UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS, CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y ESTUDIO
DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y MAGNETICAS DE
NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LNTMPNO,

DONDE LN =LA, SMY GD; TM = FE, NI; PN = As, SB Y BI

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
QUIMICA
PRESENTA

BRENDA LIZETTE RUIZ HERRERA

MEXICO, D.F. 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesora:  Maria Asuncién Castellanos Roman
VOCAL: Profesor: Gustavo Tavizén Alvarado
SECRETARIO: Profesor: Roberto Escudero Derat

ler. SUPLENTE: Profesor: Margarita Chavez Martinez

2° SUPLENTE: Profesor:  Marcos Flores Alamo

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

LABORATORIO A — 006, EDIFICIO A

DEPARTAMENTO DE MATERIA CONDENSADA Y CRIOGENIA

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

ASESOR DEL TEMA:

Dr. Roberto Escudero Derat

SUSTENTANTE:

Ruiz Herrera Brenda Lizette




Esta tesis se llevd a cabo bajo la direccion del Dr
Roberto Escudero Derat, en el Departamento de
Materia Condensada y Criogenia del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM. Parte
del desarrollo experimental se realizd en el
Laboratorio de Metalurgia del Instituto de Fisica de
la UNAM. Se extiende un agradecimiento al Dr.
Lauro Bucio y al Dr. Eligio Orozco por permitirnos
hacer uso de su equipo e instalaciones, asi como al
técnico Angel Osornio por la ayuda brindada.




Agradecimientos

A la UNAM, por la formacién brindada a lo largo de 5 afnos de carrera y 3 afos de
preparatoria. Formacion que no se limita a la vida académica, sino al desarrollo de
profesionales y seres humanos de excelencia. A mi familia, por el apoyo de toda la
vida, gracias por brindarme la educacién y los medios para convertirme en una persona
de bien. A mis profesores, en especial al Dr. Escudero, gracias por su paciencia,
confianza y orientacién. A mis amigos, comparneros constantes en este largo y dificil
camino, los momentos de felicidad a su lado han sido el soporte en mi vida.




INDICE

INDICE i
Lista de figuras iii
Lista de Tablas vi

RESUMEN 1

INTRODUCCION
El sistema Ni — Bi 3
El sistema LnTmPnO 6
Objetivos 10
Objetivos particulares 10
Referencias 11

FUNDAMENTOS TEORICOS

Propiedades electronicas 12
Propiedades magnéticas 17
Superconductividad 22
Referencias 27

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reaccion en estado solido 28
Reaccion hidrotermal 32
Equipos, instrumentos y reactivos utilizados 36

Procedimiento experimental

Sistema Ni — Bi

Sintesis por reaccion hidrotermal 37
Sintesis por reaccion en estado solido 37
Sistema LnTmPnO
Aleaciones precursoras LnBi (Ln = La, Gd, Tb) 38
LnNiBiO (In = La, Gd, Tb) 39
Caracterizacion estructural y analisis de propiedades electronicas y magnéticas 41
Método Rietveld 44
Referencias 47

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO



INDICE

RESULTADOS Y DISCUSION
Sistema Ni -Bi
NiBi
NiBi3
Sistema LnTmPnO

Aleaciones precursoras LnBi (Ln = La, Gd, Tb)
LnNiBiO (In = La, Gd, Tb)
Referencias

CONCLUSIONES

APENDICES
Difraccion de Rayos X

Microscopia Electronica

Fichas de la base de datos ICDS correspondientes a los patrones de referencia utilizados

Resultados graficos del refinamiento

48
59

67
73
86

87

89
92
95
98

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO



Lista de figuras

Figura 1: Estructura tipo NiAs. Se hace énfasis en la coordinacion del atomo de niquel central.
Tomada de Wells, Quimica Inorgdnica Estructural.

Figura 2: Superconductores a base Ni, X, (X = As, P, Bi, Si, Ge, B, Se). Se observan las diferentes estructuras tipo:
a) PbO, b) Cu,Sb ¢) ZrCuSiAs, correspondiente a compuestos oxinictidos, d) ThCr,Si,, €) Pr;CuyP,0,, f) U3NisSiy,
g) YNi,B,C. Tomada de Ronning, et al., Ni2X2 (X = Pnictide, Chalcogenide, or B) Based Superconductors.

Figura 3: Estructura del compuestos SmFeAsO,_,F,, perteneciente a la familia de los oxinictidos.
Tomada de Chen, Wu, Liu, Superconductivity at 43 K in Samarium-Arsenide Oxides SmFeAsO1-xFx.

Figura 4: Mecanismos de conductividad en materiales: a) iénicos, b) metalicos, ¢) covalentes.
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales

Figura 5: Movimiento de un electréon en: a) un cristal perfectamente ordenado, b) un cristal después de un incremento de
temperatura. Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales

Figura 6: Movimiento de un electron en un cristal con defectos a nivel atdmico.
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales

Figura 7: Resistividad en funcion de la temperatura. Comparacion entre el comportamiento de materiales metalicos
puros e impuros con semiconductores o aislantes.

Figura 8: Comportamiento de un material sometido a un campo magnético externo, caracteristico de: a) diamagnetismo
b) paramagnetismo. Tomada de A. West., Basic Solid State Chemistry

Figura 9: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura caracteristica de un material: a) paramagnético
b) diamagnético. Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Messurements

Figura 10: Ciclo de histéresis para un material ferromagnético. Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los
materiales

Figura 11: Resistividad en funcion de la temperatura. Comparacion entre el comportamiento de materiales metalicos
puros y superconductores.

Figura 12: Mecanismo de formacion de pares de Cooper a) acumulacion de carga positiva debida a la atraccion de los
iones de la red hacia el electron de conduccion b) atraccion de un segundo electron hacia la zona de carga positiva.

Figura 13: Magnetizacion como funcion del campo para un superconductor tipo 1. Tomada de McElfrensh,
Fundamentals of Magnetism and Magnetic Messurements

Figura 14: Dependencia del campo con la temperatura para un superconductor tipo I
Tomada de Dann, Reactions and Characterization of Solids

Figura 15: Magnetizacion como funcion del campo para un superconductor tipo II
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Messurements

Figura 16: Dependencia del campo con la temperatura para un superconductor tipo II
Tomada de Dann, Reactions and Characterization of Solids

Figura 17: Curva de histéresis para un superconductor tipo II
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Messurements

Figura 18: Medidas de magnetizacion en fundén de la temperatura ZFC y FC
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Messurements

Figura 19: Energia de activacion implicada en procesos de difusion
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales

12

14

15

16

19

20

21

22

23

24

24

25

25

25

26

30

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

il



Figura 20:
la autoclave. Tomada de A. West., Basic Solid State Chemistry

Figura 21:

Diagrama P = f (T) para el agua a volumen constante. Cada curva corresponde al porcentaje de ocupacion de

En negro se muestra el difractograma de la muestra de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal. Se

especifican las proporciones de reactivos utilizadas y la cantidad de producto obtenido. Se compara con el patron de

referencia del compuesto NiBi, en rosa.
Figura 22:

Figura 23:

Estructura de NiBi sintetizado por el método de reaccion hidrotermal.

Estructura de NiBi. Se muestran los enlaces entre los 4&tomos que componen la celda.

33

49

50

50

Figura 24: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal. En el
recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.

Figura 25: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi obtenida por reaccion

hidrotermal. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra a bajas temperaturas.

Figura 26: Comparacion entre los difractogramas de dos muestras de NiBi obtenidas por reaccion hidrotermal. Se
presentan en negro la muestra 1, en azul la muestra 2 y en rosa el patron de referencia de NiBi.

Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:

Figura 36:

Imagen de la muestra 1 de NiBi obtenida con un detector de electrones secundarios a 10 000 aumentos.

Imagen de la muestra 2 de NiBi obtenida con un detector de electrones secundarios a 10 000 aumentos.
Imagen de la muestra 1 de NiBi obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 10 000 aumentos _

Imagen de la muestra 2 de NiBi obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 10 000 aumentos

Difractograma que muestra las reflexiones caracteristicas de los elementos presentes en la muestra 1 de NiBi

Difractograma que muestra las reflexiones caracteristicas de los elementos presentes en la muestra 2 de NiBi

Magnetizacion en funcion del campo a 2K para la muestra 1 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal
Magnetizacion en funcion del campo a 2K para la muestra 2 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal

Magnetizacion en funcion del campo a 3K para la muestra 2 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal

En negro se muestra el difractograma de la muestra de NiBi; sintetizada por reaccion en estado sélido. Se

compara con el patron de referencia del compuesto NiBij;, en rosa. Se marcan las reflexiones correspondientes a

impurezas de bismuto.
Figura 37:
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:

Figura 43:

Estructura de NiBi; sintetizado por reaccion en estado solido.

Estructura de NiBi;. Se muestran los enlaces entre los atomos que componen la celda.

Imagen de NiBi; obtenida con un detector de electrones secundarios a 5000 aumentos.

Imagen de NiBi; obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 2500 aumentos.
Difractograma que muestra los elementos presentes en la fase en mayor proporcion de NiBi;.
Difractograma que muestra los elementos presentes en la fase en menor proporcion de NiBi;.

Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en

estado solido. En el cuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde temperatura ambiente

hasta 2K.

Figura 44: Magnetizacion en funcion del campo a 2K para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en estado solido

Figura 45: Magnetizacion en funcion del campo a 4.02K para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en estado
solido. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra a valores pequeiios de campo.

52

54

54

55

55

56

56

57

58

58

58

60

61

61

62

63

63

64

64

65

66

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y

MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

v



Figura 46: Graficas de magnetizacion en funcion del campo a diferentes temperaturas para la muestra de NiBi; obtenida
por reaccion en estado solido.

Figura 47: Campo critico en funciéon de la temperatura. Analisis de la muestra de NiBi;. Se muestran los datos
experimentales, el ajuste realizado a través de la ecuacion He =f(T) y el error respecto al ajuste.

Figura 48: En negro se muestra el difractograma de la muestra de LaBi con La en trozos. Se compara con el patrén de
referencia del compuesto LaBi, en rosa.

Figura 49: En negro se muestra el difractograma de la muestra de GdBi con Gd en polvo. Se compara con el patron de
referencia del compuesto GdBi, en rosa. Se marcan las reflexiones correspondientes a impurezas de bismuto

Figura 50: En negro se muestra el difractograma de la muestra de TbBi con Tb en polvo. Se compara con el patron de
referencia del compuesto TbBi, en rosa. Se marcan las reflexiones correspondientes a impurezas de bismuto

Figura 51: Estructura del compuesto LaBi sintetizado por reaccion en estado solido.

Figura 52: Estructura del compuesto GdBi sintetizado por reaccion en estado soélido.

Figura 53: Estructura del compuesto TbBi sintetizado por reaccion en estado solido.

Figura 54: Seguimiento de la reaccion de sintesis de LaNiBiO por tratamiento térmico a 800 °C. Se marcan reflexiones
correspondientes a los productos: NiBi, La,0s, Bi, NiBi;.

Figura 55: Seguimiento de la reaccion de sintesis de LaNiBiO por tratamiento térmico a 900 °C, 950 °C y 1000 °C. Se
marcan reflexiones correspondientes los productos: NiBi, La,0;, Bi, NiBij

Figura 56: Difractograma reportado para la muestra de LaO,gNiBi Se muestran los indices de Miller correspondientes a
la celda tetragonal con grupo espacial P4/nmm. Se marcan reflexiones correspondientes a impurezas

Figura 57: En negro se muestra el difractograma de la muestra de GdNiBiO obtenida a partir de GdBi a 1000°C por 5
hrs. Se compara con el patron de referencia del compuesto GdNiOs en azul y NiBi en anaranjado. Las reflexiones sin
identificar coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de GANiBiO

Figura 58: Seguimiento de la reaccion de sintesis de GANiBiO por tratamiento térmico a 1000 °C y 1100 °C.
Se marcan reflexiones correspondientes a los productos: NiBi, Gd,0;, GANiOj3, Bi, NiBi;.

Figura 59: En negro se muestra el difractograma de la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi. Se compara con el
patréon de referencia del compuesto Tb,O; en rosa y Bi en azul. Las reflexiones sin identificar coinciden con las
reportadas para la fase tetragonal de TbNiBiO

Figura 60: Resistividad en funcién de la temperatura para la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi y NiO. En el
recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.

Figura 61: Comparacion entre el difractograma de la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi antes y después del
tratamiento térmico. Las reflexiones marcadas coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de TbNiBiO.

Figura 62: En negro se muestra el difractograma de la muestra de LaNiBiO de LaBi, Ni,O3 y Ni. Se compara con el
patron de referencia de NiBi; en rosa, NiBi en azul y La,0; en verde. Las reflexiones sin identificar coinciden con las
reportadas para la fase tetragonal de LaNiBiO

Figura 63: Difractogramas de las muestras de GdNiBiO obtenidas a partir de GdBi, Ni,05 y Ni a 1000 °C durante 36 y
48 hrs. Se compara con el patron de referencia del compuesto Gd,O; en rosa y NiBi; en naranja y Bi en verde.

Figura 64: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de GANiBiO obtenida a partir de GdBi, Ni,O3 y Ni.
En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.

Figura 65: Susceptibilidad magnética en funcioén de la temperatura para la muestra de GdNiBiO obtenida a partir de
GdBi, Ni,O3 y Ni. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra de 2K hasta 40K.

66

67

68

69

70

72

73

73

75

76

77

71

78

80

80

81

82

83

83

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO



Figura 66: En negro se muestra el difractograma de TbNiBiO a partir de TbBi, Ni,O; y Ni. Se compara con el patron de
referencia de Tb,0; en rosa, NiBi en azul y NiBi; en anaranjado.

Figura 67: Representacion esquematica de una camara de Debye — Scherrer. Tomada de j. Wormald, Métodos de
Difraccion

Figura 68: Fendmenos que se presentan cuando un haz de electrones incide sobre una muestra. Tomada de J. M. Albella,
Introduccion a la ciencia de los materiales

Figura 69: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.
Figura 70: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de NiBi; sintetizada por reaccion en estado solido.
Figura 71: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de LaBi sintetizada por reaccion en estado sélido.

Figura 72: Resultados gréaficos del refinamiento para la muestra de GdBi sintetizada por reaccion en estado so6lido.

Lista de tablas

Tabla 1: Reactivos empleados, porcentaje y cantidad correspondientes al compuesto deseado de NiBi y NiBij.

Tabla 2: Cantidad de reactivos empleados en la obtencion de NiBi;.

Tabla 3: Reactivos empleados, porcentaje y cantidad correspondientes al compuesto deseado.

Tabla 4: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de LaNiBiO.

Tabla 5: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de GdNiBiO.

Tabla 6: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de TbNiBiO.

Tabla 7: Cantidad de reactivos empleados en la obtencion de LaNiBiO y GdNiBiO a partir de Ni,O;.

Tabla 8: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del
refinamiento para NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.

Tabla 9: Datos cristalograficos del compuesto NiBi obtenidos después del refinamiento.

Tabla 10: Posiciones atomicas del compuesto NiBi obtenidas después del refinamiento.

Tabla 11: Comparacion entre los parametros de red obtenidos y los reportados para NiBi. En la referencia no presentan
la incertidumbre asociada a los parametros de red reportados.

Tabla 12: Analisis elemental de la muestra 1 de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal

Tabla 13: Analisis elemental de la muestra 2 de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal

Tabla 14: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del
refinamiento para NiBi; obtenido por reaccion en estado solido.

Tabla 15: Datos cristalograficos del compuesto NiBi; obtenidos después del refinamiento.

Tabla 16: Posiciones atdmicas del compuesto NiBi; obtenidas después del refinamiento.

Tabla 17: Analisis elemental de la fase presente en mayor proporcion en la muestra de NiBij; sintetizada por reaccion en
estado sélido.

Tabla 18: Analisis elemental de la fase presente en menor proporcion en la muestra de NiBi; sintetizada por reaccion en
estado sélido.

85

90

93

98

98

99

99

37

38

39

39

40

40

41

49

50

50

51

56

57

60

44

44

63

64

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

vi



Tabla 19

Tabla 20: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del
refinamiento para LaBi.

Tabla 21: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del
refinamiento para GdBi.

Tabla 22: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del
refinamiento para TbBi.

Tabla 23

Tabla 24:

Tabla 25:

Tabla 26:

Tabla 27:

Tabla 28:

Tabla 29:

Tabla 30:

Tabla 31:

Tabla 32:

Tabla 33

Tabla 34:

: Campos criticos determinados a diferentes temperaturas para la muestra de NiBis.

: Comparacion entre los parametros de red obtenidos y los reportados para las aleaciones precursoras.

Datos cristalograficos del compuesto LaBi obtenidos después del refinamiento.

Posiciones atomicas del compuesto LaBi obtenidas después del refinamiento.

Datos cristalograficos del compuesto GdBi obtenidos después del refinamiento.

Posiciones atomicas del compuesto GdBi obtenidas después del refinamiento.

Datos cristalograficos del compuesto TbBi obtenidos después del refinamiento

Posiciones atomicas del compuesto TbBi obtenidas después del refinamiento.

Ficha ICSD #107493 correspondiente al compuesto NiBi.

Ficha ICSD #58821correspondiente al compuesto NiBi;.

Ficha ICSD #58795 correspondiente al compuesto LaBi.

: Ficha ICSD #58783 correspondiente al compuesto GdBi.

Ficha ICSD #43603 correspondiente al compuesto TbBi.

67

70

71

71

72

72

72

73

73

73

73

95

95

96

96

97

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

vii



RESUMEN

RESUMEN

Esta tesis consiste en un estudio general de los sistemas superconductores Ni — Biy
LnNiBiO, que abarca desde su sintesis y caracterizacion, hasta la determinacion de sus
propiedades electrénicas y magnéticas. Los compuestos NiBi y NiBis, que forman parte
del sistema Ni - Bi, constituyen la base de los superconductores LnNiBiO miembros de la
familia de los denominados oxinictidos. Representados mediante la féormula general
LnTmPnO; Ln: La, Gd, Tb; Tm: Niy Pn: Bi.

La obtencién de los compuestos estudiados se llevé a cabo por reaccion en estado
sélido, mediante la manipulacion de los reactivos en atmosfera de argén y el uso de
ampolletas selladas de cuarzo. Para los compuestos del sistema Ni - Bi se implemento,
como método alterno, la sintesis en via humeda por reaccion hidrotermal, la cual nos

permitié obtener los compuestos de interés a menor temperatura y tiempo de reaccion.

La caracterizacion de las muestras se realizé6 empleando difraccion de rayos X por el
método de polvos. La obtencidon de los parametros cristalograficos y la determinacion de
las estructuras cristalinas se llevaron a cabo mediante refinamiento estructural por el
método Rietveld. Como técnicas de apoyo se emplearon microscopia electronica de
barrido y analisis elemental EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

El estudio de las propiedades electronicas y magnéticas se realizé6 con medidas de
resistividad y susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, asi como,
mediante medidas de magnetizacion en funcién del campo magnético. Las medidas
realizadas en los compuestos del sistema Ni - Bi, nos permitieron determinar sus
caracteristicas superconductoras, encontrando para NiBi una temperatura critica Tc =
4.39 K, asi como un valor de campo critico Hcq = 85 Oersted. Mientras que para NiBis, se
determin6 una Tc = 4.05 Ky un Hcy = 160 Oersted. Asi mismo, para NiBis, se estimo el

valor del campo critico Hc, = 3000 Oersted.
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RESUMEN

Se determin6 que para la obtencion de las aleaciones precursoras LnBi; Ln: La, Gd,
Tb; necesarias para la sintesis de los compuestos oxinictidos, es necesario el empleo de
un proceso de calentamiento gradual, lo que deriva en tiempos prolongados de sintesis.

Por dltimo se esbozaron las condiciones generales para la sintesis de los

compuestos oxinictidos.
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El Sistema Ni — Bi

El diagrama de fases del sistema Ni — Bi est4 constituido por dos aleaciones
intermetalicas, el NiBi, con estructura hexagonal tipo NiAs y grupo espacial P6s/mmc,
y el NiBiz con estructura ortorrémbica tipo CalLiSio y grupo espacial Pnma. [1,2]
Adicionalmente se ha reportado la existencia de NiBi ortorrémbico, con grupo
espacial C 2/m. [3]

Las aleaciones intermetalicas permiten mejorar las propiedades de los metales
que las constituyen, asi como, obtener una combinacion de propiedades adecuadas
para aplicaciones a nivel industrial; entre las que podemos destacar su uso como:
herramientas, materiales eléctricos, partes de automdviles, e incluso su aplicacion en

catdlisis, en el caso de las aleaciones a escala nanométrica. [3,4]

El niquel es un metal de transicion, cuyos ultimos orbitales corresponden a una
configuraciéon 3d®4s?, el cual presenta propiedades ferromagnéticas y posee una
estructura cubica centrada en las caras con grupo espacial Fm3m. Es un sdélido
plateado con tonalidad blanca, lustre y brillo metalico; es duro, sin embargo, es
también ductil y maleable; su punto de fusién es de 1453 °C, mientras que su punto
de ebullicién calculado es de 2732 °C. [5,6]

Se encuentra en la corteza terrestre en una proporciéon de 99 ppm, de manera
libre en meteoritos, 0 como parte de 6xidos, arseniuros, sulfuros y silicatos, en gran
cantidad de minerales. Entre sus principales aplicaciones se encuentran su uso en la
fabricacion de acero inoxidable y aleaciones resistentes a la corrosién, en procesos
de platinado o laminado de aleaciones de plata, en baterias, contactos eléctricos y
electrodos, en el acufiado de monedas como sustituto de plata y como catalizador en
reacciones de hidrogenacion. La sobre exposicién al niquel puede causar
sensibilidad de la piel, dermatitis, asma y neumonia. Se ha reportado que el niquel y
algunos de sus derivados pueden ser considerados cancerigenos. [5]
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El bismuto es un elemento metalico del grupo V de la tabla periédica, el cual, al
igual que el arsénico y el antimonio posee una estructura romboédrica con grupo
espacial R3m. Es un sélido grisaceo o blanco con ligera tonalidad rosada, brillo y
lustre metalico; es suave, quebradizo y se oxida ligeramente con el aire. En
comparacién con otros metales, presenta un bajo punto de fusién, de 271 °C
mientras que su punto de ebullicion es de 1580 °C, y es considerado volatil. Es
ademas un pobre conductor de la electricidad y del calor; su resistencia aumenta
cuando es sometido a un campo magnético externo y es el Unico metal que se

expande al solidificarse.

Se encuentra en la corteza terrestre en una proporcion de 0.2 ppm, de manera
libre en minerales de plomo, plata y cobalto, asi como en forma de éxidos, sulfuros y
carbonatos en una gran cantidad de minerales; de los cuales se obtiene por
incineracion, seguido de la reduccion de los 6xidos obtenidos con hierro o carbén;
alcanzando una pureza del 99 %. Se obtiene también como subproducto de los
procesos de obtencién de plomo, cobre y estafio a nivel industrial. [5,6]

El bismuto se emplea principalmente en la industria metallrgica para la obtencién
de aleaciones de bajo punto de fusidén, las cuales tienen un gran numero de
aplicaciones, como parte de soldaduras especiales, en partes fundibles de rociadoras
automaticas, en sellos de seguridad para cilindros de gas comprimido y en
apagadores automaticos de calentadores de agua eléctricos y de gas. Se emplea
también como semiconductor en aplicaciones eléctricas y sus derivados se emplean
en la industria farmacéutica y cosmética. El bismuto es considerado uno de los
metales menos téxicos, sin embargo una exposicion prolongada o el consumo

accidental de sus sales puede producir dafio hepatico.

De manera general, la solubilidad del niquel en la fase romboédrica del bismuto,
es practicamente nula; mientras que la solubilidad del bismuto en la fase cubica

centrada en el cuerpo del niquel, aunque mayor, sigue siendo considerablemente
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pequena. Por lo cual el diagrama de fases del sistema Ni — Bi no presenta soluciones

solidas. [1]

La mayoria de las aleaciones intermetalicas del bismuto con metales de
transicion presentan estructura tipo NiAs, cuyo nombre comln es nicolita; la cual,
puede ser descrita como un arreglo de empaquetamiento hexagonal compacto de
atomos de arsénico con el niquel llenando todos los huecos octaédricos. Figura 1. En
donde cada niquel se encuentra rodeado de 6 atomos de arsénico y cada arsénico
se encuentra en el centro de un prisma trigonal formado por 6 atomos de niquel. [6]

Figura 1: Estructura tipo NiAs. Se hace énfasis en la coordinacion del atomo de niquel central.
Tomada de Wells, Quimica Inorgdnica Estructural. [7]

En las estructuras tipo NiAs la distancia entre los atomos de niquel acomodados
en capas adyacentes es considerablemente corta, de 252 pm en el NiAs, en
comparacién con las distancias Ni — Ni en la estructura cubica del niquel metalico, de
249 pm. Esto favorece la interaccion entre atomos metélicos con electrones
desapareados, lo que da lugar a un comportamiento magnético en compuestos que
presentan dicha estructura.

Sin embargo, en algunos arseniuros, antimoniuros y bismuturos con estructura
tipo NiAs, el arreglo es tan compacto que la distancia entre elementos metélicos
adyacentes se encuentra en un rango apropiado para favorecer la existencia de
propiedades superconductoras; como es el caso de los compuestos NiBis con
temperatura critica de 4.06 k, el NbsSbs con Tc = 8.6 Ky el CusSb con Tc = 1.3 K,

por citar algunos ejemplos. [6]
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El Sistema LnTmPnO

Los compuestos cuaternarios denominados oxinictidos, con férmula general
LnTmPnO, donde Ln es un lantanido como: lantano, samario, gadolinio, europio,
cerio, praseodimio y neodimio, Tm es un metal de transicion, principalmente hierro o
niquel, y Pn es un elemento del grupo V de la tabla periédica, como: arsénico, fésforo

y bismuto; son conocidos desde hace muchos afos. [8]

Sin embargo fue hasta principios del 2008 que se descubri6 en el La(O4.4Fx)FeAs
caracteristicas superconductoras; las cuales se presentan al sustituir sitios del
oxigeno por atomos de fluor en la estructura, a partir de un porcentaje de dopaje del
4%. El oxiarseniuro original, el LaOFeAs, presenta propiedades electrénicas
correspondientes a un aislante, asi como magnetizacion positiva, mientras que el
compuesto dopado con fllor presenta un comportamiento de tipo conductor, desde
temperatura ambiente, hasta la temperatura critica en la cual la resistencia cae
abruptamente a cero. En este tipo de compuestos la temperatura critica aumenta al
incrementar el porcentaje de dopaje, alcanzando su mayor valor, Tc = 26 K, a un
porcentaje atomico de 11% de fluor. [9]

En un principio, se pensé que el factor decisivo para convertir a los oxinictidos en
superconductores era el dopaje con electrones, como es el caso del compuesto
anterior, sin embargo, poco tiempo después se descubridé que el dopaje con huecos,
llevado a cabo al sustituir parcialmente el lantanido, en este caso La**, por elementos
divalentes, como Sr?*, daba como resultado caracteristicas superconductoras. De
manera que para el compuesto derivado del mismo oxiarseniuro, el (LaiSry)OFeAs,
se encontr6 una temperatura critica de 25 K para un porcentaje de dopaje del 13%
atobmico de estroncio. [10]

Debido a que no cualquier elemento divalente da como resultado caracteristicas
superconductoras en los oxinictidos, [9,10] es claro que la capa Ln.O, toma un papel
importante en las propiedades electrdnicas del compuesto; lo cual se confirma al

sustituir el lantano por otros elementos lantanidos, dando como resultado nuevos
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materiales superconductores, como son: Sm(O4xFx)FeAs con una Tc = 55 K [11,12],
Gd(O4xFx)FeAs con una Tc = 36 K, Ce(Os4Fyx)FeAs con una Tc = 41 K, Pr(O;.
«Fx)FeAs con una Tc = 50 Ky Nd(OqxFx)FeAs con una Tc = 52 K. [13,14]

De manera general se observa que la temperatura critica de los oxiarseniuros se
incrementa mediante la sustitucién del lantanido por elementos de menor radio
atobmico, alcanzando el mayor valor para el compuesto de samario, cuyo radio
atomico es de 0.18 nm, mientras que la menor temperatura critica la presenta el
compuesto de europio, EuAsFeOggsFo.15 con una Tc = 11 K, donde el radio del
europio es de 0.2023 nm. [14] Esto se debe a que la disminucion en el radio del
lantanido, y con ello, la reduccién en el volumen de la celda unitaria da como
resultado un incremento en la presién del compuesto, factor que se considera

determinante en el incremento de la temperatura critica. [12,14]

La superconductividad en los oxinictidos no es exclusiva de los compuestos a
base de arsénico. Se ha reportado superconductividad en compuestos a base de
fosforo, como son el LaOFeP con una Tc = 4 Ky el LaONiP con una Tc = 4.3 K,
cuyas temperaturas criticas incrementan hasta 7 K al sustituir el oxigeno por fluor.
[10,15]

Asi mismo, se han reportado oxinictidos a base de bismuto, en los cuales,
después analizar la estabilidad de diferentes metales de transicion, se concluyé que
el niquel posee caracteristicas capaces de proporcionar una buena base para
compuestos con caracteristicas superconductoras. [15] En base a lo cual se
sintetizaron los compuestos LaO1.5NiBi con una Tc = 4 K, el GAONIBi con una Tc =
4.5 Ky el GdOg¢Sro.1NiBi con una Tc = 4.7 K. [15,16]

Existe ademas una gran variedad de compuestos superconductores que
presentan niquel en su estructura, a manera de capas Ni>X», donde X corresponde a
elementos del grupo V y VI de la tabla periddica, asi como boro; clasificacién que
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incluye a los compuestos oxinictidos. Figura 2. Una caracteristica de este tipo de
superconductores es que presentan temperaturas criticas del orden de 5K. [17]

Figura 2: Superconductores a base Ni,X, (X = As, P, Bi, Si, Ge, B, Se). Se observan las diferentes estructuras tipo: a) PbO,
b) Cu,Sb ¢) ZrCuSiAs, correspondiente a compuestos oxinictidos, d) ThCr,Si,, €) Pr;CuyP,0,, f) U3Ni,Siy, g) YNi,B,C.
Tomada de Ronning, et al., Ni2X2 (X = Pnictide, Chalcogenide, or B) Based Superconductors. [17]

Los compuestos oxinictidos presentan estructura tetragonal con grupo espacial
P4/nmm, formada por dos moléculas LnTmPnO por celda unitaria, empacadas a
manera de capas (Ln.O2) — (TmzPny) [9,11]. Figura 3. Donde, en la estructura de
bandas de los compuestos oxinictidos, a la capa TmyPn, se le atribuye el papel de
capa de conduccion, debido a que hay evidencia experimental que sitia la banda
formada por dichos elementos, cerca del nivel de Fermi del compuesto; mientras que
la capa Ln,O. al encontrarse muy alejada del nivel de Fermi, hace el papel de

proveedora de portadores de carga. [13,14]
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Figura 3: Estructura del compuestos SmFeAsO,_F,, perteneciente a la familia de los oxinictidos.
Tomada de Chen, Wu, Liu, Superconductivity at 43 K in Samarium-Arsenide Oxides SmFeAsO1-xFx. [11]

Los oxinictidos han dado un nuevo impulso al campo de la superconductividad,
constituyendo una nueva clase de compuestos, libres de cobre, con temperaturas
criticas elevadas. Pues a la fecha de su descubrimiento, los superconductores de
alta temperatura estaban limitados a compuestos con estructura tipo perovskitas, a
base de unidades de CuO, en sus capas de conduccién, los llamados cupratos. [18]

Asi mismo, pueden ser considerados superconductores no convencionales,
debido a la presencia de elementos magnéticos de tipo 3d, como el hierro o el niquel,
los cuales se esperaria que provocaran un incremento en el momento magnético del
material y con ello un largo ordenamiento ferromagnético, lo cual suprimiria el
fenémeno superconductor.[2] Sin embargo esto no sucede, por el contrario, se ha
llegado a pensar que es incluso la presencia de dichos elementos magnéticos la que
favorece el estado superconductor.

En el presente trabajo nos hemos enfocado en el estudio de los compuestos
oxinictidos a base de bismuto, empleando niquel como elemento de transicién. Es
importante sefialar que a pesar de que la temperatura critica de los compuestos a
base de fésforo y de bismuto es mucho menor respecto a la de los oxiarseniuros, su
importancia recae en que demuestran que el papel del arsénico no es fundamental
para la obtencion de propiedades superconductoras en los oxinictidos. [15] Asi

también nos permiten estudiar las propiedades de esta nueva familia de
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superconductores, eliminando el inconveniente de trabajar con elementos peligrosos

como el arsénico.

Objetivos de la tesis:

Estudiar los compuestos que forman el sistema Ni — Bi, enfocandonos en la
determinacién de sus propiedades electrénicas y magnéticas, con el propésito de

entender su caracter superconductor.

Realizar un estudio de la familia de compuestos superconductores oxinictidos,
LnNiBiO, basados en capas de Ni - Bi.

Objetivos particulares:

» Determinar las condiciones Optimas de obtencidén de los compuestos que forman
parte del sistema Ni — Bi por reaccién en estado soélido, asi como, implementar
métodos alternos de sintesis.

» Caracterizar estructuralmente las muestras sintetizadas mediante difraccién de
rayos X por el método de polvos. Corregir los parametros cristalograficos
empleando el Método Rietveld para refinamiento de estructuras cristalinas.

= Estudiar las propiedades electrdnicas y magnéticas de las muestras sintetizadas
mediante medidas de resistividad y susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura. Determinar los campos criticos y termodinamicos a través de ciclos

de histéresis.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Propiedades electronicas

Las propiedades electrénicas de los materiales son consecuencia directa de su

estructura y tipo de enlace, de acuerdo con ello, existen tres mecanismos principales

de conductividad eléctrica:

(@

(b)

(©

Figura 4: Mecanismos de conductividad

Difusién de iones: Caracteristico de compuestos
idnicos, en los cuales los atomos se encuentran
fuertemente unidos entre si en una red cristalina,
por lo que la conductividad es reducida y tiende a
aumentar conforme aumenta la temperatura,
permitiendo a los iones adquirir mayor movilidad o
velocidad de difusién. Figura 4, a.

Movimiento de electrones: Caracteristico de
sOlidos metalicos en los cuales los electrones de
valencia no estan unidos a atomos especificos de
la estructura, sino que puede considerarse que se
encuentran en bandas comunes a todos los
atomos del cristal, por lo que tienen la posibilidad

de migrar libremente a través de este. Figura 4, b.

Movimiento de huecos electrénicos: Caracteristico
de solidos con enlaces covalentes, en los que los
electrones de valencia han sido excitados
mediante energia térmica, eléctrica o bombardeo
de particulas, produciendo pares electron — hueco
que permiten la conduccién de la corriente

eléctrica. [1]. Figura 4, c.

cn

materiales: a) ionicos, b) metalicos, ¢) covalentes.
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los

materiales [2]
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La conductividad eléctrica, definida a través del numero de portadores de carga,
n, en un material, de la carga q de estos y de su movilidad yu; puede explicarse a

partir de la teoria de bandas.

0 = nqu

La teoria de bandas considera el traslape de un numero elevado de orbitales
atomicos, de manera que se forme un continuo de energia, denominado banda.
Cuando un sélido es sometido a un campo eléctrico, los vectores de onda asociados
al movimiento de sus electrones se van a alinear a favor o en contra del campo, de
manera que los electrones que se mueven a favor del campo se van a acelerar,
disminuyendo su energia potencial; mientras que aquellos que se mueven en otras
direcciones o en direccion opuesta al campo van a disminuir su velocidad
incrementando su energia potencial. Esto va a provocar que dichos electrones sean
promovidos a niveles energéticos superiores en la banda, adquiriendo una direccion
paralela a la del campo aplicado. Dicha promocién genera una corriente eléctrica, en
la que hay un mayor numero de electrones, o portadores de carga, moviéndose a

favor del campo, que en contra de él.

La energia de Fermi E; esta definida como la energia correspondiente al nivel
mas alto ocupado por electrones a la temperatura del cero absoluto. Sélo aquellos
electrones cercanos al nivel de Fermi pueden ser promovidos a niveles superiores y
para que esto se lleve a cabo, es necesario que existan niveles energéticos
disponibles, por lo que sélo los sélidos con bandas de energia parcialmente llenas
son buenos conductores eléctricos. [3,4]

Los elementos con pocos electrones de valencia, tales como los metales
alcalinos y alcalinotérreos, adoptan estructuras con nimero de coordinacién elevado,
que obliga al traslape de las bandas s y p, de manera que en la banda continua s/p
existe un gran numero de niveles desocupados donde pueden ser promovidos los
electrones. En los metales de transicion el traslape se da entre las bandas d y s,

siendo un caso patrticular el del cobre, el oro y la plata, en los que los electrones de la

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

13



FUNDAMENTOS TEORICOS

banda d se encuentran fuertemente atraidos por el nucleo, por lo que no tienen
interacciéon con la banda s; sin embargo, debido a su bajo numero de valencia, dicha
banda se encuentra practicamente vacia presentando asi una elevada conductividad

eléctrica. [2,3]

El inverso a la conductividad eléctrica es la resistividad, la cual, esta relacionada

con la resistencia como:

Donde:
[ R = resistencia
R = P, p=resistividad
| = longitud del conductor
A = area transversal del conductor

La resistividad en un buen conductor se debe a las colisiones entre los electrones
de conduccién y los modos de vibracién de la red, conocidos como fonones. Cuando
se incrementa la temperatura de un metal, la energia térmica hace que los atomos
que conforman la red vibren, de manera que al abandonar su posicién de equilibrio
interactien con los electrones responsables de la conduccién, dispersandolos y
reduciendo su trayectoria media libre, lo que da lugar a un incremento en la
resistividad del material. Figura 5.

(a) (b)
Figura 5: Movimiento de un electron en: a) un cristal perfectamente ordenado,

b) un cristal después de un incremento de temperatura.
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales 2|

La resistividad en un buen conductor presenta una dependencia lineal con la
temperatura en un intervalo considerablemente amplio. Sin embargo, a medida que
la temperatura disminuye, y con ello se reduce la vibracién de los atomos en la red,
la resistividad disminuye hasta alcanzar un valor independiente de la temperatura,
denominado resistividad residual. Esta se presenta debido al choque entre los
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electrones de conduccién y las impurezas o defectos reticulares del material, tales
como vacantes, dislocaciones y defectos superficiales. Figura 6.

Figura 6: Movimiento de un electrén en un cristal con defectos a nivel atdmico.
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales 2]

De manera que la resistividad total en un buen conductor va a estar determinada
por la regla de Matthiessen:

P =pT+Po Donde:
pr resistividad debida a los movimientos
térmicos de la red
po resistividad residual, debida a
defectos reticulares.

Por otro lado, los elementos no metalicos tienden a estabilizar estructuras con
nameros de coordinacion bajos, en los cuales las bandas s y p no se traslapan, sino
que cada una de ellas constituye una banda de energia. La primera denominada
banda de valencia se encuentra generalmente llena, por lo que no presenta
conductividad eléctrica; mientras que la segunda, denominada banda de conduccién,
se encuentra generalmente vacia por lo que tampoco presenta conductividad. El

espacio energético entre ellas se conoce como banda prohibida o gap prohibido. [2,3]

En este tipo de compuestos, la conductividad aumenta con la temperatura,
disminuyendo su resistividad, debido a que a medida que la temperatura aumenta los
electrones en la banda de valencia pueden ser promovidos a la banda de
conduccién, llenandola parcialmente, provocando que pueda conducir la corriente
eléctrica. La facilidad de promocién de los electrones va a depender del tamafo de la
banda prohibida, es decir de la diferencia energética entre la banda de valencia y de

conduccién, lo cual permite clasificar a este tipo de compuestos en semiconductores
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o aislantes. De manera general, los materiales con una banda prohibida superior a
4.0 e V pueden ser considerados aislantes, mientras que aquellos con una banda
prohibida de valor inferior, tipicamente entre 1.0 y 3.0 eV, son considerados
semiconductores. [5]

En la figura 7 se muestra una comparacion entre el comportamiento de

materiales semiconductores respecto a buenos conductores electrénicos.

MP

Resistividad (Ohms-cm)
iy

Temperatura (K)

Figura 7: Resistividad en funcion de la temperatura.

Comparacion entre el comportamiento de materiales metalicos puros e impuros con semiconductores o aislantes.

En los semiconductores la banda prohibida es relativamente pequefa, por lo que
al adquirir suficiente energia térmica los electrones que pasan a la banda de
conduccién dejan niveles de energia desocupados, o huecos, en la banda de
valencia. Cuando otro electrén de la banda de valencia se mueve para llenar el
hueco, se crea un nuevo hueco en el lugar de dicho electron. El efecto creado da
lugar a que los huecos actiuen como electrones cargados positivamente. Al aplicar
una diferencia de potencial sobre un semiconductor, los electrones de la banda de
conduccién se aceleran hacia la terminal positiva, mientras que los huecos de la
banda de valencia se aceleran hacia la negativa, originando una corriente debida

tanto al movimiento de electrones como de huecos.

Los materiales que naturalmente poseen una banda prohibida pequena se
denominan semiconductores intrinsecos. En estos, la densidad de portadores de
carga y con ello su conductividad se controla mediante la variacion de la

temperatura. En cambio, en aquellos materiales que se convierten en
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semiconductores por la adicibn de impurezas, conocidos como semiconductores
extrinsecos, la conductividad depende principalmente del nimero de portadores de
carga, determinado a su vez por la cantidad de impurezas; de manera que dentro de
un amplio intervalo su conductividad es independiente de la temperatura. [2,5]

Propiedades magnéticas

Cuando un material es sometido a un campo magnético externo, la densidad de
flujo magnético dentro del material B, también llamada induccion magnética, esta
determinada tanto por la fuerza del campo magnético aplicado Ha, como por una
caracteristica propia del material, resultado de la alineacion de los momentos
magnéticos de sus atomos, a favor o en contra del campo, denominada

magnetizacion M.

E=Ha+4mM

La relacién entre la magnetizacion que adquiere el material y el campo magnético
aplicado, determina su susceptibilidad magnética. [3,6]

X=—
H

La susceptibilidad magnética de un material se ve afectada por la temperatura,
debido a la competencia que se presenta entre la fuerza que alinea los momentos
magnéticos a favor o en contra del campo y la tendencia de la energia térmica a
dispersar dicha alineacién. Por lo que podemos definir la susceptibilidad magnética

como el cambio en el momento magnético de un material con la temperatura. [5]

Existen diferentes respuestas de los materiales ante la presencia de un campo
magnético externo, lo que da lugar a las principales formas de magnetismo. El
diamagnetismo es propio de materiales cuyos electrones se encuentran
completamente apareados, por lo que es el comportamiento general de la mayoria
de las sustancias, las cuales se caracterizan por tener susceptibilidad magnética

pequena y negativa.
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Por otro lado, aquellos materiales que contienen electrones desapareados, como
es el caso de compuestos con metales de transicién o lantanidos, con electrones d y
f respectivamente, pueden presentar otro tipo de comportamiento magnético, tal

como:

- Paramagnetismo: presente cuando los electrones desapareados se encuentran
orientados al azar.

- Ferromagnetismo: presente cuando los electrones desapareados se encuentran
alineados paralelamente, por lo que el material posee un momento magnético
total.

- Antiferromagnetismo: presente cuando los electrones desapareados se alinean
antiparalelamente, por lo que el material posee un momento magnético nulo.

- Ferrimagnetismo: presente cuando los electrones desapareados se alinean
antiparalelamente pero en una proporcion desigual, por lo que el material posee
un momento magnético pequeno. [1,7]

Cuando un material diamagnético es sometido a un campo magnético externo, el
namero de lineas de campo que pasan a través de él es muy pequefio, por lo que se
dice que tiende a dispersar las lineas de fuerza magnéticas. Esto da lugar a que en
su interior B<H. En el limite, cuando B = 0, se dice que se trata de un material
diamagnético perfecto. Figura 8, a.

En cambio cuando un material paramagnético es sometido a un campo
magnético externo el nimero de lineas que pasan a través de él es mucho mayor,
tendiendo a concentrar las lineas magnéticas de fuerza, por lo que en su interior
B>H. En consecuencia los materiales paramagnéticos son atraidos por el campo,

mientras que los diamagnéticos experimentan una ligera repulsion. Figura 8, b.
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(a) (b)
Figura 8: Comportamiento de un material sometido a un campo magnético externo, caracteristico de:
a) diamagnetismo b) paramagnetismo. Tomada de A. West., Basic Solid State Chemistry [7]
En un material paramagnético el dipolo asociado a los atomos tiende a orientarse
a favor del campo magnético aplicado, lo que da lugar a una magnetizacién positiva.
Fenobmeno que se favorece al disminuir la temperatura, por lo que, se observa
experimentalmente que la susceptibilidad magnética de un compuesto
paramagnético es inversamente proporcional a la temperatura. Figura 9, a. Relacion

descrita por la Ley de Curie. [1,2]

X Donde C es la constante de Curie

La mayoria de las sustancias obedecen la ley de Curie, especialmente a
temperaturas elevadas, donde el desorden causado por la energia térmica, supera
cualquier interaccidn magnética. Sin embargo, en una red cristalina los electrones
desapareados de atomos o iones tienden a interactuar entre ellos, lo que da lugar a
una modificacion en su comportamiento magnético, el cual puede ser explicado con
una modificaciéon a la ley de Curie, que incluye una temperatura caracteristica para
cada material, a la cual dichos fendmenos se presentan. Esta relacion se conoce
como Ley de Curie — Weiss. [5]

C Donde:

X= C es la constante de Curie
T-8 0O eslatemperatura de Curie -Weiss
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Figura 9: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura caracteristica de un material: a) paramagnético
b) diamagnético. Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Measurements 8]

Un material ferromagnético es caracterizado por una fuerte atraccion por parte
del campo magnético aplicado, asi como por una enorme concentracion de lineas de
fuerza magnéticas. Dicho comportamiento es consecuencia tanto de O&rbitas
electronicas parcialmente llenas, como de un espaciamiento atomico que permite la
orientacion de todos los spines electrdnicos en una direccién especifica. Dentro del
material existen zonas denominadas dominios magnéticos en las que todos los
dipolos se encuentran orientados en una direccién; limitados por zonas estrechas
donde el momento magnético cambia continuamente de un dominio a otro, conocidas
como paredes de Bloch, cuyo espesor es del orden de 1000 A, mientras que el
espesor de los dominios es de alrededor de 0.005 cm. [2]

Aunque cada dominio presenta una alineacién especifica, de manera general,
los dominios en el material se encuentran orientados al azar, por lo que la
magnetizacion del material es nula. Cuando se aplica un campo, los dominios
orientados a favor de este crecen a expensas de los otros, a través del movimiento
de las paredes del dominio; de manera que si el campo permanece suficiente tiempo
sobre el material, en este se presentara un solo dominio, orientado a favor del campo

magnético.

Si se cambia la direccién del campo una vez orientados todos los dominios, se

crea en el material un nuevo dominio favorablemente orientado. Esto sucede en la
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superficie de imperfecciones cristalograficas, de manera que parte de la energia
magnética aplicada al material se pierde en forma de calor, por lo que el movimiento
de las paredes del dominio y la formacién de nuevos dominios constituyen procesos

irreversibles y son parte de un fendmeno conocido como histéresis.

En una curva de histéresis caracteristica de un material ferromagnético, figura 10,
la densidad de flujo magnético tiende a aumentar a medida que crece la magnitud del
campo magnético aplicado, hasta un valor limite correspondiente a la saturacién del
material. Si la fuerza magnetizante se reduce a cero, la densidad de flujo disminuira
hasta un valor Br, conocido como magnetismo remanente. Para eliminarlo es
necesario reducir la fuerza magnetizadora hasta un valor Hc, conocido como campo
coercitivo, en el cual los dominios se distribuiran nuevamente al azar. Si continda
reduciéndose el valor del campo magnético aplicado, se producird una saturacion

negativa en el material.

Figura 10: Ciclo de histéresis para un material ferromagnético
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales 2|
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Superconductividad

En un conductor con una estructura cristalina perfecta la resistividad decaeria con
la temperatura gradualmente hasta llegar a cero. Sin embargo, debido a que no
podemos obtener compuestos completamente libres de defectos, siempre
observaremos resistencia residual. Existen compuestos en los cuales la resistividad
cae abruptamente a cero a temperaturas superiores a la temperatura absoluta,
conocidos como superconductores. Figura 11. La temperatura por debajo de la cual
los superconductores conducen electricidad con resistencia nula, se denomina

temperatura critica. [2,3]

P

Resistividad (Ohms-cm)
I

Te
Temperatura (k)

Figura 11: Resistividad en funcion de la temperatura.
Comparacion entre el comportamiento de materiales metalicos puros y superconductores.

La teoria BCS creada en 1957 por Bardeen, Cooper y Schrieffer atribuye el
fenémeno superconductor a la formacion de pares de electrones con espin opuesto,
conocidos como pares de Cooper. Los cuales no son dispersados por las
imperfecciones de la red, ni por la agitacion térmica de los atomos, por lo que se

mueven libremente conduciendo la corriente eléctrica con resistencia nula. [5,9]

Los pares de Cooper se forman a través de un proceso de atraccion electron —
electron mediado por fonones. Cuando un electrén en movimiento pasa por un punto
de la red, los atomos vecinos cargados positivamente sufren una ligera atraccién
hacia él. Esto origina una distorsion local en la red, dando lugar a una region

abundante en carga positiva, hacia la cual, un segundo electron en movimiento es
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atraido. Fenémeno que continta a lo largo de la red permitiendo el movimiento de
electrones en pares. Figura 12.

(a) (b)
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Figura 12: Mecanismo de formacion de pares de Cooper
a) acumulacion de carga positiva debida a la atraccion de los iones de la red hacia el electron de conduccion
b) atraccion de un segundo electron hacia la zona de carga positiva.

A bajas temperaturas, la baja vibracién de los atomos en la red ayuda a
estabilizar el mecanismo de formacién de pares de Cooper, sin embargo, a medida
que esta incrementa hasta alcanzar la temperatura critica, la vibracién se vuelve tan

fuerte que destruye la atraccién entre los electrones.

Un material superconductor presenta el llamado efecto Meissner, descubierto en
1933 por Meissner y Ochsenfield. Cuando un material magnético es colocado en la
cercania de un superconductor y la temperatura de éste se encuentra por debajo de
su temperatura critica, una corriente de electrones se crea en su superficie, dando
lugar a un campo magnético que se opone al campo externo. Lo cual, evita que las
lineas de campo penetren en el material. El efecto Meissner se observa como una
repulsion hacia el material magnético por parte del superconductor, la cual, es lo
suficientemente fuerte como para provocar la levitacién del magneto por encima de
este. [3,5]

Dicho comportamiento magnético permite clasificar a los superconductores en
dos tipos. En un superconductor tipo I, para cualquier campo magnético aplicado por
debajo de un valor denominado campo critico, Hc, ninguna de las lineas de campo
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penetra en la muestra, es decir B = 0 en el interior del material. Por lo que actua
como un material diamagnético perfecto. Figura 13.

E=H-+4mM .
siB=0 Pporlotanto X = -7

H=-41tM
En los superconductores tipo I, el incremento en el campo magnético aplicado
reduce la temperatura a la cual se destruye el estado superconductor. Figura 14. De

manera que el efecto de la temperatura sobre el campo critico esta dado como:

He=n.l1 [ T ]2 Donde H, es el campo magnético
€= Mo Tc critico a la temperatura absoluta. [2]
0 He H H
\\
SN\ estado
N\ normal
™
™
il 1
M_oy=-L
A dn estado
superconductor
M
T
Figura 13: Magnetizacion como funcion del campo paraun  Figura 14: Dependencia del campo con la temperatura
superconductor tipo I para un superconductor tipo I
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Tomada de Dann, Reactions and Characterization of
Magnetic Measurements [ 8| Solids [5]

Un superconductor tipo Il, por debajo de un valor llamado campo critico uno, Hc;,
se comporta como un superconductor tipo |, de manera que el campo externo no
penetra en el material. Sin embargo, al exceder este valor la magnetizacion negativa
del material comienza a disminuir, debido a la penetracion parcial de lineas de
campo; hasta alcanzar un valor denominado campo critico dos, Hcy, en el cual se
destruye estado superconductor. Figura 15. La penetracion parcial del campo da
lugar a una estructura compleja en la muestra, conocida como estado vortice, el cual
esta formado por una mezcla de dos regiones, una en estado superconductor y otra

en estado normal [5,8]. Figura 16.

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

24



FUNDAMENTOS TEORICOS

0 H H
estado
normal
M_y__1
H X"
estado
M superconductor T
Figura 15: Magnetizacion como funcion del campo paraun  Figura 16: Dependencia del campo con la temperatura para
superconductor tipo II un superconductor tipo II
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Tomada de Dann, Reactions and Characterization of Solids,
Magnetic Measurements [ 8] [5]

Debido a ello, podemos considerar que los superconductores tipo |l no poseen
una estructura electronica homogénea, por lo cual tienden a presentar fenédmenos de
histéresis. Si seguimos la magnetizacién de un superconductor tipo Il en funcién de
la temperatura, podemos ver que una vez superados los campos criticos, las lineas
de campo son retenidas por el material, de manera que exhibe un comportamiento

magnético irreversible. Figura 17.
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Figura 17: Curva de histéresis para un superconductor tipo II
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Measurements (8|

El estudio de como se ve afectada la susceptibilidad magnética de un material
superconductor en funcion de la temperatura, nos permite determinar su temperatura
critica. Esto se realiza a través de dos procesos. En el primero se enfria la muestra a
temperaturas cercanas al cero kelvin, por lo general a 2K, para después someterla a

un campo magnético pequefo y realizar bajo estas condiciones medidas de
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susceptibilidad en funcién de la temperatura. Se conoce como zero — field — cooled,
ZFC, o Shielding, es decir, medida de escudamiento magnético, ya que la muestra
en estado superconductor no permite que las lineas de campo penetren en su
estructura, hasta alcanzar la temperatura critica. El segundo proceso, conocido como
field — cooled, FC, o medida de efecto Meissner, consiste en someter al material en
estado normal, generalmente a temperatura ambiente, a un campo magnético
externo, para después realizar medidas de susceptibilidad magnética mientras
disminuye su temperatura. [8]. Figura 18.
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Figura 18: Medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura a ZFC y FC
Tomada de McElfrensh, Fundamentals of Magnetism and Magnetic Measurements (8|
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Metodologia experimental

El método de sintesis mas ampliamente utilizado para materiales ceramicos,
cupratos, aleaciones metdlicas y 6xidos es la sintesis por reaccidén en estado sélido.
En base a ello, para la obtencion de los compuestos pertenecientes al sistema Ni -
Bi, se implementé el método de reaccion en estado sélido, asi como, un método
alterno de sintesis en via himeda, la reaccion hidrotermal. Este nos permitid
sintetizar los compuestos de interés en condiciones mas suaves de temperatura y

empleando un menor tiempo de reaccion. [1,2]

Por otro lado, la obtencién de los compuestos pertenecientes a la familia de los
oxinictidos, ha sido reportada a través de reaccion en estado sélido en dos pasos, es
decir, mediante la obtencibn de un compuesto precursor, seguida de su
incorporacion al resto de los componentes para formar el sistema completo. [3-8] En
nuestro caso, para la obtencién del sistema LnNiBiO, los precursores consistieron en
aleaciones de LnBi, donde Ln es un elemento lantanido como lantano, gadolinio y
terbio.

Reaccion en estado solido

Las reacciones quimicas en estado soélido son todas aquellas en las que
interviene un soélido, ya sea como reactivo o como producto de la reaccién; asi como,
aquellas es las que la reaccién se lleva a cabo exclusivamente en fase sélida, como

es el caso de las reacciones sélido — sélido.

Las reacciones sélido — soélido conocidas como ceramicas, son aquellas que
requieren de temperaturas elevadas para llevarse a cabo. En estas los reactivos
tienen poco contacto entre si, comparado con el que tienen en reacciones realizadas
en fluidos, y la transferencia de masa se realiza por difusion, ya sea en masa o a lo
largo de las zonas de contacto intimo entre las particulas sélidas, denominadas
fronteras de grano. [9]
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La difusién es el movimiento de los atomos en un material, provocada para
eliminar las diferencias de concentracion, dando lugar a una composicién
homogénea. Hay diversas formas de difusidn, de las cuales las mas comunes son la
difusion por vacantes e intersticial. La primera implica la sustitucién de atomos,
debido a que un atomo deja su lugar en la red para ocupar una vacante cercana,
originando un nuevo sitio vacio. Mientras que, en la difusion intersticial un atomo se

mueve de un intersticio a otro, sin la necesidad de la existencia de vacantes. [10]

Entre los factores que afectan el flujo de atomos durante la difusion se

encuentran:

- El gradiente de concentracién, que indica como varia la composicion a lo largo
del material. Este determina el flujo de atomos, ya que mientras el gradiente
de concentracion sea elevado, el flujo también lo sera, decreciendo

gradualmente conforme este se reduce.

- El tiempo; la difusién es un proceso lento, ya que implica el movimiento de un
gran numero de atomos para producir una estructura uniforme. Este puede
reducirse mediante la aplicacion de temperaturas elevadas, asi como,
acortando las distancias de difusion lo mas posible, a través de una molienda
homogénea de los reactivos a nivel de particulas, es decir del orden de
micrometros, incrementando a su vez el area superficial de contacto entre

ellos.

- La temperatura; el calentamiento proporciona la energia de activacion
necesaria para que un atomo se mueva de un lugar a otro. Esta suele ser
menor en una difusién intersticial que en una por vacantes. [10]. Figura 19. En
el caso de los iones, éstos s6lo pueden difundirse hacia sitios que poseen la
misma carga, deformarse fisicamente para poder pasar entre iones

adyacentes asi como atravesar regiones de carga opuesta, desplazandose
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distancias relativamente elevadas, por lo que su energia de activacion es

mayor.

Figura 19: Energia de activacion implicada en procesos de difusion
Tomada de Askeland, La ciencia e ingenieria de los materiales [ 10]

Las reacciones sélido — sélido se llevan a cabo a través de dos procesos, la
nucleacion y el crecimiento cristalino. El primero involucra la formacion de un nudcleo
0 pequeno cristal con la estequiometria y forma del compuesto deseado; el cual, para
ser estable debe ser considerablemente mas grande que la celda unitaria y contener
al menos 10 atomos. La nucleacién es el proceso mas dificil debido a la diferencia
estructural entre reactivos y productos. El crecimiento cristalino en cambio es el
proceso mas tardado, involucra la difusién a través de las nuevas fronteras de fases,

originadas entre el producto formado y los reactivos iniciales. [11]

En las reacciones en estado sélido la purificacion del producto, en la mayoria de
los casos no es posible, debido a la elevada solubilidad entre las fases formadas. Por
lo que, se debe evitar pesar un exceso de reactivos, asi como, el uso de reactivos
higroscépicos o de composicién variable. A fin de no perder la estequiometria, se
debe evitar también el uso de reactivos volatiles o sensibles al aire. De ser necesario
el uso de estos, se pueden utilizar tubos sellados para evitar la pérdida de reactivos.
[12]
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Las reacciones en tubos sellados, de cuarzo o vidrio, asi como, en capsulas de
metales preciosos, como oro o platino, son Utiles cuando se van a emplear reactivos
volatiles, sensibles al aire, o cuando se desea obtener un compuesto con un metal en

un estado bajo e inusual de oxidacion.

La obtencion tanto de los compuestos del sistema Ni - Bi, como de las aleaciones
precursoras del sistema LnTmPnO, se llevd a cabo a partir de los elementos
correspondientes en estado solido. A diferencia del nitrogeno y del fosforo, el
arsénico, el antimonio y el bismuto, presentan una elevada tendencia a hacia el
comportamiento catidnico. [13] Asi también, la elevada reactividad de los elementos
lantanidos con el oxigeno, nos llevd a considerar la necesidad de atmoésferas
controladas y del uso de ampolletas selladas de cuarzo.

Por otra parte la gran diferencia entre los puntos de fusion de los elementos
constituyentes: niquel 1453 °C, lantano 920 °C, gadolinio 1312 °C y terbio 1356 °C,
respecto al bismuto 271 °C, asi como la elevada volatilidad de este ultimo, obliga a
utilizar un exceso de bismuto en las muestras para compensar su pérdida durante el

calentamiento. [8,12]

Sin embargo, debido a la gran cantidad de aleaciones que componen los
sistemas Ln — Bi, asi como al reducido intervalo de composicidén correspondiente a la
aleacién binaria LnBi no es recomendable utilizar un exceso de reactivo. [14,15]
Debido a ello nos vimos en la necesidad de realizar incrementos graduales de
temperatura, lo que a su vez derivdé en la necesidad de tiempos prolongados de

sintesis.

La sintesis de los compuestos pertenecientes al sistema LnTmPnO ha sido
reportada empleando diferentes temperaturas de sintesis, desde 800 °C hasta 1200
°C. [3-8] La obtencién de los compuestos pertenecientes al sistema LnNiBiO a partir
de las aleaciones precursoras se llevd a cabo mediante tratamientos térmicos

sucesivos, en ampolletas de cuarzo selladas a vacio, para evitar la oxidacion

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

31



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

excesiva de las muestras, debida a la relativamente elevada reactividad de los
bismuturos frente al oxigeno, en comparacion con los correspondientes arseniuros.
[16]

Reaccion Hidrotermal

La reaccion hidrotermal es un método de sintesis en via humeda que permite
obtener sustancias cristalinas a partir de sales inorganicas en solucion acuosa, a alta
temperatura y alta presion, de manera que al incrementar la cinética de la reaccién,
puedan obtenerse compuestos que por otros medios tardarian mucho en sintetizarse.
Su objetivo es lograr una mejor disolucién de los componentes de un sistema, para
hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales; en donde el
agua, ya sea en fase liquida o en fase vapor, actia tanto como disolvente, como
medio transmisor de presion. [11]

Es un método utilizado tanto en sintesis como en crecimiento cristalino;
especialmente Util para sintetizar muestras que no son estables cerca de su punto de
fusion, o que presentan una elevada presion de vapor cerca de este. Segun la
metodologia empleada se puede clasificar en:

- Sintesis hidrotermal isotérmica: metodologia empleada cominmente con fines
preparativos, en los que no son introducidos gradientes de temperatura y no
se requiere gran eficiencia de transporte.

- Sintesis hidrotermal con gradiente de temperatura: metodologia cominmente
empleada para crecimiento de cristales, en la cual, los productos de reaccion
son transportados desde una regién de gran solubilidad, usualmente la regién
de mayor temperatura, a otra de menor solubilidad, la regién fria. Esta tiene
dos variantes, el método de la solubilidad retrograda, donde la direccién de
transporte es la inversa, y el método de decrecimiento de la temperatura,
donde la fase deseada, saturada a elevada temperatura, es precipitada de la

disoluciéon por enfriamiento.
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La reaccion se lleva a cabo en camaras cerradas denominadas autoclaves, que
son cilindros de acero de paredes gruesas y tapa hermética, capaces de soportar
temperaturas del orden de 100 a 600 °C y presiones elevadas por largos periodos de
tiempo. Pueden ser de dos tipos: autoclaves de presion autégena y con control

externo de presién.

Las primeras estan formadas por recipientes independientes, en donde la presion
esta determinada por el grado de llenado del recipiente y por la naturaleza de las
especies volatiles introducidas o producidas durante el proceso. De manera que la
presion puede ser estimada a través del diagrama de variacién de la presion con
respecto a la temperatura, a volumen constante, para el disolvente empleado, en

este caso el agua. Figura 20.

Figura 20: Diagrama P = f (T) para el agua a volumen constante.
Cada curva corresponde al porcentaje de ocupacion de la autoclave.
Tomada de A. West., Basic Solid State Chemistry [11]

Son especialmente Utiles para llevar a cabo sintesis en condiciones subcriticas,
es decir, por abajo del punto critico del agua, 374.1 °C y 218.3 atm. Para evitar su
corrosion se pueden emplear materiales inertes como forros o camisas en el interior
de la autoclave, tales como plata, platino, oro, cuarzo o teflén, segun la temperatura
a alcanzar. La ventaja de emplear autoclaves encamisadas en teflén, es que permite
trabajar con materiales corrosivos, como &cidos, incluido el HF, y con medios

alcalinos, hasta una temperatura de 250 °C y 30 Kbar de presion.
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Las autoclaves con control externo de la presién pueden alcanzar presiones mas
elevadas mediante el llenado completo del recipiente y su compresion antes de
comenzar el calentamiento; siendo especialmente Utiles para sintesis en condiciones

criticas.

La sintesis de un compuesto por método hidrotermal puede llevarse a cabo
mediante diversas reacciones; sin embargo, lo mas comun es emplear una reaccion
de oxido reduccién, la cual, es una reaccion de transferencia de electrones de una
especie a otra, donde la especie que se oxida pierde electrones y la especie que se
reduce los gana. Esta involucra la presencia de un agente oxidante y de un agente
reductor, en donde, el primero toma los electrones del agente reductor, oxidandolo;
mientras que el agente reductor, es quien cede sus electrones al agente oxidante,

con lo cual produce su reduccion. [17]

La obtencién de NiBi y NiBiz por reaccion hidrotermal se realizé a partir de sales
de Bi** y Ni?*, empleando hidrazina hidratada NzH4-H.O como agente reductor, la
cual, ademdas de presentar un elevado poder reductor en medio bésico, juega un
importante papel en la nucleacion y crecimiento del producto, debido a su caracter de
ligante débil; siendo ampliamente utilizada en la obtencion de compuestos

unidimensionales, como nanoparticulas, nanotubos y nanoplacas. [2,18]

La reaccién de oxidacidon de la hidrazina, mediante la cual, se favorece la

reduccién de las especies presentes en solucion, es la siguiente: [17,18]

N,H, +4OH —— N,+4H,0+4e E° =-1.15eV (pH = 14)

La hidrazina es una sustancia dibasica que se protona en medio acuoso, por lo
que el pH afecta de manera directa sus propiedades oxido — reductoras. Por otro
lado el bismuto puede presentarse en forma de iones tetra y pentavalentes, siendo
los primeros los mas comunes. Estos se hidrolizan facilmente dando lugar a iones

mas estables como el idn bismutilo BiO™ y el ién bismutato BiO3", los cuales a su vez
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dan lugar a sales insolubles, cuya precipitacion comienza incluso a valores de pH
considerablemente acidos, por lo que para conservar los iones de Bi** en solucién es

necesario mantener un medio acido. [19,20]

El diagrama de potencial en funcion del pH para la hidrazina nos indica que su
potencial se reduce considerablemente a pH acidos. Lo que nos lleva a que la
reduccién de Bi** a Bi®, cuyo potencial estandar es de 0.308 V, aunque es viable en
medio 4cido, es poco cuantitativa. Mientras que la reduccién de Ni?* a Ni°, debido a
su bajo potencial estandar (°E = - 0.236 V) es completamente inviable en dicho
medio. [17]

Debido a ello, se llevd a cabo la reaccion en medio basico (pH > 12), donde las
especies presentes fueron sales basicas de bismuto y los correspondientes
hidréxidos de bismuto y de niquel, cuyos potenciales de reduccion elevados hicieron
posible y altamente cuantitativa la reaccién con la hidrazina.
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Equipo, instrumentos y reactivos utilizados

- Balanza digital OHAUS modelo E — 120. Capacidad maxima de 120 g. Capacidad
minima de 0.001g.

- Mortero y pistilo de 4gata de alta densidad. Composicion de 99.9% SiO, Dureza
de Mohs 7.

- Empastilladora SPECAC Diametro de 6 mm. Resistencia maxima de 10
toneladas.

- Autoclave de acero inoxidable con encamisado de teflon, control externo de
presion y temperatura. Capacidad de 100 mL.

- Horno de resistencia Lindberg, modelo 5184. Temperatura maxima 1200 °C.

- Difractometro de polvos Bruker axs D8 Advance con software Diffrac Plus
Release 2000

- Microscopio electrénico de barrido Leica-Cambridge con detector EDS y WDX
para analisis quimico y con presentacién de imagenes bajo ambiente Windows.

- Susceptémetro MPMS Quantum Design, modelo 5S. Resolucién 1 x 10° emu y
0.01 K. Intervalo de operacion de 1.9 K a 400 K.

- PPMS Quantum Design

- Tantalio en hojas. Espesor de 0.025 mm. Pureza 99.9 %. Aldrich.

- Tubos de cuarzo. Diametro externo de 10 mm. Diametro interno 8 mm.

- Papel para pesar de 6 in de lado. Aldrich

- Papelfiltro. Didametro 12.5 cm. Numero 2. Whatman.

- Lantano en polvo. Pureza 99.9 %. Maya 40. Bajo aceite. Sigma — Aldrich.
- Lantano en piezas. Pureza 3N. Bajo aceite. ESPI.

- Gadolinio en polvo. Pureza 99 %. Maya 40. Sigma — Aldrich.

- Terbio en piezas. Pureza 99.9 %. REacton.

- Terbio en polvo. Pureza 99 %. Maya 40. Sigma — Aldrich.

- Bismuto en piezas. Pureza 99.999 %. Sigma — Aldrich.

- Niquel en polvo. Pureza 99.9 %. Strem Chemicals.

- Oxido de Niguel NiO. Pureza 99.99 %. Strem Chemicals.

- Oxido de Niguel negro Ni203. Pureza 99.99 %. Alfa Aesar.

- Acetona (CHj3).CO Pureza 99.77 % Reactivo ACS. J. T. Baker.

- Nitrato de bismuto Bi(NOj3) 5H,0. Pureza 99.99 %. Sigma — Aldrich.

- Sulfato de Niquel NiSO4 6H20. Pureza 99.99 %. Sigma — Aldrich.

- Hidrazina monohidratada NoH4 64 — 65 %. Grado reactivo 98 %. Sigma — Aldrich.
- Acido Clorhidrico HCI. Reactivo ACS 37 %. Sigma — Aldrich.

- Alcohol etilico. Pureza 99.5 %. Reactivo ACS. Sigma — Aldrich.
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Procedimiento Experimental
Sistema Ni — Bi
- Sintesis por reaccion hidrotermal

Para la obtencién de NiBi y NiBiz por reaccién hidrotermal se modificé el

procedimiento descrito por Park, Kangc, Hana y Vogt. [2]

La reaccién se llevo a cabo en una autoclave de 100 mL, ocupada al 50% de su
capacidad. Se empleo agua como disolvente y se agregaron las cantidades
estequiométricas necesarias de Bi(NO3)3-5H.0 y NiSO4-6H.O para la obtencion del
producto deseado, asi como hidrazina hidratada en una relacién de 20% en volumen.
Tabla 1. La reaccion se efectué a 150 °C durante 18 horas, alcanzando una presién
méxima de 185 Ib/in® (12.58 atm) El producto fue lavado con &cido clorhidrico 1M

seguido por multiples lavados con etanol.

Tabla 1: Reactivos empleados, porcentaje y cantidad correspondientes al compuesto deseado de NiBi y NiBi;.

Producto Carz;i;jad e Car;;i;jad Fraccién molar Hi(z;?f;na DiS(Or:]VSnte
NiBi 05 B'i\é',\?gs“)f?ﬁgo o N 258 10 40
NBi | 075 | EiNee T 1e B | oae ] 19 %
NiBi 1 Bi“fﬁgg‘)f?ﬁ.fo 1 182 E.‘ 8:4512 20 40
NBis | 075 gincsrrsT 0% | B [ oss ] '° 3
NiBis 0.75 B’i\éi,\?g;)f?ﬁi)o 0 g: 07 15 %

- Sintesis por reaccion en estado sélido

La obtencién del compuesto NiBis, se llevo a cabo por reaccion en estado sélido,

para ello se modificé el procedimiento descrito por Fujimori, Kan y Shinozaki. [1]

Se partié de niquel y bismuto en polvo, de los cuales se pesaron las cantidades
estequiométricas necesarias para el compuesto. Tabla 2. Se incorporaron los
reactivos, se molieron por alrededor de 30 minutos y se formd una pastilla

empleando 1 tonelada de presién. Una vez empastillados, se envolvié la pastilla en
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hoja de tantalio, para evitar la pérdida de bismuto. Se introdujo la pastilla envuelta en
un tubo de cuarzo, el cual fue sellado después de realizar un vacio aproximado de
10”° Torr empleando una bomba difusora.

Se llevo a cabo un calentamiento gradual en horno de resistencias, a 15° C por
hora hasta 1000° C, temperatura en la que permanecié durante 3 dias. Una vez
concluido el tiempo de reaccidn se baj6 la temperatura gradualmente a 15°C por hora
hasta temperatura ambiente.

Tabla 2: Cantidad de reactivos empleados en la obtencion de NiBi;.

. Fraccion Cantidad | Temperatura
Reactivos - 0
molar (2) maxima (°C)
Ni en polvo 0.249 0.086 1000
Bi en polvo 0.749 0.915
Ni en polvo 0.265 0.091 1000
Bi en polvo 0.735 0.894

Sistema LnTmPnO
Aleaciones precursoras LnBi (Ln = La, Gd, Tb)

Para la obtencién de las aleaciones LaBi, GdBi y TbBi por reaccion en estado
sélido se modificé el procedimiento descrito por Nomura, Hayakawa y Ono. [14]

Se pesaron las cantidades estequiométricas necesarias de bismuto y del
lantanido correspondiente: lantano, gadolinio o terbio para cada una de las muestras.
Tabla 3. Se incorporaron y mezclaron los reactivos, para después envolverlos en
hoja de tantalio. La manipulaciéon de los reactivos se llevo a cabo en una camara de
guantes bajo atmoésfera inerte de argdén, en la cual, una vez concluido el proceso
anterior, se introdujo cada muestra en un tubo de cuarzo, que después fue sellado a

vacio.

El tratamiento térmico se llevé a cabo en un horno de resistencias, mediante un
calentamiento gradual en tres rampas. La primera a 5 °C por hora hasta alcanzar 271
°C, temperatura en la que permanecié durante 3 dias. La segunda a 15 °C por hora
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hasta alcanzar 550 °C, temperatura en la que permanecié durante 7 dias. Finalmente
a 30 °C por hora hasta alcanzar 1000 °C, en el caso de las aleaciones de LaBi y
GdBi, y 1100 °C, en el caso de la aleacion de TbBi; temperatura en la que
permanecio durante 7 dias.

Tabla 3: Reactivos empleados, porcentaje y cantidad correspondientes al compuesto deseado.

Producto Reactivos Prop.orci(’)n Porciento Cantidad Temperatura
atomica (%) | en peso (%) (g2) maxima (°C)
T T T
D e e R
e
el Y — o

LnNiBiO (Ln = La, Gd, Tb)

La obtencién de los compuestos LaNiBiO y GANIBIO se llevo a cabo por reaccion
en estado sélido a partir de éxido de niquel (ll) y las aleaciones de LaBi y GdBi
respectivamente. Para ello se pesaron las cantidades necesarias de reactivos, los
cuales, se incorporaron mediante molienda por alrededor de 30 minutos. Una vez
reducido el tamafo de particula, se formé una pastilla empleando 1 tonelada de
presion. Esta se envolvié en hoja de tantalio y se metidé en un tubo de cuarzo, el cual,
finalmente se selld a vacié. La manipulacion de los reactivos se llevo a cabo en una

camara de guantes bajo atmdsfera inerte de argén.

Las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos sucesivos en horno de
resistencias empleando diferentes temperaturas de sintesis. Entre cada tratamiento
se repitié el proceso de incorporacién y molienda de reactivos antes sefnalado. La

cantidad de reactivos y los tratamientos empleados se muestran en las tablas 4 y 5.

Tabla 4: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de LaNiBiO.

Cantidad | Velocidad de | Temperatura Tiempo de Tiempo total de

Reactivos (2) calentamiento | maxima (°C) | reaccion (horas) sintesis (horas)
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LaBi 0.701 o
NiO 0.149 200° C/ hr 800 10 10
Muestra anterior 200° C/hr 800 10 20
Muestra anterior 200° C/hr 800 10 30
Muestra anterior 200° C/hr 800 10 40
LaBi 0.703 .
NiO 0.150 200° C/ hr 900 20 20
Muestra anterior 200° C/hr 900 30 50
LaBi 0.620 o
NiO 0.134 200° C/ hr 950 50 50
LaBi 0.320 o
NiO 0.069 200° C/ hr 1000 5 5
Muestra anterior 200° C/hr 1000 5 10

Tabla 5: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de GdNiBiO.

Reactivos Cantidad | Velocidad de | Temperatura Tiempo de Tiempo total de
(2) calentamiento | maxima (°C) | reaccion (horas) sintesis (horas)
GdBi 0.4154 R
NiO 0.0347 200° C/ hr 1000 5 5
Muestra anterior 200° C/ hr 1000 5 10
Muestra anterior 200° C/ hr 1000 5 15
GdBi 0.417 R
NiO 0.09 200° C/ hr 1100 5 5
Muestra anterior 200° C/ hr 1100 5 10

La obtencion del compuesto de TbNiBiO se llevd a cabo por reaccién en estado

solido a partir de la aleacién de TbBi y éxido de niquel (Il). EI manejo e incorporaciéon

de reactivos fue el mismo que en las muestras anteriores. Sin embargo en este caso

se llevo a cabo un calentamiento gradual a 60° C por hora hasta alcanzar 1000 C,

temperatura en la que permanecié durante 7 dias. Como segundo tratamiento se

realiz6 un calentamiento a 200 °C por hora hasta 1000 °C, temperatura en la que

permanecio durante 36 horas. La cantidad de reactivos y tratamientos empleados se

muestran en

la tabla 6.

Tabla 6: Reactivos, cantidad y tratamiento térmico empleados en la obtencion de TbNiBiO.

. Cantidad | Velocidad de | Temperatura Tiempo de
Reactivos . . o .,
(g2) calentamiento | maxima (°C) reaccion
TbBi 0.745 o ,
NiO 0153 60° C/hr 1000 7 dias
Muestra anterior 200° C/ hr 1000 36 horas
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Para todos los casos descritos la reaccién efectuada fue la siguiente:
LnBi(s) + NiO(s) —> LnNiBiO(s); Ln: La, Gd, Tb

Adicionalmente se intenté sintetizar LaNiBiO, GdNIiBiO y TbNiBiO a partir de
niquel, 6xido de niquel (lll) y la aleacién precursora correspondiente, a través de la

siguiente reaccion:
3LnBi(S) + Ni203(s) + Ni(s) —> 3LnNiBiO(S); Ln = La, Gd, Tb

El manejo e incorporaciéon de reactivos fue el mismo que en las muestras
anteriores. El tratamiento térmico empleado fue calentamiento a 200° C por hora
hasta alcanzar los 850° C, temperatura en la que permanecié durante 36 horas. Asi
también, se intentd sintetizar el compuesto de GdNIBiO a partir de los reactivos
mencionados empleando un calentamiento a 200° C por hora hasta alcanzar los 850
¢ C, temperatura en la que permanecié durante 48 horas. La cantidad de reactivos y
los tratamientos empleados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7: Cantidad de reactivos empleados en la obtencion de LaNiBiO y GdNiBiO a partir de Ni,O;.

. Cantidad | Velocidad de | Temperatura | Tiempo total de
Producto Reactivos . L o , .
(2) calentamiento | maxima (°C) sintesis (horas)
LaBi 0.419
LaNiBiO Ni, 04 0.062 200° C/hr 850 36
Ni 0.023
GdBi 0.415
GdNiBiO Ni,O3 0.063 200° C/hr 850 36
Ni 0.024
GdBi 0.410
GdNiBiO Ni,Os 0.062 200° C/hr 850 48
Ni 0.022
TbBi 0.414
TbNiBiO Ni,Os 0.064 200° C/ hr 850 36
Ni 0.023

Caracterizacion Estructural y Analisis de Propiedades Electronicas y Magnéticas

El andlisis estructural de las muestras sintetizadas se llevdo a cabo mediante
difraccién de rayos X por el método de polvos, para lo cual se utilizé un difractémetro
D8 Advance BRUKER AXS, empleando la longitud caracteristica de la radiacion de
cubre kg = 1.5405 A. La técnica de difraccion de rayos X se basa en el fenémeno de
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dispersibn que sufre la radiacion electromagnética, de longitud de onda
correspondiente a 0.1 y 100 A, cuando interacttia con una muestra solida. [9,21]

Los haces de rayos X que inciden sobre un cristal son dispersados por los
atomos que lo forman dando lugar a fendmenos de interferencia, en su mayoria
destructiva. Sin embargo, debido al orden periédico de los atomos en la red, algunas
ondas dispersadas se encuentran en fase. Esta interferencia positiva da lugar al
fendmeno de difraccion el cual puede ser explicado por medio de la Ley de Bragg:

ni=2dsin® Donde:
A es la longitud de onda de los rayos X que inciden
sobre la muestra
d es la distancia interplanar
0 es el angulo de difraccion

La técnica de difraccién de rayos X nos permite obtener informaciéon sobre el
sistema cristalino y las dimensiones de la celda unitaria que conforman al material,
asi como, informacién sobre su estructura interna, tal como la naturaleza de los

atomos y las posiciones que estos ocupan en la red cristalina.

Para la interpretacién de los difractogramas obtenidos se utilizaron los patrones
de difraccion de la base de datos ICDS, Inorganic Crystal Structural Data, del
programa Find it. La obtencién de parametros de red y la elucidacién de la estructura
de las muestras sintetizadas se llevé a cabo con ayuda del método computacional de
refinamiento de estructuras cristalinas conocido como Método Rietveld. Una vez
obtenidos los datos cristalograficos, se empled el programa Diamond 3.0 para la

construccién de las estructuras.

Como técnica de apoyo en el analisis de las muestras correspondientes al
sistema Ni — Bi, se emple6 microscopia electronica de barrido. La microscopia
electronica es una técnica util en la caracterizacion de materiales, ya que proporciona
informacion de la morfologia, la estructura superficial y la composicion de las
muestras. [9,12]
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Los diferentes modos de operacion dan lugar a las principales clases de
microscopios electronicos. El microscopio electrénico de transmision (Transmission
electron microscope TEM), opera mediante dispersion elastica, en la cual, los
electrones pasan a través de muestras de poco espesor, sin presentar un cambio

detectable en su energia, con lo que obtienen una imagen amplificada de esta.

El microscopio electrénico de barrido (Scanning electron microscope SEM), opera
mediante dispersion inelastica; en la cual, una cierta cantidad de electrones son
reflejados por la superficie de la muestra, mientras que la porcién de la energia del
haz de electrones dispersada, da lugar a electrones secundarios y retrodispersados,
asi como, a radiacién electromagnética en forma de rayos X caracteristica de los
elementos que componen la muestra. Los primeros permiten obtener imagenes e
informacion sobre la morfologia del material, mientras que los rayos X constituyen la

base del andlisis elemental.

Para el analisis de las propiedades electronicas de las muestras
correspondientes a los sistemas Ni - Bi y LnTmPnO, se realizaron medidas de
resistividad en funcién de la temperatura empleando el equipo PPMS Quantum
Design, bajo la técnica de cuatro puntas. Esta consiste en colocar cuatros alambres
sobre la muestra a medir, de manera que dos suministren una corriente constante y
el cambio en la resistencia de la muestra con respecto a la variacion de la
temperatura se mida a través de la diferencia de potencial registrada en los otros dos

alambres.

Para el analisis de las propiedades magnéticas se realizaron medidas de
susceptibilidad magnética en funcidén de la temperatura empleando el equipo MPMS
Quantum Design con resolucién de 1 x 10° emu de magnetizaciéon y 0.01K de
temperatura, bajo la técnica Shielding — Meissner, antes descrita. Asi como, en el
caso de las muestras pertenecientes al sistema Ni - Bi, se realizaron medidas de
magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado, para la determinacién del

campo critico uno Hc;.
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En el apéndice 1 y 2 se podra encontrar una descripcion mas detallada de las
técnicas de difraccion de rayos X y microscopia electronica. A continuacién se hace
una descripcion general del Método Rietveld.

Método Rietveld

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, que
consiste en un ajuste tedérico del patron de difraccién obtenido experimentalmente de
una muestra por el método de polvos, mediante la aplicacion de un modelo que
incluye factores estructurales y experimentales. [22,23]

Consiste en ajustar teéricamente parametros estructurales como parametros de
red, deslizamientos atdémicos, anisotropia y tensiones de red, entre otros, asi como,
factores experimentales que dependen de las condiciones instrumentales y de
medida. En el cual, los pardmetros de referencia se modifican ajustando el perfil
completo del patrén de difraccion al difractograma de la muestra de polvos.

La funcion a corregir es una diferencia entre la intensidad de las reflexiones
observadas experimentalmente y la intensidad calculada a partir de los factores de
estructura, obtenidos de los valores del modelo estructural o patron de referencia. En
donde los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta
que se alcanza una condicién de convergencia con los valores de las intensidades

experimentales y el modelo tedrico.

Para ello es necesario definir una funciéon perfil que modele los picos de
difraccion, asi como, funciones que modelen el ancho a media altura de cada pico, la
asimetria, la orientacién preferencial, el fondo, entre otros factores; las cuales, de

manera general se encuentran definidas de la siguiente manera:

- Funcién Perfil: Es modelada mediante una funcién Pseudo - Voit, es decir, por
una mezcla entre una funcién Gaussiana y una Loretziana. Donde la primera

modela las contribuciones a la forma del pico debidas a los factores
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instrumentales del equipo; mientras que la segunda modela el
ensanchamiento del pico debido al tamafo de grano de los cristales

dispuestos en forma aleatoria en la muestra de polvos.

- Ancho a media altura: Es modelado mediante una funcion polinomial
tangencial, en donde los pardmetros que definen la forma del pico son u, vy

w.

- Tratamiento de fondo: Modelado mediante una funcién polinomial de orden 5.
Ayuda a eliminar la radiacion de fondo, la cual se presenta debido a dispersién
de la muestra, divergencia del haz de rayos X, fluorescencia de la muestra,
presencia de importantes cantidades de material amorfo, dispersién del
sustrato sobre el que se deposita la muestra o dispersion ocasionada por el

aire.

- Factores de Lorentz - polarizacion: Parametros relacionados con la geometria
con la cual se lleva a cabo la toma de las intensidades de los haces
difractados.

- Asimetria: Funcién mediante la cual se corrige la asimetria observada de
manera experimental, especialmente en angulos pequefos, debida a efectos

instrumentales, como la divergencia axial del haz de rayos X sobre la muestra.

- Orientacion preferencial: Funciéon que ayuda a corregir la modificacién en la
intensidad de los picos debida a la orientacién preferencial que adquieren los
cristales en una muestra en polvo, que no fue distribuida aleatoriamente de

manera adecuada. [23]

Entre los programas de cémputo mas conocidos capaces de efectuar el
refinamiento por el método Rietveld, se encuentran Fullprof, DBWS, GSAS y Rietan.
En el presente trabajo se empled Fullprof para la evaluacion de los difractogramas de

las muestras sintetizadas. Existen también diferentes criterios para evaluar que tan
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adecuado ha sido un refinamiento, entre las que se destacan: la figura de mérito Fy,
el parametro de Wolff My y el parametro de bondad de ajuste x, para el cual, un
valor de x < 1.3, es indicativo de un refinamiento satisfactorio. [22,24]

La utilidad del método Rietveld radica en que nos permite refinar para cada fase
presente los parametros de posicion atdmica, ocupacion, fondo, aberraciones
debidas a la muestra, presencia de componentes amorfos y factores que provocan el
ensanchamiento de las reflexiones, como son, efectos debidos al tamafno del dominio
cristalino y microtensiones en la red. Una ventaja adicional es que permite el

refinamiento de varias fases de forma simultanea.
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Sistema Ni — Bi
- NiBi

La sintesis de los compuestos pertenecientes al sistema Ni - Bi ha sido reportada
por reaccion en estado sélido [1,2]. En el caso del compuesto binario NiBi, su
obtencién implica un calentamiento a 600 °C con tiempos prolongados de reaccion,
que van desde 6 hasta 21 dias [1]. Debido a ello se emple6 como método alterno la
sintesis por reaccion hidrotermal, la cual, una vez establecidas las condiciones

Optimas permite obtener el compuesto completamente libre de impurezas.

Considerando la capacidad de la autoclave utilizada, la cantidad de reactivos y el
porcentaje de ocupacion los fueron factores determinantes en la obtencién del
producto, ya que, como se explicd anteriormente estos fijan la presién del sistema.
La autoclave se empled a un 50 % de su capacidad, mientras que la proporcion de
reactivos fue constante y estuvo determinada por la estequiometria de la reaccién. El
producto deseado se obtuvo pesando los reactivos correspondientes para 0.5 g, 0.75
gy 1 g de producto. Sin embargo, al aumentar la cantidad de reactivos, la presion del
sistema se incrementd a tal grado que rebaso las 600 Ib/in? (40.83 atm), por lo que se

determin6 que la cantidad adecuada era la correspondiente a 0.75 g de producto.

En la figura 21 se presenta el difractograma de la muestra, comparado con el
patrén de referencia del compuesto NiBi. Los datos de la ficha ICSD correspondiente

se presentan en el apéndice 3.

A partir del difractograma obtenido y de los datos cristalograficos del patrén de
referencia, se realiz6 el refinamiento de la muestra sintetizada. En la tabla 8 se
presentan los resultados numéricos del refinamiento. Se puede ver la comparacion
entre los datos correspondientes al patrén de referencia, antes y después del

refinamiento.
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Figura 21: En negro se muestra el difractograma de la muestra de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.
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Se especifican las proporciones de reactivos utilizadas y la cantidad de producto obtenido.
Se compara con el patron de referencia del compuesto NiBi, en rosa.

para NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.

NiBi Ingresados Refinados
Parametros de celda (A) 14.1048 £ 0.00073,
14.1240, 8.1621, 21.4290 | 8.1550 + 0.00037,
21.4292 + 0.00059
Coordenadas Ni (1) 0.0000, 0.0000, 0.0000 0.0000, 0.0000, 0.0000
Coordenadas Ni (2) 0.2500, 0.2500, 0.0000 0.2500, 0.2500, 0.0000
Coordenadas Ni (3) 0.9981, 0.0000, 0.1236 0.9904, 0.0000, 0.1079
Coordenadas Ni (4) 0.2505, 0.2546, 0.1250 0.2505, 0.2546, 0.1250
Coordenadas Ni (5) 0.0025, 0.0000, 0.2479 0.0025, 0.0000, 0.2479
Coordenadas Ni (6) 0.2500, 0.2442, 0.2500 0.2500, 0.2442, 0.2500
Coordenadas Ni (7) 0.3333, 0.5000, 0.0619 0.3333, 0.5000, 0.0619
Coordenadas Ni (8) 0.1666, 0.0000, 0.1857 0.1666, 0.0000, 0.1857
Coordenadas Bi (1) 0.4246, 0.2258, 0.0624 0.4209, 0.2368, 0.0629
Coordenadas Bi (2) 0.1502, 0.5000, 0.0630 0.1502, 0.5000, 0.0692
Coordenadas Bi (3) 0.1673, 0.0000, 0.0633 0.1700, 0.0000, 0.0608
Coordenadas Bi (4) 0.0788, 0.2599, 0.1873 0.0790, 0.2586, 0.1899
Coordenadas Bi (5) 0.3411, 0.0000, 0.1881 0.3300, 0.0000, 0.1818
Coordenadas Bi (6) 0.3343, 0.5000, 0.1887 0.3398, 0.5000, 0.1867
Cero del difractograma 0.0000 0.0495 + 0.0021
Factor de escala 0.10000x10™* 0.77274x10"’
Pardmetro de bondad de ajuste | 2.059

Ly b

90

Tabla 8: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del refinamiento
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El parametro de bondad de ajuste obtenido, de 2.059, ligeramente superior al
valor de referencia, x = 1.3, nos indica un refinamiento adecuado, lo cual, se puede

confirmar con el resultado gréafico del refinamiento, mostrado en el apéndice 4.

La estructura correspondiente al compuesto sintetizado se obtuvo a partir de los
parametros cristalograficos resultado del refinamiento. En las figuras 22 y 23 se
muestra dicha estructura, mientras que en las tablas 9 y 10 se muestran los datos
cristalograficos correspondientes.

Figura 22: Estructura de NiBi sintetizado por el método de Figura 23: Estructura de NiBi. Se muestran los
reaccion hidrotermal. enlaces entre los atomos que componen la celda.
Tabla 9: Datos cristalograficos del compuesto NiBi obtenidos Tabla 10: Posiciones atomicas del compuesto NiBi
después del refinamiento. obtenidas después del refinamiento.
NiBi . Posiciones atémicas
Formula Ni Bi Atomos x/a y/b z/c
Z 6 Bi (1) 0.4209 0.23686 0.06297
Sistema cristalino ortorrémbico Bi (2) 0.15020 | 0.50000 | 0.06923
Grupo espacial F12/m1 (12) Bi (3) 0.17002 0.00000 0.06086
a=14.1049 £ 0.00073 R Bi (4) 0.07900 | 0.25861 | 0.18997
. b=8.1551 + 0.00037 A& Bi (5) | 0.33006 | 0.00000 | 0.18180
Parametrosdered | .51 4292 + 0.00059 & Bi (6) | 0.33988 | 0.50000 | 0.18671
a=B=y=90.00° Ni (1) 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
Volumen de la celda 2464.93 A3 Ni (2) 0.25000 0.25000 0.00000
Densidad calculada 1.16093 g/cm? Ni (3) 0.99040 0.00000 0.10797

Ni (4) 0.25050 | 0.25460 | 0.12500
Ni (5) 0.00250 | 0.00000 | 0.24790
Ni (6) 0.25000 | 0.24420 | 0.25000
Ni (7) 0.33330 | 0.50000 | 0.06190
Ni (8) 0.16660 | 0.00000 | 0.18570
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Park, Kangc, Hana y Vogt reportan la obtencion mediante reaccion hidrotermal de
una mezcla de NiBi hexagonal y NiBi ortorrombico. En este estudio, mediante la
modificacion del procedimiento, obtuvimos exclusivamente la fase correspondiente a

NiBi ortorrombico.

En la tabla 11 se muestra una comparacién entre los parametros de red
obtenidos después del refinamiento y los reportados para la fase de NiBi
ortorrémbica. Se puede ver que los parametros del compuesto obtenido concuerdan
con los reportados. [3]

Tabla 11: Comparacion entre los parametros de red obtenidos y los reportados para NiBi.
En la referencia no presentan la incertidumbre asociada a los pardmetros de red reportados.

Parametros de red Parametros de red | Porcentaje de error
obtenidos (R) reportados (R) [ 3]
a 14.1049 £+ 0.00073 14.1106 0.04%
8.1551 +0.00037 8.152 0.038%
C 21.4292 £+ 0.00059 21.312 0.55%

En cuanto a las propiedades electronicas y magnéticas, la medida de resistividad
en funcién de la temperatura para la muestra de NiBi, figura 24, nos revela que el
compuesto presenta un comportamiento conductor desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de 4.39 K, en la cual la resistividad cae drasticamente a valores
cercanos a cero. Dicho valor puede ser considerado el inicio de la temperatura
critica, Tconset = 4.39 K. El hecho de que la resistividad no caiga completamente a

cero revela la posible presencia de impurezas en la muestra.

El valor de temperatura critica encontrado coincide con el obtenido en la medida
de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, de 4.38 K. Figura 25. Sin
embargo, ambos valores son ligeramente superiores a la temperatura critica

reportada en la literatura para NiBi, Tc = 4.25 K. [3,4]
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Figura 24: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal.
En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.

Figura 25: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi obtenida por reaccion
hidrotermal. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra a bajas temperaturas.
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En la medida de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura se puede
ver que el compuesto de NiBi presenta un comportamiento caracteristico
superconductor. Figura 25. Sin embargo, a medida que se incrementa la temperatura
se puede ver que la magnetizacion de la muestra adquiere valores positivos, lo cual
se confirma con la separacién entre las curvas medidas a ZFC, correspondiente al
proceso Shielding, y a FC, correspondiente al efecto Meissner.

Dicho comportamiento no corresponde al caracter diamagnético esperado y nos
hace pensar que posiblemente el compuesto presenta impurezas, cuyas propiedades
magnéticas alteran el comportamiento de la muestra. Sin embargo, de ser asi, estas
se deben encontrar en una minima proporcién, puesto que no fueron detectadas por
difraccion de RX. Recordemos que la técnica de difraccién de rayos X puede detectar
impurezas si estas se encuentran presentes en una proporciéon mayor al 5% en la

muestra. [5,6]

Para confirmar la presencia de impurezas se analizaron por microscopia
electrénica de barrido dos muestras obtenidas bajo las mismas condiciones. Se
confirmé por difraccion de rayos X que las muestras correspondieran exclusivamente
a la fase de NiBi y se realizé una comparacion entre sus difractogramas para
asegurarse de que no hubiera diferencia estructural entre ellas. Figura 26.

Las imagenes de microscopia electronica fueron registradas a través de un
detector de electrones secundarios y otro de electrones retrodispersados. El primero
registra electrones dispersados muy cerca de la superficie de la muestra, por lo que
nos permite formar imagenes de esta y analizar su morfologia. El segundo registra
electrones dispersados en capas mas internas del material, por lo que nos permite

ver un contraste entre fases y analizar la homogeneidad de la muestra.

De manera general las imagenes obtenidas, tanto por electrones secundarios
como por retrodispersados, revelaron el caracter homogéneo de las muestras. Se

observa la presencia de una sola fase e incluso, por electrones secundarios, figuras
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27 y 28, se observa una morfologia y distribucién de tamafo de particula

relativamente hom
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Figura 26: Comparacion entre los difractogramas de dos muestras de NiBi obtenidas por reaccion hidrotermal.
Se presentan en negro la muestra 1, en azul la muestra 2 y en rosa el patron de referencia de NiBi.

Figura 27: Imagen de la muestra 1 de NiBi obtenida con un detector de electrones secundarios a 10 000 aumentos.
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Figura 28: Imagen de la muestra 2 de NiBi obtenida con un detector de electrones secundarios a 10 000 aumentos.

Las imagenes obtenidas por electrones retrodispersados no muestran un
contraste de fases significativo, solo el brillo caracteristico debido a la acumulacién
de carga en la superficie de particulas agregadas, fenbmeno que se presenta

comunmente en muestras analizadas en polvo. Figuras 29 y 30.

Figura 29: Imagen de la muestra 1 de NiBi obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 10 000 aumentos.
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Figura 30: Imagen de la muestra 2 de NiBi obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 10 000 aumentos.

Sin embargo, el andlisis elemental revela la presencia de exceso de niquel. Para
realizar el analisis se tomaron tres zonas diferentes por muestra. En las figuras 31 y
32, se presentan los espectros con los elementos encontrados, y en las tablas 12 y
13 los porcentajes atomicos correspondientes.

Tabla 12: Analisis elemental de la muestra 1
de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.

Porcentaje atomico
Elementos Encontrado (%)
presentes Zona Zona Zona
1 2 3
Ni 60.47 | 61.26 | 61.48
Bi 39.53 | 38.74 | 38.52
Porcentaje Promedio
Ni 61.07 %
Bi 38.93 %

Figura 31: Espectro que muestra las reflexiones caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra 1 de NiBi.
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Tabla 13: Analisis elemental de la muestra 2
de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.

Porcentaje atomico
Elementos Encontrado (%)
presentes Zona Zona Zona
1 2 3
Ni 65.39 | 62.02 | 58.26
Bi 34.61 | 37.98 | 41.74
Porcentaje Promedio
Ni 61.89 %
Bi 38.11 %

Figura 32: Espectro que muestra las reflexiones caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra 2 de NiBi.

De manera general se puede ver que las muestras presentan un exceso de
niquel, encontrandose en un porcentaje promedio del 60 %, cuando lo esperado
segun la estequiometria del compuesto era del 55%. Esta diferencia, aunque no es
significativa para dar lugar a una segunda fase en difraccion de rayos X, ya sea de
NiBis o de niquel como elemento; por las caracteristicas magnéticas del niquel, fue
capaz de alterar ligeramente el comportamiento de la muestra, dando lugar a valores
positivos de magnetizacion en el estudio de susceptibilidad magnética en funcién de
la temperatura.

La presencia de impurezas puede atribuirse a que el rendimiento de la reaccién,
al no ser del 100 %, da lugar a un exceso de niquel -bismuto- que logré reducirse
mediante el proceso de oxido reduccion, pero que no alcanzé a reaccionar para dar
lugar al compuesto de NiBi. El lavado del producto con acido clorhidrico tiene por
objeto eliminar dichas impurezas, sin embargo, es de esperar que no lo haga por

completo.

Con el objetivo de completar el estudio de las propiedades magnéticas del
compuesto NiBi, se hicieron medidas de magnetizacion en funcién del campo
aplicado para las muestras antes analizadas. Para la muestra 1 se observa, en la
figura 33, un ciclo de histéresis caracteristico de un material superconductor, con

valores de magnetizacion negativos que aumentan conforme se incrementa el campo
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magnético aplicado, hasta alcanzar el campo critico Hcy, en el cual la magnetizacion

negativa comienza a disminuir, debido a la penetracién parcial del campo magnético.
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Figura 33: Magnetizacion en funcion del campo a 2K para la muestra 1 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal.

Para la muestra 2, se observa en los ciclos realizados a 2 y 3 K, figuras 34 y 35
respectivamente, que los primeros valores de magnetizacion son positivos, lo que
confirma la presencia de impurezas magnéticas en la muestra. Sin embargo, de

manera general los ciclos mantienen el comportamiento caracteristico de un

compuesto superconductor.
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Figura 34: Magnetizacion en funcion del campo a 2K para
la muestra 2 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal.

Figura 35: Magnetizacion en funcién del campo a 3K para la

Campo magnético aplicado (Oe)

muestra 2 de NiBi obtenida por reaccion hidrotermal.
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Los valores estimados de campo critico uno en ambos ciclos, coinciden
perfectamente con el estimado para la muestra 1, independientemente de la cantidad
de impurezas en cada muestra. Lo cual nos lleva a concluir que el valor de campo
critico para el compuesto de NiBi, de 85 Oersted, no se modifica por la presencia de
impurezas magnéticas. El caracter de estas, contribuye exclusivamente al

corrimiento del ciclo hacia valores positivos de magnetizacién.

- NiBij;

La sintesis por reaccion hidrotermal de NiBiz no fue posible, ya que en todos los
casos el compuesto binario NiBi se vio favorecido, dando como resultado mezclas de
NiBi con NiBi3. EI método adecuado para su sintesis fue reaccién en estado soélido, el

cual nos permitié obtener exclusivamente la fase de NiBis, con una cantidad menor

de bismuto como impureza, aproximadamente del 12 % respecto a la muestra total.

Lo reportado por Vassilev, Liu y Ishida, indica que la proporcion adecuada para la
obtencién de NiBi3; es practicamente estequiométrica, es decir empleando una
fraccion molar de bismuto de 0.744 £+ 0.004 [1] Sin embargo, ésta da como resultado
NiBiz acompanado de impurezas de bismuto sin reaccionar en una proporcion
elevada, las cuales prevalecen a pesar de someter a la muestra a tratamientos
térmicos sucesivos. Debido a ello se redujo la cantidad de bismuto inicial, hasta
encontrar una proporcién que nos permitiera obtener NiBij sin la segregacién de NiBi,
reduciendo a la vez la presencia de impurezas de bismuto al minimo posible. Se

encontré como proporcién adecuada una fraccion molar de bismuto de 0.735.

En la figura 36 se presenta el difractograma de la muestra, comparado con el
patrén de referencia del compuesto NiBis. Los datos de la ficha ICSD
correspondiente se presentan en el apéndice 3.

A partir del difractograma experimental y de los datos cristalograficos obtenidos

del patrén de referencia, se realiz6 el refinamiento de la muestra sintetizada. En este
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caso se incluyo bismuto como segunda fase para mejorar el resultado del

refinamiento. En la tabla 14 se presentan los resultados numéricos del refinamiento.
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Figura 36: En negro se muestra el difractograma de la muestra de NiBi; sintetizada por reaccion en estado sélido.

Se compara con el patron de referencia del compuesto NiBi3, en rosa.
Se marcan las reflexiones correspondientes a impurezas de bismuto (*).

Intensidad (u.a.)

Tabla 14: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del refinamiento
para NiBi; obtenido por reaccion en estado soélido.

NiBi3
Primera fase
Parametros de celda (A)

Ingresados Refinados

8.8782 + 0.00054,
4.0987 £ 0.00027,
11.4805 + 0.00074
0.1085, 0.2500, 0.5182

8.8840, 4.1010,11.4850

Coordenadas Ni 0.0950, 0.2500, 0.5210

Coordenadas Bi (1) 0.2980, 0.2500, 0.8900 | 0.2950, 0.2500, 0.8899
Coordenadas Bi (2) 0.3790, 0.2500, 0.5880 | 0.3834, 0.2500, 0.5880
Coordenadas Bi (3) 0.4120, 0.2500, 0.1780 | 0.4176, 0.2500, 0.1789

Cero del difractograma
Factor de escala

0.00000
0.10000x10™%

0.04534 + 0.0079
0.53784x10™

Segunda fase

Parametros de celda (A)

4.5330, 4.5330,11.797

4.3446 + 0.00224,
4.3446 + 0.00224,
12.1306 + 0.01461

Coordenadas Bi

0.0000, 0.0000, 0.2340

0.0000, 0.0000, 0.2340

Factor de escala

0.10000x10™%

0.30048x10™®

Parametro de bondad de ajuste

2.8511
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El parametro de bondad de ajuste obtenido, de 2.8511, ligeramente superior al
valor de referencia, x = 1.3, es indicativo de un buen refinamiento. Este parametro
nos permite comparar entre la calidad del refinamiento de diferentes muestras, lo
cual a su vez es consecuencia de que su grado de cristalinidad; siendo mayor en el
caso de NiBi, x =2.059, que en el de NiBiz, x = 2.8511; siendo congruente con lo
esperado, ya que la muestra de NiBi se obtuvo por reaccién hidrotermal, mientras
qgue NiBi3 por reaccion en estado solido. Los resultados graficos del refinamiento se

muestran en el apéndice 4.

La estructura correspondiente al compuesto sintetizado se obtuvo a partir de los
parametros cristalograficos resultado del refinamiento. En las figuras 37 y 38 se
muestra dicha estructura, mientras que en las tablas 15 y 16 se muestran los datos

cristalograficos correspondientes.

Figura 37: Estructura de NiBi; sintetizado por reaccion en Figura 38: Estructura de NiBi;. Se muestran los enlaces
estado solido. entre los atomos que componen la celda.
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Tabla 15: Datos cristalograficos del compuesto NiBi; obtenidos ~ Tabla 16: Posiciones atdmicas del compuesto NiBis

después del refinamiento. obtenidas después del refinamiento.
NiBi; Posiciones atémicas
Formula Ni Bi Atomos x/a y/b z/c
z 4 Bi (1) 0.29501 | 1/4 0.88997
Sistema cristalino ortorrémbico Bi (2) 0.38348 | 1/4 0.58800
Grupo espacial Pnma(62) Bi (3) 0.41762 | 1/4 0.17892
a=8.8782 * 0.00054 A Ni (1) | 0.10851 | 1/4 0.51823

b=4.0988 + 0.00027 &
c=11.4806 + 0.00074 A
a=B=y=90

Volumen de la celda | 417.78 A3

Densidad calculada 10.9001 g/cm?®

Parametros de red

Para completar el analisis estructural de la muestra se realizd microscopia
electrénica de barrido y analisis elemental. Se puede apreciar una diferencia
morfolégica notable entre la muestra de NiBis respecto a la de NiBi, empezando
porque en la de NiBiz se presenta una mayor distribucion de tamarno de particula, asi
como, se distingue claramente la presencia de dos fases. En la imagen obtenida con
detector de electrones secundarios, figura 39, se puede ver que la fase en mayor
proporcién en la muestra presenta forma alargada y apilada a manera de placas,
mientras que la segunda fase, en menor proporcién, presenta superficie lisa y bordes

definidos.

Figura 39: Imagen de NiBi; obtenida con un detector de electrones secundarios a 5000 aumentos.
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La presencia de ambas fases y su diferencia morfolégica se puede distinguir
mejor a través de la imagen obtenida por electrones retrodispersados. Figura 40.

Figura 40: Imagen de NiBi; obtenida con un detector de electrones retrodispersados a 2500 aumentos.

El analisis elemental de la muestra, figura 41 y 42, nos confirma que la fase en
mayor proporcién corresponde al compuesto deseado, mientras que la segunda fase
corresponde exclusivamente a bismuto. Para ello se analizaron diferentes regiones
de la muestra, correspondientes a la morfologia antes sefalada. En las tablas 17 y

18 se presentan los porcentajes atobmicos correspondientes.

Tabla 17: Analisis elemental de la fase
presente en mayor proporcion en la muestra de
NiB4i; sintetizada por reaccion en estado solido.

Porcentaje atémico
Elementos Encontrado (%)
presentes Zona Zona Zona
1 2 3
Ni 25.23 | 28.93 | 22.05
Bi 74.77 | 71.07 | 77.95
Porcentaje Promedio
Ni 25.40 %
Bi 74.59 %

Figura 41: Espectro que muestra las reflexiones caracteristicas de los
elementos presentes en la fase en mayor proporcion de NiBis.
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Tabla 18: Analisis elemental de la fase
presente en menor proporcion en la muestra de
NiB4i; sintetizada por reaccion en estado solido.

Porcentaje atomico
Elementos Encontrado (%)
presentes Zona Zona Zona
1 2 3
Bi 100 100 100
Porcentaje Promedio
Bi 100 %

Figura 42: Espectro que muestra las reflexiones caracteristicas de los
elementos presentes en la fase en menor proporcion de NiBis.

La grafica de susceptibilidad magnética en funciéon de la temperatura, figura 43,

nos muestra que el compuesto de NiBiz presenta comportamiento superconductor.

En este caso la presencia de bismuto como impureza no afecté el comportamiento

de la muestra, debido a que el bismuto en si mismo es diamagnético y la magnitud

de su magnetizacién, aunque presenta un valor negativo considerablemente elevado,

no es comparable con la de un compuesto superconductor.

Figura 43: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en estado
solido. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde temperatura ambiente hasta 2K.
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Se encuentra una temperatura critica de 4.05 K, valor que coincide con la
temperatura critica reportada para NiBi; de 4.06 K. [4] Asi como superconductividad

en bulto debida a un porcentaje aproximado del 100 % de material superconductor.

El caracter superconductor de la muestra se confirma con las medidas de

magnetizacion en funcién del campo aplicado, figuras 44 y 46, donde observamos

que a medida que el campo aumenta, la muestra incrementa su magnetizacion

negativa, hasta que el campo aplicado sobrepasa el campo critico Hcy y la

magnetizacion negativa de la muestra comienza a disminuir. Sin embargo, una

caracteristica particular de la muestra, es que una vez superado el campo critico Hco,
a un valor aproximado de 3000 Oersted, al reducir el campo magnético aplicado, esta

no incrementa su magnetizacion hacia valores positivos, sino que vuelve a tomar

valores negativos hasta alcanzar un comportamiento diamagnético mayor.
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Figura 44: Magnetizacion en funcion del campo a 2K para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en estado sélido.
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Otra caracteristica particular del compuesto es que a temperaturas cercanas a la

critica, figura 45, el ciclo de histéresis se asemeja al de un material ferromagnético

suave, lo que nos hace pensar que en el compuesto coexisten caracteristicas

superconductoras y magnéticas.
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Figura 45: Magnetizacion en funcion del campo a 4.02K para la muestra de NiBi; obtenida por reaccion en estado sélido.
En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra a valores pequefios de campo.

Para estimar el campo critico, Hcq, con mayor precisién, se realizaron medidas de
magnetizacion en funcion del campo a distintas temperaturas, desde 2 K hasta

valores cercanos a la temperatura critica. Figura 46.
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Figura 46: Graficas de magnetizacion en funcion del campo a diferentes temperaturas para la muestra de NiBi; obtenida por
reaccion en estado solido.
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El campo critico a la temperatura absoluta Hy, fue determinado a través de la
ecuacion que describe la relacion del campo con la temperatura para un material
superconductor [7] En la tabla 19 se presentan los valores de Hc1 para cada
temperatura y en la figura 47, la grafica con el ajuste correspondiente.

He = H, [1 — (T_'*:]] 1204 T

Tabla 19: Campos criticos
determinados a diferentes
temperaturas para la
muestra de NiBis.

Hc(T)=160*(1-(T/4.06)?)

Camypo critico (Oe)
3

T (K) | Hcy (Oe)
2 125 |
2.5 100 40 4
3 70 ]
3.4 50
20 —t - 1 - T - 1 ' 1 T 1 " 1T 1T " 1 1
3.6 30 18 20 22 24 26 28 3.0 32 34 36 38 4.0

Temperatura (K)

Figura 47: Campo critico en funcién de la temperatura. Analisis de la muestra de NiBi;. Se
muestran los datos experimentales, el ajuste realizado a través de la ecuacion Hc =f(T) y el
error respecto al ajuste.

Se encontré un valor de campo critico Hcy de 160 Oersted para la muestra de
NiBis sintetizada por reaccién en estado soélido.

Sistema LnTmPnO
Aleaciones precursoras LnBi (Ln = La, Gd, Tb)

Las aleaciones necesarias para la sintesis de los compuestos pertenecientes al
sistema LnTmPnQO se obtuvieron por reaccion en estado sélido. Para la obtencién de
LaBi se prepararon dos muestras, empleando lantano en polvo y lantano en trozos
respectivamente. Contrario a lo esperado, la muestra que dio mejores resultados fue
la preparada a base de lantano en trozos, permitiendo obtener la fase deseada
completamente libre de impurezas; mientras que en la muestra a base de lantano en
polvo, la fase deseada se encontr6 acompanada de una gran cantidad de impurezas,
correspondientes a otras fases del sistema La - Bi y de 6xido de lantano.
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Lo anterior se atribuye a la elevada reactividad del lantano con el oxigeno del
aire, la cual, se favorece al aumentar el area superficial del lantano. Por lo cual, el
reactivo en polvo era susceptible de oxidarse antes de poder reaccionar con el
bismuto para formar la fase deseada, aun con las precauciones tomadas en su

manejo.

Para favorecer la difusién y reactividad del lantano con el bismuto, se parti6 el
lantano en trozos lo mas pequenos posible, tomando en cuenta la elevada dureza del
lantano. Se moli6é el bismuto, se incorporaron los reactivos y se envolvieron en hoja

de tantalio con la finalidad de favorecer el contacto entre ellos.

El compuesto deseado se obtuvo a partir de 950 °C, sin embargo, en ensayos
posteriores se increment6 la temperatura a 1000 °C con la finalidad de eliminar por

completo el bismuto que quedd sin reaccionar.

En la figura 48 se presenta el difractograma de la muestra LaBi, comparado con
el patrén de referencia correspondiente. Los datos de la ficha ICSD se presentan en

el apéndice 3.
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Figura 48: En negro se muestra el difractograma de la muestra de LaBi con La en trozos.
Se compara con el patron de referencia del compuesto LaBi, en rosa.
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La obtencién de las aleaciones a base de gadolinio y terbio se llevé a cabo
empleando los reactivos en polvo, debido a que, en comparacion con el lantano, la
reactividad de éstos con el oxigeno es mucho menor. En ambos casos se obtuvo
exclusivamente la fase correspondiente a la aleacion binaria, sin embargo, ésta se
encontré6 acompanada de bismuto sin reaccionar, el cual no pudo ser eliminado con
el incremento en la temperatura de sintesis, como sucedié en el caso de la muestra
de LaBi.

En las figuras 49 y 50 se presentan los difractogramas de las muestras GdBi y
TbBi, comparadas con los patrones de referencia correspondientes. Los datos de las
fichas ICSD se presentan en el apéndice 3.
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Figura 49: En negro se muestra el difractograma de la muestra de GdBi con Gd en polvo.
Se compara con el patron de referencia del compuesto GdBi, en rosa.
Se marcan las reflexiones correspondientes a impurezas de bismuto (*).
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Figura 50: En negro se muestra el difractograma de la muestra de TbBi con Tb en polvo.
Se compara con el patron de referencia del compuesto TbBi, en rosa.
Se marcan las reflexiones correspondientes a impurezas de bismuto (*).

A partir de los difractogramas experimentales y de los datos cristalograficos
obtenidos de los patrones de referencia, se realiz6 el refinamiento de las muestras
sintetizadas. En la tabla 20 se presentan los resultados numéricos del refinamiento

de LaBi, en donde se puede ver la comparacion entre los datos correspondientes al
patrén de referencia, antes y después del refinamiento.

Tabla 20: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del refinamiento

para LaBi.

LaBi Ingresados Refinados
Pardmetros de celda (A) | a=b=c=6.5797 6.5783 £ 0.00089,
Coordenadas La 0.5000, 0.5000, 0.5000 | 0.5000, 0.5000, 0.5000
Coordenadas Bi 0.0000, 0.0000, 0.0000 | 0.0000, 0.0000, 0.0000
Cero del difractograma 0.0000 0.0545 £ 0.0045
Factor de escala 0.10000x10™™ 0.15363x10™*

Pardmetro de bondad de ajuste | 2.5165

En el caso de las aleaciones a base de gadolinio y terbio se incluyé bismuto
como segunda fase para realizar un refinamiento adecuado de los difractogramas

experimentales y obtener con ello los parametros cristalograficos que mejor ajusten a
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los compuestos sintetizados. En las tablas 21 y 22 se presentan los resultados

numéricos del refinamiento.

Tabla 21: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del refinamiento
para GdBi.

GdBi

Primera fase
Parametros de celda (A)
Coordenadas Gd
Coordenadas Bi

Cero del difractograma
Factor de escala

Ingresados Refinados

a=b=c=6.3108
0.5000, 0.5000, 0.5000
0.0000, 0.0000, 0.0000
0.0000

0.10000x10™

6.3122 + 0.00032,
0.5000, 0.5000, 0.5000
0.0000, 0.0000, 0.0000
0.0412 + 0.0038
0.34944x10™

Segunda fase

Pardmetros de celda (A)

4.5330, 4.5330, 11.7970

4.5371 £ 0.00125,
4.5371 £ 0.00125,
11.8252 + 0.00570

Coordenadas Bi

0.0000, 0.0000, 0.2340

0.0000, 0.0000, 0.2375

0.27839x10%
1.386

0.10000x10™*
Parametro de bondad de ajuste

Factor de escala

Tabla 22: Comparacion entre los parametros cristalograficos ingresados al programa y los obtenidos después del refinamiento
para TbBi.

TbBi

Primera fase
Pardmetros de celda (A)
Coordenadas La
Coordenadas Bi

Cero del difractograma
Factor de escala

Ingresados Refinados

a=b=c=6.2800
0.5000, 0.5000, 0.5000
0.0000, 0.0000, 0.0000
0.0000

0.10000x10%

6.2770 + 0.00036,
0.5000, 0.5000, 0.5000
0.0000, 0.0000, 0.0000
0.0826 + 0.0046
0.24206x10™

Segunda fase
Parametros de celda (A)

4.5341 + 0.00102,
4.5341 + 0.00102,
11.8761 + 0.00510
0.0000, 0.0000, 0.2321
0.17396x10™

1.3989

4.5330, 4.5330, 11.7970

Coordenadas Bi
Factor de escala

0.0000, 0.0000, 0.2340
0.10000x10™”
Parametro de bondad de ajuste

Los parametros de bondad de ajuste obtenidos, muy cercanos al valor de
referencia, y = 1.3, indican un refinamiento satisfactorio. En este caso, las muestras
GdBi y TbBi son las que presentan un mayor caracter cristalino. Los resultados

graficos del refinamiento se muestran en el apéndice 4.

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO

71



RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 23 se presenta una comparaciéon entre los parametros de red
obtenidos después del refinamiento y los reportados por Yoshihara, Taylor, Calvert,
Despault. [8] Se observa que los parametros obtenidos concuerdan con los

reportados.

Tabla 23: Comparacion entre los parametros de red obtenidos y los reportados para las aleaciones precursoras.

Parametros obtenidos | Parametros reportados [8] | Porcentaje de error
LaBi 6.578382 £+ 0.0045 6.5800 £+ 0.002 0.024%
GdBi 6.312239 + 0.00032 6.3102 +0.002 0.032%
TbBi 6.277059 + 0.00036 6.2747 £ 0.002 0.037%

A partir de los parametros cristalograficos resultado del refinamiento se construy6
la estructura correspondiente a los compuestos sintetizados, las cuales se presentan
en las figuras 51, 52 y 53, acompafadas de los datos cristalograficos

correspondientes, mostrados en las tablas 24 a 29.

Tabla 24: Datos cristalograficos del compuesto LaBi
obtenidos después del refinamiento.

LaBi
Formula LaBi
Y 4 4
Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial Fm-3m(225)
Parametros de red a=6.5784 A
a=B=y=90
Volumen de la celda 284.68 A3
Densidad calculada 8.11639 g/cm?

Tabla 25: Posiciones atomicas del compuesto LaBi
obtenidas después del refinamiento.

Posiciones atomicas
Atomos simetria | x/a | y/b | z/c
Bi m-3m 0 0 0
La m-3m s 2 12

Figura 51: Estructura del compuesto LaBi sintetizado por reaccion
en estado solido.
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Tabla 26: Datos cristalograficos del compuesto GdBi
obtenidos después del refinamiento.

GdBi
Formula GdBi
4 4
Sistema cristalino cubico
Grupo espacial Fm-3m(225)
Parametros de red 2;%z$i%§
Volumen de la celda 251.51 A3
Densidad calculada 9.67135 g/cm?

Tabla 27: Posiciones atomicas del compuesto GdBi
obtenidas después del refinamiento.

Figura 52: Estructura del compuesto GdBi sintetizado por reaccion
en estado solido.

Posiciones atomicas
Atomos | simetria | x/a | y/b | z/c
Bi m-3m 0 0 0
La m-3m 2 2 12

Tabla 28: Datos cristalograficos del compuesto TbBi
obtenidos después del refinamiento.

TbBi
Formula por celda TbBi
Y4 4
Sistema cristalino cubico
Grupo espacial Fm-3 m(225)
Parametros de red a=6.2771 A
a=B=y=90
Volumen de la celda 247.33 A3
Densidad calculada 9.87986 g/cm?

Tabla 29: Posiciones atomicas del compuesto TbBi
obtenidas después del refinamiento.

Posiciones atomicas
Atomos | simetria | x/a | y/b | z/c
Tb m-3m 0 0 0
Bi m-3m > > 2

Figura 53: Estructura del compuesto TbBi sintetizado por reaccion
en estado solido.

LnNiBiO (Ln = La, Gd, Tb)

Para la sintesis de los compuestos LnNiBiO, (Ln = La, Gd y Tb), se
implementaron diversos procesos, los cuales nos permitieron obtener las fases

deseadas. Sin embargo, éstas se obtuvieron, en todos los casos, acompanadas de
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impurezas, sin poder encontrarse la metodologia adecuada para su eliminaciéon. A
continuacién se hace una descripcion general de los resultados alcanzados.

De acuerdo con Kozhevnikov, Leonidova, Ivanovskii, Shein, Goshchitskii y Karkin
[9] la obtencién de LaNiBiO+.5 a partir de LaBi y el 6xido de niquel correspondiente,
se lleva a cabo mediante un calentamiento a 800 °C durante 10 horas. Debido a ello
se empled dicha temperatura como punto de partida para el método de sintesis de la
muestra de LaNiBiO.

El primer tratamiento térmico dio como resultado una muestra de poca
cristalinidad, en la que se presenta una gran cantidad de impurezas,
correspondientes a 6xido de lantano, bismuto y NiBis. Debido a ello se decidié
someter a la muestra a un segundo tratamiento empleando la misma temperatura y
tiempo de reaccion. El resultado fue una muestra mucho mas cristalina que en el
caso anterior, en la que desaparecieron las impurezas de NiBis y bismuto para dar
lugar exclusivamente a NiBi y 6xido de lantano. Figura 54.

Es importante mencionar que de manera general los oxinictidos estan formados
por capas (Ln.O2) — (Tm2Pny), donde Ln corresponde al elemento lantanido, Tm al
metal de transicion y Pn al elemento del grupo V de la tabla periddica. [10,11] De
manera que si el compuesto LaNiBiO esta formado por capas de La,O, - Ni2Bis,
esperamos una migracion de iones de los reactivos de partida hacia compuestos de

composicion similar, como son el La,O3 y el NiBi.

Con la finalidad de favorecer en mayor medida la reaccion, se sometié a la
muestra a otros dos tratamientos térmicos, empleando la misma temperatura y
tiempo de reaccidén. Sin embargo, no se observé un cambio significativo entre las
muestras resultantes y la obtenida después de 20 horas de calentamiento, salvo un
incremento en su cristalinidad. Figura 54.
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Figura 54: Seguimiento de la reaccion de sintesis de LaNiBiO por tratamiento térmico a 800 °C.
Se marcan reflexiones correspondientes a los productos: ( *) NiBi, ( *) La203, ( *) Bi, () NiBi3.
En vista de que el tratamiento térmico a 800 °C no dio como resultado la
obtencién del compuesto deseado, se decidié incrementar la temperatura de sintesis
a 900 °C empleando 20 horas de calentamiento, debido a que en el caso anterior se

observaron cambios significativos en la muestra a partir de ese tiempo de sintesis.

Congruentemente con lo ocurrido a 800 °C se observé la obtencion de 6xido de
lantano y NiBi, sin embargo, el incremento en la temperatura no derivé en la
obtencién del compuesto deseado. Por lo cual se sometié a la muestra a mayor
tiempo de reaccion, esta vez directamente a 30 horas de calentamiento, dando un
total de 50 horas de reaccién a 900 °C. Sin embargo, a diferencia de lo ocurrido a
800° C, el incremento en el tiempo de reaccidn dio lugar a una aparente degradacién
de la muestra, puesto que se observé la aparicién de mayor cantidad de impurezas,
La>Os, NiBi, Bi y NiBis. Figura 55.
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Lo anterior nos llevo a suponer, que en el caso de los compuestos oxinictidos, a

temperaturas elevadas no es adecuado un tiempo prolongado de sintesis. Para

confirmarlo preparamos una nueva muestra, la cual fue calentada a 950 °C durante

50 horas. El resultado fue una muestra con impurezas de bismuto, NiBiz y 6xido de

lantano,

lo que comprueba la hipotesis planteada.

Debido a ello se decidi6 emplear un proceso a mayor temperatura, pero con

menor tiempo de sintesis, siendo estos 1000 °C y 5 horas de reaccidn, seguidos del

mismo tratamiento sobre la muestra resultante. Sin embargo, se obtuvieron las

mismas impurezas que en casos anteriores, sin existir diferencia significativa entre

las muestras a 5y a 10 horas de reaccién. Figura 55.
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Figura 55: Seguimiento de la reaccion de sintesis de LaNiBiO por tratamiento térmico a 900 °C, 950 °C y 1000 °C.
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Se marcan reflexiones correspondientes los productos: ( #*) NiBi, ( *)La,0s, ( *)Bi, (*)NiBis.

De acuerdo con la hipotesis anterior, para la obtencién del compuesto a base de

gadolinio, GdNIBIO, se parti6 de GdBi y NiO, utilizando una temperatura elevada y

tiempos cortos de reaccion, siendo estos de 1000 °C y 5 horas respectivamente. A
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diferencia de lo ocurrido con el compuesto a base de lantano, se obtuvo una muestra
bastante cristalina con una impureza de GdNiO3z, acompanada de NiBi y de picos que
coinciden en intensidad y en posicion con los reportados para la celda tetragonal del
compuesto LaNiBiO1.5[9] el cual es isoestructural al compuesto de GANIBIO. Figuras
56y 57.

Figura 56: Difractograma reportado para la muestra de LaO,gNiBi [9] Se muestran los indices de Miller correspondientes a
la celda tetragonal con grupo espacial P4/nmm. Se marcan reflexiones correspondientes a impurezas (*).
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Figura 57: En negro se muestra el difractograma de la muestra de GANiBiO obtenida a partir de GdBi a 1000°C por 5 hrs.
Se compara con el patron de referencia del compuesto GANiO; en azul y NiBi en anaranjado.
Las reflexiones sin identificar coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de GANiBiO ( *).
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Los articulos que describen las propiedades superconductoras en oxinictidos son
bastante recientes, siendo el primero de Kamihara, publicado en enero del 2008 [10]
Debido a ello, la base de datos consultada no cuenta con el patrén de referencia
correspondiente y la obtencién de los compuestos LnNiBiO se confirma mediante la
comparacién de sus difractogramas experimentales, con el difractograma del
compuesto LaNiBiO1.s reportado. [9]. Figura 56.

Con la finalidad de eliminar las impurezas obtenidas y de favorecer el crecimiento
de la fase de interés, se sometié a la muestra de GdNiBiO anterior, a un nuevo
calentamiento a 1000 °C por 5 horas, seguido del mismo tratamiento, lo que dio un
total de 10 y 15 horas de calentamiento a 1000 °C respectivamente. Sin embargo, el
tratamiento térmico no fue favorable, ya que dio lugar a muestras menos cristalinas,
con impurezas de 6xido de gadolinio, NiBi y bismuto, desapareciendo los picos de
difraccién coincidentes con la fase buscada. Figura 58.
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Figura 58: Seguimiento de la reaccion de sintesis de GANiBiO por tratamiento térmico a 1000 °C y 1100 °C.
Se marcan reflexiones correspondientes a los productos: (*) NiBi, (*) Gd203, () GdNiO3 ( *) Bi, () NiBi3.
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Los resultados indican que la obtencion del compuesto deseado se favorece a
temperaturas elevadas y periodos cortos de reaccién. Para confirmarlo, se preparé
una nueva muestra, la cual fue sometida a calentamiento a 1100 °C durante 5 horas,
seguida del mismo calentamiento para dar lugar a un total de 10 horas de sintesis.
Contrario a lo esperado, no se observé la aparicion de picos correspondientes a la
fase tetragonal esperada, lo que nos hace pensar que esta tiene un intervalo de
estabilidad muy pequefio. Figura 58.

Debido a que no se cuenta con ninguna referencia sobre la sintesis del
compuesto a base de terbio, el procedimiento para TbNiBiO, se decidi6 partir de los
resultados encontrados para los compuestos a base de lantano y gadolinio, los
cuales demostraron que la sintesis de la fase tetragonal correspondiente a los

compuestos oxinictidos se favorece con un tratamiento térmico a 1000 °C.

Se empleé dicha temperatura, con la diferencia de que para alcanzarla se decidié
implementar un calentamiento gradual, a 60 °C por hora, en lugar del utilizado de 200
2C por hora, asi como un tiempo mucho mas prolongado de sintesis. El resultado fue
positivo, puesto que se obtuvo una muestra bastante cristalina con reflexiones que
coinciden con las reportados para la celda tetragonal del compuesto LaNiBiO1.5 [9]
isoestructural al compuesto de TbBiNiO, acompafnadas de impurezas de 6xido de
terbio y bismuto. Figura 59.

La medida de resistividad en funcién de la temperatura para la muestra obtenida,
mostrada en la figura 60, revela un comportamiento tipo aislante o semiconductor, de
temperatura ambiente hasta 50 K aproximadamente, temperatura en la que el
compuesto cambia su comportamiento aparentemente a conductor, ya que presenta
una ligera disminucién en su resistividad respecto a la temperatura. Asi también
presenta una caida drastica en la resistividad a valores cercanos a 4 K, revelando la
presencia de material superconductor, con un inicio en la temperatura critica de 4.40
K.
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Figura 59: En negro se muestra el difractograma de la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi.
Se compara con el patron de referencia del compuesto Tb,0; en rosa y Bi en azul.
Las reflexiones sin identificar coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de TbNiBiO ( *).

Figura 60: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi y NiO.

En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.
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Con la finalidad de eliminar las impurezas obtenidas y de favorecer el crecimiento
de la fase de interés, se someti6 a la muestra de TbNiBiO anterior, a un nuevo
tratamiento, esta vez con una velocidad mayor de calentamiento, de 200 °C por hora,
empleando la misma temperatura de sintesis. El resultado fue desfavorable, dado
que las reflexiones correspondientes a la fase buscada disminuyeron en intensidad,
aumentando las impurezas de éxido de terbio y bismuto. Figura 61.
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Figura 61: Comparacion entre el difractograma de la muestra de TbNiBiO obtenida a partir de TbBi antes y después del
tratamiento térmico. Las reflexiones marcadas ( *) coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de TbNiBiO.

De acuerdo con lo reportado por Ge, Cao y Zhang [12] la obtenciéon de GdNiBiO
se lleva a cabo haciendo reaccionar GdBi con éxido de niquel (IIl), agregando niquel
para compensar la estequiometria del compuesto; empleando un calentamiento a
850 °C durante 36 horas. Como método alterno, se intenté la obtencién de LaNiBiO,
GdNiBiO y TbNiBIiO a través del procedimiento descrito.

El resultado en el caso del compuesto a base de lantano, mostrado en la figura
62, fue favorable; ya que nos permitié obtener una muestra que aunque contenia
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impurezas de Oxido de lantano, NiBi y NiBiz, contenia también reflexiones

coincidentes con los reportados para la estructura tetragonal de LaNiBiO1.5. [9]
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Figura 62: En negro se muestra el difractograma de la muestra de LaNiBiO de LaBi, Ni,O3 y Ni.
Se compara con el patron de referencia de NiBi; en rosa, NiBi en azul y La,O; en verde.
Las reflexiones sin identificar coinciden con las reportadas para la fase tetragonal de LaNiBiO ( *).

A diferencia de la muestra a base de lantano y pese a lo reportado, el
procedimiento descrito no fue favorable en la obtencion del compuesto a base de
gadolinio, dando como resultado exclusivamente impurezas de éxido de gadolinio y
NiBis. Por lo cual se decidié incrementar el tiempo de reaccién, de 36 a 48 horas,
empleando la misma temperatura de sintesis. El resultado fue una muestra formada
exclusivamente por éxido de gadolinio y bismuto. Figura 63. Sin embargo, las
medidas de resistividad y susceptibilidad magnética, figuras 64 y 65 respectivamente,
muestran un comportamiento superconductor no esperado, puesto que la muestra no

presentd impurezas de NiBi, ni de NiBis.
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Figura 63: Difractogramas de las muestras de GANiBiO obtenidas a partir de GdBi, Ni,O; y Ni a 1000 °C durante 36 y 48
hrs. Se compara con el patron de referencia del compuesto Gd,Os en rosa y NiBi; en naranja y Bi en verde.

Figura 64: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de GANiBiO obtenida a partir de GdBi, Ni,O3 y Ni.
En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra desde 2 K hasta temperatura ambiente.
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Figura 65: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra de GANiBiO obtenida a partir de GdBi,
Ni,O; y Ni. En el recuadro se presenta una ampliacion del comportamiento de la muestra de 2K hasta 40K.

En la medida de resistividad en funcion de la temperatura, figura 64, se observa
un comportamiento tipo aislante, con un incremento en la resistividad a medida que
disminuye la temperatura, probablemente debido a la impureza de éxido de gadolinio
presente. Sin embargo, se observa un intervalo en el cual la resistividad cambia,
seguido de una caida en esta a valores superiores a 4 K, siendo lo que podriamos

considerar el inicio de la temperatura critica de 4.2 K.

La medida de susceptibilidad, figura 65, muestra valores de magnetizacion
positivos y una curva caracteristica de paramagnetismo por arriba de 4.46 K. Sin
embargo, tanto por el proceso de ZFC, conocido como shielding, asi como, por el de
FC, conocido como Meissner, se observan curvas caracteristicas de wun
comportamiento superconductor, por debajo de la temperatura mencionada, la cual

puede considerarse la temperatura critica del compuesto.
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El hecho de que los valores de magnetizacién sean positivos es caracteristico de
una muestra con una cantidad muy pequefia de material superconductor, lo cual
explica que no sea detectada la fase correspondiente por difraccion de rayos X. La
temperatura critica determinada, de 4.46 K, es superior a la registrada tanto para
NiBi, como para NiBi3, por lo que se podria pensar que corresponde al compuesto
deseado GdNIBIO, para el cual se reporta un valor de 4.5 K. [12]

En el caso del compuesto a base de terbio, el procedimiento descrito no fue de
utilidad, puesto que se obtuvo una mezcla impurezas de 6xido de terbio, NiBi y NiBis,

ademas de una muestra muy poco cristalina. Figura 66.
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Figura 66: En negro se muestra el difractograma de TbNiBiO a partir de TbBi, Ni,O; y Ni.
Se compara con el patron de referencia de Tb,0O; en rosa, NiBi en azul y NiBi; en anaranjado.
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Conclusiones

Para los compuestos que integran el sistema Ni - Bi. Se logrd sintetizar, a través
de reaccién en estado sélido, el compuesto de NiBis. Asi también, se logro
implementar el método hidrotermal de sintesis en via himeda. Este nos permitio
obtener el compuesto NiBi en condiciones de menor temperatura, a 150 °C, y

menores tiempos de reaccién, de tan sélo 18 horas.

Se sintetizaron las aleaciones precursoras LnBi; Ln: La, Gd, Tb, necesarias para
la obtencion de los compuestos oxinictidos, por reaccién en estado soélido en
tubos de cuarzo a vacio. Se empled un calentamiento gradual de 5 °C por hora,
con la finalidad de evitar la volatilizacién del bismuto y con ello la pérdida en la

estequiometria.

Para el sistema LnNiBiO; Ln: La, Gd y Tb; la obtencién de los compuestos
oxinictidos se alcanz6 bajo diversas condiciones de sintesis. En el caso del
LaNiBIiO, ésta fue posible a partir de LaBi, 6xido de niquel (Ill) y niquel, mediante
un calentamiento a 200 °C por hora, hasta 850 °C durante 36 horas.

La obtencién de GdNiBiO fue posible a partir de GdBi y éxido de niquel (1),
mediante un calentamiento a 200 °C por hora, hasta 1000 °C durante 5 horas.

Lo anterior nos llevd a concluir que la sintesis de los compuestos oxinictidos, se

ve favorecida a temperaturas elevadas empleando periodos cortos de reaccion.

A diferencia de los compuestos con lantano y gadolinio, la obtencién de TbNiBiO
fue posible a partir de TbBi y 6xido de niquel (Il), mediante un calentamiento
gradual a 60 °C por hora hasta 1000 °C, empleando tiempos prolongados de

reaccion, aproximadamente de 7 dias.

A diferencia de los compuestos del sistema Ni - Bi, asi como, de las aleaciones
LnBi; en el caso de los compuestos LnNiBiO, la fase correspondiente a la
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estructura tetragonal de los compuestos oxinictidos, se encontré acomparnada de

impurezas, siendo estos en su mayoria, 6xidos del lantanido correspondiente.

Para los compuestos del sistema Ni - Bi y las aleaciones LnBi, se obtuvieron los
parametros cristalograficos corregidos a partir de la comparacién entre los
difractogramas experimentales y los patrones de referencia de las muestras
sintetizadas, con ayuda del Método Rietveld para refinamiento de estructuras

cristalinas.

Las medidas de resistividad y de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura permitieron determinar la temperatura critica superconductora de
4.39 K para el compuesto NiBi. También revelaron la presencia de impurezas con
caracteristicas magnéticas. Las cuales, mediante andlisis elemental EDS vy
microscopia electrdnica de barrido, se determiné que correspondian a niquel en

una proporcion aproximada del 5 %.

Las medidas de magnetizacién en funcion del campo aplicado permitieron
determinar el campo critico, Hcy = 85 Oersted, para el compuesto NiBi. El cual,
fue determinado en muestras de NiBi con diferente proporcion de niquel, dando
como resultado el mismo valor, lo que confirma que Hcy no es afectado por la

presencia de impurezas.

Para el compuesto de NiBiz se encontré una temperatura critica de 4.05 K. El
campo critico Hcy = 160 Oersted, se determind mediante medidas de
magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado a diferentes
temperaturas. A su vez se estimé el campo critico Hc, = 3000 Oersted, mediante
la interpretacion de ciclos de histéresis.

SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS Y
MAGNETICAS DE NUEVOS SISTEMAS SUPERCONDUCTORES LnTmPnO
88



APENDICES

Apéndice 1: Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X, fendmeno descubierto en 1912 por Max Von Laue y
perfeccionado ese mismo ano por William Lawrence Bragg, se basa en el fenbmeno
de dispersién (scattering); en el cual, una parte de la radiacién incidente es desviada

de su direccion original por la interaccion con el material irradiado. [1]

Los rayos X consisten en radiacion electromagnética de longitud de onda entre
0.1y 100 A, l1a cual es producida por la desaceleracién de un haz de electrones de
gran energia cuando impacta contra los atomos de un obstaculo generalmente
metalico. Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, este es dispersado por
los atomos que lo forman en todas direcciones, de manera que entre las ondas

dispersadas por cada uno de ellos se producen fenémenos de interferencia.

En la mayoria de los casos la interferencia es destructiva, sin embargo en
algunas direcciones, debido a la ordenacién periédica de los atomos en la red,
algunas ondas dispersadas se encuentran en fase, por lo que se ven reforzadas,
generando el fenomeno conocido como difraccidén. Este puede ser explicado a través

de la ley de Bragg:
nAi=2dsin 9

Donde A4 es la longitud de onda de los rayos X que inciden sobre la muestra, d

es la distancia interplanar y 6 es el angulo de difraccién de Bragg.

La informacién que proporciona la difraccién de rayos X estd determinada por la
geometria de los rayos de difraccion y la intensidad de los rayos difractados. La
primera, esta condicionada por el tamafo y forma de la celda unitaria, por lo que
proporciona informacién sobre el sistema cristalino y dimensiones de la celda.
Mientras que la segunda esta relacionada con la naturaleza de los atomos y las
posiciones que estos ocupan en la red cristalina, por lo que proporciona informacion
sobre la estructura interna del cristal.
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Existen diversos métodos de analisis por difraccién de rayos X. El método de
polvos cristalinos, desarrollado en 1916 por Debye y Scherrer, como alternativa a los
métodos de monocristal, emplea radiacibn monocromatica y una muestra constituida
por polvo o agregado cristalino, la cual debe estar integrada por un niamero elevado
de pequefios fragmentos cristalinos desorientados al azar, para evitar cualquier

correlacion en la orientacion. [1,2]

Para el andlisis de las muestras se emplea una camara, en la cual, el haz de
rayos X monocromatico entra a través de un colimador, bafiando la muestra, saliendo
por otro colimador hasta una pantalla fluorescente, que sirve de alineacién. La
muestra se monta sobre un vastago situado correctamente con el haz incidente de
rayos X. Cada cristal en la muestra difracta el haz de rayos X de acuerdo con la ley
de Bragg, produciendo una serie de reflexiones, cuyo eje central coincide con la

direccion del haz incidente.
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Figura 67: Representacion esquematica de una camara de Debye — Scherrer
Tomada de j. Wormald, Métodos de Difraccién [2]

La radiacion difractada puede ser registrada en una pelicula de rayos X, colocada
en el interior de la camara que rodea a la muestra, método de Debye - Scherrer; 0 a
través de un contador electronico, como puede ser un detector proporcional o de
centelleo, método de difraccion de polvos. [3]

El montaje de la muestra en el difractdmetro puede hacerse a través de dos

métodos:
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- Montaje de polvo en una cavidad, la cual, es de fondo plano y de materiales
que varian segun las caracteristicas de la muestra. Existen porta muestras

tipo ventana de aluminio, de vidrio, de uso universal y de acero inoxidable.

- Montaje por depositacién de una capa delgada y uniforme de polvo sobre un
portaobjetos. En la cual la muestra en polvo debe ser uniformemente
distribuida sobre la mitad de la superficie del portaobjetos. Es ideal cuando se

cuenta con poca cantidad de muestra. [4]

Debido a la forma en que son recibidos lo haces difractados en el método de
polvos, pueden presentarse multiples coincidencias, que llevan a una pérdida de
informacion respecto a los resultados obtenidos por difraccion de rayos X en
monocristales. A pesar de ello, este método aporta informaciéon muy valiosa, teniendo
aplicaciones como la identificacion de sustancias cristalinas, el analisis cuantitativo
de estas, el estudio de soluciones soélidas metalicas, de texturas, determinacién del
tamano de los cristalitos, de coeficientes de dilatacion térmica y resolucion de la
estructura cristalina; siendo particularmente Gtil cuando no es posible obtener

monocristales de una muestra. [2]
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Apéndice 2: Microscopia electronica

Un microscopio es un sistema éptico que ayuda a obtener imagenes amplificadas
de un objeto, el cual, puede ser basicamente de dos tipos segun la forma en que se
amplifica la imagen. La microscopia Optica se basa en la amplificacién sucesiva de
imagenes por una serie de lentes, utilizando como fuente de iluminacién la luz visible,
por lo que la amplificacion que provee, de 100 hasta 2000 aumentos, se ve limitada
por la longitud de onda minima de esta, de 800 a 200 nm. La microscopia electrénica
utiliza un haz de electrones en la iluminacion del objeto, asi como lentes magnéticas
que permiten focalizar el haz. Los electrones poseen longitudes de onda de entre 0.1
y 0.001 nm, por lo que un microscopio electrénico es capaz de producir imagenes de
200 000 hasta 400 000 aumentos. [1,2]

El método de produccién de electrones es el de emisién termoidnica, donde un
filamento, que actla a manera de catodo, es calentado a temperaturas superiores a
los 2700 K emitiendo electrones y radiacion electromagnética en abundancia. Los
electrones son acelerados hacia el anodo mediante una diferencia de potencial, con
lo cual se genera un haz de electrones de energia controlada y longitud de onda
conocida. Para controlar el area de electrones emitidos se emplea un cilindro
Wehnelt, el cual a su vez actia como un lente focalizador del haz. Un componente
importante de los microscopios electrénicos es el sistema de vacio, que evita que los

electrones sean desviados por las moléculas del aire.

Cuando un haz de electrones incide sobre un objeto, se pueden presentar
diversos fendmenos. De acuerdo con ello existen diferentes tipos de microscopios
electrénicos, de los cuales los mas importantes son el microscopio electronico de
transmision (Transmission electron microscope TEM) y el microscopio electrénico de

barrido (Scanning electron microscope SEM).
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Figura 68: Fenomenos que se presentan cuando un haz de electrones incide sobre una muestra
Tomada de J. M. Albella, Introduccion a la ciencia de los materiales [ 1]

Un microscopio electrénico de transmision se basa en el fenémeno de dispersion
elastica, en el cual, el haz de electrones incidente atraviesa la muestra sin un cambio
detectable en su energia, formando una imagen amplificada de ella, la cual nos
proporciona informacién estructural incluso a nivel atdbmico, como puede ser tamano
de la celda, distancias interplanares, parametros de red y errores quimicos en la
muestra. Para lograr esto, la muestra debe ser cortada en capaz muy finas o
peliculas delgadas, con espesor del orden de 2000 A, debido a que los electrones
interactian fuertemente con la materia, siendo completamente absorbidos por

particulas gruesas. [1,3]

Un microscopio electrénico de barrido utiliza un sistema de reflexién que permite
iluminar la superficie de muestras soélidas. Se basa en el fenédmeno de dispersion
inelastica, en el cual, una parte de la energia del haz de electrones se pierde dando
lugar a electrones secundarios y radiacién electromagnética en forma de rayos X.

Los electrones secundarios son aquellos encontrados a muy corta distancia de la
superficie de la muestra, que al recibir energia del haz de electrones incidente logran
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escapar de la muestra. En el microscopio electronico de barrido el haz de electrones
pasa a través de lentes condensadoras y lentes objetivos hasta ser barrido a lo largo
de la muestra por medio de bobinas de barrido. Un detector cuenta el nimero de
electrones secundarios emitidos por cada punto de la muestra, de manera que cada
uno de ellos corresponde a un pixel en la imagen, a la cual se le da contraste
mediante un tubo de rayos catodicos.

La porcién de energia dispersada en forma de rayos X constituye la base del
microanalisis, o anadlisis elemental, ya que mediante la emisibn de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra se puede hacer un analisis
cualitativo de su composiciéon a la par que observamos su estructura; asi como
mediante el conteo de los rayos X emitidos por unidad de tiempo se puede hacer un

analisis cuantitativo de los elementos presentes en la muestra. [1]

La microscopia electrénica es una técnica muy util para el estudio de materiales.

De entre sus multiples aplicaciones se puede mencionar:

- El estudio de la microestructura por medio de la obtencién de imagenes a nivel
atémico.

- La determinacion del grado de cristanilidad y morfologia de las muestras, a
través del estudio de diversos tipos de orden, la presencia de defectos y
estado de agregacion de estos.

- Estudio de la morfologia superficial de las muestras, proporcionando
informacion de su textura, presencia de fases u homogeneidad y composicion,

por medio del microanalisis in situ.
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Apéndice 3: Fichas de la base de datos ICDS correspondientes a los patrones de

referencia utilizados

Tabla 30: Ficha ICSD #107493 correspondiente al compuesto NiBi.

NiBi ICSD #107493

Cadigo 107493

Fecha de registro 2005/10/01

Estructura Ni1Bii

D (calc) 11.51

Titulo Die Kristallstruktur von Bi Ni: eine komplexe
Ausduennungsvariante
des In Ni2-Typs

Autor(es) Ruck, M.

Referencia Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine

Chemie (1999), 625, 2050.

Celda unitaria

14.124(1) 8.1621(6) 21.429(2) 90. 90.00(1) 90

Volumen 2470.37

Z 64

Grupo espacial F12/mi

Nldmero 12

Sistema cristalino Ortorrémbico

Pearson mS66

Wyckoff j3i8hea

R Value 0.034

Comentarios Difference between the formula calculated from the

PARM record and the FORM record tolerable.

Tabla 31: Ficha ICSD #5882 1correspondiente al compuesto NiBij.

NiBi3 ICSD #58821

Cédigo 58821

Fecha de registro 2004/04/01

Estructura Ni 3 Nif

D (calc) 10.88

Titulo Structural properties of Ni1-x Rhx Bi3

Autor(es) Fjellvag, H.; Furuseth, S.

Referencia Journal of the Less-Common Metals

(1987), 128, 177-183

Celda unitaria

8.884(1) 4.101(1) 11.485(2) 90. 90. 90.

Volumen 418.44

Z 4

Grupo espacial Pnma

Nldmero 62

Sistema cristalino Ortorrémbico

Pearson oP16

Wyckoff c4

R Value 0.058

Comentarios Celda a 500 K: 8.920, 4.109, 11.57; a 700 K: 8.954,

4.116,11.66

Neutron diffraction (powder)

The structure has been assigned a PDF number: 65-
88. Structure type: RhBi3. At least one temperature
factor missing in the paper
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Tabla 32: Ficha ICSD #58795 correspondiente al compuesto LaBi.

LaBi ICSD #58795

Cédigo 58795

Fecha de registro 2004/04/01

Estructura Bi1 Lat

D (calc) 8.11

Titulo Rare-earth bismuthides

Autor(es) Yoshihara, K.; Taylor, J.B.; Calvert, L.D.; Daspult,
J.G.

Referencia Journal of the Less-Common Metals

(1975), 41, 329-337

Journal of the Less-Common Metals
(1977), 52, 259-269

Izvestiya Akademii Nauk SSSR, Metally
(1988), 1988, 187-189

Celda unitaria

6.5797(4) 6.5797 6.5797 90. 90. 90.

Volumen 284.85
Z 4

Grupo espacial Fm-3m
Nldmero 225
Sistema cristalino Cubico
Pearson cF8
Wyckoff ba

Comentarios

Cell at Bi-rich boundary: 6.5813

Cell from 2nd ref. (Nomura et al.): 6.577, m.p. 2873
K (congruent)

Cell from 3rd ref. (Abdusalyamova et al.): 6.61, m.p.
2083 K

The structure has been assigned a PDF number: 15-
877

Temperature in Kelvin: 298

Structure type : NaCl

X-ray diffraction (powder)

Calculated density unusual but tolerable.

No R value given in the paper.

At least one temperature factor missing in the paper.

Tabla 33: Ficha ICSD #58783 correspondiente al compuesto GdBi.

GbBi ICSD #58783

Cédigo 58783

Fecha de registro 2004/04/01

Estructura Bi1 Gd1

D (calc) 9.68

Titulo Rare-earth bismuthides

Autor(es) Yoshihara, K.; Taylor, J.B.; Calvert, L.D.; Daspult,
J.G.

Referencia Journal of the Less-Common Metals

(1975), 41, 329-337

Atti della Accademia Nazionale dei Lincei, Classe di
Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali,
Rendiconti, Serie 8 (1, 1946-) (1964), 37, 160-164
Atti della Accademia Nazionale dei Lincei, Classe di
Scienze  Fisiche, Matematiche e  Naturali,
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Rendiconti, Serie 8 (1, 1946-) (1960), 29, 62-69

Celda unitaria

6.3108(2) 6.3108 6.3108 90. 90. 90.

Volumen 251.34
Z 4
Grupo espacial Fm-3m
Numero 225
Sistema cristalino Cubico
Pearson cF8
Wyckoff ba
Comentarios Cell at Bi-rich boundary: 6.3085
Cell from 2nd and 3rd ref. (landelli): 6.316
Temperature in Kelvin: 298
Structure type : NaCl
X-ray diffraction (powder)
No R value given in the paper.
At least one temperature factor missing in the paper.
Tabla 34: Ficha ICSD #43603 correspondiente al compuesto TbBi.
TbBi ICSD #43603
Cédigo 43603
Fecha de registro 2000/07/15
Fecha de modificaciéon 2006/04/01
Estructura Bi1 Tb1
D (calc) 9.86
Titulo Structure and magnetic properties of compounds of
terbium with the group V and VI metalloids
Autor(es) Olcese, G.L.
Referencia Atti della Accademia Nazionale dei Lincei, Classe di

Fisiche, Matematiche e Naturali, Rendiconti (1961),
30, 195-200

Journal of the Less-Common Metals (1975), 41,
329-337

Zeitschrift fuer Physik B (1980-1983)

(1978), 31, 391-393

Celda unitaria

6.28 6.28 6.28 90. 90. 90.

Volumen 247.67
Z 4

Grupo espacial Fm-3m
Nldmero 225
Sistema cristalino Cubico
Pearson cF8
Wyckoff ba

Comentarios

Cell from 2nd ref. (Yoshihara et al.): 6.2759(2)

Cell from 3rd ref. (Hulliger et al.): 6.2755

The structure has been assigned a PDF number: 89-
2948

Structure type : NaCl

X-ray diffraction (powder)

No R value given in the paper.

At least one temperature factor missing in the paper.
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Apéndice 4: Resultados graficos del refinamiento
A continuacién se presentan los resultados gréficos del refinamiento de las muestras
sintetizadas. Se pueden ver el difractograma experimental, el calculado durante el

refinamiento y la diferencia entre ambos. Este ultimo, junto con el pardmetro de bondad de
ajuste, sirve como criterio para evaluar que tan satisfactorio ha sido el refinamiento.

Figura 69: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de NiBi sintetizada por reaccion hidrotermal.

Figura 70: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de NiBi; sintetizada por reaccion en estado solido.
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Figura 71: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de LaBi sintetizada por reaccion en estado sélido.

Figura 72: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de GdBi sintetizada por reaccion en estado sélido.
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Figura 73: Resultados graficos del refinamiento para la muestra de TbBi sintetizada por reaccion en estado solido.
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