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RESUMEN

El estudio de los materiales superconductores, a mas de 100 afios de su descubrimiento,
sigue planteando nuevos retos. El principal de ellos y mas anhelado desde los inicios, es disponer
de un material que sea superconductor a temperatura ambiente “La superconductividad se define
como un estado termodinamico de la materia, en el que no existe la disipacion de la energia por el
movimiento de los electrones”.

En este trabajo se sintetizaron 6 composiciones mediante una reaccion por estado solido, a
925 °C, mezclando los oOxidos de Sn(4+), Yb(3+), In(3+), Pb(2+), Cu(2+) y BaCO3. Por
difracciéon de rayos X y microscopia electronica de barrido se identificod y determind que: la
muestra 1) presento la fase mas abundante isoestructural al compuesto Y5203 con parametro de red
a=10.43 y tamafio promedio de cristal de 55.19 nm, y la fase isoestructural al compuesto BaSnO3
con parametro de red a= 4.13 y tamafio de 0.3 um. Las muestra 2-5) presentaron en comun la fase
mas abundante, isoestructural al compuesto BalTbh0.55b0.503 con parametro de red a= 4.22,
morfologia cubica y tamafio de cristal entre 0.5-1.5 pm, y los compuestos de Yb2BaCuO5 y
Cu2Yb205, adicionalmente se identificaron en las muestra 4 y 5, a los compuestos de
YbBa2Cu307-x y CuO. La muestra 6, se identificoO como un nuevo compuesto isoestructural a
BalTb0.55b0.503 con morfologia poliédrica irregular. Las propiedades eléctricas y magnéticas
confirmaron una transicion al estado superconductor en las muestras 4 y 5, a una Tc~ 85 K, misma
que se destruye por debajo de los 10 K, por efecto de una transicion antiferromagnéticas de las
impurezas identificadas en las muestras 2-5, el resto de las muestras no presentaron
superconductividad, manifestando un comportamiento paramagnético por debajo de los 30 K. La
superconductividad se asoci6 a una fase minoritaria del compuesto YbBa2Cu307-x. En la muestra
6, se identificd una transicion antiferromagnética debida al ordenamiento magnético del i6on Yb(3+)
auna Tx=13.5 K.



ABSTRACT

The researches of superconductors’ materials, to over 100 years of its discovery, still contribute
news changes day to day. One of them and the most important since beginning, is provide a
superconductor material in ambient conditions. ‘“Superconductivity is defined like a

thermodynamic state of matter, in which not exists energy dissipation due to electron moves”.

In this work, it presents the synthesis of compositions Ba,(SnYbslngsPby4)Oz.s (sample 1),
Ba(Snp pYbgsslng 1Pbg 1 Cuy)Os66es  with 0 < m < 082 (samples 2-5) and
Ba(Sng.36Ybg.30ln0.20Pby.13Cuy,13) O3 73.5 compositions (sample 6) trough of solid state reaction
method, to 925 °C, in air and atmospheric pressure conditions, mixing the Sn’*, Yb’*, In’*, Pb*",
Cu’" oxides and barium carbonate BaCO;. By X ray diffraction and scanning electron microscope,
it identify and determine: sample 1) its present the more abundant phase isostructrural to Yb,0;
compound (PDF 41-1106, E. G. Ia-3 (No. 206)) with a lattice parameter a=10.4338 + 4E-4 and size
average of crystal 55.19 + 1.59 nm, and the isostructural phase to BaSnO; compound (PDF 89-
2488, G.E. Pmm3 (No. 221)) with a lattice parameter a= 4.13 = 1E-2 and size of 0.3 um.

The samples (2-5) presents the more abundant phase in common, that is isostructural to
Ba,;Thy5Sbys0; compound (PDF 78-1753, E. G. Pm3m (No. 221) with a lattice parameter a=
4.2223 + 5E-4, cubic morphology and crystal size between 0.5-1.5 um, and the Yb,BaCuOs (PDF
41-0127, E. G. Pbnm (No. 62)) and Cu,Yb,0s5 compounds (PDF 33-0507, G.E. Pna2l (No. 33)),
also identify in samples 4 and 5, to compounds of YbBa,Cu;0;., (PDF 76-0127, E.G. Pmmm (No.
47)) and CuO (PDF 45-0939, E.G. C2/c (No.15)) (reactive). The sample 6, identify like a new
monophasic compound isostructural to Ba;Th, 55b, 503 compound (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No.
221) with irregular polyhedral morphology. The electrical and magnetics properties confirm the
superconductor transition in 4 y 5 samples, in a Tc~ 85 K, that is destroyed down to 10 K, due to
antiferromagnetic transition in impurities identifies on 2-5 samples, the rest of samples was not
present superconductivity, showing paramagnetic environment down to 30 K. Superconductivity is
associated in the minority phase in YbBa,Cu;0;., compound. In sample 6 monophasic, was

identified an antiferromagnetic transition due to the magnetic ordering in Y5’ ion in a Ty=13. 5 K.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA
Simbolo
Alfabeto 0 Interpretacion o Nombre Completo
Abreviacion
A A Un Angstrom es una unidad de longitud 1A=1X 10" m
A Amperio; unidad de flujo eléctrico (C/s)
a,byc Parametro de celda unidad, sistemas cristalinos
ATG Andlisis térmico gravimétrico
C C Culorpbio; unidad derivada del SI, para la medida de carga
eléctrica
°C Escala de temperatura en grados Celcius
CDB Calorimetria diferencial de barrido
Cpo Cy | Capacidad calorifica a presion o volumen constante
CGS Siglas en inglés de centimetro, gramo y segundo
D DRX Difraccion de rayos X
de Siglas en inglés de direct current
DRX-AR | Difraccion de rayos X de alta resolucion
AG Diferencia de la Energia libre de Gibbs
AS Diferencia de Entropia
AH Diferencia de Entalpia
AT Diferencia de temperatura
E e Electron
EDX Energia de dispersion de rayos X
E Potencial eléctrico
Er Energia de fermi
3 | Esun indicador de que se usan unidades electromagnéticas en
emu.cm CGS
ES Electrones secundarios
Representan los potenciales eléctricos de contacto en cada union
A Y eB eléctrica
F FC Epfriami;nto en presencia de un campo magnético: FC, por sus
siglas en inglés
G G.E. Grupo Espacial
GPa Giga Pascales
H H Entalpia
H Campo Magnético Aplicado
He; y He; | Campo critico 1 y Campo critico 2 en SC tipo 11
Hz El hertz, es la unidad de frecuencia en el SI
I I Intensidad de corriente eléctrica, que se da en Amperios (A)
I, Corriente critica
1. Intensidad de corriente critica
ICDD Siglas en inglés de International Centre for Diffraction Data
K Kg Kilogramo, unidad bésica de masa del SI
Ka Radiacion K-alpha, de longitud de onda de los rayos X
Kp Radiacioén K-betha, de longitud de onda de los rayos X

\




Nomenclatura

Simbolo
Alfabeto 0 Interpretacion o Nombre Completo
Abreviacion
KeV Kilo electron Volt, voltaje de aceleracion
KX Magnificacion de una imagen de tamafio X en multiplos de 1000
K Escala absoluta de temperatura
KQ Kilo Ohm
L ZL (0) longitud de penetracion de London a temperatura cero
Aot Acoplamiento electron fonén
M M Momento magnético
Mvs T |Momento magnético en funcion de la temperatura
m Masa (Kg)
pm Micrémetros; 1 X 10° m
mA Mili Amper
MEB Microscopia electronica de barrido
N nm Nanometros; 1 X 10”7 m
@) Q El Ohm, es la unidad de resistencia eléctrica en el SI
Oe Oersted; unidad de medida de campo magnético en CGS
P PPMS Sistema de medicion de propiedades fisicas
PM Peso molecular
Pa Pascales; unidad de presion en el SI
Siglas del inglés, powder diffraction file; base de datos de
PDF patrones de difraccion y propiedades basicas de elementos y
compuestos respaldado por la ICDD
R RES Reaccion en estado solido
RvsT Resistencia en funcion de la temperatura
R Resistencia eléctrica de un material
RC Radio covalente
RI Radio 16nico
rpm Revoluciones por minuto
S S segundo
SC Superconductor
SI Sistema Internacional de Unidades
SATEC | Superconductores de alta temperatura critica
T T Temperatura
T Tesla; unidad de induccién magnética en el SI
Tc Temperatura critica
t.t. Tratamiento térmico
u u.a. Unidades arbitrarias
A% Vv Voltaje; diferencia de potencial entre dos puntos
AV Diferencia de voltaje
VSM Siglas en inglés de vibrating sample magnetometer
W WD Siglas en inglés de work distance
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Nomenclatura

Simbol
Alfabeto 1m0 00 Interpretacion o Nombre Completo
Abreviacion
X &y Longitud de coherencia a temperatura cero
Yb:123/ _
Y R-123 YbBa,Cus;O7;4/ R=LaoY
Z ZFC Enfriamiento sin presencia de campo magnético

Vi




Introduccion

Introduccion

En el mes de Julio del 2008, se dio a conocer una posible transicion al estado
superconductor (SC) del sistema Ba,Tms((SnPby4ngs)Cu;O2+) con estructura cristalina
tipo perovskita (1:2:5:6/1:2:1:2) a una temperatura critica (Tc) de aproximadamente 185 K
[1]. Para el mes de agosto del mismo afo, empleando el método de sintesis por reaccion en
estado solido en aire y presion atmosférica, partiendo de la composicion
Ba,Tms((SnPby.4ng s)Cu;059+) se sustituyo al i6n T m (RI= 0.88 A) por el i6n Yu'* (RI=

0.86 A) el cual pertenece a la misma familia periodica, esperando que el nuevo i6n ocupara

_=0.024)

=r
Yb°

.. , . ., + e g . e,
los sitios atomicos del ion Tm’*, dada la similitud de radios i6nicos (A, .
Tm>*

[2]; considerando ademas que el Tm’" presenta un comportamiento no magnético en su
estado base “singlete” [3] mientras que el ion Yb’*, presenta un ordenamiento
antiferromagnético a bajas temperaturas, que se preserva en el estado superconductor y no
superconductor del sistema Yb;Ba,Cu;07., [4] y en sistemas no superconductores de tipo
R>BaCuO;s (R=Yb'") [3].

Como resultado de la reaccion en estado sélido al cambiar el ion Tm’ " por Y6°" en la
composicion Ba,Tms(SnPbg4ngs)Cu;Oz9+5 [5] se obtuvo una mezcla de cinco fases
cristalinas; la mezcla present6 el fendmeno de superconduccion, con una Tc de 85 K —
confirmada con mediciones de resistencia eléctrica (R vs T) y momento magnético (M vs
T) —, muy por debajo de la Tc= 185 K, publicada en Julio del 2008. En las muestras
estudiadas, ademads, se identificO una ligera transicion magnética que pudiera estar
relacionada con un comportamiento antiferromagnético de la subcelda del ion Yb*", que se

preservo en el estado superconductor.

Mediante un refinamiento por el método de Rietveld, al patron de difraccion de rayos X,
obtenido por radiacion de luz sincrotron (A= 0.412245 A) se logro identificar las siguientes

fases cristalinas:
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1) Ba(Sng.42Ybgsslng iPby)Os66:5 (4126 £11. 17 %) isoestructural al compuesto
BaTb sSbysO; [PDF: 76-0127];

2) Yb,BaCuOs (26.11 %) [PDF: 38-1400]

3) CuO (22.55 %) [PDF: 89-5895]

4) Yb,Cu,0s (4.44 %) [PDF: 83-0344])

5) YbBa,;Cu30; (5.62 %) [PDF: 40-0212]

En donde los compuestos Yb,BaCuOs y Yb,Cu,0s, se sabe no son superconductores [3 y 6]
y suelen presentarse como impurezas en los procesos de reaccion por estado sélido para
obtener superconductores tipo R:123 (R= Lantanidos o Itrio) por lo que se descartd su
aportacion en el fendémeno de superconductividad. Asi mismo, el compuesto CuO, ya que
correspondid a un remanente del reactivo CuO no superconductor. El andlisis
composicional en % atomico, mediante energia de dispersion de rayos X (EDX) fue
congruente con cada uno de los compuestos anteriores. Asi mismo se sabe que el
compuesto YbBa,Cu;0;., con x > 0.5, no presenta superconductividad o se abate la
temperatura de transicion [7], por lo que el trabajo hasta aqui expuesto, planted la
posibilidad de que el fendémeno de superconductividad, lo pudiera estar generando la fase
con estructura cristalina Pm3m (No. 221) de composicion quimica
Ba(Sn.42Yby.3sIno 1Pby1)O266+5 “sin cobre” y morfologia cubica, <<inusual tanto en
composicion como en arreglo cristalino en los sistemas superconductores de alta
temperatura critica>> considerando que los sistemas ceramicos superconductores de mayor
temperatura critica (Tc) cristalizan en estructuras cristalinas ortorrombica tipo perovskita
(dobles o triples) [5] por lo tanto, el hecho de que se pueda encontrar superconductividad a
alta Tc, en un compuesto ceramico con estructura cristalina cubica representa gran interés
en este campo.

Todo lo anteriormente expuesto, se presento en la tesis de licenciatura en el afio 2011 [5].
Con el proposito de dar continuidad a dichos estudios, se retomaron las ideas principales,
para enfocar el presente trabajo en: desarrollar una metodologia adecuada, basada en el
método de reaccion en estado solido, para obtener la mayor proporcion de la composicion
Ba(Sny.42Ybo.3s8Ino.1Pby 1 Cuy)O:.66+.6, la cual es justamente, la composicion no reportada, y
que se obtuvo a partir de un analisis estadistico de los datos de energia de dispersion de

rayos X (EDX) [5].

Para tal fin, a partir de las composiciones Bay(SnYbslnsPby 4Cuy)O29rs con m= 0y

Ba(Sny.42Yby 359 1Pby 1 Cuy) O3 66:5 con 0 <m < 0.82 se pretende obtener una fase cristalina
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pura, con arreglo estructural cristalino ctbico tipo Pm3m (No. 221) tomando en cuenta el
intervalo de la incertidumbre relativa experimental (Ul gxp.= 11. 17 %) para cada ion [5]
misma que considera el error del 6 % asociado a los analisis por energia de dispersion de

rayos X (EDX).
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* Sintetizar por reaccion en estado solido en aire y presion atmosférica, una nueva
composicion de Ba(Sng.36Ybo 30lnp20Pby.13Cu0.13) 02 7319, que se espera cristalice en

una estructura con celda unitaria cubica.

* Sintetizar por  reaccion en  estado  sélido las  composiciones
Ba4(San5In0_6Pb0_4)020ig y Ba(Sn0_42Yb0.3gln0.1Pb0.1Cum)Og_(sgi(s con 0 <m <0.82 de
tal manera que se propicie una sustitucion cationica del i6n Cu’", en los sitios que

ocupen los iones de Sn? " Yb+3, n’" y Pb*.

* Analizar el comportamiento termodindmico de la mezcla de los reactivos en las
composiciones propuestas, utilizando la técnica de ATG/CDB en el intervalo de

temperatura de 25 a 1000 °C.

* Identificar mediante la técnica de difraccion de rayos X [DRX] en polvos, los
cambios estructurales de compuestos cristalinos que se presenten por efecto del

exceso de CuO en la reaccion.

* Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) observar la
morfologia y tamafio de los granos formados durante los tratamientos térmicos, en
cada una de las muestras y estimar la composicion de las fases cristalinas por

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

* Medir las propiedades fisicas de cada una de las muestras entre 5 y 300 K:
resistencia en funcion de la temperatura [R vs T] y magnetizacion en funcion de la
temperatura [M ws T] para identificar posibles transiciones al estado

superconductor.
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CAPITULO 1
Marco Teodrico

1.1. Historia de la Superconductividad

La superconductividad fue descubierta en el afno de 1911 por el fisico holandés
Heike Kamerling Onnes y su asistente Gilles Holst. Ellos encontraron, que la resistencia

eléctrica (R) del mercurio (Hg) cae abruptamente cuando se aplica una corriente (i) al

alcanzar una temperatura muy cercana a 4.2 K, figura 1 [8].
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Figura 1: Datos experimentales obtenidos en la resistencia eléctrica del mercurio por Gilles Holst y
H. Kamerlingh Onnes en 1911 [8]

El equipo de K. Onnes, investigd también otros elementos metalicos como el estafio,
cadmio, talio y plomo; con este tltimo, se construy6 una bobina superconductora de plomo
en la cual, estableci6 una corriente permanente, a lo que ¢l llamo “super-corriente

persistente” [8]. Fue decepcionante para Onnes, percatarse que con la menor cantidad de
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campo magnético, se perdia el comportamiento superconductor, asi como también por el

incremento en la intensidad de la corriente eléctrica aplicada.

Acto seguido, los investigadores se dieron a la tarea de determinar el comportamiento
termodindmico de estos nuevos materiales, para lo cual, mediante la aplicacion de campos
magnéticos externos en 1933, W. Meissner y R. Oschenfel encontraron que un
superconductor se comporta de manera tal, que nunca permite que exista un campo de
induccion magnética en su interior (diferencia entre un conductor perfecto y un
superconductor (SC)) [9]. Esto quiere decir, que el campo magnético en el interior de un
SC, no solo esta congelado, sino que vale siempre cero, a esto se le denomina como
diamagnetismo perfecto [9] fenomeno conocido hasta nuestros dias como efecto Meissner-
Oschenfel. Por lo tanto, se concluyd que la superconductividad no es un fendémeno

metaestable, pudiendo asi, ser descrito por las leyes de la termodinamica.

Multiples investigaciones a partir de 1911, han demostrado que el fenémeno de la
superconductividad, se presenta en un nimero considerable de metales, aleaciones y
oxidos metalicos (ver apéndice I) la temperatura critica mas elevada hasta 1953,
correspondia a un compuesto de Vanadio y Silicio (V3Si) con una Tc= 17.1 K [10] la cual,
fue superada para 1973 en aleaciones de Niobio-Germanio (Nb;Ge) con una Tc= 22.3 K
[11]. El siguiente gran paso en la historia de los sistemas superconductores, corresponde al
descubrimiento de los sistemas cupratos en abril de 1986[12] alcanzando por primera vez
una Tc= 30 K — en un tipo de ceramica a base de La-Ba-Cu-O— iniciando la era de los

superconductores de alta temperatura critica (SATC).

Unos meses después, en marzo de 1987, se publicé una Tc= 93 K en una mezcla de Y-Ba-
Cu-O [13] el més grande avance en la escala de las temperaturas criticas conocidas hasta
esos dias, por arriba del punto de ebullicion del nitrogeno liquido de 77 K. A esta nueva
familia de superconductores se le llamé “Cupratos” dado que la caracteristica principal de
estos materiales es formar planos de Cu-O, a los cuales, se les atribuye el fenomeno de la
superconductividad (las caracteristicas estructurales seran abordadas en paginas

siguientes).

A la fecha, la maxima Tc en los sistemas cupratos se ha logrado en un sistema del tipo
HgBa,Ca,Cu;0s.F, (Hg-1223F) (Tc= 166 K £+ 1.5 K) bajo una presiéon mecanica de 23
Giga Pascales (GPa) [14]. En el 2006 una nueva familia de 6xidos ceramicos conocidos de

forma general como pnictidos con la composicion especifica de LaOFeP, registré una Tc=

6
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~5 K [15] “hierro pnictidos”—Lo cual significO6 una nueva sorpresa para los

investigadores en el tema, ya que, de acuerdo a las caracteristicas magnéticas propias del
hierro, no se esperaba que en su presencia, se pudiera alcanzar un estado diamagnético
perfecto—. Para enero del 2008, el mismo grupo logré una Tc= 26 K [16] sustituyendo
arsénico por fosforo, y para diciembre del afio 2014, se habian alcanzado los 52 K, bajo
una presion de 15 GPa [17]. Ademads de estas dos grandes familias de superconductores, no
se puede dejar de mensionar al compuesto sulfuro de hidréogeno (SH,) en el que se ha
logrado una transicion al estado superconductor a una temperatura critica de 203 K,

aplicando una presion de 160 GPa [66].

Asi que, a la fecha la principal caracteristica con la que se clasifican los sistemas
superconductores es de acuerdo a su comportamiento magnético, en tipo I y I, sin dejar de
lado la composicion quimica. De ésta manera, los superconductores tipo I, son por lo
general metales con alta pureza quimica, como el plomo, estafio e indio (Apéndice I). Por
el contrario, los superconductores tipo II, suelen ser aleaciones metalicas, compuestos
ceramicos, organometalicos, hidruros e incluso Oxidos con presencia de metales

fuertemente paramagnéticos como el hierro.

1.2. Principales Propiedades de los Superconductores.

Se pueden resaltar tres variables que se relacionan de forma directa para permitir el estado
superconductor (SC) las cuales son: resistividad eléctrica (p), campo magnético (H) y
temperatura (T); la T, no es en si, una propiedad en estos materiales, pero si el limite de lo
posible hasta el momento, ahora bien, si empleamos a la p, como herramienta de estudio de
un material SC, podremos aplicar un maximo de corriente (I) al SC, antes de romper el
estado, y a esto se le llama corriente critica (I;). Por su parte el maximo en la intensidad de
campo magnético (H) capaz de soportar un SC, sin dejar de serlo, se lo conoce como
campo magnético critico (Hc). Y la T, relaciona a estas dos variables con una temperatura

critica (Tc), que es la temperatura méaxima en la que el material deja el estado SC [18].
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1.2.1. Teoria del Comportamiento Eléctrico y Magnético de Materiales Superconductores

El estudio més detallado de los superconductores, se da a raiz de la identificacion del
efecto Meissner-Oschenfel en 1933, ya que con esto se demuestra que no es un fendmeno
metaestable, y por tanto podra ser descrito mediante las leyes de la termodindmica [19]. En
la figura 2, se presenta un diagrama (diagrama del estado superconductor) de las
variaciones del campo magnético y de la temperatura. A medida que desciende la
temperatura y aplicando un H > 0, podemos ver que el material es penetrado por las lineas
de campo, y cuando se llega a T= Tc, el campo es parcialmente expulsado “el estado
intermedio o vortice, puede variar dependiendo del tipo de material superconductor (SC) o
su pureza”. Una vez que T<Tc se presenta el efecto Meissner. De lado derecho de la figura
2, vemos el ejemplo real del efecto Meissner, en un SC tipo R:123 (R=Y o La), enfriado

con nitrogeno liquido.

T T“’

Estado Vortice

\ Superconductor tipo Il
t j/Efecto Meissner T,

Temperatura

Campo Ma.gnétioo

Figura 2: Efecto Meissner [19]: de lado izquierdo se presenta un diagrama de fases del estado
superconductor (SC); campo magnético (H) en funcién de la temperatura (T). De lado derecho se
muestra el efecto de levitacién magnética (efecto Meissner), generado por la expulsién de un
campo magnético estatico (Iman) en un superconductor ceramico (tipo Il)

El efecto Meissner, s6lo es posible observarlo o medirlo mediante la aplicacion de un
campo magnético estatico (H), que se induce por una corriente directa (dc) o con imanes
permanentes [20]. Lo anterior se debe a que el fendmeno requiere de un flujo magnético
que se mueva libremente del interior de la muestra a su superficie [20]. Consecuentemente,
una expulsion completa del campo, s6lo se obtiene en materiales con una baja densidad de
defectos, mismos que inhiben el movimiento del flujo magnético. Esto ultimo sélo se
cumple con materiales superconductores tipo I, y con gran dificultad con el tipo II [20, 21]

asi como se vera mas adelante.
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Las muestras superconductoras son frecuentemente caracterizadas por su magnetizacion
(M), la cual equivale al momento magnético (m) de la muestra entre su volumen (V) [20].

m="
;

(1.2.1)

Para el caso de un superconductor ideal, las unidades de M, se dan en emu/cm’ (del inglés,
electromagnetic units, emu) ademds pueden ser expresada unicamente dividiendo el
momento magnético, entre los gramos de muestra medida (M=m/g); asumiendo que se

trata de un material superconductor no homogéneo [22].

Fueron los hermanos London en 1934, quienes construyeron la primera teoria sobre la
electrodindmica de los superconductores (SC), modificando la ley de Ohm (modelo de los
dos fluidos; de donde de un total de n electrones hay una fraccion ng, que corresponde a los
electrones superconductores) y aplicando las ecuaciones de Maxwell, pudieron concluir
que “no existen campos eléctricos en un superconductor, pero no implica que no exista
corriente electrica” [18] planteando una ecuacion que tiene la forma de:

Vi = z—”u (1.2.2)

2
C

Y cuya solucion es del tipo:

e \a? (1.2.3)

De la solucion, se analizd en particular, la ecuacion para el campo magnético, donde
pudieron ver que A, (definida como la longitud de penetracion de un campo magnético en

los materiales) viene dada por:

A
A, =c|— ~107cm (1.2.4)
4
De esta forma se definen que la ecuacion 1.3, contiene el efecto Meissner, es decir B= 0,

pero con la restriccion de que el campo B, desaparece continuamente en la superficie del

superconductor [18].
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Para el afio de 1947, Laurman y Shoenberg encontraron experimentalmente una relacion

entre la A, y la T, para determinar el nimero de superelectrones n, [18].

Los estudios tedricos propuestos hasta estas fechas, tratan a los electrones como particulas
clasicas, y no consideran las variaciones del campo magnético en el numero de

superelectrones n,. Bajo las anteriores consideraciones A. B. Pippard [23] demostrd
experimentalmente que la A, , aumenta con el campo magnético aplicado y propuso un

nuevo modelo teorico, aplicado en las fronteras de la temperatura critica (Tc) de donde se
define una nueva variable &, que es la longitud caracteristica de la funcién de onda
superconductora y juega el papel andlogo a la trayectoria libre media de los electrones en
un metal [18]. Con lo anterior se inicia el estudio de los materiales superconductores bajo
una optica de la mecénica cudntica, lo cual, ya venia siendo aplicada a los sistemas SC, sin

tener éxito.

Con todo lo anterior, se pueden clasificar a los superconductores de acuerdo a la capacidad
con que repelen los campos magnéticos (H) siendo caracteristico que los superconductores
puros, expulsen de forma subita los campos magnéticos, recibiendo el nombre de

superconductores tipo 1.

En la figura 3, los superconductores tipo I, se ubican en el triangulo de area mayor, que se
limita por Hey. Por otro lado, los superconductores tipo II, presentan un intervalo de
penetracion de las lineas del campo externo (Ap) de tal manera que se genera una curva
suave en la expulsion del campo que corresponde al area entre He; y Hey en la misma

figura.

Para continuar, se retomo el trabajo realizado por Landau en 1937 [18], quien propuso el
concepto de una transicion de fase de segundo orden, el cual, se puede interpretar como
transiciones de fase en las cuales el estado de la sustancia varia continuamente pero la

simetria cambia completamente [18].

10
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(a) A

-4nM

Figura 3: Esquema de clasificacién de superconductores (SC) tipo | y Il. Magnetizacién normalizada
(-4mM) en funcidn del campo magnético aplicado (H) [19]

El fenémeno puede ser caracterizado por discontinuidades o singularidades en la capacidad
calorifica de los materiales. Este fenomeno lo podremos observar en superconductores,
superfluidos, tipos especiales de transiciones estructurales y transformaciones de orden-

desorden (magnéticas o ferroeléctricas) [18].

Para 1950, Ginzburg y Landau [18] proponen un nuevo enfoque a la teoria de los
superconductores (SC) basado en una transicion de fase de segundo orden, propuesta por
Landau, visualizado también en la frontera de transicion entre el estado SC y el no

superconductor, con lo cual se logra relacionar la longitud de penetraciéon de London a
temperatura cero A, (0), con la longitud de coherencia a temperatura cero &.

Consolidando asi, el estudio de la superconductividad desde un punto de vista

fenomenologico [18].

Faltaba ahora entender el fenomeno desde un punto de vista microscépico, para lo cual
Cooper [24] en 1956, hizo su aportacion, demostrando que “si se tienen dos electrones que
interactiian atractivamente sobre un mar de Fermi (electrones de conduccion de un metal)
aunque esta interaccion sea muy pequefia, el mar de Fermi de los electrones de conduccion
se vuelve inestable y se produce un estado ligado llamado par de Cooper, figura 4”. Los

dos electrones apareados tienen menor energia que sus constituyentes no-apareados [18].

11
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Figura 4: Acoplamiento de electrones en el estado superconductor (SC) mediado por fonones
(vibraciones de la red) [19]

Para 1957, se retomaron los estudios de Cooper, A. B. Pippard y Ginzburg-Landau, por
Bardeen, Cooper y Schrieffer, para dar salida a la teoria de caracter microscopico, basados
en la mecénica cuantica. La nueva teoria llevara el nombre de sus creadores y se define
como BCS [25]. En esta nueva teoria los autores se basan en las interacciones electron-
electron mediada por fonones, descrita por Cooper (fondon= vibraciones de la red) [24]. La
nueva teoria da excelente resultados para los superconductores (SC) clasificados como

convencionales, los cuales son aquellos que mantienen un acoplamiento electron fonon

menor a uno, cuantificado mediante un pardmetro A (4, , <1), los SC que cumplen la

restriccion, son todos los metales puros, excepto el niobio, mercurio y plomo (Nb, Hg, Pb,
respectivamente). Las aleaciones metélicas SC, y los nuevos superconductores ceramicos

tienen en su mayorfa A, , >>1, demostrando también que no hay una relacion directa

entre la A..r y el incremento en la Tc [18].

Para mejorar el estudio tedrico y poder explicar las diferencias entre un acoplamiento débil
y fuerte, se formuld la teoria de Eliashberg (1960), de lo que resultan “Las Ecuaciones de
Eliashberg”, las cuales son un tratamiento cuantico en teoria de muchos cuerpos del
problema de la superconductividad, incluyendo muchos més detalles que los que incluyd
BCS [18] y aun asi, no se logra una descripcion al 100%, ni tampoco se ha deducido el
mecanismo por el cual se llega al estado Superconductor. Permaneciendo el objetivo que

nos mantiene alerta en la bisqueda de un nuevo material superconductor (SC) que tenga su

12
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temperatura critica (Tc) a temperatura ambiente o mas cercana a estas. Hoy en dia el

desarrollo experimental no se detienen y las aplicaciones tedricas se diversifican atin mas.

1.2.2. Los Ultimos Avances

Los avances tecnologicos de la mitad del siglo XX hasta nuestros dias, nos han permitido
ver y por tanto comprobar mediante métodos experimentales el estado base superconductor
(acoplamiento electrén fondn) y una de las técnicas mas poderosas es conocida como
espectroscopia de fotoemision de electrones resuelta en dngulo “Angle resolved
photoemission electron spectroscopy” (ARPES, por sus siglas en inglés) [26]. Mediante
esta técnica, se ha podido observar la distribucion electronica en muestras
superconductoras [27] y por tanto el desdoblamiento de la superficie de Fermi; basada en
el modelo de la mecanica cuantica tight-binding model (TB model, por sus siglas en
inglés); que describe las propiedades de los electrones fuertemente enlazados en un sélido

[28].

Mediante estos ultimos logros se espera avanzar en el entendimiento de los materiales
superconductores y poder potencializar sus aplicaciones en nuestra vida cotidiana.
En el apéndice I, de éste documento, se presenta una tabla periddica en la que se resaltan

los elementos quimicos que presentan superconductividad, como elementos puros.

1.3. Comportamiento Antiferromagnético en Sistemas Superconductores

Las interacciones magnéticas en los materiales requieren de la presencia de dipolos
magnéticos que puedan interactuar con campos magnéticos externos. A escala atomica los
dipolos magnéticos provienen de electrones (e°) que se mueven en Orbitas o del propio spin
(x1/2) del electron, siendo éste el méas importante. Si el electron (e7) se encuentra en Orbita
0 en una banda energética definida, formando un par con otro electrén (1) el spin se
cancela y no hay momento magnético (m). Los 4tomos con spin desapareado, son aquellos

que llenan parcialmente las capas d o /[29].
El momento magnético de un solo electron se conoce como magnetén de Bohr, y corres-

ponde, numéricamente a:

13
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_ h 974x10% /T (1.3.1)
47zmk

Hy

Donde e y m,, equivalen a la carga y masa del electron respectivamente y / a la constante

de Planck [29].

Al aplicar un campo magnético a un material se genera una magnetizacion inducida (I= M)

la cual sera proporcional al campo magnético aplicado [29]:
M=I=yH,. (1.3.2)

La constante de proporcionalidad y, corresponde a una propiedad del material [29] que se

conoce como susceptibilidad especifica.

y=— (1.3.3)

=H,, —4zDM (1.3.4)

En donde H.. y Hg, corresponden a los campos magnético efectivo y aplicado

respectivamente, D=1/3 equivale al factor de desmagnetizacion de una esfera [20].

En el caso especifico o ideal de un material cien porciento diamagnético (superconductor)
en cual la densidad de flujo magnético a través del material sea igual a cero (B= 0) la

susceptibilidad se expresa como:

1

=—— 13.5
== ( )

Consecuentemente es mas conveniente referirse a la susceptibilidad de un superconductor
que se aproxima a este comportamiento ideal, con la magnitud 4my, la cual presenta un

valor limite en -1 [20].

Por otra parte, si los spines se cancelan exactamente, pero permanecen ordenados en
dominios, el material se dice que llega a ser antiferromagnético [29]. Este tipo de
anomalias son detectadas por mediciones de capacidad calorifica (anomalia tipo-1), y
magnetizacion; donde para el caso especifico del antiferromagnetismo se observa un pico
en la curva de susceptibilidad (y), en donde la temperatura en que es maximo el pico, se le

conoce como Ty (temperatura de Néel) [30].
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El estudio de los materiales superconductores que presentan un orden magnético de largo

alcance (ferromagnetismo o antiferromagnetismo) no es nuevo, los primeros antecedentes
vienen desde 1959 [30] cuando se sugirid que la superconductividad y el ferromagnetismo
pudiera coexistir, si éste se confinaba a dominios con dimensiones de 50 A. Avances
posteriores se enfocaron a compuestos superconductores que presentaran tierras raras (RE),
en sus composiciones, por presentar niveles d o f semillenos [30]. Los primeros ejemplos
de coexistencia de superconductividad y antiferromagnetismo ocasionado por tierras raras
(RE) son de 1975, en los compuestos de RExMosSes (RE=La) [30]. Una década después
surgieron los superconductores cupratos, de alta temperatura critica, los cuales se
relacionaron directamente con las tierras raras (RE:123), identificandose una posible
relaciéon de los planos de cobre-oxigeno (Cu-O) con los iones R*", de tierras raras [4].
Principalmente, el estudio de las interacciones magnéticas en los sistemas cupratos se
enfocd en los compuestos generados como impurezas (R,BaCuOs, R,Cu,0s) al obtener los
superconductores RE:123 (Serie de La) [3, 4, 6, 31-34], debido a que la temperatura en que
se genera el orden magnético en las tierras raras, es relativamente mas baja, que la

temperatura de transicion al estado de superconductor [30].

Las investigaciones mds recientes de éste tipo de interacciones magnéticas, ya son
catalogadas en un nuevo tema, conocido como spin-tronica [35], el cual profundiza en las
interacciones de spin, generadas por el par de Cooper (Par superconductor) en los
materiales ceramicos tipo cupratos [35]. Este nuevo tema ofrece nuevas y multiples
aplicaciones de los sistemas superconductores ya conocidos, abriendo atin mas el abanico
de posibilidades para la creacion de nuevos materiales en los que coexistan o se induzcan

fuerzas magnéticas de largo alcance.
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CAPITULO 2

M¢étodo de Sintesis y Técnicas de Caracterizacion

2.1. Método de Sintesis por Reaccion en Estado Solido

Muchos de los avances en ciencias de los materiales, estdn basados en la aplicacion
del método de sintesis por reaccion en estado sélido (RES) y algunos ejemplos pueden ser:
los soélidos electroliticos, ferroeléctricos, electrocerdmicos y los mismos cerdmicos
superconductores de alta temperatura critica [36]. Asi la quimica del estado solido, esta
relacionada con la sintesis quimica, arreglo estructural atomico, propiedades y las
aplicaciones de los materiales sélidos. Dentro de la quimica de estado sélido, se pueden
aplicar diversos procesos para la obtencion de nuevos materiales o mejorar las propiedades
de los ya existentes [37]. Usualmente los procesos de reaccion entre los materiales solidos
no ocurren de forma espontanea a temperatura ambiente o si asi pasara, su proceso es muy
lento, asi que es necesario modificar las condiciones de reaccion elevando la temperatura,
disminuyendo el tamafio de grano o induciendo a cambios de estado fisico. Dependiendo
del tipo de material a obtener y la técnica empleada podemos mencionar algunos de los
procesos mas empleados como son: métodos electroquimicos, métodos de transporte por
fase vapor, crecimiento de cristales mediante soluciones sobresaturadas etc. [37]. En este
trabajo se empled el método de sintesis por RES, mediante una mezcla de oxidos
cristalinos comprimidos en pastillas y expuestos a altas temperaturas, de tal manera que se

promueva una reaccion en estado solido mediante difusion de iones.

2.2. Técnica de Analisis Térmico

En un andlisis térmico, se encuentra relacionadas las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales en estudio con la temperatura (T). Algunas de las principales propiedades son:
la entalpia (H), capacidad calorifica (Cp), masa (m) y el coeficiente de expansion térmica
[38]. En los estudios de la materia en estado so6lido, resulta de significativa importancia ya

que se puede estudiar el comportamiento de las reacciones, mediante procesos de descom-
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posiciones térmicas de los reactivos o mezclas y, posibles cambios como las transiciones
de fase; que en su conjunto ayudan a la construccion de los diagramas de fase en estado

solido [38].

El método de anélisis térmico, més difundida es la que se conoce como termogravimetria
(TG) el cual mide las variaciones de masa respecto al tiempo o temperatura, de éste mismo
se desprende el andlisis térmico diferencial (ATD) y la calorimetria diferencial de barrido
(CDB) que respectivamente determinan las variaciones de calor y cambios en la entalpia

(H) de las muestras [37].

Las variables termodindmicas de capacidad calorifica a presion constante y a volumen

constante son expresadas de la siguiente manera:

C, = (Z—I;jp y C = (fl—;{l (2.2.1y2.2.2)
En estas ecuaciones se ve, que la capacidad calorifica se encuentra estrechamente
relacionada con la temperatura y C,—C, cuando T—0y. Por tanto, para muchos solidos,
Cp se aproxima al valor de ~25 J K'mol™ o 3R, al estar cerca de la temperatura ambiente
(~300 K) donde R es igual a la constante de los gases. Por tanto para conocer la naturaleza
de cualquier sustancia en detalle, se debe de conocer su Cp y su Cy [38] que se calcula a

partir de valores experimentales de la entalpia H.

2.2.1. Método de Analisis Termogravimétrico

Mediante el método de andlisis termogravimétrico (ATG) como se menciond, se registran
las variaciones de masa en funcién de los incrementos de temperatura (T) o si es necesario
mediante descensos de temperatura, regulados por el tiempo. Los procesos que pueden dar
cabida a las variaciones de la masa pueden ser por adsorcion-desorcion (de moléculas H,0,
CO, CO; u otro tipo de moléculas del medio ambiente) cambios de fase soélido-liquido-
vapor, combustion, descomposicion molecular y reaccion quimica intermolecular con el
tipo de atmosfera que se emplee y la muestra (medio ambiente o atmosferas controladas)
[38]. Los resultados obtenidos, se grafican, obteniendo curvas en las que se observa

mediante cambios de pendiente el peso que se perdid o gano durante el calentamiento.
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2.2.2. Método de Calorimetria Diferencial de Barrido

En el método de calorimetria diferencial de barrido (CDB) a diferencia del analisis
termogravimétrico (ATG) la muestra por analizar, se compara con un material de
referencia inerte, mientras se le incrementa la temperatura (T) de manera programada
(°C/min) manteniendo un registro constante de las dos masas (referencia y muestra) de
inicio a término del proceso [39]. Ademds ambas sustancias son monitoreadas mediante
dos termopares, de tal manera que se puedan medir las diferencias en la cantidad de calor
aportado a la muestra y la referencia en funcion de la temperatura, y mientras no se
presente alguna, el resultado de la diferencias entre la muestra y la referencia sera de cero.
Al momento de presentarse algun cambio, éste se reflejara mediante un variacion de
voltaje (AV) entre los termopares de las muestras, y mediante el empleo de un tercer
termopar colocado en la base de calentamiento de las muestras, se podra graficar, la
diferencia de temperaturas (AT) entre los termopares dirigidos a las muestras, que estara en
funcién de la temperatura(T) del tercer termopar, asi los cambios que se presenten,
corresponderdn a picos y estos a su vez se interpretaran como variaciones en la entalpia
(AH) que podra ser calculada mediante la integracion del area del pico [39]. Existen
deferentes configuraciones en los equipos de CDB, que permiten obtener diferencias mas
precisas en las variaciones de temperatura y por tanto poder calcular con mayor precision

el AH.

Los procesos que se pueden estudiar mediante éste tipo de analisis, estan relacionados con
las transformaciones fisicas y quimicas que se presentan en la sintesis de materiales
solidos; ejemplos de algunos procesos comunes son: Descomposicién, combinacion,
descomposicion-combinacion, adicion (solido, liquido o gas) e intercambio atdmico entre

diferentes sustancias (reaccion quimica) [40].

2.3. Técnica de Difraccion de Rayos X

Las estructura cristalina de los sistemas superconductores (SC) no se altera durante un
cambio de fase al estado SC, ni mientras permanece en ¢l [9, 18] y debido a esto, es
posible estudiar la estructura cristalina de practicamente todos los sistemas SC,
identificados hasta el momento, empleando la técnica de difraccion de rayos X, a

temperatura ambiente, en sus diferentes modos (polvos, peliculas, mono-cristales o
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cristales texturizados) haciendo cumplir en todo momento la Ley de Bragg (Consultar
Apéndice V) [41 y 42]. El arreglo de rayos X, mas empleado para el estudio de estructuras

cristalinas se describe a continuacion:

La radiacion emanada del tubo de rayos X, basados en el dispositivo de la figura 5, pasa a
través de la linea de enfoque para ser difractada por la muestra y colectada por el detector.
La muestra se hace rotar a una velocidad angular constante (0 - 40 rpm) de tal manera que
el angulo de incidencia del haz primario cambia mientras que el detector rota al doble de la
velocidad angular alrededor de la muestra; éste tipo de geometria es comunmente llamada
geometria Bragg-Bretano [41]. El d&ngulo de difraccion (20) es por lo tanto siempre igual a
dos veces el angulo de entrada, de tal forma que, en cada momento la condiciéon de Bragg,
se estd cumpliendo. El detector conectado a un sistema electronico de interpretacion de
datos proporciona la intensidad de la radiacion difractada; la posicion angular de las
reflexiones es colocada por el controlador. El resultado es un patrén de difraccion

constituido de pulsos o cuentas.
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Figura 5: Arreglo del equipo de difraccidn de rayos X (DRX) en polvo [39]

Para obtener un patron de difraccion mas limpio, con menos reflexiones Kf3, se empled un

monocromador o filtro de niquel (Ni) antes de que el haz primario incida sobre la muestra.
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2.4. Técnica de Microscopia Electronica de Barrido con Microanalisis

En general la técnica de microscopia electronica de barrido con microanalisis, estd basada
en los efectos de dispersiones elasticas e inelasticas de un haz de electrones acelerados,

después de la interaccion con atomos y electrones del material que se esta estudiando [43].

En la figura 6, se muestra una micrografia de un material cristalino, con un espectro
caracteristico de energia de dispersion de rayos X (EDX) realizado en un cristal de la

misma muestra.

Spectrum 1 3 E|ement° % %
Peso  Atomico

oK 32.19 77.31

T0pm Electron Image 1

CuK 17.98 10.87
InL 6.68 2.24
YblL 43.15 9.58

Total 100 100

Full Scale 3315 cts Cursor: 0.000 ket

Figura 6: Ejemplo del espectro de emision de rayos X caracteristico (EDX), obtenido a partir de un
analisis por energia de dispersion de rayos X (EDX), para una muestra Yb,,In,CuO; [5]. La
micrografia y el espectro caracteristico se tomé con el microscopio electrénico de barrido (MEB)
de la marca Cambridge Leica Stereoscan 400, con detector Oxford Pentafet, a temperatura
ambiente, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM

El haz de rayos X, emitido por la interaccion de los electrones con algin elemento de
lamuestra, es comparado con un estdndar de composicion conocida. Manteniendo las
mismas condiciones en un analisis, es posible que la intensidad de los rayos X, emitidos
por la muestra, se pueda relacionar cuantitativamente con la concentracion en masa de los

elementos. Los rayos X caracteristicos, son detectados y medidos por su particular longitud
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de onda (A) y sus intensidades, y asi, determinar la concentracion de los atomos excitados.
Todos los elementos pueden ser detectados (excepto H, He y Li).

Mediante este tipo de estudios es posible obtener imagenes por electrones secundarios o
retrodispersados. Las imagenes en cada uno de estos modos pueden ser adquiridas,
procesadas y almacenadas digitalmente. Las imagenes se pueden proporcionar en escalas
de grises o falsos colores, imagen superior izquierda de la figura 6.

Un espectro de energia de dispersion de rayos X (EDX) es usado regularmente como una
prueba cualitativa en relacion a la abundancia relativa de los elementos. El espectrometro,
mediante un detector de estado so6lido, colecta y cuenta, a la vez, todos los rayos X
emitidos y mediante un espectro de energia son divididos en diferentes intervalos,
empleando una escala en relacion a la energia del haz emitido (KeV) y su intensidad, asi

como se muestra en la imagen inferior izquierda de la figura 6.

2.5. Método de Caracterizacion de Sistemas Superconductores Mediante Resistividad

Eléctrica

La base para estudiar las propiedades eléctricas de los materiales es la ley de Ohm, que
relaciona mediante una proporcionalidad directa, la diferencia de potencial (E) en los
extremos del conductor y la intensidad de la corriente (/) que por éste fluye. Las
magnitudes E e 7, las liga el coeficiente de proporcionalidad que es la resistencia eléctrica
del conductor (R). Los métodos de medicion de la resistencia eléctrica son varios, y
dependen del tipo de material en estudio y las condiciones en que sea necesario realizar la
medicion [44 y 45]. El presente trabajo se enfoca en un estudio de materiales solidos
ceramicos con baja resistencia eléctrica (R < 1 K€, comportamiento metalico) y por tanto
el método mas adecuado es el de cuatro puntas, figura 7-a. El método de las cuatro puntas,
hace uso de dos circuitos vinculados. Por un circuito se hace circular una corriente de

magnitud igual a / (circuito exterior) y por el otro se mide la tension, que en este caso sera:
Vi=¢,+ ['R— &, (2.5.1)

Donde €4 y &g representan los potenciales de contacto en cada union. El superindice (+)
indica la primera direccion en la que circula la corriente; asi como se indica la figura 10.
Usamos el superindice (-) cuando cambia la direccion de la corriente de la polaridad de la

fuente de tension, pero sin alterar el resto del circuito. La resistencia limitadora Rey, se
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elige de modo tal, que la corriente I, en el circuito, no dafie la fuente, o los otros elementos

del mismo [46].

1 2 3 4
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Figura 7: a) Esquema del método de las cuatro puntas b) esquema en linea sobre una superficie
plana c) esquema de una muestra irregular con una superficie plana [45]

Si se invierte la polaridad de la fuente de tension, la tension medida por el voltimetro sera:
-V =¢,-I'R-¢g, (2.5.2)

Los valores de tension y corriente indicados en la anterior ecuacién son los valores
absolutos de lo que indican los instrumentos. Restando estas dos tltimas ecuaciones entre

si, tenemos:
Vi+v = (I"+I") R (2.5.3)
Por lo tanto, invirtiendo el sentido de circulacion de la corriente y tomando la diferencia de

los potenciales medios, podemos anular el efecto de los potenciales de contacto, y nos

queda la ecuacion:

. V++V* :‘V+ +‘V7‘ (254)
(1++1—) I’ +\1—\ -
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A partir de esta ecuacion, es que se demuestra que se puede calcular la resistencia eléctrica
de materiales que presentan un comportamiento metalico desde 0 - 300 K [46] por el

método de las cuatro puntas.

2.6. M¢étodo de Caracterizacion de Sistemas Superconductores Mediante Magnetometria

El estudio magnético, aqui planteado, considera un sistema superconductor de tipo II
<capaces de soportar campos magnéticos extremadamente altos, 0-25 Teslas (T) en donde
1T= 10 000 Oe en el sistema CGS> en el que se midid el grado de magnetizacion a “Zero
Field Cooling” (ZFC) y “Field Cooling (FC) en un intervalo de temperatura de 5 a 150 K;
de acuerdo al proceso de medicion estandarizado para identificar transiciones al estado
superconductor [47]. Con los datos de magnetizacion (m) es posible calcular la

susceptibilidad especifica (y) usando la relacion:

Donde M, es la magnetizacion y Hz.. el campo efectivo [20].

Es importante mencionar que la magnitud de la magnetizacion (M) observada en un
sistema superconductor, es extremadamente dependiente de: la magnitud del campo
externo aplicado (Hgp1), €l tamafio de la muestra, interconexion granular, geometria de la
muestra y defectos estructurales. Teniendo poca relacion la proporcion de superconductor
presente [20 y 22]. Sin embargo, se pueden minimizaran las variables que afectan la
correcta determinacion de la magnetizacion: a) aplicando un campo magnético H<<<H
(H= 1-100 Oe en superconductores tipo II), b) fragmentando la muestra; simultdneamente
se logra controlar el tamafio de grano y la interconexion granular —El tamafio de grano
debe de ser mayor a la profundidad de penetracion del campo Ap (A= 0.25-1.2 um, para un
superconductor tipo I como el YBa,Cu;Og.s) [20-22]) e inferior a 10 um, para evitar una
sobrestimacion del momento magnético—; para reducir el tamafio, las muestras se muelen,
hasta obtener un polvo fino con tamafio de grano homogéneo (~10 um) en mortero de
agata y d) la forma se modela, vertiendo una cantidad conocida (mg) de la muestra molida,
en un recipiente cilindrico (c4psula plastica, no magnética, 8 x 3 mm). Los anteriores
arreglos garantizan, de acuerdo a mediciones de momento magnético con muestras

estandar que el error no sea mayor al 1 % [47].
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De esta manera, en base a los resultados de cada uno de los métodos y técnicas de
caracterizacion, antes descritos, se pudo llegar a una caracterizacion detallada tanto del tipo
de reacciones que se presentaron, asi como del tipo de comportamiento eléctrico y
magnético, que las muestras sintetizadas manifestaron. Los resultados de los anteriores

planteamientos se presentaran en la siguiente seccion de manera detallada.
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CAPITULO 3

Desarrollo Experimental

3.1. Sintesis por Reaccion en Estado Solido

Para sintetizar por la técnica de reaccion en estado solido, se partido de los oxidos y
carbonatos correspondientes, considerando el radio i6nico y la carga de cada cation,
apéndice VI [2]. En la figura 8, se presentan las caracteristicas de los 6xidos y carbonatos

empleados en la sintesis, de acuerdo con los datos del proveedor.

No. | Reactivo Formula | Marca Pureza %
1 oxido de estafio (IV) | SnO; Strem Chemicals | 99.998

2 oxido de iterbio (III) | Yb,0; Sigma Aldrich 99.99

3 oxido de indio (II) | In,0; Sigma Aldrich 99.99

4 carbonato de bario BaCO; | CERACS. L 99.999

5 oxido de plomo (II) | PO CERACS. L 99.99

6 oxido de cobre (II) | CuO CERACS. L 99.99

Figura 8: Tabla de lista de reactivos

Con estos reactivos, se procedid a sintetizar 6 diferentes muestras, con variaciones en su
relacion molar como se presenta en el apéndice II. El calculo estequiométrico de cada
formulacion, para sintetizar 2 gramos de cada muestra, también se describe con detalle en
el mismo apéndice II. Las mezclas de los reactivos calculados y preparados, se molieron a
temperatura ambiente en un mortero de 4gata, hasta obtener una mezcla policristalina

homogenizada, la cual, present6 una coloracion gris.

En la figura 9, se presenta la lista de las 6 composiciones preparadas, con la estequiometria
tedrica propuesta, considerando en todos los casos una base de 2 gramos y resaltando los
porcentajes de CuQO, para cada una, asi como, una nomenclatura de seguimiento en la
columna 5 (Las muestras se etiquetaron utilizando la nomenclatura N-yyy-zzz; donde N=
nombre de la muestra, yyy= la temperatura del ultimo de los t.t., y zzz= el tiempo de

exposicion en el altimo t.t.).
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% de Nomenclatura
No. . .. Mezcla
Muestras Relacion Molar de las Composiciones (@) CuO en
& Mezcla N-yyy-zzz
referencia YbBa,Cuz;0;.5 2 28.76 Yb:123
1 Ba, (SnYbs Pby 4ny )05 2 0 S07-925-142
2 m=0.24 2 7 P7Cu-925-6
3 Ba(Sn0_42Yb0_3gln0_1Pb0_1 CI/lm)Og_gi(s m=0.53 2 13 13Cu-925-6
4 m=0.65 2 16 16Cu-925-6
5 m=0.82 2 20 20Cu-925-6
6 Ba(SnwéYb0,301n0,20Pb0,13Cu0,13)02,73h; 2 2.86 HCu-04-195

Figura 9: Tabla de relacién molar tedrica de las muestras y su nomenclatura

Por otro lado, en la figura 10, se presentan los materiales y equipos basicos del laboratorio

para realizar el proceso de sintesis.

No. Nombre Marca
1 | Mortero y pistilo de 4gata | ===
2 | Crisol de alta alimina con tapa (20 ml) Sigma Aldrich
3 | Balanza digital pioneer OHAUS (£ 0.001)
4 | Mufla Thermolyne FURNACE/F600 (+ 5 °C)
5 | Multimeter modelo CMM-15 EXTECH Instruments.
6 | Microscopio optico Ken-A- Vision
7 | Prensa hidraulica con piston Osyma
8 | Pastilladora de acero inoxidable de alta dureza | ----------

Figura 10: Equipo y materiales para la realizacidn de la sintesis

Antes de pesar la cantidad necesaria de cada compuesto de acuerdo a lo calculado, para
cada composicion (apéndice II) se aplicd un tratamiento térmico (t.t.) a tres de los
reactivos (Yb,03; SnO, y BaCOj;) calentando a 100 °C, durante 15 minutos, lo cual,
promovi6 la eliminacion de moléculas de agua —adsorbidas en la superficie de los
reactivos, provenientes del medio ambiente— [48, 49 y 50] disminuyendo el error en el
momento de pesar.

Estos reactivos se sacaron de la estufa, y se colocaron dentro de un desecador
herméticamente sellado, para mantenerlos secos y frios. Este tltimo paso no llevé mas que
algunos segundos, para evitar la rehidratacion. Con esta mezcla, después de ser
homogenizada, se preparan pastillas a temperatura ambiente fabricadas en una pastilladora,

aplicando una presién de 3150 Kgf/cm” mediante una prensa hidraulica. Asi, se prepararon
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pastillas de 10 mm de diametro con un espesor aproximado de 2 mm (En el apéndice 111, se
describe el calculo de la presion para la formacion de las pastillas).

Muestras representativas de las mezclas de 6xidos y carbonatos (tabuladas en el apéndice
IT) se sometieron a un andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
simultdneo (ATG/CDB) en aire y presion atmosférica, con el proposito de que la
interpretacion de estos andlisis diera la pauta para identificar la(s) temperatura(s) que

optimiza(n) la reaccion deseada. Y asi poder aplicarlo a la mezcla de reactivos.

En la figura 11, se muestra el primer termograma, correspondiente a la muestra 1 (S07-
925-142) de composicion Bay(SnYbslngsPby.4) 0505, €l cual servird como primera
aproximacion, para la planeacion de los diferentes ciclos de tratamientos térmicos (t.t.) el
resto de los analisis se discutiran en el apartado de resultados y discusion. Como parte de
un estudio complementario se realizd un andlisis térmico (ATG/CDB) a los reactivos

empleados, cuyos resultados se presentan en el apéndice V.IV.
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Figura 11: Grafica de andlisis termogravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB)
para la mezcla de éxidos, en la muestra SO7 (Ba,(SnYbsing sPbg 4)050.5)
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El andlisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (ATG/CDB) se
presenta en este apartado, como una referencia y guia calorimétrica para la planeacion de
los diagramas de tratamientos térmicos, que se presentaran mas adelante. En la grafica, la
curva de andlisis termogravimétrico (ATG-curva verde) muestra las pérdidas de peso en
una relacion porcentual (%) y los procesos endotérmicos y exotérmicos del andlisis
calorimétrico de barrido (CDB-curva rosa) con unidades de Watts por gramo (W/g). Para
definir con mayor precision el intervalo de transformacion de estos procesos térmicos
(relacionados con la estabilidad quimica y fisica de los reactivos) se deriva dos veces la

curva CDB.

También se observa que en la curva de andlisis termogravimétrico (ATG) en el intervalo de
temperatura de 25 a 554 °C, el méximo porcentaje de peso perdido fue de 0.68 %, lo que se
asocid a la deshidratacion superficial de los compuestos hidrofilicos (BaCO; [48], SnO;
[49] y Yb,0;5 [50]) asi como al inicio de la desorcion de CO,y CO, lo cual, pudo influir
quimicamente en la activacion de las superficies y favorecer las reacciones de los reactivos

[49].

De la misma forma en el intervalo de temperatura de 554 a 656 °C, no hubo variacion en
peso, pero una vez que se superd esa temperatura, el porcentaje de peso perdido
incremento, siendo mas rapida la pérdida de peso después de los 820 °C y hasta llegar a los
1000 °C. En estos dos ultimos intervalos de temperatura, se calcul6é un 8.41 % de pérdida
en peso, el cual, correspondid al porcentaje estimado por descarbonatacion del BaCO; [48]

calculado en la tabla del apéndice II, de acuerdo a la siguiente reaccion:
BaCO,(c) - BaO(c)+CO,(g) (3.1.1)

Se consider6 que el gas CO, “in situ” ayud6 a la movilidad de los policristales de tal

manera que se vio favorecida la reaccion de estado solido.

Por su parte la curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB-curva rosa) mostrd solo
dos comportamientos endotérmicos destacados, el primero en el intervalo de 554 a 656 °C,
asociado al inicio de la reacciéon entre los compuestos (BaCO; PbO y SnO,) mas
susceptibles a formar enlaces de acuerdo a la literatura [51 y 55] y el segundo, que se
present6 a la temperatura de 820 °C, asociado a las trasformaciones polimorficas del

BaCO; [51]:
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BaCO53(Orto.) » BaCOs(Hex.) (3.1.2)

Y el inicio de la descomposicion como carbonato; proceso que se mantiene hasta

aproximadamente 1000 °C [51].

En base a lo anterior, se propuso el siguiente mecanismo de reaccidon relacionado con el
BaO “in situ” que se generd de la descarbonatacion del BaCOs, siendo probable que este
oxido reaccione con el PhO, mas el oxigeno del aire, formando la siguiente reaccion en

estado solido de acuerdo a la literatura [54]:
BaCO,(c)+ PbO(c) + % 0,(g) = BaPbO,(c)+CO,(g) (3.1.3)

También se consideré viable, que se pueda presentar la difusion de los iones de Sn’", In’* e
Yb**, provenientes de los dxidos correspondientes, hacia la nueva composicion de BaPbOs,
que se sabe cristaliza con una estructura cristalina tipo perovskita ABO; con grupo espacial
Pm3m (No. 221), susceptible de presentar sustituciones catidnicas en los sitios B [54] y por
lo tanto, es factible que ocurra una sustitucion ionica aliovalente (compleja) de la siguiente

manecra:

BaPbO + Sn02 + Yb203 +Il/1203 — Ba(Pb | n Snxl Yl72x21712xz )Oﬁé (3.1.4)
1_;HOJSZ"X ‘

X

A partir de las senales de transformacion; del andlisis termogravimétrico y calorimétrico
diferencial de barrido (ATG/CDB) antes discutido, y de los respectivos analisis
(ATG/CDB) a las composiciones propuestas, se planed la metodologia de sintesis, la cual,

dio seguimiento a los diagramas de tratamientos térmicos (t.t.) de las figuras 12-14.

Para evitar pérdidas de masa por evaporacion del 6xido de plomo (PhO, ver apéndice
V.IV) durante los incrementos de temperatura, seleccionados por los analisis
termogravimétricos (ATG) y a lo largo del primer ciclo de t.t., las muestras
homogenizadas y comprimidas en pastillas, se colocaron dentro de un crisol de alta
alimina con capacidad de 20 mL, y se les cubri6 con una tapa del mismo material que no
sello de forma hermética; lo que favorecio el reflujo de posibles vapores del 6xido de
plomo, simultaineamente los gases y vapores mas ligeros (H,O (v), CO; (g), CO (g))

liberados o generados durante las transiciones térmicas, se expulsaron a la atmosfera,
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permitiendo también la entrada de aire. Similar procedimiento, se replicéd en cada uno de
los tratamientos térmicos (t.t.).

De ésta manera, en los siguientes diagramas, enumerados del 1 al 3, se presentan los
diferentes tratamientos térmicos (t.t.) aplicados a las muestras que se sintetizaron en este
trabajo, bajo las condiciones no estequiométricas especificadas en la tabla 2, antes

mencionada.

En estos diagramas, se puede observar que el eje de las “x”, corresponde al tiempo (t)
medido en horas (h) y el eje de las “y” se tiene la temperatura en grados centigrados (°C).
En los diagramas, podemos identificar a los diferentes tratamientos térmicos (t.t.) como
mesetas, en las cuales, el ancho de cada una, corresponde a las horas a las que estuvo
expuesta la muestra a un tratamiento isotérmico. La velocidad de calentamiento de las
muestras fue siempre de 10 °C/min., ya que corresponde al incremento con que se
realizaron los andlisis termogravimétricos y calorimetria diferencia de barrido (ATG/CDB)
hasta llegar a la temperatura asignada, y al finalizar el t.t., el descenso de la temperatura
fue de manera normalizada hasta alcanzar las condiciones de temperatura al interior del

laboratorio (~ 24.0 °C).

En la figura 12, se presenta el diagrama de tratamiento térmico (t.t.) correspondiente al
grupo 1, que estd constituido por la muestra 1 (S07) de composicion Bay(SnYbs

Pby 4In).6)O29+5, y 1a muestra de referencia (Yb:123) de composicion YbBa,CuzO7.s.

Tratamientos térmicos

1000 ———F——F———F———7— ————7———— 1000
|—=—S07 e Yb:123-yyy-zz7|

950 216 h 108h 142h 950

900 - 116 h - 900

850 - 850

800472h 72h 110h - 800
S gsod I I L1750
g

50 450
0-L 0

— 7T T 1 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t (h)

Figura 12: Diagrama 1, rampas de tratamientos térmicos aplicados a al grupo 1 de muestras (S07e
Yb:123)
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La figura 13, corresponde a los tratamientos térmicos (t.t.) aplicados al grupo 2,

representado por las muestras P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu, las cuales presentaron la

composicion  Ba(Sng.42Ybg.3slnp. 1Pby 1Cun)O:. 6615, cON  variaciones

en su coeficiente

estequiométrico del cobre (m= 0.24, 0.53, 0.65 y 0.82) respectivamente.
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Figura 13: Diagrama 2, rampas de tratamientos térmicos aplicados a las muestras 2-5 (P7Cu,

13Cu, 16Cu y 20Cu)

Y por ultimo en la figura 14, se muestran los tratamientos térmicos (t.t.) aplicado al grupo

3, el cual, soélo

S€

constituyd por

Ba(Sny.36Yby.30In9.20Pby.13Cu0.13) 02 7315 .

T (°C)

Tratamientos térmicos

la muestra 6 (HCu) de composicion

1000 -~ : : : : : : : 1000
900 - seh N, {900
800 - 72 h 110 h 4800
700 - {700
600 - { 600
500 {500
400 - +400
300 - {300
200 - 1200
100 1100

0 —— AN INZ2lime
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Figura 14: Diagrama 3, rampas de tratamientos térmicos aplicados a la muestra 6 (HCu)
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Para fines practicos, de aqui en adelante las muestras seran referidas inicamente por el
nombre de la muestra; por ejemplo S07, que corresponde a SO7-925-142, en el ultimo de
los tratamientos térmicos (t.t.) de acuerdo a los anteriores diagramas. Solo en el caso de
que en las discusiones se necesite especificar la temperatura y el tiempo del t.t., se hara
referencia a toda la nomenclatura.

En la figura 15, se relacionan las muestras propuestas para la sintesis por reaccion en
estado solido, con las técnicas empleadas para la caracterizacion por ATG/CDB, DRX,
MEB/EDX, R vs T y M vs T, considerando que las muestras pueden ser dispuestas ya sea
como policristales o estos comprimidos en pastilla sinterizadas, lo cual dependi6 del tipo

de técnica y el objetivo del analisis.

ATG/CDB Mvs T
No. Relacion Molar /Nomenclatura DRX | MEB/EDX | Rvs T
g g

Ref. YbBa,;Cu;0;., Yb:123 Referencia (47) ~1 pastilla pastilla 0.077

1 Ba,(SnYbsPbg 4ng ) O::5 S07-925-142 0.003059 ~1 Pastilla Pastilla 0.076

2 P7Cu-925-6 0.005596 ~1 Pastilla Pastilla 0.088

3 13Cu-925-6 0.004657 ~1 Pastilla Pastilla 0.077

Ba(Sny.42Ybo 3slng 1Pby, ICum)Oz 66+5

4 16Cu-925-6 Sin analisis ~1 pastilla pastilla 0.100

5 20Cu-925-6 Sin analisis ~1 pastilla pastilla 0.096

6 Ba(Snn,mYbn,jn]naznPbo /3CUO‘ 13)02 73+ HCu-925-42 0.0013398 ~1 pastilla pastilla 0.098

Figura 15: Tabla de proporciones de las diferentes muestras que se destinaron para su
caracterizacién

Cabe recordar que la muestra de referencia (Yb:123) se sintetizd bajo el esquema de
tratamientos térmicos (t.t.) del diagrama 1, y por tanto, esto constituy6 una modificacion al

método publicado por R. Redac y M. Zaharescu [56].

3.2. Caracterizacion de los Materiales por:
- Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido

El equipo empleado para los analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido (ATG/CDB) fue un SDT Q600 V8.3 Build 101 (DSC-TGA Standard). Las
muestras se analizaron en forma policristalina, con cantidades en el orden de los

miligramos (mg). Las condiciones de operacion fueron: aumento de temperatura de 25 °C a
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1000 °C, velocidad de calentamiento de 10 °C/min y atmosfera de aire. Para el andlisis, de
cada muestra, se emplearon crisoles de alta alimina; por ser un material estable en el
intervalo de temperatura considerado, y debido a que no se tienen antecedentes de que

alguno de los reactivos reaccione con ese material [57].

-Difraccion de Rayos X por el Método de Polvos

El equipo empleado para analizar los policristales por el método de difraccion de rayos X
(DRX) en polvos, fue un difractometro de rayos X D8 Advance, de la marca Brucker
Advanced X-Ray Solution, en el que se usd un anodo de cobre (Cu”) para la emision de
rayos X caracteristicos con una A= 1.5406 A.

En la figura 16, se presentan las condiciones de medicidon que se programaron en el equipo

D8 Advance, las cuales fueron aplicadas a cada una de las muestras, sin variacion, para

obtener patrones de difraccion que se pudieran comparar entre si.

Condiciones de Medicion

Intervalos en grados (20) 20-90" en 2 Theta
Modo de barrido del goniémetro barrido continuo
Incremento en 2 Theta 0.0083499° en 2 Theta
Tiempo de medicion (en segundos) por punto 3.5 seg
Tiempo total de la medicion por muestra ~10h

unidades arbitrarias
Intensidad (u.a.)
Rotacion de la muestra 15 rpm
Portamuestras vidrio

Archivo .raw, y .uxd generados por DIFFRAC
Plus raw

Figura 16: Optica del Difractémetro de rayos X

-Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Rayos X

El equipo que se uso para realizar las microscopias y el analisis semicuantitativo en las
muestras, fue un microscopio electronico de barrido de la marca Cambridge Leica
Stereoscan 400, con detector Oxford Pentafet, a temperatura ambiente. Las muestras se

analizaron en forma de pastillas y sin ningtin recubrimiento.
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Las imégenes fueron adquiridas mediante la captacion de electrones (e°) secundarios (ES)
los cuales, proporcionaron informacion de la topografia, relieve y morfologia, en una
imagen a escala de grises, donde los diferentes tonos que se lograron se relacionaron con la
energia caracteristica del orbital atomico, correspondiente al atomo del cual fue expulsado
el e, siendo posible con esto, diferenciar fases cristalinas, de diferente composicion y
morfologia, relacionando un tono en la escala de grises a cada fase (a mayor nimero
atomico mayor luminosidad) [43].

Para determinar el tamafio de los cristales, se analizaron las micrografias correspondientes
a cada tratamiento térmico, empleando el software Image-J Launcher version 6.0

desarrollado por Research Services Branch (RSB) del National Institutes of Health [58].

-M¢étodo de las Cuatro Puntas; Resistencia en Funcion de la Temperatura

En este trabajo se empled el método de las cuatro puntas, en las muestras (pastilladas y
sinterizadas) que presentaron un comportamiento metalico a temperatura ambiente (R< 10
Q); este método, ha sido ampliamente probado en mediciones de materiales ceramicos
superconductores como el YBa,Cu;07,, de cuyos estudios se han podido identificar
diversas fuentes de error, relacionadas con las mediciones de resistencia eléctrica (R) en
corriente directa (dc) en funcion de la temperatura. Por razones de simplificar el contenido
en éste documento se pedira al lector que desee profundizar en los detalles de el método y
de los equipos empleados, consultar el articulo escrito por Valentin Garcia-Vazquez y
colaboradores [46] donde se describe de forma detallada; los equipos, tipos mediciones y
fuentes de error asociados al método de las cuatro puntas, aplicado en sistemas

superconductores ceramicos.

-Magnetometria por Vibracion de Muestra en DC

Las mediciones magnéticas se realizaron en un sistema de mediciones de propiedades
fisicas (PPMS, por sus siglas en inglés) mediante un magnetometro de muestra vibrante
(Vibrating Sample Magnetometer, VSM) [47]. Este dispositivo opera mediante corriente
directa (dc) llegando a ser un método rapido y muy sensible. Las muestras se disponen en

forma de policristales, logrados después de moler las pastillas sinterizadas.
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En forma general, la mediciones se realizaron por oscilaciones de la muestra (previamente
encapsulada en un recipiente cilindrico no magnético, registrando el peso exacto de cada
una de las muestras dentro del recipiente) la cual, se coloca cerca de una bobina de
deteccion (cargada) que a su vez, se conecta a un detector de voltaje inducido. Mediante la
configuracion de un pequeio gradiometro a una bobina cargada que se hace oscilar a una
amplitud entre 1-3 mm, con una frecuencia de 40 Hz. El sistema tiene la sensibilidad de
detectar cambios de magnetizacion de hasta 10° emu, en un intervalo de 1 Hz [47]. Al

sistema se le puede enfriar a temperaturas menores a 5 K.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusion Grupos 1y 2
4.1. Sintesis por Reaccion en Estado Solido

La discusion de resultados que a continuacidon se presenta, conserva el orden de
agrupacion propuesto para la sintesis: el grupo 1, lo forma la muestra S07 y el grupo 2, las
muestras P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu. En el caso del grupo 2, se compara estructuralmente
con la muestra de referencia Yb:123.

En primer lugar, se examinan los analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido (ATG/CDB) y seguido de esto se presentan los resultados obtenidos por difraccion
de rayos X (DRX) a la vez, se muestran imagenes con las morfologias identificadas por
microscopia electronica de barrido (MEB) y se habla de la informacion semi-cuantitativa

proveniente de los andlisis de energia de dispersion de rayos X (EDX).

-Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido.

A partir de los andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
(ATG/CDB) que se realizaron a las distintas mezclas de reactivos de las composiciones
propuestas en la figura 15, se pudieron identificar transiciones térmicas entre 25 y 1000 °C;
asociadas a fenémenos de evaporacion de agua adsorbida en la superficie de algunos
reactivos, desorcion de gases como el CO; y descarbonatacion (pérdida de CO;) que en
conjunto inducen a un estado de desequilibrio quimico, de tal manera que se ve favorecida
una reaccion en estado solido, en las muestras 1 (S07) y 2 a 5 (P7Cu, 13Cu, 16Cu y
20Cu).

Habiendo analizado ya, los equilibrios termodinamicos que present6 la composicion de la
muestra S07, en la seccidn anterior; en las figuras 17-20, se presenta el estudio del andlisis
termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (ATG/CDB) simultaneo, para el

grupo 2 (P7Cu, 13Cu, 16Cu, 20Cu). En las siguientes graficas, la curva en color verde
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corresponde al andlisis termogravimétrico (ATG) expresada en porcentaje (%) en peso; la
de color rosa representa la calorimetria diferencial de barrido (CDB) con unidades de
Watts por gramo (W/g) y la curva en color azul, se obtuvo de aplicar la 2% derivada a la
curva CDB, lo cual, ayud6 a definir con mayor precision la temperatura en la que los

procesos termodindmicos se llevan a cabo.

En la figura 17, se observa el analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido (ATG/CDB) simultdneo, realizado a la muestra de composicion
Ba(Sny.42Yby 38ln9.1Pby.1)O266:5, (PO, cero de porcentaje de cobre) cuyo producto de
reaccion se utilizo para obtener las muestras P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu (ver tabla del
apéndice II).

ATG/CDB
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Figura 17: Termogramas de analisis simultaneo ATG/CDB, para la mezcla de o6xidos de
composicion Ba(Sng.4;Ybo.3slng.1Pby.1)0; 66:5 (PO) base para obtener P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu
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En esta figura, la curva ATG, mostr6 dos procesos significativos: el primero en el intervalo
de temperatura de 25-658 °C; donde se determind una pérdida peso del 2.82 %, asociado al
proceso de desorcion de moléculas de H,O, CO; y trazas de CO, en los 6xidos de Yb,0;,
In;03, PbO y SnO, [48-53]. El segundo proceso se presentd, en el intervalo de temperatura
de 658 a 1000 °C, en donde se produjo una pérdida de peso de 11.11 %, que se asoci6 al
CO; (g) generado durante la descomposicion del BaCO; [48 y 51]. Este ultimo porcentaje,
se correlacion6 con el porciento de CO; (g) calculado a partir de la estequiometria

propuesta en el apéndice I1.

En la misma curva ATG, de forma particular, se muestra la curva de enfriamiento de la
muestra P0. En esta curva, se pudo comprobar una ganancia en peso del 1.61 %, a medida
de que alcanzaba la temperatura ambiente, posiblemente ocasionado por un proceso de
adsorcion de gases como CO; (entre 900 °C y 25 °C). Para comprobar la gasificacion o una
posible hidratacion de las fases isoestructurales (Yb,03 y BaSnOj3) se monitore6 el peso de
la muestra a temperatura ambiente durante 24 h y se realizaron andlisis por difraccion de
rayos X (DRX) antes y después de las 24 h. Mediante el control de peso se comprob6 que
la muestra PO incrementd 5.9 % de su peso, adicional al adquirido durante el enfriamiento
en la mufla. Mientras que por difracciéon de rayos X (DRX) no se observaron cambios
estructurales después de las 24 h, identificandose dos fases cristalinas isoestructurales a
Yb,0; (PDF 41-1106, G.E. Ia-3 (No. 206)) reactivo de partida y BaSnO; (PDF 89-2488,
G.E. Pmm3 (No. 221)). Este ultimo analisis coincidio con las fases cristalinas identificas

en la muestra S07 (Ba(Sn0,42Yb0,3gln0, IPb0,1)02,66:t(5) (apéndice VI)

Por otro lado, la curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB-curva rosa) presento
una tendencia en la que no se definen con claridad los procesos endo o exo térmicos,
debido a que en ese intervalo de temperatura (por efectos de la cinética de reaccion) los
procesos son lentos y poco intensos [38]. Para rescatar la informacidon de dichos procesos,
se recurri6 a la herramienta matematica de la 2% Derivada (curva azul) aplicada a la curva
CDB. A través de este analisis, se observo un pico endotérmico en aproximadamente 825
°C, relacionado al proceso de trasformacion polimorfica del BaCO; (BaCOs3010)
BaCOj3ex,)) [48] asi como, un proceso de descarbonatacion, confirmado por el porcentaje
de peso que se perdid en la curva ATG. Ademas, se observo que en el intervalo de
temperatura de 925 a 965 °C, se presento una transformacion exotérmica, que pudiera estar

relacionada con la energia generada por la reaccion entre los reactivos (SnO;, Yb,03, PbO
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e In,0;) presentes, y los recién formados cristales del 6xido de bario (BaO) [48 y 59] para
formar las fases cristalinas cubicas identificadas por difraccion de rayos X, isoestructurales
a Yb,0; y BaSnQO;, de las que ya se hablo en el parrafo anterior. Por tanto se pudo
comprobar mediante este estudio, que el ajuste en la relacion de composicion entre las
muestras S07 y PO (muestras sin Cu’") no favorecié la formacion de una sola fase
cristalina, sin embargo es importante resaltar que las dos fases inidentificadas presentaron
estructura cristalina cubica, y una de ellas correspondié al grupo espacial que se busco

favorecer (Pm3m, 221).

En la figura 18, se analiza el comportamiento térmico de la muestra P7Cu —primera
muestra a la que se le agregé un 7% de CuO en peso, tomando como base 2 g, de la

muestra PO de composicion (Ba(Sng.42Ybg 3slng 1Pby.1) Oz s6+s) “sin tratamiento térmico (t.t.)

previo”—.
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Figura 18: Termograma de analisis simultdneo ATG/CDB, para la mezcla de 6xidos de composicién
Ba(Sno.42Ybo 35In0.1Pbo.1CU0.24)O2.9:5 con m= 0.24 (P7Cu)
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Mediante la curva de andlisis termogravimétrico (ATG) en el intervalo de temperatura de
25 a 657 °C, se comprobd una pérdida en peso del 1.9 %. Este proceso, como se explico
anteriormente, se asocid a la desorcion de moléculas de H,O, CO, y trazas de CO, en los
oxidos de Yb,0; In;03, PbO y SnO; [48-53]. La siguiente pérdida de peso fue de 10.87 %
y se presento en el intervalo de temperatura de 657 a 1000 °C; también se atribuyo a la
descomposicion del BaCOj; siendo ligeramente menor el porcentaje de peso, al % de CO,

(g) calculado segun la tabla del apéndice II.

Por otra parte, la curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB) confirmé dos procesos
endotérmicos en el intervalo de temperatura 657 a 1000 °C, definidos a través de la
segunda derivada en CDB. El primero a una temperatura de 807 °C, que se asoci6 al
proceso de transformacion polimorfica del carbonato de bario ((BaCOsz0r0)
BaCOj3wey.)) [48] e inicio de la descarbonatacion del mismo, ambos procesos simultaneos y
por tanto se presentd superposicion de picos. El segundo, se observd en el intervalo de
temperatura de 925 a 939 °C; el cual, se asoci6 al inicio de la difusion del i6n C’ " hacia
los posibles primeros productos de reaccion (BaPb;.Osss con x= Sn*", Y6y In’™), lo que
a su vez dio inicio a la nucleacion y crecimiento de la fase cristalina ctbica, con grupo
espacial Pm3m (No. 221), mediante una sustitucion catiénica, que posiblemente deba de

generar vacancias anidnicas para estabilizarse.

En la figura 19, se observa el comportamiento termodindmico que present6 la muestra P0.
En esta muestra se agregd un 13 % de CuO en peso, tomando como base 2 g, de la muestra
P0. En la curva de anélisis termogravimétrico (ATG-linea azul) se presentd una variacion
significativa en el nimero de procesos de pérdida de peso, respecto a las muestras PO y

P7Cu.

El primer y segundo proceso, ocurrieron en los intervalos de temperatura de 25 a 188 °C
(1.64 % en pérdida) y de 188 y 234 °C (1.35 % en perdida); estas pérdidas se asociaron a
moléculas de H,O absorbidas superficialmente por los cristales isoestructurales a los
compuestos Yb,0; (PDF 41-1106, G.E. Ia-3 (No. 206)) y BaSnO; (PDF 89-2488, G.E.
Pmm3 (No. 221)) identificados por DRX.

El tercer y cuarto proceso en los intervalos de temperatura de 234 a 526 °C (1.14 % en

pérdida) y 526 a 779 °C (1.12 % en pérdida) se asociaron a la eliminacion de CO, que se
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absorb6 durante el proceso de enfriamiento y durante el tiempo que permanecid a

temperatura ambiente.
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Figura 19: Termograma de anlisis simultdneo ATG/CDB, para la mezcla de 6xidos de composicién
Ba(SNo.42Ybo.35lN0.1Pbo.1CUMm) O3.10:5 cON M= 0.53 (13Cu)

Adicionalmente, el quinto y sexto proceso de cambio de peso, que se observaron en los
intervalos de temperatura de 806 a 914 °C (1.65 % en pérdida) y de 914 a 996 °C (1.08 %
en pérdida) respectivamente; y se asociaron a un proceso de descarbonatacion, también
superficial. En total se perdi6 el 7.98 % en peso de la muestra, relacionado como ya se
dijo, a procesos de deshidratacion y desgasificacion. Con lo anterior se confirmo6 que las
fases cristalinas que se formaron, producto de la reaccion por estado sélido de la

composicion Ba(Sng.42Ybg 3slny.1Pby.1) O 6619, adsorbié moléculas de H>O y CO,, como se
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menciond al analizar la curva de enfriamiento de la grafica 2; estas moléculas se
desprenden a medida de que la muestra se calienta, generando seis procesos de desorcion

bien delimitados.

Por su parte la curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB-color rosa) solo se
correlacion6 de manera significativa con dos de los procesos de pérdida de peso; ambos
procesos endotérmicos: el primero de ellos ocurri6 a la temperatura de 224 °C y, se asocid
a la energia necesaria para desorber moléculas de la superficie del material (H,0). El
segundo proceso; de mayor importancia para nuestros objetivos, se presentd a una
temperatura de 920 °C, mismo que puede estar relacionado con la energia necesaria para
difundir el i6n Cu’", en las fases isoestructurales a los compuestos Yb,0; (PDF 41-1106,
G.E. Ia-3 (No. 206))) y BaSnO; (PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No. 221)) ya que se sabe por
energia de dispersion de rayos X (EDX) que las isoestructuras estdn compuestas por los

iones de la composicion de partida, asi como se ejemplifica en la siguiente ecuacion:

szO3

Ba (SnoA42Ybo.3s[noA1Pbo.1 ) O, 4615 1+ XCuO —> Ba (SnoA42Yb0A38[noA1PboA1cux ) O,9.5

BaSn O3
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En la figura 20, se presenta una grafica comparativa de las muestras S07, PO, P7Cu y
13Cu, referente al analisis calorimétrico diferencial de barrido (CDB) a través de la
interpretacion de la segunda derivada. Mediante ésta comparacion, se hace evidente que los
incrementos del CuO, ayudan a definir transiciones térmicas, en temperaturas cada vez mas

especificas a medida de que se increment6 la proporcion porcentual.
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Figura 20: Comparacién del comportamiento calorimétrico para las muestras S07, PO, P7Cu vy
13Cu; interpretado por la segunda derivada de la curva de calorimetria diferencial de barrido
(CDB) en funcién de la temperatura

Por tanto, a través de la interpretacion de estos resultados, se concluyd que las mejores
temperaturas para optimizar la reaccion deseada, se podrian localizar entre 800 y 925 °C.

Ya que a partir de 800 °C, se presenta la descarbonatacion y en 925 °C, se observo el pico
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mas exotérmico, que pudiera estar relacionado con la formacion de la fase cristalina ctbica

(Pm3m, 221) mediante la difusion del ion Cu*".

En la figura 21, se presenta una simulacion de los analisis termogravimétrico (ATG) en
base a la muestra PO de composicion Ba(Sng.42Ybg 3slnp.1Pby.1) 07 66+, con el objetivo de
proponer una proyeccion del comportamiento termogravimétrico que se esperaria para las
muestras 16Cu y 20Cu, a las cuales, no se les realizaron los andlisis termogravimétrico y

calorimétrico diferencial de barrido (ATG/CDB).

Simulacion ATG-P7Cu, 13,16 y 20Cu

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N N 1
100 - 100
98 | 98
96 |—— 20Cu-teo - 96
1 |—— 16Cu-teo
o 944 194
X | |[—— 13Cu-teo
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88 -1 88
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Figura 21: Proyeccion de la curva de andlisis termogravimétrico (ATG) para las muestras P7Cu,
13Cu, 16Cu y 20Cu, en base al porcentaje (%) de CO, desprendido por la descarbonatacién del
BaCOs, y los incrementos de CuO, agregados a la muestra PO (Ba(Sny.4;Ybo.35IN0.1Pbo.1) 05 66+5)

En la figura 22, se presenta una tabla en la que se resumen los porcentajes (%) en peso
perdido, que se estim6 para las muestras PO, P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu, de acuerdo al
calculo hecho por la descarbonatacion del BaCO; (ver apéndice II) considerando que

también se presentaron los procesos de: deshidratacion, desorcion de gases y las
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trasformaciones polimorficas descritas en los andlisis termogravimétrico y calorimétrico

diferencial de barrido (ATG/CDB) de las muestras S07, PO, P7Cu y 13Cu.

De ésta manera, se comprobd que a medida de que se increment6 el % de CuO en las
diferentes muestras, se incrementd la fraccidon de muestra residual; relacionado con el

ajuste de la fraccion porcentual del CuO.

% en peso perdido por descarbonatacion a 1000 °C, en ATG’s simulados

Muestr % de CO; calculado por % en peso perdido de ATG’s
a descarbonatacion simulados
20Cu 09.854 142
16Cu 10.194 11.89
13Cu 10.464 12.19
P7Cu 11.051 12.88
PO 11.834 13.76

Figura 22: Tabla de comparacidn entre los porcentajes de peso perdido por efecto de
descarbonatacion del BaCO; en muestras sin CuO (P0) y con CuO (P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu)

Esto ultimo, permitid predecir el comportamiento termogravimétrico (ATG) de las tres
ultimas muestras, dado que el CuO, es el unico reactivo que varia en el grupo 2, muestras

P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu.

4.2. Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido con Energia de

Dispersion de Rayos X

A continuacion se presenta el andlisis de los patrones de difraccion de rayos X, que se
obtuvieron mediante la difraccion de rayos X en polvo (DRX) empleando un anodo de
Cu”, que genera una A= 1.5406 A (apéndice V.I). Este analisis, se realizo con el objetivo de
identificar fases cristalinas y sus transformaciones estructurales, mediante la asociacion de

diferentes compuestos de la base de datos powder difraction file (PDF).

En la figura 23, se presenta el patron de difraccion de rayos X (DRX) de la muestra S07, en
el intervalo 2 Theta, de 27° a 37°. La raz6n de considerar este intervalo, se debio a que en

¢éste se generan los planos de difraccion (hkl) mas intensos de las dos fases cristalinas
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identificadas, las fases fueron isoestructurales a los compuestos Yb,0; (PDF 41-1106, G.E.
[a-3 (No. 206)) y BaSnO; (PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No. 221)).

La fase cristalina que presentd la sefales de difraccion mas intensas correspondid
isoestructuralmente al compuesto Yb,0O; (PDF 41-1106, G.E. Ia-3 (No. 206)) el plano de

difraccion caracteristico (/kl) para esta fase es el (222).

DRX
30000 L T 1 7 T 1 1 1
(222)° —— S07]
Fases cristalinas Isoestructurales a :
20000 + (Yby04)°-G.E. la-3 (No. 206) T
- (BaSnO3)*-G.E. Pm3m (No. 221)
<
2
10000 —
0 - i
1 1 1 1 1 1 1 1 1

27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
2 Theta

Figura 23: Patrén de difraccidn de rayos X (DRX) con una amplificacién entre 27°y 37 en 2 Theta,
correspondiente a la muestra S07 (Ba,(SnYbsIn0 ¢Pb, 4)0,0.5) indexado respecto a los planos (hk/)
de las isoestructuras de los compuestos de: Yb,0; (PDF 41-1106, G.E. la-3 (No. 206)) y BaSnO;
(PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No. 221))

La segunda fase cristalina se asocid al compuesto BaSnO; (PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No.
221)) con plano principal en (110). Las sefiales de difraccion de ambas fases presentd un
ensanchamiento en la base, caracteristica de un tamafio de cristal del orden nanométrico (1-

100 nm) confirmado por microscopia electronica de barrido (MEB, revisar apéndice V.III).

En la figura 24-a, se puede observar una micrografia correspondiente a la muestra S07, con
aumento de 50 KX, a una distancia de trabajo de 5.4 mm, en la figura 24-b, se presenta un

histograma de distribucion del tamafio de grano, obtenido a partir de 100 mediciones
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aleatorias en los granos de morfologia esférica. Las mediciones de tamafio de grano se

realizaron mediante el programa image-J 6.0 (ver apéndice V.III).

b) Histograma de distribucion de tamafio

a) S07 de grano
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Figura 24: a) Micrografia de la muestra SO07 (Ba,Ybs(SninysPb,4)050.5) obtenida mediante
electrones secundarios (ES) en un microscopio electronico de barrido. b) Histograma de
distribucidn de tamano de grano, en base a 100 mediciones aleatorias, considerando la fase
cristalina de morfologia esférica, medidas mediante el programa Image-J. 6.0 (Apéndice V.III)

En la micrografia de la muestra S07, se pudieron diferenciar dos tonos en escala de grises:
uno claro, que corresponde a la fase de morfologia esférica de tamafio promedio de 55.19 +
1.59 nm (Image-J 6.0) la cual por el tamafo de grano podria corresponder a la fase
isoestructural al compuesto Yb,0; (1a-3 (No. 206)) identificado por difraccion de rayos X
(DRX) y entonces la fase mas obscura, que presentd una morfologia poliédrica irregular, se

le atribuyo a la fase isoestructural del compuesto BaSnO; (Pmm3 (No. 221)).

Mediante el andlisis por energia de dispersion de rayos X (EDX) se comprobd que la
muestra presentd la composicion de los elementos (Ba’", Sn**, Yb**, In’*, Pb**, Cu** y 0)
en % atdomico, constatando que no hubo pérdida de cationes durante los tratamientos

térmicos, considerando el estudio ATG/CDB individual de los 6xidos (apéndice V.IV).

A continuacion, se abordara el estudio comparativo del grupo 2 (P7Cu, 13Cu, 16Cu y
20Cu); sintetizadas mediante el diagrama 2, de tratamientos térmicos, establecido a partir

de los resultados de los analisis térmicos.
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En la figura 25, se comparan los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras

P7Cu y 13Cu con la muestra de referencia Yb:123.
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Figura 25: Patrén de difraccion de rayos X (DRX) con amplificacion entre 27°-37° en 2 Theta, para
las muestras P7Cu y 13Cu, indexado en el plano (hkl) principal de la fase mas abundante,
isoestructural al compuesto Ba;Th,sSb,s0; (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221), comparados con
la muestra Yb:123

En las muestras P7Cu y 13Cu se identificaron por difraccion de rayos X (DRX) tres fases
cristalinas: la primera y de mayor intensidad (I) en las sefales de difraccion, isoestructural
al compuesto Ba;Thy sSbys0O; (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221) la segunda y tercera
fase correspondieron a los compuestos de Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E. Pbnm (No. 62))
y Cu,Yb,0s5 (PDF 33-0507, G.E. Pna2l (No. 33)) sefialadas por varios autores como las
fases verdes en los sistemas superconductores R:123 (R=La 6 Y)) [3 y 6]. La senales de
difraccion mas intensas correspondientes a estos ultimos compuestos, es apenas perceptible

entre 30° y 33 © en 2 Theta, lo que puede estar en relacion con una baja proporcion de estos
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compuestos en la muestra. Al comparar los patrones de DRX, entre si, se aprecia, una
disminucion de la intensidad en la sefial de DRX, de P7Cu a 13Cu, aproximadamente del
60 %.

En la figura 26, se presenta las micrografias de las muestras P7Cu y 13Cu, mediante las

cuales se calculd el tamario de cristalito formado en la muestra 13Cu.

a) P7Cu
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c¢) Histograma de disgtribucion de tamafio de
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Figura 26: Micrografias obtenidas mediante electrones secundarios (ES) a una distancia de trabajo
entre 5.8 y 6.6 mm, en un microscopio electrénico de barrido, para las muestras P7Cu y 13Cu. a)
Micrografia de muestra P7Cu, b) Micrografia de muestra 13Cu y c) Histograma de distribucion de
tamanfio de grano, en la muestra 13Cu, en base a 100 mediciones aleatorias, considerando la fase
cristalina de morfologia cubica, medidas mediante el programa Image-J 6.0 (Apéndice V.III)

Se pudo comprobar que los cristales de la muestra P7Cu, presentaron morfologia irregular

y un tamafo aproximado del um (Image-J 6.0). Mientras que la muestra 13Cu, presento
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una morfologia cubica bien definida con un tamafio de cristalito que en promedio fue de
575.07 £25.57 nm (ver apéndice V.III). Esto ultimo en ambos casos, generd el
ensanchamiento en la base de la sefial de difraccion, y la disminucion de la intensidad de
las reflexiones a medida de que disminuyd el tamafio [41]. Ademas, a partir de la
comparacion de los patrones, entre las muestras P7Cu, 13Cu ¢ Yb:123, no se observo el
plano principal (113) del compuesto YbBa,Cu;0O;., (Pmmm (No. 47)) en las muestras
P7Cu y 13Cu. Esto ultimo pudo estar relacionado a que las nuevas fases cristalinas,
generadas en las muestra P7Cu y 13Cu, atn no se saturaban con el ion Cu’", de tal manera
que no se perdio el equilibrio quimico, y por tanto no se favorecié la formacion del
compuesto superconductor YbBa,Cus;O;.. [56 y 57] con las composiciones y condiciones
de reaccion que se seleccionaron.

En la figura 27, se puede ver el patron de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras

16Cu y 20Cu comparadas con la muestra de referencia (Yb:123).
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Figura 27: Patrones de difraccion de rayos X (DRX) entre 27° y 35° en 2 Theta (lado izquierdo) y
amplificacion de lado derecho entre 27°-36° en 2 Thetha, para las muestras 16Cu y 20Cu,
indexados en el plano (hkl) principal de la fase con mayor intensidad en las sefiales (l),
isoestructural al compuesto Ba;Tb;Sb, 03 (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221); comparados con
el patrén de DRX, de la muestra de referencia Yb:123
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En las muestras 16Cu y 20Cu se identificaron cinco fases cristalinas: de las cuales, las
primeras tres se corresponden con las fases identificadas en las muestras P7Cu y 13Cu
(Ba;Thy sSbys0; (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221), Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E.
Pbnm (No. 62)) y Cu,Yb,Os (PDF 33-0507, G.E. Pna2l (No. 33)); las otras dos
correspondieron a los compuestos YbBa,Cu;O;.. (PDF 76-0127, G.E. Pmmm (No. 47)) y
CuO (PDF 45-0939, G.E. C2/c (15)) (reactivo). Nuevamente la fase isoestructural al
compuesto Ba;ThysShys0; presentd las 3 senales de difraccion de mayor intensidad
caracteristicas, el resto de las fases apenas sobresalen de la linea base en el patron de DRX,
lo suficiente como para haber podido asignar el powder difracction file (PDF)
correspondiente. Por lo anterior, se concluydé que las composiciones de
Ba(Sng.42Yby 3sInp.1Pby, 1 Cutyy) O3 66+5 con 0.24 < m < (0.82, se saturaron con el ion Ci’ +, por
arriba del 13% en peso de CuO (m= 0.53), predominando la fase isoestructural al
compuesto Ba;Thy Sby 503, con un nuevo equilibrio quimico entre el CuO y las impurezas
“fases verdes” (211/225) que favoreci6 la formacion del compuesto superconductor
YbBa,Cus;0;., [57].

En la figura 28, se observa la micrografia correspondiente a las muestra 16Cu y 20Cu, con

aumentos de 1 KX (figuras a y b) y 10 KX (figuras c y d).

a) 1KX 16Cu b) 1 KX 20Cu

. S W,
WY

— 10pm  IIM-UNAM — 10pm  IIM-UNAM
X 1,000 15.0kV LABE  SEM WD 6.9mm X 1,000 15.0kV LABE  SEM WD 6. 1mm

Figura 28: Micrografias obtenidas mediante electrones secundarios (ES) en un microscopio
electrénico de barrido a las muestras 16Cu y 20Cu

En ambas muestras (16Cu y 20Cu) con el aumento de 1 KX, se observo que la fase de
morfologia ctbica fue la mas abundante y correspondi6 al tono mas claro en escala de

grises, pudiéndose comprobar mediante el aumento de 10 KX (¢ y d, extremo superior
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izquierdo en las micrografias) que el cristalito present6 con un tamafio aproximado de 1.13
um (Image-J 6.0). En la micrografia, el resto de las fases que se observaron, no presentaron
una morfologia definida y se asociaron por diferencia de tonos de grises al CuO (fase
oscura) reactivo de partida y a los compuestos: Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E. Pbnm
(No. 62)), Cu,Yb,0s (PDF 33-0507, G.E. Pna2l (No. 33) y YbBa,Cu;O7., (PDF 76-0127,
G.E. Pmmm (No. 47)) —con un tono de gris intermedio entre el CuO y la fase cubica—.

En la figura 29, se observa, una comparacién de los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) del grupo 2 de muestras, con una amplificacion entre 29°-31° en 2 Theta, con el
objetivo de mostrar las variaciones en el parametro de red de las fases cubicas

identificadas.
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Figura 29: Patrones de difraccidon de rayos X (DRX) acotados entre 29° y 31° en 2 Theta, para las
muestras PO, P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu, indexados en el plano (hkl) principal de la fase con mayor
intensidad (1) en las sefiales. Isoestructural a los compuestosYb,0; (PDF 41-1106, G.E. la-3 (No.
206)) y BaSnO; (PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No. 221)) en PO, e isoestructural al compuesto
Ba;TbysShys0s (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221) en P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu
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En el patron de DRX de la muestra PO, se index6 el plano principal de los compuestos
isoestructurales Yb,0; (PDF 41-1106, G.E. 1a-3 (No. 206)) y BaSnO; (PDF 89-2488, G.E.
Pmm3 (No. 221)). Mientras que en las muestras P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu, se indexaron
en el plano principal de la fase isoestructural de BaTb sSbysO3 (PDF.78-1753, G.E. Pm3m
(No. 221)).

Por tanto, se pudo comprobar esquematicamente que por el efecto de la difusion del CuO
en la muestra PO, la isoestructura Ia-3 (Yb,03) se transformo al grupo espacial Pm3m, y el
compuestos isoestructural de BaSnO;, que ya presentaba grupo espacial Pm3m, crecid
ligeramente en su parametro de red. De tal manera que ambas modificaciones estructurales,
dieron pie a la formacion de la nueva composicion con grupo espacial Pm3m, que es
isoestructural al compuesto BaTbh 58by O3 (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221)) el cual

presenta un parametro de red de a=4.227 A.

En la figura 30, se presenta una grafica de variacion del pardmetro de red (@) de las fases

cubicas, en funcidn del porcentaje agregado de CuO, partiendo de la muestra P0.

Variacion de Parametro de Red en Fases Cubicas Isoestructurales
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Figura 30: Variacion del parametro de red (a) en funcidn del porcentaje de CuO, en las muestras
PO y 2-5. El calculo se realizd a partir de las seiales de difraccidn de rayos X, de cada muestra, en
los planos (hkl) indexados, a partir del powder diffraction file (PDF) de las fases isoestructurales
(ver apéndice V.II)
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Se pueden comprobar las variaciones en los pardmetros de celda a, en las fases
isoestructurales a los compuestos de Yb,0; y BaSnOs; por efecto de la difusion del ion
Cu’", y la eventual sustitucion catiénica.De esta manera el grupo espacial (G.E.) Ia-3 (No.
206) se transforma al G.E. Pm3m (No. 221) cambiando la magnitud del parametro de celda
a de 10.4347 a 4.22700 A, asi como se muestra en la figura 30, ocasionando que la celda se
contraiga 6.2077 A. Por su parte la fase isoestructural al compuesto BaSnOs3, sélo presentd
cambios en el parametro de celda a de 4.1196 a 4.2247 A, lo que representa una
incremento de 0.1051 A, conservando el G.E..

Tanto la transformacion de fase, como el incremento en el parametro de celda de las fases
cubicas isoestructurales (F.C.-Is0.) son una clara evidencia de que el ion Cu’", generd una
sustitucion idnica en ambas estructuras [36] de tal manera que el arreglo favorecié la
estabilidad termodinamica de solo una estructura cristalina cubica, la cual presento el
grupo espacial (G.E.) Pm3m (No. 221), esta misma estructura no presentd6 cambios
significativos en el parametro de red, conforme se incremento6 el porcentaje de CuO, asi

como se puede comprobar en la grafica.

Sin embargo, puede ser posible que el exceso de los iones que componen las anteriores
muestras, entre ellos el ion Cu™ [57] pudieron haber provocando la formacion de
impurezas, que fueron identificadas por DRX y MEB.

En la siguiente seccion de sintesis, se abordara una nueva composicion, con la que se
pretende obtener una fase pura con estructura cristalina cubica tipo Pm3m (221)

modificando la composicion base hasta aqui estudiada.

4.3. Propiedades Eléctricas: Método de las Cuatro Puntas

El estudio de las propiedades eléctricas; resistencia en funcion de la temperatura (R vs T) se
realizd Unicamente a las muestras que presentaron buena conductividad eléctrica a
temperatura ambiente (R< 1K€Q) y las muestras que cumplieron con ésta caracteristica

fueron 16Cu y 20Cu, asi como, la muestra de referencia Yb:123.
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-Resistencia en Funcion de la Temperatura: Muestras 16Cu y 20Cu comparadas con

Yb:123

En la figura 31, se presenta la comparacion entre las curvas de resistencia en funcion de la
temperatura (R vs T) durante el calentamiento, de las muestras 16Cu y 20Cu con la
muestra Yb:123, en el intervalo de temperatura de 10 a 200 K. La corriente que se aplico a
las muestras fue de 1.5 mA para 16Cu ¢ Yb:123 y de 0.5 mA para 20Cu (la reduccion de
la corriente a 0.5 mA en esta muestra, se debid a que los contactos eléctricos se despegaban
frecuentemente al usar corrientes mayores). Los contactos eléctricos se configuraron en

forma cuadrada, como lo muestran las imagenes del lado izquierdo de la gréfica.
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Figura 31: Corresponde a los datos de R vs T, recolectados durante el calentamiento de las
muestras 16Cu (linea azul), 20Cu (linea roja) e Yb:123 (linea negra). En el lado izquierdo de la

grafica se tienen las imagenes del montaje de las muestras 16Cu y 20Cu, en el equipo de medicion
deRvsT

Se pueden observar dos diferencias importantes en el comportamiento eléctrico de las
muestras 16Cu y 20Cu respecto a Yb:123: la primera, estd en relacion a la dispersion de
los datos recolectados en el intervalo de temperatura de 10 a 200 K para 16Cu y 20Cu. La
segunda se presentd a medida de que la muestra se calent6 hasta 200 K, observando que la
resistencia eléctrica (R) increment6 significativamente de 0.002 € para Yb:123 a 1. 3 Q
para las muestras 16Cu. Estas dos diferencias se asociaron a un mal contacto de los
alambres de cobre con la superficie de las muestras 16Cu y 20Cu, lo que indujo a

variaciones en las lecturas del voltaje (V) que a su vez se reflejaron en un mayor error
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sobre el calculo de R [46]; la mala fijacion de los contactos a la muestra, pudo estar
relacionada con las impurezas (fases verdes) observadas por microscopia electroénica de
barrido (MEB) e identificadas por difraccion de rayos X, ya que como se sabe, esas fases
“fases verdes” son malos conductores de electricidad [6], las misma impurezas impidieron
que la pintura de plata —utilizada para realizar los contactos eléctricos— penetrara
adecuadamente a la muestra, contribuyendo con el ruido ya descrito [46]. Al disminuir la
corriente en la muestra 20Cu, se logré reducir el ruido, lo que nos habla de que las
muestras fueron sensibles a los incrementos de corriente (I), lo cual pudo llevar a alcanzar
la corriente critica I, de tal manera que se destruye el estado superconductor en las

muestras [46].

A pesar de las diferencias antes mencionadas, en las muestras 16Cu y 20Cu, se observo la
misma temperatura de transicion al estado superconductor Tc= 83.7 K (tomada a Tc en el
punto de inflexion de la curva) presentando un ancho de transicién hacia R=0 de 17.7 K
para 16Cu y de 8.7 K para 20Cu, lo cual se encuentra en relacion con la dificultad que se
tuvo de inicio, al no poder fijar adecuadamente los contactos en las muestras y con la
reduccion de la corriente aplicada a la muestra 20Cu.

En la figura 32, se presenta una tabla en la que se resumen las Tc, de transicion al estado
superconductor, las dos primeras columnas corresponden a el nimero de muestra y el
nombre respectivamente, las columnas tres y cuatro son las Tc para cuando R= 0 y Tc de
transicion, la columna cinco corresponde al delta de transicion, la columna seis, es la
corriente aplicada y por ultimo la columna siete es la configuracion empleada para realizar

las lecturas.

No. Muestra | Tc (R=0) K | Tc(inicio) K | Delta Tc K | Corriente mA | Contacto

Ref. Yb:123 82.8 84.6 1.8 1.5 Cuadrado
4 16Cu-925-6 66.0 83.7 17.7 1.5 Cuadrado
5 | 20Cu-925-6 75.0 83.7 8.7 0.5 Cuadrado

Figura 32: Tabla de resumen de propiedades eléctricas (R vs T) para las muestras Yb:123, 16Cu y
20Cu.

El delta de Tc (inicio) , para las dos muestras superconductoras 16Cu y 20Cu con respecto

a Yb:123, es de 0.9 K, por tanto, se podria pensar que los valores de Tc, correspondieron a
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un so6lo tipo de fase superconductora, y ésta podria haber sido el compuesto YbBa,Cu30;.
(PDF 76-0127, G.E. Pmmm (No. 47)) [3 y57] sin embargo, la proporcion de la fase
correspondiente al compuesto YbBa,Cu;0;. en las muestras (16Cu y 20Cu) fue muy bajo
en base a los analisis por difraccion de rayos X (cercano al limite de deteccion del equipo
de difraccion de rayos X empleado [41 y 42]) y de igual forma por microscopia no fue
posible diferenciar dicha fase.

Por tanto, para poder conocer cual es la fase que genera el comportamiento superconductor
en las muestras 16Cu y 20Cu, el estudio se complementd con la medicion de
magnetizacion en dc (M vs T).

4.4. Propiedades Magnéticas: Magnetometria por Vibracion de Muestra en DC

En este apartado se analizara de manera comparativa, las curvas de magnetizacion en
funcién de la temperatura (M vs T) medidas a cero field cooling (ZFC) y field cooling (FC)
de las muestras Yb:123, S07, P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu.

El objetivo es demostrar si las muestras estudiadas presentan o no, transiciéon magnéticas al
estado superconductor (confirmacion de efecto Meissner). Asi como observar anomalias o
desviaciones en el comportamiento de dichas curvas que se pudieran relacionar, con las

propiedades fisicas de las fases identificadas por difraccion de rayos X.

-Magnetizacion en Funcion de la Temperatura: Referencia Yb:123

En la figura 33, se muestran las curvas de magnetizacion a zero field cooling (ZFC) y field
cooling (FC), de la muestra de referencia Yb:123. Las curvas se obtuvieron aplicando un
campo magnético de 100 Oe, durante el calentamiento de 5 — 150 K. Es evidente que esta
muestra exhibid® un comportamiento diamagnético caracteristico de un sistema
superconductor, presentando un valor de M= -0.2 (emu/g) en la curva de FC (efecto
Meissner); aproximandose a cero, a medida que la muestra se calienta y llega a su Tc de 90
K, misma que coincide con la Tc de los reportes [4 y 57] empleando el mismo método de

sintesis.

Debido a que la curva de FC, durante el calentamiento coincide eventualmente con la
curva de zero field cooling (ZFC) se considera que la muestra es magnéticamente

reversible y por tanto el campo magnético en el interior de la muestra es cero (B= 0) [20].
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Por otra parte la curva ZFC, muestra un valor médximo en M= -0.96 (emu/g) lo que
equivale a decir que a bajas temperaturas este material se aproxima idealmente a un

comportamiento 100 % diamagnético.
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Figura 33: Comportamiento magnético (M) de la muestra de referencia Yb:123, bajo la influencia
de un campo H= 100 Oe, y medidas bajo el método estandarizado para determinar
diamagnetismo, en superconductores (SC) Tipo Il

En la figura 34, se hace una amplificacion de la curva FC, medida durante el enfriamiento
de la muestra Yb:123, aplicando un campo de 100 Oe. En la curva de magnetizacion (FC)
es evidente que por debajo de los 20 K, se presenta un ligera tendencia paramagnética,
también es posible identificar dos transiciones suaves antiferromagnéticas en 13.5 Ky 5.5
K [34]. Estas temperaturas son asociadas al ordenamiento de spin, que presenta el ion Y5
[2 y 34] en la subcelda de las fases verdes [6 y 33]. Existen en la literatura investigaciones
detallas de estos comportamientos y, que ademas es posible que coexistan en el estado
superconductor del compuesto YbBa,Cuz;0; a 0.33 K [4 y 61] en las subcelda de la tierra
rara, en este caso el Yb*,

Asi que mediante el estudio de M vs T, aqui realizado, se confirman las transiciones
reportadas, a pesar de que se ha argumentado que el comportamiento diamagnético (estado

superconductor) es capaz de destruir este tipo de anomalias en las impurezas Yb,BaCuQOs 'y
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Yb,Cu,0s5 [6, 31, 32, 33 y 34]. Por tanto se presenta la coexistencia de un ordenamiento
magnético en la subcelda del ion Y5°", en las fases 211 y 222, a las temperaturas de 5.5 K y

13.5 K, en el estado superconductor del compuesto YbBa,Cu;0;.
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Figura 34: Curva de Magnetizacién en funcion de la temperatura (M vs T) amplificada entre 5y 30
K, aplicando un campo magnético de 100 Oe, durante el enfriamiento (FC)

-Momento Magnético en Funcion de la Temperatura: Grupos 1 y 2 vs Yb:123

En la figura 33, se observa la curva de momento magnético en funcioén de la temperatura
(m vs T) medida a field cooling (FC), aplicando un campo magnético de 100 Oe, para el
conjunto de muestras S07, P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu comparadas con Yb:123.
Mediante estas curvas de magnetizacion se confirmo que las muestras 16Cu y 20Cu, son
las inicas que presentaron una transicion al estado superconductor (efecto Meissner) a una
Tc= 85 K, muy cercana a la temperatura critica de la muestra de referencia Yb:123 (Tc=
90 K). El resto de las muestras S07, P7Cu y 13Cu, se comportan paramagnéticamente a
medida de que se aproximaron a 20 K, tanto en la curva FC como en ZFC (apéndice V.V).

Esto es congruente entonces con los resultados obtenidos de las mediciones de resistencia
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en funcion de la temperatura (R vs T) en las muestras 16Cu y 20Cu, ya que también fueron

las tinicas muestras que presentaron superconductividad.
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Figura 35: Curvas de momento magnético en funcién de la temperatura (m vs T) a field cooling
(FC) en los grupos de muestras 1y 2

-Magnetizacion en Funcion de la Temperatura: Muestras 16Cu y 20Cu Comparadas con

Yb:123

En la figura 36, podemos observar el acoplamiento de las curvas de magnetizacion que se
obtuvieron de las dos muestras superconductoras 20Cu y 16Cu incluyendo la muestra de
referencia Yb:123, medidas en el régimen de field cooling (FC). En estas graficas se
comprobo que la temperatura de transicion al estado superconductor de las muestras 16Cu
y 20Cu, es de 85 K, para ambas muestras, con un desplazamiento de 5 K, respecto al
compuesto Yb:123. Se observa también una transicion mas suave, lo que podria estar en
relacion a una mayor penetracion de campo en la muestra [20]. Las muestras presentaron
baja respuesta diamagnética (M~ -7 x10~ emu/g) hasta llegar a 40 K, a partir de esta
temperatura se presentd una tendencia paramagnética, misma que se mantuvo hasta llegar a

los 10 K, donde se hace evidente que se pierde el estado superconductor (M= 0) y, por
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tanto el campo aplicado penetra la muestra al 100 %, manteniendo el comportamiento
paramagnético por debajo de los 10 K [30]. Esto ultimo se relacion6 con el
comportamiento que presentaron las muestras cuando se les midi6 su resistencia (R vs T)
en donde se observd un incremento en la dispersion de las mediciones, al acercarse a los 10

K.
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Figura 36: Curvas de Magnetizacién en funcién de la temperatura (M vs T) de las muestras 20Cu,
16Cu e Yb:123, bajo la influencia de un campo H= 100 Oe, medidas bajo el método estandarizado
para determinar el comportamiento diamagnético, en superconductores Tipo Il (FC)

Mediante difraccion de rayos X, se observo que la fase YbBa,Cu;0;, presentd senales de
dispersion muy bajas, debido a que esta fase se formo a partir las fases minoritarias de
Yb,BaCuOs, Yb,Cu,0s y el exceso de CuO; mediante el estudio del diagrama de fases
usando como precursores a las fases 211, 222 y CuO [57] se obtiene una composicion no
ideal del compuesto YbBa,Cu;0;, que suele presentar superconductividad, por debajo de
los 90 K. Esto nos lleva a que las mediciones de M vs T, confirman la transicion al estado
superconductor identificado por R vs T, evidenciando que la fase responsable del

diamagnetismo se encuentra en una baja proporcion.
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En la figura 37, se resumen los valores maximos de magnetizacion, para cada una de las
muestras, tomados a diferentes temperaturas y, también se muestra la Tc de transicion al

estado superconductor.

No.| Muestra |M (emu/g)/ T |Tc (K)

Ref.| Yb:123 |-0211(20K)| 90

4 116Cu-925-6|-0.006 (40 K)| 85

5 [20Cu-925-6(-0.007 (40 K)| 85

Figura 37: Tabla de la magnetizacion (M) a field cooling (FC) en cada una de las muestras
superconductoras (SC) analizadas

Mediante estos valores se comprueba que la fase responsable del comportamiento
superconductor, en las muestras 16Cu y 20Cu, corresponde al compuesto YbBa,Cus;O;.
(PDF 76-0127, G.E. Pmmm (No. 47)) identificado por difraccion de rayos X, con sefiales
de muy baja intensidad, lo que se relaciona con una baja magnitud de la sefial de

magnetizacion.

Debido a lo anterior, se desvanece la posibilidad de que la superconductividad la pudiera
estar generando la fase isoestructural a Ba;Thy sShysO; (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No.

221) que en todas las muestras se encontrd en una mayor proporcion.

En la figura 38, se muestra la curva de magnetizacion (M) para las muestras P7Cu, 13Cu,
16Cu y 20Cu, medida a field cooling (FC) con un campo aplicado de 100 Oe (H=100 Oe)
entre 30 — 5 K, durante el enfriamiento. Cada una de las curvas muestra el doble
ordenamiento antiferromagnético identificado en este trabajo para la mezcla de fases de la
muestra Yb:123, en el estado superconductor. El comportamiento es razonable dado que
por difraccion de rayos X, en todas las muestras se identificaron las fases Yb,BaCuOs y

Yb,Cu,0s, en las que la subcelda del ion Yb3+, produce éste fendomeno [3, 6, 31, 33, 34].

La figura 38, prueba que para las muestras 16Cu y 20Cu, el ordenamiento magnético del
ion Y»*" (13.5 K) induce al rompimiento del estado superconductor, una vez que se llega a
los 10 K. Esto ultimo se relaciona con la baja intensidad de la sefal de difraccion del
compuesto superconductor identificado en estas muestras, a diferencia de lo que se observé

en la muestra Yb:123.
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Figura 38: Curva de magnetizacion en funcidn de la temperatura (M vs T), medida a field cooling
(FC) con H= 100 Oe, durante el enfriamiento. La curva se acoté en el intervalo de temperaturas de

30-5K

Por tanto, el ordenamiento de spin (orden magnético de largo alcance) en la subcelda de
ion Y5'" en las fases verdes [6, 30 y 33] es capaz de destruir el estado superconductor

cuando la fase superconductora YbBa,Cu;0; se encuentra en baja proporcion.
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CAPITULO 5

Resultados y Discusion Grupo 3

5.1. Sintesis por Reaccion en Estado So6lido y Caracterizacion

A continuacién se discutiran los resultados de la sintesis y caracterizacion,
relacionados con el grupo 3, el cual comprende a la muestra nimero 6 (HCu) misma que
se propuso con una relacion estequiométrica (Ba(Sng 35Ybo.30ln9.20Pbo.13Cu0.13)O2.7315) tipo

perovskita ABOs.

-Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido

Se presenta el andlisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido
(ATG/CDB) realizado a la muestra nimero 6 (HCu) de composicion
Ba(Sny.36Ybo.30ln0.20Pby.13Cu0.13) 02 73+ 5, en donde la proporcion del 6xido de cobre (CuO)
que se agregod fue del 2.86 % en peso.

En la figura 39, la curva ATG, mostrd dos procesos termodindmicos significativos: el
primero en el intervalo de temperatura de 25-635 °C; en donde se determind una pérdida
peso del 0.65 %, asociado al proceso de desorcion de moléculas de H,O, CO, y trazas de
CO, en los oxidos de Yb,0;3 In>03, PbO y SnO; [48-53]. El segundo proceso se presento,
en el intervalo de temperatura de 635 a 997 °C, en donde se produjo una pérdida de peso
de 10.47 %, que se asocio al CO; (g) generado durante la descomposicion del BaCO; [48 y
51]. La suma de los porcentajes que se perdieron, estd relacionada con el porciento de CO;

(g) calculado a partir de la estequiometria propuesta en el apéndice II.

La curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB) confirmé dos procesos endotérmicos
muy significativos y separados, en el intervalo de temperatura 800 a 1000 °C; mediante la
interpretacion de la segunda derivada de la curva CDB: el primero se asign6 por la altura

maxima del pico, a una temperatura de 820 °C, que se asoci6 al proceso de transformacion

64



Resultados y Discusidn Grupo 3

polimorfica del BaCOs ((BaCOs30r0.) = BaCOj3eyx)) [48] € inicio de la descarbonatacion,

asi como ocurrid en las muestras de los grupos 1 y 2.

ATG/CDB
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———r—r—r 71 T ' T T T T T
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o 95 -
(7]
(4]
o 997.70°C
o0 L 88.88%
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
S 30| CDB-HCu |
2
1
o 20}
© exol
(3]
3 10}l -
2
=
T 0} -
0006 bt 0
o | —-—2nd Deriv. Flujo de Calor-HCu |
D 0.004 [ 938.40°C
- 93.81%
; r 0.001697W/(g}*C?)
=~ 0.002 [ -
o L
L 0.000 -\, I\
E r 820.67°C -\
98.07% 925.00°C
@ -0.002 |- exo+ 0.004214W/(g-°C?) 94.88%
Q L -0.0007692W/(jy-°C?)
'8 0004 Lo v 00
o~ 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 39: Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido simultaneo (ATG/CDB),
realizado a la muestra 6 (HCu) de composicion Ba(Sng.36Ybo.30ln0.20Pbo.13Cu0.13) 0273+ 5

En el segundo proceso, se observo en el intervalo de temperatura de 925 a 938 °C;
asociado al inicio de la difusion de iones, proceso que posiblemente genera el nuevo
compuesto que se caracterizd en las muestras del grupo 2 (fase cristalina ctibica, Pm3m,
221, y morfologia cubica). En especifico, la muestra 13Cu, la cual presentd la fase

cristalina cubica en mayor abundancia y con la morfologia mejor definida.

Dadas las caracteristicas de este termograma, se puede concluir que se han definido los dos

procesos mas significativos a lo largo de los andlisis realizados mediante la técnica de
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ATG/DCB, a cada una de las anteriores muestras. Y esto ultimo se ha logrado mediante el

ajuste en la proporciones de los iones, hacia una nueva composicion quimica.

5.2. Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido con Energia de

Dispersion de Rayos X

La figura 40, muestra el patron de difraccion de rayos X (DRX) de la composicion
Ba(Sny36Ybo.30In0.20Pb 13Cu0.13)01.73:5 (HCu), que se obtuvo al aplicar el esquema de
tratamientos térmicos (t.t.) del diagrama 3 (figura 14) formulado a partir del analisis
ATG/CDB. Con el patron de DRX de esta muestra, se pudo comprobar que; el producto de
reaccion por estado solido después de 4 ciclos te tratamientos térmicos favorecié un
compuesto monofasico, dado que no se identifican las sefales de difraccion relacionadas
con los compuestos Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E. Pbnm (No. 62)), Cu,Yb,0s (PDF 33-
0507, G.E. Pna2l (No. 33)), YbBa;Cu3;0;, (PDF 76-0127, G.E. Pmmm (No. 47)) y CuO
(PDF 45-0939, G.E. C2/c (15)).

Asi también, se pudo comprobar que es posible estabilizar el compuesto
Ba(Sny.36Ybo.30In0.20Pby.13Cu0.13) O3 7315, mediante una reaccion en estado solido en aire y
presion atmosférica, y que una vez alcanzando el equilibrio termodindmico a temperatura
ambiente, presentd el grupo espacial Pm3m (221) que se podria asociar a una perovskita
tipo ABOs [63].

Recordando que la relacidon de radios idnicos en la composicion, cumple la condicion del
factor “t” (0.89 < t < 1, ver apéndice VLI) propuesto por Goldschmith [63] en las

estructuras tipo perovskita,

De esta manera, considerando el grupo espacial Pm3m (No. 221); el atomo de Ba®",
ocuparia la posicion (% % ') mientras que los iones Sn**, Y&'*, In’*, Pb" y Cu’*
ocuparian los puntos de red (000) alterndndose aleatoriamente en las 8 posiciones
disponibles en la estructura cubica, de acuerdo a la abundancia de cada i6n en la
composicion. Mientras que las posiciones de los 4tomos de O, se ubican en las aristas del
cubo (20 0) (0 2 0) y (0 0 %2) asi como se propuso en la tesis de 2011 mediante un
refinamiento por el método de Rietveld [5 y 65].
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DRX
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Figura 40: Patron de difraccion de rayos X  (DRX) del compuesto
Ba(5ny.36Ybo.30N0.20Pbo.13ClU0 13) 05 7315, indexado en base al compuesto isoestructural Ba;Thy sSby ;03

(PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221)

Para tener un balance de carga eléctrica adecuado en el compuesto respecto a las cargas
positivas, se propuso una deficiencia de iones O de 0.27 unidades, respecto a la
formulacion ABOs (tipo perovskita) equilibrando el total de cargas cationicas, situados en
los sitios representados por A y B (debido a que la reaccion se llevo a cabo en aire). De

esta manera se llegd a proponer la siguiente formula quimica para el nuevo compuesto:
Ba(Sny 36Ybo 30ln9.20Pb0.13C10.13) 02,7345

En la figura 41, se presentan dos micrografias a 2.5 KX y 10 KX, logradas por microscopia
electronica de barrido (MEB) por medio de éstas se pudo comprobar que la muestra HCu,
presentd una composicion homogénea en su superficie, al no identificar variaciones en la
escala de grises. De la micrografias a y b, se puede observar que la muestra presento
porosidad (espacios vacios entre grano y grano). La morfologia de los cristales fue

poliédrica irregular. El tamafio promedio de los cristalitos fue de 1.62 um (Image-J 6.0)
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comprobado mediante la micrografia de la figura 41-b, ésta misma caracteristica

contribuyeron a obtener un patron de difraccion de rayos X, bien definido.

a) 2.5KX HCu b) 10 KX HCu

10pm  IIM-UNAM - T 1pm  IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 7.Smm X 10,000 10.0kV LABE SEM WD 7.Smm

Figura 41: Micrografias de la muestra HCu, obtenidas mediante electrones secundarios (ES) en un
microscopio electrénico de barrido. Con aumentos de 2.5 KX (figura a) y 10 KX (figura b) a una
distancia de trabajo de 7.5 mm

También se observo que los cristales formados, no presentaron una morfologia definida, a
diferencia de las muestras del grupo 2, esto puede estar en relacion al tiempo y la
temperatura del ultimo tratamiento térmico (t.t.) en la muestra HCu, 42 horas mas respecto
al grupo 2 (diagramas 2 y 3) lo cual generd el crecimiento amorfo de los granos mediante
un proceso de sinterizado, asi como se observa en la micrografia. El ultimo proceso, no
tuvo como consecuencias una pérdida de masa, esto comprobado durante los registros de
peso antes y después de cada t.t., realizado de forma metodoldgica, durante la sintesis.
Adicionalmente, por medio de un anélisis semicuantitativo por energia de dispersion de
rayos X (EDX) figura 42. Se comprobd que los iones presentes en esta muestra
correspondieron a los iones de Ba’*, sn™t, Y&, In’t, Pb*t y O, considerando el error
cuantitativo por la presencia de O”".

Las relaciones porcentuales en peso y atdmico, de los resultados por EDX, se alejan de las
proporciones nominales de partida, esto se debe a que la técnica es simicuantitativa [43] y
considera la relacion porcentual de oxigeno. A pesar de las desventajas, se considera una
buena aproximacion, y sobre todo nos garantiza que la muestra sintetizada no sufrid

pérdidas de iones, que llegaran a afectar la composicion de partida.
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Spectrum
a)

L 6pum ' Electron Image 1
b) )
Elemento % ,%_
Peso Atdmico
OK 26.56 75.25
Cu K 1.78 1.27
InL 3.10 1.22
SnL 16.06 6.13

BalL 35.75 11.80

YbL 15.10 3.96

Full Scale 1322 cte Curzar, 0.000 ke

PbM 1.64 0.36

Totales 100.00

Figura 42: a) Encuadre 12 um en una micrografia tomada a la muestra HCu, en la que se realizé un
anadlisis con energia de dispersiéon por rayos X (EDX). b) Espectro caracteristico del analisis
elemental por EDX y c) Relacidn porcentual (%) en peso y atémico, de los elementos identificados
por EDX

5.3. Propiedades Magnéticas: Magnetometria por Vibracion de Muestra en DC

A continuacion se presentara la caracterizacion de la muestra HCu, mediante
magnetometria. Realizada mediante el método estandarizado para detectar

superconductividad, asi como se estudiaron los grupos 1 y 2.
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-Magnetizacion en Funcion de la Temperatura: HCu

En la figura 43, se muestran las curvas de magnetizacion a zero field cooling (ZFC)
durante el enfriamiento y calentamiento, y field cooloing (FC) Unicamente durante el
calentamiento. Ambos proceso se llevaron a cabo aplicando un campo magnético de 100

Oe, excepto para ZFC de 300 — 5 K.

MvsT
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0.016 - HCu-ZFC - 0.016
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o FC 5K a 150 K HA= 100 Oe
S 0.008 4 - 0.008
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)
=
0.004 - - 0.004
0.000 - 0.000
y
0004 +———F—TT1T T T 71T T T T T T 1711 -0.004
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T (K)

Figura 43: Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura (M vs T) medida a zero field
cooling (ZFC) durante el enfriamiento y calentamiento y en field cooling (FC) durante el

calentamiento. Con H= 100 Oe

En ZFC, durante el calentamiento entre 5 — 40 K, la muestra presentd un claro
comportamiento paramagnético, similar al observado en las muestras de los grupos 1 y 2
no superconductoras (SC). La curva de FC, se superpone por completo a la ZFC. Por tanto

esto nos habla de que la muestra no es superconductora.

En la figura 44, se puede observar la curva de magnetizacion en FC durante el
enfriamiento, con la aplicacion de un campo magnético de 100 Oe, acotada en el intervalo

de temperatura de 5 — 30 K. Como se puede observar, la curva presenta las anomalias
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magnéticas observadas en la muestras de referencia Yb:123 y el grupo 2. Por tanto, al
tratarse esta muestra de una monofase (un solo compuesto, comprobado por las anteriores
técnicas) se le puede atribuir de manera directa al ordenamiento magnético del ion Y5 " [3,

6,32 y30] en la subcelda de éste nuevo compuesto.

MvsT
0.020 — 0.020
| HCu-FC|
0.015 - \ f 4 0.015
— i |
Q 0.007
= -
£
2 0.010 - - 0.010
E 0.006
T (K)
0.005 - - -0005
Doble ordenamiento antiferromagnético
para Yb* a13.5 Ky 5.5 K
FC 150K a 5K HA= 100 Oe
0000 4———«rFr+———+——+—F—————7——————7———— 0.000
5 10 15 20 25 30

T (K)

Figura 44: Curva de magnetizacién en funcidn de la temperatura (M vs T) medida a field cooling
(FC) con H= 100 Oe, durante el enfriamiento. La curva se acoté en el intervalo de temperaturas de
30-5K.

En la figura 45, se puede observar el inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de
la temperatura (" vs T) para la muestra HCu, aplicando un campo magnético de 100 Oe,
y acotada entre 5 — 30 K. En la grafica se muestra, que en el intervalo de temperatura de 30
— 15 K, se presenta un comportamiento lineal, lo que hace que cumpla con la ley de Curie-

Weiss [30].

La curva, al aproximarse a los 15 K, presenta un pico o desviacion asociado a la
temperatura de Néel (Tx= 13.5 K). Esta desviacion es caracteristica de un ordenamiento
antiferromagnético en el nuevo material. El cual ha sido identificado como un

ordenamiento de spin en el ion de Y6 " [33].
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X'1 en funcionde T
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Figura 45: Inverso de la susceptibilidad magnética en funcidn de la temperatura (X vs T), para la

muestra HCu. La linea sélida en color rojo, es una aproximacion de la ley Curie-Weiss, por arriba
de los 15 K

s ye . +
De esta manera se confirma la preservacion del momento magnético del ion Y5'*, en el

nuevo compuesto Ba(Sng.35Ybo 30lno.20Pbo.13Cu0.13) Oz 7319, Sintetizado en éste trabajo.
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CAPITULO 6

Conclusiones

En este trabajo se estudio el efecto del CuO, sobre las composiciones
Ba(Sl’l(),ﬁYb(),gg]l’l(), ]Pb(),]Cum)Ogﬁﬁi(; con 0 < m < 0.82 y
Ba(Sn.36Ybo.30ln0.20Pbo.13Cu0.13) 02 735 .

* La sintesis se realizO mediante el método de reaccion en estado sélido, en
condiciones de aire y presion atmosférica, aplicando diferentes tratamientos
térmicos a 790 y 925 °C, utilizando como precursores los 6xidos de SnO,, Yb,0;3,
In;0;3, PbO, CuO y el carbonato de bario BaCO;.

* Mediante los analisis termogravimétrico y colorimétrico diferencial de barrido
(ATG/CDB) simultdneo que se realizd en las diferentes composiciones, se
determinaron las temperaturas de 790 y 925 °C, como las mas adecuadas que
favorecieron la reaccion para obtener un compuesto monofasico.

* Por difraccion de rayos X, en cada una de las muestras sintetizadas, se identificaron
las fases cristalinas formadas por efecto de los incrementos de CuO; Muestra 1 sin
CuO) fase i1soestructural al compuesto Yb,0; (PDF 41-1106, G.E. 1a-3 (No. 206)) y
fase isoestructural al compuesto BaSnO; (PDF 89-2488, G.E. Pmm3 (No. 221)).
Muestras 2 y 3 con CuO) fase isoestructural a Ba;Tby sSbys0; (PDF 78-1753, G.E.
Pm3m (No. 221) y los compuestos de Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E. Pbnm (No.
62)) vy CuyYb,Os (PDF 33-0507, G.E. Pna2l (No. 33)). Muestras 4-5) fase
1soestructural a Ba;TbsShgsO; (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221) y los
compuestos de Yb,BaCuOs (PDF 41-0127, G.E. Pbnm (No. 62)), Cu,Yb,0s (PDF
33-0507, G.E. Pna2l (No. 33)), YbBa;Cu30;., (PDF 76-0127, G.E. Pmmm (No.
47)) y CuO (PDF 45-0939, G.E. C2/c (No.15)) (reactivo). Muestra 6) Monofase
1soestructural a Ba;Thy sSbysO3 (PDF 78-1753, G.E. Pm3m (No. 221).

* El calculo de los pardmetros de red para las fases ctbicas con y sin CuO dio:
Muestra 1 sin CuO) fase Isoestructural a Yb,0O; a=10.4338 + 4E-4, fase

isoestructural a BaSnO; a= 4.13 = 1E-2. Muestras 2-5 con CuQ) fase isoestructural
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a Ba;TbysSbysO; a= 4231 £ 5E-3. Muestra 6 con CuQ) fase isoestructural a
Ba;ThysShys03 a=4.2223 + SE-4.

Por microscopia electronica de barrido se determiné la forma y tamafio de las fases
cristalinas cubicas (Image-J 6.0) con y sin CuQO: Muestra 1 sin CuQO) fase
Isoestructural a Yb,0; forma esférica con un diametro (d) d=55.19 = 1.59 nm, fase
isoestructural a BaSnO; forma poliédrica a~ 0.3 pum. Muestras 2-5 con CuQO) fase
isoestructural a Ba;Th 55by 503 forma cubica medida en una de sus lados /= 575.07
+ 25.57 — 1.5 um. Muestra 6 con CuO) fase isoestructural a Ba;Th, sShysO; forma
poliédrica /=~ 1.62 um.

Mediante el analisis elemental por energia de dispersion de rayos X, se comprobd
la presencia de los iones de Ba*", sn™t, Yo', I, Pb*T, Cut y O’ en todas las
muestras analizadas, en porciento en peso atdmico y porciento de elemento.
Mediante las mediciones de R vs T y M vs T, se observaron transiciones al estado
superconductor en las muestras 4 (16Cu) y 5 (20Cu) a las temperaturas criticas de
Tc= 83.7 y 85 K, para cada método respectivamente. Las mediciones de R vs T,
mostraron que las muestras 16Cu y 20Cu, son altamente resistivas a temperatura
ambiente, y se observo una fuerte dispersion de datos a bajas temperaturas.
Mediante las mediciones por M vs T, en field cooling (FC-100 Oe) las transiciones
al estado superconductor se asociaron al compuesto YbBa,Cu;0;, presente en esas
muestras en baja concentracion. Se confirmaron dobles transiciones
antiferromagnéticas (13.5 K y 5.5 K) debidas al ion Y5"*de las fases de Yb,BaCuOs
y CuyYb,0s, en el estado superconductor del compuesto YbBa,Cu;0O; de las
muestras 16Cu y 20Cu, que tiende a destruir la superconductividad por debajo de

los 10 K.

Las mediciones de M vs T, en la muestra HCu (monofasica) no mostro transiciones
al estado superconductor, observandose un comportamiento paramagnético por
debajo de los 30 K. Las mediciones de M vs T, en field cooling (FC) a través del
inverso de la susceptibilidad (x') en funcién de la temperatura (' vs T)
confirmaron que la muestra HCu, present6 una transicion antiferromagnética a una
Tx= 13.5 K, ocasionada posiblemente por el ordenamiento magnético de ion Y5 ™.
El ordenamiento magnético del Y5'*, fue confirmado en el nuevo compuesto de

Ba(Sn 36Yby.30In0.20Pbo.13Cu0.13) O3 7315.
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Conclusiones

Por todo lo anterior se concluye que los porcentajes mayores a 13 % de CuO en la
composicion Ba(Sng.4Yby 3slng. 1 Pby 1Cuty) O3 66:5 con 0 < m < 0.82 induce la formacion de
impurezas de YbBa,Cu3;0; generando el estado superconductor, el cual es posible detectar
por R vs T y M vs T. Simultdneamente, la baja concentracion de la fase YbBa,Cuz;0O7 en el
estado superconductor, es afectada por el ordenamiento magnético del i6n Y5’", llegando a

destruir eventualmente el estado superconductor, por debajo de los 10 K.
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Apéndice

I. Elementos Quimicos Superconductores

superconductors at ambient pressure

superconductors at high pressure

[] upto 1920
[] 1921-1930
[] 1931-1950
B 1951-2011
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Figura I: Identificacion de elementos quimicos puros, que han presentado superconductividad [17]
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II. Célculo Estequiométrico para Determinar el Peso de cada Reactivo en las

Composiciones

El propdsito de éste calculo, es determinar la cantidad de sustancia de diversos
componentes de una composicion tedrica propuesta, a partir de la literatura o de algun tipo
de analisis composicional de tipo experimental, tomando como base 2g de muestra.

Si partimos de una férmula tedrica, supongamos YbBa,;Cu3Og s:

1.- Se enlistan los precursores de los cationes correspondientes.

2.- Se investigan los pesos moleculares (PM) de cada reactivo precursor.
3.- Se propone una base de céalculo ng (2 gramos de muestra en éste caso)

4.- Se determina el peso de cada componente de reactivo precursor, considerando la base

de calculo.

5.- Partiendo de la formula teérica YbBa,CusOg s, se calculan las fracciones en gramos de

cada componente de la siguiente manera:

1 mol Yb3+(l mol Yb203j PM Yb,0, _ X 7.0
2 mol Yb** )\ 1 mol Yb,0, S
2 mol Ba2+[1mol Bagj[PM BaO j=XgBaO
1 mol Ba 1 mol BaO
3 mol Cu2+(1mol Cugj(PM CuO j=XgCuO
1 mol Cu 1 mol CuO

6.-Continuando, se suman los gramos de cada uno de los componentes de la nueva mezcla
ideal y se considera a este valor como un 100 %, para obtener un equivalente de la formula

tedrica inicialmente propuesta.

Xg (Totales) —100%

7.-Con la anterior equivalencia se retoman las porciones independientes en gramos de los
reactivos, se aplica una regla de tres, para determinar el porcentaje (%) correspondiente de

cada componente respecto a la suma de cada uno de ellos, de la siguiente manera.

Xg (Totales)-—-g-------3% 100%

X (reactivo)-------------- X % de reactivos
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8.- Una vez que se tiene cada porcentaje (%) de reactivo precursor, a partir de la cantidad
de producto a obtener en la reaccion (2 gramos de, n,) de tal manera que éste nuevo valor
corresponderd a un 100 % del compuesto a sintetizar. Aplicando nuevamente una regla de

tres, se obtendra la cantidad de cada reactivo para pesar, e iniciar el proceso de sintesis.

Xq (reactivo)------------- X % de reactivos

NOTA: En este caso, ya que se partié de un precursor carbonatado, se considero la pérdida
de peso del carbonato de bario (BaCOs) debido a la descomposicion por efecto de la
temperatura, a 0xido de bario (BaO,)) y dioxido de carbono (COx(gs)) asi como se muestra

a continuacion:

BaCO.

L) &2 BaO,, + CO,

(g)

En la tabla II-1, se resume el porcentaje correspondiente de cada reactivo empleado para
realizar las 6 diferentes muestras propuestas, con su respectiva estequiometria.
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Relacion Porcentual de Reactivos: % en peso para 2 g de Muestra

Muestra Relacion Molar de los Elementos Rflii?;(r)n Nomenclatura Yb,0. BaO cwo | $n0, | 0, | PbO co, Tf)/;,al
Ref. Yb;BayCu307« Yb:123 23.75 | 36.90 |[28.76 0 0 0 10.59 | 100
1 Bay(SnYbsIng ¢Pbg 4Cuy,)O20+ m=0 S07 47.839 | 29.248 0 7.602 | 3.966 | 2.979 | 8.362 |99.996
2 m=0.24 P7Cu 18.794 | 38.516 7 15984 | 3.478 | 5.64 |11.051| 100
3 m=0.53 13Cu 17.797 | 36.473 13 15.136 | 3.294 | 5.34 |10.464| 100
4 Ba(Sno.42Ybo.sIno. Pbo. Cum)Ozs6:5 = =73 16Cu’ | 17.337| 35.530 | 16 | 14.745|3.209 | 5.20 |10.194| 100
5 m=0.82 20Cu” 16.760 | 34.347 20 14.253 | 3.102 | 5.03 | 9.854 100
6 Ba (Sn0,36Yb0,3OIn0‘20Pb0.13Cu0,13)02.7315 HCu 15.154 | 40.385 |2.868 14.55 7.32 8.09 11.588 199.955

Figura Il: Tabla de relacién porcentual de reactivos para cada muestra, tomando coma base 2g.

* Proyeccidn del CO, que se desprenderia en las muestras 4 y 5, respecto al calculo estimado en el analisis ATG
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III. Célculo de la Presion Ejercida para la Formacion de las Pastillas con Prensa Hidraulica

El proceso de compactacion en pastillas, se realizé mediante la aplicacion de una fuerza
vertical, inducida por un piston en una prensa hidrdulica, de la marca Osyma, la cual,
presenta una graduacion de 0-15 Toneladas. El diametro del piston en la prensa fue de 3
pulgadas (7.62 cm) por tanto, se realizé un célculo de la fuerza transmitida por el piston, al

molde de compactacion, figura 1, en cual es de un didmetro menor.

Molde de compactacion

Area de la pastilla, 0.7853 cm?

Area del Piston, 45.60 cm?

Figura lll. Prensa hidraulica.

El molde que se empled, para generar las pastillas, fue de acero inoxidable de alta dureza,
con dos pastillas de un didmetro de 10 mm, altamente pulidas en una de sus caras, las
cuales, estuvieron en contacto directo con los polvos finos de los distintos materiales que
se compactaron. El espesor de las pastillas es de aproximadamente 2 mm, figura 2, lado
izquierdo. El sistema, ademas, esta provisto por disefio, de anillos de nylon que le permiten
sellar herméticamente y asi poder generar un vacio dentro de la cdmara de compactacion,
mediante una bomba manual de vacio, conectada al sistema, asi como se muestra en el lado

derecho de la figura IV.

NOTA: Las pastillas obtenidas por éste método, en el presente desarrollo experimental, se
les aplicé aproximadamente 3 toneladas, de acuerdo a lo que marco el indicador del equipo

empleado.

Por tanto, para poder calcular el equivalente de la presion P=F/A, ejercida al sistema por la

variacion de areas de los dispositivos, partiremos de la definicion (Segunda ley de Newton)
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F= ma, donde F= fuerza total ejercida sobre un cuerpo, m= es igual a masa o peso ejercido

y a= la constante de aceleracion de la gravedad en la tierra (9.8 Kgm/s?).

|

Anillos de Nylon

Bomba de Vacio

7

Y

o
MNNN

J

|
2
) L B N

.

Figura IV: De lado izquierdo, Imagen real del molde, lado derecho corresponde a un esquema del
dispositivo ensamblado

Considerando que en el area central del piston (asi como en cualquier otro punto de éste) se
tuvo una fuerza equivalente, a lo que marcé el indicador en toneladas, se calcul6 la fuerza

transmitida al molde de compactacion.

Masa aplicada: 3 000.00 kg (3 toneladas):

2

. F=(3000.00 Kg)(9.8 ﬁzj — 29 400.00 (KngEN
S N

Ahora, ya que en cualquier punto del piston se ejercio una fuerza de 29 400.00 N, se asume
que ésta se transmitié al molde que de area 0.7853 cm? (0.00007853 m?”) de tal manera que

la presion se calculd como:

29 400.00( *&"
F s N
P=|= |, P= | =310 709 283.076531 — =(Pa)
A 0.00007853 m m

Y como 1 Pa equivale a 0.987x10~ atm:

Se tuvo un equivalente a 3 066.700 atm, y si una latm= 1.033 Kgf/cm?, el equivalente de
la presion neta ejercida por la prensa a la camara de compactacion fue de:

3 167.90 Kef/em?
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IV. Ley de Bragg

En la figura V, se dibuja la trayectoria de un haz de ondas electromagnéticas con una A <
2d, incidiendo sobre la superficie de un sistema cristalino. Se observa que las ondas
incidentes se reflejaran especularmente en los planos paralelos formados por los atomos
del cristal, de forma tal, que cada plano refleja sélo una fraccion muy pequefia de la
radiacion, como si se tratara de un espejo ligeramente plateado. La aparicion de haces
difractados ocurre cuando las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos

interfieren constructivamente, asi como se indica en la figura.

Figura V: Esquema de separacion o espaciado mediante planos paralelos, en un arreglo cristalino periddico,
para la deduccién de la Ley de Bragg

“Se considera que el proceso se lleva a cabo mediante la conservacion de la energia de los

haces difractados (Dispersion eléstica)”

Observando con mas detalle la figura V, se puede notar que los planos paralelos estan
distanciados uno del otro por una distancia d, y la radiacion incidente estd contenida en el
plano del papel. La diferencia de trayectos correspondientes a rayos reflejados en planos
adyacentes es de 2d senf, midiéndose 0, a partir del plano. De esta forma se produce la
interferencia constructiva de la radiacién procedente de planos sucesivos cuando la

diferencia de trayectos es un nimero entero n de la longitud de onda, de modo que:

2d sen = nA
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Solo para ciertos valores de 0, las reflexiones procedentes de todos los planos paralelos se

sumaran en fase para dar un haz reflejado intenso [42].
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V. Caracterizacion y Propiedades Magnéticas

V.1 Difraccion de Rayos X
Las muestras fueron analizadas empleando un difractémetro de rayos-X D8 Advance, de la
marca Brucker Advanced X-Ray Solution, el cual se empleé un d&nodo de cobre (Cu) para

la emision de rayos X caracteristicos con una A=1.5406 A.

Optica del Difractometro Empleado
Equipo Bruker D8 Advance
Geometria Bragg Brentano
Configuracién Theta-2Theta
Diametro del Goniémetro 217.5mmx 2.1
Anodo del tubo de rayos-x Cobre A= 1.5406 A
Haz del tubo de rayos-x
Voltaje y corriente en el tubo de rayos-x 30 KV, 30 mA
Monocromador Primario de Germanio
Colimador soller en el haz primario 2.5 grados
Apertura de divergencia 6 mm en 3 grados
Apertura de salida 11.39 mm
Cortador de fondo en el haz primario Ninguna
Platina Ninguna
Apertura del haz difractado 1 plgd (24.5 mm)
Colimador soller en el haz difractado 2.5 cm (25 mm)
Filtro de Kbeta en el haz difractado Ninguno
Absorbedor So6lo hay monocromador
Monocromador secundario Ninguno
Apertura en el detector 11.39 mm
Detector Vantec de Area
Area activa maxima del detector 14 x 20 mm PSD
Ventana activa del detector 23 mm

Figura VI: Tabla de la 6ptica del difractémetro de rayos X

En las siguientes graficas se muestra, el patron de DRX de cada una de las muestras
discutidas en éste trabajo, y en el pie de cada gréfica se encuentra una tabla con las fases
cristalinas identificadas, la cual contiene, el archivo poder diffraction file o PDF, formula
quimica, tipo de estructura cristalina, grupo espacial (G.E.) y una seleccion de los planos
de difraccion mas importantes (hkl) <resaltando el plano de mayor intensidad o
caracteristico con un subrayado> de acuerdo al tipo de estructura cristalina, de cada una de

las fases identificadas por el PDF.
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Muestra de Referencia: Yb:123-925-142

DRX
500001 T vp:123
40000 -} (110)
103
—~ 30000
«
3
- (200)
20000 - (100)
(213)
10000 — 600 1 13)
131
04
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta
Yb:123
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |

1 2 3 4 5
01-076-0127 | YbBa,Cus0; | Ortorrémbico | Pmmm (47) | (100) |(103) | (110) [ (113) | (200)
00-041-0127 | Yb,BaCuOs | Ortorrémbico | Pbnm (62) [(131)|(211)|(002)|(140)|(142)
(
(

01-079-0838 | BaCuO,, Cubica Im-3m(229) |(200)|(433)|(600) | (532)|(822)
00-045-0939 CuO Monoclinico | C2/c(15) |(002)[(111)|(-202)|(-113)|(-311)
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Muestra 1: S07-925-142

DRX

30000

(222)°

Fase (Yb203)o
Fase (BaSnO,)*

20000 -

5
3
10000 |
20 30 40 50 60 70 80 20
2 Theta
S07
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k ) de acuerdo a |
1 2 3 4 5
01-089-2488 | BaSnO; | Cubica Pm-3m (221) [(110)|(200)|(211)|(220)|(310)
00-041-1106 | Yb,03; | CubicaCen C |la-3(206) (211)](222)|(400)[(440)|(622)

S07 Yb,0s: G.E. la-3 (206), PDF (00-041-1106), a= 10.43470 A
No. Sefales 20exp dhkl/exp. h|k I a

1 57.1720 1.60990 514 1 10.43334
2 58.6480 1.57285 6|2 2 10.43311
3 60.1100 1.53804 6|3 1 10.43152
4 61.5400 1.50569 414 4 10.43172
5 62.9270 1.47580 5|4 3 10.43546
6 65.7070 1.41993 712 1 10.43429
7 71.0860 1.32510 6|5 1 10.43386
8 80.1100 1.19701 6|6 2 10.43525
9 82.6430 1.16662 8|4 0 10.43457
10 86.4010 1.12526 912 1 10.43522
Media= 10.43383
Desviacion estandar de las muestras (S)= 0.00141
Desviacion estandar de la media (Sm)= 0.00044
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S07 BaSnOs: G.E. Pm3m (221), PDF (01-089-2488), a= 4.12390 A
No. Sefales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 30.6770 2.91 1)1 0 4.12
2 43.9100 2.06 2|0 0 4,12
3 54.5140 1.68 2|1 1 4.12
4 62.9270 1.48 2|2 0 4.17
5 88.6080 1.10 312 1 4.13
Media=  4.13
Desviaciéon estandar de las muestras (S)= 0.02
Desviacion estandar de la media (Sm)= 0.01
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Muestra 2: P7Cu-925-6

DRX
20000 —
(110)
? 10000 |
c
225
11 | ‘
211 ‘ H
usy, [ R |
| | \ I | JL
0 M’WL Jk J JL /\
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta
P7
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |
1 2 3 4 5
01-078-1753 | BagThg 5Sbg 505 | Clbico Pm-3m (221) [(110)|(200)|(211)[(220)|(310)
00-041-0127 | Yb,BaCuOs | Ortorrémbico | Pbnm (62) (131)((211)|(002)[(140)|(142)
00-033-0507 | Cu,Yb,0s | Ortorrémbico |Pna21(33) [(202)|(211)|(204)|(013)|(412)

P7Cu BaTbosSbos0s: G.E. Pm3m (221), PDF (01-076-0127), a= 4.22700 A
No. Sefiales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 20.92037 4.2429 1(0 0 4.2429
2 29.80982 2.9948 11 0 4.2352
3 36.72936 2.4449 11 1 4.2347
4 42.70052 2.1158 210 0 4.2316
5 48.02319 1.8930 211 0 4.2329
6 52.99059 1.7266 211 1 4.2294
7 62.04785 1.4946 212 0 4.2273
8 70.39101 1.3365 311 0 4.2263
9 78.30909 1.2200 212 2 4.2261
10 86.03573 1.1291 312 1 4.2247
Media= 42311
Desviacidon estandar de las muestras (S)= 0.0056
Desviacidon estandar de la media (Sm)= 0.0018
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Muestra 3: 13Cu-925-6

DRX
8000
(110)
6000 |
© 4000 -
3
225
2000 - (211
211 h r
1l (31 | “ | ﬁ
‘ L_._JL____J\___J\.._
0. L’W J\ . J
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta
13Cu
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |
1 2 3 4 5

01-078-1753 | BagThg 5Sbg 505 | Clbico Pm-3m (221) [(110)|(200)|(211)[(220)|(310)
00-041-0127 | Yb,BaCuOs | Ortorrémbico | Pbnm (62) (131)((211)|(002)[(140)|(142)
00-033-0507 | Cu,Yb,0s | Ortorrémbico |Pna21(33) [(202)|(211)|(204)|(013)|(412)

13Cu BaTbosSbo s03: G.E. Pm3m (221), PDF (01-076-0127), a= 4.22700 A
No. Sefiales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 20.92037 4.2429 1|0 0 4.2429
2 29.78557 2.9971 11 0 4.2386
3 36.78244 2.4415 11 1 4.2288
4 42.64367 2.1185 210 0 4.2370
5 47.96635 1.8951 2|1 0 4.2376
6 52.91327 1.7290 2|1 1 4.2351
7 61.92121 1.4973 212 0 4.2351
8 70.23176 1.3391 3|1 0 4.2346
9 78.14608 1.2221 212 2 4.2335
10 85.81086 1.1315 312 1 4.2336
Media=  4.2357
Desviacién estandar de las muestras (S)= 0.0037
Desviacidon estandar de la media (Sm)= 0.0012
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Apéndice

DRX
40000 (110)
30000 |
g 20000 |
10000 -
0-
20
2 Theta
16Cu
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |
1 2 3 4 5
01-078-1753 | BagThy sSbo 505 | Clibico Pm-3m (221) [ (110) [(200)| (211) | (220) | (310)
00-041-0127 | Yb,BaCuOs | Ortorrémbico | Pbnm (62) 131)((211)|(002)|(140)|(142)
00-033-0507 | Cu,Yb,05 | Ortorrémbico |Pna21(33) [(202)[(211)| (204)|(013) | (412)
01-076-0127 | YbBa,Cus0, |Ortorrémbico |Pmmm (47) [((100)((103)|(110)|(113)((200)
00-045-0939 CuO Monoclinico | C2/c (15) (002){(111)|(-202)|(-113)((311)
16Cu BaTbgsSbgs0s: G.E. Pm3m (221), PDF (01-076-0127), a= 4.22700 A
No. Sefiales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 20.97053 4.23282 1]0 0 4.23282
2 29.86666 2.98919 1|1 0 4.22736
3 36.83134 2.43836 1|1 1 4.22337
4 42.76614 2.11272 210 0 4.22543
5 48.09676 1.89027 2|1 0 4.22677
6 53.05621 1.72467 2|1 1 4.22456
7 62.08881 1.49369 2|2 0 4.22480
8 70.43197 1.33580 3|11 0 4.22416
9 78.35005 1.21942 2|2 2 4.22421
10 86.05621 1.12888 3|2 1 4.22389
Media= 4.22574
Desviacion estandar de las muestras (S)= 0.00279
Desviacion estandar de la media (Sm)= 0.00088
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Muestra 5: 20Cu-925-142

Apéndice

DRX
30000 | (10
20000
g
= Yb:123
225 110
10000 - (21 1 113
211
(131) CuO
Ul LJ
0-
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta
20Cu
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |
1 2 3 4 5
01-078-1753 | BagThy sSbo 505 | Clibico Pm-3m (221) [ (110) [(200)| (211) | (220) | (310)
00-041-0127 | Yb,BaCuOs | Ortorrémbico | Pbnm (62) 131)((211)|(002)|(140)|(142)
00-033-0507 | Cu,Yb,05 | Ortorrémbico |Pna21(33) [(202)[(211)| (204)|(013) | (412)
01-076-0127 | YbBa,Cus0, |Ortorrémbico |Pmmm (47) [((100)((103)|(110)|(113)((200)
00-045-0939 CuO Monoclinico | C2/c (15) (002){(111)|(-202)|(-113)((311)
20Cu BaTbgsSbgs0s: G.E. Pm3m (221), PDF (01-076-0127), a= 4.22700 A
No. Sefiales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 20.92037 4.24286 1]0 0 4.24286
2 29.80146 2.99558 1|1 0 4.23640
3 36.73730 2.44439 1|1 1 4.23381
4 42.68422 2.11658 210 0 4.23316
5 48.01943 1.89313 2|1 0 4.23318
6 52.96217 1.72751 2|1 1 4.23151
7 61.99059 1.49582 2|2 0 4.23082
8 70.32580 1.33755 3|11 0 4.22971
9 78.23594 1.22092 2|2 2 4.22938
10 85.93333 1.13018 3|2 1 4.22875
Media= 4.23296
Desviacion estandar de las muestras (S)= 0.00415
Desviacion estandar de la media (Sm)= 0.00133
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Muestra 6: HCu-925-42

DRX

50000

(110)

40000

30000

— HCu-04

Fase cristalina isoestructural a: i

G.E. Pm3m (No. 221)

Apéndice

S
3
20000 — =) -
- o
= )
o
10000 ENS =) —~ -
o ® N
| g N )
N
1 8T
20 30 40 50 60 70 80 20
2 Theta
Hcu
PDF Formula E.C. G.E. 5 Principales (h k /) de acuerdo a |
1 2 3 4 5
01-078-1753 | BagThg sSbg 505 | Clbico | Pm-3m (221) |(110)((200){(211)|(220)|(310)
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HCu BaTbgsSbos0s: G.E. Pm3m (221), PDF (01-076-0127), a= 4.22700 A

No. Sefales 20exp dhkl/exp. h |k I a
1 21.03600 4.21979 1(0 0 4.21979
2 29.92800 2.98321 11 0 4.21889
3 36.85400 2.43692 11 1 4.22086
4 42.80200 2.11103 210 0 4.22206
5 48.14100 1.88864 21 0 422312
6 53.06800 1.72431 2|1 1 4.22369
7 62.11500 1.49312 212 0 422319
8 70.43300 1.33578 311 0 4.22410
9 78.36100 1.21928 212 2 422371
10 86.05700 1.12887 312 1 4.22386
Media= 4.22233
Desviacion estandar de las muestras (S)= 0.00185
Desviacion estandar de la media (Sm)= 0.00058
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V.II. Calculo de Parametro de Red: Fases Cristalinas Cubicas Isoestructurales

En las siguientes figuras, se presentan los ejemplos que ilustran el método que se empled
para calcular el parametro de red (@) en las fases cubicas identificadas por difraccion de
rayos X (DRX). Mediante la férmula nA= 2dsen® (Ley de Bragg) y la férmula para
calcular distancias interplanares (d); siendo duy = a/raiz(h2+k2+lz) especificamente en el
sistema cristalino cubico. Considerando para €stas formulas, los indices de Miller (4kl) y el

parametro de red (ay,.) de los archivos powder diffraction file (PDF) correspondiente a las

fases isoestructurales.

DRX
00— T T T T T T T T T T
Fase cristalina Isoestructurale a :
(BaSnOg3)*"-G.E. Pm3m (No.|221)
Parametro Agyp.~ 41193 A
*A
2000 A
Qq
—_ Fl~ ~
g S
2
1000 -
T T T T T T T T T T T T T T T

44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
2 Theta

Figura VII: Patrén de difraccion de rayos X (DRX) de la muestra S07, indexado en dangulos mayores
de 50° en 2 Theta en la fase isoestructural BaSnO; (Pm3m (No. 221), para determinar el
parametro a, a partir de la Ley de Bragg y la formula para determinar distancias interplanares (d)
en un sistema cristalino cubico.
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DRX
00 ————7——T 7T T T T T 7
Fases cristalinas Isoestructurales a :
——S07 o
(Yb203) -G.E. la-3 (No. 206)
Parametro aexp.= 10.4328 A
2000
£l
2
OA
o
0
1000 - ~
T T T T T

2 Theta

Figura VIII: Patrén de difraccion de rayos X (DRX) de la muestra S07, indexado en dngulos mayores
de 50° en 2 Theta en la fase isoestructural Yb,0; (Ia-3 (N0.206), para determinar el parametro a, a
partir de la Ley de Bragg y la férmula para determinar distancias interplanares (d) en un sistema

cristalino cubico.

DRX
LA ——— T — T
—P7Cu o  Fase cristalina isoestructural a;
5000 — - 5000
——13Cu % BaTbg 5Sby 503
{|——16Cu G.E. Pm3m (No. 221)
—— 20Cu
4000 - - 4000
— 3000 -{ 3000
<
2 ] |
2000 - / 4 2000
1000 - - 1000
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T O
85.0 85.5 86.0 86.5 87.0
2 Theta

Figura IX: Patron de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras P7Cu, 13Cu, 16Cu y 20Cu,
indexado en angulos mayores de 50° en 2 Theta en la fase isoestructural BaTb,;5b, 503 (Pm3m
(No.221), para determinar el parametro a, a partir de la Ley de Bragg y la férmula para determinar
distancias interplanares (d) en un sistema cristalino cubico.
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DRX
6000 T T T T T T T T T T T T
= :
5000 o Fase cristalina isoestructural a: ﬁ
BaTbg 5Sbg 503 ]
4000 G.E. Pm3m (No. 221)
,‘.\{ i
3 3000 -

2000 -

(222)

1000

ot Aot " s Yo
Wik L g i U

S L, L L S S A BN SN BN BN N L
68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88

2 Theta

Figura X: Patron de difraccidon de rayos X (DRX) de la muestra HCu, indexado en angulos mayores
de 50° en 2 Theta en la fase isoestructural BaTb,sSbys0; (Pm3m (No.221), para determinar el
parametro a, a partir de la Ley de Bragg y la férmula para determinar distancias interplanares (d)
en un sistema cristalino cubico

A partir de asociar a cada sefial de difraccion de las fases ctibicas angulos 2 Theta en el eje
X, se calcul6 la distancia interplanar (d) para un plano especifico (hkl); y a partir de ésta y
de sus respectivos indices de Miller (%kl), se construyd la tabla de la figura XI, en la que se
resumen los calculos hechos para determinar el parametro de red (a.y.), en las fases
cristalinas cubicas. En la primer y segunda columna se tiene el nimero y nombre de la
muestra, respectivamente, seguido de la férmula del compuesto isoestructural (fase cubica)
asociado en cada patron de difraccion de rayos X de las muestras 1-6. En la columna
cuatro se observan los parametros de red (aw,) publicados en los archivos powder
diffraction file (PDF) en la columna cinco se presentan los valores del parametro de red
calculado (a.xp.) y por ultimo la diferencia entre el pardmetro tedrico y el experimental. La
incertidumbre (S) asociada a cada medicion estd basada en un estudio estadistico de 10
valores diferentes de distancias interplanares (d) para las fases cubicas, considerando un

comportamiento de tipo Gaussiano para los valores del parametro de red experimental

(aexp.)-
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Parametro de red calculado de patrén de DRX

Muestra | Muestra Isoestructura Oieo. Ueyp. Diferencia= Gieo - Aexp.
Yb203 10.4347 | 10.43383 +4.40E-4 (-) 0.00087 +4.40E-4

1 S07 BaSn0O3 4.1239 4,13 £1E-2 (+-) 0.00798 +1.00E-2

2 P7Cu 4.23110 +1.76E-3 (+) 0.00410 +1.76E-3

3 13Cu 4,23568 +1.17E-3 (+) 0.00868 +1.17E-3

BaTb0.55b0.503 | 4.2270

4 16Cu 4.22574 +8.80E-4 (-) 0.00126 +8.80E-4

5 20Cu 4,23296 +1.33E-3 (+) 0.00596 +1.33E-3

6 HCu BaTb0.55b0.503 | 4.2270 | 4.22233 +5.80E-4 (-) 0.00467 +5.80E-4

Figura XI: Parametro a, calculado de los patrones de DRX, en angulos mayores a 50° en 2 theta. El
resultado de la diferencia en el parametro de red a, se encuentra expresado con signos mas y
menos: el signo menos denota una disminucidn del pardmetro de red, respecto al valor tedrico, y
por tanto los valores con signo positivo, denotan un incremento en el parametro a, también
respecto al tedrico.

V.III. Calculo de Didmetro y Longitud de Cristales: Muestras S07 y 13Cu

Las siguientes imagenes corresponden a las micrografias de las muestras: S07 y 13Cu, a
las cuales se les realizé un contraste por el programa Image-J. 6.0 [58], con el objetivo de

poder medir la longitud de los cristales presentes.

a) 1 KX S07 b) 10 KX 13Cu

Figura XlI: Muestra las micrografias procesadas por el programa Image J. 6.0. Las micrografias se
contrastaron para definir vértices o contornos, de tal manera que se facilitd el proceso de
medicidn. En las micrografias se observan cada uno de los cristalitos que se midieron.

El proceso de medicion consistio en medir el didmetro y longitud de 100 diferentes
cristalitos en las micrografias, los datos fueron procesados bajo un esquema estadistico,

mediante el cual se determinaron las variables de media (X), desviacion estandar de las
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datos (S) y desviacion estandar de la media (Sm); con el proposito hacer una mejor

estimacion del valor promedio del universo (media del universo) [64].
Datos de muestra S07 (Esferas) 1-100 mediciones:

58.03, 56.6, 52.15, 106.68, 64.78, 63.78, 73.38, 58.24, 35.38, 44.41, 76.16 51.11, 53.85,
68, 56.32, 58, 60.03, 52.8, 67.91, 46.69, 50, 56.14, 81.44, 60.03, 60.13, 48.33, 32.56,
58.14, 44, 61.06, 48.04, 38.47, 42.05, 48, 44.94, 61.61, 57.27, 43.86, 37.58, 51.26, 54,
43.17, 44, 76.03, 128, 48.08, 62.29, 72.47, 49.03, 51.88, 79.12, 60.17, 78.92, 42.52, 38.05,
44.72, 40.45, 62.29, 53.85, 51.26, 50.16, 36, 72.99, 67.05, 50.36, 76.42, 60, 38.05, 59.67,
67.68, 50.48, 44.72, 58.14, 34, 30.07, 43.68, 38.83, 60.73, 30, 64.9, 74.32, 55.17, 30.07,
52, 53.85, 68.88, 44.05, 56.14, 34.06, 28, 54.41, 34.06, 45.34, 50, 62.48, 45.61, 65.12,
59.93,97.2,65.12

Media: 55.19
Desv. Std. de las Mediciones (S): 15.92
Desv. Std. de la Media (Sy,): 1.59

Datos de muestra HCu (Cubos) 1-100 mediciones:

747.66, 390.29, 531.64, 401.32, 670.03, 485.26, 513.25, 710.27, 854.3, 569.7, 806.98,
630.54, 714.2, 652.86, 819.87, 431.52, 660.84, 413.75, 593.73, 601.91, 544.94, 277.87,
262.35,277.87, 336.96, 225.07, 251.47, 516.98, 360.99, 321.58, 392.96, 242.99, 431.52,
336.96, 467.28, 484.9, 502.93, 399.58, 269.57, 411.64, 626.93, 1363.45, 728.96, 739.43,
785.26, 632.48, 1407.2, 514.27, 479.1, 476.54, 886.22, 506.05, 516.98, 330.29, 293.31,
464, 1023.85, 165.34, 228.16, 218.98, 277.87, 165.61, 244.6, 248.85, 286.08, 249.37,
449.57, 750.28, 428.78, 445.86, 751.67, 767.26, 972.76, 714.75, 925.18, 1011.75, 841.94,
976.43, 860.01, 579.73, 906.68, 685.49, 719.31, 657.39, 613.12, 668.72, 526.35, 542.05,
712.48,913.59, 568.48, 899.13, 728.96, 1232.21, 657.39, 213.11, 721.5, 583.94, 706.57,
400.01,

Media: 575.07
Desv. Std. de las Mediciones (S): 255.70
Desv. Std. de la Media (Sy,): 25.57
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V.IV. Andlisis Termogravimétrico (ATG) y Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

En la figura XIII se identifica la linea base generada por el comportamiento del equipo de
medicion del andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (ATG/CDB):
La linea base es de utilidad para no asociar erroneamente a la muestra en medicion, un
comportamiento debido a intercambios de energia entre el material del que se compone el
porta muestras y el sistema de medicion, influenciado también por la atmoésfera. Asi, la
siguiente grafica, que corresponde a la 2% derivada del flujo de calor, de la linea base del
crisol de referencia medido en aire; el primer intervalo de 0-150 °C, corresponde al
equilibrio termodindmico entre el sistema de referencia y la muestra. El segundo a 200° C,
corresponde a un error sistematico del equipo, lo mismo que a 650, 400, 580 y 680 °C. Por
tanto, ayud6 a no considerar éstas sefiales en las mediciones de las muestras, que se

realizaron en este equipo.

3 ——¥¥¥¥¥—7—7——7—T7——7——77 10
| —n=— Linea Base Aire
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0.2 4
i L5
= 044 Y
o Q
° o
o J
= 3
< 0.0 +0 <
= ; .
. [} —
2 ] s
o =
«Q
Q -0.1 .
© O
~ 1 -5 =
-0.2
03 4+ 7—7——7—+-10

T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura (°C)

Figura XllII: Segunda derivada para la curva de calorimetria diferencial de barrido de la linea base
del equipo de analisis térmico.
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En las figuras XIV y XV, se observo el comportamiento termodinamico de los reactivos
empleados para la sintesis por reaccion en estado solido; de estas graficas se observd que

los compuestos mas inestables a altas temperaturas, fueron el BaCOs; y el PbO.

En la curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB) en color negro, para el BaCOs,
presentd dos sefales endotérmicas, con minimos a 806 °C y 960 °C, éstos correspondieron
a dos procesos de transformacion polimorfica; de BaCO3(Orto.) = BaCOs;(Hex.) y de
BaCO;(Hex.) > BaCO; (Cubica) de acuerdo a lo expuesto por 1. Arbantinidis, et. al. [41]
y J.J. Lander [38], ellos mismos confirman, también que la descomposicion de los
carbonatos se agudizo sobrepasando los 960 °C y termina alrededor de los 1400 °C, este
ultimo dato no se comprob6 en este desarrollo por limitaciones instrumentales; la reaccion

caracteristica de descomposicion es:
BaCO;(c) = BaO(c)+CO,(g)

Por su parte el 6xido de plomo (PbO) present6 una fuerte seial endotérmica a 875 °C, que
correspondio al inicio de la fusion [42 y 43] del material, y a la simultdnea evaporacion de
acuerdo con el analisis termogravimétrico (ATG) que presentd una caida pronunciada del

porcentaje en peso por arriba de los 900 °C.

El resto de los oxidos se consideran estables, hasta los 1000 °C, debido a que no se
observaron cambios significativos en la curva del flujo de calor. Por su parte la curva de
analisis termogravimétrico (ATG) unicamente presentd una caida constante del porcentaje
(%) en peso (25-1000 °C) que no superd el 2.5 %, en el caso més evidente, que es el del
SnO,, que se asocio a un proceso de desorcion de O, y O [39]. En general, la pérdida de
peso, de los reactivos Yb>Os InO3 y SnO; se asocio a la desorcion de moléculas de H,O,
CO,, CO y Oy, quimiadsorbidas en la superficie cristalina de dichos 6xidos [38-43] y que

por efecto de la temperatura fueron liberadas del material al medio ambiente.
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Figura XIV: Analisis termogravimétrico (ATG) de cada uno de los éxidos empleados para la sintesis
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Figura XV: Calorimetria diferencial de barrido (CDB) para cada uno de los éxidos empleados en la
sintesis

V.V. Mediciones de Propiedades Magnéticas; Magnetometria por Vibracion de Muestra en

DC para los Grupos 1-3

En las siguientes figuras se muestras las mediciones de magnetizacion en funcion de la
temperatura (M vs T) realizadas a las diferentes muestras que se caracterizaron por este

método y que no fueron incluidas en la discusion central.
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Figura
XVI: Magnetizacién en funcidn de la temperatura (M vs T) a zero field cooling (ZFC) vy field cooling
(FC) aplicando un campo de 100 Oe, durante el calentamiento para la curva ZFC, y enfriando en el
mismo campo para FC.
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Figura XVII: Magnetizacion en funcidn de la temperatura (M vs T) a zero field cooling (ZFC) vy field
cooling (FC) aplicando un campo de 100 Oe, durante el calentamiento para la curva ZFC, y
enfriando en el mismo campo para FC.
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MvsT
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Figura XVIII: Magnetizacidén en funcion de la temperatura (M vs T) a zero field cooling (ZFC)
aplicando un campo de 100 Oe, durante el calentamiento.
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Atomo Orbitales NC RC RI
Ba®* 5p° VI 1.49 1.35
VII 1.52 1.38 C
VI 1.56 1.42
IX 1.61 1.47
XI 1.71 1.57
XII 1.75 1.61 C
Sn** 44" v 0.69 0.65 R
\Ys 0.76 0.62 C
VI 0.83 0.69 R*
Vil 0.89 0.75
VIII 0.95 0.81 C
Yb* 4f'3 VI 1.008 0.868 R*
VIl 1.065 0.925 E
VIII 1.125 0.985 R
IX 1.182 1.042 R
In* 44" v 0.76 0.62
VI 0.94 0.8 R*
VIII 1.06 0.92 RC
Pb* 65> v 1.12 0.98 C
VI 1.33 1.19
VII 1.37 1.23 C
Pb* 5d"° v 0.79 0.65 E
\Y4 0.87 0.73 E
VI 0.915 0.775 R
VIII 1.08 0.96 R
Cu" 3d" 11 0.6 0.46
VI 0.74 0.6 E
Cu* 3d’ 1\ 0.71 0.57
IV SQ 0.71 0.57 *
VI 0.87 0.73
Cu* 3d® VI 0.68 0.54
0* 3p* 11 1.21 1.35
111 1.22 1.36
A\ 1.26 1.38
VI 1.24 1.4
VIII 1.28 1.62
Tm®* 41" VI 1.02 0.88 R
VIII 1.134 0.994 R
IX 1.192 1.052 R
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VII. Tabla de Factor de Tolerancia de la Estructura tipo Perovskita (ABOs3)

En el caso ideal de la estructura cristalina ctbica tipo Perovskita (SrTiO;) el factor de
tolerancia “t” propuesto por Goldschnidt [63] estima el factor de distorsion estructural, por
efecto de los radios i6nicos de los atomos que la componen. De ésta manera, por medio de

la ecuacion, donde se define t:

(r,+r,)

' \/E(FB +1,)

El cual puede ser un indicador de que la estructura cristalina ctbica, pueda ocurrir si 0.89 <

t<1[63].

Atomo Factor de tolerancia de la estructura tipo perovskita (ABO3) Resultado
' Radio I6nico (A)

lon NC ra rg ro cte 0.89<t<l
Ba’ XIl 1.61 2
Sn* VI 0.690 1.00
Yb** VI 0.868 0.93
In** VI 0.800 0.96
Pb* VI 1.190 0.82
cu** VI 0.730 0.99
0” 1.4

Figura XIX: Tabla del factor de tolerancia de la estructura tipo Perovskita (ABO3) en base a la
formula de t=(rn + ro)/Raiz 2* (rg + ro) [63]

Y como se puede ver en la tabla, la Gltima columna de lado derecho, corresponde a la
relacion de radios de iones de cada uno de los atomos, confirmando que se cumple con el

factor “t” para poder estabilizar una estructura cristalina ctbica tipo Perovskita.
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VIII. Participaciones en Congresos

Segundo Congreso de alumnos de Posgrado de la UNAM. “New Superconductor with
Cubic Structure, Tc = 88 K” Modalidad: Participacion en modalidad de Poster, 25 de Abril
2012, México D.F.

First Mexican Synchrotron Radiation Users'Meeting “Structural Analysis Using
Synchrotron X-ray”. Modalidad: Participacion Oral. Del 4 al 6 Mayo 2011, Morelos

México.

APS March Meeting 2011. “Non-Cuprate Superconductor with Cubic Structure and Tc=
85 K” Session Z25 DCMP: Novel Superconductors I D166. Participacion Oral. Del 20-25
de Marzo 2011, Texas, USA.
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