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RESUMEN

La superconductividad se caracteriza por presentar resistencia nula al paso de la
corriente cuando se alcanza una determinada temperatura, conocida como temperatura
critica, Tc, esto es, expulsion de campo magnético incidente (diamagnetismo perfecto);
cuando el campo magnético aplicado es menor al campo magnético critico, Hc; asi
también, si la corriente aplicada es menor a una corriente critica, I.. Se presenta en
diversos materiales, tanto organicos como inorganicos: los metales y los ceramicos son
de los mas estudiados por presentar las mas altas temperaturas criticas; sin embargo,
en algunas moléculas organicas como los fulerenos dopadas con cationes metalicos,
proporcionan una nueva perspectiva del fenémeno.

Este Ultimo punto es el que motiva la diversificacion en las investigaciones sobre este
campo, pues es sabido que los superconductores de alta temperatura critica presentan
planos de Cu-O (cupratos), ya que su estructura cristalina es poco simétrica
(apilamiento de estructuras cristalinas “dobles perovskitas”), desde el punto de vista
cristalografico, lo que da como resultado una dificil interpretacion tedrica de los
mecanismos por los cuales se da el fendmeno de la superconductividad.

Es también conocido que existen otros tipos de superconductores, que no presentan
planos de Cu-0O (no cupratos) y aunque en algunos de ellos, las estructuras presentan
una mayor simetria, las temperaturas criticas detectadas no son mejoradas.

El método de sintesis mas empleado para obtener compuestos con caracteristicas
superconductoras es la reaccidén en estado sélido. Esta técnica ha permitido incrementar
de manera importante el nimero de fases que presentan estas propiedades. Con base
en ello, la sintesis que aqui se propone estd encaminada a la obtenciéon de una nueva
composicién, mejorando las condiciones de reaccion y las propiedades fisicas
caracteristicas de los materiales superconductores. Para ello se emplearon técnicas de
caracterizacidon que permitieron identificar y cuantificar los productos presentes en la
reaccion, asi como un analisis minucioso de estos resultados, empleando modelos que
permitieron un acercamiento mas objetivo a los resultados. De tal manera, fue posible
determinar que el compuesto aqui sintetizado pertenece a la familia de los no cupratos,
con lo cual se mejor6 de manera significativa la temperatura critica y el tipo de
estructura cristalina.

El estudio mas detallado de estas nuevas estructuras podra generar una nueva brecha
en el dmbito de la superconductividad, y de igual modo permitird aprovechar posibles
aplicaciones tecnoldgicas.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1. Planteamiento

Se ha demostrado que los materiales superconductores de mas alta
temperatura critica (Tc) estan constituidos a base de planos de cobre oxigeno
(Cu-0) y que al interactuar con atomos vecinos, distintos, permiten la transicién
al estado superconductor; debido a esto y a uno de los recientes descubrimientos
en esta area (2008, 9 2)!, se pretende sintetizar un nuevo superconductor de
composicion ((SnPbg.4Ino.s) Ba;sTmsCu,050+) proponiendo la sustitucion del catién
lantanido, por otro de la misma familia periddica, para observar la diferencia en

el comportamiento superconductor.

1.2. Objetivos
—Sintetizar un nuevo material superconductor tipo II, por medio del método de

reaccion en estado solido.

—Identificar fases por difraccion de rayos X [DRX] y empleando el método de
Rietveld, cuantificar y determina l|la estructura cristalina con propiedades
superconductoras, comparando los resultados con la técnica de difraccién de
rayos X de alta resolucion [DRX-AR].

—Analizar morfologia de las fases, empleando microscopia electronica de barrido
[MEB]; y para determinar la relacidén estequiométrica de la fase superconductora,

se realizara espectrometria de dispersién de energia de rayos X [EDX].

—Medir sus propiedades fisicas: resistencia en funcién de la temperatura [R vs
T], momento magnético (M) en funcién de la temperatura [M vs T] y campo

magnético aplicado (H) como [M vs H].



Capitulo 1/ Introduccidn

1.3. Hipotesis

Bajo el esquema de las reacciones en estado sdlido se probara la
formacion de una nueva fase con propiedades superconductoras, al mezclar
diferentes éxidos con estructuras cristalinas similares.
La relacion estequiométrica considerada (2008, 9 2)!, reporta una Tc= 185 K. Al
sustituir el catiéon Tulio (Tm>*) por Iterbio (Yb**) conservando la proporcién molar
en dicha composicion, se observaran cambios en la estructura y propiedades
fisicas de la nueva fase. Se considera posible esta sustitucion debido a que
ambos cationes presentan el mismo estado de oxidacién (°*), nUmero de
coordinacién (VI) y con similar radio idnico; Yb3*= 0.868 A y Tm3* = 0.880 A
(Shannon, R. D., 1976)?, lo cual favorecera la sustitucién en la nueva estructura

cristalina.
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CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO

2.1. Fendmeno de la Superconductividad
La superconductividad es un fendmeno descubierto por el Fisico holandés
Kammerlingh Onnes, en el afio de 1911, quien estudiaba la resistividad
p (caracteristica de un material p= E/J (Q*m)), en este caso en particular, la del
mercurio Hg, que por debajo de 4 K, pierde subitamente toda su resistividad y se
convierte en un conductor perfecto, es decir, en un superconductor. Esto no
consiste en un cambio gradual, sino en una transicidon repentina, como lo indica

la figura 1.

0.16 T T T

0 ] 1 |
0 2 4 6
T (K)

Figura 1: La resistividad del mercurio cae a cero a unos 4 K

La resistividad de un superconductor no es simplemente pequefia !es de ceroi si
se establece una corriente en un material superconductor, ésta persistiria para
siempre, aunque no hubiera un campo eléctrico presente (Resnick, R., Halliday,
D., y Kennet S. K., 1999)°.

Durante los 75 afios posteriores al descubrimiento de Kammerlingh Onnes, los
elementos y compuestos que tenian la propiedad de superconduccidon, eran
superconductores Unicamente por debajo de los 20 K en la mayoria de los casos.
Tales temperaturas sélo pueden ser obtenidas refrigerando con helio (He)
liguido; por tanto cualquier tipo de aplicacidn en el ambito tecnoldgico representa

costos elevados (Resnick, 1999)3.

En los ultimos 23 afos el estudio de los materiales superconductores ha tenido
un gran auge, tanto en el area de sintesis de nuevos materiales como en la
determinacion y optimizacién de sus propiedades eléctricas y magnéticas. En

principio se parte del descubrimiento del superconductor a base de Nb-Ge con
3
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una Tc = 22.7 K (Gavaler J. R., 1973)* y a raiz del descubrimiento de los 6xidos
ceramicos en base a planos de Cu-0 (BaxLas-xCusOss.,) donde x=1y 0.75, y > 0)
con una Tc= 37 K (Bednorz, J.G. y Miler, 1986)> dando inicio a una nueva etapa
de los superconductores de alta temperatura critica, alcanzando en 1987, con la
composiciéon YBa,Cusz0;, una Tc = 99 K (Ching-Wu C. P., 1988)°; a partir de este
momento surgieron series de compuestos basados en estas composiciones (Bi-
Ba-Ca-Cu-0, TI-Ba-Ca-Cu-0O, Hg-Ba,Ca,Cus0g+x-), por ejemplo, logrando asi un
aumento de Tc= 140 K (Ihara, H., Hirabayashi, M., Tanino, H., Tokiwa, K.,
Ozawa, H., Akahama Y. y Kawamura, H., 1993)’.

Entre los afios 1993-2010, el estudio de los superconductores se ha diversificado
tanto que ya es posible encontrar el fendmeno de superconductividad en
compuestos con fuertes propiedades magnéticas como el hierro (Kamihara, Y.,
Watanabe, T., Hirano, M. y Hosono, H., 2008)8. En la Tabla (1) se resumen las
composiciones que han logrado obtener mayores temperaturas criticas desde el

descubrimiento de la superconductividad hasta nuestros dias.

Tempe_ra_tyra de Material Clase
transicion K
254 (T|4 Ba) Ba, Ca, Cu; Oq3,
242 (Tl, Ba) Ba4 Ca, Cuy; O,
233 T|5 Ba, Ca, Cuy; O,
218 (Sn5 |n) Ba, Ca, Cu;; Oy
212 (Sn5 |n) Ba, Ca, Cu;g O,
200 Sng In Ba, Ca, Cuyg Oy
160 Sn; In Ba, Ca, Cu; O,
195 (Snllo Pb0.5 |n0.5) Ba, Tmg Cug Oy,
Superconductores a base de
185 (Snyo Pbgs Ings) Bag Tmg Cu7 Oy Cupratos
163 (Snllo Pb0.5 |n0.5) Ba, Tm, Cug Oqgs
125 Tl, Ba, Ca, Cus Oy
108 T|2 Ba, Ca Cu, Oqg
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Tempe_ra_tyra de Material Clase
transicion K

Superconductores a base de

80 Tl, Ba,CuQOg Cupratos

110 B|2 Sr, Cay Cuz O (B|2223)

92 Bi, Sr, CaCu, O, (Bi2212)

92 Y Ba, Cus; O; (YBCO)

57 SmFeAs (0,F)=SmOFeAs Superconductores a base de

44 LaFeAs (O,F)=LaOFeAs hierro

18 Nbsz Sn .
Superconductores metalicos a

10 NbTi baja temperatura

4.2 Hg

Tabla 1: Resumen de los avances en Tc para diferentes materiales hasta el afio 2010 (2010, 1 2)°

Los superconductores con temperatura critica mayores a 160 K, tabla 1, no han
logrado estabilizarse en condiciones de presién y temperatura normales (una
atmosfera y 25 °C respectivamente) y es debido a esto que la ciencia de la
superconductividad representa un gran reto para la comunidad cientifica de

nuestros dias.

2.2. Estructuras cristalinas de ceramicos superconductores
2.2.1. Perovskitas

Las perovskitas tienen estructuras basadas en 3 capas, tipo ABOs3, de
empaquetamiento cubico compacto o deformadas; si se apartan del sistema
cubico: tetragonal, monoclinico, romboédrico u ortorrémbico. Son sistemas
cristalinos que deben su nombre al material CaTiO3, y son de sumo interés desde
la Optica tecnoldgica, porque las perovskitas naturales y sintéticas presentan una
variedad notable de propiedades eléctricas. Mientras que una determinada
estructura cristalina se asocia generalmente con una propiedad eléctrica
especifica, las perovskitas cubren toda la gama, desde aislantes (no conductores)
hasta semiconductores y conductores iénicos —en los que son iones, en lugar de
electrones los que establecen un flujo a través del cristal- conductores
semejantes a los sistemas cristalinos, y ahora, superconductores de alta

temperatura.
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¢A qué obedece tan notable variedad de propiedades?... Los defectos propios de
los superconductores indican la respuesta: ligeras modificaciones de |la
arquitectura ideal de la perovskita producen, a menudo, nuevas propiedades. No
existe una correlacidon directa, ya que una determinada modificacion no produce
automaticamente un grado particular de conductividad eléctrica. De hecho, cada
vez que se altera la estructura ideal surge la posibilidad de nuevas propiedades
eléctricas (Hazen M. R., 1988)%°,

En su forma ideal, las perovskitas que se describen por la férmula generalizada
ABXj3, constan de cubos compuestos de tres elementos quimicos diferentes (A, B,
y X) presentes en una proporcion de 1:1:3. Los atomos A y B son cationes
metalicos (iones con carga positiva) y los atomos X son aniones no metalicos

(con carga negativa).

Un catién A, el mayor de las dos clases de metales, estd en el centro de cada
cubo; los cationes B ocupan los ocho vértices y los aniones X estan en los puntos

medios de las ocho caras del cubo (Hazen M. R., 1988)%°, figura 2.

‘ A=Ti
. B=Ca
O o

Figura 2: Esquema representativo de la celda unitaria cristalina del CaTiO3, ABO3 (Perovskita)

Los cupratos y rutenatos forman estructuras tipo perovskita y tienen capas de
planos CuO, y RuO,, respectivamente; éstos juegan un papel importante en la
superconductividad y la actividad magnética. En la figura 3, se muestra su
ordenamiento. En este tipo de estructuras que contienen planos CuO;, se han

registrado las mayores temperaturas criticas por arriba de 100 K.
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Figura 3: a) Cuprato superconductor de alta Tc, tipo perovskita La,Ba,CuO,. (b) Apilamiento de tres
estructuras tipo perovskita superconductoras del compuesto Sr,RuO, (Bennemann, K. H. y
Ketterson, J. B., 2008)"*

Existen ademas otros modelos de arreglos con propiedades superconductoras,
tipo perovoskita, con mayor simetria cristalina (cubicas), que no estdn basados
en los ya conocidos cupratos. Estos, actualmente, no presentan propiedades
superconductoras por arriba de los 35 K (Kim, D. C., Baranov, A. N., Kim, J. S.,
Kang, H. R., Kim, B. J., Kim, Y. C., Pshirkov, J. S., Antipov, E. V., 2002)!2. En
las figuras 4 y 5, se aprecian algunos ejemplos caracteristicos de compuestos

nocupratos:

Figura 4: Estructura cubica de Ba;K.BiO; (x > 0.37) Tc » 20 K (Shiyou, Pei, Jorgensen, J. D.,
Dabrowski, B., Hinks, D.G., Richards, D. R., y Mitchell, A. W., 1990)**
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Figura 5: Estructura cubica de (Bap7s Ko 14 Ho.11) BiO3z nH,O. Con Tc = 8 K (Hong, J., Kumada, N.,
Yonesaki, Y., Takei, T., Kinomura, N., Yashima, M., Azuma, M., Oka, K. y Shimakawa, Y, 2009)14

Otro tipo de estructuras basadas en materiales moleculares también presentan
propiedades superconductoras con arreglo cristalino cubico. La mayoria de este
tipo de configuraciones solamente se han obtenido a partir de altas presiones y
temperaturas, con temperatura critica baja Tc= 4 K (Ekimov, E. A., Sidorov, V.
A., Bauer E. D., Mel'nik, N. N., Curro, N. J., Thompson, J. D. y Stishov, S. M,
2004)">.

El compuesto molecular de mayor temperatura critica (Tc) obtenido hasta el
momento es el sistema CsCeo, que registré Tc= 38 K (Ganin, A. Y., Takabayashi,
Y., Khimyak, Y., Margadonna, Z., Tamai, S. A., Rosseinsky, M. J. y Prassides, K,
2008)!®. En la figura 6, se representa el posible arreglo cristalino de éste

compuesto.

Figura 6: Estructura cristalina propuesta para CsCeso; a, b y ¢ solo son diferentes orientaciones de
una misma estructura, el catibn Cs* ocupa espacios intersticiales y las mitades de las aristas. Los
vértices estan ocupados por moléculas de fulerenos

En la presente tesis se muestra un nuevo material superconductor que no
corresponde a la familia de los cupratos, presentando una estructura cristalina
cubica que registra temperaturas criticas, Tc, mayores a 80 K, sintetizado en

condiciones de presién y atmosfera normales.
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2.3. Método de Sintesis

2.3.1. Propiedades Fisicoquimicas de los Reactivos

—Oxido negro de Cobre (CAS: 1317-39-1 CuO) propiedades: polvo negro
parduzco, soluble en &cidos y dificilmente soluble en agua, d= 6.32 g/cm?, se
descompone a 1026 °C. Obtencion: incinerando carbonato o nitrato de cobre.
Peligros: toxico por ingestién. Usos: colorante de ceramica, como reactivo en
analisis quimico, insecticida para patatales, catalizador, purificador de hidrégeno,
baterias y electrodos; se usa en acidos aromaticos a partir de cresoles; en
galvanizado; como disolvente de los minerales crémicos de hierro; en la

imitaciéon de gemas preciosas y en el desulfurado de aceites y metalurgia.

—Carbonato Barico (CAS: 513-77-9 BaCOs) propiedades: polvo blanco que se
halla en la naturaleza como mineral wetherita. Insoluble en agua, soluble en
acidos (excepto en acido sulfurico), d= 4.275 g/cm?, p.f.= 174 °C a 90 atm, 811
°C a una atm. Obtencion: la precipitacion del carbonato barico se logra por
reaccion del carbonato sddico, o diéxido de carbono, con sulfuro de bario.
Calidades: técnica, quimicamente puro (QP), reactivo 99.5%. Peligros: es un
veneno. Usos: como sales de bario; veneno para ratas, cristales opticos, pintura
mate para paredes; en compuestos para machos de fundicidén, purificacién de
aguas, ceramica (azulejos, terracota, porcelana), colorantes y esmaltes para
articulos de ferreteria; como reactivo quimico; en papel y tubos de vacio

electronicos, especialmente de television.

—Oxido Estannico (CAS: 18282-10-5) propiedades: polvo blanco anhidro con
cantidades variables de agua, d= 6.6-6.9 g/cm?, p.f.= 1127 °C; sublima a 1800-
1900 °C, soluble en acido sulfurico concentrado y acido clorhidrico, insoluble en
agua. No combustible. Obtencién: a) Se encuentra en la naturaleza como el
mineral casiterita; b) Es un precipitado de la solucién de cloruro estanico por
medio del hidréxido amodnico. Calidades: blanco, puro, gris y quimicamente puro
(QP). Usos: como sales de estafo; en catalizadores, ceramicos, produccidon de
colores en ceramica, preparaciones de perfumes y cosméticos; como polvo de

pulimento para el acero, vidrios especiales.
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—Oxido de Indio (CAS: 1312-43-2 In,0;) propiedades: polvo blanco o amarillo
claro en dos formas: Cristalino y amorfo, dependiendo de la temperatura, soluble
en acidos calientes (amorfa), insoluble (cristales); d= 7.179 g/cm?>. Obtencién:
calcinando el metal en aire o calentando el hidroxido, el nitrato o carbonato.

Peligros: téxico por inhalacidén. Usos: fabricacién de vidrios especiales.

—Oxido de Iterbio (Yb,0Os) propiedades: es una masa incolora cuando estd exenta
de tulio, pero coloreada de amarillo o de pardo cuando la contiene, es la base
mas débil del grupo del itrio exceptuando el escandio y el lutecio; es soluble en
acidos calientes diluidos y menos soluble en acidos frios; es ligeramente
higroscdpico, absorbe agua y diéxido de carbono del aire; d= 9.2 g/cm?, p.f.=
2346 °C. Usos: en aleaciones especiales; en ceramica dieléctrica, vidrios

especiales; en carbonos de varilla para iluminacién industrial y como catalizador.

—Litargirio (Litharge), 6xido amarillo de plomo; 6xido plumboso; mondxido de
plomo. CAS: 1317-36-8. PbO. Oxido de plomo preparado por calentamiento
controlado de plomo metdlico. Propiedades: cristales amarillos, d= 9.53 g/cm?,
p.f. 888 °C; insoluble en agua, soluble en acidos y alcalis, es una base fuerte; las
calidades comerciales van de amarillas a rojizas, dependiendo de su tratamiento
y pureza. Obtencién: por oxidacion de plomo metdlico en el aire. Se emplean
diversas formas y diversas temperaturas desde 500-1000 °C. Peligros: tdxico por
ingestion e inhalacién. Valor limite del Umbral (VLU) como Pb: 0.15 mg/m?® de
aire. Usos: en baterias de acumulacidn, cementos ceramicos y fluidos; en
alfareria y vidriado; en pigmentos de cromo, refinado de aceite, barnices,
pinturas, esmaltes, tintas y cemento (con glicerina); en composiciones
resistentes al acido, ensayo de minerales metdlicos preciosos, fabricacién de
plomo rojo, composicion para igualar color; en otros compuestos de plomo vy

como acelerador del caucho (Hawley, 1993),

10
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2.3.2. Radios de R. D. Shannon

I6n C.E N.C. R.C. R.I.
VI 1.020 0.880 R
Tm3* 4f12 VIII 1.134 0.994 R
IX 1.192 1.052 R
VI 1.008 0.868 R*
VII 1.065 0.925 E
Yb3* 4f13
VIII 1.125 0.985R
IX 1.182 1.042 R
IV PY 1.120 0.98 C
VI 1.33 1.19
Pb** 6s°
VII 1.37 1.23 C
VIII 1.43 1.29 C
v 0.690 0.55 R
Vv 0.76 0.62 C
Sn4+ 4d10
VI 0.830 0.690 R*
VII 0.89 0.75
VI 1.490 1.35
VII 1.52 1.38C
VIII 1.56 1.42
Ba2+ 5p6
IX 1.61 1.47
X 1.66 1.52
XI 1.71 1.57
v 0.710 0.57
IVSQ 0.71 0.57*
Cu** 3d°
Vv 0.79 0.65*
VI 0.87 0.73
v 0.760 0.62
In3* 441 VI 0.940 0.800 R*
VIII 1.06 0.92 RC

Tabla 2: Esta tabla expone los datos para los iones utilizados en este trabajo; son datos
extraidos de las tablas de R. D. Shannon, donde: CE= Configuracion electrénica, NC= Numero

de coordinacion, RC= Radio covalente, RI= Radio i6nico, * = mas confiable

11
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2.3.3. Reaccidon en Estado Sdlido

El método mas utilizado para la preparacién de sdlidos policristalinos
(polvos) es la reaccidn directa en estado sélido de una mezcla de reactivos. Los
sdlidos, por lo regular, no suelen reaccionar a temperatura ambiente y es
necesario su calentamiento, por lo general de 30-1500 °C, dependiendo de la
cinética y de la energia libre de Gibbs (AG?°) de la reaccion. Esto muestra que los
factores termodinamicos y cinéticos son importantes en las reacciones de estado
sélido (West A. R., 1984)18,

Las consideraciones termodinamicas demuestran si una reaccion, en lo particular,
debe o no producirse al considerar los cambios de energia libre, en que estan

involucrados factores cinéticos, para determinar la velocidad a la que se produce

eArea superficial de los sélidos: El &rea superficial de los sélidos puede variar
significativamente, lo cual depende de si estd en forma de polvo fino, polvo

grueso o monocristalino; es decir, dependiendo de su tamano de particula.

eReactividad de los sdlidos (velocidad de difusién): En la reaccién de dos sélidos
para formar un producto, regularmente, se identifican dos estados: la nucleacién
del producto, y posteriormente, su crecimiento. Existen factores diversos que son

importantes en estas dos etapas.

Nucleacion: ésta se facilita si existe una estructura similar entre el producto y
uno o ambos reactivos, ya que ésto reduce considerablemente la reorganizacién
estructural necesaria para que la reaccién ocurra. Con lo anterior se genera la
clasificacion de reacciones topotactica y epitactica: para reacciones en las cuales
la nucleacion se efectla usando una estructura similar entre los productos y los
reactivos, presentando una fuerte relacién de orientacidén entre las estructuras.
Ambas reacciones requieren una fuerte relacion estructural entre las dos fases,
pero en la reaccidn epitactica esta restringida para la nueva interface entre los
dos cristales. Por lo tanto las dos estructuras pueden tener hipotéticamente, un
arreglo comun de iones en la interfase, aunque los iones en este paso toman
diferentes direcciones. De tal manera, las reacciones epitacticas requieren soélo

de una estructura bidimensional, similar al cristal de la interfase. En la reaccién
12
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topotactica no solamente se requiere de estructuras similares para la interfase,
sino también que ésta similitud continle dentro de ambas fases cristalinas (West
A. R., 1984)8,

Es comun que estas dos reacciones ocurran facilmente desde la nucleacién, al
existir una fuerte relacién estructural entre los reactivos y los productos que
cuando dicha relacidon es débil. La orientacién de los procesos de nucleacion esta
sujeta a fuertes restricciones; ya que no sélo se consideran las dos fases con
arreglo estructural similar, ademas, debe contarse con iguales dimensiones, de

ambas estructuras y separaciones interatomicas (West A. R., 1984)%8,

2.4. Técnicas de Caracterizacién
A continuacion se describen las técnicas utilizadas para caracterizar los

productos obtenidos en este trabajo.

2.4.1. Analisis Térmicos

El analisis térmico es un conjunto de técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion, en funcidon de
la temperatura mientras es sometida a un programa de temperatura controlado.
Se distinguen mas de una docena de métodos térmicos que difieren en las
propiedades medidas y en los programas de temperatura; estos métodos
encuentran una amplia aplicacion, tanto en el control de calidad como en
investigacién de productos industriales, tales como polimeros, productos
farmacéuticos, arcillas, minerales, metales y aleaciones (Skoog, D. A., Holler, F.
J., Nieman, T. A., 2001)%°.

—Analisis Termogravimétrico, (ATG)

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura o
del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en

forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de

13
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masa en funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicién

térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de:

1-Balanza analitica sensible

2-Horno

3-Sistema de gas de purga para proporcionar una atmaosfera inerte 6 reactiva
4-Microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la

adquisicion y visualizacién de datos

Existe la opcidn de afadir un sistema para cambiar el gas de la purga en las

aplicaciones en las que éste gas debe cambiarse durante el experimento.

eBalanza

Estan comercialmente disponibles diferentes disefios de termobalanzas capaces
de proporcionar informacion cuantitativa sobre muestras, cuyas masas van desde
1 mg, hasta 100 g. Sin embargo, el tipo de balanza comun tiene tan sdélo un
intervalo de 5-10 mg. Si bien el soporte de la muestra debe estar alojado en el
horno, el resto de la balanza debe estar aislado térmicamente de él. La figura 7,

muestra el esquema de disefio de una termobalanza.

Dispositivo
I '_?_ de control
)I {17 del horno
/ o I
Horno Sensor de temperatura
&
-

Dc — G —{ H !

Figura 7: Componentes de una termobalanza: A) brazo; B) copa y soporte de la muestra; C)
contrapeso; D) lampara y fotodiodos; E) bobina; F) iman; G) control del amplificador; H) calculador de
la tara; 1) amplificador; J) registro (Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., 2001)"
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Un cambio en la masa de la muestra provoca una desviacion del brazo, que
cierra el paso de la luz entre la [dmpara y uno de los fotodiodos. El desequilibrio
resultante en la corriente fotodiddica se amplifica y alimenta la bobina E, que
esta situada entre los polos de un iman permanente F. El campo magnético
generado por la corriente en la bobina devuelve el brazo a su posicidn original.
La corriente amplificada del fotodiodo se retrae y transforma en el sistema de
adquisicion de datos. En la mayoria de los casos los datos de masa frente a
temperatura pueden representarse inmediatamente o almacenarse para una
manipulacién o visualizacion posterior (Skoog, D. A., Holler, F. 1., Nieman, T. A.,
2001)%°.

eHoOrno

El intervalo de temperatura para la mayoria de los hornos para termogravimetria
va desde la temperatura ambiente hasta los 1500 °C. A menudo se pueden variar
las velocidades de calentamiento o de enfriamiento del horno, de
aproximadamente cero hasta valores tan elevados como los 200 °C/min. Para
evitar la transferencia de calor a la balanza es necesario aislar y refrigerar el
exterior del horno y evitar la oxidacion de la muestra. En algunos analisis es
necesario cambiar los gases de purga a lo largo del analisis (Skoog, D. A.,
Holler, F. 1., Nieman, T. A., 2001)%°.

—Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un material de referencia, en funcién de la
temperatura, cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de
temperatura controlado. Normalmente, el programa de temperatura implica el
calentamiento de la muestra y del material de referencia de tal manera que la
temperatura de la muestra (7s) aumenta linealmente con el tiempo. La diferencia
de temperatura (AT) entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la
sustancia de referencia T (AT=T,-T;) se controla y se representa frente a la
temperatura de la muestra para dar un termograma diferencial (Skoog, D. A,,
Holler, F. J., Nieman, T. A., 2001)*°,
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La figura 8, muestra el esquema del horno de un analizador térmico diferencial.
Unos pocos miligramos de muestra (S) y de sustancia de referencia inerte (R) se
introducen en los pequefios platillos de aluminio que se colocan encima de unos
termopares para la muestra y para la referencia de un horno calentado
eléctricamente. El material de referencia es una sustancia inerte, tal como la
alimina, el carburo de silicio o bolitas de vidrio (Skoog, D. A., Holler, F. J.,
Nieman, T. A., 2001)*°.

Figura 8: Esquema de un instrumento tipico para andlisis térmico diferencial (TC= termopar)

El potencial de salida (Es) del termopar de la muestra, pasa a un microordenador
que controla la corriente de entrada al horno, de tal manera que la temperatura
de la muestra aumenta linealmente y a una velocidad predeterminada. La senal
del termopar de la muestra se convierte, también, en temperatura (7s) y se
registra entonces como la abscisa del termograma diferencial. La salida a través
de los termopares de la muestra y de la referencia (4E) se amplifica y se
convierte en la diferencia de temperatura (AT) que se utiliza como una ordenada
del termograma (Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., 2001)%°.

Generalmente, las cdmaras de la muestra y de la referencia en un aparato para
analisis térmico diferencial, estdn disefiadas para permitir la circulacion de gas
inerte, tal como el nitrégeno, o un gas reactivo, tal como el oxigeno o aire
(Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., 2001)*°.
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2.4.2. Difraccion de Rayos-X

—Difraccion de Rayos-X en Polvos, DRX

En la caracterizacion de materiales, sea por difraccién o por fluorescencia de
rayos X, el principio esencial es enviar una onda que interactie con los atomos
del material; atomos que pueden estar ordenados o no regularmente. Cuando un
haz de rayos X interactia con una muestra los fendmenos que se pueden dar son
varios: la fluorescencia y la difraccion, ademas de la dispersidn, la absorcion, la
refraccion, la reflexion, entre otros. Cada uno de estos fendmenos fisicos es
tributario de las caracteristicas de la muestra, figura 9, (Bosch-Giral, P., Lara

Corona, V. H., ----)%°,

Fluorescencia de rayos X

Rayo dispersado

™

Rayo incidente )

™, B ||.
/ \ ff’ \ b :in_c\o
_,-"' 1 i Y e e
A

\ Absorcion de

ravos X
Refraccion de rayos X

Figura 9: Interaccion de un haz de rayos X con la materia

Con la dispersion de rayos X, hacia angulos pequenos, se logra determinar la
distribucion de tamanos de las heterogeneidades (poros, particulas, inclusiones,
entre otras), asi como la morfologia y la dimension fractal. La forma del borde de
absorcién de rayos X, esta relacionada con la distribucion radial de los atomos

(Bosch-Giral, P., Lara Corona, V. H., ----)%°,

Para determinar los compuestos presentes en un sélido hay que determinar
primero los elementos que lo constituyen; ya sea por absorciéon atdomica, por
activacion neutrdnica o por fluorescencia de rayos X, o por otros. Sélo los

experimentos de difracciéon reflejan como se asocian dichos elementos para
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formar compuestos. Pueden ser experimentos de difraccion de luz, de neutrones,
de electrones o de rayos X. Y, en efecto, estas técnicas de caracterizacidon
dependen de la disposicién de los atomos en el espacio. Sélo asi, es posible
distinguir el diamante del grafito (ambos contienen Unicamente C) o el cuarzo del
dioxido de silicio amorfo (ambos de composicion SiO,). Hay que resaltar que la
difraccion de rayos X, en particular, depende de la cristalografia del material

(Bosch-Giral, P., Lara Corona, V. H., ----)%°,

Cuando un haz de rayos X, incide sobre un material cristalino, los electrones de
los atomos que constituyen el solido oscilan con la misma frecuencia que la
radiacién incidente. A cada uno de estos electrones se le puede considerar como
un oscilador separado. Su amplitud es muy débil si se la compara con la onda
incidente, pero todas estas fuentes coherentes interfieren entre si para dar una
onda resultante correspondiente al atomo. El haz difractado en una direccién
determinada resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos del
cristal. Si las ondas elementales estan en fase sobre un plano perpendicular a la
direccidon considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es
grande; pero si hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos
atomos vecinos, las ondas elementales se anulan por interferencia. Asi es como
un cristal da origen a los haces difractados en ciertas direcciones (Bosch-Giral,

P., Lara Corona, V. H., ----)C,

Al medir la intensidad de los rayos X, difractados por un material cristalino, se
comprueba que hay ciertas direcciones en las que la intensidad es muy alta. Para
predecir la posicion de estos maximos de intensidad, W. L. Brdgg propuso el
siguiente analisis y modelo de la figura 10, suponiendo que los planos de atomos
presentes en el cristal actian como espejos casi transparentes, esto es, se refleja
una parte de la intensidad incidente. La difraccién se produce cuando las

reflexiones debidas a los planos paralelos interfieren constructivamente:
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K. .—-.z; . oo

Figura 10: Modelo de Bragg para describir la posicion de los picos de un patron de difraccion (Bosch-
Giral, P., Lara Corona, V. H., ----)?°

Desde luego, la longitud de onda del foton no se modifica con la reflexion, es
decir, que la dispersion es elastica. Los planos paralelos son equidistantes e
infinitos y la distancia interplanar es “d”, que forma familias de planos (hkl). El
punto esencial consiste en que la onda que se difracta en el primer plano
cristalino, recorre una distancia menor a la que se difracta en el segundo plano y
esa diferencia de trayectoria es igual a AB + BC. Dicha diferencia de recorrido,
para que la interferencia sea constructiva (es decir para que se observe un pico
de difraccién en el difractograma), debe ser igual a un nimero entero de veces la
longitud de onda de la radiacion o sea igual a nA, figura 11 (Bosch-Giral, P., Lara

Corona, V. H., ----)%°,

A B

Figura 11: Geometria necesaria para derivar la Ley de Bragg
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En el triangulo de la figura 11, se pone en evidencia que la distancia AB = BC =
d senb => AB+BC = 2 d sen®.

Estos requisitos se resumen en la siguiente ecuacion:
2dsen® =n LA ; (n=1, 2, 3...)

Esta formula permite estimar las distancias interplanares “d”, a partir del angulo
0, en el que aparece el pico de difraccién, ya que la longitud de onda utilizada es

conocida:
d=n A/ 2send

En la difraccion por polvos se supone que la muestra estda formada por un
numero infinito de cristalitos orientados al azar y que la radiacién los bana a
todos. La orientacidon de estos cristalitos debe ser totalmente aleatoria, y por lo
tanto, la probabilidad de exposicion de las familias de planos cristalograficos a la

radiacién es la misma (Bosch-Giral, P., Lara Corona, V. H., ----)%°.

—Difraccion de Rayos-X de Alta Resolucion, DRX-AR (Sincrotrén)
eSincrotrdon

Un sincrotréon es una fuente de radiacién electromagnética, generada por
electrones relativistas. Estos circulan por un tubo en cuyo interior se ha hecho un
vacio lo mas completo posible, y al que se aplica un campo magnético cuya
intensidad depende de la energia de los electrones y del radio del tubo. Ademas
de los sistemas que generan el campo magnético es necesario intercalar tramos
rectos en la circunferencia, por lo que la trayectoria real es mas bien la de un
poligono. En estos tramos rectos se aplican campos eléctricos de frecuencias
iguales a las del movimiento del electrén en el circuito; es decir, que ha de
establecerse una correlacion entre la frecuencia del campo eléctrico y la
frecuencia angular del movimiento de los electrones. De esta forma la energia
perdida por radiaciéon es compensada con la interaccién con el campo constante
que “ve” la particula cada vez que atraviesa el mismo tramo recto. La tecnologia

de los sincrotrones es compleja en todos sus componentes, fuentes de luz,
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tramos rectos de cavidades de radiofrecuencias, moduladores de onda

“undulators” y osciladores “wiggles” (Costa, J. y Lépez, F., 2007)3.

La radiacidn sincrotrén tiene sus principales aplicaciones como fuente de rayos X;
en esta frecuencia se encuentran los valores maximos de radiacién, aunque ésto
depende de la energia de las particulas; por ejemplo, para un sincrotréon que
funcione con electrones a 2.5 GeV, valor estandar de energia, la radiacidon
paralela a la trayectoria de la particula esta concentrada en un angulo de 1/500
de radianes, obteniendose valores tipicos de longitud de onda minima del orden
de 107!° metros, lo que, comparadas con la luz visible —0.77 y 0.38x10°°
metros— supone cuatro érdenes de magnitud inferior (Costa, J. y Lépez, F.,
2007)%L

—11-BM (Bending Magnet "Magneto curvo”) Disefio de Linea de Luz

La linea de luz se compone de dos cabinas: una cabina dptica inicial que envuelve
al haz de luz de rayos X, provenientes de sincrotron, utilizada para dar forma y
enfocar el haz; y una estacién terminal experimental dedicada a experimentos de
difracciéon en polvo. También hay una mini-cabina conectada a la estacién final
que contiene rendijas de un haz monocromatico y equipos de vacio para el tubo
de transporte del mismo. El disefio del 11-BM, y la incidencia del haz de luz se
muestran en la figura 12, (2010, 1 2)%*.

'
vert. focus x2 Si(111)
mirror \ mono tank

17—

collimating

Sagitially bent Si(111) crysial
—= horizontal focusing: — 50 mm = 1 mm

Figura 12: Esta imagen expone el disefio del 11-BM, en una forma generalizada
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La difraccion de polvos de alta resolucion (DRX-AR) colecta datos usando un haz

de luz proveniente de un sincrotron.

El 11-BM utiliza la dptica de los rayos X, mediante la utilizacion de dos espejos
lineales, de platino, y un doble cristal de Si (111) monocromador, en donde el
segundo cristal se encuentra localizado diagonalmente, mientras que la camara
de iones monitorea el flujo incidente. Asi mismo utiliza un gonidémetro vertical
Huber 480, equipado con un codificador Heidenhain, compuesto de un sistema de
12 analizadores de Si (111), y 12 analizadores Oxford-Danfysik LaCls, con un
intervalo de lectura de 2° en 26. Puede ajustarse la orientacion del analizador de

forma individual en dos ejes.

La base en donde se encuentra montada la muestra tiene tres ejes de translacion
que permiten la rotacidon, aproximadamente ~5400 RPM (90 Hz); ademas, un
brazo robdtico Mitsubishi, monta y desmonta las muestras en el difractdmetro vy
un dispositivo Oxford Cryosystems Cryostream Plus, permite controlar las
temperaturas de la muestra en un intervalo de 80-500 K, cuando se utiliza el

brazo robdtico.

El difractometro es controlado via EPICS, los datos son colectados por medio del
brazo de éste, haciendo un escaneo continuo en el angulo 260. De tal modo, para
calibrar el equipo se utiliza una mezcla estandar de materiales de referencia
NIST, Si (SRM 640c) y Al203 (SRM 676), en donde la estructura del Silicio (Si)

se determina constantemente.

Un detector de alta sensibilidad se encarga de realizar los ajustes que
correspondan al angulo 20, mediante la correccién de pequefas diferencias de
longitud de onda entre los detectores y la intensidad de la fuente, y segun los
datos observados por la camara de iones, después de haber sido reunidos, éstos

son acomodados dentro del angulo 26, figura 12.1.
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Figura 12.1: Imagen del Difractometro 11-MB: 1) sistema de 12 detectores; 2) 2 goniémetros
circulares; 3) tabla soporte; 4) Lugar de la muestra; 5) Brazo roboético; 6) etapas de criosistemas

—Meétodo de Rietveld

El método de Rietveld permite realizar, mediante un ajuste de minimos
cuadrados, un refinamiento de la estructura cristalina, ajustando el perfil del
difractograma experimental a un perfil calculado a partir de un modelo
estructural dado (Rietvel, H. M., 1967)?3. Este es un método de refinamiento de
la estructura y no un método para determinar ésta; por lo tanto, los parametros
que a ella se refieren son calculados por medio un ajuste de las sefales
experimentales, partiendo de un conjunto de parametros iniciales que, conviene,
sean suficientemente aproximados.

Basicamente, lo que el método desarrolla, para efectuar el ajuste, es una
minimizacién de la funcién M = Ziw; (Yi- Ya)?, en donde la suma M, se extiende
sobre todas las posiciones 20;, que forman el difractograma; de ahi que vy;
corresponde a la intensidad observada en el dngulo 26; del difractograma; vy, a la
intensidad calculada en el mismo angulo 26; del difractograma y wi= 1/¢%, al peso
estadistico asignado a cada paso de intensidad y;; siendo o; la varianza de v;,
que, a su vez, se considera directamente proporcional a la propia intensidad —
ésta es una de las formas de peso implementadas y disponibles en el programa
FullProf— (Rodriguez-Carvajal, J., 2006)%.

La intensidad calculada, a su vez, se determina sumando las contribuciones de

las sefiales que se solapen y del ruido de fondo “background”:
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Yi= Zfa Sa z |—ouc* Pou( *M ”:ouclz x Wiouc + Ybi,

en donde S,, es un factor de escala, proporcional al volumen de una determinada
fase o, presente en la muestra; L. agrupa los factores de Lorentz, polarizacion y
multiplicidad correspondientes a la reflexién; x, es calculado por el programa, a
partir del grupo espacial y la geometria del difractometro; P, es el factor de
orientacion preferente —si la distribucidén de la orientacidn de las particulas no es
al azar— para el cual hay varias posibilidades con distintos parametros de ajuste
para refinar; M, es una funcidn y/o un factor para la correccién de la
microabsorcién y/o absorcién; F.. corresponde al factor de estructura de la
reflexion k; Wi., €s la funcidon de perfil de la sefal que da cuenta de los efectos
del equipo instrumental y de la muestra sobre la forma de éste (Lozano G. A. D.,
2003)%.

Es muy comun que el refinamiento implique lo siguiente: la variacidn secuencial
del factor de escala de cada fase (U, V, W), tres coeficientes de la funcién que
modela el fondo —puntos fijos o refinables y polinomios— los parametros de la
celda-unidad de cada fase segun su grupo espacial; la correccién del
desplazamiento de la muestra; y los parametros de la anchura de la sefal de
cada fase, utilizando coeficientes de una funcion determinada, que son distintos

para cada fase presente en la muestra.

Durante el proceso de refinamiento las coordenadas atdmicas, los factores de
ocupacién y los factores de temperatura, de cada fase, se mantuvieron fijos; en
algunos casos se hizo necesario refinar las coordenadas atémicas y los factores
de ocupacion para determinar la informacion estructural de las fases individuales
en la mezcla. Generalmente los parametros estructurales y posiciones atémicas

se toman de bases de datos del tipo Crystal Maker, Carine o Crystin.

El uso del algoritmo debe ser visto como un proceso no rutinario que exige que,
en cada caso, se implemente una estrategia para el establecimiento del orden de
refinamiento de los pardmetros; la naturaleza del algoritmo de refinamiento no
permite el ajuste simultaneo de todas las variables, ya que podrian obtenerse

“falsos minimos”, por lo que un proceso de ajuste “paso a paso” es
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imprescindible, estos pasos diferirdn de un caso a otro dependiendo de la

muestra, el difractdémetro y los pardmetros a refinar (Lozano G. A. D., 2003)%°.

Uno de los “problemas” con cualquier algoritmo no lineal de optimizacidon consiste
en que los valores iniciales introducidos en el modelo a desarrollar deben estar
relativamente proximos a los valores verdaderos para que dicho algoritmo
funcione. El algoritmo es muy sensible al factor de escala y a los parametros que
describen la funcién de fondo. Por tal razén es conveniente que en las primeras
etapas de refinamiento solamente se refinen el factor de escala y los coeficientes

de funcién de fondo, incluso, en ocasiones, no todos en el mismo ciclo.

En el programa se utilizan dos ficheros de entrada y se da lugar a dos ficheros de
salida; uno de los ficheros de entrada es el “fichero de control” que contiene los
datos relativos de las muestras y el equipo utilizado y el otro es el que contiene

los datos de las intensidades del difractograma.

Los ficheros de salida contienen; el primero de ellos, los datos del difractograma
medido, el difractograma calculado y sus diferencias y el otro contiene todos los

parametros calculados durante el proceso de refinamiento.
—Pasos Sugeridos para el Refinamiento por Rietveld

1-Copiar un fichero de control de los ya existentes, con un nuevo nombre e
introducir los cambios con un procesador de textos, de tal forma que se
conserven los formatos de entrada de datos que requiere el programa utilizado
2-Sustituir los parametros atdomicos del fichero por los parametros que deseables
para el comienzo del refinamiento

3-Poner en ceros a todos los coeficientes de la funcion de fondo

4-Ajustar los parametros de ancho, en la semialtura U y V, en ceros y asignar un
valor de aproximadamente 0.006 para W

5-Ajustar los valores de los parametros de orientacién preferencial, los de
temperatura isotropicos y desplazamiento de la muestra en cero

6-Ajustar los “codewords” en cero, excepto el del factor de escala, para éste

11.00 y 21.00, para el primer coeficiente de fondo
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7-Ajustar el nUmero de variables refinables con un valor de 2 (factor de escala y
primer coeficiente de fondo)

8-Elegir la funcion de perfil que mejor se ajuste a la forma de los maximos de
difracciéon observados, generalmente las funciones Pseudo-Voigt y Pearson VII
dan buenos resultados; en otros casos es posible utilizar funciones mas sencillas
9-Fijar el numero maximo de ciclos en 3-4, que permitan observar cdmo se
desarrolla el proceso de optimizacion

10-Ejecutar el programa con este fichero de control

11-Tomar los nuevos valores para el factor de escala y el fondo obtenido e
introducirlos en el nuevo fichero de control; o usar el control que se genera en
cada proceso iterativo

12-Refinar el segundo coeficiente de fondo y el parametro W, de ancho de la
semialtura; generalmente, en esta etapa, cuatro ciclos son suficientes
13-Permitir el nuevo ciclo del refinamiento de los parametros de la celda
14-Refinar el parametro V, de ancho en la semialtura y el tercer coeficiente de
fondo

15-Refinar los demas parametros de fondo (en caso de usar spline de 5° Orden)

16-Refinar el parametro U, de ancho en la semialtura. (Pomés H. R, 1997)%°
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2.4.3. Microscopia
—Microscopia Electrénica de Barrido, MEB

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es un instrumento cuyo
funcionamiento se basa en el barrido de la superficie de un espécimen por medio
de un haz de electrones cuyo didametro es disminuido, entre 4 nm y 200 nm, por
lentes electromagnéticas formadas con el paso de corriente a través de
solenoides (bobinas). Después de que el haz de electrones interacciona con la
muestra se generan varios tipos de sefiales, las cuales son colectadas por un
detector especifico para cada una de ellas; finalmente, se produce una imagen,
en el monitor de TV, que puede ser almacenada en una placa fotografica o

digitalmente, figura 13, (Mancera G., Amaya, E., 2009)%’.

Haz de electrones
incidentes

B

Electrones
retrodispersados

Electrones
secundarios

Rayos “X"
caracteristicos
Catodoluminiscencia

> Electrones
= . Auger

Electrones
absorbidos

Electrones

dispersados elasticamente
Electrones trasmitidos

y dispersados inelasticamente

Figura 13: Interaccion de los electrones del haz primario con el espécimen

—Principales Componentes del MEB

La columna electrén-éptica estd compuesta por:
1-Cafion
2-Lentes electromagnéticas

3-Camara del espécimen
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5 Caiion de electrones
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Figura 14: Componentes de la columna electron-6ptica de MEB convencional

El caidn esta constituido por tres partes, figura 15: el catodo (-) o fuente de
electrones de haz primario, el cilindro de Wehnelt y el anodo (+); estos dos
ultimos son cilindros con un pequefio orificio por donde pasa el haz de electrones,

emitido por el filamento, hacia las lentes (Mancera G., Amaya, E., 2009)%’.

A) Céatodo B) Caién C) Cilindro de Wehnelt

Figura 15: Constituyentes del cafion: A) catodo, consiste de un filamento con una punta en forma de
V; B) localizacién del cilindro de Wehnelt, el cual cubre al filamento, C) cilindro de Wehnelt, presenta
un hueco en la punta por donde pasan los electrones que salen del filamento

—NMicroanalisis Quimico por EDX

Cuando se mide la energia del rayo X, se utiliza el espectrometro por dispersion
de energia de rayos X, (EDX) que esta constituido, basicamente, por un detector
de silicio-litio (Si-Li). La técnica de espectrometria por dispersién de energia de

rayos X, se aplica en:
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1-El estudio de la composicion quimica de inclusiones o pequeias particulas
de material desconocido

2-En el analisis de la distribucion de la concentracién de elementos quimicos
en una muestra heterogénea, ya sea en un punto a lo largo de una linea
(line-scan) o en un area (mapeo)

3-Determinacién de composicidon quimica de peliculas delgadas depositadas

sobre un sustrato

La técnica EDX, se caracteriza por analizar todos los elementos de la tabla
periddica con numero atomico Z > Be (berilio); La concentracién minima
detectada varia desde un 0.1% a 1% en peso, con una exactitud en el analisis
cuantitativo del 2-5% para elementos con Z > 9 y del 5-10%, para elementos
ligeros como el boro, carbono, nitrégeno, oxigeno y flior (B, C, N, O y F)
respectivamente. El tiempo de analisis controlado por el tiempo de adquisicién en
la computadora es menor a 2 minutos y la resolucion espacial es de =1 um; la
profundidad de un analisis varia de 0.5 a 10 um, dependiendo de la densidad
atomica de la muestra y del voltaje de aceleracién (Mancera G., Amaya, E.,
2009)%’.

—Principales Componentes del EDX

Los componentes principales de un espectrometro de dispersién de energia de
rayos X (EDX) son: el detector, compuesto de un cristal de silicio-litio conectado
a un dedo frio acoplado a un tanque de nitrégeno liquido; el preamplificador
(PAMP); el procesador de pulsos (PP); el convertidor de energia digital (ADC); el

multicanal analizador (MCA) y la computadora (PC) figura 16.
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Figura 16: Esquema de un espectrometro de EDX

El funcionamiento de este espectrodmetro se explica a continuacién: la muestra,
al ser excitada por un haz de electrones acelerados emite un fotén de rayos X,
que al entrar al detector de Si-Li, éste lo transforma en un pulso de carga que
después se convierte en un pulso de voltaje, por el preamplificador (PAMP) vy el
procesador de pulsos (PP), y después en una sefial dirigida, por el convertidor
digital analogo (ADC), que produce una cuenta adicionada a un canal especifico,
un multicanal analizador (MCA). Después de cierto tiempo, el conteo
correspondiente a los elementos quimicos en la muestra se acumula en un canal
diferente, dependiendo de la energia del rayo X, que las produjo y forma un
histograma o espectro de rayos X, el cual, se observa en el monitor de la

computadora, figura 17, (Mancera G., Amaya, E., 2009)%.

e- primario

Electrén
®eyectado

Niicl

Rayos “X"
caracteristicos

Figura 17: Representacion de la emisién de rayos X, caracteristicos

En la figura 17, el electrén del haz primario eyecta un electron secundario en uno
de los orbitales del atomo, dejando inestable al atomo; para regresar a su estado

basal otro electron de distinta 6rbita llena el hueco; La diferencia de energia,
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debido a la transicién del electrén, se libera como rayos X, caracteristicos
(Mancera G., Amaya, E., 2009)%’.

2.5. Propiedades Fisicas

2.5.1. Propiedades Eléctricas

—Resistencia y Ley de Ohm

La corriente en un conductor viene impulsada por un campo eléctrico “E” dentro
del conductor que ejerce una fuerza gE, sobre las cargas libres g. En el equilibrio
electrostatico, el campo eléctrico debe ser nulo dentro de un conductor, pero
cuando un conductor transporta una corriente ya no se encuentra en equilibrio
electrostatico y las cargas libres circulan por el conductor conducidas por el
campo eléctrico. Como “E” posee la direccion de la fuerza sobre una carga

positiva, la corriente tiene igual direccidn (Tipler, P. A., 1999)%8,

Figura 18: Alambre conductor

En la figura 18, se muestra un segmento de alambre de longitud AL, y el area de
seccion transversal A, por la cual circula una corriente I. Como el campo eléctrico
siempre esta dirigido de las regiones de mayor potencial hacia las de menor
potencial, el potencial en el punto a, es mayor que en el punto b. Suponiendo
que AL, es lo suficientemente pequefo como para considerar que el campo
eléctrico es constante a través del segmento, la diferencia entre los puntos a y b

€s.

V=V;- Vp= EAL
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Se utiliza V, en lugar de AV, para la diferencia de potencial —que en este caso es
una disminucion de potencial— a fin de simplificar la notacidén. El cociente entre
la caida del potencial y la intensidad de la corriente es llamada Resistencia del

segmento:

R= V/I

La unidad del voltio por amperio se llama Ohmio (Q):
1Q=1V/A

Para muchos materiales la resistencia no depende de la caida de voltaje o de la
intensidad del mismo y, entre éstos, se encuentran incluidos la mayor parte de
los metales y se denominan materiales 6hmicos. En este tipo de materiales la
caida del potencial, a través de una porcidn de conductor, es proporcional a la
corriente (Tipler, P. A., 1999)%8,

—Corriente Critica en un Superconductor

La corriente intrinseca mas alta que un superconductor puede soportar es
llamada corriente critica de desapareamiento j.°°; esta corriente destruye los
pares de Cooper, y la superconductividad esta en razén de H/A ; en donde Hg, es
el campo critico termodindamico y 2, es la profundidad de penetracion de éste.
Como poHc y A, para superconductores tipo II, son del orden de 0.1 T (Teslas) y

100 nm, respectivamente, la formula tedrica es:
j2P = H/h = 1x108 A/cm?,

siendo j%®P, la corriente critica maxima en los superconductores. Sin embargo, en
los superconductores reales la densidad de corriente critica es menor en varios
6rdenes de magnitud que j%; vy la razén es que la corriente en
superconductores tipo II, es limitada, usualmente, por el flujo magnético, en la
presencia de campos magnéticos (Krabbes G., Fuchs, G., Canders, W. R., May,
H. y Palka, R., 2006)%°.
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2.5.2. Propiedades Magnéticas

En toda la materia ocurren efectos magnéticos débiles, y la mayor
proximidad de los atomos en los sdlidos puede dar lugar a efectos cooperativos
fuertes. Si la interaccion es tal que el magnetismo de los dtomos esta alineado,
se produce un efecto magnético muy intenso, conocido como ferromagnetismo.
Hay otros efectos que conducen a la anulacidon total (antiferromagnetismo) o
parcial (ferrimagnetismo) del magnetismo de diferentes atomos; vy el ferro y ferri
magnetismo tienen diversas aplicaciones comerciales, desde agujas de brujulas e
imanes para reloj hasta cintas de audio y video y dispositivos de memoria para

computadoras.

Los principales efectos magnéticos débiles son el diamagnetismo y el
paramagnetismo y se distinguen por el signo de la susceptibilidad magnética (y);
de ahi que las sustancias diamagnéticas tienen susceptibilidad negativa y son
repelidas por un campo magnético aplicado, mientras que las sustancias
paramagnéticas tienen susceptibilidades positivas y son atraidas por el campo

magnético aplicado (Smart, L. y Moore, E., 1985)3°.

—Susceptibilidad Magnética

El magnetismo en la materia, equivale a una distribucion de momentos
magnéticos atdmicos que aportan al momento magnético total de un material
dado. Puede describirse, desde el punto de vista macroscépico, como una
densidad volumétrica de momento magnético o un momento magnético M, por

unidad de volumen, llamado magnetizacion, M.
M = dM/dv [en A/m]

De tal manera, un campo magnético produce lineas de fuerza que penetran el
medio al que se aplica dicho campo. Estas lineas de fuerza se hacen patentes,
por ejemplo, cuando se dispersan limaduras de hierro sobre un pedazo de papel
que cubre un iman de barra; la densidad de estas lineas de fuerza es llamada
densidad de flujo magnético, B. En el vacio el campo magnético, H, y la densidad
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de flujo magnético son proporcionales y se relacionan a través de |la

permeabilidad del vacio, po:
B= upH

Por lo que si un material magnético se coloca en el campo de aplicacion, puede
aumentar o disminuir la densidad del flujo. A razéon de esto los materiales

paramagnéticos aumentan la densidad del flujo.

El campo de la muestra en el campo aplicado se llama magnetizacion (M) y la

densidad de flujo magnético se determina por la ecuacién
B= po (H+M)

Asi, la magnetizacion se analiza en términos de la susceptibilidad magnética, ¥y,

en donde y= M/ H.

El diamagnetismo estd presente en toda la materia, pero es tan débil que
normalmente no se observa si estan presentes otros efectos; y se produce por la
circulacion de los electrones en un atomo o una molécula. Los atomos o
moléculas con capas completas de electrones son diamagnéticos. Por otro lado,
los electrones no apareados dan lugar al paramagnetismo, pues la conducta
paramagnética simple se encuentra en sustancias como el oxigeno liquido o en
complejos de metales de transicién en los que los electrones no apareados, de
los diferentes centros, estan aislados entre si, figura 19, (Smart, L. y Moore, E.,
1985)3°,

J;J\a\t T

X S
$ f "°:zj-q> v
a) b)

Figura 19: a) En una muestra no magnetizada, los momentos magnéticos atomicos estan orientados
al azar. b) Cuando se aplica un campo externo B,, los dipolos giran para alinearse con el campo, y la
suma vectorial de los momentos dipolares atdmicos da una contribucion u,M al campo en el material
(Resnick, R., Halliday, D., y Kennet S. K., 1999)°

34



Capitulo 2/ Marco Tebrico

En un campo magnético los momentos magnéticos de los diferentes centros
tienden a alinearse con el campo y entre si, por lo que se opone al efecto
aleatorio de la energia térmica y en la ausencia de un campo los electrones no
apareados, de los diferentes centros, se alinearan aleatoriamente. La interaccion

del campo aplicado y la aleatoriedad térmica dan lugar a una dependencia con

respecto a la temperatura descrita por la ley de Curie
M= CBo/T (Resnick, R., etal., 1999)°

En donde M, es la magnetizacién; B, el campo magnético aplicado; C, es una
constante, conocida como constante de Curie; y T, es la temperatura en grados

Kelvins (Smart, L. y Moore, E., 1985).

En la figura 20, se muestra la respuesta tipica de un superconductor al aplicar un

campo magnético H

02 T I LA ] T 1 71 ] L ] T 17T ] T

"“ﬁ” ’ ‘.-r

A o & c’

1

1

1

-0.2

0.4
' .0.6
-0.8

/vol
lll'llllllllllIllll]lllllll
lllllllllllllllllllllll‘

-

_1’211111

N
H
(o))
(o]
b
o

Temperature (K)

Figura 20: La curva representa la transicion superconductora (Tc) para mediciones de susceptibilidad
magneética (x) con corriente alterna (AC) en diferentes materiales (Kini A.M., Shueter, J.A., Word, B. H.,

Geiser, U. y Wang, H. H., 2001)*

—Campo Magnético Critico, Hc

Un campo magnético lo suficientemente intenso destruird la superconductividad.
El valor umbral, o critico, del campo magnético aplicado para obtener la
destruccion de la superconductividad se designa como H., y es una funcién de la
temperatura. A la temperatura critica el campo critico es de cero: H. (T;)=0.
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—Efecto Meissner

Walter Meissner y Robert Ochsenfeld en 1933, encontraron que si se enfria un
superconductor en un campo magnético, por debajo de la temperatura de
transicion, en la transicion las lineas de induccion magnética (B) se ven
expulsadas de la muestra, figura 21. Asi el efecto Meissner demuestra que un
superconductor globalmente considerado se comporta como si dentro de la

muestra la densidad de flujo magnético es igual a cero (B= 0).

En la figura 21, un campo magnético longitudinal se aplica cuantitativamente a

una muestra en forma de un cilindro macizo largo.

T>17; I< Tc

h 4 A h A

Campo Magnético-|

Superconductor

H<Hc1 Hc1<H<H02 H>Hc2

Figura 21: Superconductor tipo Il aplicando un campo magnético

La curva de imanacion o magnetizacién esperada para un superconductor bajo
las condiciones del experimento de Meissner-Ochsenfeld es mostrada en la figura
22.

—Superconductores tipo I

Muestras puras de diversos materiales presentan este comportamiento y se
denominan superconductores tipo I, o inicialmente, superconductores blandos.
Los valores de H., son siempre demasiado bajos para los superconductores tipo I,
figura 22-a; por lo tanto son de poca utilidad para cualquier aplicacidon técnica,

como en bobinas para electroimanes superconductores.
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—Superconductores tipo II

No existe ninguna diferencia en el mecanismo de la superconductividad entre los
superconductores de tipo I y tipo II; ambos tipos tienen propiedades térmicas
semejantes en la transicion en un campo magnético nulo (ZFC), pero el efecto

Meissner en ellos es totalmente diferente, figura 22.

A
/'1
: v adll
Tipo | Tipo || POl
|
= = |
h k
- < |
| | |
|
Estado !
superconductor |
\ IvOrtice normal
' y Hc Hcl Hc HcZ
Campo magnético aplicado By—= Campo magnético aplicado B, —=
a) b)

Figura 22: a) Imanacion en funcién del campo magnético aplicado a un superconductor tipo I. b)
Curva de imanacion de un superconductor tipo Il

En la figura 22, se observa que la escala vertical de las graficas a y b, se
representa como -4nM; en donde el valor negativo M, corresponde al
diamagnetismo. En la grafica a, para SC tipo I, por encima del campo critico (Hc)
la muestra es un conductor normal y la imanaciéon es demasiado pequeia; en la
grafica b, para SC tipo II, el flujo empieza a penetrar en la muestra a un valor
del campo Hcy, inferior al campo critico termodindmico Hc, la muestra se
encuentra en un estado vértice entre Hcy, y Hcy, y posee propiedades eléctricas
superconductoras hasta Hc,. Por encima de Hcy, la muestra es un conductor

normal en casi todos los aspectos, excepto en posibles efectos superficiales.

Un buen superconductor tipo I, excluye un campo magnético hasta que
repentinamente se destruye la superconductividad y es entonces cuando este

campo penetra por completo.

Un buen superconductor tipo II, excluye el campo parcialmente, iniciando en un

cierto valor del campo H.; pero la muestra permanece eléctricamente
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superconductora. Con un campo mas elevado, H., el flujo magnético penetra
completamente y se anula la superconductividad. Puede ocurrir que una capa
superficial externa de la muestra permanezca superconductora hasta un campo
todavia mds elevado H; (Kittel, C., 1995)3.

En figura 23, se muestra la relacion que tiene la magnetizacién con respecto al

campo magnético aplicado H, en un superconductor tipo II.

Figura 23: Dependencia de la magnetizacién, respecto al campo, para un superconductor tipo II,
(YBCO)

Enfriamiento en presencia de campo magnético (FC), por sus siglas en inglés:
Cuando un superconductor de alta temperatura critica (HTSC), por sus siglas en
Inglés, es enfriado por debajo de su temperatura critica aplicando un campo
magnético H < H; el superconductor expulsa el campo magnético presentando el
efecto Meissner (diamagnetismo perfecto). Este efecto puede observarse en la

figura 24.
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Figura 24: a) Distribucion del H, en un HTSC, cuando su T > Tc. b) expulsién del H, una vez que T <
aTc

Enfriamiento sin campo magnético (ZFC), por sus siglas en inglés: Si los HTSC,
son enfriados por debajo de su Tc, sin antes aplicar un campo magnético
externo, éste no penetrara el material, pues las lineas del campo magnético se
desvian al llegar al SC; este efecto es aprovechado para diversas aplicaciones en
el area de ingenieria, figura 25 (Krabbes G., Fuchs, G., Canders, W. R., May, H. y
Palka, R, 2006)%.

~N

—

Bobina N h’qdid’o Dewar

Figura 25: Distribucion de un H, externo, inducido después de enfriar un HTSC, por debajo de su
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CAPITULO 3

3. DISENO EXPERIMENTAL

Cada uno de los siguientes métodos de analisis y caracterizacion propuestos

en ésta sintesis permitieron desarrollar, identificar y cuantificar, con precisién, la

fase con propiedades superconductoras; los andlisis térmicos fijaron la ruta de

sintesis; con la difraccion de rayos X, se monitored el proceso y cuantificaron las

fases presentes;

la microscopia electrénica de barrido con EDX, identificé

morfologias y cuantific6 composiciones de las diferentes fases, respectivamente;

finalmente las propiedades eléctricas y magnéticas son atribuidas a las fases en

mayor proporcion, identificadas con las anteriores técnicas.

3.1. Reaccidon en Estado Sdlido

—Reactivos:
No. Reactivo Formula Marca Pureza %
1 Oxido de Estafio IV SnO, Strem Chemicals 99.998
2 Oxido de Cobre Il CuO Strem Chemicals 99.999
3 Oxido de Ibterbio Il Yb, Os Sigma Aldrich 99.99
4 Oxido de Indio Il In, O Sigma Aldrich 99.99
5 | Carbonato de Bario Il | BaCO3 CERACS. I 99.999
6 Oxido de Plomo Il PbO CERACS. I. 99.99

Tabla 3: Marca y pureza de los reactivos empleados en la sintesis

—Materiales y equipo:

No. Nombre Marca Error
1 | Cajas Petri (Pyrex) (10 x 50 mm) Sigma Aldrich | -
2 Mortero de Agata | = e | e
3 Espatula de acero inoxidable Sigma Aldrich | -
4 Crisol de Alta Alumina Sigma Aldrich Alta pureza
5 Balanza Digital Pioneer OHAUS +0.001 g
6 Mufla Thermolyne FURNACE/48000 +5°C
7 Mufla Thermolyne 46100/FURNACE +4 °C
8 Multimeter Modelo CMM-15 EXTECH Instruments. Resistencia +0.01 °C
9 Microscopio Optico Ken-A- Vision W 10X

Tabla 4: Equipo y materiales utilizados en la sintesis del material
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3.1.1. Procedimiento Experimental

El primer paso en este procedimiento es la eliminacion de agua del
medio ambiente, adsorbida por los reactivos, para esto, se calenté a 140 °C

durante 15 min, posteriormente se realiz6 difraccion de rayos X (DRX) de polvos.

3* Yb3*, Cu®* y carbonato de bario

La mezcla de 6xidos de Sn**, Pb?*, In
(BaCOs3), se efectud conservando la siguiente relacidn estequiométrica
[Sni.0Pbo.4Ing.s BasTmsCu,050+]. Se llevaron a cabo los calculos necesarios para
obtener 4 g, del producto, considerando la pérdida de masa para el caso
especifico del BaCO3, debida a la descomposicion a BaO() y COzgas), tal como se

muestra en la siguiente reaccion:
T=811°C

BaC03(S) < BaO(S) + CO, (@)

La mezcla se homogeneizd en un mortero de agata tomandose dos porciones,
diferentes, de aproximadamente 5 mg, para realizar analisis de termogravimetria

(ATG) y difraccién de rayos X (DRX) respectivamente.

Nota: Al finalizar cada tratamiento térmico se estudiaron las muestras empleando
las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electréonica de barrido
(MEB) con espectrometria de dispersién de energia de rayos X [EDX] y se hizo
una medicion de sus propiedades eléctricas, adjudicando una numeracion
adicional al nombre general de SPIBYC- (), “"primeras letras de los cationes” para

distinguir cada muestra.

En base a los estudios de ATG, se planearon los tratamientos térmicos posibles,
siendo el primero de ellos a 811 °C, durante 72 h, con la intencién de evaporar
el agua y descomponer, in-situ, a los carbonatos. Después del tratamiento
térmico se comprobd la pérdida de los carbonatos por diferencia de peso y
composicion de las nuevas fases formadas; la muestra es etiquetada como
SPIBYC-2.

El segundo tratamiento se realiz6 con un aumento de temperatura, gradual
programado, hasta llegar a 900 °C durante 72 h, al término del cual se observo
un cambio de color, de gris a verde jade, se pesd para corroborar si hubo pérdida
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de masa y fue nombrado SPIBYC-3, generandose, a partir de esto, 3 pastillas de

10 mm, de didmetro por 1.5 mm, de grosor.

Por medio de DRX, se observd la presencia de reactivos, por lo que se realizd un
tercer tratamiento a las tres pastillas a 900 °C, durante 72 h, después de lo cual

se obtuvieron las muestras SPIBYC-4.

Con estos ultimos datos y el anadlisis de ATG, se realizd el cuarto tratamiento
térmico a 950 °C, durante 72 h, a las 3 pastillas SPIBYC-4. De ahi que haya sido
medida la resistencia al paso de la corriente a las muestras resultantes, SPIBYC-
5.

Posteriormente se apartaron las 3 pastillas para asi realizar diferentes
tratamientos térmicos y elegir el apropiado. Con ello se favorecio los cambios de
fase que presentaron baja resistencia eléctrica y las morfologias observadas en
MEB.

De tal manera, se tomd una de las pastillas de SPIBYC-5, dando inici6é al quinto
tratamiento térmico a 945 °C, por 108 h, y se obtuvo a SPIBYC-6.

Para hacer crecer los cristales observados, se aplic6 a SPIBYC-6 un sexto
tratamiento a 880 °C, durante 136 h, de donde resultd la muestra SPIBYC-7.

Al trabajarse con la pastilla 2, de SPIBYC-5, aplicando un quinto tratamiento a
945 °C, por 85 h, se obtuvo la SPIBYC-5-C, y se sometié a un sexto tratamiento,
a 950 °C, durante 120 h, obteniendo la SPIBYC-5A2. Debido a que este
tratamiento generd una disminuciéon en la resistencia, se aplicd un séptimo
tratamiento a 950 °C, por 120 h, con lo que se consiguié a SPIBYC-5A3, misma
que fue analizada por medio de DRX, DRX-AR, MEB, EDX e hicieron mediciones

de sus propiedades eléctricas (R vs T) y magnéticas (M vs T).

Retomando a la pastilla SPIBYC-7, se le aplicd un séptimo tratamiento a 945 °C,
por 36 h, obteniéndose la SPIBYC-7-950.
Con los datos resultantes de los estudios anteriores se decidi6 aumentar los

tratamientos térmicos hasta obtener cristales con una mejor morfologia y con el
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menor numero de fases; por lo tanto, se aplicd un octavo tratamiento a 950 °C,
por 120 h, a la SPIBYC-7-950, obteniendo asi a la SPIBYC-7a.

Para favorecer el crecimiento de los cristales se llevd a la SPIBYC-7a, a un

noveno tratamiento a 950 °C, por 120 h, y se consiguid a la SPIBYC-7b.

Debido a que la resistencia disminuyd y la morfologia se definid, se sometid a la
SPIBYC-7b a un décimo tratamiento a 950 °C, por 120 h. A la muestra resultante
SPIBYB-7x se le caracterizd por DRX, MEB, EDX y se midieron sus propiedades

eléctricas (R vs T).

Finalmente a la pastilla 3, SPIBYC-5, se le aplicd un tratamiento térmico a 1003
°C, por 58 h, dando como resultado la muestra SPIBYC-8a y a ésta se le analizo
por DRX, MEB, EDX, midiendo sus propiedades eléctricas (R vs T) y magnéticas
(MvsT).

43



Capitulo 3/ Disefio Experimental

Diagrama de Flujo de los Tratamientos Térmicos Aplicados
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3.2. Caracterizacion

3.2.1. Analisis Termogravimétrico y Diferencia de Temperatura (TG y DT)

—-Equipo: TA Instruments

Modelo:

a) ATG (2950) b) ADT (Q600)

Figura 26: Corresponde respectivamente a un equipo de ATG y ADT (2010, 9 3)*

En el analisis termogravimétrico (ATG) y diferencial de temperatura (ADT) se
tomo una muestra, de 5 mg, de cada uno de los reactivos (6xidos de: Sn**, Pb?*,
In®*, Yb3*, Cu®* y BaCOs) y de la mezcla de ellos. Debido a que los reactivos no
presentaron reactividad quimica al contacto con el aire o algun otro material
especifico, de acuerdo al marco tedrico mencionado, se propuso para su analisis
que la velocidad de aumento de temperatura fuera de 20 °C/min, cubriendo un
intervalo de temperatura de los 23 a 1000 °C.

Los datos obtenidos se graficaron en el programa (OriginPro 8).

3.2.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

—-Equipo: Difractdémetro Brucker D-8, con gonidmetro vertical, barra de grafito
monocromador y contador de centelleo; utilizando una radiaciéon de cobre (Cu)
Ka (A= 1.5406 R) y un tubo anddico de rayos X, operado a 30 kV y 40 mA.

—-Preparacion de las muestras: se pulverizan las muestras para colocarlas dentro
de una cavidad de 8 mm, de didametro, por 1 mm, de profundidad en un

portamuestras de vidrio circular de 48 mm de didmetro por 3 mm, de espesor.

Los intervalos de lectura para el equipo se fijan de la siguiente manera:
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1-Angulos en 20 variaron de 6 a 70°

2-Tamano de paso fue de 0.017°

3-Tiempo de lectura de 1 s

4-Rotacion de 0.25 rps
Para el caso en que las muestras ya estaban en forma de pastillas (SPIBYC-4, 5,
5-C, 6, 7, 5A3, 7x, 8a) fueron analizadas, superficialmente, sobre una de las
caras, montadas sobre un porta-muestras de aluminio de pozo profundo,
soportadas en una base de plastilina. Las condiciones de operacion no fueron

alteradas para poder realizar la comparacién de los resultados.

En cuanto a las muestras SPIBYC-5A3, 7x, 8a, se realizd un ultimo anélisis, en el
que las pastillas se molieron en un mortero de agata, hasta obtener un polvo

fino, y las condiciones del analisis fueron las siguientes:

1-Angulos en 20 variaron de 6 a 90°

2-Tamano de paso fue de 0.016°

3-Tiempo de lectura de 1 s

4-Rotacion de 0.25 rps
Con la intencién de efectuar el refinamiento de los datos por el método de
Rietveld.
Se dio fin a cada uno de los estudios —caracterizacién y refinamiento— para cada
caso, identificando el nUmero de fases presentes, empleando la base de datos

integrada en el Software del difractémetro.

3.2.3. Difraccién de Rayos X de Alta Resolucion (DRX-AR)
—-Equipo: 11-BM (radiacién de sincrotrén)
La longitud de onda para el andlisis de la muestra fue de 0.412245 A, en un

intervalo de 0.499° a 69.993 © en 20, colectando los datos cada 0.001°, con un

tiempo de lectura de 0.01s/°.

La muestra analizada por este proceso fue la SPIBYC-5A3, moliendo ~ 0.3 g, en

un mortero de agata hasta dejarla en forma de polvo fino (cristales en tamafo de
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micras). En la secuencia de la figura 27a-27d, se explica el proceso de montaje
en el 11-MB.

Tubo | 3) Se coloca dentro del porta muestra (tubo)

,P'//;?
e @

b) El tubo es colocado en la base, de tal manera que la muestra
se compacte y quede a la altura de incidencia del haz

c) Una vez que la muestra es montada se coloca en la base
ubicada al alcance del brazo mecanico

d) Finalmente, aqui, se muestra un acercamiento de la cabeza
del gonidmetro sin girar, cuando la muestra ya se encuentra
instalada

Figura 27-a, 27-d: Secuencia de montaje de muestra en el 11-MB. (2010, 7 1)*

3.2.4. Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)
-Equipos: a) OXFORD, Pentafet Stereoscan 440 (Leica). b) JSM-5900 LV.

Scanning Electron Microscope, SEM.

Las muestras analizadas por esta técnica fueron las pastillas SPIBYC-3, 4, 5, 5-C,
6, 7, 5A3, 7x y 8a; colocadas en un portamuestras metalico circular de 8 mm, de
didmetro.

Para obtener las micrografias las muestras fueron analizadas en ambos equipos
con un detector QBSD, (detector de electrones retrodispersados) amplificando 5
kX, 10 kX, 20 kX.

3.2.5. Analisis Cuantitativo por Dispersidon de Energia de Rayos X (EDX)

—-Equipo 1): OXFORD, Pentafet Stereoscan 440 (Leica), con detector de EDX.
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-El analisis se realizé en la misma sesién y a las mismas muestras que en el caso
de MEB; por lo tanto se realizé de manera puntual a las fases cristalinas idénticas
en las muestras.

‘En el equipo se utilizd un sistema de resolucién de 83 eV, empleando un método

cuantitativo ZAF (de 3 interaciones) que analizé todos los elementos y normalizd

los resultados.

—-Equipo 2): JSM-5900 LV. Scanning Electron Microscope, SEM.

-El microscopio electrénico de barrido de bajo vacio con microsonda marca
Oxford, correlaciona la microestructura con su composicién quimica elemental
hasta en regiones menores de 0.5 micrémetros (5x 10”7 m).

‘El detector reporta una incertidumbre relativa de 5-10 % para los numeros

atdomicos con Z< 9y de 1-5 % para Z > 9.

Se hicieron analisis puntuales de EDX, a las fases cristalinas observadas por MEB,
localizando en la micrografia a los cristales que presentaran una morfologia
similar (cubica o poliédrica), acumulando asi un total de 100 analisis puntuales
para cada cristal.

Este analisis se realiz6 a la SPIBYC-5A3 y a la SPIBYC-8a; para la muestra
SPIBYC-8a se recolectaron 70 analisis diferentes y fue realizado a una fase
cristalina (fase blanca) observada por MEB.

Finalmente, los datos recolectados de este analisis cuantitativo, fueron
capturados digitalmente por el Software del equipo para su tratamiento
estadistico.

3.3. Propiedades

3.3.1. Eléctricas: Resistencia en funcién de la temperatura (R vs T)

—-El sistema utiliza un compresor de helio APD Displex DE-204SLA, y un expansor
térmico APD CSW-204SL-6.5.

Previo al ciclo de enfriamiento, una bomba de arrastre molecular, Alcatel MDP

5011, se uso para producir un vacio en seco en el orden de militorrs (1.315x 10°°
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atm), monitoreado por un mandometro Pirani HPS 315, y un controlador de
temperatura digital Lake-Shore 330 con un Lake-Shore DT-470SD.

La muestra pudo ser enfriada hasta aproximadamente 10 K, en
aproximadamente 35 min. La temperatura mas baja (6.5 K) puede alcanzarse en
5-15 minutos mas, dependiendo del vacio. El calentamiento de las muestra tardo

mas de 10 h, hasta llegar a la temperatura ambiente.

Una metodologia detallada es expuesta por Valentin Garcia-Vazquez (Gacia-
Vazquez V., Pérez-Amaro, N., Canizo-Cabrera, A., Cumplido-Espindola, B.,
Martinez-Hernadez, R. y Abarca-Ramirez, M.A, 2001)%,

-Preparaciéon de la muestra:
-Reactivos: Pintura de plata de alta pureza

-Material: Pinzas de punta delgada, Lupas con iluminacion e hilos de plata
micrométricos

Dado que estas son pruebas superficiales se realizaron en las pastillas de las
muestras SPIBYC-5A3, 7x, 7 y 8a.

El material fue colocado en el porta muestra de la camara de vacio y
enfriamiento, colocandose cuatro hilos de plata pegados de manera puntual con
la pintura de plata; la configuracion de los hilos puede variar de acuerdo a las

caracteristicas fisicas del material; estos pasos son ilustrados en la figura 28.

SPIBYC-7x SPIBYC-8a

Figura 28: Esquema de la configuracion de los hilos de plata pegados a las muestras (configuracion
de cuadro y bulto) en la base porta muestra. (Imagenes tomadas en él laboratorio de propiedades
magnéticas y superconductoras del Instituto de Fisica L. R. Terrazas, Universidad Autonoma de
Puebla)
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Toda vez que la muestra se estabilizd, el sistema fue aislado para generar un
vacio = 1x1073 torr, con lo cual se evitd la condensacién de vapor de agua de la
atmosfera; se activdo el sistema de refrigeracion induciendo una corriente
controlada de 0.5, 1.0, 1.5 mA, por dos de las puntas; mientras que las dos
restantes, detectaron el voltaje generado entre las dos primeras. Este proceso
ocurrid ininterrumpidamente hasta alcanzar = 10 K. Con los datos recolectados,
de voltaje y corriente aplicada, se hizo el calculo de la resistencia producida por
el material, asociando la incertidumbre debida a errores sistematicos de forma

automatica.

3.3.2. Magnéticas: Magnetizacion en funcion de la temperatura (M vs T)

-Equipo: PPMS VSM; VIBRATING SAMPLE MAGNETOMETER (VSM) sistema de
medicion para las propiedades fisicas, Physical Property Measurement System
(PPMS). Magnetdémetro de corriente directa, DC.

La calidad de los resultados de la medicidén con el equipo VSM, se ve afectada por

las dimensiones, la forma de la muestra y el tamafio de su momento magnético.

Por otra parte el material analizado se prepard generando un corte a las pastillas
SPIBYC-5A3 y 8a, de aproximadamente 4 mm, de ancho por 3 mm, de largo, sin
conservar una deometria definida, considerando el didmetro del tubo
portamuestras del equipo. El montaje de la muestra en el equipo se realizd de

acuerdo a las especificaciones que marca el manual (2010, 2)3°.

En cuanto a las muestras, se aplicd dos configuraciones del sistema para obtener
dos diferentes respuestas del momento magnético (M). Estas configuraciones son
conocidas como: enfriamiento en la presencia de un campo magnético (FC) y
enfriamiento sin campo magnético aplicado (ZFC), por sus siglas en inglés Field

Cooling y Zero Field Cooling respectivamente.

FC: Se hizo descender la temperatura del sistema y simultaneamente se aplicé

un campo magnético de 100 Oe, menor al campo magnético critico (H.),
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recolectando los datos de respuesta al campo magnético aplicado (H), a las

diferentes temperaturas.

ZFC: Se hizo descender la temperatura por debajo de la temperatura critica (Tc)
del material, se aplicé un campo magnético (H) de 100 Oe, y se midid la

respuesta al campo magnético aplicado.

Finalmente, las muestras se trataron aplicando un campo magnético en el
intervalo de -1000 a 1000 Oe, a una temperatura por debajo de su temperatura
critica (Tc) para determinar la curva de histéresis, caracteristica de los materiales

superconductores tipo II.

Magnéticas: Magnetizacién en funcion de la temperatura (Mvs T)

Estas mediciones se realizaron por medio de un oscilador ubicado cerca de una
bobina de deteccién del voltaje inducido. Mediante el uso de un gradiometro
recolector compacto —que mide la variacion de un campo magnético entre dos
puntos— configurado a una bobina, y ampliando relativamente la oscilacion (1-3
mm) con una frecuencia de 40 Hz. Este sistema puede detectar cambios de

magnetizacion del orden de 10°® emu, a una velocidad de 1 Hz.

La muestra fue cargada en el fondo de un tubo cilindrico impulsado
sinusoidalmente. Colocando el centro de oscilacidon en el centro vertical de la
bobina colectora. La posicidén precisa y la amplitud de oscilacién se controlo desde
el motor VSM, por medio de un codificador lineal dptico de sefales residuales. El
voltaje inducido en la bobina de carga es asi amplificado y detectado en el

modulo de deteccion VSM.

El modulo de deteccion VSM, utiliza la senal del codificador como una referencia
para sincronizar la deteccién; dicha senal del codificador es obtenida del mddulo
del motor VSM, el cual interpreta directamente la sefial del motor lineal de
trasporte. El modulo de deteccién VSM, detecta sefales dentro de las fases y

cuadrufases del codificador y del voltaje amplificado de la bobina recolectora.
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Esta sefial es promediada y enviada al programa instalado en la PC; el sistema

aparece en la figura 29.

VSM estandar

> Motor lieneal de manejo
de muestras

r—3100-024 D
? cable convertidos

3086400
WSB motor
SINC CABLE

4101-109
AT Modelo Cv-a
motor modulador

4101-150

™ Modela GM-B
. VSM Madula

frente del panel

3098700
cable director del motor
3096300
cable preamplificador

» Tubo de montaje de
muestra

]
3 4096-480
VSM
Transportador &

Figura 29: Esquema del funcionamiento del PPMS-VSM
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CAPITULO 4

4, RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la estabilidad termodinamica;
de los reactivos y de la mezcla estequiométrica propuesta [Sn;.oPbo.4Inp.s
Ba,TmsCu;020+]; asi como la determinacion de las fases presentes en el proceso
de sintesis por difraccion de rayos-X, convencional y de alta resolucién (DRX,
DRX-AR) respectivamente ; el resultado del refinamiento Rietveld comparado con
los resultados de espectrometria de dispersidn de energia de rayos X (EDX) y la
morfologia por microscopia electrénica de barrido (MEB); por ultimo se presentan

los resultados obtenidos de las propiedades eléctricas y magnéticas.

4.1. Analisis Termogravimétricos, ATG y ATD

En la grafica 1, se presenta el analisis termogravimétrico de cada uno de
los reactivos empleados en la reaccion.

ATG de Oxidos

99 +

98 +

% en Peso

SnO
97 - 2
—°— PbO
{ —=-— In203

— v BaCO3

—o— Yb203 \

1 —<— cuo

96

95

—71 r r r r - r 1t - 1 - 1 1 17
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Gréfica 1: Termograma de Reactivos: se observa las variaciones del porcentaje en peso respecto a
la temperatura

El analisis termogravimétrico (ATG) de la grafica 1, muestra que la estabilidad de
los 6xidos reactivos, si presenta alteraciones; en el caso de los éxidos de Yb3*,

In®*, Cu®** y Sn?*, se observan pérdidas de masa en 2.2, 2.7, 1.9, y 4.4 % en
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peso respectivamente, ello se debid a la pérdida de moléculas de agua
absorbidas del medio ambiente o una posible evaporacién del compuesto; el PbO
perdié ~1 % en peso entre los 200-300 °C, presentando una tendencia estable
entre los 300-750 °C, con pérdidas no mayores al 0.2 % en peso, en ~850 °C,
se presenta una tendencia drastica de pérdida de peso atribuida a la evaporacién
del PbO, de acuerdo a lo expuesto en la literatura sobre el tema, la evaporacién
es constante hasta acumular una pérdida mayor al 10 %, cuando alcanza los
1000 ©°C.

El carbonato de bario (BaCOs) perdid aproximadamente el 2 % de su peso, de
manera gradual, hasta alcanzar los 950 °C, a partir de ésta temperatura se
observd una caida drastica en la pérdida de peso, acumulando el 3 %, del total,
entre 950 °C, y los 1000 ©C, esto es atribuido a la gradual descomposicion de los
carbonatos a CO, y BaO, en el apéndice grafica AI, se muestra el

comportamiento endotérmico de la descomposicion de los carbonatos.

En la grafica 2, se observa el acoplamiento de los estudios de ATG y ATD para la

mezcla de los reactivos.

ATG y ATD de mezcla SPIBYC

% en Peso
Flujo de Calor (mW)

— . —ATG \\

— —ATD L 10

o S —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Grafica 2: Termograma de mezcla de reactivos (lado izquierdo). Analisis térmico diferencial (lado
derecho)
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En el anadlisis de ATG de la grafica 2, lado izquierdo, puede observarse que se
pierde la estabilidad termodindamica respecto al aumento de temperatura, al
presentar una disminucién constante de masa, que no sobrepasa el 2 % al llegar
a los 800 °C, a partir de éstos se perdid alrededor de un 7 % mas de su peso
cuando alcanzé los 950 °C, ésta ultima es atribuida a la descomposicidon de los
carbonatos asi como se mostrd en la grafica 1. Por arriba de los 950 °C se

aprecia que la muestra presentd una tendencia a no perder peso.

El ATD, de la grafica 2, lado derecho, muestra que se tienen tres puntos minimos
endotérmicos a 810, 915, y 950 °C, y cuatro picos exotérmicos a 600, 860, 930
y 970 °C. Los procesos endotérmicos estan asociados a la energia de activacion
necesaria para la descomposicion de los carbonatos, y cambios de fase en las
nuevas estructuras cristalinas, cuando se alcanzan los 900 °C. Por otra parte los
exotérmicos se asocian a cambios en el estado de oxidaciéon de los cationes o

cambios a estructuras cristalinas mas estables termodinamicamente.
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4.2. Difraccion de Rayos X, DRX
En la tabla 5, se muestran los resultados obtenidos, por DRX, de los

reactivos sin tratamiento térmico previo, al sacarlos del frasco contenedor.

Muestra Parametro (A) Estructura G.E. N.C. PDF
a=5,8931
PbO b= 5,4904 Ortorrombico Pbcm (57) 4 77-1971
c=4,7528
Cubica Centrada en el Cuerpo
In2 O3 A=10,1170 BCC la-3 16 71-2194
a= 4,7382
SnO; b=4,7382 Tetragonal P42/mnm(136) 2 41-1445
c=3,1871
. Cdlbica Centrada en las Caras
BaO a=5.5170 Fm-3m 6
FCC
Yb20s a= 10,432 Clbica Ce“”gdcace“ el Cuerpo la-3 (206) 16 77-0453
a=4,6820
CuO b= 3,4240 Base-c. monoclinico C2/c 4 89-5895
c=5,1270
a=5,3126
BaCOs; b= 8,8958 Ortorrémbica Pmcn (62) 4 71-2394
c=6,4284

Tabla 5: Resultados experimentales por (DRX) de cada uno de los reactivos, especificando los
parametros de red, estructura, grupo espacial (GE), nimero de coordinaciéon (NC) y el (PDF, por las
siglas en Inglés de powder diffraction file).

* Los datos cristalograficos del BaO no corresponden a datos experimentales; dado que éste se
produjo de la descomposicion in-situ del BaCOs, no fue posible identificar esta fase por DRX,
obteniéndose, por tanto, de la base de datos del programa FINDIT

En la tabla 5, puede observarse que los reactivos presentan cinco estructuras
cristalinas agrupadas en los cubicos centrados en el cuerpo (BCC): In,0s3, Yb,0s3;
una cubica centrada en las caras (FCC): BaO; dos ortorrodmbicas: BaCOs y PbO;

una tetragonal: SnO»; y una monoclinica base-c: CuO.

Dado que la reaccion para obtener al 6xido de bario (BaO) se realizd in-situ, no

fue posible determinar su estructura cristalina experimentalmente; al presentar
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éste, una cinética de reaccién favorable con los éxidos de plomo y estano para
formar los compuestos de BaSnOs y BaPbOs3, respectivamente, de acuerdo con los
estudios de DRX, mostrados en la tabla 6. En el caso del compuesto BaPbOs, el
estados de oxidacion del plomo es Pb*", y éste no corresponden al estado de
oxidacién del reactivo empleado como Pb?*, esto permite asegurar que debido a
las condiciones de reaccidn se favorecié la oxidacién del Pb%* a Pb**, éste Ultimo
resultado es congruente con la aparicién de un pico exotérmico en la grafica 2,
alrededor de los 600 °C, y otro a los 860 °C, cuando el carbonato se descompone

completamente y forma dichas fases.

En la figura 30, se muestra un comparativo entre las sefales de difraccion de
rayos X, siguiendo una secuencia respecto al nimero de tratamientos térmicos

aplicados a las diferentes muestras (M, 2, 3,4, 5, 5-C, 6y 7).

Difractogramas de M, 2, 3, 4, 5, 5-C, 6, 7

Figura 30: Evolucion de los espectros de difraccion, respecto a los tratamientos térmicos aplicados a
las muestras M, 2, 3,4,5,5-C,6y7

En la tabla 6, se proporcionan los PDF (powder diffraction file, por sus siglas en
inglés) y la férmula correspondiente a cada fase identificada en los espectros de

DRX, mostrados en la figura 30, asi como de las muestras SPIBYC-5A3, 7x y 8a.
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PDF Férmula PDF Férmula PDF | Férmula ‘

2 3 4
81-0804 Yb,BaCuOs 81-0804 Yb,BaCuOs 81-0804 Yb,BaCuOs
33-0507 Cu,Yb,0g 33-0507* Cu,Yb,0s5 33-0507* Cu,Yb,0s
89-5895 CuO 89-5895 CuO 89-5895 CuO
47-0570 Bazln,Pb,Cuz01,.x

15-0780* BaSnO;
85-1960 Ba(PbOs)
77-1462 BalnO, s

5 5-C 5A3
81-0804 Yb,BaCuOs 81-0804 Yb,BaCuOs 41-0613* BaCuYb,0Os
33-0507* Cu,Yb,0s 33-0507* Cu,Yb,0s5 83-0344 Yb,Cu,0s
89-5895 CuO 65-2309 CuO 89-5895 CuO
77-1462 BalnO;s 77-1462 BalnO;s 76-0127 BaThosShos03
78-1753 YbBa,Cu3z0- 40-0212* YbBa,Cuz07

43-1037 Yb,03
70-1082 In,Cu,0s
6 7 7x
81-0804 Yb,BaCuOs 81-0804 Yb,BaCuOs 41-0613* BaCuYb,0s
33-0507* Cu,Yb,05 83-0344 Yb,Cu,0s
89-5895 CuO 65-2309 CuO 89-2529 CuO
47-0570 Basln,Pb,CusOi0.x
77-1462 BalnO,s 77-1462 BalnO, 5 77-1462 BalnO, s
78-1753 YbBa,Cuz07
43-1037 Yb,03 43-1037 Yb,03
70-1082 In,Cu,0s5 70-1082 In,Cu,0s5
45-0675 BagCusYb3O1s5
8a
41-0613* BaCuYb,0Os
22-0336 1n,03
86-2301 BaglngO;7
40-0212* YbBa,Cuz07
89-2529 CuO

Tabla 6: Se tienen los PDF y formulas de las fases identificadas por DRX

En la tabla 6, se presentan las fases identificadas en las diferentes muestras; se
muestra que existe una diversificacién de fases, a medida que los tratamientos
térmicos aumentan, lo cual se reflejo6 en el cambio de sus propiedades fisicas y

su morfologia.

En la figura 31, muestra un comparativo en el cambio en los espectros de DRX,

para las muestras 5A3, 7x y 8a.
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Figura 31: Evolucién de los picos de difraccion, respecto a los tratamientos térmicos aplicados a las
muestras 5A3, 7x, 8a

En la figura 31, se comprueba que la serie de tratamientos térmicos aplicados a
la muestra 7x, si ocasiond la formacidon de nuevas fases cristalinas asi como el
inicio de la descomposicion de la fase con morfologia cubica, los cambios mas
notorios son sefalados en la figura 31, con la numeracién del 1-3, en el nimero
uno se aprecia la formacidon de una sefal de difraccién que no estad en la muestra
5A3, asi también en 2 y 3 se generd un ligero desplazamiento hacia angulos
mayores de las sefiales en la muestra 7x. Para esto se compara la morfologia de
las muestras 7x y 5A3 (figuras 36 y 39). Una comparacion morfoldgica entre la
muestra 7x, y su precedente 7b, reafirman lo dicho anteriormente, apéndice (II,
figura AII).

La diferencia que presentd la muestra 8a, respecto a las 5A3 y 7x, en los
difractogramas de la figura 31, es notable. Esto se ocasiond por cambios de fase
gque se presentaron al aumentar la temperatura, en la serie de tratamientos
térmicos aplicados a esta muestra, las nuevas fases formadas se presentan en la
tabla 6. Del mismo modo las propiedades fisicas y su morfologia también se

afectaron.
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A manera de resumen, para cada una de las muestras 2-7x, las fases de la tabla
7, siempre fueron detectadas, presentando Unicamente variaciones en su

concentracion, al analizar las intensidades de las senales de DRX:

PDF Férmula
81-0804 Yb,BaCuOs

33-0507 CU2Yb205

89-5895 CuO

Tabla 7: Fases prevalecientes en las muestras 2-7x

Otra de las fases que prevalecio, se considera isoestructural a la composicion de
la tabla 8, detectada a partir de la muestra 4; misma que se encontrd hasta la

muestra 7X.

PDF Formula
77-1462 BalnO, 5

Tabla 8: PDF y formula

Speakman, S. A (Speakman, S. A., Richardson, J. W., Mitchell, B. J. y Misture, S.
T., 2002)*, publicé que la fase BalnO,.s, presenta una fase cubica, cuando es
sometida a un tratamiento térmico de entre 925 y 1040 °C, presentando

conductividad idnica.

En la sintesis aqui propuesta, una estructura tipo BalnO. s, es detectada después
de aplicar un tratamiento térmico de 900 °C, lo cual implica que una de las fases
que se formaron en la muestra 4, es isoestructural a la fase BaInO., 5, y que
ademas es prevaleciente hasta una temperatura de 950 °C en la muestra 7x,
pero no a mayores temperaturas, como se evidencia en la muestra 8a. Por otra
parte John B. Goodenough (Goodenough J. B., 2000)*® menciona que el
compuesto con estructura tipo perovskita (BalnO;s) contiene sitios vacantes
intrinsecos de oxigeno, ademas resume diversas propiedades idnicas y eléctricas
de estructuras tipo ABOs. Dentro de las cuales resalta la posibilidad de formar
sitios vacantes, al impurificar la estructura basica, que facilitan estados de

conduccion eléctrica.
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Se identificd, ademas, en las muestras 5A3, 7x y 8a, la composicion YbBa,Cus0;
(superconductor a 93 K), que por presentar sefales de difraccion de baja
intensidad imposibilita atribuirle el fendmeno de la superconductividad; ya que la
intensidad de las sefales se encuentra relacionada con la concentracidon o

proporcidn respecto a otras fases presentes en la muestra.

Hasta el momento resulta dificil identificar, de manera precisa, la fase que
pudiera ser la responsable del fendmeno de superconductividad. Debido a que las
sefiales de difraccién de las diferentes fases se encuentran traslapadas; por lo
tanto, se realiz6 un refinamiento con el método de Rietveld al patron de
difraccidn correspondiente a la muestra 5A3, que presenta 5 fases, tabla 6, esta
muestra tuvo una mejor definicion morfoldgica y registrd los mejores valores de

Tc, y propiedades magnéticas.

Las estructuras cristalinas identificadas para la muestra 8a, son mostradas en la
tabla 9:

PDF Compuesto
41-0613* BaCuYb,05
89-2529 CuO
40-0212* YbBa,Cu30;
86-2301 BaglngO4~
22-0336 In,03

Tabla 9: PDF y formula

En la muestra 8a no se identifico la fase Cu,Yb,Os (paramagnética) y se
identifican dos fases diferentes a las observadas en las 5A3 y 7x. En la tabla 9,
se ve que estas fases corresponden a BaglngOi; e In,0s3 éste ultimo ademas
corresponde a uno de los 6xidos utilizado como reactivo inicial en la sintesis.
Estos cambios de fase evidencian que a temperaturas entre los 1000 °C y 1005
°C, se pierde estabilidad termodinamica de las fases formadas en 5A3 y 7x,
promoviendo cambios de fase y por lo tanto las propiedades fisicas se veran

alteradas.
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4.3. Refinamiento por el Método de Rietveld: Muestra SPIBYC-5A3
La caracterizacién hecha por difraccién de rayos X (DRX) a la muestra
indica la presencia de cinco fases; Fase 1: BaTbg.sSbo.503 (Pm-3m, 221) PDF-76-
0127; fase 2: Yb,BaCuOs (Pnma, 62) PDF-38-1400; fase 3: CuO (C2/c, 15) PDF-
89-5895; fase 4: YbyCu,Os (Pna2i, 33) PDF-83-0344; y fase 5: YbBa,Cus0;
(Pmmm, 47) PDF-78-1753.

Por medio del modelo estructural de ajuste por menores de Le Bail (Le Bail, A.,
Duroy, H. y Fourquet, J.L., 1988)%*, y el programa Fullprof se obtiene que el
oxido de bario terbio y antimonio BaTbg sSbo.sO5 (PDF-76-0127), es isoestructural
al compuesto, que se encuentra en mayor proporcion, correspondiente a la fase
con morfologia cubica observada en las micrografias de la figura 36. Una funcion
pseudo-Voigt modificada por Thompson (Thompson, P., Cox, D.E. y Hastings,
J.B., 1987)*, fue elegida para generar la forma de las sefiales de difraccion;
refinando los siguientes parametros: punto cero, factor de escala, interpolaciéon
lineal entre los 66 puntos fijos para el fondo, dimensiones de la celda unidad,
ancho medio, pseudo-Voigt y parametros de asimetria de la forma del pico,
posicion y factores térmicos isotrdpicos. Al final del refinamiento se fijaron los

valores de las alturas del fondo.

En cuanto a los parametros estructurales, fueron tomados de los datos que
proporciond la fase isoestructural BaTbg.sSbg.s03 (PDF-76-0127), (Wittmann U.,
Rauser, G. y Kemmler-Sack, S., 1981)*'. Con base en los estudios cuantitativos
de EDX, hechos a los microcristales de morfologia clubica, mostrados en la tabla
10, se propuso el siguiente orden de ocupacién para la nueva fase identificada
Ba(Ybo.35,IN0.10,5N0.42,Pbo.10)03, en donde los &tomos de Yb®* ,In®**, Sn*'y Pb**,
ocupan la misma posicion que terbio (Tb) y antimonio (Sb) en el compuesto de
BaTbp.5Sbp.503.
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Atomo Xm U % Normalizado con Ba

Ba 2580 ., 1.0
Yo 974 ... 0.38
N 266 .o 0.10
Sn 1094 . 0.42
Pb 267 .ou 0.10
O 3983 .., 1.54

Tabla 10: Determinacion de la composiciébn a partir de los resultados obtenidos en el andlisis
estadistico de EDX, normalizando respecto al porcentaje atdbmico del bario (Ba)

Debido a que el balance de carga de la composicién no es estequiométrica, se
propuso una deficiencia de oxigeno, de modo que la relacion estequiométrica

queda de la siguiente manera: Ba(Ybg.381n0.10SN0.42Pbo.10)02.75.
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Figura 32: Muestra el ajuste hecho por el método de Rietveld al patron de difraccion de la muestra
5A3

En la figura 32, las barras verticales indican las reflexiones de Bragg identificadas
por el programa: BaTbg.5Sbp.503, YboBaCuOs, CuO, Yb,Cu,0s y YbBa,CusO5. En la
tabla 11, se ven los parametros de celda y el factor de confiabilidad, obtenidos

por el método de refinamiento Rietveld.
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Fase % Z Parametros

Factor de Confiabilidad

1 4358 1 a=4.2216(1) A V=75.237(2) A®

Rp = 9.84, Ryp = 13.2, Reyp = 7.01

y° =3.53, Rg =7.85, R:=6.56

a=12.0531(2) A, b=5.6121(1) A
2 2950 4
c=7.0528(1) A, V=477.08(2) A®

Rp = 9.84, Ryp = 13.2, Reyp = 7.01

7' =3.53,Rg =19.6, Rp = 145

a=4.679(1) A, b =3.428(1) A,
3 1826 4 c=5.128(1) A,

B =99.41(2)°, V= 81.15(4) A®

R, = 9.84, Ryp = 13.2, Ry = 7.01

7/ =3.53,Rg =145 R =119

a=10.7042(3) A, b = 3.4734(1) A,
4 502 4
c=12.3315(4) A, V=450.57(2) A®

Rp = 9.84, Ryp = 13.2, Reyp = 7.01

y° =353, Rg =17.8, Re =12.9

a=3.872(1) A, b = 3.8085(5) A,
5 364 1
c=11.668(3) A, V=172.05(5) A®

R, = 9.84, R, = 13.2, Reyp = 7.01

7° =3.53,Rg =17.5, R =15.2

Tabla 11: Porcentaje de las cinco fases en la muestra, los pardmetros de red y factor de confiabilidad

Los pardmetros de celda para la composicion Ba(Ybg.38INo.10SN0.42Pbo.10)02.75, son
menores 0.0054 A en el pardmetro a y 0.293 A3 en el volumen, respecto a los
publicados para BaTbg sSbg.s05 (PDF 76-0127); con a = 4.227 R, V= 75.53, A3.

—-Analisis estructural y las propiedades fisicas

La estructura cristalina de la nueva

fase identificada como

Ba(Ybo.38IN0.10SN0.42Pbo.10)02.75, corresponde a una estructura cubica.

: @ @
‘
b u==3/ ==}')‘ e (‘u‘-::'/'

Figura 33: Estructura cristalina del compuesto Ba(Ybg3glNo.10SN0.42Pb0.10)02.75. El bario (Ba) aparece
en esferas de color obscuro reticuladas; el iterbio, plomo, indio y estafio (Yb, Pb, In y Sn)
respectivamente, en esferas de color gris y el oxigeno (O) en puntos negros
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4.4. Difraccion de Rayos X de Alta Resoluciéon, DRX-AR
El estudio de DRX-AR, se efectud con intencidon de identificar las posibles
fases que, por su proporcion no son detectadas por el equipo de DRX,

convencional.

En la figura 34, que corresponde al difractograma de DRX-AR, se observa un
desplazamiento en los angulos de difraccién hacia angulos menores, en un orden
aproximado de 20 unidades, ocasionado por la longitud de onda utilizada en
DRX-AR (A= 0.412245 R):

DRX-AR SPIBYC-5A3

2100 T T T T T

= 1400 - -
S
=
w
f =
D p -
=
f—
B

700 — —

o . W :
10 15 20
2 0

Figura 34: Difractograma obtenido de la muestra 5A3, empleando la técnica de DRX-AR

Intensity
1oan

Experimental pattern: (11bmb_4618.:y)
Q00
[00-04010212] ¥h BaZ Cu3 OF Barium Jopper Ytkerbium Oxide
[01-08310544] ¥he Cu2 ©5 Yiterbium Jopper Oxide

[01-08915595] Cu O Copper Oxide
700 [01-08512402] ¥h2 Ba Cu OF Ytkerbium Barium Copper Oxide
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] 1 L . UJL_/ Jur& oA J\I,J

i}

T T T T T T T T
7.00 7.50 G.00 8.50 9.00 9.50 10.00 10,50
0.412245 A 2theta

Figura 35: Identificacion de las sefiales de difraccion del andlisis de DRX-AR (base de datos del

programa Match!)
65



Capitulo 4/ Resultados y Discusiones

Por medio de un estudio convencional de analisis de fases (Match!, Crystal
impact) se comprobd que solo se difiere en una de las fases identificadas en este

difractograma, respecto a la técnica convencional con refinamiento Rietveld.

En la tabla 12, se muestra la comparacion de fases identificadas, por ambos

métodos.
(refinZI:"n>i(ento) DRX-AR
Propiedad
Fases PDF Férmula Formula
1 76-0127 BaTb0.5Sb0.5O3 -------------------------
2 r 227172 —— BalnOys Conductor iénico a T= 930 °C **
No superconductor®
_ *
3 41-0613 Yb,BaCuOs Yb,BaCuOs Viagnéticas™
4 89-5895 CuO CuO Semiconductor tipo p.*
5 83-0344 Yb,Cu,0s Yb,Cu,0s Magnética”®
6 40-0212* YbBa,Cu;0-, YbBa,Cu;0-, Superconductor®’

Tabla 12: Fases identificadas por DRX, y DRX-AR, y sus propiedades fisicas. **Goodenough, J. B.,
et. al, 1990, **Ozturk, K., et. al, 2009, *“‘Tagaya, K, Yokoo, T., 2000, *° (2010, 91 1), *® Murasik, A., et.
al, 1990, “Zmorayova, K., et. al, 2004

En la tabla 12: la fases 1, de acuerdo con el refinamiento Rietvel; y la fase 2,
corresponden, ambas, a la forma isoestructural de la fase presente en mayor
proporcion —fase con morfologia cubica— en la muestra 5A3; por lo tanto, es
posible que la fase BalInO. 5, sea el equivalente isoestructural de BaTby.5Sby.503,
ya que ambos compuestos presentan estructura cristalina cubica tipo
perovskitas, de acuerdo con Wittmann U. (Wittmann, U., Rauser, G. y Kemmler-
Sack, S., 1981)*" y Goodenough J. B. (Goodenough, J. B., Ruiz-Diaz, J. E. y
Zhen, Y. S., 1990)*.

En algunos estudios detallados sobre la formacién del superconductor (SC)
YbBa,Cus0,, publicadas por Nagashio K. (Nagashio, K., Kuribayashi, K. y
Shiohara, Y, 2001)*®, se encontré que ésta requieren de condiciones atmosféricas
controladas (oxigeno) y de temperaturas aproximadas a los 2000 °C, debido a
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gue la fase RE123, se forma via una reaccidn peritéctica entre RE,BaCuOs
(RE211) y la fase liquida en donde RE= Yb, Er, Y, Dy, Eu, Sm y Pr.

4.5. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
En esta seccion se mostraran los resultados sobresalientes del estudio
realizado a las muestras:

SPIBYC-5A3

En la siguiente secuencia de figuras, 36 a 38, se observan las micrografias
obtenidas de la muestra 5A3, con los aumentos 5kX, 10kX y 20kX. Se comprobd
la presencia de tres fases: 1) morfologia cubica con tamafios de grano del orden
de 1 a 3 um; 2) cristales poliédricos con morfologia no bien definida y que van
del orden de 5-15 um; y 3) una fase amorfa que envuelve parcialmente a los

cristales cubicos y poliédricos:

1)5 kX.

ZBkU  XSTEEES  Seim
-

Figura 36: Micrografia de la muestra 5A3, amplificada 5 kX

67



Capitulo 4/ Resultados y Discusiones

2)10 kX
Morfologla no deflnlda (CuO)
Figura 37: Micrografia de la muestra 5A3, amplificada 10 kX
3)20 kX.

Zakly XZE. BEa

Figura 38: Micrografia de la muestra 5A3, amplificada 20 kX

En estas micrografias se comprueba que la fase que se encuentra en mayor
proporcién es aquélla con morfologia cubica, con un 43 % de abundancia
(calculado por Rietvel), seguida de la morfologia poliédrica con un 29.5 %, que,
posiblemente, corresponde a la composicion Yb,BaCuOs. La fase con morfologia
no definida es identificada por espectrometria de dispersion de energia de rayos
X (EDX) como CuO, la cual corresponde a un 18.263 % del total de las fases

identificadas por el refinamiento Rietveld.
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SPIBYC-7x

En las siguientes figuras, 39 a 41, se observan las micrografias obtenidas de la
muestra 7x, con tres diferentes aumentos 5 kX, 10 kX y 20 kX. En estas
micrografias se identificaron las mismas fases que en la 5A3, (cubicas,
poliédricas y fase con morfologia no definida (obscura)). Aqui los cristales cubicos
comienzan a fundirse, pierden gradualmente su morfologia; la fase obscura cubre
en mayor proporcion a los cristales cubicos y poliédricos, que, a su vez, puede

verse un ligero aumentado de tamafio.

1) 5 kX
‘ N
,’ ’
Figura 39: Micrografia de la muestra 7x, amplificada 5 kX
2) 10 kX

° y
Zoku :a:t%,aaa ' ’u-u*r

Figura 40: Micrografia de la muestra 7x, amplificada 10 kX
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3) 20 kX

Fo-USal

Figura 41: Micrografia de la muestra 7x, amplificada 20 kX

SPIBYC-8a

En las figuras 42 y 43, se observa que las fases con morfologia definida (cubica y
poliédrica) presentes en las muestras 5A3 y 7x, se han perdido casi por
completo, identificando asi dos fases en las micrografias: 1) Fase en color gris, 2)

Fase en color negro.

1) 600 X

= FOLSAT

Figura 42: Micrografia de la muestra 8a, amplificada 600 X
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2) 10 kX

Mag = 10.00 K X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 43: Micrografia de la muestra 8a, amplificada 1000 kX

4.6. Dispersion de Energia de Rayos X (EDX)

b

En=rgy (ke
Figura 44: Espectro caracteristico de EDX (fase poliédrica).

El espectro de la figura 44, corresponde a los granos poliédricos de la muestra
5A3. En él se identifica a los elementos quimicos que componen los cristales
analizados. Se calcula a partir de éste, el porcentaje en peso atdémico y
porcentaje del elemento quimico en la muestra. Este andlisis se hizo en las fases
poliédrica y cubica, debido a que la fase con morfologia no definida estd

compuesta por 6xido de cobre (CuO) identificado también por DRX.

El estudio siguiente tiene su fundamento en la teoria estadistica del muestreo

para obtener valores precisos de este tipo de mediciones, se considerd una
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evaluacién tipo A, de la incertidumbre, para un valor de n= 100 observaciones
independientes X;, considerando también la incertidumbre asociada al equipo

usado.

Para la muestra 5A3, en las fases cubica y poliédrica, se recolectaron cien datos
aleatoriamente. En cuanto a la muestra 8a, fue analiza con EDX, la fase que
presenta coloracién gris, recolectando informacion de setenta puntos

independientes.

La incertidumbre expandida de medida U, se obtuvo multiplicando Ia
incertidumbre tipica de medicidn por el factor de cobertura k= 2. Esto es, para
una distribucién normal, que corresponde a una probabilidad de cobertura de

aproximadamente 95 %.
—Muestra 5A3 fase cubica

En la tabla 13, se muestra el estudio estadistico de los datos obtenidos por

espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX).

Composicién: % de peso atémico %peso| O° | cu”™ | In* | sn*™ | Ba®™ | Yb* | PO*
Promedio X 39.83 | 8.35 266 | 1094 | 2580 | 9.74 | 2.67
Varianza s? 57.79 | 43.75 | 0.22 9.38 |16.83| 9.32 | 0.54
Desviacion Estandar S 760 | 6.61 | 047 | 3.06 | 410 | 3.05 | 0.74
Var. Exp. (sesgo) S 058 | 044 | 0.00 | 0.09 | 0.17 | 0.09 | 0.01
Incertidumbre Tipica Un 0.76 | 0.66 | 0.05 0.31 | 0.41 | 0.31 | 0.07
Incertidumbre Relativa Experimental (%) [ Srexp. | 1.91 | 7.8 | 1.78 | 2.80 | 159 | 3.13 | 2.76
Incertidumbre Relativa del Equipo Srequipo 0.1 0.05 0.05 0.05 0.05 | 0.05 | 0.05
Incertidumbre Absoluta del Equipo Sabs 3.983 | 0.41 |0.1331|0.5472| 1.29 | 0.49 | 0.13
Incertidumbre Combinada | U | 405 | 076 | 014 | 0.63 | 1.35 | 057 | 0.15
Incertidumbre Relativa Combinada (%) [U.  [10.18 ] 9.10 | 531 | 573 | 525 | 5.90 | 5.71
Incertidumbre Expandida (K =2) |U | 811 | 152 | 028 | 1.25 | 2.71 | 1.15 | 0.31
Incertidumbre Expandida Relativa (%) | Urel. exp. |20.36 | 18.20 | 10.52 [ 11.42 | 10.50|11.80 | 11.61

Tabla 13: Tratamiento estadistico aplicado al analisis cuantitativo por EDX, de la fase cubica,
analizando en la muestra 100 puntos de igual morfologia
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En la tabla 13, se presenta el promedio (X) de las composiciones, en porcentaje
de peso atdmico para los diferentes cationes atribuyéndoseles una desviacién
estandar S. A partir de estos datos y de la incertidumbre proporcionada por el
equipo, se construye el calculo para obtener la Urel. exp., qUe NOS proporciona un
factor de confiabilidad de los datos obtenidos. En el caso particular del porcentaje
en peso atdmico del cobre (Cu®*) el valor medio es Xm= 8.35 %, con una S=
6.61, que genera una Ure. exp.,= 18.20 %, la cual excede 0.62 veces la Urel. exp-,
promedio de 11.17 %, obtenido para el resto de los atomos; de ahi que sea
posible deducir que la variabilidad de los datos obtenidos para éste atomo es
muy amplia, ocurriendo lo mismo para el atomo de oxigeno; y por ello los datos
obtenidos no son confiables estadisticamente. Este error podria estar asociado en
el caso del cobre a la técnica experimental utilizada, asi como a errores de tipo
sistematico, pues al seleccionar las areas de la muestra analizada no se
considerd la posibilidad de que los cristales se encontraran recubiertos por una

pelicula delgada de CuO, como se observa en las micrografias, figura 37.

Basados en la tabla 13, y considerando el analisis realizado por el método de
Rietveld se determind la composicion para la fase de morfologia cubica,
isoestructural al compuesto BaTbgsSbp.s03, siendo que la incertidumbre
expandida relativa, Urel. exp., Varia para los elementos con Z>9, entre 10.50-11.80

%, y para el oxigeno con Z= 8, en un 20.36 %, se obtiene la tabla 14.

Atomo X,, U % Normalizado con Ba

Ba 2580 ., 1.0
Yb 9.74 s 0.38
In 2.66 ;o8 0.10
Sn 1094 0.42
Pb 267  oa 0.10
O 3983 .., 1.54

Tabla 14: Promedio del porcentaje atémico de los cationes, normalizados respecto al porcentaje
atomico de bario (Ba)

Tomando en consideracién que el oxigeno presenta un error de 20.36 %, es

posible inferir que la composicién implicita es: Ba(Ybg.38IN0.10SN0.42Pbo.10)02.75.
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Asi mismo, el atomo de oxigeno, no presenta una relacién estequiométrica para

estabilizar la relacidon de cargas en la estructura cristalina.

—Muestra 5A3, fase poliédrica

En la tabla 15, se observa el andlisis estadistico realizado a los cristales

poliédricos expuestos en las micrografias de las muestras 5A3.

Composicién: % de peso atémico  |%peso | O | cu® | In” | sn” | Ba® | Yb* | Pb"”
Promedio X 35.04(24.63| 3.05 | 3.74 | 13.09 | 19.56 | 0.89
Varianza s? 78.85[93.90| 1.59 | 22.67 [110.80|58.19 | 1.00
Desviacion Estandar S 8.88 | 969 | 1.26 | 476 | 1053 | 7.63 | 1.00
Var. Exp. s? ., 0.79 | 0.94 | 002 | 023 | 1.11 | 058 | 0.01
Incertidumbre Tipica Un 089 | 097 | 0.13 | 0.48 | 1.05 | 0.76 | 0.10
Incertidumbre Relativa Exp. (%) |Sies. | 253[393] 412 |12.75]| 8.04 | 3.90 | 11.18
Incertidumbre Relativa del Equipo Srequipo 0.1 | 005 | 005 | 0.05 | 0.05 | 0.05 | 0.05
Incertidumbre Absoluta del Equipo Sube 3.504(1.232| 0.15 | 0.19 |0.6544 | 0.978 | 0.045
Incertidumbre Combinada U, | 361157 020 [ 051 ] 1.24 | 124 | 0.11
Incertidumbre Relativa Combinada (%) | Urc 110.32] 6.36 | 6.48 [13.69] 9.47 | 6.34 | 12.24
Incertidumbre Expandida U 723 | 313 | 040 | 1.02 | 248 | 2.48 | 0.22

Incertidumbre Expandida Relativa (%) |Uyel exp. | 20.6 | 12.7 |13.11 | 27.27 | 18.94 | 12.67 | 24.71
Tabla 15: Tratamiento estadistico aplicado al analisis cuantitativo por EDX, de la fase poliédrica,
analizando en la muestra 100 puntos en diferentes granos de la muestra

Aplicando el criterio de la incertidumbre expandida relativa (Urel. exp.) pProveniente
de la desviacién estandar (S), se determind que no se encuentran los cationes
In®**, Sn** y Pb**, coincidiendo con la composiciones de Yb,BaCuOs y Yb>Cu,0Os,
identificadas por el método de Rietveld, en el refinamiento hecho al patrén de
DRX, y ademas coincide, con el patron de difraccion obtenido de la DRX-AR; la
ambigliedad en la distincidn de estas fases se encuentra justificada en los valores

de la varianza, reflejados en la tabla 15, para los cationes de Cu®* y Ba**.
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—Muestra 8a fase gris

En la tabla 16, se presenta el analisis estadistico realizado a la muestra 8a fase

gris; este analisis se basa en el tratamiento estadistico de setenta valores

independientes, considerando K= 2, donde K, es el factor de cobertura.

Composicion: % de peso atdémico  |%peso | O” | cu” | In* | sn™ | Ba® | Yb** | Pb™

promedio X 38.41| 3.93 |1.82|1290| 33.31 | 9.53 | 0.10

varianza s? 5.95 |[13.32|0.14| 1.23 | 511 | 0.71 | 0.04

Desviaciéon Estandar S 244 | 365|037 | 111 | 226 | 0.84 | 0.21

Var. Exp. s?. 0.08 | 0.19 [0.00 | 0.02 | 0.07 | 0.01 | 0.00

Incertidumbre Tipica Unm 0.29 | 0.44 | 0.04 | 0.13 0.27 | 0.10 | 0.03

Igcertldumbre Relativa Experimental 076 111111246 | 103 | 081 | 1.05 | 2588
(/0) Srexp.

Incertidumbre Relativa del Equipo Srequipo 0.1 | 0.05{0.05| 005 | 0.05 | 0.05 | 0.05

Incertidumbre Absoluta del Equipo Sabs 3.84 | 0.20 |0.09| 0.65 | 1.67 | 0.48 | 0.00

Incertidumbre Combinada U, 3.85 | 048 |0.10| 0.66 | 1.69 | 0.49 | 0.03

Incertidumbre Relativa Combinada (%) | U, 10.03 |12.18| 5,57 | 5.10 | 5.07 | 5.11 | 26.35
Incertidumbre Expandida U 770 | 096 |0.20| 1.32 | 3.37 | 0.97 | 0.05

Incertidumbre Expandida Relativa (%) | U exp. |20.02 | 24.37| 11.1|10.21 | 10.13 |10.22 | 52.70

Tabla 16: Tratamiento estadistico aplicado al analisis cuantitativo por EDX, de la fase gris en la

muestra 8a, analizando 70 puntos

En la tabla 16, se evidencia que dos de los cationes analizados (Cu®* y Pb**) no
de manera significativa, y se discrimind su
participacion como componentes de esta fase siguiendo los criterios empleados

aparecen en la composicién,

en la muestra 5A3.

De ahi que, se deduce, la composicidon de esta fase es Ba(Ybo.28INg.055N0.38)02.27,
normalizando la composicidn con respecto al &tomo de Ba®*.

Asi mismo, la composicién de la fase obscura es dxido de cobre.
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4.7. Mediciones: Eléctricas y Magnéticas

4.7.1. Mediciones Eléctricas

En este apartado son presentados los estudios realizados a las
muestras SPIBYC-5A3, 7x y 8a, para determinar la temperatura critica (Tc) a la

que el material de estudio se comporta como superconductor.

-SPIBYC-5A3

SPIBYC - 5A3

—=—1.5mA

Resistencia (Q)

Temperatura (K)

Gréfica 3: Grafica de resistencia (R), calculada para la muestra 5A3, en funcién de la temperatura
(T), aplicando una corriente de 0.2 mA, sefialando las diferentes temperaturas criticas (Tc) que se
obtienen dependiendo de la configuracién utilizada (bulto y cuadro)

En la grafica 3, se observa el efecto producido en la resistencia eléctrica, al
utilizar dos diferentes configuraciones de los contactos (cuadro y bulto)
presentando un comportamiento metdlico al disminuir la resistencia al paso de
una corriente I= 0.2 mA, a medida que desciende la temperatura para ambas
configuraciones; la diferencia se presenta en el punto de inflexién de las curvas y
de la temperatura en la que la resistencia eléctrica es cero, R= 0 (Gacia-Vazquez
V., Pérez-Amaro, N., Canizo-Cabrera, A., Cumplido-Espindola, B., Martinez-
Hernadez, R. y Abarca-Ramirez, M.A, 2001).
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De tal manera que, la transicion al estado superconductor se ve favorecida
cuando la medicion se realizd en bulto, presentando una Tc, inicial de 88.5 K, con
una caida de la resistencia, rapida, llegando a R= 0, en 83 K, con una diferencia
entre la temperatura de inicio y la temperatura en la que R= 0 (AT) de AT= 3.5
K.

En la configuracion de cuadro, la Tc, de inicio es de 81.5 K, teniendo una R= 0 en
75 K, con un AT= 6.5 K.

SPIBYC - 5A3
R (Q)o0.5 . . ,
0.4 I
J e J
0.3 e
- iyanl
0.2
0.1 5
0.0
T T T T T

R (Q) 03

0.2 4

0.1+

0.0 1=

80 85 90 95
T (K)

Gréfica 4: Variaciones de Tc, al aplicar diferente intensidad de corriente

En la grafica 4, se muestra que los valores de Tc, disminuyen a medida que se
incrementa el paso de la corriente, de 0.2, 0.5 y 1.5 mA; ello se atribuye al
efecto Joule, de calentamiento. Sin embargo, otros efectos de corriente inducida
que cumplen con la ley de Lenz, también pueden ocasionarlo (Garcia-Vazquez,
et. al., 2001)%®. Si la corriente aplicada es de 0.2 mA, se obtienen los mejores
valores de transicién de temperatura al estado superconductor con R= 0 a una Tc
de 83 K.
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Corriente Tc (cero) Tc (inicio) ATc
(mA) (Kelvin) (Kelvin) (Kelvin)
0.2 83.0 88.5 55
0.5 82.3 88. 6.3
15 81.5 75 6.5

Tabla 18: Variaciones de Tc, dependiendo de la corriente aplicada para la muestra 5A3; las letras en

negritas resaltan los mejores valores

Por otra parte, una configuracion lineal de los contactos, generd los mejores

valores en el intervalo de caida de la resistencia a cero, como muestra la grafica

5.

0,5

SPIBYC-5A3 [Lineal]

I=1.5mA

Resistencia (Q)

I
120 150 180

Temperatura (K)

Gréfica 5: Comportamiento de la resistencia en la muestra 5A3, con una configuracién lineal de los
contactos, aplicando una corriente de 1.5 mA

En la gréfica 5, se aprecia el comportamiento superconductor tipico de los

materiales metalicos. Al presentar una caida en la resistencia de ~87 a ~85 K, de

manera abrupta, con un AT= 2 K, para alcanzar la resistencia cero.
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—SPIBYC-7, 7x y 8a

En la grafica 6, se observa el comportamiento presentado por las muestras 7, 7x

y 8a, cuando se disminuye la temperatura y se aplica una corriente de 0.5 mA;

presentan un comportamiento superconductor a diferentes temperatura critica

(Tc). Los detalles de las temperaturas criticas se muestran en el apéndice AV.

Resistancia (Q)

SPIBYC - 7, 7x, 8a

I=05mA

Ry el 18- Dy
i D s, OE b Py B,
e

—0o0—7
—o—T7X
—+—8a

30

60

Temperatura (K)

90

120

Gréfica 6: Comparacion de la resistencia en funcién de la temperatura (R vs T) para las muestras 7,
7x y 8a, con una configuracion de cuadro y aplicando una corriente de 0.5 mA

La tabla 19, es un resumen de las propiedades eléctricas, para las diferentes

muestras, considerando que los datos en negritas se presentan como los mejores

valores obtenidos —definen la mas alta Tc y el valor mas bajo en la transicion.

Nombre de la Tc Tc ATc Corriente Configuracion de

Muestra (cero) (inicio) Contacto
(Kelvin) (mA)

SPIBYC-5A3 85.0 87.0 2.0 15 Lineal
SPIBYC-7 69.0 86.0 17.0 0.5 Cuadro
SPIBYC-7x 78.5 85.0 6.5 0.5 Cuadro
SPIBYC-8a 63.0 86.0 23.0 0.5 Cuadro

Tabla 19: Comparacion de los resultados obtenidos para las muestras SPIBYC-5A3, SPIBYC-7,

SPIBYC-7x y SPIBYC-8a, con configuraciones de contactos lineales y cuadro
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4.7.2. Mediciones Magnéticas

En esta seccion se discuten las propiedades magnéticas de las
muestras 5A3 y 8a, en presencia y ausencia de un campo magnético (FC y ZFC)

respectivamente.

-SPIBYC-5A3
SPIBYC-5A3
1,0x10° — 1,0x10°
5 .
£
R 0,0 4 88 K L 0,0
[]
2
e
‘0
c
(=)}
[ 3 3
S -1,0x10° 1 - -1,0x10
2 100 Oe
c
Q
£
[=]
= -2,0x10° - - -2,0x10°
—x— ZFC
—n—FC
-3,0x10° — -3,0x10°
0 50 100 150

Temperatura (K)

Gréfica 7: En esta grafica se observa el comportamiento que presenta la muestra 5A3, cuando se le
disminuye la temperatura en presencia y en ausencia de un campo magnético (H= 100 Oe), FC vy
ZFC respectivamente

En la grafica 7, se observa que la muestra 5A3, presenta momentos magnéticos
positivos del orden de 5x10™ emu; a medida que la temperatura disminuye el
flujo aumenta de 0.2 a 0.3 unidades, y en el mismo orden de magnitud, el
comportamiento es apreciable para FC y ZFC. Dicho comportamiento se pierde al
llegar a una temperatura de 88 K, en donde existe un punto de inflexién en
ambas curvas, y se empiezan a registrar momentos magnéticos negativos a una
tempera de ~76 K, en el caso de FC y de ~83 K para ZFC; en ZFC la respuesta
diamagnética es significativa, dando asi la respuesta de que el material es
superconductor. De esta manera, se comprueba que la muestra 5A3, presenta un
cambio en sus propiedades fisicas (eléctricas y magnéticas) entre 85 y 88 K.
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De tal marera, la tendencia diamagnética se ve afectada cuando la temperatura
disminuye a un valor aproximado de 50 K, para FC y ZFC, en donde se observa
un incremento constante del momento magnético hasta en aproximadamente 10
K; esto es ocasionado por la presencia de las fases con propiedades magnéticas
Yb,BaCuOs (Tagaya, et al., 2000)*. Tagaya publicé que la fase Yb,BaCuOs,
presenta un aumento en la susceptibilidad magnética en alrededor de los 18 K.
La sefal de superconductividad (SC), se aprecia en las graficas AV-1 a AV-4, del

apéndice V, para FC y ZFC.

En la grafica 8, se observa el comportamiento que presenta la muestra cuando se
le aplicé un campo magnético de —-1000 a 1000 Oe, a 10 K, lo cual se entiende
como el flujo de campo magnético retenido por la muestra al estar sometida a un

flujo variado de -1000 a 1000 Oe, manteniendo la T << Tc.

SPIBYC-5A3
1,0x107 . .
10 K . —
: s
£ g
2z
)
90
hd
~q=) /
[=)] olo >
[
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o
£ >
£ 4 -~
2 W
» Histéresis
-1,0x107 . ,
-1000 0 1000

Campo Magnético (Oe)

Gréfica 8: Curva de histéresis

En la grafica 8, se muestra la respuesta tipica, de los materiales
superconductores tipo II, en este caso la simetria de la curva se ve alterada,
probablemente, por la presencia de las fases no superconductoras, identificadas

en el refinamiento Rietvelt al patréon de difraccion de rayos X.
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Grafica 9: Comportamiento de la muestra 8a, con disminucién de la temperatura en presencia y en
ausencia de un campo magnético (H= 100 Oe), FC y ZFC respectivamente

La grafica 9, muestra un diamagnetismo propio de los materiales
superconductores, alrededor de los 87 K, similar a la temperatura de transicidn

en las mediciones eléctricas, tabla 19.

Al tratarse de una muestra policristalina (micrografias, figura 42) con morfologias
no definidas y traslape en las sefales de difraccion de rayos X (DRX) no es
posible conocer con precisién a qué fase correspondié esta propiedad. Por DRX
(p. 59) se resaltd la ausencia de la fase paramagnética Cu,Yb,Os (Murasik et al.,
1990)* y en esta grafica 9, a FC, no se observd el aumento en M, como en el
caso de la muestra 5A3, grafica 7. Sin embargo, a ZFC el comportamiento

paramagnético se detectdé en ~50 K.
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Gréfica 10: Curva de histéresis, variando el flujo magnético de -1000 a 1000 Oe, a 10 K
En la grafica 10, puede observarse que el flujo residual es menor al presentado

por la muestra 5A3; confirmando que la fase Yb,Cu,Os, contribuye al

paramagnetismo de la muestra 5A3.

83



CAPITULD  5uueeeeeieeeeeieeieeesessessesssessesstsseessessessssssessessesssenssessessessssnsessesstsssensessessssnsessessesstsnsessesstsnsensessesstsnsessessesnsensensessess

5. CONCLUSIONES



CAPITULO 5
5. CONCLUSIONES

Empleando el método de reaccidén en estado sélido se favorecié la formacién
de una fase cristalina de composicion Ba(Ybg.38IN0.10SN0.42Pb0.10)02.75, que
presentd propiedades superconductoras, isoestructural al compuesto
BaTb0_55b0_503.

Por MEB, EDX y refinamiento Rietveld, se correlacionaron cinco diferentes
microestructuras con su composicidn quimica y se asocié a la morfologia cubica
como responsable de las propiedades superconductoras. Esta conservd una

proporcién del 43.58 %, respecto al resto de las fases identificadas.

En toda la serie de muestras que se prepararon, la etiquetada 5A3, alcanzd un
maximo de Tc= 85 K, aplicando una corriente de 1.5 mA, la cual, fue la

temperatura critica mas alta.

Los estudios de las propiedades magnéticas ZFC y FC, confirmaron que la
temperatura de transicidon del estado SC (diamagnetismo perfecto) se manifesté
a T= ~88 K. Por otro lado, el comportamiento magnético es asociado a los
materiales SC tipo II, presentando distorsiones ocasionadas por la presencia de
las fases paramagnéticas y antiferromagnética de los compuestos Yb,Cu,Os e

Yb>BaCuOs respectivamente.

Finalmente cuando la temperatura alcanzé 1000 °C, se observd una
descomposicién de la fase Yb,Cu,0s, y se formaron nuevas fases conservando el

comportamiento SC.
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Apéndice
I) Termogramas

En la grafica Al, se muestra el termograma acoplado con el andlisis térmico
diferencial, para el reactivo BaCOs; Se observd un proceso endotérmico entre
804 y 830 °C, presentando pérdidas no mayores al 2 %, en peso, en los 920 °C.
A los 950 °C, se presenta otro pico endotérmico de menor intensidad,

posiblemente ocasionado por cabios de fase cristalina.
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Grafica Al: Andlisis TG y ATD.
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II) Micrografias
Micrografias de las muestras 7b y 7x amplificadas 10. 000 KX
7b.

Mag= 1000K X 1um Detector = QBSD Mag = Detector = QBSD
EHT =20.00 kV H

Figura All: Micrografias de muestras a) 7b y b) 7x
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III) Microanalisis Cuantitativo
Analisis Estadistico

—Promedio o Media Aritmética (Q):

q= = Tioigk

—Varianza (5%):

S2(qk) = —= Y ioy(ak — @)

—Desviacién Tipica o Estandar (S):

I -
S(gk) = +-\Ilﬁ o (gk — )2

—Varianza Experimental de la Media (S,):

2 (gk
sz @ =190

—Incertidumbre Tipica o Desviacion Estandar de la Media (Sm):

_ _ |EE:1{QJ{_§}2
Om=Sm = | = =~

\ nin—1)

—Incertidumbre Relativa Experimental (%)
Srexp.= l-Jm*n/xm

—Incertidumbre Combinada:

Oc = UC‘ = Joﬁxperimmtal +

—Incertidumbre Expandida

U= K* U. donde K=2
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IV) Curvas de Resistencia en Funcidon de la Temperatura (R vs. T)

En la grafica AIV-1, hace un comparativo de las diferentes temperaturas criticas
a las que las muestras 7, 7x y 8a, presentan un cambio hacia el estado
superconductor. Estas pruebas se efectuaron aplicando una corriente de 0.5 mA,

con una configuracién en cuadro.

SPIBYC - 7, 7x, 8a

e | o ' ! ————
3 /
2 fj
!
0 - - i
1 T T t = . : : : : ' '
> 60 90 120 150 180
T (K)
R (Q) 20 |
I =0.5mA ;
1.5 i
ﬁu 7X
1.0 4 s
] 63 K
0.0 A e
————— e — - _
60 A - -
T (K)

Grafica AIV-1: Resistencia en funcidn de la temperatura (R vs T).

En la grafica AIV-2, se comparan la muestra 5A3 con el comportamiento
observado para las muestras 7, 7x y 8a; pudo observarse que éstas presentan
un comportamiento metalico.

En las muestras 7 y 8a se presentan mayores valores de resistencia y AT, para
llegar a R= 0, a diferencia de las muestras 5A3 y 7x, que muestran valores de

resistencia mucho mas bajos y aumentos en la temperatura critica.
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SPIBYC - 5A3, 7, 7x, 8a

0,5 — T T 1T
I=0.5mA

0,4 - -
~~
(o] 0,3 4
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)
[¢)
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g o2 E% ]
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()] J
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0.1 —o—5A3 1

_ g o7
5 —e—T7X
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0,0 s —+—8a 7
T . T T T T T T T
30 60 90 120

Temperatura (K)

Gréafica AIV-2: Resistencia en funcion de la temperatura (R vs T)
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V) Curvas de momento magnético, M, en Funcién de la temperatura, T, y el

campo magnético aplicado, H: (M vs T) y (M vs H).

En las siguientes graficas, AV-1 a AV-8, puede observarse el comportamiento

magnético de las muestras 5A3 y 8a, a FC y ZFC.

SPIBYC-5A3
~FC
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1,0x10° . . . . . 1,0x10°

~~
- %
qE, ‘
9 7

o
o =1
= 00
0 Q
c o
2 100 Oe »
s (@]
3 ] ’f;
L :
£ -1ox10°4 % -1,0x10°~
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v —*—M
—u—SC
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Gréfica AV-1: Momento magnético en funcién de la temperatura (M vs T)

-ZFC
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Grafica AV-2: Momento magnético en funcién de la temperatura (M vs T)
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SPIBYC-8a

~FC
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Momento Magnético (emu)

Grafica AV-3: Momento magnético en funcién de la temperatura (M vs T)
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Grafica AV-4: Momento magnético en funcién de la temperatura (M vs T)
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