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()BJETIJIOS aENERAWS 

• Preparar el compuesto cerámico superconductor LaI.,Sro.JCuO, y La, soSro 2CUO" 

por s[ntesis en estado sólido. 

• Determinar la estructura cristalina de dichos compuestos mediante difracción de 

myosx 

• realizar la medición de la susceptibilidad magnética de dichos compuestos 

superconductores 



INTROOIICCIÓN. 

La industria de la cerámica dirigida hacia la producción de utensilios domésticos 

ha sido una utilidad hwnana tan vieja como la vida misma. Sin embargo los materiales 

cerámicos para tines tecnológicos ha tenido su desarrollo hace poco más de 50 años. 

En la actualidad, la cerámica ocupa un lugar importante en el mundo de los 

materiales, debido a la gran complejIdad y variedad de sus aplicaciones e innovaciones 

que ofrece a las áreas de electrómca, medicina e ingeniería. 

Dentro del mundo de la cerámica, podemos encontrar una gran vanedad de cristales 

únicos y policristales, con muy diferentes simetrías y propiedades. pero nuestro interés 

en este trabajo se enfoca pnnclpalmente al tipo de cerámico llamado Superconductor. 

El presente trabajo, esta encaminado a mostrar las cualidades y propiedades que 

ofrecen los superconductores En este trabajo se presenta como referencia un marco 

teórico donde se describen los aspectos más importantes de la cienCia y teenologla de 

los cerámicos superconductores. tanto de su naturaleza. síntesis y aplicaciones. 

Su gama de aphcaclOnes es amplísima, pero abarca esencialmente tres tipos: 

1 - La generación de campos magnéticos intensos. 

2.- La fabricación de cables de energía eléctrica. 

3 - La electrónica. 

Dentro del primer tipo tenemos aplicaciones tan espectaculares como la fabricación 

de sistemas de transporte masivo levitados, esto es, " trenes que flotan" sobre sus rieles 

sin tener fricción con ellos, haciendo factible alcanzar las velocidades que desarrollan, 

comúnmente, los aeroplanos En el segundo tipo tendríamos la posibilidad de transmitir 

energía eléctrica desde los centros de producción, como presas o reactores nucleares, 

hasta los centros de consumo, sin pérdidas de ningún tipo en el trayecto. 

Para el tercer tipo de aplicaciones podemos mencionar la posibilidad de fabricar 

supercomputadoras extremadamente veloces. 
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1.1. HISroRIA 

En 1913, se encontró superconducción a 7.2 K en el plomo ( Pb ) Y 17 años más tarde 

en el niobIO (Nb) Te ~ 9.2 K . 

Pasó un tiempo considerable antes de que los fisicos volvieran a trabajar sobre la 

segunda característica distintiva del superconductor; nombrada perfectamente corno 

diamagnetlsmo 

El sigUiente avance teórico se dio en 1950 con la teoria de Landau y Ginzburg, la cuál 

descnbe la superconductIvidad en ténninas de parámetros ordenados y provee una 

derivación para la ecuación de London (30), ambas teorías tuvieron un carácter 

macroscópico, en ese mIsmo afio fue previsto teóricamente por H .Frolich (14), el 

efecto IsótOpo, en donde la temperatura de transiCIón decrece conforme se incrementa la 

masa promedio, ademáo; se reportó, el descubrimiento experimental reportado por E. 

Maxwell y Comokkers. 

Este efecto provee el soporte para la interacción electrón-fonón, el mecanismo fonón de 

superconductividad . 

Nuestra comprensión actual acerca de la naturaleza de la superconductivI<lad está 

basada en la teoria microscópica BCS, la cual fue propuesta por J. Badeen, L. Cooper y 

J.R Schnffer en 1957. Esta teoria involucra la fonnación de enlaces de pares de 

electrones que transmiten la superconductividad, y el intervalo energético que estabiliza el 

estado superconduclIvo. Los resultados de Landau-Ginzburg y London permiten 

comprender el fonnalismo BCS. 

El estado de avance de la fisica teórica en el campo de la superconductividad, a fines de 

1969, fue integrado en los dos volúmenes denominados superconductividad (39), por 
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Badeen, Cooper y SchrifTer (BCS). En este trabajo se utiliza gran parte de la teoría BCS (3) 

para explicar las propiedades de los nuevos superconductores de alta temperatura. 

En abnl17 de 1986 el artículo breve Posible soperconductividad de alta temperatura 

en el sí.tema Ba-La-CuO escrito por J G Bednorz y K A Muller (4), fue recibido por el 

editor de la sección de materia condensada de la revista Zeitchrftfilr Physic en Alemania 

Occidental, a partir de ese momento inicia la era de l. superconductividad de altas 

temperaturas. A la aparición del artículo le siguió algún escepticismo inicial, porque en 

19 años ( 1954-1973) se concentraron los esfuerzos para intentar expandir el rango 

temperatura de transición de 18.1 K a 23.2 K con la esperanza de registrar datos capaces 

de alcanzar por lo menos el 50 % de su objetivo. 

Es interesante notar, que en ese mismo 000 (1986) se predijo la superconductividad a 

25 K para el compuesto denominado A-15 Nb,Sn (13). 

A fines de 1986 y principios de 1987 los sistemas de La, Sr y Cu comienzan a 

fabricarse con temperaturas de 40 K bajo presión atmosférica y bajo régimen de alta 

presión. 

Asi tiempo después, se encontró que los sistemas de Itrio ( Y) Y Ba mostraban 

superconducción a 90-95 K (52, 56), más recientemente los sistemas de Bismuto (Bi ) Y 

Talio (TI) elevarán las temperaturas de transición a rango de tres digitos. A continuación 

se presenta una tabla en la cuál se muestra el desarrollo de las temperaturas de transición 

(Tc), conforme se ha ido avanzando en la investigación (tabla 1.). 
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TABlA ,. CRONOllIClA DEL DESARROllO DE Te 

Matérilll .. :. ,. '~¡~ "':1+t~n;':~:,:¡;~;~i ~:~~E,~;·~~:iI~;; . , ¿/ :,1 
Elemento Hg 1911 

Pb Elemento 7,2 1913 
Nb Elemento 9.3 1930 

Nb,Sn Intermellllico 18,1 1954 
Nb,(AL", Ge,,,,) Intermellllico 20-21 1966 

Nb,Ga Intermellllico 20,3 1971 
Nb,Ge Intermellllico 23.2 1973 

Ba La,. CUso.,) Cerámico 30-35 1986 
I (La o' Bao I }'CuO ... , a 1 GPa Cerámico 52.5 1986 

YBa,Cu,O, .. Cerámico 90-95 1987 
BiSrCaCuO Cerámico 105-120 1988 
TIB.CaCuO Cerámico 110-125 1988 

1.2. ESTADO AC11IAL DEUJS SIIPI1RCONDI/CJ(}RES 

Los nuevos cerámicos son relativamente fáciles de fabricar, se emplea un proceso 

convencional para cerámica, muchas de las composiciones han sido publicadas, otras se 

comienzan a patentar, y algunas otras se colocan bajo el titulo de registro secreto, Esta es 

la carrera internacional en la exploración de esta nueva tecnología, 

Para los aslllamados, 1,2,3, (uno-dos-tres); IY,2Ba, 3Cu o sea (Y Ba,Cu,o 1 J, la 

ruta preferida es calcinación de óxidos puros o por vla precipitación quimica. 

Los reactIvos de arranque son Y, O" BaCO, ,CuO, se requiere un proceso de 

calcinación a 1173 K previa molienda, el polvo se presuriza y se lleva a temperaturas 
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del rango d. 1223-1373 K, se utiliza un flujo de aire u oxígeno para mantener la 

estequiometría 

El papel del oxigeno es crítico para la formación de una estructura cristalina 

superconductora. 

También, se requiere de una adecuada velocidad de enfriamiento para preservar la 

estructura cristalina superconductora, el procesamiento es bastante sensible, y cada grupo 

de trabajo en esta área ha desarrollado rutas de proceso especificas y detalladas. 

El compuesto YBa,Cu, O, .x, tiene una estructura cristalina tipo perovskita con un 

plano basal consistente en iones de Cu y O formando capas, asi que los átomos de B. e 

y están localizados en la dirección del eje de las x para cada unidad de celda. 

Las investigaciones modifican la estructura para comprender qué factores en l. 

estructura son crlticos con el fin de obtener efectos superconductores, asi aparecen algunas 

evidencias de que la estructura de perovskita es menos perfecta que la necesaria para 

obtener un efecto óptimo para las propiedades de superconducción . 

La naturaleza exacta de estas distorsiones, apenes comienza a ser determinada. La mejor 

vía para describir las especies superconductoras la presenta el YBa,Cu,O,.x, donde x 

puede estar entre (0.1 - 0.5), como comúnmente se sabe, la estructura superconductora 

del YBa, Cu,o,.x , es representada en la siguiente figura l. 

s 
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'.3. 'fEtJRIA B.4RIJEEN - COOPER - SCHRIEfiIiER ( BCS ). 

Es la teorla convencional de la superconductividad, aunque es válida también ahom, 

después de la investigación desarrollada en esta década existe un modelo que intenta 

explicar los fenómenos relativos al comportamiento de los óxidos de cobre, este modelo 

se conoce como: El acoplamiento débil BeS, con acoplamientos electrón • electrón a 

partir del intercambio en la excitación tipo bosones tal como los fonones de la 

superconductividad convencional, exitones o plasmones. 
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Existen así mismo otras teorías que intentan explicar la superconductividad, basadas por 

ejemplo, en la interacción magnética del modelo de Hubbard, modelos de resonancia, de no 

resonancia antiferromagnética y artículos teóricos, relativamente nuevos. 

Brevemente, la teoría BCS desarrollada en 1957 (3), está basada en la existencia de una 

Interacción de red atractiva (V), entre los electrones en un rango de energla estrecho 

próximo a la superficie de Fermi (más adelante se describe en capítulo lII, 3.5), esto 

produce, un estado de campo separado del estado sobreexcitado por un vaclo en la energía, 

La teoría BCS presupone la formación de pares de cubo vla un potencial atractivo 

electrón - electrón V (w), La aproximación simplista asume que V(w) = V para energías 

de electrón dentro del rango; Er± Eo del nivel de energía de Fermi Er y V = O más allá de 

este rango aqul Eo, es una limitante energética que es igual a la energía de Debye Ka 00 

característica de las vibraciones de red, donde 00 es la temperatura de Debye, 

Una vez integrada la ecuación trascendental, se resuelve para dar la siguiente expresión 

que permite estimar la temperatura de transición y la energía de vacío (Te, Eg) 

Te = 1.134 00 exp [ - 111..] --------------------- ( 1.3,1 ) 

Eg = 4 Eo exp [ - 1 JI..] ----------------------- ( 1.3.2 ) 

donde 1.. = VN (Er) es la integnación dimensional electrón - electrón denominada como la 

constante de acoplamiento fonón - electrón y N (Er) es la densidad de estados al nivel de 

la superficie de Fermi, Existe una tabla para 21 elementos y compuestos superconductores 

donde se en lista A, Te y " ( interacción pseudopotencial de Coulomb ), 

La razón universal de pérdida adimensional se halla dividiendo la ec, ( 1.3,1 ) entre la 

Ec, ( l.3.2 ), 

Eg 1 Ka Te = 3.528 -------( l.3.3 ) 

7 



lo cual es independiente de V (w) 

(el V(w) es el potencial de atracción electrón-electrón) 

1 3.1 Predicciones de la leOóa BeS. 

La teoóa Bes hace las siguientes predicciones, las cuales han sido cotejadas con 

experimentos en superconductores oxidados. 

1). La energía de vaclo Eg es proporcional a la temperatura de transición (Eg 1 k Te ., 

3.53) para polvos. 

2) La ecuación de London es una consecuencia de la leOóa BeS y por lo tanto en el 

di.magnetismo perfecto por debajo de Te X ~ - 1/4 11. 

por que la ecuación de magnetización es M ~ 4 7t X H, 

para un dIamagneto perfecto M ~ -H 

enton"", por lo tanto ¡: ~ - I 14 11. 

3) La temperatura de transición se relaciona con la temperatura de debye 00. con la 

constante de acoplamiento fonón - electrón, y la densidad de estados al nivel de fermi N(Er 

4). Existe una discontinuidad en la contribución eleclrónica para el calor especifico y la 

temperatura de transición. 
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Tca dada por ----- 1.43 

donde los sublndices s y n denotan el estado superconductor y nonnal respectivamente, 

c. = y Tc 

"( es el coeficiente de calor especifico electrónico algunas veces llamada cte. de 

Sommerfeld 

y= I / ,1t'R(k/E,) 

5) Existe una cuantización del flujo magnético. 

( dentro de cada núcleo nonnal que atraviesa el material hay un flUJO magnético que tiene 

la misma dirección que el flujo de campo aplicado. El flujo dentro de cada núcleo es 

generado por vórtices de corrientes persistentes que circulan al rededor de él con un sentido 

de rotación opuesta al de la corriente en el perímetro de la muestra. El flujo total generado 

en cada núcleo por la corríente es igual a un flujo de quantum magnético. 

Un flujo tiene valor de A / 2e = 2.07 x 10-" 

6). Debido al acoplamiento fonón - electrón la temperatura de transición dependerá de la 

masa ISotópica promedio. 

Tc"" -a para un modelo simple (l = 1/, 

(l = I / 2 en superconductores elementales, para compuestos con muchos átomos esto 

dificulta predecir Tc, algunos investigadores reportan un efecto positivo isótopo con 

valores de 0.1 < (l0.35 (para estructuras (LasrCuO) 180 
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1.3.2 Aplicabilidad de la teoria BCS . 

Ha sido sugerido(I7), que la teoria BeS no puede aplicarse a los superconductores 

óxidos, mientras que otros la toman como base sólida (8, 33, 42, 51, 53). 

En superconductores convencionales el mecanismo para la formación del par electrónico, 

es la interacción fonón - electrón, pero otros mecanismos poSibles inducían por ejemplo 

polarones, (2, 29, 44) o excitones (16, 20) resultados de cuantización de flujo han 

establecido que los superconductores condensados conducen por cargadores en dos 

unidades de carga ( 2e ). 

Surgen dos cuestiones teóricas principales acerca de los nuevos superconductores: 

l. Los electrones apareados tipo par de cubo se acoplan en un momento espacial, tal como 

la teoria BeS. 

2. El mecanismo para la formación del par se da por un proceso fonón o no fonón 

involucrado. Acerca de estos últimos puntos en discusión, todavía se sigue investigando 

aportando soportes teóricos para mantener una u otra postura, a continuación se resumen 

los posibles mecanismos de acoplamiento mejor estudiados hasta el momento. 

1.3.3 Mecanismos de Acoplamiento. 

La teoria BeS presupone algún tipo de mecanismo para el acoplamiento de los 

electrones que forman el par compartido, entre otros modelos, existen los modelos fonón, 

excitón y plasmón. El modelo plasmón es predominante en los superconductores de baja 

temperatura, y también contribuye fuertemente aquí, pero el veredicto final para determinar 
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la magnitud de su importancia en los superconductores de alta temperatura espera los 

trabajos futuros, para definirse. 

Fonones: 

Para establecer el par de cubo a través de una interacción fonón - electrón A. (1, 7, 22), 

se considera que muchos elementos están débilmente acoplados 10 cual significa que A es 

mucho menor que 1 y estos valores son próximos a las predicciones de las ecuaciones de la 

teoria Bes 

Los elementos fuertemente acoplados se desvían de las predicciones BeS ( Hg, Pb, Nb, 

Nb,Sn etc. ). 

Si un nuevo superconductor tipo óxido opera mediante el tipo fonón, existirán casos de 

fuerte acoplamiento con grandes valores de A. (Alexs Bum Hengs ). Se ha presentado 

que las temperaturas de alta transición pueden acomodarse en el mecanismo fonón ~ 

electrón de transición, por el uso de muy altos potenciales, teniendo también un efecto 

notable en el valor de la Tc alta o baja. 

La poSIble contribución de la inestabilidades de la función onda de densidad de carga, en 

los elementos de la interacción puede elevar la Tc, afectando el ángulo de enlace eu - O -

eu de 180 " por repulSIón de interacción fonón aumenta la Tc, dismmuyendo el ángulo de 

enlace. 

EXltones 

Para polímeros y otros sistemas de baja densidad, se ha sugerido mucho que en el par de 

cubo proviene de un mecanismo exitón. (5, 11, 12, 16, 20, 26, 28), estos mismos autores 

los han sugerido para el sistema Cu -O. por exitón se comprende algún tipo de excitación 

electrónica en lugar de la forma vibracional o fononica, en otras palabras, la atracción 

entre los electrones se da por movimiento virtual de éstos o por intercambio de excitones 

considerando un modelo simple unidimensional, en el que un electrón conductor se mueve 

a lo largo de la cadena principal induciendo un espín en el movimiento de carga de un 
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electrón a otro, un poco después, y el apareamiento ocurre entre ambos electrones. El 

acomodo de vacanCias de oxígeno y catIOnes, eleva el suavizamlento fonón y el 

acoplamiento exitómco. Un mecanismo combinado fonón - excÍtón puede explicar las 

razones Eg / KTc en LasrCuo, pero no las vibraciones de Tc y sus cambios. 

Plasmones 

Se han estudiado los mecanismos de plasmones y otros mecanismos bosónicos, 

concluyendo que las altas Tc alcanzadas, provienen de la combinación de fonones y 

plasmones fuertemente acoplados, existiendo evidencias de plasmones en YBa, LaSr. Se 

Involucra una mteracción atractiva entre los plasmones en una banda compuesta 

pnnclpalmente de CU dx' - y' y dos orbitales 2p de oxígeno, y electrones en una banda más 

baja formada a partir de cobre d, y orbitales 2p dando altos valores de Eg / KTc un exceso 

de los valores teóricos BCS 

EXisten además otros mecanismos: 

- Polarones y bipolarones . 

. Enlaces de valencias resonantes . 

. Modelos antiferromagnétlcoS 

- Estructura de bandas. 

1 4 DEFECTOS Y NO ESTEQUIOMETRÍA 

Un cristal perfecto donde todos sus átomos están en las posiciones correctas, sólo se halla 

a O K, por encima de O K ocurren defectos en la estructura, estos pueden ser defectos 

extendidos como dislocaciones que dependen de l. resistencia de la estructura y defectos 

de límites de granos, eXisten también, defectos puntuales localizados en las posiciones de 

un átomo aislado todo lo cual afecta las propiedades del sólido, los defectos se clasifican 

como 
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1) Defectos extrinsecos,: Los cuales son creados cuando un átomo extrafio se inserta en 

la red. 

2) Defectos intrínsecos: Los cuales involucran la composición global del cristal en si, 

conocidos como defectos estequiométricos. 

- Defectos Schotky· Consiste en vacancias atómicas en la red. 

Un defecto Schonky consiste en un par de sitios vacantes, una vacancia catiónica y una 

vacancia aniónica, las cuales tienen que estar en el mismo número para preservar la 

neutralidad eléctnca. 

- Defecto Frenkel: Donde una vacancia es creada por un átomo o ion por movimientos en 

una posIción intersticial. 

Un defecto Frenkel sólo ocurre en una subred del cristal y consiste en un movimiento 

ionico a través de la red por medio de una vacancia en una posición intersticial. 

Es más posible ver movimientos catiónicos de Frenkel que aniónicos, por que un anión 

es más grande que un catión. 

- Concentración de los defectos. 

Se requiere energia para formar defectos, esto quiere decir que la formación de un 

defecto es un proceso endotérmico pero existe aun a bajas temperaturas, aunque en menor 

proporción, la razón para esto, es que la formación de defectos produce una considerable 

ganancia en la entropla. 

Existe un estudio de las propiedades termodinámicas de la red para poder evaluar la 

concentración y sus defectos en el material, el cambio en la entropla es debido a las 

vibraciones de átomos alrededor de los defectos, es también ocacionado por el arreglo de 
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los defectos, es posible estimar cuantitativamente a través de la entropía conliguracional 

utilizando los mecanismos de la mecánica estadística. 

tratándose de un proceso endotérmico, el principIO de Le chatalier nos dice que un 

incremento de la temperatura favorecerá la formación de productos, la formación de 

defectos. 

Como se sabe si es posible introducir impurezas en un cristal, el número de defectos 

aumentaria, también se notó que si se crean defectos en un cristal, la carga global en el 

cristal es cero. 

Los centros de color por ejemplo, se forman si un cristal de sal NaCI se calientan en 

vapores de SodIO, el sodio es tomado en el cristal y la fórmula entonces es Na ( 1+ x)CI, 

los átomos de Sodio ocupan lugares catiónicos creando un número equivalente de 

vacancias amónicas, el sólido así formado es un compuesto no estequiométrico, por que la 

relación entre los componentes atómicos no es mayor que la esperada normalmente. 

Existen muchos sólIdos inorgánicos que exhiben una relación atómica no integral: uo 16', 

• UO,,,, etc. Se asume que los compuestos cov.lentes tienen una posición lija donde los 

átomos son hallados unidos por fuertes enlaces covalentes formados por el .pareamiento de 

2 electrones, los compuestos iónicos son usualmente estequiométricos, por que la relación 

o adición de iones requiere una considerable cantidad de energía, pero es posible hacer de 

un compuesto iónico, un compuesto no estequiométrico insertandole impurezas. 

SI el cristal contiene un elemento con valencia variable, un cambio en el número de iones 

del elemento puede compensarse por cambios en las cargas de los iones, esto mantiene el 

balance neutro electrónico, pero no mantiene la estequiométrfa. Los elementos de valencia 

variable son los elementos de transición, los Actínidos y las tierras raras. 
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Hasta hace poco los defectos estequiométricos y no estequiométricos se creían repartidos 

unifonnemente en la estructura pero no es así, están dispersos. Para detenninar este tipo de 

estructuras es necesario técnicas de estudio locales especializados: Difracción de 

Neutrones de Rayos - X. y el Microscopio de Alta Resolución Electrónica (HREM). 

Los compuestos no estequiométricos tienen un uso potencial muy grande por las 

propiedades ópticas, electrónicas y magnéticas, todas estas pueden modificarse cambiando 

las proporciones atómicas de sus componentes. 

u /l/Hlla'/tW /lA' /IImJ' - 1'/#/11 HlI&fmtJ' RlUC/l/J'lJIUt1fIJ' Rl/I Hhfl//(/ 

/lffRlüm: 

En el estudio de la química del estado sólido de la estructura cnstalina, la técnica más 

importante ha sido la de difracción de rayos x, que no esta limitada en cuanto a longitud 

de onda. 

Los rayos para difracción se obtienen por el bombardeo de electrones emitidos por un 

filamento al que se le aplica una diferencia de potencial de 30 kv a una placa de Cu o Mo, 

la onda emitida no está limitada en cuanto a A. La incidencia de electrones ioniza los 

niveles de energia ls 2p y 3p excitáodolos a un nivel superior de energia, al volver a su 

estado basal se desprende radiación de rayos x a dos intensidades Ka; y KJ3 . 

Se puede seleccionar un rayo monocromático de longitud de onda Ka;, por reflexión de 

un cristal monocromático de acuerdo a la ecuación de Bragg n A ~ 2 d sen a . 
La absorción en este caso esta gobernada por la ecuación I ~ lo e t ( -11 t ). Donde 

fl es el coeficiente lineal de absorción y t es el ancho del material. 
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La filtración se reahza absorbiendo la emISIón Kfl, se usan filtros de Ni para Cu, y Zr 

para Mo. El barndo de un cnstal se describe en ténninos de reflexión de una malla donde 

la desviación de rayo es igual a 2e y la ruta de diferencia es 2x ~ 2 d hkl sen e mientras que 

la interferencia constructiva = n}.. = 2 d hk I sen 9. 

Los planos ~ 12 Y d hkl 13 etc. A conocido en la ecuación de Bragg que presenta las 

condiciones para difracción, la relación de espaciamiento de malla d hkl Y los índices de 

Mlller está dada por: 

1/ d "" [(h <2+ k < 2 + l' 2)/"'<2) 

asi la ecuación de Bragg queda 

sen e ~ A • 2 / 4 a < 2 (h < 2 + k < 2 + l. 2 ) 

x 

Flg. 1.6 (A) 
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Una muestra en polvo puede obtener una infinidad de orientaciones cristalinas dadas al 

azar Para cada uno de los planos de la malla h,k,l. los barridos se relajan apropiadamente 

con un ángulo 2 9 de acuerdo con la ley de Bragg figura 1.6a, y asl podemos conocer 

todas las posibles orientaciones cristalinas presentes y de esta manera podemos evaluar por 

medio de un cono de barrido como se muestra en la figura 1.6b 

Figura 1.6 b Método de Debye - &herrer 

Se pueden insertar los conos a diferentes valores de 2 9 sobre la película de R-X , este 

método se le conoce como Debye- Sherrer, donde la muestra se monta en un porta objetos 

y se hace rotar durante la exposición de R-X. 

El proceso de análisi. de dato. obtenido •. 

lOSe obtienen los valores 29 de la pellcul .. a un cierto mngo de diámetro dependiendo 

de la estructura. 

20 Se calculan los valores de sen 29 
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3' ASignar valores h, k, I sen 28 ~ C (h. 2 + k. 2 + 1 • 2 ) 

4° Se encuentra un valor de 8 (donde a es un parámetro de celda unitaria cúbica) 

Otra técnica para obtener modelos de alta resolución es la utilización de la cámara de 

Guinier • Haag. este método de difracción es usado para medir el barrido de intensidad de 

R-X como función del ángulo, obteniéndose ambos datos de 2 e e intensidad para cada 

refracción. 

Las aplicaciones de la difracción de R-X son: 

l. Identificación de materia. 

Los patrones de difracción de R·X de todos los compuestos son caracteristicos, como 

una huella digital y de esta manera se utilizan para un análisis cuantitativo, donde se 

precisan los parámetros de espaciamiento d bkI (son propiedades de la materia, 

mdependientes de la longitud de onda aplicada) y se compara con una lista de patrones ya 

conocidos para identificación del compuesto. 

2. Análisis cuantitativo de mezclas. 

Con el método de R·X se identifican las fases, y se pueden determinar sus 

composiciones por comparación de las intensidades caracteristicas en cada fase. 
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3 Determinación de parámetros de red 

Los parámetros de red son fácilmente obtenidos por su simetria, se pueden obtener con 

el uso de programas de computación que se desarrollan para este propósito, la estructum 

puede ser obtenida por la comparación de compuestos que son parecidos. 

4. Diagrama de fase. 

La medición se utiliza para la elaboración de díagramas de fase, para la identificación 

dc lineas de composición por medio de patrones de R - X para muestras a intervalos 

regulares de composición y la determinación de limites de solubilidad de la estequiometria 

de fases 

Una ventaja de este método es que se puede hacer el estudio a diferentes grados de 

temperatura y presión. 

19 



CAP/n/LO 11 

SlIPERCONDlICTIYIDAD 



2. SIIPERC(}NOUCTlVIOAD. 

Propiedad característica de algunos metales y compuestos cerámicos que pierden su 

resIstencia eléctrica cuando son enfriados a temperaturas muy próximas al cero absoluto. 

S. se hace bajar la temperatura de un metal superconductor, llega un momento en que su 

resistencia eléctrica baja bruscamente y es prácticamente nula a temperaturas inferiores, 

aquellas en la cual se produce el fenómeno ( esta temperatura es 7.26 K para Pb; 4.12 K 

para Hg, 3.65 K para Sn; 1.14 K para Al y 0.8 K para Zn l, dándose la circunstancia 

curiosa de que el eu, conductor ideal, no sea superconductor. La superconductividad se 

manifiesta en ese instante con fenómenos sorprendentes, dado que la corriente eléctrica no 

encuentra ninguna resistencia en una bobina superconductora, una vez establecida en la 

misma por inducción, continua circu1ando durante varios días, a pesar de que aquella, no 

dispone de nlllguna fuente de energía, si una corriente tan considerable como la de 1000 N 

rnm2 circula por el conductor, este no experimenta el menOr calentamiento. 

Las propiedades de los superconductores se aprovechan para el transporte de energía 

eléctrica mediante cables subterráneos que están exentos de pérdidas por efecto Joule (V. 

crioconductor l, también se construyen generadores y motores eléctricos con devanados 

superconductores que, a potencias iguales, son hasta diez veces menores que los que se 

c<>nstruyen sin refrigeración. 

Otro campo de aplicación, es el de los campos magnéticos muy intensos, y ahora se 

construyen potentes electroimanes con superconductores sin disipación de energla. 
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La superconducrividad es definida como la habllidad que poseen los materiales para 

transportar c<lITiente eléctrica con cero resistencia y cero pérdIda de potencia, entonces, si 

una bobIna es superconductora y una corriente es inducida en dicha bobina, la corriente 

puede CIrcular sIempre sin adición de energla después de que la fuente de poder se retira 

( ~6) 
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Fig. A Fig.B 

La figura 2. (A) representa la gráfica del comportamiento que se observa en un 

superconductor y en un no superconductor, trazado la resistencia en función de la 

temperatura. 

Flg. A representa la superconducción como función de la resistencia y de la 

temperatura. 
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Un no superconductor tiene alguna resistencia a cualquier temperatura. sin embargo, la 

resistencia de un superconductor, cae a cero absolutamente al llegar a la temperatura 

cntlca Te ( temperatura de transición) . sin embargo, con los nuevos superconductores 

cerámicos, la caida no es abrupta, es como se muestra en la figura 2. ( A l, aqui la 

temperatura critica ha sido defimda como la temperatura donde se extrapolan las curvas 

ordinanas y se IOterceptan con la línea vertical trazada a través del punto medio de la 

curva de resistencia después de la discontinuIdad. A la temperatura crítica otras 

propiedades cambian abruptamente, por ejemplo, el calor especIfico, como se identifica en 

la figura (B), las propIedades magnéticas también cambian . 

Por debajo de Tc los campos magnéticos son desviados cerca del superconductor como 

se indIca en la figura 2.1. más adelante se describen a detalle los efectos magnéticos del 

superconductor. 

s 
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SUPERCONDUCTOR 
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2.1. TIPO DE SIIPERClJNDl/C1rJRES 

EXIsten dIferencIas importantes entre los superconductores que permiten clasificarlos en 

dos grandes grupos 

2.11 SlIIEllalNOllCroRES TIPO I e SIIA~ES. 
CIertos metales, partlculannente los que tIenen baja temperatura de fUSIón y son 

mecánicamente suaves y de fácil obtención en un alto grado de pureza y libre de esfuerzos 

mecánicos internos, exhIben 

superconductor. 

semejanza en su comportamiento en el estado 

2.12 SIIi'EIIroNmlCl'OR TIro 11 

El comportamiento de muchas aleaciones y de algunos de los metales superconductores, 

más refractanos es más complejo, particulannente en la forma como resultan afectados en 

el estado superconductor, en presencia de un campo magnético. o si la superconductividad 

se conserva aún baJO la influencia de campos magnéticos mtensos. 

En este tipo se encuentran principalmente los compuestos cerámicos que son hasta el 

momento los que nos ofrecen propiedades superconductoras a altas temperaturas que son 

los que se estudiarán 

Para ello, descrivIfemos brevemente el efecto Meissner. En 1933 se encontró que 

experimentalmente un superconductor se comporta de manera tal que nunca permite que 

exista un campo de inducción magnética en su interior, en otras palabras, no permite que 

un campo de inducción magnética penetre en el interior El campo magnético en el 

interior de un superconductor no sólo está congelado, si no que vale siempre cero 
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Un conductor perfecto, es un material cuya resistencia eléctrica es igual a cero, un 

superconductor además de presentar resistencIa igual a cero presenta, también, el efecto 

Meissner-Oschenfeld 

Para un conductor perfecto, el campo magnético tiene un valor constante, esto es, está 

congelado en su interior, pero no necesariamente vale cero y, esto trae como consecuencia 

que su estado de magnetización dependa necesanamente de los pasos que se hayan 

segUIdo para magnetizarlo. 

2.2. ESTADO DE SIIPERClJNDIICCIÓN. 

Como ya se ha venido mencionando, una de las características que define a un 

superconductor, es la ausencia de resistencia al paso de corriente por debajo de Tc, pero 

además de haber cambios en otras de sus propiedades magnéticas o termodinámicas, no 

sólo esto determina al estado en el cual un material es superconductor, intervienen algunos 

otros factores. 

Por ejemplo, en los metales, la estructura y caracteristicas atómicas a nivel de regiones 

orbitales permiten ó no, que un metal alcance el estado superconductivo. Si comparamos 

las curvas de resistencia de cobre ordinario Cuo encontramos que exhibe resistencia en el 

cero absoluto O K., no asi el Mercuno (Hg"), el cual observa una caida abrupta en su 

reSIstencia a 4.2 K alcanzando perfectamente la superconducción, resaltando el hecho de 

que uno y otro tomen distintos arreglos energélIcos en las condiciones de baja temperatura. 
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La temperatura por debajo de la cual la resistividad eléctrica de un material se aproxima 

a la del cero absoluto se llama temperatura critIca Te. por encima de esa temperatura al 

material se le conoce como nonnal y por debajo de Tc es superconductor. 

Además de la temperatura el estado de superconductividad depende de otras variables' 

Campo magnético (B) 

Densidad de corriente (J) 

Para que un material sea superconductor, la temperatura critica, su campo magnético y su 

densidad de corriente no deben ser superadas, bajo estas condiciones se dice que el 

matenal alcanza el estado superconductor 

-Si se aplica un campo magnético mucho mayor que el campo magnético critico (He), 

entonces pierde la propiedad superconductora, en el caso de densidad de corriente si se 

aplica una corriente mayor que la denstdad de corriente critica (Jc) entonces el 

superconductor eleva su temperatura, por lo tanto pierde su propiedad superconductora 

En la tabla 2.2 se colocan las variables relacionadas para los tipos comunes de materiales 

superconductores que penmten comparar entre unos y otros cualitativamente. 

Para los nuevos materiales cerámicos. el estado superconductivo en cada muestra se 

alcanza SI se ajusta el espécimen a ciertos parámetros que se estudian; Actualmente para 

detenninar la magnitud de su influencia en el estado superconductor se analizan los 

siguientes parámetros: 
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Tipo de estructura que el material presenta 

- Perovsktta 

- T etrágonal 

- Ortorrómbica 

2. La estructura está directamente relacionada con la estequiometria del compuesto, 

variando el contenido de oxígeno en un compuesto constituido por los mismos elementos, 

se inhibe o se presenta el estado superconductor. 

3. Estructuralmente hablando, la ubicación especifica y tipificada como grupo espacial 

denominado vacancia, también afecta la superconducción, existen estudios de la llamada 

energía de vaCÍo en superconductores de alta temperatura tomando como base compuestos 

de tipo La,_x Srx CuO, con X ~ 0.15 encontrando anomallas en sus propiedades de 

transporte energético y magnético. 

La naturaleza del estado superconductor en estos compuestos, tiene un gran interés en 

conocer cuestiones relacionadas al calor especifico, la fuerza del llamado acoplamiento 

Fonón-electrón y por la extensión gráfica de los picos de vacío, presencia y medición de la 

energía de vacio o de vacancia. 

a. 

-------

o 4.2 

-' _ ... -- .,.../" ... 
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Tabla 2.. TemperalUras erl/kas de superwndllCef(m Te para deleYmtnmIIJs 

me/aIM. «1f1I/JlIllf1liS fntemltllJllcos g W1II{JtIfSIIiS ceramtc& supetcOllllllCll1ffS. 

COMPUESTO COMPUESTO 

METALES TeK INTERMET. TeK CERÁMICO Te K 

Niobio Nb 9,15 Nb,Ge 23,2 ThB!lj:Ca2Cu30X 122 

Vanadio V 5.]0 Nb,Sn 21,0 YBa2Cu3O, _ x 90 

T!ntalo Ta 4,48 Nb,Al 17,5 Lal . XSrxCu04 40 

Trtanio Ti 0,39 NbTi 9,5 Bal_xKxBi03 -x 30 

EstaiIo So 3,72 

2.3. PIlOPlEDADES MAGNÉTICAS. 

Si un campo magnético suficientemente fuerte se aplica a un superconductor a cualquier 

temperatura, que esté por debajo de su temperatura crítica (Te l, el superconductor 

regresará a su estado normal. El campo magnético necesario aplicado para restablecer la 

conductividad eléctrica normal en el superconductor se llama campo crítico He, 

Una densidad de corriente eléctrica suficientemente alta Je, también podría describir la 

superconductividad en los materiales, la curva de He contra T (K l puede estimarse 

mediante la expresión: 

Hc = Ho [ I - ( T I Tc l 2 1 

donde Ho = campo critico a una temperatura T = O K. Esta ecuación representa el limite 

de la frontera entre los estados normal y de superconductividad del superconductor. 
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Superconductor 

Te 
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( a ) 

I 
¡... 

¡¡ 
:c 
8 ·c 
'C 
V 
8. 
~ 
V 

0,20 
Niobio 

0,15 

0,10 
Vanadio 

0,05 
Plomo 

'~~~,~, 

° 5 ID 
Temperatura 'K --

(b) 

Lo {/glJf(J ;!..J. (a) tnIlMlra In rellUWn etUre el tompo ffU1{/IIéIlw He U In ImIpermura. T ('If) a 

{fflImk nula. {aso general. FIgura (/J) tnIlMlro el COtn¡l(! cftl/W {reme a kllmlpermura para var/tJs 

",eMes S1J{Jef{()f/({¡¡(/QfIJS. 

2.4. PAIlAMAfiNEfISMO. 

Los materiales cerámicos son atraídos por el imán. En la mayor parte de los átomos y los 

IOnes, los efectos magnéticos de los electrones, incluyendo los movimientos orbitales de los 

espines, se contrarrestan exactamente, de tal forma que el átomo o el ion no es magnético, 

esto es valido para los gases raros como: Neón, iones como el Cu +, que forma el cobre 

ordinario, en otros átomos y iones. los efectos magnéticos de los electrones no se 

contrarrestan. 

Para una muestra de N átomos, cada uno tiene momento dipolar magnético fl ,si se 

coloca en un campo magnético, los dipolos atómicos elementales tienden a alinearse con el 

campo. A este efecto de alineamiento se le llama paramagnétismo. Una variable muy 

importante en las mediciones de superconductividad es la magnetización M del 

espécimen se define como el momento magnético por unidad de volumen. 
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v· 

V' = Volumen del espécimen 

M ~ Vector, puesto que el momento dipolar fl del 

espécimen es un vector. 

La magnetización M del espécimen paramagnético es directamente proporcional a B, 

que es el campo magnético efectivo en el cual está colocado el espécimen, e inversamente 

proporcIOnal a la temperatura; es decir: 

B 

M ~ C 

T' 

que t!S la ley de Curle 

C 

B 

T 

Cte. 

Campo magnético 

Temperatura 

La ley de Curie se cumple siempre y cuando la relación BIT no sea muy grande, sino 

debe aproximarse a un valor máximo (32). 

MM!>. (~J.1 N IV) que corresponde al alineamiento completo de los N dipolos 

contenidos en el volumen V del espécimen. Por lo tanto, el efecto de aplicar un campo 

magnético, es el de aumentar o disminuir ( dependiendo del sentido de la circulación del 

electrón) la velocidad angular, a su vez esto hace que aumente o disminuya el momento 

magnético orbital del electrón en rotación. 
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2.5. DIAMAGNETISMO. 

Un espécimen diamagnético es repelido al aproximarlo a un polo de un imán intenso, en 

contraste con los especlmenes paramagnéticos que son atraídos por el imán. Todas las 

sustancias presentan paramagnetismo pero su efecto es tan débil que su presencia queda 

enmascarada en aquellas sustancias que estén formadas por átomos que tengan un 

momento dipolar magnético neto, es decir, en sustancias paramagnéticas o ferromagnéticas 

(32) 

Por lo tanto, el efecto de aplicar un campo magnético es de aumentar o disminuir ( 

dependiendo del sentido de la circulación del electrón ) la velocidad angular, a su vez 

esto hace que aumente o disminuya el momento magnético orbital del electrón en rotación 

(32). 

2.6. CONEXIÓN DE jOSEPllSON. 

Aquí dos superconductores son débilmente acoplados por una delgada capa de óxido, 

la película de óxido, aunque aislante tiene relativamente poca resistividad, los flujos de 

corriente entre los dos materiales superconductores, son a través de tuoeliog, tuneling es 

el término empleado para describir el flujo de electrones a través de una barrera potencial 

que no es predecible por la fisica clásica, pero es estadísticamente posible en el concepto 

de mecánica cuántica. El flujo de corriente, puede ser afectado por la aplicación de 

campos magnéticos. 

Asl, cuando ocurre una radiación electromagnética a través de la conexión , las 

corrientes pueden ser detectadas, este efecto puede servir eo una variedad de dispositivos, 

incluyendo instrumentos de detección electromagnéttca extremadamente sensitivos. 
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En esta figura se muestra la levitación de un imán por la presencia de un superconductor. 

Esto ocurre debido al efecto Meissner. El imán se encuentra suspendido por fuerza 

magnética, la pastilla cerámica se encuentra en la parte inferior e inmersa en nitrógeno 

líquido para mantenerla a una temperatura por debajo de su temperatura de transición y 

pueda así encontrarse en el estado superconductor El efecto Meissner consiste en lo 

sIguiente: al acercar un Imán a un material superconductor se genera, magnéticamente, 

un. imagen de él, como si el superconductor fuera un espejo. De esta manera, el imán es 

sIempre repelido por el superconductor o lo que es lo mismo, la fuerza de repulsión es 

capaz de contrarrestar el peso del imán, produciendo la levitación. Una aplicación de este 

efecto se da en vehículo de transporte masivo que" flotan" sin fricción con el piso y que 

recibe el nombre de m.gneplanos, porque v1rtualmente se desplazan volando. 
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MEo/CAS. 

Desde hace algún tiempo, se obtienen imágenes internas del organismo humano y otros 

materiales, mediante el uso de la llamada Imagen de resonancia magnética, pero esta 

maquina es volwmnosa. cara y requiere enfriamiento por medio de helio líquido. Para 

poder operar a la temperatura del estado superconductivo. Su tamaflo de costo inicial y de 

mantenimiento la hacen prohibitiva para algún sector del pueblo. 

Con magnétos más poderosos, enfriados sólo a la temperatura del nitrógeno, harán de las 

imágenes de resonancia magnética un evento, más barato, además en poco tiempo pueden 

desplazar las maquinas de rayos-x actuales, eliminando los peligros de ionización en los 

pacientes. 

EJB:rRóNIG4S. 

Algunas de las más promisorias aplicaciones de los superconductores de alta temperatura, 

se dan en los sistemas electrónicos, involucrando delgadas lineas de pelicula 

superconductora o elementos de Josephson. 

Las aplicaciones en computación darán el impacto comercial más grande, pero tardarán 

más tiempo en virtud de su complejidad, los censores e instrumentos sobre los cuales se 

aphcan, son más SImples y así mismo se comercializarán en pocos aflos, el más simple de 

todos, es el uso de los superconductores de alta temperatura, para blindaje de campo bajo 

electromagnético. 
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Desde el principio, las juntas de Josephson, fueron las bases para muchos dispositivos 

electrórucos, los disposItivos de interferencia superconductora cuántica ( SQUID'S ), 

Circuitos simples incorporados a uniones JosephBon tienen niveles extremadamente 

sensibles de alta detección, el efecto Josephson puede así mismo explotarse con fines 

encaminados a sistemas lógicos y de memoria, remplazando chips superconductores en 

procesadores digitales potentisímos 

-Sistemas de defensa, 

-Instrumentación con censores precisos ( dispositivos supercondl!ctores de interferencia 

cuántica y SQUID ) 

- Censores infrarrojos, 

- Osciloscopios 

Aplicaciones potenciales, 

- Tecnología superconductora probada, pero no de adopción comente en el mercado, 

Computadoras, 

- Híbridos semi-conductoras, 

- Elementos superconductores activos, 

SISTEJIAS DE fJBIi1!NS¡1 

Las aplicaciones en los sistemas de defensa abarcan desde el blindaje contra ataques 

nucleares, hasta comptrtadoras de alta velocidad y motogeneradores en las naves y 

aeronaves de combate, submarinos y bases norteamericanas y europeas. 
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El departamento de defensa de Estados Unidos ( D O D J, ha fundado un centro de 

investIgación y desarrollo superconductor desde 1950, contnbuyendo con maqwnaria y 

dISpoSitivos, censores y métodos de producción de superconducción. 

En la actualidad este centro, ha alcanzado la categoría de programa de investigación de 

superconductividad. 

COMPlITAOOIl4S y OISPllS/TfV(}S lÓ(jfCOs. 

El Dr Femand Bemard de la agencia nacional de seguridad de E. v., dice que las piezas 

.I""!rómcas de Josephson, ofrecen la posibilidad te<>rica de una computadora de 6" por 

lado puede sustituir una supercomputadora. Se pueden considerar dos límites para 

construir una computadora más rápida. La velocidad de Switcbear y el retardo en el 

cableado. Una unión de Josephsón perrnité Switchear desde cero, a otro nivel de voltaje 

en 4 picosegundos mucho más rápido que cualquier otro elemento semiconductor. 

Desde 1969, compañias como 1 B M, han invertido cerca de $ 300,000,000.00 de 

dólares, en el desarrollo de microchips de superconductores, pero no ha tenido alto 

impacto comercial en virtud de lo costoso de los equipos con sistemas de enfriamiento ( 

4 K J. 

Una posible utilidad de los superconductores, es operar a 77 K siendo usados lineas 

superconductoras de alta temperatura, como interconexiones con dispositivo 

semiconductores en las máquinas . 

Los superconductores de alta temperatura, han sido propuestos para aplicarlos a las 

computadoras, utilizando uniones de Josephson, con la finalidad de obtener dispositivos 

que mejoren y alcancen: 
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- Velocidad de encendido y apagado de las unidades de memoria. 

- Alta tmnSmJsión de banda alta. 

- Memoria de ultra-alta-velocidad. 

Las pérdidas de corriente alterna en los transformadores para líneas de transmisión de 

superconductores subterráneos requieren de enfriamiento y refrigeración, que no pueden 

ser costeables por tal motivo, se espera alcanzar generación de corrientes en forma 

eficiente y sin pérdidás, pero eliminando el costo tan elevado de los sistemas de 

enfriamiento, aumentando las temperaturas de transición de los internos del generador y 

las lineas de distribución de energía. 

IffOCESAlJORES ANAJiJaICOS DE SIJIfIAL 

Estos procesadores de alta velocidad permiten realizar funciones tales como filtración 

de información, correcciones vía transformadas de Fourier, conversión análoga digital (A 

- D ), en especial, estos últimos elementos se pueden alcanzar y lograr su 

comercialIZaCión realizando híbridos superconductores - semiconductores que en vez de 

operar a 42 K lo hagan a 77 K. Otro importante parámetro es la evaluación de utilidades 

de un superconductor es la densidad de corriente critica, que es la máxima densidad de 

corriente que el superconductor puede cargar sin pérdidas en sus caracteristicas de 

superconducción 
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ESCIIlJ() MAtiNÉTICO. 

Los cables superconductores y las piezas y componentes superconductores se han 

utilizado ampliamente durante muchos años para crear regiones libres de todo campo 

magnético, el advertimiento de los superconductores de alta temperatura puede extender 

su rango de aplicaciones a esta área tecnológica. 

ESTANDARES DE WJLTAjE. 

Muchos países mantienen un voltaje estándar en términos de voltaje generado que 

cruza por una unión superconductora de Josephson irradiada por microondas a una 

frecuencia precisa. 

Este estándar puede tener un mantenimiento más barato y fácilmente obtemble con 

pérdidas insignificantes de exactitud operando a 77 K con los nuevos materiales. 

SJlPERCOIlS/ONADOR SJlPERCONDllCTOR (S S eJ. 

El mayor impacto logrado por los superconductores, es el tnatar de resolver a una serie 

de preguntas que deben resolver los científicos, ¿ cuál'es la base de la construcción de la 

materia? ¿ qué fuerzas actúan en ella? ¿ cuál es la base de la revolución universal? ¿ cuál 

es el inicio de el universo de la materia 7. 

El más sensible dispositivo jamas diseñado para resolver las cuestiones anteriores, es un 

acelerador de partieulas programado. El supercolisionador superconductor. Este ingenio, 

explorará nuevos reinos inaccesibles a los instrumentos actuales, enterrado a 53 millas en 
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un túnel bajo tierra, acelerará dos bandas de protones en direcciones opuestas sobre el 

99 99 % de la velocIdad de la luz. los imanes superconductores conseguirán poner un 

foco a las bandas de protones, los protones colisionaran en 6 salas de integración 

creando intensa concentración de energía la cual se transformara en materia en la 

creación de nuevas partículas 

OTRAS Af{J{',¡fC10NE$ , 

• Almacenamiento de energia por el uso de grandes bobinas superconductoras. 

• Imanes extraordinariamente fuertes sin consumo energético. 

• Generación de potencia a través dellJSO de imanes, generadores y electromotores 

superconductores 

• Linea de transmisión eléctrica libres de resistencia. 

• Trenes levitados magnéticamente. 

• Potentes autos eléctricos con baterías y motores superconductores 

• Detectores electromagnéticos especializados. 

• Microelectrónica y computadoras que utilicen conexiones de Josephson e 

interconexiones de resistividad cero. 

Usos comerciales e indlllltriales 

- Investigación y diagnóstico médico.( Resonancia y espectroscopia) 

- Dispositivo de radiofrecuencia ( girotrón ). 

- Refinamiento de mineraL 

- Magnetos 

- Blindaje magnético. 

- Superenfriadores, máquinas de fusión magnéticas etc. 
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Aplicaciones de energía eléctrica. 

- Producción de energía ( Magnetohidrodinámica, fusión magnética ). 

- Turbogeneradores largos. 

~ Almacenamiento energético. 

- Transmisión de corriente eléctrica. 

Transporte. 

- Trenes de alta velocidad ( levitación magnética ). 

- SIstema de conducción de naves. 
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CAP/lULO III 

ESTRllClURA CRISTALINA 
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Para comprender los mecanismos que nos acercan al estado superconductor, es necesario 

conocer las estructuras de los compuestos que exhiben estos fenómenos. 

La estructura cristalina estudIada, ha sido utilizada para detenninar las dimensiones de la 

unidad de celda, la localización de átomos en esta celda, las distribuciones electrónicas de 

carga y la posible presencia de irregularidades atómicas. 

Las perovskitas naturales y sintéticas presentan una notable variedad de propiedades 

eléctricas. Las perovskitas cubren una amplia gama, desde aislantes ( no conductores) 

hasta semiconductores, conductores supersónicos ( en los que son iones, en vez de 

electrones, los que establecen un flujo a través del cristal ), conductores semejantes a los 

metales y abara, superconductores a alta temperatura, la perovskita constituye hoy la 

materia prima de la industria electrocerámica (23). 
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:J.1. IIA'/OAD ESTRtIC1'/IIIAL HAS/CA 

UNIDAD ESTRUCTURAL BASICA . En el centro hay 
un atomo metaltco ( A ), ocho atomos metalicos mas pe . 
queños ( B ) ocupan los vertices y 12 atomas no metahces 

(X). que estan en los puntos medios de las aristas . 

Flg. 3.1 Unidad estructural 1>48108 

En su fonna ideal, las perovskitas que se describen por su fónnula generalizada AB"-, 

ronstan de cubos compuestos de tres elementos quimicos diferentes ( A, B Y X ), presentes 

en una posición de 1 : 1 : 3. Los átomos A y B son cationes metáliros (iones ron carga 

positiva) y los átomos X son aniones no metáliros ( iones ron carga negativa). Un catión 

A el mayor de las dos clases de metales, está en el centro de cada cubo, los cationes B 

ocupan los ocho vértices y los aniones X están en los puntos medios de las doce aristas del 

cubo, de acuerdo a la Fig 3. L 
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La perovskita mineral ( variedad del titan ato de calcio CaTIO, que se forma a altas 

temperaturas) adopta la estructura ideal. 

La fórmula ABX, esta en lugar de AB, XI', por que cada cuoo está rodeado en todas 

sus caras por otros cuoos, que comparten vértices y aristas. Así cualquier cuoo posee sólo 

una fracción de los átomos alejados; Para formular cientos de perovskitas ideales, 

podemos combinar múltiples elementos de la familia de las tierras raras ( los que van desde 

el Cerio hasta el Lutecio, números 58 a 71 en tabla periódica de los elementos ), pueden 

ocupar la posición A. Casi 50 elementos diferentes más de la mitad de los elementos 

estables de la tabla periódica capaces de ocupar sitios B. No sólo el oxigeno puede 

ocupar la posición X, sino que también pueden hacerlo miembros de la familia de los 

halógenos: Flúor, Cloro o Bromo Entre la docena de compuestos que se adaptan a la 

estructura ideal de la perovskita encontrarnos: f1uoruro de plata y zinc ( AgZnF, ), bromuro 

de cesio y cadmio ( Cs CdBr, )f1uoruro de litio y bario ( LiBa F, ), yodato potásico ( KIO, ) 

y aluminato de europio ( EuAlO, ). 

Estas perovskitas ideales son aislantes eléctricos: todos sus sitios atómicos están 

ocupados y unidos por fuertes enlaces ioDicos. fuerzas atractivas entre aniones y cationes, 

retienen firmemente en su sitios a los átomos y sus electrones. En consecuencia los 

electrone. se mueven a través del cristal con dificultad; No todas las perovskitas se 

adaptan a este modelo de aislante isótopo. 

Muchas perovkitas presentan cierta distorsión debido a que el catión central A es 

demasiado pequeño en relación a los cationes B que hay en los vértices del cubo: 

Semejante disparidad de tamaño provoca que los átomos X y, en ocasiones, los B se 

desplacen de su posición. 
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3.2. fiVRMAS BSTRIIC1'IIIIAJ11S HASICAS. 

RJHMA atRICA 

Un camino alterno para representar esta estructura, la cuál es comunmente usada en 

textos de estado sólido, es una figura donde se localizan los lugares de acuerdo a la 

ubicación del bario, los lugares de titanio en la esquina y los oxígenos en el centro de las 

fases atómicas. Se encontró que el compuesto LaBaCu,O, tiene una subcelda perovskita 

con el parámetro de red a~3.917°A. Ver figura 3.2.(45). 

_ ..,Aa---iOl---A 

/0 

Figura 3.2. Fonna Cúbica 
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fURMA TEl1l4ClI!VAL. 

A temperatura ambiente, eltitanalo de bario es tetragonal con parámetros de red a = b = 

3.9947 o A y 4.0336 o A, lo cuál es cercano al cubo 

para esta sirnetria menor, los oxlgenos se asignan en dos diferentes sitios, un sólo sitio a lo 

largo del borde lateral, un doble en la parle superior y fondo. La posición atómica (9) es: 

Ba: 1 12 , 1 I 2, 0.488 

Ti O, O ,0 

0(1): O, O, 0.511 

0(2): O, 1 12, -0.026; 1 12. O , -0.126 

tal como se muestra en la Fig.3.3 

Fig. 3.3. Muestta de la celda unitaria tetragonal 
de perovski1a Capa Ti - O 

Las distorciones de la estructura ideal de la Fig. 3.3. son exageradas en la representación, 

se puede ver, que una distorsión similar ocurre en la estructura de YBaCuO, los arreglos 

cúbicos y tetragonales tienen desviaciones que actuaImente son considerados 
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absolutamente pequeflos. Los parámetros de red para una estructura tetragonal tipo (R,_ 

xMx),CuO ..... ; Con caracterlsticas y propiedades superconductivas se pueden leer de la 

tabla 3.1 

TABlA 3.1. Se!eccf(!n de ptlratnelros de 1m para ( 8, _ :IJxJ~UOI _. Itpo 

SIJI)ff(QtU/JJcINr.r (()tI r.rlfllClllra IeIragonal 

firímetro ~ gnrelado . 

R-M X e=b (OA) c("A) Ref. .-o 

Y- Ba 0.4 3.626 12.68 Allge 

La-Ba 0.05 3.782 13.168 Skelt 

0.075 3.7817 13.2467 Yuzzz 

0.075 3.787 13.31 Fujit 

0.1 3.791 13.35 Fujit 

La - Sr 0.05 3.7839 13.211 Tara 1 

0.05 3.78 13.25 Hldak 

0.063 3.7784 13.216 Tara 1 

0.075 3.7793 13.2 Decro 

0.075 3.7771 13.226 Tara 1 

0.075 3.776 13.234 Shelt 

0.075 3.772 13.247 Brunz 

0.067 3.7739 13.232 Tara 1 

0.1 3.7739 13.23 Tara 1 

0.1 3.777 13.2309 Przys 

0.112 3.7708 13.242 Tara 1 

0.125 3.7685 13.247 Tara 1 

0.132 3.7666 13.255 Tara 1 

0.15 3,7657 13.259 Tara 1 
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FORMAS OIf1'(lR/IÓMBIG4S. 

Cuando se enfría el titan.to de bario a menos de 278 K, ocurre una transición con un 

decremento de la simetría del grupo espacial Amm2 respecto a la forma orlorrómbica. y 

un alargamiento de la unidad de celda par. arreglarse a las dos unidades de fórmula ( 

BaTiO,), 

La celda alargada tiene rotación a 45 o en relación a la misma pero a alta temperatura 

tal como se presenta en la figura 3.1.5. En consecuencia los parámetros de red a y b son 

mayores por el factor .,fi. Las tres constantes de red son a = 5.669 = 4.009 .,fi 0A; b 

= 5.682 ~.OI8 .,fi °A; c = 3.990 °A este valor aumenta en algún sitio especial (9). 

Debe notarse que en la transformación de la forma cúbica a la tetragonal se involucran 

solo cambios o alteraciones en los átomos coordinados lo mientras que la fase ortorrómbica 

difiere solo de los cambios de las posiciones atómicas de los planos X, Y. ver figura 3.4. 

O~-~J-

0-' 
"" "T" 

"L. 
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3.3. ES1HIJCllIRA /ANl'tINO- ES11«JNCIO - ÓXIDO DE COIJRIJ • 

O(1) 

, 
9-
" , --~--'e-.:-.... ___ -0-_ 

/{ 

{1G3.5 EsItUcIIIIII tmIoIlna del «Jm{JIIt.SkJ super((Jfl(/QCl()/' lIIz..Sr¡;tJO. 

/tJsIcIi!n de klr a/lIItI(lf de (JI1(/¡¡ etemenIO f/IIC /o CIII1I/1IIMII 

La estructura del LaSrCuO, [ ( La,.x M h Cu O...., j, donde M ~ Sr o B. , es tetragonal, en 

algunos casos y ortorrómbica en otras. Primero se describen los casos tetragonales y luego 

los otros. 

Las estructuras se describen de acuerdo al prototipo standard La,Cu 0, correspondiente a 

x ~ S ~ 0, acerca de la expresión debe tenerse en mente que en los compuestos 

superconductores, algunos de sus átomos propios son reeroplazados por algún catión 

divalente tal como La o Sr. Ver figura 3.5. 

El compuesto La,CuO. por si mismo no es considerado como superconductor, pero 

algunos autores dicen que si exhibe en algún porcentaje superconductividad, quizá de un 

tipo filamentario. 
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HJRMA 7E1'RAClWAL 

Los superconductores del tipo LaSrCuO, alcanzan el estado cristalino en lo que se llama 

la estructura K,NiF, con grupo espacial l. I mmm. OI7'H y dos unidades formuladas por 

Unidad celular (9, 11,24, 35, 38, 55). Los átomos de cobre y uno de los oxígenos tipo 0(1) 

son posiciones especiales y los átomos remanentes son colocados en posiciones generales 

con un solo parámetro indeterminado asociado con la coordinación Z como se muestra en 

la figura 3.6. 

( . ) 

OLa .Cu 
~o 

0° 

( b ) 

FI{I. ·1.6 /I(~ de fa tmkk1d «I1IkJf o«ldllletrago/tlll del ÓIIdQ de CdJre 

IIli1n1mW. 

(11) /.(¡ oeIuIa ItlR1{lOlll1l ptlfll //ti «II/IIJ/WkI ~ 

(b) aIIJfa Itlr/lglllllll /10 $II/1efwndlJtl(¡r. 
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Las posiciones son: 

La(4 ) 00 00 I{ I{ + I{,', e , ,u; , ,-u; '", , 

o (1)( 4c) 0, 1 {" O; I 12 , O, O; I 12 ,O, 1 / 2 ~ O. 1 /2. I / 2 

o (2) (4e) 0,0, v; 0,0. -v; 1 12 • 1 I 2 • V + 1 12 ; I 12 • I 12 , - v + I 12 

ron: u = 0.362 

v = 0,182 

Los parámetros de red son • = b = 3.77 N, c = 13.18 AO, l. tabla 3.2. da más 

detalle de la posición atómica y la tabla 3.1. es una lista de parámetros de red midiendo las 

ronstantes para los superconductores tetragonales de LaSrCuO ron distintos valores de x, y 

y de ¡; en l. fórmula (La l_xSrx ) ,.yeU O 4.' . 
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Ttlbla 3.z. ItIsfcf(Jn rf!llllar at(¡fIIft(l U eSlmClUra nllenu/ de lfI:¡CuO# 

rorrr.spotU1ten1e 01 !/f1J/JO ts/XICIIIIlf I mmm . ¡pe· 

CuO, 0(1) 4c 1/2 O 0(1) 4c 1/2 O 
0(1) 4c o 1/2 1 0(1) 4c O l/2 
Cu 2. O O 1 Cu 2a O O 

Ola 5/6 La 4e 1/2 1/2 0.862 La 4e 1/2 l/2 0.862 
0(2) 4e O O 0.818 

0(2) 4d O l/2 3/4 
0(2) 4d 1/2 O 3/4 

LaO 213 0(2) 4. 1/2 1/2 0.682 
La 4e O O 0.638 La 4. O O 0.368 

0(1) 4c O 1/2 1/2 0(1) 4c O 1/2 1/2 
O,Cu l/2 0(1) 4c 1/2 O 1/2 0(1) 4c 1/2 O 1/2 

Cu 2a 1/2 1/2 1/2 Cu 2a 1/2 1/2 1/2 
La 4e O O 0.362 La 4e O O 0.362 

LaO 1/3 0(2) 4e 1/2 1/2 0.318 

0(2) 4d 1/2 O 1/4 
0(2) 4d O 1/2 1/4 

Ola 1/6 0(2) 4e O O 0.182 
La 4e 1/2 1/2 0.138 La 4e 1/2 1/2 0.\38 

0(1) 4c 1/2 O O 0(1) 4c 1/2 O O 
Cuo, O 0(1) 4c O 1/2 O 0(1) 4c O 1/2 O 

Cu 2a O O O Cu 2a O O O 
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FORM4S ORTORJ«}MBICAS. 

La estructura ortorrómbica LaSrCuO se relaciona con el análisis similar a su forma 

tetragonal, del mismo modo que la perovskita se relaciona a sus formas; tetragonales, 

ortorrómbicas y cúbicas, de manem que las bases direccionales ortorrómbicas están a 45n 

comparada con la forma tetmgonal y el número de la unidad de fórmula se duplica, la 

situación essimilar a la descrita por la Fig. 3.4., a ~ 5.363 nA ~ 3.792 .,fi nA; b ~ 5.409 

nA ~ 3.82 .,fi 'A; c ~ 13.17 nA el cambio en e es muy pequefto. La tabla 3.3. lista las 

medidas de las cts. de red para algunos compuestos ortorrómbicos 

El factor anisotrópico es ANIS : 

100(b-a)* 

ANIS~-----

0.5 (b + a)* 

• Significa el valor absoluto de la suma 

o resta deayb 

Este valor se encuentm listado en la columna e de la tabla mencionada y da el porcentaje 

(%) de desviación de la tetragonalidad. 

Los átomos de cobre y uno de los tipos de oxigeno O (1) están en posiciones especiales; 

los dos átomos restantes La Y O ( 2 ) están en posición con un solo parámetro 

indeterminado con la coordinación z, el grupo espacial es fmmm Do" . 
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TABlA 3.3.0 JlJrómelrar de ,ea en erlfllClllrns IfpO superClJfldUCk!rns 

ot'kItTómlJlcl1$. 

"AU, SDERED e 

, ;--' )- :. ,~- . 
R-M 1 a(O,.\) b(OA) c(OA) ANIS Rit 

La-Ba 0.02 3.786 3.811 13.17 0.66 Fujit 

0.075 3.786' 3.808' 13.257 0.58 Shelt 

0.075 3.798' 3.803' 13.234 0.13 Onoda 

La-B. 0.1 3.786' 3.824' 13.264 1.00 Hirot 

La-Ca 0.075 3.m' 3.80S· 13.168 0.95 Shelt 

1'1WfSICltw DB FASE. 

Los compuestos que tienen la estructura (La,., M, h Cu04, con M = Sr, Ba son 

orloITÓmbicos a temperaturas bajas y bajas concentraciones de M. la superconductividad 

ha sido encontrada en ambos lados de esta transición. 
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La figura 3. 7. es una diagrama que presenta la transición de fase de ortorrómbica a 

tetragonal (34) en función de la tem¡\eratura y de la cantidad de M, se presenta además la 

onda espln..<fensidad y las regiones de superconducción, estos dos compuestos están cerca 

de la región de superconductividad. 

La región, (S D W) ocurre cerca de la minima concentración para un conjunto de 

valores de superconductividad, otros trabejos exhiben que para lantano La-Sr = 0.04 (x), 

a esta temperatura ocurre la transición estructural de fase a 180 a 300 K (18). 
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:J.4. PROPIEDAIJES ESTR/ICT/IIlAlJ]S. 

DEfICIENCIA DE OX/llENO. 

Los más nuevos superconductores estan deficientes en oxígeno, en el sentido de que 

algunas de fas redes cnstaIínas tienen sitios vacantes de oxígeno y los átomos asociados 

al oxigeno pueden ser removidos y reintercalados realmente (47). 

La deficIencia de oxígeno es un factor crítico en la detenninación de las propiedades de 

superconducción .Esta deficIencia se asocia con las configuraciones enlazadas, y los 

estados de valencia de los iones de cobre presentes Pequeñas pérdidas de oxígeno 

disminuyen la carga promedio del cobre, mientras grandes remociones de oxígeno 

pueden cambiar apreciablemente la coordinación del cobre vecino, el cual por 

estequiometría tiene 4, 5, Ó 6 vecinos cercanos (Cu - O) enlazados, quitando oxígeno 

decrece este número de enlaces adyacentes. 

Las determinaciones de las deficiencias de oxígeno y su caracterización, han traído 

consigo el uso de varías técnicas instrumentales como el análisis diferencial térmico y el 

análisis térmico gravimétríco (6, 37, 48, 49) celdas electroquímicas de estado sólido, 

difracción de neutrones y espectroscopia de fotoemisión . 
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Il'iRDllM DE OXlCFMJ 

Algunos compuestos, intercambian oxígeno con la atmósfera circundante a temperaturas 

que fluctúan entre ( ± 600 - 1100 K). Con energía de activación situadas entre 0.7 y 

1.65 eV.(2I, 46, 49). También ocurren cambios, durante la preparación y procesamiento 

del matenal para medición de los parámetros de red a b c. 

Estos cambios ocurren de manera regular, justo cerca de la temperatura de transición de 

tetragonal a ortorrómbica lo cual ocurre entre 893 K. Para 2% de O, y 973 K para 100% 

de O, en la atmósfera del homo(27, 36), en la figura 3. 8. se encuentra la relación entre 

los parámetros de red, el volumen V de la celda unitaria para un compuesto análogo a 

nuestro compuesto 

~ • 8 
! 
8 
u 

i 

3.90 
(a) 

3 88 ...::---------
. b"', 

L-- ..... _ 
3.66["- 1 ............ -

3.84 1- . .' 
, , , , 

3.82 C::-___ ---

3.80 t-

11.80 1- e 
11.75 -z." 1- , 
11.70 

, 
1-

, , , 

(b¡ , , , , 

---1185 

r-' ~---z.. 
11.60 ---- V 
11.55 , , 

00 O, O. oe oe 

182 -- :: 
- 180 < 

~ 

~ 178 -
176 ~ - < 

I 174 -
172 ~ 

1-

1.0 

Fi", 3 8 Par6metro. de red a, b, e y el volCtmen V de la celde l.artatIa 
COITIOfunáOndel ,COi'It8'r1dode a>:lgeno dala S4!1'!G Y8a2Cu307"'f. Lea 
Im83S pJnt&adn s.on una guia 'oisual, note que la tr8tl8ldón de II'Struc:tUf8 
~me prOxima a i5. y" 0.6 
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ESTADOS OE CARlM OEL COBRE. 

La carga promedio del cobre se calcula suponiendo que todos los iones de Lantano son 

tri"lentes, todos los iones de la tierra alcalina tal como Ba y Sr Son divalentes, cada 

oxigeno tiene la carga ·2 . . 

El compuesto prototipo La, Cu O, tiene de todos los compuestos de cobre, la valencia 

común Cu 2+ y lo que se considera anterionnente es válido. 

Cuando en la tierra alcalina se sustituyen los iones de Cu'+ por los de Lantano ( 

La,.x Sr x ),CuO, , la suposición original requiere que el cobre cambIe al estado trivalente. 

Cuando la deficiencia de oxígeno denotada como i\ corresponde a la fórmula 

estructural (La,.x Sr x), Cu O ,.,. El cobre se maneja como un promedio el estado de 

valencia. 

En el caso más general; cuando los valores positivos son asignados al parámetro "y" 

(La, . x Sr x),. y CuO, ., , el contenido de La, Sr disminuye y su carga aumenta, causando 

un incremento en la carga promedio del Cu. 

Los parámetros tipicos son x ~ 0.075 o 0.1, y ~ O Y i\ ~ O, así la combinación del Cu 

no se ve muy distorsionada. La muestra con x ~ 0.075 se convierte en un estándar con el 

símbolo La Sr 
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1'Il.4NSJiERENC1A DE CARGA Y llICALIZACIÓN DE ytfC.tWIAS 

De los superconductores de alta temperatura el La,. 6Sr6CuO, , es ahora uno de los más 

estudiados como función del contenido de estroncio (Sr) /3, este material tiene una Tc ~ 40 

K para Jl ~ 0.15. Por conceoso, la superconductividad es asociada con el oxígeno en las 

vacancias, estos vacancias se localizan, ( donde la mayor parte de investigadores suponen 

que están ) sobre los iones oxígeno en los planos cuprato. 

La estructura cristalina de La, . pSrpCuO, es a manera de capas con una sucesión de 

planos de cuprato seguido por dos capas (La, Sr" O) o « La, Sr) " O ) . 

Una aceptada descripción de la superconductividad en la estructura de La,. pSrpCuO" 

,es que los huecos provenientes de las capas La" O migran a los planos cupratos, donde 

los datos de los planos cupratos tipo" P, induce superconductividad ( una vez que la 

concentración de huecos es lo suficientemente grande) e incrementa la temperatura critica 

de superconductividad, tanto como se incrementa la concentración de vacíos en los planos 

cuprato. (ésta hipótesis se conoce como Hipotesis de transferencia de carga ). 

Desde luego, se espera que este esquema pueda ser verificado por simple extracción de 

las cargas de los iones, desde los datos de longitud de enlace utilizando el método de suma 

enlace· valencia. 

Se tiene que aplicar el método La21lSrpCUO, y extraer desde los datos de espaciamiento 

de neutrones de( RadaeUi El. AH) 
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,1.5. ESTADiSTICA DE lA OC/JPAC/ÓN DE UJS ELECTRONES 

A medida que la temperatura del cristal decrece y se aproxima al cero absoluto O K (-

273°C) los electrones tienden a ocupar de todos los estados disponibles, aquellos que 

tienen la minIma energía poSIble. 

Cuando los electrones ocupan un estado de energía en la red cristalina, el último electrón 

que ha sido restituido al cristal, tenninará por ocupar un estado de energía El. El estado de 

energía mínima que ahora queda sin ocupar tiene un valor E:, , entre El y El, hay un valor 

de energía Er, llamada energía o nivel de Fenni. 

Este nivel de Fermi es de importancia fundamental en todas las propiedades térmicas del 

cristal. A muy bajas temperaturas todos los estados de energía menor que la energía de 

Fenni se encuentran ocupados por electrones, mientras que todos los estados de energia 

mayores que la energia de Fenni se hallan vacíos, es decir: 

Estados ocupados 

Estados vaclos 

E < Er 

E > Er 
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Estados 
Vacios 

L _______ r 

Ef Ellergia de . ..50Ra T 
Ferrol 

, , 

T , 
Estado , , 

parcialmente : , 

'" ~ 
, -- ocupado , 

c: ..... , , , 
Ul 

\ Estados 
, , , , 

, , , 
ocupados : : : : : -----------

ÚI {/gtI11I 3. ti. prtse/lllllres lJITImes de energ/lh 

1) Los estados se encuentra permanentemente ocupados por electrones. 

2) Los estados permitidos se hallan siempre vacíos. 

3) Región intermedia permitida, están parte del tiempo ocupados y parte del tiempo 

vacíos. 

El conjunto de valores posibles de energía que el electrón puede asumir es lo que hemos 

denominado espectro electrónico, y es independiente de la temperatura. los estados que 

están ocupados son función de la temperatura. A temperaturas muy próximas al cero 
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absoluto una determinada energía E estará ocupada por un electrón si se satisfacen dos 

condiciones: 

1) Esa energia E cae en una banda permitida (y no eS una banda prohibida o 

discontinuidad de energía. ) 

2) Se encuentra en estados de bandas permitidas y espacios vacios (es decir no hay 

ningún electrón que los ocupe). 

3) Energías en bandas prohibIdas ( es decir energías para las cuales no existen 

estados permitidos) 

Cuando la temperatura no es demasiado baja, es decir, la temperatura del cristal no se 

acerca al cero absoluto, la ocupación de estados electrónicos no se efectúan en forma tan 

ordenada como la descrita anteriormente. En los estados de energía cercana a la energía de 

Fermi, los electrones fluctúan en su estado de ocupación, es decir parte del tiempo 

ocupado, ciertos estados y parte del tiempo, ciertos otros. aparece por lo tanto, una reglón 

de ocupación parcial, es decir una región en la cual los estados existentes se encuentran 

ocupados por electrones parte del tiempo y vacíos el resto. Esa zona de estados 

parcialmente ocupados se halla situada en los alrededores de la energía de Fermi y su 

anchura aproximada está dada por la fórmula: 
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Anchura de ocupación parcial _ 50 Ka T. 

Ka ~ Es la constante universal de Boltzmann ( 1.38 x 10 -16 erg / QK ) 

T ~ Temperatura (OK absolutos) 

la temperatura introduce una incertidumbre en la energía de cada electrón a una 

temperatura dada, la energía de cada eleclrón puede aumentar o disminuir en una cantidad 

aproximadamente igual a KB T. Sin embargo, nIngún eleclrón puede violar el principio de 

exclusión de Pauli, y el incremento o disminución, de energía solo puede ocurrir si el 

estado que el electrón puede asumir se halla originalmente vacio. Esto solo es posible en el 

intervalo de energía cercano a la de Fenni, mientras que el resto de los electrones se 

encuentran .. aprisionados" en su estado original debido al principio de exclusión. 
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CAP/nlW IJI 

PARTE EXPERIMENTAL 
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4.1 EQmPO. MATERIAL Y RFAC1'/JI()S 

• Balanza analítica 

• Horno eléctrioo 

· Difractómetro de Rayos X, 

Marca SIEMENS, Modelo 0500 KIystalloflex. 

• Prensa 10 Ton 

Prensa Hidráulica con capacidad de 2000 ton. 

Mated.1 

cnsol de aluminio 

mortero de ágata 

tennopar. 

• Magnetómetro lanis, Equipo 

criogenico 

• Reactivos 
srCo, 
La,O, 

CUO 

'los trilClIWS lIeneIluna J1IIItf.(1 lid fJ9.(I(J %, MrIr«I SHIMI - AJJJIIJCII fI/1MlúI. 
S. A. de C. v. AJJJRICH CHEMIC4l ctMPJINY INC. 



4.2 MI!TO/)(}llJ(}IA 

I MIrliciOO l IL':"'fiaOOl I ...... ¡t------i ... 
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4.2.1 IlFACCIÓN 

La reacción general para la obtención del cerámico (La,.x Srx), CuO,. es la siguiente 

(5): 

¡; ~ coeficiente estequiométrico 

X ~ coeficiente estequiométrico 

Los reactivos se pesaron en una balanza analltica de fonua tal que se pudiera obtener una 

muestra de producto de 10.00 g.. 

El valor de X se tomó dentro del intervalo 0.1< X < 0.2 por que en literatura (38) se 

encontró un trabajo de caracterización de temperatura de superconducción para el cual en 

estas condiciones se espera componamiento superconductor. 

X=6.IOO 

0.95La,O, + O.ISrCO, + CuO + 0.0250,-+ La1.9Sro,CuO. + O.ICO, 

P.M 309.529 

%mol 77.250 

g. 7.725 

14.762 

3.684 

0.368 

79.539 0.800 

19.853 0.199 

1.980 0.019 
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100.00' 

10.00 
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X=O.200 

0.90I.a,O, + 0.2SrCO, + CllO + 0.050, -+ I.a1,Sro,CuO,· + O.2CO, 

P:M 293.238 29.524 79.539 1.600 395.102 8.800 

%mol 72.600 7.309 19.690 0.396 100.00' 

g. 7.260 0.730 1.969 0.0390 10.00 

'Se ronrtderl1 qtJe d fJI'«/IIClQ sd/dQ ts1a ~ prlnc/JKllme/lle /XIf d ÓZ/dQ fIIeIIIIIro en 
IlT1Dll tk qtJe ti ro. I'SUIIJII en 1_ {/I1$tJJSIJ. 

De acuerdo al diagrama de bloques, la preparación consta de cinco pasos que se 

describen a continuación. Se utilizan reactivos en es1ado sólido como materia prima y la 

técnica conocida como mezcla de óxidos ( M.O. ). 
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Mmfl1llo 
Mezcla de ÓXidos: Ésta técnica consiste en la mezcla de los reactIvos sólidos srCo" 

La,O" CuO respectivamente, llevándose a cabo en un mortero de ágata para evitar 

contaminación, es necesario alcanzar un alto grado de homogenización de los reactivos 

mezclados en las proporciones antes mencionadas en la reacción (31, 25,10). 

Es necesario tomar muy en cuenta que la operación de molienda se tiene que alcanzar un 

grano muy fino para evitar espacios reticulares, por esta razón se trituró aproximadamente 

30 minutos. 

La calcinación dentro de la técnica mezcla de óxidos tiene por objeto la remoción total de 

agua existente en la muestra, y por otro lado, proporciona la energla de activación 

necesaria para llevar acabo la reacción y as! generar una solución sólida. 

Esta operación se realizó a 1220 K por espacio de 16 hes. en el horno eléctrico y fue 

enfriada en aproximarniento I C I mio. 
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,1. SINlERIlNJ(! 

En esta parte después de haber calcinado y enfriado, se vuelve a triturar el compuesto 

para ser analtzado y determinar su estructura, por difraccIón de rayos x. 

Se procedIÓ a calentar la muestra obtenida, en el horno eléctrico por espacio de 24.0 brs. a 

una temperatura de 1220 K para asegurar que la reacción se llevo completa (41). 

La identificación de los compuestos cerámIcos se realizó por la técnica denominada 

difracción de rayos x 

Condiciones de Operación: 30 Kv, 20 mA 

Tubo de cobre, radiación K", = ).. = 1.5405 °A 

Tamailo de paso = 0.02 o 

Intervalo de paso de tiempo 0.04 seg 

La mueatra se dejó enfriar a temperatura ambiente y se molió nuevamente para su análisis 

el cual consiste de las siguientes etapas : 

l. Se coloca una pequeña cantidad de muestra pulverizada en el dispositivo portador de el 

difractórnetro. 

2. Inicia procedimiento de análisis en el difractómelro. 
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3. Al tenninar dicho análisis toda la infonnación recabada automáticamente se captura en 

la computadora de almacenamiento e interpretación de datos. Los cuales se entregan a 

manera de difractogramas. 

4. Para detenninar la estructura se cuenta con una base de datos en disco compacto que 

contiene casi todos los compuestos superconductores y no superconductores. 

• Para facditar el trabajo de búsqueda se seleccionan los elementos componentes de 

nuestro compuesto. 

• La computadora lista posibles compuestos superconductores. 

• La comparación se bace por medio de los picos de intensidad de los difractogramas 

( donde se gráfica 1 contra 29 ) 

• El difractograrna que más se ajusta al obtenido por la medición de la muestra en el 

análisis se considera el compuesto sintetizado. 

• Una vez identificado se obtienen los datos más importantes relativos a la estructura y 

propiedades inherentes: por ejemplo superconductividad, parámetros de red, Te, índice 

de Miller. Todo lo cual se resume en el documento denominado" Tarjeta" 
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5. MEDICIONES MAlíNBrICAS 

SusCCplllJllldmI Mngnélfcll. 

Una vez analizada la muestra por difractometría de rayos x para polvos se prosiguió 

con la medición de susceptibilidad magnética en un magnetómetro, en el que se operó en el 

rango de O" T ?: 42 K. Las mediciones se realizaron a una pastilla de dicho cerámico de 

2.8 X 2.8 X6 mm' aproximadamente. 

La primera medición se llama enfriamiento a campo cero, consiste en enfriar la muestra 

por debajo de la temperatura de transición Te que es de 42 K en ausencia de campo 

magnético, después se hace incidir un campo magnético de 100 Gauss, luego se mide la 

susceptibilidad magnética como lo indica la figura 5.4. 
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Como resultado del análisis por difractometría de rayos x aplicado a las muestras 

obtenidas en la etapa de slntesis, se obtuvieron tres difractogramas y un documento 

denominado talJeta, los difractogramas y la tatjeta, fueron elabomdos por la base de datos y 

el programa que en su conjunto componen al difractómetro. 

En primer término se presenta un difractograma propio del compuesto que más se ajusta 

a las dos estructuras cristalinas sintetizadas, dicho compuesto fue seleccionado 

automáticamente por la base de datos pam ambas, en donde la diferencia de composición 

qulm¡ca de los compuestos sinterizados entre si no influyó, a continuación se muestra la 

telJeta con los datos obtenidos. 



JCPUS-1CUU copyright (e) 19~U QLElll ty: " 

--------------------------------------------------------------------------

CuSr 

-----------------------------------------
d A J lnt. I h k 1 

La O 
1---------+-----+----------------------1 

1J.2 1.8 4 
1 

1 

1 

3 1 O u 2 
Copper 

1 

6.62u I 
Strontit rn 
3.6¿9 I 

Lanthanurn Oxide 
26 I 1 u 1 

3.311 1 17! U U 4 

I ¿. 861j4 I lUU I 1 U 3 I 
1-------------------------------------------------------------------------------_______ 1 2.6676 I 61 I 1 1 O j 
í RBd: CuKa1 Lambda: 1.540598 Filter: Mono. d-sp: Diff. 

1 1 1 1 
I cuto! f: 17.7 !nt: DH fractometer l/Icor: 

1 2.4739 1 2 1 1 1 2 1 
I Ret: wong-Ng, w., 11cMurdie, H., Paretzkin, 8., Hubbard, C., Dragao, A., NBS (U 
SAl, I 2.2u79 I 13 I O O 6 I 
I JCPDS Grant-in-Aid Report, (1987) 

1 2.1680 1 27 1 1 O 5 1 
1-------------------------------------------------------------------------------_______ 1 2.U776 I 35 I 1 1 4 1 
I Sya: Tetragonal S.G.: 14/mmm (139) 

I 1.1::1865 1 31 I 2 O O I 
<'1: 3.77230(6) b: c: 13.2467(3) A: e: 3.5116 

1 1 

1 1.8145 
Ret: lbid. 

1 1. 7008 

B' 
1 

13 

e, 
2 O 2 

116 

1 1.6916 15 1 O 7 I 
I Dx: 6.961 Um: SS/FOM: F3Ú~219(.004,33) 

I 1.6736 I 6 I 2 1 1 I 

Z: 2 mp: 

1--------------------------------------------------------------------------------------1 1.6558 1 5 1 O O 8 1 
lea: nwB: ey: Sign: 2v: 

1 1 
Ref: 

1. 6391 7 2 O 4 

1 1. 5759 1 35 1 2 1 3 1 
1--------------------------------------------------------------------------------------1 1.4341 1 13 1 2 O 6 1 
1 color: Black 

1 1. 4230 1 10 1 2 1 5 1 
Peak height intensities. The mean temperature Df data collection was 26.u C. 

I 1. 4U69 1 8 1 1 1 8 I 
The aample was ~repared by J. Blendell (NBS) by evaporating a staichiometr1c 

1 1 1 l ' 
mixture ot lanthanum, strontium, and copper nitrates disaalved in H20, pressed 

I 1.3/13 I <1 I 1 O 9 I 
inta pellet and heated at 500 C for 89 hours. The aample was further annealed 

1 1. 3336 I • 1 2 2 O 1 
in air at 1000 e tor a week with intermediate grindings. superconductor with 

1 1. 2592 1 12 1 2 1 7 1 
Te ot 42 K. The initial cel! wa8 obtained fram the $tructure of K2NiF4. 'I'he 

I 1. 2517 I <1 I J O 1 I 
structure W88 determined by Cava and Santoro (1). K2NiF4 type. Sllicon, 

1 1. 2443 I • 1 2 O 8 1 
fluorophleqopite used as internal standards. PSC: tl14. Structure reference: 

1 1 1 I 
1. cava, R., Santoro, A., to be published, Phys. Rev. Lett .. 1·lwt: 395.10. 

1 I I 1 
VOlUM(CI>J: 11::18.50. 

1 1 
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A partir del compuesto de referencia seleccionado por la base de datos, se obtuvo la 

siguiente infonuación, extraída del documento denominado taIjeta: 

SIsIfIlUl CrtstnltTW: 'lE1'flA(}{INAL 

Gn/po Esptlcflll· 14 mmm (IJO) 

Presl'1I/o Super/Xllllluccflm: AFlRMATII'O 

Tempera/uro de 1'ranstcflm rrt): 42 H 

Ademar repor/(l UII mé/aw de (J/}/etUfIm !J ((18 tk1Ior de flf/rac/otnelria In/fXll1llnItW. 

De acuerdo a los difractogramas presentados en las figuras 5.1.,5.2. Y 5.3. se detennina 

por comparación sobreponiendo en el monitor las gráficas de cada compuesto obtenido 

(figs. 5.2 Y 5.3.), con el compuesto de referencia (5.1.), que los picos de intensidad 

coincidían de manera apreciable y en base a esto se considera que se tienen estructuras 

cristalinas tipo tetragonal, similares a las que se presentan en el capitulo ID de esta obra 

(fig 3.5.), en consecuencia cabe esperar que dichas estructuras presenten 

superconductividad 
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Por otro lado, las posiciones atómicas de la forma tetragonal prototipo correspondientes 

al grupo espac,al denommado 1, / mmm D"4h (capitulo JII fig. 3 2.) para la unidad de celda 

que presentan nuestros compuestos , coinclden formalmente con los datos homoJogados 

para el compuesto de referencJa que tiene un grupo espacial reportado como 4 / mmm 

(139). 

Teniendo todo esto como consecuencia una similitud bastante considerable con los 

parámetros de red esperados para un compuesto superconductor cerámico elaborado en 

base a una estructura cristalina tipo La-Sr-CuO. 

-,j: f 1- ( 

<JI); /» . 
--'>3); 

G';!, 

Una vez analizadas las muestras por difractometría de R X para polvos, se procedió a la 

medición de las propiedades magnéticas mas importantes en la caracterización de un 

superconductor cerámico. Se presentan los resultados para la magnetización en condiciones 

de campo bajo e inferiores. 

En la gráfica 5 1. se presentan las curvas resultantes de los datos obtenidos para los 

compuestos La, ,Sro ,euo, y La, ,Sro.,CuO, , durante las mediciones realizadas para la 

relación existente entre la suscept,bilidad magnética y la temperatura 
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La figura 5.4 muestra la curva de susceptibilidad magnética obtenida para los 

compuestos cerámicos La"Sr02CuO, y LaI.,Sro.¡' 

Las curvas indican las temperaturas de transición Tc de dichos compuestos que son 

aproximadamente 42 K. Antes de alcanzar su temperatura Tc el cerámico se comporta 

como un material paramagnetico (penetración del flllio magnético en su interior), después 

de 42 K adopta un comportamiento diamagnético (que es un comportamiento de los 

materiales superconductores, no penetra el magnetismo en su interior), Además se sabe que 

los materiales diamagneticos no dependen de la temperatura como lo indica la curva de 

dicha figura 5 4. 
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CONCLUSIONES 



CONCL/lSIONES : 

• Se lograron sintetizar los compuestos cerámicos La'90SrO ,CuO, y La1.80SrOZCUO, 

mediante el método de reacción en estado sólido a partir de óxidos de alta pureza 

(99.99 %). 

• También se comprobó que la fase obtenida, es una fase superconductora hasta una 

temperatura Tc~42.0°K. 

• Además se le determinó una estructura cristalina tetragonal mediante el método de 

difracción de rayos - x 

• Con la curva de susceptibilidad magnética se confirma que se preparó un compuesto 

cerámico superconductor a una Tc ~ 42 K. 
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GLOSAR/O 



Ac/lnldos. Son elementos que comienzan con el Actinido (Ac) de número atómico 89. 

siguiendo en orden creciente respecto al número atómico hasta el 103 (Lr) conteniendo 15 

elcmentos, todos estos son radioactivos ( El número atómico de un elemento es el número 

de cargas positivas (+) en el núcleo ) 

Afliso/ropía. Por examen de polandad cruzada es posible clasificar las sustancias en 

isotrópicas y en anisotrópicas, las sustancias cristalinas isotrópicas se limitan a una forma 

simétrica cúbica, estas sustancias aparecen obscuras en el examen de polaridad cruzada, 

donde la luz del plano polarizado las atraviesa sin complIcación. 

Las sustancias anisotrópicas causan una rotación parcIal del plano de polarización de luz 

en las fases que atraviesa. por lo que las sustaÍIcias anisotrópicas aparecen claras en el 

examen. estas sustancias incluyen todas las sustancias sólidas cristalinas no cúbicas que en 

su mayoría caen en esta categoría 

Campo Critico. Es el campo magnético a cuya intensidad y magnitud se "estituyen las 

propiedades eléctricas y de resistividad que hacen que un superconductor relorne al estado 

normal. 

Campo Magnético. Campo de influencia fisica, que genera a su alrededor el flujo de 

corriente en un conductor. Se acostumbra representar en los magnetos o imanes estáticos 

por lineas de fuerza 

CDW. textualmente significa, " Onda de Densidad de Carga " se cree que es una de las 

posibles causas que contribuyen a la inestabilidad de la matriz fonón • electrón en el 

incremento de la temperatura Te. dentro de teoria BCS en el mecanismo de acoplamiento 

fonón • electrón. 



Diamagnetismo. Fenómeno que ocurre cuando un cuerpo es repelido por los polos de un 

Itnan y es contrano al ferromagnétisrno, se considera que las órbitas electrómcas y sus 

momentos dipolares magnéticos están colocados al azar 

De acuerdo a la teoría de Lorentz, se supone que los electrones describen órbitas 

circulares y cada carga electróruca e-o tiene un momento dlpolar magnéllco !l. como los 

electrones y las órbitas estan dístnbuidos al azar, no hay momento magnético neto. 

Difracción.. Básicamente. el fenómeno denominado difracción, es un efecto de 

mteeferencia, un frente de ondas amplio avanza sin cambio de forma apreciable, si se 

mterrumpe en un borde opaco o estrecho, la luz se desvía hacia la zona de sombra, cuando 

se dIfracta la luz blanca así las diferencias de longitud de onda producen efectos de color. 

Dipolo nwgnético. Cuando se coloca un imán en forma de barra recta en el seno de un 

campo magnético uniforme, actúa sobre él un par de giro que tiende a alinearlo con la 

dlTección del campo, la fuerza que actúa sobre cada polo es F ~ m B, el par total de giro es 

L~mlBsene 

1 ~ Longitud IOterpolar 

{) ~ Ángulo deflectado respecto a la dirección del giro 

contra la dirección de la fuerza de inducción. 

el producto m I ~ !l se denomina momento dipolar magnético. 

Electromagnetismo. En 1820 Oersted descubrió la relación existente entre la electricidad 

y el magnetismo con un experimento sencillo, puso a circular corriente en un alambre y 

colocó parcialmente un aguja de brújula observando un giro de esta, notó que cambiando 

la dirección del flujo en el conductor, también se invertía el sentido del giro en la aguja, 

quedó demostrado que alrededor de un alambre que transporta comente eléctrica existe un 



campo magnético. Regla de la mano Izquierda si un alambre conductor se toma con la 

Izquierda y el pulgar se apunta en direCCIón al fluJo de corriente, los demás dedos lo hacen 

en el sentido de la mduccIón. 

Enlace Covalenle. Cuando los elementos ú especies que se unen, comparten sus 

electrones para así formar el enlace. 

Enlace lonico, Enlace que se dá en los compuestos inorgánicos y que es de tipo polar, 

cuando la diferencia de electronegatividad es mayor a l. 7. unidades 

Fonón. Mecanismo de acopiamiento utilizado en la teoría general de la 

superconductivldad BeS, según el cual, el mecanismo de acoplamiento es a través de 

mecánicas V1bracionales interátomicas en los electrones transportadores de carga eléctrica. 

Niveles Energéticos atómicos. En 1927 el Físico Alemán Wemer Heissenberg demostró 

que es imposible determinar la posición exacta de un electrón y su momento, cualquier 

mtento de medir su posición lo perturbaría y esto produciría una incertidumbre en el valor 

de su momento, recíprocamente en la medicIón propia del momento, lo cual se conoce 

como pnncipio de incertidwnbre de Heissenberg según la teoría cuántica representa a los 

átomos como formas geométrícas con una nube esféríca y difusa de carga eléctrica y 

negativa rodeando al núcleo, la esfera señala la regiones la cual existen el 95 % de 

probabilidades de hallar al electrón, tal región se denomina orbital. 

OrbitaL existen orbitales atómicos y moleculares, además de la forma esféríca de los 

orbitales, se calcularon mediante la ecuación ondulatoría de Schróedrínger otros tipos de 

fonnas 

Principio de exclusión de Paull. El número máximo de electrones que puede haber en 

cualquier capa de cualquier átomo, viene determinado por una sencilla fórmula 

matemática donde interviene un número cuántico que pertenecen a un electrón son: 



Número n o pnnclpal puede ser entero positivo y se le conoce como capas K L M 

2 Número 1 o acimutal puede ser o hasta n - 1 no es negativo. 

3. Número m es el magnético, puede tener los valores de 1 y también ser negativo. 

4. número s puede tener los valores de - 1 12 Y + 1/2. 

SDW, Onda de densidad de giro, es una de las regiones existentes en le diagrama de 

transición de fases en el que se gráfica la T (K) contra el contenido del sustrato M cuya 

predominancia abarca el rango de O a 200 K Y muy bajas contenidos de M. Si M = Sr ó 

Ba y en la cual no existe superconducción. 

Espln. giro electrónico, representado en el número S en el que se consideró el giro en un 

sentido primero y luego en sentido inverso. 
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