 4.22 K (~268.94 . °C ). 1Investigaciones posteriores 1le
permitieron ocbservar que 1la resistencia eléctrica no sdélo
disminuia, sino que desabarecia a esa temperatura.

Asi, Onnes se pudo percatar de un nuevo comportamiento de
lamateria en el cusl el metal en estudio era capaz de conducir la
corriente sin ninguna resistencia., A este nuevo fendémeno observado
en el mercurio 1lo 1llamé sSuperconductividad. Por su trabajo
Kamerlingh Onnes recibié el Premio Nobel de Fisica en 1913. ( 2 )



Estudios posteriores permitieron observar la misma transicidén al
estado superconductor en otros metales como el plomo y el niobio,
a temperaturas criticas ligeramente mas altas.

En la figura 1.1.A se muestran los diversos -materiales
superconductores ‘que fueron surgiendo a lo largo del tiempo, con
su correspondiente temperatura critica.

100 ¥-80-Cu-00 fedrarc 1987
20
801 nitrdgeno liquido
ermT——
= anero 1987
f ™ Prensa
k) &0
’ E ) enero 1987,
= 50 {bajo presion}
3 dicismdve 1986
_5 40 diciembre 1986
& aveit 1986
! 30 ta+Sr-Cu-0
Nigrogeno
guida No-AIGa Y
20 NP,
NoN VaSi Le-Ba-Cu-0
19 P 27 erero 1986
. Mg. 1986
[

90 1930 1930 1970 990

Fig. 1.1.C. Temperaturas criticas obtenidas para diferenﬁel
especies quimicas desde 1910 a 1990,

A pesar de que los avances pueden considerase lentos hasta 1986,
debe observarse que se obtuvieron sistematicamente temperaturas
criticas cada vez mds elevadas. Asi, en 1973 se desarrolld la
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aleaci6n de Nb,Ge, con una temperatura critica de 23.3 K
(—249.86°C ). Después de este resultado, no se obtuvo durante
trece afos ningin compuesto ni aleacién que mostrara una
temperétura critica mayor.

otro hecho importante que ocurrié en esa década fue que en 1972 se
le otorgé el Premio Nobel de Fisica a J.Bardeen, L. Cooper y R.
Schrieffer por su teoria de la superconductividad, actualmente
conocida come la teoria BCS, y que se basa en la existencia de los
llamades pares de Cooper ( 3 ).

Como ya se seflaldé, fué hasta 1986 cuando se reportd un trabajo
innovador sobre el tema. En enerc de ese afie comienza una nueva
etapa de la superconductividad, es una etapa en que ya no se
centra la atencién en materiales convencionales como lo son los
metales o las aleaciones de ellos, sino gque se comienza a
investigar febrilmente con materiales ceramicos .

El primer indicio informado se 1levd a cabo en Zurich, Suiza y los
autores fueron J.G. Bednorz y K.A. Miller, el trabajo se llevd a
cabo en un laboratorio de investigacién de 1la cia. IBM. Poco
después, en abril de 1986, publicaron en la revista
alemanaZeitschrift fGr Physik ( 4 ) un trabajo que anunciaba la
posibilidad de obtener superconductividad en el sistema Ba-lLa-Cu-0
a una temperatura de 35 K ( -238.16°C ). En este nuevo tipe de
superconductores ceramicos, el arreglo de los iones correspondia a
una gecmetria tipica conocida como estructura de perovskita.

los autores encontraron. la clave de su trabajo en un articule
publicado por cientificos franceses, C. Michel, L.Er-Rakho y B.
Raveau, ( 5 ). El contenido hablaba de un nuevo oxido metalico con
cobre gue corresponde a la fdérmula molecular BaLa‘Cusoﬂ“ . Segun
Bednorz y Muller este compuesto debia ser el candidate ideal
parapresentar shperconductividad. Los autores empezaron a estudiar
sus propledades y a variar la concentracisén de bario. De este modo
llegaron a observar el estado superconductor a temperaturas
superiores a las conocidas hasta entonces.



Poco después, el 10 de octubre del nismo afc publican un nuevo
trabajo en la revista Europhysics Letters ( 6 ) en el gue hablan
de 1la suceptibilidad magnética de las medidas de temperatura
critica en el sistema Ba-La-Cu-O. Por sus trabajos Bednorz y
Miller recibieron el Premic Nobel de Fisica en 1987.

Los trabajos realizados en el laboratorio de investigacidén de la
IBM en Zurich, fueron confixmados por cientificos japoneses en la
revista Asahi Shinbun ( 7 ), el trabajo se llevé a cabo por
S.Tanaka y sus colaboradores.

Posteriormente a finales del mismo afio, el grupo del profesor
Tanaka ( 8 ) y el de los laboratorics ATT Bell ( 9 ), en Estados
Unidos, sustituyeron el bario por estroncio en el compuesto y
lograron aumentar la temperatura de transicién hasta unos 40 K
(-233.16°%C) .

Por otro lado en la Universidad de Houston Texas, C.W. Chu ( 10 )
¥ colaboradores, sometian a presién algunos materiales de bario y
asi obtenian temperaturas de transicién de aproximadamente 50 K
( ~223.16% ).

En febrero de 1987 se reportd el descubrimiento de un compuesto
superconductor a 93. K ( -180.16°C ), fue Cchu y su equipo, en
colaboracién con el de M.K. Wu , de la Universidad de Alabama, en
Huntsville, quienes realizaron este trabajo ( 11 ), ( 12 ) Se -
trataba de un compuesto ceramico de la misma familia; un dxido de.
cobre, bario e itrio ( YBazC“:Ox ). Paralelamente a ellos J.M.
Tarascon, en los laboratorios Bellcore, de Red Bank, Yy 2hao Zhong
Xian, del Instituto de Fisica en Pekin, confirmaron sus
observaciones.

En México también se siguidé el camino hacia la superconductividad

a altas temperaturas.

El grupo de superconductividad del Instituto de Investigaciones en

Materiales de la UNAM, fue el primerc en confirmar en el pais los

trabajos de Chu y desde entonces se ha mahtenido en la frontera de

los avances. en este campo. Igualmente investigaciones del
9



Instituto de Fisica y de la Facultad de Quimica de la UNAM, asi
como del CINVESTAC e Instituto Politécnice Nacional, realizan
aportaciones de primera linea.

Un nuevo avance significativo se dié a finales de enero de
1988,cuando Hiroshi ( 13 )} Maeda descubri¢ el compuesto
Biasrcac.'uzo‘ con temperatura de transicién de aproximadamente
205°K (~168.16°C).

En 1988 se did a conocer un nuevo sistema de &xidos mixtos con
tepperaturas superiores a las establecidas hasta entonces ( 14 ).
El elemento introducido era el talio, incluido en el campo de la
superconductividad por varias propiedades que lo hacian atractivo.
Primeramente se reporté que poseifa una temperatura critica de
120 K en peliculas delgadas, ademads estos compuestos son mnas
prometedores en relacidn al problema de la baja corriente critica
de los superconductores ceramicos. Asi, en el Laboratorio Nacional
de Sandia en Albuquerque se han sintetizado peliculas delgadas de
talioc con una densidad de corriente de 10° amp / cmz, la cual es
mucho mejor que las mejores peliculas delgadas obtenidas para
Y~Ba-Cu. La ultima propiedad gue lo hace atractive es que posee un
tamafio de grano mayor que muchos materiales superconductores.

ILa desventaja del talio es gue es un elemento sumamente toéxico,

h investigadores se preguntaban el porque habia que trabajar
con un material peligroso, habiendo otros buenos materiales como
el itrio y el bismuto. La contestacidn la tuvieron cuando se
conocid la temperatura critica que poseia dicho material, entonces
se comprendié que con las precauciones debidas se podrian obtener
otro tipo de materiales muy prometedores en el campe de la
supercenductividad.

En 1989 surgen los superconductores electrénicos, como lo son el

Nd,_  Ce Cuo ., el Nd,Cu0, | F ,etc. ( 15 ). Estos materiales han

sido sintetizados agregando un material de dopado (Ce, F, etc.)

que afiade electrones al compuesto original. En el sistema

Ndz_kcelcuo‘_', dicho compuesto es el Ndzcuo‘ que pasa de ser
10



aislante a un superconductor cuando se reemplaza algunos de los
dtomos de Na&** por ce'. Estos materiales también son 1llamados
tipo-N debido a que los portadores de carga son electrones.

El compuesto Nda__Ce_Cuo‘_‘ presenta superconductividad en cierto
rango de dopado con Ce. Abajo del 7% de cerio el material no. es
superconductor. Al 7% la superconductividad aparece abruptamente
presentando una Tc de 24 K y el efecto Meissner se observa con
claridad entre 7 y 7.5%. La superconductividad disminuye cuando el
ce® excede al 7.5% b's desaﬁareco al 9% . Posteriormente se
investigaron nueves compuestos parecidos a éste ultimo.
Primeramente se remplazd el cerio por torio tetravalente para
producir Nda__'rh'Cuo‘__, éste compuesto es superconductor a una
temperatura inicial de 20 K. Mds adelante, emplearon praseodinmio
para sintetizar el material Prz_xThICuo‘_x que posee una
.temperatura critica de 23 K.

También . encontraron superconductividad en un material de
Eu,__Ce Cuo, el cual tiene una temperatura critica de 13 K.

Investigaciones posteriores encontraron un segundo camino para
afiadir electrones al sistema. El trabajo fue publicade por los
Laboratorios Bell y reporta que el fluor puede actuar como dopante
sustituyendo ‘al oxigeno, ya que posee electrones que pueden ser
afiadidos al sistema. Asi se observd superconductividad tipo-i« en

un oxifluoruroc de cobre y neodimio, el compuesto 'Ndzcu o‘_’F‘.

[
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1.2 SUPERCONDUCTORES CERAMICOS DEL TIPO YBaaCu:‘O7_x.

Estos superconductores fueron descubiertos, como ya se indicé en
1987 por Chu y su equipo, en colaboracién con el de M. K. Wu, de
la Universidad de Alabama, en Huntsville, y son los mnas
ampliamente estudiados hasta la fecha. La ceramica se obtiene por
una reaccién en estado sélido y se.prepara moliendo y mezclando
Yzoa, BaCO, y Cu0 en 1la proporcisén estequiométrica 1:2:3.
Posteriormente se calcina y se sinteriza la mezcla para lograr una
buena ceramica superconductora. Se llevan a cabo dos tratamientos
en mufla a 900°C en aire durante 12 y 6 hrs. Entre el primer y
segundo tratamiento en mufla la muestra se tritura y se vuelve a
empastillar para obtener una mejor homogenizacién y mejorar sus
propiedades mecanicas. Finalmente la pastlilla se somete a un
tratamiento en una atmésfera de oxigeno a 500 °C. Este paso
resulta ser critico ya que muchos investigadores coinciden en que
las muestras con mejores caracteristicas superconductoras son
Aquellas que se oxigenan entre oo Y 500°¢C.

Asi se obtiene el compuesto ceramico YBagCujo_,x con una
temperatura critica de 90 a 95 X (-183 a =-178C }, la cual es
superjor a 1la del nitrdégeno 1liquido. Esta propiedad permite
caracterizar facilmente estos mnateriales ya que simplemente
enfriando con nitrdgeno 1liguido puede observarse el efecto

Meissner ¢ levitacisn magnética.

El 'pr:ocnso de sintesis parece simple, sin embargo, si la presién
parcial de oxigeno durante los tratamientos térmicos de 1las
muestras es demasiado baja, o se sacan del horno demasiado pronto,
no s\e observara superconductividad por arriba de 1la temperatura
del nitrsgeno 1i quido.

Las  temperaturas de transicién m&s altas observadas en el
compuesto YB%Cu:O_,_x se obtlenen cuande la mezcla después de
haber sido sometida a los tratamientos térmicos indicados se deja

‘enfriar lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente en un
12



Las propiedades superconductcras de los materiales 1:2:3 dependen
criticamente de la cantidad y ordenamiento de oxigeno que a su vez
depende de la forma como se obtienen.

En términos generales se puede describir la estructura del
compuesto ceradmico superconductor YBazcuao_,_- como la de una
perovskita triple deficitaria de oxigeno.

Se sabe gque una perovskita es un apilamiento de octaedros BO,,
donde B es un catidén metalico de tamanio pequefio, como el cobre,
rodeado de seis iones oxigeno. El1 lugar existente entre cuatro
octaedros vecinos es ocupado por un catién A de gran tamafio como
lo es el itrio. Haciende una eliminacidn de parte de los atomos de
oxigeno de la red ideal de la perovskita se obtiene el compuesto
YBazCu:O_'.

Estas ceramicas son superconductoras cuando X < 0.4 ( tipicamente
de 3 a 3.5 ), en este caso la estructura cristalina que se obsexva
es la ortorrsmbica; con una fase limite ¥Ba,Cu 0. Se hacen
semiconductores cuande X = 0.4 presentando 1la estructura
tetragonal y una fase limite ¥Ba,Cu. O ..

1.2,1 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

La estructura del compuesto Ysazcuno_,_, ha sido estudiada por
medio de técnicas de microscopia electrdnica de alta resolucison y
por difraccién de neutrones., ( 2 }, ( 16 ) De este modo se
establecié que consiste de una perovskita triple cubica con una
cadena -Y-Ba-Ba-¥- a lo largo del eje c.

La estructura se presenta en la Fig. No. 1.2.A , donde puede
obhservase que el cobre se localiza en dos sitios diferentes dentro
de la estructura y el oxigeno en cuatro. ’

A continuacisén se describe la malla elemental por una secuencia de
planos sucesivos. '

' - Se observa una unién de Cu(l) localizado entre dos capas de
éxido de bario, tiene una esquina planar formando ccordinacién con
4 iones oxigeno O(1)-0(4) dentro del plano b-c. Asi el plano CuC
presenta dos huecos de oxige2§ con respecto a la perovskita de
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Fig. 1.2.A. Estructura de un superconductor YBazcuao_,
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Fig. 1.2.B. Estructura del compuesto ¥YBa_Cu,o .
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—_ Un plano Ba0 que esta en coordinancidén con cuatro icnes oxigeno
0(1) paralelo al plano b-a.

— Un planoc Cuzo en el gue el Cu(2) estd en coordinancién con 5
oxfgenos formando un poliedro. Con los d&xigenos 0(2)-0(3) en el
plano b-a se forma la base del poliedro y el 0O(1l) viene a ser el
vértice del mismo.

. Un plano de itrio que presenta cuatro huecos en oxigeno con
respecto a la perovskita de partida y se encuentra ubicado entre
dos planos de cu(2).

El resto de la malla es simétrica con respecto al plano de itrio y
vuelven a encontrarse los planos Cuoz. BaO y Cu0. La estructura
presenta su cardcter bidimensional debido a la separacidén de la
doble capa, Cuo, de base cuadrada y Cuos que es una piramide de
base cuadrada por los planos de itrio. Ademds estudios bien
detallados muestran que los huecos de oxigeno estdn situados en
las capas del plano cuadrado Cu{ 1 ) cuando el compuesto presenta
superconductividad y no en las piramides Cuo, de Cu (2). Es decir
los sitios de oxigeno en el eje a entre dos 4tomos de Cu{l) quedan
vacios dentro de la fase ortorrdmbica con b > a.

Cuando ocurre que la tasa de huecos crece, las cadenas de Cuo
extendidas a lo largo del eje b, se hacen finales y 1la
coordinacién de los Atomos de Cu pasa de 4 a 2 obteniendose el
compuesto menos rico en oxigeno YBa_‘,CuﬂO6 ( Ver Fig. 1.2.B ) .y por
tanto se observa el cambio de fase de 1la ortorrdmbica a 1la
tetragonal con b=a.

Algunas de las distancias que se han estimado para algunos de los
enlaces, se mencionan a continuacidén:

cu (2) - 0 (1) . 2.30 &
cu (2) - 0 (2,3) 1.94 &
cu (1) - 0 (4) 1.94 &
Ccu (1) - O (1) 1.86 &

Si se hiciera una comparacién entre la estructura de la perovskita
I.acuo3 con la de 1los compuestes YB(alzc%o7 e YBazquoﬁ, se
observaria que las cadenas de ¢xido de cobre se desarrollan en las
tres direcciones para la perovskita LaCuo:, mientras gue solamente
se dan en la direccidén b para el ‘!BaaCu:.O7 Y no existen para el
YBazCuJOG. 13
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Fig. 1.2.C. Estructura de la perovskita Lacuo,.

Hasta ahora la explicacién de las propiedades superconductoras de
estos sistemas, no es muy clara. Sin embargo, la concentracisn de
huecos en los sitios de oxigeno es clave para que los materiales
presenten superconductividad, 1la probabilidad de que existan
huecos en los lugares de ciertos iones oxigeno, es alta
cuande 0s X = 0.3 y disminuye cuando X=0.5. ’

Con base en estudios de espectroscopia XPS, se han observado en
muestras de YBaCu©O con 0 s X s 0.8 , las especies cu™ y cu'
junto con la especie dominante cu®. Las concentraciones de cada
uno de ellas depende de las condiciones de los tratamientos
térmicos. ( ver seccién 1.2 ).

Es importante recalcar gque las condiciones en que las nuestras se
obtienen son claves para la buena calidad de las mismas, Cuando
éstas son enfriadas bruscamente hasta la temperatura amblente, el
contenido de oxigeno de la estructura es bajo y "X" puede llegar a
tener valores muy cercanos a 1 dependiendo de la temperatura del
tratamiento y presién del oxigeno. Por el contrario, los
enfriamientos lentos originan muestras con valores de "X" - bajos.
La espectroscopia de neutrones ha mostrado gue los lados del 0(4)
localizados en el eje b, quedan vacios en un proceso de este tipo
16
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transicisn del cristal de la fase ortorrédmbica a la tetragonal

a cu®, observandose pure cu® cuando X=0.5, dandose la

con a=b. Se tiene cu® y cu'® para valores de X » 0.5 y cuando
X=1 se observa 66.6% de Cu’.y 33.3% de cu'’.

Haciendo estudios intensos y tomando en cuenta los estados de
oxidacidn de los iones Y, Ba®*, 0°°, que son los mis comunes, se
ha podido concluir que el 33.3% de los iones cobre presentan un
estado de carga de cu®™ en los compuestos idealmente oxigenados
con X=0, es decir cuando se tiene el compuesto YBazcu__'o7. También
se ha podido establecer que los sitios ocupados por el Cu(l) en la
fase ortorrémbica estan como cu’® ( Ver la fig.2.2.A )} , y en
tanto mejor tratadas térmicamente y oxigenadas estén las muestras,
el contenido de cu® sera mas proximo al 33.3% del total de cobre
presente en la estructura.

En términos generales la superconductividad de una muestra
disminuye cuando X z 0.4, aunque un compuesto con X=0.5, puede
todavia presentar propiedades superconductoras. Los estudios del
contenido de oxigeno come funcidén de la temperatura de oxidaciocn
final de las muestras, han mostrado gue para temperaturas de 350 a
550°C, el contenido de oxigeno alcanza su valor maximo, asi se
producen muestras con una X muy pequefa.

La deteccidn del cu® ha sido llevada a cabo empleando técnicas
como - difraccién de rayos X, espectroscopia de resonancia de
electrones, ademds de la ya antes mencionada espectroscopia XPS.
En todos los casos se han obtenido resultados. controversiales y en
muchas ocasiones solamente pudo detectarse una pequefia cantidad de
Cu:', incluso en muestras que fueron buenos superconductores a una
temperatura critica de 90 XK, para los cuales .el contenido de
oxigeno debe ser alto, (con X muy préximo a cero). Sin embargo, la
presencia de cu” ha sido demostrada y se ha podido concluir gque
es esencial para la superconductividad de las muestras.

Por simple argumentacisén, también ha quedado establecido, que para
cantidades de oxxgeno préximos a sels ( 0.05 = X s X ) estd

presence el cu',
17



1.3 METODOS DE SINTESIS DE SUPERCONDUCTORES YBEZCUJOF;

El método mads comin para preparar cerdmicas de este tipo, es
mediante una reaccién en estado sdlido de los correspondientes
6xidos metdalicos en polvo. Es considerado como el método
convencional ya que es el mas conocido y sencillo de todos.
Basicamente consiste en mezclar y moler ¥,0,, BacO, y CuO, en la
proporcidén estequiométrica 1:2:3. Posteriormente se llevan a cabo
dos tratamientos en mufla a 900°C durante 12 y 6 hrs.. La
optimizacién de la superconductividad de la muestra se consigue
oxigendndola a 500°C durante 6 hrs..

Recientemente se han desarrollado diversas variantes para preparar
superconductores de alta Tc a partir de polvos finos de oxidos,
los cuales incluyen métodos de coprecipitacién, procesos de
sol-gel, métodos coloidales y secado por enfriamiento. Todos ellos
pueden proporclonar muestras de alta pureza con una buena
homogeneidad en su estructura. En su primera etapa involucran
procesos quimicos por via himeda y posteriormente el producto
obtenido se somete a tratamientos térmicos de oxigenacisén como en
el método convencional.

En el método de secado en frio (20) se trabaja con una solucion
de acetato de bario, nitrato de cobre hexahidratado y nitrato de
itrio hidratado.

En el método de coprecipitacidén, (21) se prepara una solucién de
nitratos de ¥, Ba y Cu a temperatura ambiente que se mezcla con
una solucidén 0.19 M de ‘dcido oxdlico.

En uno de los métodos de sol-gel, (22) se prepara una solucién de
acetato de itrio tetrahidratado, acetato de bario y acetato de
cobre en agua destilada a temperatura ambiente.

Otro de los métodos de sol-~gel, (23) involucra la preparacién de
precursores de cobre. Asi se obtienen, el terbutdxido de cobre, o
acetato de cobre, o acetil acetonato de cobre. cCualquiera de éstos
compuestos se hace reaccionar con isopropéxido de itrio e
isopropéxido de bario en algun solvente adecuado.

Cualquiera que sea el método empleado para preparar estos materia-
les requerird de tratamientos térmicos, y en algunos casos una
oxigenacisn posterior. A continuacidn se describen estos procesos.
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1.3.1. -SINTESIS DE CERAMICAS SUPERCONDUCTORAS DEL TIPO
YBaCu© _ POR REACCION EN ESTADO SOLIDO DR POLVOS DE OXIDOS
METALICOS, ( 17 ), ( 18 ).

Las etapas de dicho método se describen a continuacién detallando
al procesoc quimico que ocurre en cada paso.

a) Preparacién de la mezcla.-~

En primer lugar se mezclan oéxido de itrio, carbonato de bario y
6xido de cobre en la proporcién estequiométrica 1(Y):2(Ba):3(Cu)
para lo que se emplean medic mol del primero, dos moles del
segundo y tres moles.del tercero. Como resultado de ello se
obtiene una mezcla de color gris claro y de composicién promedic
(1)¥-(2)Ba~(3)Cu=(2)C-(10.5)0.

En base a lo anterior se presentan a continuacidén, los calculos
para determinar las cantidades que se deben de pesar de cada una
de los compuestos de partida para preparar un gramo de mezcla .

Y0

203~ " 746.2196 0-151309

Baco 7
3 746.2196 = 0-52890 g

3(79.5454)
cuo = L72.5454) _ 4 31999

= "746.2196 g

en donde :
Pesc férmula Y,0, = 225.8101 g

" " BaCOJ - 1.97.3392 g

" — Cud = 79.5454 g

" " (1)¥-(2)Ba~(3)Cu-(2)C-(10.5)0 = 746.2196g



Es importante senalar gue al ser el d¢xido de bario - un compuesto
muy higroscépico no debe emplearse en la preparacion de la mezcla.
Por ello es recomendable emplear en su lugar el carbonato y
provocar su descomposiciodn al éxide en un paso posterior.

b) Empastillado.-

Esta etapa consiste en preparar pastillas con 1la mezcla
anteriormente descrita. En general implica el comprimir una
cantidad praviamente determinada que se coloca en los
empastilladores y sobre la que se ejerce una presidén aproximada de
50-100 kg/ cm®.

c) Descarbonatacién y calcinacidén.-

Este proceso ocurre fundamentalumente durante el tratamiento
térmico de la pastilla que contiene la mezcla de polvos de dxidos
metdlicos. Durante ésta etapa se descompone el Baco, presente en
la mezcla, hasta BaO y co,. El Co2 se desprende y el BaO formado
va reaccionando con el ¥Y,0, y el Cu0 para dar el oxido nmixto de
itrio-bario-cobre. La operacidén se lleva a cabo en una mufla con
una temperatura de reaccidén de 900°% durante 12 hrs Y
posteriormente se dejan enfriar las muestras lentamente en la
misma. El proceso global se representa en la siguiente reaccidn;

900°%¢
(1)¥-(2) Ba~(3) Cu-(2) €~ (10.5) O———————) YBa Cu_ 0,
N .

+ 2 co, (1)
2 hrs.

5

en la que se presume uUnicamente el proceso de descarbonatacisén y
la formacién simultédnea del 6xido mixto, suponiendo que no hay
incorporacién de oxigeno atmosférico a la muestra. Como puede
apreciarse en la reaccién (1), hay una pérdida de peso debida a la
liberacién de bidxido de carbono.

El cadlculo para la pérdida de peso tedrica en tanto por ciento es
el siguiente :
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658.20 - 746.21 * 100 = - 11.79 &
746.21

en donde :
Pesc férmula (1)Y~(2)Ba~(3)Cu~(2)C~(10.5)0 = 746.2196 g
" L ¥Ba,Cuo, A =~ 658.20 g

En esta etapa la sinterizacién de los polvos y la interdifusidén de
los distintos déxidos da lugar generalmente a la formacidn
adicional de fases diferentes a la 1:2:3, tales como YzB;C“Os' y
YaBaO‘.

d) Reempastillado .-

Se lleva a cabo después de terminado el tratamiento de 1la
etapa anterior. Para ello se pulverizan nuevamente las muestras y
se vuelven a empastillar con una presién aproximada de 5 Tn/cm”.
El objetivo que se busca es poner en contacte intimo las distintas
fases de los oxidos mixtos anteriormente formadas, para gue
reaccionen entre ellas en el paso siguiente.

e) Sinterizacisén.-

Este segundo tratamiento en mufla se lleva a cabo con el fin de
consegulir un compuesto ceramrico con una sola fase, la YBazquO,,_‘.
La temperatura de exposicién es de 900°C y el tiempo de 6 hrs. las
nuestras se dejan enfriar lentamente en la mufla, después de la
sinterizacion.

Adicionalmente, terminaria de descomponerse un pequeiic porcentaje
de Baco: gque no hubiera alcanzado a hacerlo en el priner
tratamiento. También puede ocurrir una oxidacién parcial per la
penetracién de oxigenc en la estructura cristalina. Por 1o tanto,
las variaciones de peso en esta etapa son dificiles de
interpretar, phes pueden darse de manera simultdnea pérdidas por
la desconposicion de BacCo, residual y ganancias por la oxidacidn
parcial de la muestra.




£) oxigenacién en atmésfera de oxigeno.-

La finalidad de esta etapa es la de favorecer la fermacion de la
fase ortorrémbica mediante la oxidacién final de 1la muestra y
conseguir asi éue la nmisma presente las propiedades
superconductoras deseadas.

En nuestro caso esta operacidn se llevd a cabo en un horno tubular
da cuarzo, con flujo de oxigeno, a una temperatura de 500% y con
un tiempc de reaccidén de 6 hrs. Las muestras se dejaron enfriar
lentamente en el horno cortando el flujo de oxigeno cuando se
alcanza una temperatura de 200°C.

suponiendo una composicién inicial tnaaZCu:.oﬁ.s y otra final de
YBazCuaoﬂq, la estructura gana 0.4 4atomos de oxigeno por cada
unidad formular. El cdlculo para saber la ganancia de peso en éste
procaso es el siguiente.:

658.20-664.60,100 _ o oo
658.20

En la tabla numerec 1.3.I. se enlistan las ganancias de peso que
deben observarse segun la cantidad de 4dtomos de oxigeno que gana
la estructura, suponiendo gue se parte de un contenido de oxigeno
de 6.5 antes de la oxidacién.

TABLA 1.3.1

, CANTIDAD DE ATOMOS GANANCIA DE PESO POR
OXIGENO OXIGENACION
7.00 1.21 %
6.95 1.09 §
6.90 0.97 %
6.85 0.85 %
6.80 0.72 g
6.75 . 0.60 %
6.70 0.48 %
6.65 0.36 %
6.60 0.24 %
6.55 0.12 %
6.50 0.00 %
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1.3.2. SINTESIS DE POLVOS SUPERCONDUCTORES YBaZCuaoﬁx POR El1
METODO DE SECADO EN FRIO ( 20 )

En este proceso, se producen polvos homogéneos muy finos y de alta
pureza de los 6éxidos de itrio, bario y cobre. La calidad de las
muestras obtenidas, depende de 1la seleccién de las sales
empleadas, la concentracién de la solucidn y el pH.

Bl secade en frio es un método de sintesis de polvos
particularmente atractivo porque es relativamente sencillo y
requiere bajos costos de reactivos. Ademds, las soluciones usadas
permiten la obtencidén de polvos de alta pureza con una composicién
controlada. En general, consiste en la preparacidén de una solucidén
de sales solubles de los cationes deseados , congelados y secados
en un equipo. de secado en frio que hace que el agua se sublime y
posteriormente, se puedan eliminar organicos por calcinacidn.

Sintesis de polvos.- las soluciones se preparan por disolucién en
agua de acetato de bario ( inicialmente se usé nitrato de bario
hidratado ), nitrato de cobre hexahidratade y nitrato de itrio
hidratado. El nitrato de cobre se afiade al final para minimizar la
formacién de cualquier precipitado. Se trabaja en un intervalo de
concentracién de 0.05 a 0.15 molal ( con base en el YBazcu307q )
hasta localizar la ¢ptima. Los rangos de pH utilizados van de 1 a
8 aproximadamente. Una concentracién de solucidn de 0.13 molal con
un pH aproximado de 4 es la oéptima en este tipo de sintesis.las
soluciones son calentadas a 80°C y agitadas por intervalos de
tiempo de 16 a 30 hrs.

Posteriormente, la muestra se pulveriza con una esprea dentro de

nitrégeno 1liquido en un recipiente de acero inoxidable ( de

aproximadamente 0.14 m® de 4area )} colocadoe en hielo seco para

minimizar la vaporizacion del N (1). Se puede usar una espréa

sencilla de fibra de vidrio é una de ultrasonido. Una mezcla de

Na(g) Y oz(g) se usa para atomizar las soluciones en ambos casos.
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La velocidad de pulverizacién en una esprea pequefia es muy baja,
aproximadamente de 1 L/hr.. En cambio para una esprea de
ultrasonido la velocidad llega a ser de 4 L/hr.

Después del pulverizado y congelado de la muestra, el Nz(l) se
evapora y entonces la muestra se coloca en un secador de platos
.frios comercial. El secador es' preenfriado a temperaturas bajas (
- 55°C ), y se continuya hasta que los platos alcanzan 77 K en
equilibrio con el equipo.

Los polvos secados se colocan en un crisol de aluimina precalentado
y se introducen en un horno también precalentado. finalmente, se
calcinan en presencia de un flujo de oxigeno en un intervalo de
temperturas de 700 a 860°C por tiempos de 12 a 43 hrs.
Determinaciones experimentales indican que la mejor temperatura de
calcinacién es de 860°C.Las pérdidas de peso como una funcidén del
tiempo a 700 y 825°C se muestra en la Fig. 1.3.A.

60
S50+~
40t
< !
2
= 30[
R ~—o— FD5 @ 700°C
< 20k —o— FDI2@ 825°C
| —o— FD11 @ B825°C
10F
X !
o U T TS | L saseagl At xxinl PN sl lJ_lel-i
.001 .01 Jz 1 10 100

Tiempo (Hrs)

Fig. 1.3.A. Pérdidas de peso obtenidas durante la calcinacién para
diferentes muestras en funcién del tiempo.
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En el calcinado a 700°C resulta una pérdida de peso inicial,
seguida por una ganancia de peso.

En la calcinacidén a B25°C se logra un peso constante después de 1
hora, sin embargo, los polvos deben calcinarse por largo tiempo
para favorecer la reaccidn entre los dxidos. Asi se muestra que
las pérdidas . de peso en 1la calcinacién son reproducibles y
corresponden a un valor aproximado del 52% después de 12 hrs. a
825°C. :

Asumiendo una composicién de ¥Ba, Cu_ O, después de la
calcinacién, la pérdida de peso debe ocurrir comc el resultado de
la descomposicién ‘de las especies inicialmente presentes, las
cudles deben ser acetato de bario, nitrato de itrio anhidro y
nitrato de cobre trihidratado.

Antes de llevar a cabo la etapa de sinterizacion, los polvos son
molidos en un molino de bolas durante 10 min. Algunas de las
muestras fueron molidas en humedo con etanol y posteriormente con
molino de bolas.

La etapa de preparacién de polvos contempla dos problemas @

a) El primero es que en algunos casos se observan precipitaciones
de la solucién ( la solucién de nitrato de bario tiende a
precipitarse en la solucién de nitrato de cobre e itrio ). las
soluciones en las que se producen precipitados dan por resultado
polvos no homogéneo y por tantce deben seleccionarse sales con alta
solubilidad. Debe evitarse también la interaccién entre los
distintos aniones y cationes en la solucidn. Por todo ello la sal
mds adecuada es el acetato de bario, como se indicé inicialmente.

b). En segundo lugar, hay casos en que el material precipitado se
aglomera durante el enfriamiento, lo gue provoca que se destruyan
los polvos finos del material. Para evitar éste problema, debe

tenerse un control estricto del pH. La presencia de los iones

hidroxile provoca en muchos casos la precipitacidn. Las soluciones
con un pH aproximado de 4 producen un precipitade minimo y son
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atomizadas facilmente, el ajuste de pH puede hacerse con hidrdxido
de amonio. Las muestras que presentan un pH alto, tienden a
precipitarse en forma abundante. Esto trae como consecuencia que
el material final superconductor posea una- temperatura critica
baja.

La céncentracién de la solucién es un factor adicional que afecta
el comportamiento y el rendimiento final. La concentracién debe
ser tan alta como sea posible para maximizar el rendimiento. Sin
enbargo, las altas concentraciones incrementan la tendencia hacia
la coprecipitacidén y por lo tanto este factor debe manejarse con
precaucién ya que ademids puede afectar la viscosidad.

Para poder trabajar a.las condiciones deseadas, se recomienda
preparar dos soluciones por separado, Una gque contenga las
soluciones de itrio y bario y otra que contenga el nitrate de
cobrae. Las dos soluciones se mezclan lentamente en una camara
vibradera antes del espreado.

Los polvos obtenidos como se indica anteriormente se presionan en
seco para formar pastillas.La sinterizacidén se lleva a cabo bajo
un flujo de oxigeno en un intervalo de temperaturas de 890 a 950°C
por tiempos de 12 a 14 hrs.

Después de la sinterizacidn las muestras se oxigenan a 600°C bajo
un flujo de oxigeno por tiempos de 4 a 24 hrs.. Terminada esta
atapa las muestras se enfrian lentamente de 0.1 a 1°C por minuto
desde la temperatura de oxigenacidén hasta 400°C.

Como evaluacién de los materiales obtenidos por esta técnica, se
puede mencionar que la Tc obtenida para ellos es del orden 93 K y
la densidad tedrica del 90% aproximadamente.

La utilizacién de una temperatura de sinterizacidén alta provoca la
formacién de segundas fases y subsecuentemente baja el valor de
Jc.



De particular interds es el efecto del molido en seco contra los
molidos en humedo y las temperaturas maximas. Los molidos en
humede con etancl reducen la densidad de corriente critica aunque
después los polvos hayan sido , €sto puede deberse a la
presencia de alguna contaminacién residual. La microestructura de
las muestras molidas y sin moler no revelan alguna diferencia.

La densidad de corriente critica mas alta medida es de
aproximadamente 9200 A/::m2 para una muestra sinterizada a 890°C de
unos polvos molidos en seco,

Como conclusidén se puede mencionar que el métodos de secado en
frio es simple y facilita la sinterizacidon de polvos de dxidos
superconductores homogéneos de alta pureza. Estos polvos son finos
Yy pueden ser sinterizados a temperaturas relativamente bajas. Los
molidos en humedo causan una reduccidn en la densidad de corriente
critica como también lo hace una sinterizacidén a temperaturas de
g925°c.



1.3.3. SINTESIS DE MATERIALES SUPERCONDUCTORES YBazCu:O7_x POR EL
METODO DE COPRECIPITACION DE OXALATOS ( 21 ).

Los polvos finos de oxidos precursores del YBazcu:O_,_x pueden
prepararse por coprecipitacién en forma de oxalato a partir de una
solucién de nitratos metdlicos. La estequiometria de los metales
en la precipitacién se ajusta por cambios sistemdticos de 1la
concentracidén de nitrato de cobre o nitrato de itrio para una
concentracién fija de nitrato de bario en la reaccidén. Este método
permite obtener polvos, con tamafic de particula de 1u
aproximadamente.

Inicialmente se preparan soluciones de nitrato de itrio, nitrato
de bario y nitrato cobre. Posteriormente se agrega a ésta una
solucidn 0.19 M de dcido oxdlico. La concentracidén de nitrato de
bario es fija ya que a pH bajo ( menor que 4 ), precipita
cuantitativamente como oxalato. Sin embargo, los nitratos de itrio
y cobre, no precipitan cuantitativamente, debido a esta razdén se
debe probar con la concentracién de ambos hasta determinar la
requerida para obtener la proporcién estequiométrica deseada en el
precipitado. La concentracién de nitrato de barioc en la reaccidn
es de 0,04 M.

Todas las solucicnes acuosas usadas en este mnétodo deben ser
saturadas con N (g4) de alta pureza para eliminar el didxido de
carbono disuelto. :

La coprecipitacién del oxalato de itrio-bario-cobre ecurre a un pH
de 3.2 sin la adicidén de ningun 4cido o base a la reaccidn. Sin
embargo, alcalinizando la solucidn con hidréxido “de amonio &-
hidréxido de sodio se puede conocer el efecto del pH en. la
precipitacién de los jones metdalicos . La Fig, No.l1l.3.B. muestra
dicho comportamiento y de ella se puede concluir lo siguiente :

a). en el caso de)l oxalato de bario, la reaccisén Qe precipitacion
es cuantitativa ( aproximadamente a un 100 § ) sdélo cuén’clo el pH
de la solucidn es menor que 4. '
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Fig. 1.3.B. % en mol de iones metalicos precipitados come funcidén

del pH en una solucién de acido oxalico.

b) a un pH de 4 se encuentra presente oxalato de cobre disuelto y
a un pH de 10.3, el cobre reprecipita cuantitativamente en forma
de hidréxido de cobre.

c) para un

PH mayor que 10 se presenta’ una nezcla de
coprecipitados de oxalato-hidréxido. Como oxalato sdélo - estaA -
presante el ion bario (aungque <con un rendimiento de 1la

precipitacion muy bajo), acompaiiados de los hidréxidos de cobre e
itrio.

d) A un pH mayor de 10 y en presencia de nitratos de cobre e

itrio, ‘el oxalato de baric no precipita.
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En la Fig. No.1.3.C. se muestra que la estegquiométria en 1la
precipitacién no es proporcional a la razén de concentracién de
los iones metilicos en la reaccién. Asi, aproximadamente la razdn
1:1 de Ba®® a cu® en los reactivos corresponde a una razén 2:3 de
bario a cobre en el coprecipitado de oxalato de itrio-bario-cobre.
La razén molar de itrio a cobre en la coprecipitacidén resulta
exactamente proporcional a la razén de concentracion de itrio a
cobre en los reactivos. ’

4t

(2]
T

RELACION Cu/Ba en el precipitado
- ~
T T

05 1.0 1.5
RELAGION (cu2t/Ba?*) en la Sotucién Inicial

Fig. 1.3.C. Correlacidén entre la relacién mol Cu a Ba en el
precipitado y [Cu*}/{Ba*] en el reactante.

La estequiometria de los metales en la precipitacion fué estimada
por andlisis del filtrado, usando un espectrofotdometre de
absorcidén atémica. El secado de los polveos se lleva a cabo en aire
en un intervalo de temperaturas de 750 a 900%C. La sinterizacidn
del coprecipitado se lleva a cabo entre 860 y 900°C. Durante estos
tratamientos, se observa como disminuye el tamano de particula, lo
que refleja la descarboxilacién del acido oxalico y la formacidn
de déxidos.
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Después de B hrs. de calcinacidén a 850°C, ocurre una contraccién
del polvo de 0.8 um de diametro a 0.25 um. Esto refleja una
degcomposicién completa del 4cide oxalico y la formacién de un
éxido denso.

El estudio de difraccién de rayos X de las muestras precipitadas y
calcinadas por 12 horas en aire a las temperaturas de 750 y 860 %
indican una coexistencia de las fases asociadas con los siguientes
compuestos, BaCO:, Cuo, Cquzos, YZBaCqu, etc.  Cuando las
muestras se calcinan a 900°C durante 20 hrs. desaparece la fase de

BaCOa .

Las wmuestras sinterizadas a 950°C durante 6 hrs., despuéds de
calcinarse a 900°C por 20 hrs., muestran microestructuras densas
con 90 a 95 % de densidad tedrica.

Por otro lado las muestras bajo las mismas condiciones de
sinterizacién pero calcinadas a 860°C durante 12 hrs., muestran
una baja densidad con B0 a 85 % con una disminucidn relativa del
tamafio de grano. '

La Fig. 1.3.D. muestra los resultados del anadlisis
termogravimétrico del coprecipitado de oxalato de
itrio-bario-cobre. La descomposicién del oxalato de cobre ocurre a
270°C y se observa una disminucién rdpida en el % en peso. Una
disminucién gradual, a un intervalo de temperatura de 360 a 580°C
corresponde a la descomposicién de los oxalatos de bario e itrio.
Esta conclusidn pudo establecerse en base a la comparacion del
analisis temogravimétrico del oxalato de itrio-barie-cobre con los
de los precipitados de los oxalatos metalicos sencillos.
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Fig. 1.3.D. An&lisis TGM del coprecipitado de oxalato de
itrio-bario-cobre. :

Como evaluacidn de éste método, podemos mencionar que tiene como
ventajas que a partir de €l se obtienen muestras hnmogéneas con
alta densidad relativa, es de gran sencillez expei‘imental y .con
unos ensayos previos se eliminan los problemas estequiométricas,
que son su desventaja principal.
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1.3.4. OBTENCION DE MATERIALES CERAMICOS YBa,Cu O, , POR EL
METODO SOL GEL. ( 23 )

Para éste método pueden utilizarse diferentes precursores de Cu(I)
y Cu(II), junto con los alcéxidos de itrio y bario.

En un primer‘-cabo, el YBazquo_,__ se sintetiza a partir de una
mezcla de alcéxidos metdlicos, que se hidrolizan para obtener un
gel. En el caso del cobre, el alcéxido generalmente empleado es el
terbutéxido de cobre, presentando el metal un estado de oxidacién
de 1+.

otro casoc involucra la mezcla de alcéxidos de itrio y bario
metdlico, con el cobre en forma de acetil acetonato de cobre o
acetato de cobre. En estps compuestos el cobre posee un estado de
oxidacién de 2+ y también se lleva a cabo una hidrélisis para
obtener el gel.

Ya formado el gel por cualquiera de los procedimientos, se llevan
a cabo los tratamientos habitualas de calcinacidén y oxigenacidn
para obtener la ceramica superconductora.

En el caso del cCu(I), se prepara como alcéxido precursor el
terbutéxido de cobre [Cu( O-t-Bu )]‘. Por otro lado se emplea el
isopropéxido de itrio ¥Y( 0-i-Pr ): . ¥ el isopropoxido de bario
Ba( O-~i-Pr )z.I.a mezcla adecuada de los dos isopropéxidos y del
terbutdxido de cobre se disuelve en una solucidén de tolueno que
contanga el 5% de alcohol isopropilico. Posteriormente se agrega
bastante agua para causar una hidrdélisis completa y asi convertir
todos los grupos alcéxido a hidréxido, .cuando ésto ocurre se
observa la precipitacidén inmediata de un sélido gelatinoso color
naranja. Posteriormente el exceso de solvente se elimina a
temperatura ambiente bajo vacio hasta obtener un sdélide humedo.

Este se coloca en una atmésfera de nitrdgeno y enseguida se
transfieren a una pequefia cuba. de cuarzo gue se coloca en. el
centro de un horno tubular. A continuacioén se pasa un flujo de
oxigeno seco a través del sistema aumentande la temperatura
lentamente hasta 950°C y entonces se deja por 15 min... Después la
muestra es aireada a 600°C por 6 hrs, antes de enfriarlo a
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temperatura ambiente. El analisis de DRX en polvos, muestra gue el
polvo negro obtenido contiene de un 80 a un 9%0% de YBazcu:07_x,'
con una fase minoritaria de ¥,BaCuo,.

El fundamento de este método consiste en la hidrdlisis de
alcéxidos metalicos, en donde la velocidad de hidrélisis depende
da la estructura quimica de los precursores. Los isopropéxidos de
itrio y de bario son similares quimicamente y sus similitudes se
pueden visualizar desde el punto de vista de solubilidad y
reactividad. Los alcéxidos de cobre no son faciles de obtener. En
el estado de oxidacién monovalente muchos de estos compuestos son
inestables, lo que no ocurre con el [Cu( O-t-Bu- )]‘ que fue
empleado en el proceso descrito anteriormente.

Para el estado de oxidacidén divalente, se conoce el alcéxido
Cu( O-Me ),, que es un polimero sélido e insoluble y por lo tanto
no utilizable en este caso.

El acetato de cobre y el acetil acetonato de cobre son precursores
de cobre II empleados en la formacidén de geles para preparar
ceradmicas superconductoras. El solvente primario mas empleado es
el etilenglicol.

El reactivo de cobre, ya sea el acetato © el acetil acetonato, se
adiciona a una mezcla de barioc metalico, isopropdxido de itrio y
suficiente solvente 2-etoxietanol, de modo tal que la combinacidn
en § en peso sea alrededor de un 10 al 20% . Aungque el Cu(l\s':lm.:)2
es ingoluble en 2-etoxietanol, se disuelve cuando se combina con
~los otros reactivos. Por otro lado, el empleo de acetato de cobre,
da lugar a la formacién inmediata de un material gelatinoso que
posee una gran cantidad de isopropdéxido de itrio sin disolver.
Las soluciones formadas usando Cu( AcAc ), son azul obscuras,
visualmente homogéneas y no viscosas. Estas muestras se calientan
a 66°c>durante 20 min., se dejan enfriar y reposar por algunas
horas y entonces se observan pequerias particulas cafés
precipitadas de 1la solucidén, Posteriormente las soluciones se
someten a una hidrélisis completa © parcial. En la hidrdlisis
completa se agrega agua durante 30 min. y se observa un cambio de
color de azul a verde. Las soluciones parcialmente hidrolizadas
{la cantidad de agua agregada corresponde al 10%¥ de la requerida
para la hidrélisis total ) no tienen un cambio notable en su

2
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viscosidad y experimentan un cambio de color también de azul a
verde. .

Posteriormente el gel verde se trata usando el mismo proceso de
secado y calcinado descrito anteriormente. Durante la pirdélisis de
una muestra hidrolizada completamente, puede ocurrir explosion
dentro del horno. Esto quiza se debe a la formacidn de perédxidos
orgéAnicos causados por la oxidacién del solvente residual en la
presencia de un catalizador de oxidacién tal como Cu( AcAc )z. En
cambio, las muestras hidrolizadas parcialmente no experimentan
reacciones violentas durantes los tratamientos de pirohidrdélisis.
Estas soluciones son por tanto las mds adecuadas para preparar
peliculas superconductoras. Para ello se empléa el método de
recubrimiento giratorio en el que se realiza un mezclado homogéneo
en aire sobre un sustrato de titanato de estroncie como se
describe mas adelante.

La Fig. 1.3.F. muestra la estructura molecular de los diferentes
precursores del 6xido de cobre.

CHs

C{CHg)
ache [ 3 W )\

\‘ :\ lc?'([)“ \L<CH2
o"l"’“\T Hzo/L\°—!~<°

U 0. [] CHs
Gy
ClHaCly Cu \C(Cﬂs):
CHa
HaC
(¢]
\Cu/
=0 No

Fig. 1.3.K. Estructura molecular de los compuestos (Cu(o-t-bu)]z,
leu(o-ac), (H,0)), ¥y Cu(AcAc), .
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Para la preparacién de peliculas delgadas de Y¥YBa,Cu, O, , por
el método de recubrimiento giratorio se opera de la siguiente
manera:

Un cristal del sustrato de s:’rioa se limpia con acetona y se
coloca en un eguipo de recubrimiento giratorio. Posteriormente, se
gotea en el centro del sustrato una solucidén parcialmente
hidrolizada de 2-etoxietanol, Y(O-i-Pr):, Ba(ocHzcua-o-Et) Y
Cu(AcAc)a. Engeguida el sustrato se rota a 500 rpm hasta que el
flujo del goteo alcanza los bordes del sustrato. Este proceso se
repite varias veces para completar la formacién de peliculas.
Postariormente las muestras se secan a 60°C durante 10 min,
obsexvdndose una fractura de la pelicula formada durante este
tiempo, y después se someten a un flujo de oxigeno a 975°C por S
min. A continuacién, las peliculas se enfrian, después se
calientan nuevamente a 400°C durante 1 hr. y se vuelven a enfriar
hasta temperatura ambiente.

En esta etapa las muestras son negras, rugosas, quebradizas y el
espesor se estima en varios cientos de micrémetros.

Los datos de DRX, indican que las peliculas cristalizan orientadas
al ej® b en posicién normal a la superficie del sustrato.

Las medidas de resistencia contra temperatura ( Fig. 1.3.F. ),
muestran el comportamiento semiconductor alrededor de la
temperatura critica. A 92 K comienza a perderse abruptamente la
resistencia, pero 1a pendiente de 1la curva disminuye a
temperaturas miés bajas, asi que el estado final superconductor se
extiende hasta 50-40 K.

Estos experimentos estan siendo mejorados, optimizando la técnica
de recubrimiento qiratorio} para minimizar la fractura y asegurar
una completa eliminacién de los orgdnicos. En. trabajos posteriores
recientes“ se ha encontrado que a velocidades mas altas de ( 3000
rpm ), se generan peliculas que no se rompen después -del secado.
También se ha observado que la ruptura puede eliminarse si el
complejo de 2-etilhexancato de Y,Ba y Cu, presentan un grosor
nenor de 1 um.
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Fig. 1.3.F. Comportamiento de la Resistencia contra la Temperatura
de peliculas finas de ¥Ba_ Cu O preparadas sobre SrTiOJ-

Como conclusidén se puede mencionar cue el desarrollo peliculas
delgadas de “‘zc“:q,..' sobre srrio: a partir de una soluciodn
parcialmente hidrolizada de 2-etixietancl, isopropoxido de itrio,
Ba(OCH.CH OEt), y Cu(AcAc),, aparece como un método viable.

Haciendeo una comparacidén de los diferentes precursores de cobre,
e pusde establaecer que el alcédxido de Cu(I) es mas dificil de
manejar que el acetil-acetonato de Cu(II), debido a que @s muy
sensible al aire. En general, se considera como el mejor

pracursor, el Cu(AcAc)z.
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1.3.5. OBTENCION DE FIBRAS SUPERCONDUCTORAS DEL TIPO YBazCuJO_,_x
POR EL METODO DE SOL GEL ( 22 ).

Este proceso de sol gel provee una ruta atractiva para la’
preparacién de Sxidos superconductores, obteniende como producto
final un polvo muy homogéneo.

Los materiales cerdmicos se preparan a partir de una solucién
4cida de acetatos metdlicos a un pH controlado. La solucidn
inicial se concentra por evaporacén para obtener una solucién
viscosa y transparente, de la cual pueden extraerse las fibras de
gel.

En un proceso tipico se disuelven 2.12g de acetato de itrio tetra
hidratado, 3.2g de acetato de bario y 3.41g de acetato de cobre,
en 100 ml de agua destilada a temperatura ambiente. Posteriormente
el pH se ajusta a 6 con hidréxido de amonio. En seguida la
solucién se calienta a 60°C para evaporarla y concentrarla.

La tibra del gel se extrae a partir de 1la solucidn viscosa
resultante por inmersidn de un tubo de vidrio dentro de 1la
solucidén y drenado de abajo hacia arriba. Después de tres dias,
resulta un gel azul transparente acompanado de la pérdida de un
90% en volumen del solvente. El gel se seca a 90°C en un
vacuénetro durante 1.5 hrs. Finalmente, se calienta en aire,
empleando charolas de platino.

Las - fases identificadas por DRX para los productos calentados a
una velocidad de 5°%min a varias temperaturas y posteriormente
enfriados lentamente, se enlistan en la tabla 1,3.II.

El Cu y Cuzo estan presentes aproximadamente a los 200°C y €l
Bn(()H)a se forma alrededor de los 300°C, cambiando a carbonato de
bario a 450°C como resultado de la descomposicién de los acetatos.
De asta manera, el vzoJ, Bacon, y Cu0 aparecen a partir de 1los
400°C’ y a temperaturas mas altas se forma el YBaZCuJO_,_x a través
de una reaccidén en estado sdélido.

18



TABLA 1.3.II.

TEMPERATURA °C FASES
20 Amorfo
230 cu, cu
340 Cu, Cuzo, Ba(oH)z
450 cuo, Baco,, Y,0,
600 Cuo, Baco,, Y,0,
750 cuo, Bacoa, yzoa, YBaZCu__Io_’_‘
910 ¥Ba,cu 0,

La Fig. 1.3.E. muestra el espectro de difraccién de rayos X de
materiales derivados de un gel, calentando a una velocidad de
5°/min a 750, 800 y 910°C con un tratamiento isotérmic_:o de 19 hrs.
y enfriados hasta temperatura ambiente dentro del horno. E1
esquema de los productos preparados a través de una reaccidn
convencional es también mostrado en esta figura.

Los resultados obtenidos al comparar los tratamientos requeridos
para obtener la fase superconductora a partir del método sol gel y
del modo convencional muestran gque la fase de YBa,Cu O, no se
forma & 750°C para muestras preparadas por el método convencional,
pero si se forma en la muestra derivada del gel. Esto indica una
ventaja del método sol-gel sobre el convencicnal ya que las
temperaturas empleadas pueden ser menores.

La dependencia de la resistencia eléctrica contra la temperatura
indica que las muestras tratadas a 910°C por 5 hrs., con una
velocidad de calentamiento de 5°/min. y enfriadas lentamente en el
horno dan lugar a un producto superconductor con una Tc de 93 K.
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Fig. 1.3.E. Espectros de DRX para un producto derivado del
gel, calentado a una velocidad de 5°/min a 750, 800 y 910°C,
durante 19 hrs. y'enf;iado en el horno.

#SS. mueostra - preparada empleando el método convencional
reaccldn on estado sdlido.
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sin embargo, Los productos obtenidos por tratamiente de los polvos
a 800°C no presentan buenas propiedades superconductoras, aungue
la fase principal es ¥Ba,Cu O .
deberse a una inadecuada estructura cristalina que se manifiesta
en la ausencia del doblete en el pico de la difraccidén principal a
20 = 32.8°.

Este comportamiento puede

Las fibras obtenidas a partir del gel poseen didmetros desde Sum a
2 mm. Como ya se menciond anteriormente, se extraen de la solucidn
viscosa -.de acetato antes de la gelacién y pueden alcanzar una °
longitud de hasta 50 cm.

Al calentar las fibras, .se observa en algunos casos un inflamiento
del dgel alrededor de los 200°C y como consecuencia la fibra
adquiere una estructura hueca.

Como evaluacién de éste método, podemos decir gque presenta una
sencillez experimental aceptable, pueden obtenerse-compuestos muy
homogéneos con una Tc bién definida, y la importantisima ventaja
que tiene en la obtencidn de fibras de pequeiic didmetro con
aplicaciones tecnolégicas enormes.
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1.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LA PREPARACION DE MATERIALES
SUPERCONDUCTORES YBaacu:oM(.( 24 )

El anAlisis termogravimétrico (ATG), es una técnica muy importante
que se utiliza para estudiar los cambios de masa que puede sufrir
un cbmpuesto cuando se somete a un proceso térmico registrandose
las variaciones de peso en funcién de la temperatura. La medida de
la variacién de peso junto con la determinacién de la temperatura
a la que se produce, da una informacién valiosa para el estudio de
la naturaleza del cambio que experimenta la muestra. Es por ello
que es una herramienta poderosa en el estudio de los cambios que
sufre un compuesto co;no el YBazquO,,_‘ durante los tratamientos
térmicos a gue se somete.

Debido al interés de este tipo de ensayos, para el presente
trabajo, se describen a continuacidén los resultades de 1los
anAlisis termogravimétricos reportados por y (24) para
muestras superconductoras preparadas por una reaccidén en estado
sélido da una mezcla con una relacién molar 1/2 de ¥,0,, 2 Baco, y
3 Cu0 en una termobalanza. Las muestras se sometieron a . tres
tratamientos térmicos subsecuentes a las temperaturas gue .se
mencionan a continuwacién :

a) 860, 900 y 950°C, muestra I

b) 900 y 950°C, muestra II

c) 950°C, muaestra III

Los diferentes tratamientos, ayudan a visualizar que las

caracteristicas finales de estos materiales son funcidn del . .

camino del tratamiento térmico. De éste también va a depender la
presencia de vacancias de oxigeno en la estructura cristalina de
las muestras, lo cual modifica la coordinacién alrededor de los
atomos de cobre.

Las muestras finales fueron caracterizadas realizando analisis de
DRX, IR y haciendo medidas de resistividad.
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Paralelamente a estos ensayos, la cantidad de oxigeno presente en
las muestras tratadas térmicamente, fue determinada por el método
iodométrico modificado que se describe en el punto 1.6.

De una mezcla homogeneizada con una relacién molar de 1/2 de ¥,0,
(secado a 750°C durante 3 hrs.), 2 Bacoa Y 3 Cu0 para dar una
proporcidén estequiométrica 1:2:3, los autores tomaron muestras de
300mg que fueron empastilladas y tratadas en una termobalanza
seguin se indica a continuacién :

a) Muestra I tratamiento a 860, 900 y 950°C,

Los. datos que describen el comportamiento de esta muestra, se
resumen en la Fig. 1.4.A. Yy en la tabla 1.4.I.
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a/°c é/°c as°c 8/°c
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Fig.1.4.A. Curva TG de la formacién de YBa Cu.0 ., realizando

tratamientos isotérmicos subsecuentes a 860, 900 y 950°C, ademas
de una oxigenacién a 535°C.
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Tabla 1.4.I. Productos de reaccion obtenidos a partir de la mezcla
/2 Yzoa' BaCOa, cu® ( 1:2:3 ), después de llevar a cabo los
diferentes tratamientos térmicos.

TIEMPO DE A PARA TIEMPO PARA ENFRIAR  COMPOSICION NOMINAL
LA TEMP. DE SINT. TEMP DE SINT. A LA TEMPERATURA DE LA MUESTRA
AMBIENTE (HRS)

8.9 860 6.5 YBo, 59 Cuy 05.4a(ﬂacos)m°
2.0 800 . 5.0 YBa g CuOg g7 (BuCOS) 0.09
25 950 8.0 YBaCuy Og gy
3.0 440 4.0 Y80, Cuz0¢ o3

En el comienzo la pérdida de masa de la muestra se inicia
alrededor de los 750°C y es significativa a 860°C. Después de 18
hrs. de un tratamiento isotérmico a esta temperatura, la
composicién nominal de la muestra fue YBaO'DCuaOS.‘( aaco: )1.: .
Sae puede observar que el BaCoJ no se descompone totalmente en
estas condiciones ( de 2 moles iniciales, sole 0.9 ). Este
comportamiento es de esperarse ya que el BaCOS purc se descompone
a temperaturas mayores gue 950°C. A continuacidén se llevé a cabo
un proceso de enfriamiento hasta temperatura ambiente a lo largo
de 6.5 hrs. En este procesc la masa de la muestra se elevd, debido
a una absorcién de oxigeno y se obtuvo una composicién nominal de

¥Ba, ,Cu 0O, ( Baco, )

o 3°5.48 1.1°

Posteriormente la muestra se calenté a lo largo de 2 hrs. hasta
una temperatura de 900°C y se dejd a esta temperatura por. 16 hrs.
mds. La curva termogravimétrica muestra pérdidas significativas de
peso de la muestra y la composicidén nominal en esta etapa pasa a
YBa Cu O ( Baco: )

1.91 3 6.91 0.09
una pequeiia cantidad de carbonato de bario ( 0.09 moles de un

slo que indica que aun ‘en este -punto
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inicial”ﬁé‘a\z ) no se ha descompuesto. En el procese de
enfriamiento a 1la temperatura ambiente, la composicién de la

muestra cambia a YBa‘ g‘Cu (o] ( Baco: )

3 6.87 o.09"

Posteriormente, el tratamiento isotérmico se lleva a cabo a 950°C
durante 16 hrs. La finalidad de esta etapa es completar 1la
descarbonatacidn, T simultdr ite ocurre una pérdida
parcial de oxigeno, que da comoc resultado el gque la composicidn
nominal final de la muestra sea YBa,Cu,0 ..
el siguiente proceso de enfriamiento lento ( B8 horas ) hasta
temperatura ambiente, el oxigeno se reabsorbe hasta la saturacién

Y la férmula de la muestra en este punto es !!Bazc:\xao‘s 9a°

Sin embargo durante

Finalmente, después del tratamiento térmico de la muestra I, ésta
es recocida en una atmdésfera de oxigeno a una temperatura de 535°C
por un tiempo de 3 hrs., dejando a 440°C por un tiempo de 2 hrs y
enfriande lentamente a temperatura ambiente. Esta parte indica una
pequefia absorcién de oxigeno gque ocurre lentamente a una
temperatura de 440°C. Scbre ésta temperatura la masa es constante
y aproximadamente a los 500°C se lleva a cabo una desorcién de
oxigeno. El enfriamiento lento de una muestra desde 535°C hstaa la
temperatura de 440°C y un recocido a 440° por 2 hrs., indica gue
la absorcién es optima y 1la composicién en este punto es
vaazcuao1. El enfriamiento desde 440°C a la temperatura ambiente
propicia que el oxigeno sea desorbido a un nivel en que la
composicién final es nuevamente ¥Ba Cu O, ..
En otros experimentos se encontré que la descarbonatacién completa
de la muestra es posible por un tratamiento isotérmico a 900°C
durante 72 hrs. En el intervalo de 900 a 950°C, se descompone la
Ultima porcidén del carbonato de bario y ocurre simultaneamente una
oxigenacién parcial de la muestra. )

la Fig. 1.4.A. muestra la regidn del tratamiento con oxigeno en la
curva de ATG, el intervalo de ( 20-535-20°C ), indica que 1la
muestra tiene 7 Atomos de oxigeno. La estabilidad de éste
compueste es funcidén de la temperatura y el intervalo de
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temperatura optima es de 440-300°C. Sin embargo, como ya ' se
mencionaba anteriormente, el sistema se estabiliza a un nivel de
oxigeno de 6.93 adtomos, al enfriar en aire.

b) Muestra II tratamiento a 900 y 950°c,
El andlisis TG que describe el comportamiento de esta muestra, se
describe en la Fig. 1.4.B.

SINTESIS DE YBoyCuy O, 2 &N LA TERMOBALANZA

100
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Fig. 1.4.B. Curva TG de la formacién de YBa,Cu,0, , realizando un
tratamiento isotérmico a 900 y 950°C on aire.

El tratamiento isotérmico a 900°C por 19 hrs., produce una muestra
de composicisén nominal YBal's_ICu:os‘w( Baco, )0_‘:| y el
enfriamiento a temperatura ambiente, revela 1la absorcién de
oxigeno, quedando una composicién de YBa‘ s7Cu:o6 ‘2( Bac03 )0‘3.
Una descarbonatacién completa y una desoxigenacidén parcial  se

46




consiguen realizando un tratamiento isotérmico a 950°C durante 16
hrs. mds. En este punto la férmula calculada de la muestra es
!mazcu:o‘,':‘z que corresponde a una composicidén muy parecida a 1la
nuestra I en el mismo punto.

Y

La reabsorcidn de oxigeno para r el to YB‘,C‘.‘,%,.,
se consigue por enfriamiento lento a temperatura ambiente por 9
hrs. El tratamiento térmico de la muestra IT fué¢ llevada a cabo
también en una atmésfera de oxigeno. Este tratamiento cambia las

propiedades de los superconductores ya que mejora la Tc por 1 K.

P

c) Muestra III tratamiento a 950°C

El tratamiento igotérmico a 950°C durante 20 hrs. se nuestra en la
Fig. 1.4.C. Este primer pasco indica que la muestra posee una
composicién nominal YBa, _ Cu. 0. . ( Baco, ) ..y posteriormente
por enfriamiento lento a temperatura ambiente, se observa .una

absorciodn de 0, para dar la férmula YBa, _ Cu 0 ( Baco, )

376.77 o.10°

g 100
-
2 ol
=
w
g 0
8 »}
w o2} Y8053 O 7A80C01G ;o
" 0} v“w“lom(:w“lkw
Py isotermicomeate 4
L W S P
-] 800 930 950 600 200 20
) 4 @8 12 18 20
6rec t/h 8s°c

Fig. 1.4.C. curva TG .de  la formacién de YBazquoM‘, con un
tratamiento isotérmico en aire a 950°C,
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Este ultimo compuesto fué sometido a DRX e IR, ambos estudios
revelan la presencia de pequeiias cantidades de carbonato de bario
.sin descomponer. El andlisis de IR muestra una fuerte absorcién en
_la regién de 1400 cm™ que indica la presencia del idn coa'.

Paralelamente las muestras fueron repetidas y sometidas a una
atmésfera de. oxigeno. En déste caso las muestras fueron
descarbonatizadas por completo y los estudios de DRX, mostrarcn la
presencia de la fase ortorrdmbica en las muestras y una Tc de
91 K.

La fase verde YzBECuOS, se encontrd en las muestras tratadas en
atmésferas de aire y oxigeno.

Varias muestras fueron calentadas directamente a la temperatura de
950°C y calcinadas isotérmicamente a asta tenmpésabusra. Tn primer
paso duré 24 hrs. y el segundo 16 hrs ; después de enfriamiento a
temperatura ambiente, los patrones de DRX indicaron la presencia
de la fase ortorrdmbica pero el espectro de IR reveld la presencia
del ién carbonato sin descomponer.

El proceso reactivo de la mezcla de ¥,0,, Baco, y cuo (1:2:3), es
por tanto una funcidén de la temperatura y el tiempo.
El tratamiento isotérmico de la muestra III sin pretratamiento, no
es adecuado ya gque se obtiene una mala calidad de pastillas
superconductoras. Como consecuencia la descomposicion del
carbonato de baric no es completa y se forman pequehas cantidades
de la fase verde stacuos. Contrariamente, la muestra I presenta
la mejor calidad ya que 1la transicién superconductora y 1la
respuesta diamagnética varian dentro de 1 K.
A las muestras I y II se les determind el contenido de oxigeno,
haciendo uso del método iodométrico modificado ( 25 ). Los valores
fueron de 6.87 y 6.88 respectivamente.
La temperatura critica depende de la resistencia de las muestras
tratadas. La Fig. 1.4.D. muestra el comportamiento de las muestras
I y II, donde se grafica Tc contra resistencia. E1 valor
normalizado para ambas muestras es de 100 K, sin embargo, debe
hacerse notar gque la transicién superconductora ocurre a una
temperatura menor para la muestra II en comparacién con la I.
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Fig. 1.4.D. Resistencia normalizada de las muestras I y II contra
la temperatura en la regidén de transicidn.

Una evidencia maés drastica para visualizar las propiedades
superconductoras de una muestra, pueden extraerse de la curva de
sucaeptibilidad magnética mostrada en 1la Fig. 1.4.E.
muestras I y IX.
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Fig. 1.4.E. Curva de éuceptibilidad magnética de las muestras I-
y II contra la temperatura en la regién de transicién.
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1.5. REDUCCION DE OXIDOS METALICOS EN ATMOSFERAS DE HIDROGENO

- Las reacciones del oxigeno con los metales son exotérmicas, 1la
cantidad de calor desprendido por Atomo gramo de oxigeno
reaccionante es una medida directa de la estabilidad  térmica del
¢6xido formado. En la siguiente tabla ( 26 ) se dan los valores de
la entalpias: de formacién de distintos compuestos metalicos
oxigenados. En ella, para una menor entalpia de formacidén ( ‘en
valor absoluto ) corresponde un éxido mas facilmente reducibile.

TABLA 1.5.1

Bao -226.0  Kcal/mol
cao -152.0 "
Mgo . ~144.0 "
sro -141.0 "
aLo0 -133.0 "
Tio, -108.0 "
cr0, -90.0 "
Zno ~-83.0 "
Sno, ~69.0 "
Feo, - -66.0 "
cdo -61.0 U
Nio ~58.0 "
co0 -57.0 n

- Pbo -52.0 "
cu0 -40.0 "
cuo -38.5 "
Hgo : - =22.0 n
Ag 0 -7.0 »

Asi, el sxido de plata, se descompone al calentarlo en atmdsfera
inerte a 190°%¢ ; el &xido de mercurio (-II) libera oxigeno a 450%.
Los Sxidos situados encima del oxido de mercurio II en el cuadro,
son progresivamente mas resistentes a la descomposicién térmica,
por lo tanto las condiciones requeridas para obtener oxigeno y el
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netal .libre, serdn mas drasticas. De tal suerte gque ademas de
aplicar calor, deberd emplearse un agente reductor como carbono,
- hidrégeno & aluminio. El grado en que ocurren estas reacciones,
est4 relacionado con 1la posicién de cada dxide en la tabla
anterior. Los &xidos de la parte inferior de la tabla reaccionan
tan noblemente que el calentamiento de é&stos compuestos con
hidrégeno es causa frecuente de explosiones. El &xido de estaiio
(IV) se 1zred en pr ia de hidrégeno a una temperatura
xelativamente alta, aproximadamente 600°c, en cambio hay
compuestos como el dxido de zinc que incluso a temperatura de
1600°c Yy en presencia del mismo gas, s4lo se reducen parcialmente.
Bl alumipio en polvo puede reducir a. todos los éxidos enlistados,
desde la parte inferior hasta al 'rioz, inclusive.

Los ¢xidos por encima de éste ultimo son marcadamente estables y
dificilmente se pueden descomponer. En general, se puede
establecer qué la entalpia de formacion de un oxido. metalico nos
indica bajo qué condiciones se puede descomponer.

La reduccidén de un éxido metdlico con hidrégeno ocurre mediante la
siguiente reaccidén general:

MeO(s) + Hota)  oomooZoomeme >  Mex) + H,0tq)

Puesto que el cambio de entropia en la reaccién no debe ser
significativo, puede pensarse, en primera aproximacién, que 1la
reaccidn es termodinamicamente posible siempre que la entalpia de
formacisn del agua ( -57.79 K cal/ mol ), sea mas negativa que la
entalpia de formacién del compuesto. En otros casos, cuando la
entalpia de formacién del agua sea menos negativa que la del ¢xido
no seraé posible una reduccisén.

En el caso de las ceramicas superconductoras del tipo YBa,Cu 0 .,
da los tres compuestos que forman los productes de partida
solamente el Cu0 es reducible mediante tratamiente térmico con
hidrégenc a alta temperatura y resulta ser experimentalmente el
dnico que se reduce. Asi, los productos esperados después de la
hidrogenacisn a 850°C de una mezcla 1/2 Y203, 2 Bao y 3 Cuo deben
ser cobre metdlico, éxido de itrio y ¢xido de bario.
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(1/2 %200 - 2 Bao ~ 3 Cuoy—gdZve—>(1/2 v201 -~ 2 BaO - 3 cu’)
Una transformacién equivalente para el compuesto 1:2:3, podria
representarse por la ecuacion siguiente. El1 compuesto. reducido
presentaria una estequiometria nominal minima de 3.5 para el
oxigeno gque se corresponderia con el  inicialmente asociado al
itrio y bario.

Hz

¥Ba,Cu.0

3 T-x > YBazquOB. s

850 C
Como g@ verA mis adelaﬁle, el producte de reduccidén no es el
representado en esta ecuacidn, sino una mezcla de 6xidos de bario

e itrio con cobre metdlico, con una composicidén global préxima a
la del conpuesto indicado.

wn
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DETERMINACION IODOMETRICA DEL CONTENIDO DE OXIGENOC
EN CUPRATOS METALICOS

1.6.1. INTRODUCCION
La reduccién de

superconductores

ceramicos de ¥Ba,Cu.0, en

3 7-x

atmésfera de hidrégeno funciona adecuadamente para deternminar el

contenido de oxigeno en dichos materiales,
para otros compuestos ya que en cada caso

pero no es aplicable
se requieren de

condiciones especificas diferaentes.

Por todo ello se decidio,

como complemento del anterior,

poner a

punto otro método mas general, aplicable a las distintas muestras
con las que se trabaja en nuestros laboratorios y que a su vez

sirviera como método de contraste del primero.
eligié el método de Winkler modificado
requerimientos mencionados y que

continuacion.

1.6.2 Descripcidén del Método.

Para ello se
que cubre con 1los
describa a

(27)

serd el dque se

El método empleado es el desarrollado por Nazzal y colaboradores
del Centro de Investigaciones de Almaden de la IBM, (28) que es a

su vez una nodificacidén de
detexrninacién del grado
cobre.

La titulacién directa se realiza disolviendo

la titulacién iodométrica para 1la

de oxidacién de compuestos con déxidos de

el compuesto en

atmésfera inerte en una solucién acida en presencia de un exceso
de ioduro de potasio (KI). En estas condiciones ocurren una o
varias de las reacciocnes siguientes, segun el grado de oxidacién
del cobre en la muestra:
+ -

Cu + - I > Cul [1]

cu?t + 217 > cur + 172 1, 2]

cu?t o+ 31T > cur o+ 1, . (3]

G
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Como se deduce da estas reacciones todo el cu+ presente en 1la
muestra precipitard como Cul, sin producir la liberacién de iodo
neutro (12). Por el contrario, si en la muestra existe una
concentracién dada de cu2t y/o cu’ se liberar una cantidad de I,
directamente proporcional al grado de oxidacidén del cobre superior
a Cu"_'. La cantidad de I, liberada se determina usando una técnica
analitica estandar como es la titulacién con tiosulfato de sodio
usando almidén como indicador, (29).

En el método modificado se hace una determinacidn relativa del
grado de oxidacién del cobre. Para ello se realiza en primer
lugar una valoracién de una alicuota de la wuestra en idénticas
condiciones a las gque se acaba de describir. El volumen de la
disolucién de tiosulfate utilizado en 1la valoracién del I
liberado se anota y se le denomina Vl.

2

A continuacién se toma otra alicuota de la misma muestra y se
disuelve igualmente en medio 4cido, pero al aire y en ausencia de

KI. En estas condiciones todo el cobre contenido en la muestra
pasa a cu?t seqgun las siguientes reacciones:
aire
cut + m* > cu?? + Hy0 14)
cu®t 4 H,0 > cu® + 2"+ 172 o, 5]

Enseguida se afade un excesc de KI al medio con lo que ocurre 1la
reaccidén [2] y se valora el 1, liberado con tiosulfate segun se
detalla mids adelante, Se anota el volumen gastado de la solucidn
de tiosulfato y se le denomina Vy,-
Comparando los volumenes Vl b'e v2 puede conocerse. el grado de
oxidacidén de la alicuota valorada en primer lugar (que representa
el grado. de oxidacidén real de la muestra) con el de la segunda.
Cemo el de esta ultima se hizo experimentalmente igual a 2+ la
relacién entre ambos volumenes nos dara el grado de oxidacidn
relativo a 2. La fdrmula empleada bara ello es:



(V1/w1)
—_— - (6l
(V2/W2)

donde V1 y V2 han sido ya definidos y W1 y W2 son los pesos de las
alicuotas correspondientes. Un valor positivo de p indica qu
tanto el grado de oxidacién de la muestra es .superior a 2,
mientras que un p negativo indica qué tanto el grado de oxidacidn
es inferior a 2,

"
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CAPITUIO II
EQUIPO Y METODOLOGIA

2.1 Descripcién del equipo
A continuvacién se enumera el equipo empleado durante 1la
experimentacién , mencionando sus principales caracteristicas.

a) MUFLA DE 1100°C
marca Felisa
modelo 3I51-D
caracteristicas: rango de calentamiento de 100% 1100%.

b) BALANZA DIGITAL
marca Sartorius
modelo R 160P Research
caracteristicas : sensibilidad 10 pg, precisién 20 pg
Y capacidad de 160 gr.

c) DESECADOR
marca Wheaton USA
caracteristicas: cierre de vacio, diametro de 15 cm,
capacidad de 2 its.

COMPRESORA~EVACUADORA
marca Cole Parmer
modelo 7059-40 )
‘caracteristicas :vacio maximo 30 mmHg, presidén positiva
maxima
10 plg. Hg. plg. Hg.
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e)

£)

p=d

g

h)

i

3

-

k)

bS]

MORTERO DE PORCELANA

caracteristicas: dismetro de 7.8 cm, altura del pistilo

10 cm.

MORTERO DE ONIX

caracteristicas: didmetro de 5 cm, con 3 cm. de altura.

NAVECILLAS DE ALUMINA
caracteristicas: 7 cm de largo, 1 cm de ancho y 0.7 cm de
profundidad.

VARILLAS DE VIDRIO

caracteristicas: 30 y 50 cm de largo y 0.5 cm de
didmetro.

ESPATULAS

forma convencional, material: acero inoxidable

MULTIMETRO DIGITAL

VARIAC

BEURETA

marca Fluke
nodelo 27942
caracteristicas, sensibilidad de 3 1/2 digitos.

Modelo W 10 .
caracteristicas, entrega de 0-120 Volts de corriente.
alterna lo que permite una amplia gama de temﬁeraturas
de trabajo.

.

DE 50 ml, sensibilidad - 0.1 ml.



m) MATRAZ DE TRES BOCAS, 250 ml.

n) COLUMRA DE INYECCION DE REACTIVOS Y GAS DE 100 ml.
0} PIPETAS VOLUMETRICAS DE 10 ml.

p) SBOPORTE UNIVERSAL Y PINZAS

q) PARRILLA ELECTRICA CON AGITACION MAGNETICA.

r) HORNO DE CUARZO

BEn la figura. No. 2.1.A., se indican las partes que
constituyen el horno de cuarzo. A continuacién se enumeran cada
una de ellas y se describen sus caracteristicas.

1.~ Tubo de cuarzo : mide 63 cm de largo, 3 cm de dldmetro
exterior, 2.4 cm de diametro interior y 3 mm de espesor.

2.~ Resistencia eléctrica : :la resistencia calefactora del horne
o8- de alambre de Kantal, con diametro de lmm y resistencia de 12.7
ohms. Va enrollada sobre la parte externa del tubo, a la cual se
fija mediante cemento refractario., El tramo del tubo sometido a
calentamiento directo de la resistencia es de 52 cm.

3.~ Navecilla de ceramica : descrita en el punto g.

4.~ Tapas de teflén : con ellas se obtiene un sello hermético del
horno. Miden 5 cm de diametro y 0.8 cm de espesor. En la Fig.
2.1.B., se pressnta un croquis de las mismas indicandose sus
Jdimensiones. La tapa del lado izquierdo cuenta con dos orificios
centrales y la tapa del lado derecho con uno, ademas cada una de
¢llas posee una caja circular por medio de la cual se embonan al
tubo de cuarzo.

i
o



HORNO TUBULAR DE ATMOSFERA CONTROLADA

1-TUBO DE CUARZQ FUNDIDO
2~RESISTENCIA ELECTRICA

3~NAVECILLA DE CERAMICA

4-TAPA DE TEFLON

5- AISLANTE TERMICO

6-TERMOPAR !1- BARRA DE LATON
7-ENTRADA DE GAS |12- SOPORTE DE MADERA
8-SALIDA DE GAS 13-ANILLOS DE NEOPRENO

9-RECUBRIMIENTO LAM.
DE ALUMINIO
I0-PLACA DE ALUMINIO



Fig. 2.1.B. Representacidn esquematica de una tapa de tefldn

5.~ Aislante térmico 6 manta de Fiber-Frast : rodea al tubo de
cuarzo y posee una conductividad térmica de 0.06 W/m °C a 300°C.
El alslante tiene aproximadamente 6 cm de grosor y cubre 52 cm a
lo largo del tubo.

6.~ Termopar : los alambres del termocpar son de Ni/Cr y Ni/AlL,
cubiertos de fibra de vidrio. E1 intervalo de medicién es de 20°C
a 1350 °C. ILa respuesta del termopar es de 45 mA por °C y para su
montaje en el horno se introduce en una varilla de caramica .

7.- Y 8.~ Entrada y salida de gas : son tubos de ceramica para la

d ién de g reactivos. E1l tubo 7 mide 30 cm de largo, 0.4
cm de didmetro y 1.5 mm de espesor de pared. El orificio central
por donde circulan los gases mide 1 mm de diametro. El tubo 8 mide
14.5 cm de largo y las demds dimensiones son iguales que las del
tubo 7.

9.~ Lamina de aluminio : mide 52 cm de ancho por los mismo de
largo, se emplea para . cubrir al aislante térmico.
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10.- Placas © tapas de aluminio : se representan en la fiqura No.
2.1.¢., su funcidén es apretar las tapas de tefldn contra el tubo
de cuarzo, con lo que se consigue la hermeticidad del horno.
Tienen forma cuadrada, miden 25 cm de lado, poseen un espesor de
0.6 mm y tienen 5 perforaciones circulares. La perforacién central
mide 2.6 cm. de didmetro, las demas se localizan proéximas a los
vértices de la tapa y miden 1.3 cm de diametro. La perforacidn
central permite el paso de los tubos de conduccién del gas y del
termopar. Las perforaciones laterales dejan pasar las barrras de
apriete del latdn.

o .0

‘Fig. 2.1.C. Representacidén esquematica de una tapa de aluminio.

i1.~ Barras de apriete : .estdn elaboradas de latdn, miden 75 cm de
large, 0.7 mm de didmetro .y poseen 5 cm de cuerda en sus extremos.
Fl apriete contra 1las tapas de aluminio se realiza con 1las
correspondientes tuercas, introduciendo rondanas y anillos de
neoprenc con la finalidad de absorber la dilatacién teérmica del
tubo de cuarzo.

12.~ Soportes del Horno : la figura No. 2.1.D.,presenta una vista
frontal de los nmismos. Estdn construidas de madera, forrada con
formyca y su forma es cuadrada, miden 25 cm de lade y poseen un
espesor de 2,2 cm. Al igual que las tapas de aluminic tienen 5
perforaciones, 1la central mide 17 cm de diametro Yy las de los
vértices 1.3 cm. A través del agujero central pasa el tubo de
cuarzo - con. su correspondiente aislamiento térmico y a través de
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las laterales pasan las barras de latdn. Estos soportes descansan
en una base que mide 1 m de longitud, 25 cm de ancho, 2.5 cm de
espesor y estan elaboradas con el mismo material gue los soportes.

Fig. 2.1.D Soportes del Horno de cuarzo, se presenta una vista
frontal de los mismos.

Ya vistas las partes que forman el horno de cuarzo, se hace a
continuacién una descripciodn del mismo de manera conjunta.

El tubo de cuarzo (1) estd rodeado por el aislante térmico (5)
Flber Frax, que forma una especie de colchén de aproximadamente 6
cm da grosor. Scbre él se coloca una lamina de aluminio (9) que
cubre por completo al aislante y que se fija con abrazaderas.
Aproximadamente 5 cm de cada uno de los extremos del tubo de
cuarzo quedan al descubierto, con lo que se consigue gue 1las
partes en contacto con las tapas de tefldn tengan una temperatura
del orden de 100°C, aun cuando el centro del tubo se encuentre a
9ou“c.vTodo el cuerpo del horno se sostiene por los soportes de
madera (12) que a su vez descansan en una base, también de madera.
En cada una de las entradas del tubo, se coloca una tapa de tefldn
(4), ambas clerran a presidén. La gque cubre el lado derecho tiene
insortado el termopar (6) que a su vez se conecta al multimetro
(k) para medir temperatura empleando la tabla correspondiente. La
tapa del lado izquierdo tiene incluidos dos orificios, en uno estd
celocado el tubo de cerdmica (7) por donde entran los gases y en
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el otro el tubo (8) por donde salen los mismos. ElL tubo (7)
transporta el gas hasta el centro del horne, donde se sitda la
navecilla de reaccidn, mientras que el tubo (8) de menor longitud
sirve de via de escape para el mismo.

_Sobre las tapas de tefldn se colocan las tapas de aluminio que se
fijan con la ayuda de los soportes de madera, por medio de
varillas de latén.

OPERACION DE HORNO DE CUARZO

Las muestras se colocan dentro de navecillas de alumina. Cuando se
requieres sacar alguna de ellas despies de un tratamiento
determinado se opera se .la siguiente forma : .

a) Se desconecta el horno, se deja enfriar y se corta el pasa de.
gas.

b) Se desconenta el termopar del multimetro.

c) Se desenroscan las tuercas de las barras de latén junto con las
rondanas metdlicas y los anillos de neopreno.

d) Las cuatro barras de latén se retiran manualmente mientras se
sostienan las tapas de aluminio.

e) Se desconecta la manguera de entrada del gas que estA insertada en
una de las tapas de teflodn.

£) Posteriormente se retiran las tapas de aluminio y las tapas de
teflon.

Esta parte debe hacerse con muche cuidado ya que las varillas de
ceramica & elitermopar insertados en las tapas pueden pegar con la
‘navecilla y voltearla.

g} La navecilla se retira del tubo de cuarzo ayudandose con
varillas de vidrio.

o
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para introducir la navecilla y suponiendo gue el horno esta
carrado se opera como se indica a continuvacién :

a) Be desenroscan las tuercas de los cuatro vértices de alguna de
las tapas de aluminio y se separan de la varilla de latdén junto
con las rondanas metalicas y los anillos de neopreno.

b) Las cuatro barras se retiran manualmente mientras se sostienen
las tapas de aluminio.

c) Se retiran las tapas de aluminio y posteryiomente las de
teflén.

d) La navecilla se coloca en alguna de las entradas del horno y se
coloca a la mitad del tubo de cuarzo ayudandose con varillas de
cardmica o vidrio.

@) Seguidamente se colocan las tapas de tefldn cuidando gue el
termopar y la varilla de ceramica no peguen con la navecilla.

f) Después se coleocan las tapas de aluminio, se sostienen
observando qua queden en posicién vertical, se introducen las
barras de latén y se atornillan las tuercas sin apretar demasiado.

g) Se conectan las terminales del termopar al multimetro y 1la
manguera por la que se hace pasar el gas se conecta con el tubo
de ceramica correspondiente.

h) Se comienza el paso del gas. Cuando se haya pasado una cantidad
del mismo equivalente a varios volumenes del horno, se comienza el
calentamiento conectando 1las terminales de  la resistencia
eléctrica al Variac.
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2.2 METODOLOGIA.-
El trabajo experimental consistié en preparar las pastillas
superconductoras, verificar en ellas dicha propiedad, 1llevar a
cabo la reduccién de las mismas para determinar la cantidad Qe
-oxigeno presente en su estructura y finalmente evaluar los
resultados de éste ultimo método comparédndolo con el método
iodométrico de Winkler modificado. En seguida se describe 1la
primexa parte del trabajo.

2.2.1, METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DE MATERIALES CERAMICOS DEL
TIPO 2:2:3.

a) Preparacién de la me;cla.-

Suponiendo que se quiere preparar 1lg de mezcla, se pesan las
cantidades gque se indican a continuacién de cada uno de los
reactivos empleados:

0.15130g9 de 6xide de itrio, 0.528909 de carbonato de bario y
0.31979g de éxido de cobre.( ver seccidén 1.3.1., inciso a )

Una vez pesadas las cantidades indicadas anteriormente, se mezclan
perfectamente y se trituran en un mortero hasta que gueda un polvo‘
lo mds fino posible. La mezcla asi obtenida posee un color gris
claro que se guarda en recipientes herméticos dentro del desecador
para evitar fijacién de humedad.

b) Erpastiliado.-

Para llevar a cabo esta etapa se emplearon dos tipos de
empastilladores, a uno le damos el nombre de empastilladcr de
palanca y a otro empastillador con prensa hidraulica. ’
Con el primero obtenemos unas pastillas pequeiias. que pesan de 0.07
a 0.16 g aproximadamente, miden 7 mm. de dismetro -y 2-3 mm-de
espesor. El procedimiento consiste. en poner una cantidad de
muestra en el empastillador y después colocar el pistén encima
de la misma, para finalmente aplicar presién por medio de una
palanca.



En «] segundo caso las pastillas tienen el tamafo aproximado al de
una tableta de aspirina, pesan de 0.2 a 0.6 g, miden 13 mm de
diésmetro y 2-5 mm de espesor. Cabe mencionar que en esta primera
etaps la pastilla no requiere de una gran presidén para formarse,
por lo que no se emplea la prensa hidrdulica. La mezcla se coloca
en el empastillador y después sobre ella el pistén. En seguida se
ejerce una presidén sobre el mismo. de aproximadamente 60 kq/cmz,
eguivalente a gque una persona apoye su peso, durante 30 seg.

E1l espesor de las pastillas es variable y depende de 1la cantidad
de muestra empleada al elaborar cada una de ellas. ‘El dimetro
mencionado con anterjoridad es v4lido solamente en esta etapa ya
que con los tratamientos posteriores disminuye, Las pastillas
obtenidas en esta etapa son muy frdgiles y por tanto se deben
pesar Yy manejar con cuidado. Es mads recomendable trabajar con las
pantillas pequefias ya gue son menos quebradizas que las grandes.

c) Descarbonatacién.-

Laa pastillas elaboradas y pesadas como se indica en el inciso
anterior, se colocan en navecillas de alumina y se introducen en
1a mufla. Esta se programa a la. temperatura indicada y tarda
aproximadamente 1 hora en alcanzar los 900°c. A partir de entonces
se toman en cuenta las 12 hrs.

Terminado el tratamiento, las pastillas se muestran nmucho mis
manejables ya que dejan de ser tan frigiles, por otro lado se
obmserva un cambjio de coloracidén de gris a negro.

Antes de pesar las pastillas se deja que la nufla alcance la
temperatura ambiente, tardando aprgximadmente 12 hrs, alcanzada
4sta se pesa Yy se verifica el porcentaje de peso que pierde cada
- upa de ellas.

d) Reempastillado .~ .

Las pastillas se trituran en un mortero hasta obtener un polvo
fino. El naterial se coloca en el empastillador correspondiente
segun la cantidaaq, durante el reempastillado se pierde muestra ya
que parte de ella queda adherida al mortero o .a laos
empastllladores. A consecuencia de ésto el espesor de las
pastillas disminuyve.
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En caso de emplearse al empastillador de palanca el procedimiento
es el mismo gque el descrito en el inciso b). Si se usa el
empastillador con prensa hidraulica, 1la unjica variacién a 1lo
descrito con anterioridad es que se aplica una presién de 6
CQnoludas/cnz durante 2 minutos.

a) Sinterizacioén.-

Siguiendo a la etapa anterior, las pastillas se pesan, se colocan
en una navecilla de alumina y se introducen en la mufla para
iniciar este tratamiento que se verifica durante 6 hrs. a 900°%C.
Tarminado el tiempo de posicién, se pera que la mufla se
enfrie y posteriormente se pesan las pastillas. Las pérdidas de
peso aqui observadas son pequefias, mientras que la resistencia
mecAnica de las pastillas es mucho mayor y dificilmente se rompen
o despostillan después de esta etapa. A consecuencia de los dos
tratamientos en mufla y de la etapa de reempastillado, el espesor
que adquieren las pastillas al terminar ésta etapa es de lmm
aproximadamente.

£) Oxigenacidén en el horno de cuarzo.-

Ya pesadas las muestras se colocan en la navecilla y se introducen
en el horno tubular de cuarzo. Posteriormente se hace pasar un
flujo de oxigeno de alta pureza durante 6 hrs. a una temperatura
de 500°C.Pasado el tiempo requerido se suspende el' calentamiento y
e pasoc de oxigeno, se deja enfriar toda la noche y se pesan. En
esta etapa se puede llegar a observar una ganancia de peso ya que
la estructura de la ceraAmica adguiere oxigeno.'tn las pastillias
pequefias se requiere el usc de una balanza con una sensibilidad de
10 ug para observar dicha ganancia.

'2,2.2. CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

Para confirmar que las muestras obtenidas eran las realmente
esperadas, se determind su estructura cristalina por difraccién de
rayos-X y se comprobd el efecto Meissner por levitacidén magnética
a la temperatura. del nitrdégeno liquide.
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2.2.3 Reduccién de pastillas ceramicas superconductoras del tipo
YBazcuao_,_n.
La reduccién de 1las pastillas superconductoras se consigue
hidrogenindolas a alta temperatura.

Para ello se. emplea el horno de cuarzo, al igual que en 1la
‘oxigenacién. Se hace pasar a través de 461 un flujo constante de
hidrégeno de alta pureza. Los tratamientos se llevaron a cabo
entre 700°C y 850°C durante 1 hora. Las pastillas se dejaron
enfriar lentamente dentro del horno sin suspender el paso de
hidrégeno para evitar .,la reoxidacién de las mismas. El1 tiempo-
requerido para regresar el horno a temperatura ambiente es de
aproximadamente 8 hrs. Posteriormente se sacaron del horno
tubular mientras se hacia pasar un flujo de nitrégeno, se
colocaron rapidamente en frascos herméticos previamente tarados,
se pesaron y se determind la pérdida de peso. En base a 1la
siguiente reaccién y a los pesos moleculares de reactivos y
productos, se puede calcular tedéricamente la pérdida de peso
debida a la likeracidn de oxigeno

¥Ba_Cu,0, == --ro--mes-Se- » - ¥-Ba.-Cu-0, _ + HO

64.6030-610.1979 , 100

: * = 8.18 %
""664.6030 .

Esta pérdida de peeo deberéd observarse en muestras cuyo contgnidol‘
inicial de oxigeno sea 6.9 y disminuirad conforme dicho contenide
. vaya siendo menor. : o

En la tabla numero 2 se muestra el porcentaje de pérdida de peso
calculado para diferentes cantidades de oxigeno.
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TABLA 2

CANTIDAD DE ATOMOS PERDIDA DE PESC POR

DE OXIGENO REDUCCION
07.0 8.40 %
06.95 8.29 %
%.90 8.18 §
O¢.85 8.07 %
%%.80 7.96 %
O¢.75 7.85 %
O¢ 70 7.74 %
06.65 : 7.62 %
%%.60 7».51 £ 4
O¢ .55 7.40 %
06.50 7.29 %

2.2.4 DETERMINACION IODOMETRICA DE COBRE EN SUPERCONDUCTORES DEL
TIPO YBaZCu:O%‘, EMPLEANDO EL METODC DE WINKLER MODIFICADO.

En secciones anteriores se " ha mencionado ' que - muestras
super a oras perf e oxig das, es decir, las gque
presentan 7 Atomos de oxigeno en su estructura, deben contener
aproximadamente el 30% de cu?. Esta observacidn ha permitido
desarrollar el método iodométrico para la determinacién del exceso
de carga en el cobre. El método es una forma indirecta da
determinar la cantidad de oxigeno pr en la xa. A este
método se le ha llamado método de Winkler modificado, y con ¢l se '
pretende comparar los resultados obtcnidos por - rnduccién de la
cerénica superconductora.

Las nmuestras empleadas en el método de Winkler fueron obtenidas de
igual manera que para el método de reduccidn.

El procedimiento en la titulacidn- de las muestras consta de los
sliguientes pasos:
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a) Las muestras se trituran hasta obtener un polvo muy fino.

b)Se hacen dos valoraciones de la misma muestra, una se hace en
una atmésfera de nitrédgeno y otra al aire. El equipo utilizade
para las valoraciones es el que se muestra en la figura No. 2,1.B.

El procedimiento de las valoraciones es el siguiente:

Para la primera valoracidén, la cual se realiza en atmésfera de
nitrdég s B& P aproximad te Jomg de muestra, a este peso
lo denominamos w‘, y se coloca dentro del matraz de tres bocas, al
mismo tiempo gue se hace pasar nitrdgeno.

Una vaz que el matraz se encuentra en atmésfra de nitrdgeno, se
ailade aproximadamente 1g de KI (ioduro de potasio).Posteriormente
sa afaden 10 ml de 4acido clorhidrico 6N, observandose una
coloracién amarillo-naranja, debida a la formacién de iodo, en
este punto la muestra se debe disolver completamente. A
continuacién se diluye la solucidn con agua destilada hasta 40 ml.

Una vez homogeneizada la solucidn anterior, se le afiaden 10 ml de
NHOH 6N, observandose una coloracién verde persistente.

A continuacidén se anaden de 3 a 5 ml de acido fosférico (H PO ) . al
85% gota a gota  hasta observarse un cambio de coloxr que va de
amarillo-blanco hasta amarillo naranja.

Se titula con bureta empleando tiosulfato de sodie (Na s, 0) 0.01N
hasta cercano al punto de equivalencia, lo cual se reconoce por un
coloxr amarillo claro. . :

Finalmente se afiaden de 2 a 3 ml de almidén, con lo cual se
chserva un cambio de color de amarillo clarc a violeta obscuro, se
continta con la titulacién hasta que la solucidén vire a incoloro
persistente. El criterio utilizadc por nosotros para la aceptaciodn
del punto final fue que la solucidén permaneciera por un tiempo
minimo de 2min y 30seg. Las ultimas gotas deben afadirse con
extremo cuidade a fin de obtener el punto optimo del vire.
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El volumen empleado en esta titulacidén se toma como v‘.

Para 1la segunda valoracidén, se aproximad 30 mg de

muestra, Ha. Esta titulacidén no se realiza en atmésfera de

nitrégeno, excepto la parte final.

1A muestra se coloca en el matraz de tres bocas y se afhaden 10 mi
de &cido clorhidrico 6N agitando hasta disolver, lo gque produce
una coloracién amarilla claro.

Se agrega agua hasta completar el volumen a 40 ml, en este momento
la solucién toma una coloracidn tenue, casi incolora.

rosteriormente se aftaden 10 ml de NH‘OH 6N hsta que la solucién
adquiera una coloracién azul persistente.

Después se agregan 2 ml de HQPO‘ -hasta observar un cambio a
incoloro. La muestra se calienta por efecto de la reaccién por lo
cual se tiene gue enfriar. En este momento se comienza el paso de
nitrdgeno sobre la solucién hasta el final de la titulacién.

Una vez fria la solucién se agrega 1g de IK aproximadamente y
entonces la solucidén toma una coloracidén naranja.

Se comienza la titulacién del iode 1liberado afadiendo el
tiosulfato de swdio 0.01N hasta caerca del punto de equivalencia.

Para finalizar-la titulacion se afiaden 2 a 3 ml de almiddn hasta
que ll.a solucién wuestra una coloracidén violeta.

Se continla la titulacién hasta obtener un vire incoloro-blance

gue permanezca por lo menos 2min. 30seg.y se toma éste volumen
como V..
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CAPITULO III

3.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES

El trabajo experimental se dividié en tres partes, la primera se
refiere a 1la sintesias de pastillas superconductoras de
YBlaCu:o_'_‘, la segunda a la reduccién de las mismas para
determinar la cantidad de oxigenc presente y la tercera a la
aplicacién dael método de Winkler modificado, para comparar los
resultados obtenidos con el método de reduccidén en atmdsfera de
hidrégeno.

A continuacién se exponen los resultados que se obtuvieron en cada
una de las etapas y las pruebas preliminares realizadas.

3.1. SINTESIS DE MATERIALES SUPERCONDUCTORES YBazCu:OF‘.
3.1.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Se elaboraron pastillas de la mezcla 1/2 Yzon, 2 Baco,, 3 Ccu0, ‘de
la manera descrita en la metodologia y se trataron en mufla a
‘9oo‘c durante 12 y 6 hrs.,las muestras fueron ldentificadas como
pastillas 1,2,3,4 ¥y 5. No se determinaron los decrementos de pesoc
para cada una de las etapas ya gque solamente ge observé la
apariencia fisica que tenian las pastillas. Las cinco mostraron
puntos verdes en Jla superficie debido a una insuficiente
howogenizacién de la mezcla inicial. Los puntos vardes fueron
identificados por difraccién de Rayos X como una fase de
composicién ¥, Bao . Esta observacidén nos condujo a reempastillar
cada muestra y a repetir el tratamiento en mufla con objeto de
eliminar fases indeseadas. Las pastillas 1,2 y 3 fueron expuestas
a tres tratamientos ; la pastilla 5 a dos tratamientos y la
pastilla 4 a un tratamiento. Las condiciones en todos los casos
fueron iguales, temperatura 900°C durante 12 ‘hrs. Posteriormente
todas fueron oxigenadas a 500°C. :
Después de estos tratamientos, las pastillas mejoraron su aspecto,
es decir, se obtiene una fase homogénea de color negro brillante.
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3.2.2. PRESENTACION DE RESULTADOS

En la seccidén 1.3.1. inciso c, se indica que en 1la etapa de
descarbonatacién y calcinacidén, debe darse una pérdida de peso del
11.79% debido.a la eliminacién de CO, de la mezcla inicial. En la
misma seccidn, en el inciso f, se indica que deberia haber una
ganancia de peso en la etapa de oxigenacién debida al oxigeno
adicional que adquiere la estructura. En muestras bien oxigenadas
dicha ganancia seria de 0.90 a 1.00 ¥ . Este incremento de peso no
.fue observado para ninguna de las muestras oxigenadas, debido a
gua la introduccién de oxigeno a la estructura no ocurre
exclusivamente en el proceso de oxigenacidn, =ino que se da
también en la etapa de sinterizacién, durante la cual se observa
un decremento de peso. En consecuencia se llevan a cabo
simultdneamente, un decremento (descarbonatacién) y un incremento
(oxigenacién), de peso que hacen dificil una interpretacidn
precisa.

MAs adelante se detallara una prueba adicional que se realizd para
determinar cuantitativamente la introduccién de oxigeno a 1la
estructura.

La tabla 3.1.I. muestra los valores de AP en las etapas de

descarbonatacién, sinterizacién y oxigepacidén, asi como las
condiciones en las que se llevé a cabo cada etapa.
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TABLA 3.1.I.

IDENTIFICACION DE AP EN LA AP EN LA AP EN LA
PASTILIA DESCARBONATACION SINTERIZACION OXIGENACION
12 hrs. 900°% 6 hrs. 900°C CONDICIONES
VARTABLES
8hrs. $00°C
9 - 12.1 3% - 0.63 % 0.07 %
10 - 11.1 % - 0.52 % 0.10 %
11 - 10,93 % ~ 0.47 % 0.06 %
: shrs. 500°C
12 - 11.54 % - 0.75 8% 0.64 §
13 - 11.54 % - 0.69 % ND
14 - 11.54 ¢ - - 0.28 % ND
15 - 11.10 % - - 0.43 % ND
16 ~ 11.20 % - 0.65 %- ND
; s shrg 500°C -
17 -~ 11.30 % - 0.8 % ,0.37. &% .
18 . - 11,27 % ~0.37 % ND
19 -211.45 % . - 0.43 % 0.50 %

20 - ~ 1134 % - - 0. 27 %. ND
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3hrs. 500°C

.21 - 31.95 % - 0.52 % ND
22 - 11.51 % - 0.71 % ND
23 - 11.64 % - 0.52 % ND
24 - 11.52 % - 0.26 % ND
25 - 11.61 % - 0.66 % ND

# ND, cambios de peso no detectados

Este lote de pastillas constituyé las pruebas'preliminar.es, en las
que se ensayaron distintas condiciones de oxigenacidén. De aqui en
adelante se decidid trabajar la oxigenacioén a 500°C durante 6 hrs.
En las figuras 3.1.A. y 3.1.B. se muestra el patrén de difraccidén
de Rayos X para las pastillas 19 y 20 respectivamente, donde se
observa el doblata a 26=32° caracteristico de 1la fase

ortorxémbica. Est son parables con el patrdén reportade para
el compuesto YBa,Cu0, =~ en la literatura. En las secciones 1.3.2.

Yy 1.3.4., se reportan esquemas que muestran dicho patrén de
difraccién. '
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Fig. 3.1.A. Esquema de Difraccién de Rayos X, pastilla 19

»3 ” " ' PASTILLA 20 I/2 02 27-1V-89
L s3: 0.0100 tm: 0.20 Cukal 4
€62 [ 4
20t | h
134 + N
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i"ig. 3.1.B. Esquema de Difraccidn de Rayos X, pastilla 20

A
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La tabla 3.1.II presenta los resultados de AP en las etapas de
descarbonatacién, sinterizacidn Yy oxigenacién, donde las
condiciones empleadas fueron las mismas para todas las muestras.
como ¢ ia pued observarse mayor uniformidad en 1los

valores presentados.

TABLA 3.1.IX.

AP EN IA AP EN LA AP EN LA
IDENTIFICACION DE DESCARBONATACION  SINTERIZACION OXIGENACION
PASTILLA 12 hrs. 900% 6 hrs. 900°¢ 6 hrs. 500°%
(%) (%) (%)
26 -11.60 -0.77 ND
27 -11.60 -0.42 ND
28 -11.65 -0.54 ND
29 -11.67 -0.62 ND
30 ~-11.76 -0.50 ND
31 -11.31 -0.63 0.03
32 . ' ~11,40 -0.93 ND
33 -11.31 ~0.44 ND
34 -11.49 -0.22 ND
35 -11.31 -0.71 0.0
36 -11.42 -0.33 0.11
37 ~11.50 -0.20 0.20
38 -11.41 -0.34 0.04
g -11.39 .~0.31 ND
40 -11.12 -0.00 0.02
41 ~11.13 -0.25 0.02
42 -11.46 ~-0.34 0.03
44 -11.14 ~0.35 0.16
45 -11.16 -0.16 ND
46 -11.23 -0.25 0:16
47 =11.22 -0.22 0.16
a8 -11.23 -0.23 0.05
45 -11.24 -0.27 - 0.01

78



50 -11.85 ~0.59 0.0

51 -11.31 -0.55 0.03
52 -12.40 -0.55 0.04
53 ~10.13 ~0.53 0.05
54 ~11.18 ~0.57 0.06
55 ~10.63 -0.43 0.08 .
56 . ~11.18 ~0.50 o
57 -11.29 ~0.55 0.08
58 ~11.22 -0.33 0.02
59 -11.10 -0.33 0.02
€5 ~11.47 -0.97 ————
66 ~11.42 -0.47 0.05
&7 -11.71 -0.43 0.05
68 -11.39 -0.76 0.06
69 -11.27 -0.57 0.03
70 ~11.27 -0.50 0.43
71 ~11.31 ~0.37 0.05
72 ~11.30 -0.48 0.06
73 ~11.25 -0.40 0.04
74 ~11.22 -0.36 ND
75 -11.23 -0.35 ND
76 -11.24 -0.42 ND
77 ~11.27 ~0.39 ND
78 -11.40 -0.65 0.05
79 ~21.36 ~0.70 0.04
80 -11.38 -0.71 - 0.04
81 ~11.43 -0.50 0.06
a2 -11.41 ~0.43 ND
83 -11.43 -0.55 ND
7o ~11.44 -0.77 ND
5 -11.42 ~0,56 ND
86 ~11.26 -0.44 ND
87 -11.23 ~0.77 ND
sa -11.19 -0.55 ND
89 -11.42 ~0.01 ND
90 -11.42 —— J—
91 ~11.55 ~0.00 ND
£57h TESIS W0 DEBE
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92
93
94
95
96
97
98
99
100
102
102
103
104
105
106
107
108

La Fig.

hace miz claro,
lado izquierdoe,

-11.35
-11.38
-11.46
-11.55
-11.47
~11.48
-11.41
-11.31
-11.21
-11.48
-11.23
-11.21
-11.46
-11.39
-11.31
~11.28
-11.25

ra el

-0.00
~0.00
=0.01
-0.00
=0.00
-0.01
-0.02
-0.01
-0.03
~0.01
-0.00
-0.00
=0.01
-0.01
~0.01
-0.00
-0.00

ND
ND
0,01
ND
ND
0.01
0.01

ND
ND
ND
ND
ND

de difraccién de Rayos X
obtenido para la pastilla No. 49, y enseguida en la Fig, 3.1.D. se
por amplificacién el doblete qua se obtiene del
para muestras superconductoras gque presentan la
fase ortorrémbica. El doblete caracteristico para esta fase y la

tetragonal, se observa en un angule 2q-32° aproximadamente.

80



29 T 4 v v

v

P-49 02 6 HR 5005C

) $5:0,0100 tm: = 0.20 Cukal ]
2308 | : - -
1748 | b

1164

98.2

< 2001l x :21ihela y : 291, Linear 70.001 >

Fig. 3.1.C. Esquema de Difraccion de Rayos X, pastilla 49

193 T T — L T 4 T
. P-49 02 6 HR 300°C
3 ss ; 0,0100 tm 0.20 Cukol 1
1544 |

113.8

e

{3-g0

< 31,181 x-i 21heto y @ 193, Linsor 61,81 >

Fig.3.1.D. Amplificacién del Espectro de DRYX de 1la pastilla
49, mostrando el doblete caracteristico de la fase ortorrémbica.
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Comc se menciond en la seccidén 3.1.2., se realizé una prueba
adicional para demostrar que la ganancia de peso por oxigenacién
ocurre en el proceso de enfriamientc lento en cada una de las
etapas. La prueba consistié en someter algunas de las pastillas a
un enfrianiento brusco, sumergiéndolas en N, liquido
inmedi despué de terminado el tiempo de
calentamiento- de las dos primeras etapas, para evitar 1la
introduccién de oxigeno que ocurre durante el enfriamiento lento.
De esta manera se experimenté con las pastillas 60, 61, 62 y 64.
Después de terminada la oxigenacién el AP obtenido coincidié con
el valor tedrico esperado, lo que confirma que la absorcidén de

oxigeno ocurrié en esta etapa para estas muestras.

Los resultadoa del incremento de peso después de la oxigenacidn
por la introduccién de ‘oxigeno fueron 1.007 % para la pastilla 61,
1.007 % para la 62 y 1.009 para la 64. ( Ver tabla 3.1.III ).
Estos valores son muy aproximados al 1.00 % esperado para muestras
completamaente oxigenadas. Los valores de pérdida de peso para las
tres muestras en la etapa de descarbonatacidén y sinterizacién no
pudieron ser determinados exactamente debido a gue en todos los
casos el enfriamiento de las muestras al rojo fue muy violento al
introducirlas en N, liquido y se fracturaron.

Tabla 3.1.III. Decrementos observados para las muestras sometidas
a enfriamientos bruscos en las dos primeras etapas.

TABLA 3.1.III

IDENTIFICACION DE DESCARBONATACION SINTERIZACION OXIGENACION

PASTILLA 12 hrs. 900°c 6 hrs. 900°C 6 hrs. 500°C
(%) (%) (%)

60 -14.22 -1.10 *

33 -12.71 -0.96 +1.,007

62 -12.67 ’ -0,78 +1.007

64 [ -0.70 +1.009
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En la sgeccién 1.2. se menciond lo importamte que es que las
muestras se enfrien lentamente para obtener una mejor oxigenacidén.
Para demostrar esta observacién, se 1llevé a cabo otra prueba
adicional que consistié en sumergir en N,(1) 1la pastilla 66
despuds de la.etapa de oxigenacién. En la Fig. 3.1.E. se observa
como casl se pierde la fase ortorrémbica ya que el doblete gque
aparece muy marcado del ladoe jzquierde para muestras bien
oxigenadas estad poco resuelto en este caso.

309 v Y - T Lt T d
P-66 NDO2

3100100 Ini 020 cukal

mat 4
L .
ana} ]
1886 | .
L i

e b ]
g 1

0 .00 : 2. 2Mato y : 389, Linear 70.001 >

_Fig. 3.1.E. Esquema de difraccién de Rayos X, pastilla 66.
Obsérvese como casi se pierde la fase ortorrdmbica al ser sometida
la muestra a un enfriamiento brusco, al sumergirla en N, liquido
despuds del proceso de oxidacidn.
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" P-66 NDO2

X 33! 0.0100 tm: 0,20 CuKal 1
an.2
1504 1 : 1
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1056 1

- J
82,8 d

L ! ]

o By el ot .1 v Y hwiibiveied WY AL AN
< 30,321 x i 2iheta y I 264, Lineor 6.8 >

FPig. 3.1.F. Esquema de DRX amplificado, pastilla 66. Obsérvese la
menor resolucidén del doblete ( 28=32°) debidoc a un enfriamiento
brusco.

si las condiciones de enfriamiento fueran mas drasticas, el
oxigeno puede eliminarse hasta hacer desaparecer por completo la
fase ortorrémbica y observarse claramente la tetragonal. En la
fig. 3.1.G. se muestra que el doblete aparece en el lado derecho,
1o que indica la presencia de la fase tetragonal y por lo que la
muestra no presenta superconductividad.
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99-0002 U YIBA2CU306 YTRIUM BARIUM COPPER OXIDE -—~—
99-0001 U Y1BA2CU307 YTRIUM BARIUM COPPER OXIDE —---~

Fig. 3.1.G. -Espectro de difraccién- de Rayos X mostrando la
presencia de la fase tetragonal.

Los resultados que se acaban de presentar indican la conveniencia
de realizar un control de los AP de las muestras daspués de cada
etapa del proceso.

En eafecto, se observé que en 1los casos de las nuestras
de YBa_Cu,0, _ con una estructura ortorrémbica bien definida, las
pérdidas de peso en las distintas etapas se mantuvieron cercanas a
unos valores promedio. Por el contrario, cuando estos cambios se
alejaban del promedic las muestras obtenidas generalmqncé”
presentaban fase tetragonal o mezcla de ambas ( vease los ensayos
realizados con enfriamiento rdpide de las pastillas }.

De. los resultados obtenidos en la tabla 3.1.1I, se deducen .los
siguientes valores promedios para los AP. ( tabla 3.1.IV. )
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TABLA 3.1.1IV.

ETAPA

DESCARBONATACION  SINTERIZACION  OXIGENACION
(%) (%) %)

% INCREMENTO
DE PESO -11.3s52 -0.352 0.035

Por tanto un estudio sencillo, de la variacidén de los AP a 1lo
largo del proceso de sintesis de diferentes lotes de mnuestras
puede dar una primera indicacién de la confiabilidad y calidad de
las mismas, lo gque pudiera 1levar a reducir el numero de
caracterizaciones por difraccién de rayos X en la produccién
masiva de estos materiales y, en casos extremos, ser una
alternativa a la misma. i

3.2. REDUCCION DE MATERIALES CERAMICOS YBazCu:61_x
3.2.1., PRUEBAS PRELIMINARES

‘Una vez que se contéd con una netodologia adecuada para la
preparacién de muestras con un contenido de oxigeno reproducible,
se estuvo en condiciones de iniciar el estudic del proceso de
reduccién de las mismas, para conocer el contenido de oxigeno de
nuestras.
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En la seccién 1.5. se mostréd la tabla No.1.5.I con los valores de
las entalpias de formacién de distintos dxidos metadlicos. Este
valor nos indica la facilidad y las condiciones bajo las cudles
clertos éxidos pueden ser reducidos.

Para el caso del CuO, la entalpia de- formacién es de =-38.5
Kcal(mol ¥, por tanto, es reducible a cierta temperatura en
presencia de .hidrégeno ya gque la entalpia de formacién del agua
es de -57.79 Kcal/mol.

El Ba0 tiene un AH= -~226.0 Kcal/mol y no se reduce empleando
hidrégeno. El1 valor de la entalpia de formacién para el ¥, 0, no se
encontrd reportado pero segin se indica mds adelante se comprobd
experimentalmente que tampoco se reduce bajo las condiciones
mencionadas.

Para comprobar qué .compuestes de los enpleados pedrian
experimentar reduccidén bajo las condiciones empleadas, se decidié
reducir cada unc de los déxidos por separado y asi calcular su AP
de reduccidn. o

En el caso del Cu0, se pésé una cantidad de polvo y se sometid a
tratamiento en el horno de cuarzo, haciendo pasar un flujo
constante de hidrégeno de alta pureza. A 600 y 650°C no hubd
reduccidn, posteriormente se aumenté la temperatura.a 700°C y se
hidrogené durante 1 hora, el Cu0 gue pesee un coloxr negro tomd una
coloracién rojiza, caracteristica del cobre metalico. En esta
ocasidén el AP de reduccién no pudo determinarse ya que se perdié
material en la prueba, Debido a dsto se decidid elaborar una
pastilla de Cu0 y reducirla aplicando las mismas condiciones. En
éste caso el AP de reduccidén fué del 20.2% que es un valor muy
cercano al AP de reduccidn calculade tedricamente gue es de un
20.1%.

CUO + H, ==—ecme——eoo “» cu + 120,



En el ensayo de reduccién del BaO, primeramente se preparé una
pastilla de Baco, y se sometisé a un tratamiento en mufla a 900°C
durante 8 hrs. para provocar su descomposicidén hasta oxido. En
é4sta etapa se observé un AP de aproximadamente 22% que
practicamente coincide con el teérico.

900%
Baco Ba0 + o,

" ap= -22.3%

La pastilla de Bao, asi formada se sometié a reduccidén aplicando
una temperatura de 700°C y empleando hidrdégenc como agente
reductor. En este caso no hubo reduccién Yy el pesoc final de la
pastilla fue el mismo que el inicial.

El intento de reduccién del ¥.0, se llevé a cabo de la misma
manera, Se preparé la pastilla y se sometiéd a las condiciones
experimentales mencionadas anteriormente. En este caso tampoco
hubo pérdida de peso que indicara reduccion.

Estas pruebas indican que los productos probables de la reduccidn
del compuesto YBa,Cu O __-en atmésfera de hidrdgeno a 700° serian
cobre metdlico y especies oxidadas de bario y de itrio.

3.2.2 PRESENTACION DE RESULTADOS

En la seccidén 2.2.3. se describid la manera ordenada y adecuada de
reducir las muestras. La tabla 3.2.I. muestra el AP de reduccidén
para tres pastillas que no fueron tratadas como se indica en dicha
seccidén; se varid el tiempo de hidrogenacién con y sin
calentamiento para observar cuil era el indicado.
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TABLA 3.2.I.

IDENTIFICACION DE CONDICIONES DE PERDIDA DE PESO
PASTILLA HIDROGENACION AP
1 H, 2 hrs. 4 700°C - 7.5 %
H, 7 " hasta enfriamiento
2 H, 1.5 hrs.a 700°C -7.17 %

H, 7 hrs. hasta enfriamiento

3 H, 1 hr. & 700°C -7.31 %
H;l 7 hrs. hasta enfriamiento

De estas pruebas preliminares, se decidid llevar a cabo la
reduccién  calentando a 700°C durante 1 hora y dejar pasar ..
hidrégeno hasta que el horno alcanzara la temperatura ambiente.

En las tablas 3.2.II, 3.2.IIX 3.2.IV se reportan las condiciones
de rodpccién y la pérdida de peso de todas las pastillas reducidas
durante el trabajo experimental, como puede observarse se
trabajaron diferentes temperaturas hasta identificar que 1la
temperatura ideal de reduccidn es de 850°C .
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TABLA 3.2.II.

Nimero de Temperatura Tiempo Decrementc en peso
muestra °c horas 3
9 700 b3 7.23
10 700 1 7.54
11 700 1 7.60
15 700 1 6.90
17 700 ° 2 6.98
32 709 1 7.90

TABLA 3.2.III

Nimexo de Temperatura Tiempo Decremento en peso

muestra °c horas %
20 800 1 8.30
23 800 1 7.49
24 800 1 7.25
27 800 1 8.19
31 800 1 8.00
35 800 1 7.85
38 800 1 7.85
39 . 800 1 7.80
4 800 1 7.87
42 800 b 7.77
- 44 800 1 7.22
45 800 1 7.84
46 800 1 8.13
47 800 1 7.81
48 800 1 8.15
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52 800 1 7.92
53 800 1 7.84
54 800 1 7.45
55 - 800 % 7.46
57 800 1 7.10
58 800 1 7.32
61 . 800 1 7.96
68 800 1 8.15
69 800 1 7.80
70 800 1 7.89
71 8OO 1 . 8.08
72 800 1 8.03
TABLA 3.2.IV
Ndimero de . Temperatura Tiempo Decremento en peso
muestra °c horas . %
74 850 1 8.19
75 850 1 8.13
76 850 1 8.15
77 . 850 1 8.10
78 8s0 1 8.16
79 ) 850 2 8.22
80 ) 850 1 7.91
81 850 1 8.29
‘82 - 850 1 8.19
8 850 1 8.17
84 " as0 1 8.18
85 850 1 §.21
B6 850 1 8.19
88 850 1 8.18
94 aso 1 8.29
95 850 1 §.23
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96 850 1 8.18
97 850 1 8.16
98 850 1 8.18
104 850 1 8.28
105 850 1 8.26
106 850 -1 8.28
108 . 850 1 8.20
La Fig. 3.2.A. tra los g de DRX obtenidos para las

primeras muestras tratadas bajo reducciﬁn a 700°C. Se observa que
se tiene como producto de reaccidén cobre metidlico en todos los
casos, restos de Yaazt:u: S 4 otras fases no identificadas.

———r T 4 T

™ u T
P=i7 H2 A 700%C 3-V=89 ——e—

it i ek LM -
P-o 8 & 30 VR
P22 H2 A 800% 2 HS

P-24 H2 A 800°C 2 HS —
2: 00100 tm: 0.2Q Cukat

< 12.891 Overline x:21etay: 110, tinear 53.881>

Fig. 3.2.A. Esquemas de DRX para varias muestras reducidas a
temperatura baja.
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Puesto que la reduccién de las muestras a 700°C no fué completa se
decidié aumentar la temperatura de tratamiento hasta 800°C. De las
. muestras tratadas a esta temperatura, la pastilla No. 50, se
sometié a un estudio de DRX y el difractograma se presenta en la
Fig. 3.2.B.. Los productos obtenldos después de la reduccidén son
cobre metadlico, Ba( OH )2 Hzo. Bavzo. y trazas del compuesto
cerdmico p ductor. La pr ia de éste uwltimo nos sugirié

que la reduccidén a esta temperatura aun era incompleta. Por tanto
se decidié elevar la temperatura 50°C mas.

-80_#2H2
g 1o8%0k0 im: 0.20 cukat |

4,001 X12 Thete Yt 78. Linesr . . T0.001>

Fig. 3.2.B. Espectro de DRX, pastilla 50 reducida a 800°C
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La Fig. 3.2.C. nos muestra el espectxo de DRX para la muestra No.
108 gue fué reducida a 850°C.. En este esquema se observan como
productos de reaccién el cobre metalico, el hidréxido de bario y
6xido de itrio. Es importante resaltar que los restos del
compuesto ceramico superconductor observados en tratamientos
realizados a wmenores temperaturas, desaparecen por completo, lo
gue indica que la reduccién a esta temperatura es completa, o al

que la c tracién de YBa=Cu30F‘ es inferior al limite de
deteccién de la DRX. Igualmente, la desaparicién del éxido mixto
de itrio y bario es signo de una mayor cuantitatividad del proceso
de reduccion.

PF-H2

A &dA (sl \ W Dt My tal
t 400 R RTHETA y:. 189, LINEAR 70.001)
“I000 W 020 CuKal

wmancar 27 -0044 BoY204  OXIDO DE BARIO YTRIO
e ¢ o 4= 0938 Cu ' COBRE, syn

Fig. 3.2.C, Espectro de DRX,pastilla 108 reduclda a 8s0’C.
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Analizando estadisticamente los resultados obtenidos para los AP.
en el pr de reduccién, se ded lo siguiente : a 700°C el
promedio de los decrementos es de 7.35% con una desviacién
estandar de 0.39, mientras que a 800°C. los valores respectivos son
de 7.83% y 0.30 ; siendo los decrementos en ambos casos inferiores
a 1o esperado. Sin embargo 1los ensayos realizados a 850°C
coinciden con las pérdidas de peso esperadas, B8.19% y se reduce
notablemente la desviacién estandar, 0.05. A partir de estos datos
puade obtenerse la sensibilidad del método, que permite discernir
entre variaciones de peso del 0.05%, lo cual equivale, segun la
tabla 2 ( pag, 15 ), a variaciones de 0.03 dtomos de oxigeno pox
unidad formular del compuesto YBazcu:O,,_*.

Nuestros resultados pueden entonces resumirse diciendo gque, en
promedio, las pastillas preparadas poseen un contenido de
6.9120.03 4tomos de oxigeno. por unidad formular del compuesto
¥Bacuo. .
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3.3 TITULACION IODOMETRICA DE MATERIALES SUPERCONDUCTORES,
EMPLEANDO EL METODO DE WINKLER MODIFICADO.

Para esta parte se prepararon nuestras superconductoras. de
YBaZQu301_' de igual manera que para el método de reduccidn. Asi
mismo fueron caracterizadas por la técnica de DRX y realizando la
prueba de levitacién magnética.

Las pastillas fueron trituradas para operar como 1lo indica la
seccién 2.2.4. . .

A  continuacién se tabulan ‘los resultados obtenidos por esta.
técnica para el exceso de carga.

TABLA 3.3.I
. Voli/Ws
NUMERO DE PRUEBA PpE—————
Volz/Wa
1 0.2701
2 0.2765
3 0.2870
4 0.2790
5 a.2720
6 2.2760
7 0.2823
[ ] 0.2825
9 0.,2869
10 0.2902
1 0.2795
a2 0.2850
a3 0.2920
u 0.2760
13 0.2810
16 0.2915
17 0.2884
18 0.2800
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En base a 1la literatura (30), sabemos que una mnuestra de
YBaaCu:‘o.,_‘, contiene aproximadamente el 30% de cobre III, asi, el
valor promedio de los resultados nos indican que la carga promedic
de las nuestras es muy cercanc a éste, y se puede concluir que la
cantidad de atomos de oxigeno calculada por este método es de 6.92.
" como Puede verse este resultado coincide con el obtenido por
reduccidn del ¥Ba CuO ~ a alta temperatura en atmdsfera de
hidrégeno. Queda asi validado el método desarrollade en el
presente trabajo.



CONCLUSXONES i
Una vez vistas las tres partes experimentales desarrolladas,' se
puede llegar a las siguientes conclusiones.

a) Sobre la obtencién de la cerdmica.

La fase superconductora YBa Cu307-x, X < 0.3, se puede lograr con
un alto grado de pureza cuando la mezcla inicial de Baco3, cuo. Y
Y 03 es sometida a tres tratamientos témicos, los dos primeros en
aire a 900 C durante 12 y 6 hrs. respectivamente, y un tercero a
500°C durante 6 hrs. en atmésfera de oxigeno, (moliende entre cada
tratamiento para homcgeneizar la muestra).

b)Pérdida y/© ganancia de peso.

Durante los dos primeros tratamientos térmicos se observa
una pérdida de peso debida al proceso de descarbonatacién del
Baco3 y a la formacidén consecuente del BaO, el cual forma una
nueva fase por reaccion en fase solida a alta temperatura con
los otros éxidos metalicos .presentes en la mezcla. De este
modo, se obtiene 1la fase YBacu306.5, la cual presenta una
estructura de tipo tetragonal, y no es superconductora.

Ia suma de los valores de pérdida de peso obtenidos durante
los dos primeros tratamientos térmicos, son cercanos a 1la
pérdida de peso tedrica de la descomposicioén del carbonato de
bario. Puesto gque con estos tratamientos se forma la fase
YBaCu306.5, que'tiene la tendencia a absorber oxigeno durante el
enfriamiento, es de suponer que gane un poco de peso ya en
esta'etapa.

Io anterior pudo ser demostrado, cuando se enfrid bruscamente
con nitrégeno liquido una pastilla al término del segundo
tratamiento a 900°C, pesandola después Yy oxigendndola a 500°C
durante 6 horas. En esta muestra se observé un incremento de
peso de aproximadamente el 1%,  que corresponde al valor
calculado tedricamente para una gaﬁancia promedio de 0.35 Atomos
de oxigeno Ppor unidad formular en el -paso de estructura
tetragonal & ortorrdmbica. )



¢) Cambios estructurales debidos a la oxigenacién.

En esta etapa se comprobé por difraccién de rayos X gque 1l1a
ganancia observada del 1% de oxigeno produce un cambio - en la
estructura de la perovskita, cambiindola de una fase tetragonal
(no superconductora), a una ortorrémbica, que si es
superconductora. El espectro de difraccién de rayos X muestra el
doblete a 2 =32 caracteristico en la fase ortorrombica en este
tipo de compuestos.

d) Prediccién estadistica de la calidad de las muestras

Por otro lado, con el estudio estadistico de los cambios de peso
de las muestras en las diferentes etapas de sintesis cuyos
resultados se encuentran tabulados en 1la tabla 3.1 IV, se
demostré que es factible hacer un seguimiento de la calidad de
las muestras simplemente comprobando que los cambios de peso de
las mismas correspondan a lo esperado, segun se discute en el
apartado 3.1.2.

e) Proceso de reduccidn en atmdésfera de hidrdgeno

Respecto al proceso de reduccidén se puede concluir que resulta
adecuado para cubrir el objetivo que se planteo al inicio de
este trabajo.

Se comprobd experimentalmente gue, en las condiciones ensayadas,
de los productos de partida utilizados experimentalmente para la
sintesis del YBazCu3O7-x, tnicamente se reducia el Cu0 mientras
que los oxidos de itrio y bario se mantenian sin cambios
aparentes. ) '

Se determiné gque la temperatura ninima para la reduccién
cuantitativa del ¥Ba2CuiO7-x, que fué de 850°C en atmdsfera de
hidrégeno sin diluir. Aunque la reduccion ocurre desde los
700°C, es necesario alcanzar los 850°C para _gue aquella sea
completa. T '
Se identificaron los productos finales de reduccidén que fueron
cobre metalico, Cu®, éxido de bario, BaO, y 6xido de itrio Yz03.
Las pérdidas de peso promedio en estas condiciones fue de 8.19 :
0.05%, lo que indica gque la composicién promedio de las muestras



fue de YBa:Cul0s.9s. La sensibilidad del método puede obt

a partir de la desviacidén estandar, 0.05%, que equivale a 0.03
Atomos de oxigeno por unidad formular. Como producto intermedio
de la reduccidn a 800°C se obtuvo e identificé la fase BaYzos.
Aunque los resultados obtenidos cumplen con 1los objetivos
plateados, exigen 1la manipulacién de hidrégeno a alta
temperatura con el peligro de formacién de mezclas explosivas.-
para evitar lo anterior deben seguirse 1las =siguientes
recomendaciones:

1) cerrar perfectamente el tanque de hidrégeno cuando no se
utilice. . :

2) Evitar cualquier fuente de ignicién dentro del laboratorio.
3) Los tanques de gases a alta presién y los reguladores de los
nismos poseen al menos tres valvulas reguladoras de flujo, es
necesario familiarizarse con cada una de ellas y evitar en lo
posible descargas a alta presion del hidrégeno, ya gque la
energia que se genera por la friccién a la salida del tanque,
es suficiente para provocar una reaccidén entre el hidrégenc y el
oxigeno ambiental.

4) Al pasar hidrdgenc al horno, se debe comprobar que no existan
fugas en las uniones, tapas etc.. La operacién de probar
hermeticidad en el sistema es lo mas delicado de la operacién 'y
por ello debe " emplearse el tiempo suficiente para probarla
perfectamente.

5) Una vez probada la hermeticidad del horno, se debe dejar
pasar hidrégeno durante al menos 15 min. a fin de arrastrar el
alre,_ (principalmente el oxigenc) que se encuentra en su
interior.

6) La salida del hidrégeno que utiliza el horno debe canalizarse
a un lugér ventilado (fuera del laboratorio) por medio de un
tubo o manguera.

7) El calentamiento del horno debe ser lineal, de preferencia
alrededor de 10 C/min.

8) Nunca se debe destapar el horno cuando exista flujo de
hidrégeno, Yy menos aun si se encuentra caliente.

9) Pasar nitrégeno al terminar la operacién{ a fin de arrastra::
todo el hidrégeno fuera del laboratorio. )



f) Titulaciones por el método Winckler modificado para 1la
determinacidén del exceso de carga

Para muestras superconductoras bien oxigenadas, 1las nuestras
presentan un exceso de carga de aproximadamente el 30%. En
promedio, el por ciento obtenido para nuestras muestras mediante
.este método fué de 28%, lo cual corresponde a una férmula de
YBa Cu306.9 , lo que se acepta generalmente como una mnuestra
superconductora bien oxigénada.

Conclusion general
Del conjunto de conclusiones anteriores, se demuestra la validez
Yy sensibilidad del método propuesto en este trabajo para
determinar el contenido de oxigeno en muestras superconductoras
Y en general en cupratos metalicos. Es de seifalar sin embargo,
que el método permite realizar estudios termogravimétricoes,
dando informacidén unicamente de los productos inicial y final
del experimento, ya que no se puede monitorear la pérdida de
peso a lo largo del proceso. Pero recordandoc que un equipo
de termogravimetria es muy costoso, este método abre una
alternativa de bajo costo al método termogravimétrico
convencional.

Las partes de que consta este sistema son de facil adquisicién
en el mercado por lo  gque puede instalarse en cualquier
laboratorio, y . abrir asi 1la posibilidad de realizar
termogravimétricos de diferentes materiales en una amplié gama
de atmésferas gaseosas inertes o reactivas.
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