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“...la mayor‘i,a de las gavictas no se
molestan en aprender sine las normas de i
vuelo mas elementales: como ir y volver .

entre la pleya y comida. Para la maycriﬁ
de las gaviotas, no es volar lo que importa,
sino comer. fara este gaviota, sin embargo, ¢
RO era comer lo que importaba,  sino volar.
Mas que nada en el mundo,....Juan Salvador

J
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Juan Salvador Gaviota.
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A ralz del descubrimiento par K. Alex Hiuller y J. Georg
Bednorz e la supger conductividad a alta temporatura ha surgido un
gran interés por entender el mecanismo bAsico de esta nusva
supercanduc t ividad.

Constderables progresos han podido ser hechos estudiando

muestras policristalinas obtenidas por el método de sinterizado,

en algunos cases se  han  logrado obtener, por este método,
cristales de hasta « 100 un , sin enbargo los datos obtenidas
resultan ser en muchos cases coniradictorios exto como

consecuencia de gue surgen muchas fases en las nuestras (780
El  problema de enteonder ol macanti Smo basico de la
supsrconduc t ividaed clies alla temperatura reguiere de la

digponibilidad dp monocristales mayeores a 500 um.

En este trabajo describimos un método para obtener
monocristales de YiBa7Cqu7 s " del orden de mm cbtenidos en base

o un métodn de Uflux™. £l trabajo cubre los aspectos de disefo y

construccidn del equipo experimental, asi como el de crecimiento

Vv caracterizacion de los cristales.

Pretendemos gue el malerial sea lo mas accesible posible aun
para personas no especlalizadas en el tema , no presuponemos que
alge sea clare y/u cbuio, se hace mencidn de una gran cant idad
de datos técnicos asi como de técnicas experimentales gue han
demostrodo su efectividad sin gue prelendamos por ello haber
llegado a entender «a  fondo las causas  Gltimas de su
camportamiento, se exponen tanto los experimentos exitosas como
log muy poco productivos, todo esto nos ha conducido a obtener un

trabajo gque fundamentalmente es descriptivo ,-procuramos no



aventurar suposiciones, hasta donde nos fue posible -, y cuya
lectura pusde  parecer en  clertos waanlos tediosa  pero  gue
Jacilita ~ para personas ajenas -~ la reproducibilidad de los
experimentos, preferimos  claridad gue elegancia, el tedio lo
hemos eliminado en parte gracias a gque el trabajo se apoya en gran
medida sobre el material folografice, desafertunadamente la
calidad de Llas repraducc ionss resullaron ser pobres on

comparacion con los originales,

Una de  las desventajas gue se presenta  en todo nucve campe
de invesligacidn es la gran cantidad de factores gue hay que
controlar y que dificulian la reproductbilidad de los resultades,
la mansra en que hemos enfrentado este problema ha sido la de no
ocul tar informacidn, oo hoos una descripeion  extremadamsnte

detallada de los métodos experimentales seguidos.

En el svgunde copitulo de la tests se da un panorama general
de la relaciédn gue existe entre la superconductividad de calla
temperatura y el tipo de materiales en los que se presenta, Ast
come a la manera de owblenorse estos materiales on forma

nonccristal ina.

Fn el tercer capitulo se hace una descripeidon del eqguipo
experimenntal gue se utiliza, haciendo énfasis en la Importancia
que existe entre el disefio y el objetive final del proyecto;
también se hace mencidn de las principales variebles gue hubo gus
constiderar antes de elegir algun equipos a utilizar, Se hace una
descripcidn estremadanente detallada del disefio, construccidn y

caltibracidn del eqguipo.




Fn el cuarto capitulo se describe el proceso experimental.de

preparacién de las muestras, asi como las etapas de crecimiento.

fn el quinto caplitule se describen morfolégicamente los

monocristales oblentdos, sus habitat de crecimiento, los productos

colaterales al crecimiento comeo son, monocristrales de CuD,

segregados, etc, puara el efecto hacemos constantes referencias a

los andlisis reportados on ol sigulente capftulo

En el sexto capfitulo se presentan los anilisis a les gque

fueron sometides los monocristales, como lecturas de resistencia

contra temperatQra, analisis de microsonda, anslisis Auger.
&

En el séptime capitulo =se presenta la discucién de los

monocristales oblenidos en Dase a los anAlisis realizados al igual

Gue &6 RaGCE uUns  comparacidn ontre  los menmaristales los

R+

reportes publicados mhs recitentemente ¢ septienbre del 88 ).

En el octavo capitulo se presentan las concluciones a las gue
se llegaron y se plantea las posibles perspeclivas en la

continuacién del trabajo de tnvestigacion sobre nuevos compuestos,

En la Glitma parte se anexa un apéndice sobre las propledades

fistco guinicas de los compuestos primarios de los que se parten.

La bibliografia gue se publica en articulos internacionales,
ostA limliada por el espacio disponible, esto conduce a mencionar

solo el cutor, la revista, el volumen y el afio, nosolros rompemos



con esta costunbre he tncluimes toda la  tnformacidn gue esta a

nuestro alcance.

! Nosotros no estamos limilados por el papel!

Muchas veces la trascndencia de un trabajo radica, no en lo gue
puede concluir stno en los caminos gue es capaz de avisorar, una

de las formas de abrir nuevos caminos o5 la de hacer transpurente

las fuentes de informocidn,

No toda la brbliografia pusde ser consideroda como bastica,
mucha e de apoyo y sirve solo coeme punio do referencia, varieos de
eslos articuleos son pre-impresos ¥y ne necesariamente coinciden con
el trabajo finalmente publicado .

En un campo de investigacidn en rapide desarrolleo los
resul tados de hoy resulltan £n muchos casos obsolelos en un  muy
breve lapso de tiempo, esto se ue claramente reflejade en la
ibiingraffia, todas las referencrias dadas, en su momento han

Jugado un papel en el (ranscurso del trabajo de {nuvestigacidn,

Cuando o haga referencia a algun articulo en particular de
la bitliografia escribiremos solamente el numeroc enlre parentesis
qgue le corresponda ejem. V (682 " es equivalente a referencia 6 de
la bibliografia,

Simtlarmente para referirnos a la fotografia 7 se escribira
solamente (i, 72"

La nimeractidn de las graficas y figuras aparece en la esguina

superior derecha.



"...Cierto di; ¢ fines de los 40

el Dr. Walter Stewart, un economista
docenfe del Instituto Parae Estf?udios
Superiores de Princenton, vio como en
aquel los augustos locales, cierto rzumero de
jove;vas estudionfes, graduades de fzszra,
salion %lbor;otando de un serninario.
Recordo mas tarde que eran " sin duda lofs;
Jovenes lelenfos del instituto ", Aquel dia
Stswarf:( detuvo g tno de ellos, yle
pregunte; " Que tal fue 7Y, ,

“{ Maravilloso ! ‘,‘., lp res;iondio.

* Todo Io que sublemos de fisica lo semona

asada, ...! no es verdad I,
]

2-N U E V 0 S
MATERTIALES
SUPERCONDUCTORES
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BURERCONDUCTIVIOND DE ALTA  TEME

£l eslado supsr conducloer e coracterizado por dos
comportanientos:
al La extstencia de un estado de conductividad infinita y.

&) La aparicion de un estadoe diamagnético perfecto.

La temperatura a la cual el naterial se ilransformo en un
superconduc tor se denomina temesralura critica de transicién (Ter
stendo por lo camin dol orden de unos pocos grodos K,

La superconductividad a alta temperalura en el sisieoma
Ba~La-Cu fue descubicria por Pednoz y  MHiller (82 on las
laboratorios de tnvestigacion ds la I8H en Zurich v confirmada en
el oicfio de 86.(1080

El progreso de la temperatura de transicion (¥c2 al estado
saupercanductor, desde su  descubrimtento en 18/1{ por ¥. K. Onnes
hasta febrero de 1987, presentaba un ineremento aproximnadansnte
lingal, esleo hHaclia sunoner  gue  para el afio de {990 se
alcanzaria una Te de 30 XK., en esle cfio lo tendencia sufrié un
tremendo camblo, < comienszos de 1987 la Te alcanzo 48 K para el
compuestio de La-Sr-Cu-Q, y a comntenzos de febrero de 1987 Chu y
colaboradores reportaron una 7c por encima de los 80 X en Oxidos
de Y-Ba-Cu 602,

Practicamente todos Llog materiales descubilertos hasta 1987
son conguestes cGbicos do nidbio y los nusvos superconductores

son vna nueva clase de caompueslos semsjanles a capas de Gxidos.

El excepcional interés qgue ha surgido sobre estos materiales
es debido principalmente a 5 factores:
1~ E=slos dxidos =on faciles de fabricar, en contraste con

Ins niobatos, as! que estos pueden ser inuvestigados en peguefios




laboratorios y univarstidodes,

Z2-Fllos tiensen Tc. muy altas, asi qQue sus campos wagnéticos
criticos (Hez) son estimados en el orden de megagauss,

3-Ellos reprosentan un constderable cambio en los mnodelos
tebricos gue va habian sido propuestos.

4-Ellos son de constderable tmportuncia tecnoldgica, a causa
y en  suna de sus conoclidas aplicaciones,

5-A ralz de la crisis energélica de la década de los 70s’

- resultado del tncromente en «l preocio de los hidrocarburos -

surgid la necesidad de Ouscar furntes alternes de energia  C1482
gue  vinteran a susitiuir las cenuvenctonales,  estes nuevos
materioles representan una  aliernative viable en el ahorroe de
energia a mediane  plazo.

lLos txidos de Y-Ra-Cu son quimlcamente clastficados coma

compugstos del tipo perovskitas.

MHuches compuestios con la  férmula general A B Cg. Cdonde O

regresenta al elemento Oxigenor poseen la estructura de

perovskita (315,

El arreglo atdmico de esta estructura fue primeranente
enconirade en el mineral perouskita, Cu 7Tt Cg. la celda unitaria
de este compuesio puede ser representada, por iones de calcio en
las esguinas de un cubo, un ton de titanto en el centro del cubo
e ltones de oxigeno en el cenlro de las caras, esta simple

estructura cGbica ha retenido el nombre de perovshkita.

Desde 1946, cuande las propiedades ferroeléciricas del

titianato de Bario fueron repo: tadas on compuestos del tipo ABZ%.
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descubrimeento de muchas  rampuos mattertales  con erapledade s
ferraslidsctricas, vy ferromagndt 1Loas, fn (955 ya habian  sido

probadas muchas de las posibles combinaciones @ue contenfan  un
gran calidn A v un pequeiio ton B y se tniciaban los estudias  para
encontrar pueuos compuestos, los cunles aran preparados
introductende mas de un  elenento  -con diferentes estados do
valencia~ on la posicidn B de la estructura . nuchas combinaciones
de elamentos fusron  posthlies, de  estas nusuds (auesligactones
resul taron en nueuas  estructuras  con  desconoc tdas oplicocionss
como la e wmoduiadoros de Laser, termistoress, nenlanas cle
{nfrarajo, compuestas con propiedades catal{ticas, de  transmistion
Sptlca. canductirdad slvelriee |, afarta wlactro  Gotico ol fad
esta larga lusta Jde  propiedades woiene o sunarse  ahorrn: la

supprcanductiurdad o alta  tenparatuca on los  oxtdos de ¥-Ba-(Cu

La estructura cristaling  de eostos  pusuos superconduciorss
esta formada por una superposicion de  tres  oeldas  perouskiticas
C4d2s, donde la celdn unitario puede ser representada oor: Lonaes
de Cu en las ssquinas de tos cubos, un tTon de de Rario en el
centro del cubo de la primera y tercera perouvskita, un ton de Y
en el centra del cube de la segunda  perouvskita, tones de O e&n
medio de las ariastas laterales de la primera y tercera perovskila
& tones de O en medio de los aristos supertores ¢ inferiores de la
segunda perovskita,

Esto forma una estructura tetragomal donde  las  proporci{ones
eetiguiam@lricas aon, respectivumants para <L Y, Ba, Cu: f:2:3.

fstla estructura para poder ser supercondnuc tora  reguiere  que

sea oxigenada, los oxigenos extras prouvocan una deformacidn en  la
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estructwra transfarmpandola en una estructura ortorrembica,

Los compuestos primaries de los gue se parten para obtener el

compuesta ¥ Ba Cu O _ son: ¥ (0, BalO ¥ Cul,
172 e -6 ) 9
SISTEMS Y. 8 Bad G,
REZLEI Lowea dsbe Y tmde

Ha gusdodo bien establecido que la  fase responsable de la
superconductrvidad en el sistema  Y-Ba-Cu-0 la cual tiene wuna 7Tc

o . X i
de 92 K es la fuse Yiﬁc?CuWC; &,( ver diagrama de fases D
41 had 2

4

To W, Huang reporta en (610 el analisis  terme~-di feronctal ¢
DTA J para el sistema )’2(7B ; HaCGa 2 w0 =5 2 ; 3 en el ctGal
=6 observa gue

No exisie ninguna reaccidn signiflicatiuva anles de los 747

(a)

¢, los picos endotérmices aparecern a las temperat uras
correspondienles de 700, 790. 820, BEE, 956, y 1040 C, y existe

un peguelo pleo exoidianics n las 087 °C 61,1045 mientras Que Ui

. (A

gran plca exolérmice aparece o las Hiod ¥ fsto asocigde con  la
reaccion  gue ocurre entre el crisel  de AJWC% v la fase

T

Yxﬁa‘CuzO HeCallum reporta J822.0 duramie el enfriamiente, un

="

pieca exolérmico a los 890°C, asociada a la temperatura  eutectica

del BaCuCG*CuO.

El analisis termo-gravimétirico ¢ TGA 2C61) demuesira gque no

extiste una pérdida significativa de peso haste antes do los 700 “c

FEl  diagrama de fasse ho  sido  reconstruido on base a diglinlon
referencias bbliograficas, ( > donde las
cordicionss experimentolos varian de acuerdo o los arliculos, por
ende loe temperaluray Y lan PrOporelones dadaa pueden variar
twgeramente de  las  reporladas on olros articulos, algunas de las
lineas rque weparon  laa distintae fanes Gon aun &N la actuatidad
inciertas.,
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mientras que una sustancial pordida de peso ocurre despuss de los

o . »
200 TC v la aaxina tTapideor on la pérdida do peso suceds entre  los

890 y los Q00 °C., eésta ultima debida a la descomposicion del

Carbonato de Bario .

. . N o
Los anilisis de rayos X (612 muestran que antes de los 820 C
N . N - o . .
no extslien reacciongs sustanclales, a los 820 C comienzan a
reaccionar los matertales formando el compuesto YiBQZCu%Q75
¥ o5

o - . P . ~ ©
Ccompuesto 1,2,322, alcanzando su maxtimo enlre G40-830 C vy

desaparece a temperaturas mayores de 1010 °c.

La fase semiconductore YjBaSCumO?_cs . agparece a 820 [
aicanzandn su mAximo entre 40 ~ 096 °C v desaparece a
temperaturas mayores de 1010 °c.

Todas las pruebas  fueron corridas con  una  rapides de
calentamiento de 10 ¢/ hrs. La rapidez de calentamiento &g un

factor determinante en el surgimienio, persistencia y desaparicién
de Las diferenies fases.

Dada la cindtica de las reacciones, 5 dificil de esperar que
en los cortos tiempos I(nualucrados se llegue a estados de
equilibrio, aun durante el proceso de crecimiente -el cual es
sumamente lento- y donde se trabaja necesartanente fuera del
eguilibrio, de modo gue en muchos casos los resultados oblenidos
no selo dependen de los materiales sino tambien de su historia

prévia .

CRECIMIENTO DE CRISTALES.

El crecimiento cristalino es un proceso de ordenamiento
estructural gue se forma por un arreglo lridimensional gue se
obtiens por la repelicidén de un arreglo fundamental, cuando la

periodictdad de este arreglo elemental se extiende a través de

™
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todo el material se habla de un monocristal o cristal sencillo.

£l proceso de crecimiento de cristales pueds ser  ontendido
como el cambto gue sufre un sistema jJformado por particulas
dispersas ~estado desordenade- a otro estade donde las parliculas
estan colocadas en una red tridimencional-periédica sGlida .
Este candic es el resultado de wno transicién de fase de primer
orden, ejem. de estos son la transicidn del estade liguido «l
solido y tronsicidn del estade gaseoso al sélido. La calidad y
tamafio de los cristales gue s6 oblengan es el resultado del

control que s¢ tenga durante esiv canbic Jdp fose.

Los métodos de crecimiento de monocristales son generalmente
clasificados dentro de tres categoriaes; (22, 63, 372 crecimienio o
partir del matertal fundido, crecimiente a pariir de la solucidn,y

rocimiento a partir del vapor. La eleccidn de algune de ellos

<

ésta deierminado ianla por la naturaleza misma del ne@icdo, comg
por las propicdades del mterial, vy on una nenor itmportancia se
depende del tanafo v forma del cristal que se desee, asi como de
ta rapidez de crecimiento y costos del proceso.

Como un ejemplo de las limitacionss gue tmponen los
materiales ésta el Yzcg, el cual no funde congruentemente con el
BaCDa v el Cul por lo gue no es posible obtener cristales a
partir del fundido , al menos no a presidn atmosférica ¢ apen {1,
1212, En estos casos donde los compuestos tienen un alto punto de
fusiétn ylo se descomponen antes de jundirse el método mas
recomendable es el crecimiento a partir de la solucidn en la

variante conocida como  flux”,
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El crecimiento a partir del uvapor debe ser considerado como
una alterneldiva, dado el pronunciado  facelwiiconte  cuwe  surge  en
pequelios  cristales oblenidos en muestras de Y Ba?Cqu% 5

1 4 f -

preparadas por el nétodo convencional de sinterizado,

EL crecimiento « partir de la solucidn es usado

Jrecuentemente como una técnica exploratoria en la busgueda de

nuevos nateritales donde el tamafio de los cristales y la
porfeceidbn  son de  tmportancia secundaria, claddo Gue &1
crecimiento en solucidn tnuolucra mul t Lcomgonont eF el

conacimiente de los corregpondienties Jdiagramas de  fase son

esenciales para una Oplima aplicactén del método.

En e¢ste métode, una cilerta canlidad del material <
cristalizar es coleocada dentro de un solvente aproptado en el
cual el crecinlends lomo tugar, desputs de gue la solucidn se
sobresatura ya sea por la evaporacidn del  solvente ¢ méatode
isotermal 2, o por el descenso de la temperatura de la solucidn.

Entre sus ventajas se cuonta que, el crecimiento se  lLleva
a cabe a una menor temperatura que la correspondiente a un
erecimiento @ partir del fundido, generalmsnie no es necesario
wn  ambiente controlado, una distintiva ventaja en este tipo de
crecimientos s Que permite la preparacion de cierto tipo dg
Sxidos en solucidn sbélida, los cuales no podrian ser obtenidos
por otros métodes, stende una de sus grandes ventajas el no
requerir del uso de semillas.

Ocasno;alment@ se puede Llegar a usar semillas del material
a cristalizar, las cuales deben de ser retiradas antes de qgue

iz calucitn este seolivdificada, si las semillas no  son

32X g i i
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ratiradas o €U no se usan, el flux o solvente solidificado tiene
Que ser disusllo gara gque gusdan rocuperarse los  cristales,
también es Ffactible extiraer lentamente de la semilia durante

el proceso de crecimiento.

Limitaciones: El crecimiento eg muy lento v requiere de

un  preciso control ds la temporatura. Pussta que hay  un
selvente, la pureza de los cristales resul tantes es marginal,
también resuvlta diffcil el control estiguiondirico, Este
mttodo  do crecimiento no resulla  econdmico, dado que

reguiere del uso de orisoles glaborados de metales nobles -como
platino- , por lo coman el crisol es atacado y  partes de

este entran en el cristal durante ¢l procese de corecimiento.

Una wvariante de esle método consiste en mezc lar los
companentes dentro del cemponente con mas bajo punto de jfusiédn

~que hace el papel de solvente-, en esie giocesc la mozel

3

da
los reactantes es precalentada durante un tiempe a una
relativamente baja temperatura lo cual perrite gue la reaccidn

ocurra mayormente al principio y no al jfinal del calentamiento;

luego la mezcla es lenlamente llevada a una temperatura
cercana ¢ inferior a la temperatura de fusidn del componente

con el puntlo de fusidn mas bajo , permitiende asi{, qgue la
mezela sea "remojada" durante otro interuvaleo de titempo y

finalmente enfriada lentamente.

Compuestos contenilendo elementos con un punto de fusion bajo
son dificiles do preparar dado la volatibilidad de sus
&xidos, algunas veces el problema puede ser aliviado por el

calentamiento de los reaclantes en una atmdsfera ds su  Oxido ,
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esto zo legra va sea, tapando el crisol para evitar la
evaporacién y/o  usando un excoso del oxido on la mezcla a

reacctonar.

CRECIMIENTD A PARTIR

Los cristales pueden crecer a partir del vapor a través de
tres métodos; sublimacidén, Llransporie guimico y deposzitacién
guimica del vapor, en las dos primeros cases la  fuente del
material o crigtalizar esti en estado solido v por le comlm  se
crecen en capsulas colladas, por el tercer mélodo, une ¢ mhs de
tos componentes de la fase a cristalizar eslaé en  forma de  vaper
por lo cual se reguiere del uso de cipsulus ablertas qua permitan
el transporte de los componentss a reaccionar.

El control de la nucleactdn es el mayor problemz en  los
sistemas qQue crecen a  partir del vapor. Una alternativa
interesante para controlar la nucleacidn consiste en usar un
melodo de "temperalura reveorsible”, en el cuul lon cristales gue

crecen son sujetos a periddicas varitaciones de temperatura, asi

que alternativamente se pasa de  una sobre~saturacion < una
sub-saturacion f o) con un promedio de Ltemperal ura
correspondiente a una sobre-saturacién, produciéndose asi un

crecimiento neto. lLa idea fisica gue esth detrds de esto &5 gue
los ntcleos chicosgue son formadeos durante la fase super-saturada
puedan ser evaporados preferencialmente durante la fase ds
disolucidn a razén de que son de un ltamafio peguefic y en
consecuencia tienen wuna alta energia Llibre . Una muy amplia y
conocida técnica para <l mitode de sublimaction es la llameda
"Piper—FPolich” gue consisie on uttlizar una capsula que
intctalmente <¢sla abrerta, mientras el cristal esta en

ciwcimionte, act gue las umpurezas  liberadas cdurante la etapa




inictal del calentantent o pueden CROAPAT sin enbargo
postertormenle uic tapon pusdas cor ansertado o el mismo cristal  en

crecimiento pueds prouveer un sellade satisfactorio,

CLORECIMIENTO DU MONQCRICTALES U0 Y e To O

SEALEPRANERE RE LA ]\ SR RN R A RO U A =T
Et mélodo conuvencional de sintertzado, -a grandes rasgos y
salvo pegueiias di ferencias- puede ser resunido como  sigue, las

muestras son preparadas por la mercla de  BalO,, 7'?0_q y Cul on

forma de polvas en  las  proporoiones estiguionéiricas del
compuesto §, 2, 3, Una vez qgue son mezclades y molidos  =on
calentados a 870 °C en aire por 20 hrs, o mhs, los polvos
obtenidos son sumeTEVdos  en ntrogena liguido y ante la

presencia de un iméin la  face f, 2, 3 puede ser identificaoda y

oo nusvameante molida

separada manualmente, poslteriormente la fas
v calcinada a 95006 en aire por 20 hrs, o mas la jfase !, &, 2, es
nuevamente tdentificada, sweparada, molida y calcinaeda a Q50 8
por otras 20 hrs. en atlre. {(os polucss  oon nueuanente mnolidos,
prensados en forma de pastirilas y sinterizadas entre QU0 y 860 “c
durante 3 a 20 hrs, duranie el enfriamiento las muestras  son
mantenidas a 600°C por 20 hrs. y oa 460 “¢ por A0 hae,

Los  primeros intentes Fue se  hicisron por obtener
monocristales de YIBGEC“307~6 son  una uvariante de este médtodo
convencional de sinterivzado. Comenzande de los mismos compuestos
primartos en la proporcidn estiiquiomdirica del compuesioc {,2,3,
son calecinados por uvartos dias a ~ 260 ‘e v templados desds una
alla lemperatura, se cbtiene una masa compacia sinterizada, donde
solamenie la parte central del material ha reaccionado en el
comgruesto 1,2,3, empotrodes en esta masa central se oblienen

pequefios  monocristales de un tamafio  aproximade de {100 um, el

resto del material resulta en unpa matriz empobrecida en (v y Ba v

N
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doande -1 Yoremprnean b Rl peecle S ooty con los pareddee s el cpres!

-4

Fs i Fflerl pactiends s S propercrones esiigulonstrioas

~

olitener monacristules del compuesto [, 2, 3, soluo wi o!  volunen
de la masa central e lo bastante grande gue permita aumentar Las
posibilidades de un crecimiento  espontanco, la diftcultad es
consecuencia de la descompostictidn peritdctice del compuestio f,2,3,

en YZBa:Cu Yy en una natriz rica en Cul y pobre en YO, (2223 la

o)
175 1.6
primera alternativa gue surge &3 la dé oenriquecer ol malerial con

cut Y BaCOa gue @ la vez sirva como flux,

L.7, Scheemaver prapone on (L2720 un método que se basa en la
existeoncia de unn region de un " fundido parcial”™ q ~{0G0 "¢ cerca
de la fase superconductora Y;B“gﬁ”govné' tas proporciones en  «5ta
rogldén son ricas en fu v Ba ¢ posiciopes marcadas con a, b, ¢ 6n
el diagrama de fasesd, osta es  {a tdcpica gue  Sugulromnos  en
particular la relacidn estiguionttrice narcadae con 6" v a la cual

lo corresponde Lo frase Y Boa Cu, O

{ L7107

Resuniendo: el metoda mAs  recomendado para  obtensr
monocristalss de Y18a2Cu907_5 . s el crecimiento a partir de la
solucidon, uwtilizando como flux Baﬂua, v Cud, ~l cual es un método
muy lento y reguiere de un preciso control de la temperaturda,

La calidad y tamafo de los cristales gue se oblengan seria el
resul tado del cuidadoso contral gue se logre durante el cambia de
fase, y esto principalmente se logra a travss del control de la
tomperatura, nuestro sigutente objetive seri el disefiar hY

conslrulr un horno gue nos pasthilite el crecimiento.
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“...Ln imaginacicn es mas poderosa que el

conocimiento..."

Albert Einstein




EQUIPO.

In  gran medida el éxito @ fracaso de un proysclo de
tnuestigacidn experimental depende del eqguipo del que se pueda
disponer, este puede ser oblenido, ya sea comerctalmente o
fabricado exprofeso, las ventajas en el primer case, es el
ahorro en trabajo y tiempo en el diseflo y construccién del
eguipo, — asumiendo que se pusde adouirir inmediatamente- y la
posibilidad que tiens do adaplaorse a distintos ttpos de
experimentios | Desventajas: di ficilmente el equl po puede
adopiarae on un 7002 % a Llas nocesidades espescy ficas del proyecio,
también existe la dificultad de proporcionarie un adecuado
mantentmiento , gor lo comOn su reparacidn ne puede hacerse en el
lugar de trabajo, w su modificaciédn resulta casy imposible
aunade a eslao, el costo econdmnico que por le comin es altlo.

En el segundo caseo ¢ cuande se construye 2 una de las
ventajas, es gue durante el trabajo de disefio y construccidn se
adguiere experiencia ¢n su aanejo y calibraccion, al mismo tiempo
que se familiariza uno con los puntoes débiles del diselio, otra
de las principales ventajas radica en gue su reparacidn,
mantenimiento v calibracidén, pueden hocerse pronta y facilmente,
a la vez gue existe la posibilidad de madificar el disefio para
adaptarse a nuevas condiciones de trabajo.

Entre sus desventajas, estan gue se tnvierte trabajo
tiempo en su disefio v construccién, -en nuestro case se reguirid
de dos meses—. Para la fabricacidn se depende en un gran
porcentaje de los materiales y recursos ya existentes, esto
reduce considerablemente laos costos, pero en muchos casos

los materiales no resullan ser los dptimns, eslo puede ser
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subsanado durante las posleriores modificaciones qgua se puedan
hacer, aun cuando el eqguipo va haya sntrade en operacion., £t
mayor peligro gue exisle cuando uno pretends diseRar v
construir el eguipo, es el de no poder llevar a un buen términe el
disefio. aunado a gue el trempo requerido sea mucho mayor que el

planeado originalmente.

DISEND DE EQUIRO.

La calidad vy tanafio de los cristales es el resultade del
cuidado que se tenga durante el cambio de fase, y esie se logra
principalmenie a trauvés del control de la tempesratura, -asumiendo
gue no existan cambios en: la presidn, volunen, y composicién de
los reactives, a excepcion de los debidos al cambio de fase—,
por lo gus nuesire principal objetive en el diselo del eguipo
experimental fue la obtencidn de un sistema gue nos  permita
conlrolar al maximo la lempwratura.

Lo temporature de  trabaio es de 1000 °C . a esta temperatura
las pérdidas de calor son de constderacion. Fara tener un
ststema en el gue la temperatura no baje e reguiere de un
sumintstiro regular de encrgia gue reponge cotas pérdidos de calor,

La energla suministrada tiene sus consideraciones, no debe
acunularse ni excederse a la energia perdida, cuando se excede o
se acunula, la tempsratura del sistema aumenia, cuando se logra
sunitnistrar solamente la energia perdida , el sistema est&d en
on un estado estacionario, haciende faclible una transicibn de
fase conirolada.

Las pérdidas de calor ocurren en forma fortuita y en
di ferentes grados de intensidad, por lo gue se regulere que el

suntnistro de energia se haga en forma auvtomatica , proporcicnal
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Yy con la mayor rapidez posible. La ferma material de lograr

esto ec ¢ irauts de un  contrelader wlocirdnice de temperatura.

CONTROLADOR  DE  TEMCERATURA,

Fisicamente estad constituido de dos partes, la primera es
la punta sensible de prueba o traves de la cual se coptura la
informacién  procedends il horno, esla informacidn es
suninistirada en  forma de un valtaje de €D € fem.D>, (168> la

segunda es la parte  olecirénico cuya principal  funcidn es la

de  comparar la sefial suminisirada por la punta senstble con

una sefial de referencia programuda previanenice -iempsratura de
trabajo-, progorcionat a esta di ferencia el conirolador
sunintsira energla al horno

La punla swensible de grusba es un par  termoelécirico, el
cual titeng la ventaja de alcanzoar muy rapidanente el eguilibrio
térmice con el sistema, dado gue su maga €5 muy pegueiia, por
allo sigue faclimsnlio los cambios de lemperatura . El termopar
reguiere de una soldadura de referconcie  -punta  frie- la  cuat

estd constiturda flsicamsrnte por dos conecciones con hilo de

cobre mantenicdos «a una (enpgoratura de hielo  fundido ~ 0 “c,
este disposttivo pgraitle, primero gue lodas las lecluras de
temperatura se hagan con respecto a la misma temperatura de

referencia, de no existir esta las comparaciones se harian con
respecto a la temperatura ambiente, la cual presenta
fluctuaclones en periados dy o4 hrs, de /- 10°%C v, segunde
gue utiliza un mismo tipo de alambre para las conecciones al
controlador. Los bornes de enlace del conirolador son por lo
comin de latén por le tanto hay dos pares cobre-latén, si  ambos

tornes se encuentran a la misma temperature, estos dos pares




terranoe e r e o Ny Il e an aryares en o oo turas,

Poarteo olactroniaa: £ funcaicnial il electrdanico cfeal
controlador permite dor una ragpldez  de respussta del  orden  de
mi lisegundos, que (xira  nuestros fines practicos puede ser
considerada comn instantlnec.

Entre mejor sea el ajuste entre la di ferencia de
temperatura v la proporctenalidad de la energia sunintsirada

mayor serda  la estabilidod térmica del horno.

El horno roguiers de un  tiempo  de relejacion antes de
pader alcanzar el eguilibrico termico, cuanda  se inicia el

calenlaniento la difsrencia entre la  temperatura e trebojo v

la  temperatura ambiente 8o grands,  por oende o anergia
suministrada por ol contralador " tambhién o3 grande, lo que

acasiona gus la polencia suninustrada sobrepoase a la  temperatura
de trabajo, este tnorenenta con ol transcurso del tiempe tiends
osilatoria vy asintdGlicamente hacta la temporatura de trabajo, se
dete iwawi  ozprodorl culdadn cumncho R trabaja cerca de
temgeraturas de fusidn o temperaluras donde ocurren cambios de

estructura, dade que se podric ponsr en peligro el sxperimsnta,

Olra siluacién en la gue se presenta un ostilacton alrededor
de la lemperatura oe trabajo e¢s cuando el  lermopar registra,
después de pasade un  tiempo. gus hubo wna baja de temperatura

en, el horno, ¢l controlador responds sumintistrando energla,

Gabe  aclarar que  en un controlador proporcional ta energLa quo
ae  envia  es proporcional  a  la  seffal  de  error, o sea  lo diferencia
antre \a tomperalura real y  \a temperatura dosoada, aoto BUAVLIA
\a  curva de sumLnLelro de anergua Y por to tante, ta do
tempearaturo, ademasa ne puedo introducir slociramcamento
duspoaitives que hagan qQuer ol wintema fe comporte coma un
oscilodor armorico amortiguado, buacandn Lo oparacLen del mgtema
crilicamente amortiguade, lo e parmite reapuealan man rapudan

ain oanctlaciones,




ésta es suministrada continuamente hasta gue el lermopar detecta
-con un nusuo relraso- que e alcanzd la temperatura de
trabajo, debido a esta suna de retrasos, la envigla susninistrodo
por el controlador o excede a la pérdida o llega demasiado
tarde , ocasionando gue Lla  temperatura del hornoe oscile
periddicamnente alrededor de la temperatura de trabajo.

Estle retrase tiene varices ord genes, primere cuande la
masa  del termopar s grande 3y reguiere de un  tiempo antes de
alcanzar el equilibric térmico con &l horne, esto se evita

utilizando un termopar de calibre peguelo, segundo, cuando el

termopar esta sttuado lejos del elemento calefactor,
ocasionando qgue el caler reguisra de un ttempo para atrovesdar

vartes materiales antes de llegar al termopar, es5lto se pueds

subsanar calocando Lo mhs cerca posible el termopar al elemento

calefactor, y e

oro, cuando ol Rorno poses una  gran tnercia
térmica que arigina gue el horno no responda rapidamente a los
cambios en el suninistro de energla, estoe puede aminorarse
reduc lendc al mAxime la maca térmica cdel horno, cosa diffcil de
lograr cuando se trabaja con al tas temporatures  donde es
necesartao  aislar termicamente al  horno  para aminorar las
pérdidas de calor, entre menos alslante tenga el  horno mayor es
la patencia gque se reguiere para mantener la temperatwra de
trabajo v por lo comdn le es dificil al controlader suministrar
tales magnitiudes de potencia.

Nuestro stiguiente paso s construir y calibrar el eguipo.

HORNOS REFLECTIVASG.

tUha forma de reducir la inercia Ltérmica de wun horno es

mediante &l uso de hornos del tipe reflectivo. La tdea bastica

f BRAY
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ds  sgu  funcionamiento radica en gue enfoca la radiactédn
provenientie de {a " fuenle tfrmica P solamente sobre la zona de
trabajo, esle enfocamiento se hace .por lo general, usande una
supsrfice reflectiva que concentra y confina la radiacidn térmica
1180,

Dado que se reguiere de un camino libre de obstaculos para
que la radiacién se refleje internamente hacia la zona de  trabojo
del horno, este tipe de hornos ne usa Iinternamente atstiantes
térmicos, los cuales al ser eliminados del disefo del horno:

{J)-Reducen considerablemente la masa del mismo y  por ends
gu itngrcta térmica.

22-Las pérdidas de calor debidas a la conduccidn térmica de
Los aislantes es reducida, esio como una consecuencia de no  haber
un contacto fisico directo entre el olemonte calefoctor v las
paredes externas del horno.

Las desuventajas en este tipo de hornos son: que pilerden, un
poco mag de energia, pue ¢it Cangarocion deoun harno aislade de un
modo conuencional, vy gue son mnuy sensibles a los cortes en el

suministro de la energia elécirica.

HORND,
El horno estia constituido fisicamente por dos tubos de cuarzo

calocados cancéntirtcamente y cuyas dimsnsiones son;

Tubo Externo Tubo Interne
Dismetro interno 8.44 * 0.01 cm 4.55 % 0.01 em
Difmstro externo 8.00 T 0.01 om 5.08 *0.01 em
Large 33.50 = 0.01 cm 26.00 X 0.01 em




Al tubha  Ynterno se le enrolla externamente el elenento
calefactor, el cual tiene forme de rosorte v esta hecho de alamire
Kanthal con una resistencia de (.5 O/ y un diametro de .00 +
8.0 mm , donde la resistencia total s de 12 - 000 D, la
resistencia del horno ha sido calculada de tal jorma que alcance
la temperatura de trabajo ~1000°C con el 8O% del voltajye total de
linea, de no hacerse asi y se permile gue el horno alcance la
temperature de trabajo con su maxima potencia, las  funciones del
controlador guedarian practicomente anuladasz dado, gue esle se
concrotaria a dejor pacar ol 100% del voltaje de Linea y este por
lao comGn varia depsndienda de la carga gue sxista en &l resto de
la red . Fara [fijar la resistenciag al tube de cuarzo se utiliza
&l mismo tipo de alambre el cual es trenzado en log extremos del
tubo,

Al tubo externo se le deppsita en sy parte  interng  una
pelicula reflejantle de oreo, con un espesor gue varia en un  rangoe
de 800 a 2000 A: (263,

La capu de oro es colocada mediante el usce de una pinitura
melal-orgadnica gue contiene un 0% de oro en suspensién dentro de
un compueslo organico .

La colocacidn de la pintura se hace por medio de un pincel de
pelo de martha, extremadamenie fine, el cual es remojade en la
mntura y con movimientas suaues, uniformss y en una sola
direccidn, se humnedsce el sustrato - tube de cuarzo- después se
soca ¢ 125 °C durante 10 minutios, para finalmente ser llovado
lentamenle hasta una temperalura entre 560 y s00°C para ser
quemada durante 15 a 20 min.

Un gran numero de cambios acurren en la pintura durante el

proceso de guemado, la parte organica se descompone éen didxido de

N
D




carbonoe y agua , para ser finalmente eliminada por evaporocion,
olra parte ss oxida para formar un tipo de vidrio, ¢l cual actuaa
como una  interfase gue enlaza  fuertemente el sustrato y la
pelicula de oro, que es lo unico que gueda finalmente

A causa de la noturaleza de esta pintura, es necesario que el
sustrata tenga uno superfice exiremadamente lisa, donde la
dispercidn de la radiacidn reflejada oz funcidn do la lisura del
sustrata, Esta pintura tiene un alto grade de reflectividad, la
p@iiculd do ore ¢5 somitrancparenis en el visible, lo que nos
peprmite observar dentro del hoerno,

Con la finalidad de aislar térmicamente al horne vy  mantener
la posicibn concéntrica de los  tubos se colocaron dos antllos
hechos de tabigue refractaric en les extremos del tubo extlerter
CFig. € 2, alrauesands wne de  los tabiquss se  introduce el
termopar de control.

HOMTASE
El horno es calecade sobre dos tabigues refractarios a los
cuales se les ha dade la joma cilindricao del horno, v a fin de

Ermica

s

euitar las pérdidas de calor debidas a ia conducctdn
enire el tubo de cuarzo y los tabigues refractaries se colocaron 6
tubos citlindricos do ALDn de 0.5 cm de largo y 0.5 cm de © entre
el horno vy los tabigques, de tal forma qgue el horno quede
practicamente " flotando * aislado del resto del eguipo esto nos
permite aunentar la estabilidad térmica del horno, Los labigues
son colacados sobre una lamina de asbesto la cual a su vez esti
apoyada sobre otros dos tabigues que la separa de la wmesa de
trabajo, para proieger el horno de las corrientes de aire se

colocan varies (labigues a su alrededor Cf 1D.
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Ktyay
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f.1= A> Horno reflecttvo
B> Tabigues refractarios

C> Termopar de control
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£l terme COTr pae Tea U penneal e e | e Y, R nm o e [3 Y ettt
calocadn dentrao Jde Wi alimine de dos ductos o R o e O

Tanto las «oldaduras de referepcias  como  de  lectura S
hicteron por medio de un arce formado entre un slectrodo sumergido
on Hg v los alanbros del termopar come segundo electrodo, (32 el
arce produce una esfera de ~ { mm ¥, un especial culdado se  debe
tomar al hacer las soldoduras de dey  referencia, dadas las
distmtles temperataras de fusién del chromel v el alunel con
respeclto al cobre, este wliltimo par le goeneral se evapera antes de

llegar a fundirse con alzwno de las otros des, la gue ocactona gue

contactsn provacando

la soldadwra s« rampa o plrodas
varteciones »n la sstabilidad Leormica del horno.

La punta dgl termopar =5 calocada a  escasos milimetros  del
elomento calefactor culdondo que pl reste de  la ceramica quede
alejada de las espiras del mismo, gsto con la finalidad de que la
coarrisnte alterna gus pasa o traves  del  elemsnto calefactor no
induzca volicjes parisitos en i termopar.

{Esla e ol punto donde descansa toda la eztabivlidad  térmica
del horno!

Yartartonas dol orden de mm en su pasicidn dentro del horne
implica variacieones del orden de grados en la estabilidad del
harnao.

Las saldaduras de referencia son embebidas en parafina la
cual a su uez ¢s encapsulada dentre de un peguelic tubo de ensaye,
el cual es a s ves sumergido denlro de agua con hielo para que
sirua como temperatura de referencias.  Come medida precautoria se
introduce en la parafina  otre  termopar lo gue nos  perntte

monitarear la temperatura del agua con hielo,
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EQUIFD AUXILIAR,

El creclinioida por ol métede de fluv  reguisre de un  lento
decenso de la temperatura, con esta finalidad se adaptd wna polea
al potenciometro de 10 vuellas gue delermina la temperatura de
referencia en el controlador, la cual se hace girar con un  motor
de arrastre lento a través de un hile de caflamo Cf 2).

£l motor es un Electiro-Craf modelo $-552-a especial para el
crecimiento de cristales el cual posee una wvelcocidad minima de
~0. 12 mmshr

Como eguipo auxtliar de menitoreo se utiliza CFf 32;

12 Una graficadora marca Honeywsll gus permmite regisliror
los cambios rapidos de temperatura gus ocurren on la etapa inicial
del crecimiento,

22 Un adguistidor de datos marca Fluke modelo 2200-B, el
cual (tene la capacidad de moni torear hasta 20 canales
stmullineamente a intervalos regulares de tiempo, posee la opcién
de hacer la convercién de Mu a °“C, Llas lecturas hechas en My
poseen una mayvor resolucidn gue las lecturas hechas en °c y  PEro
éstas Qliimas permiten un mas facil seguimiento del comportamiento
del horno ,este es el insirumento que nas permite manlener un
registro {mpreso ds las variactones de la temperatwa durante
todo el proceso de crecimiento,

32 Un multimetro digital marca Fluke modelo 8502-&  gue
nas permite observar fluctuaciones del orden de macnitud de 1740

°C, este es el principal instrumento gue nos ayuda a determinar

el momento gue el horno alcanza la maxima estabilidad lérmica.

CARACTERIZACION Y CALIBRACISN DEL EQUIFD.

Se caracteriza la inercia térmica del horno por medio de la
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f.2~A> Horno reflectivo

B> Controlador de temperatura,

b> Polea acoplada al elipot de control
C> Motor de arrastre lento.

¢> Polea acoplada al motor

D> Termopar de control

E) Tabigues refractartos
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f-3 Vista general del equipo.
AY Horno proteg(do por los tabigues.
B> Extremo del horne.
c> Hotor de arrastre tento.
c2 controlador du temparature:
D> Termopar de control.

&> Termo donde esth colocada la soldadura de
re[eroncta.

E> Adquf.sv:dor de datos.
F2 Multimetro digital.

Go Graficadora.
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ArAfica de temperatura Vs tiempo, para distintes voltajes ds
alimentacion, ¢ grafica 12, obtontondbse 1o siguienle:

10 El horno alcanza su temperatura de trabajo con el  80% del
voltaje de linea, cabe sefialar que eslo se logra haciendo que el
elemento calefactor disipe —debido al efecto Joule~ mas energia
por untdad cde Arca, estc lrae came consSecusncia Que si el horne se
lleva a su maxina potencia., ¢l =lemsnto calefactor comienze a
evaporarse y depositarse on la pelicula de oro, perdiende @ésta

reflectividad y por ends en el horno ocurriria un decenso de la

&> Presonta una baja inercia térmica, al corte en el
zuminisiro de la corrients pasa de ~ {000 °C a~ 800 °C en 6
min. ¢ la flecha en la grafica indica el monente en que e  corta
el suministiro de la corritente’, y alcanza su temperaiuwra de
trabzjo en ~ 8 min.

32 8t el suninistro de wvoltaje es constante., el horno
presenta una clia ssiabilidad térmica, pese a ne esiur  OLEraGnRdo
can el controlador,

La eficitencia de! horno se caracteriza por medio de la
grafica de Ln (potencia suministrada2 Vs Ln Ctemperatura?
Cgrafica 22, para el caso ideal de la temperatura varfa como Ld en
nuestra caso varia come 12'58.

Verificar gue para un determinade adngulo de giro en el elipoi
del controlador le corresponda siempre una misma vartaciédn en el
voltaje de referencia, nos garantiza una respuesta lineal del
controlador durante todo el praceso de crecimientc, o expresado en
otra forma, dada una vwelocidad en el molor de arrastre, la
variacidn en el voltaje por unidad de tiempo siempre sera la misma

para todo el range de la escala.
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La forma material de verificarlo es como sigue,

f--Se suministra al controlador, mediante wuna fuente de
voltaje, un veltaje e lectura aur serta el eguiualente  al
voltajye gue leeria el termopar

&£-5¢ sube lentomente el voltaje de refencia del controlador
hasta que se inicie el suninistro de energia hacia el horno.

3~ St los vollajes de referencia y de lectura coinciden a lo
large de toda la escala o, st los vollajes ne coinciden pero caen

todos dentro de una linsa recta, "la respuesta &s lineal”

£l controlador que se uttliza tiene la pesibilided de
adaptarse con tree distintoslipos de hornos gpora tres distinias
tnercias térmicas, en la grifica 3 se identifican éstas como
posiclones, en la misma grafica el voltaje real es el veliaje ds

lectura y el voliaje del conirolador o5 el de referencia.

La estabilidad térmico del horno es vertficada despues de ~30
hre. de un trabajo continuwe < una temperatura de 900 °c por  medio
de tres termopares, une de ellos hace las lecluras en Hu, otre en
°c. v el tercero gue lee la lemperatura del agua con hielo en la
gue  se  eoncuentran inmersas  las saldaduras de referencia,
obienidndose lo siguiente:

{~ Para un periodo de 60 minutos se tiene una deriva térmica
de +/_ 0.6 °c Cgrafica 4, curva inferier simbolo " @ * ,escala de
la derechal:

! Esteo nos determina la minima velocidad con la que se pusde
descender la temperatura del horno siendo esta compatible con la
estabilidad térmica /.

A~La misma temperatura medida en HMu, confirma la deriva
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termica des +./= 0.5 °cshr, pero  euvidencia una tendencia de
descenso,

Con el fin de ideatificm los causas de efta tendencta, se
compara esta curva con la temperatura a la que se  encuentra la
soldadura de referencia ¢ la que esth inmersa en el hielo
Sundida?, gréfica 5, curva con el simbole "B 7 , de donde se
tdentifica que la tendencia de descenso es debida al descenso en
la temperatura del hielo:

1Esle »s el orden de muagniiud con la que estabilidad térmica
del horne depende de la soidadura de referencia /.

La estabilidad térmica del horne durante la etlapa de descenso
Cgrafica 6 2 es examinada despues de ~50 hrs. de un trabaje
continue obteniéndose lo sigutente:

t~ Para un periodo de 60 min con una velocidad de descenso de
4 °C/ hr. se obtiene una eslabilidad de ~ .25 “C/ ~ 7 min, las
alleraciones son producto, una vez mas, de las  fluctuaciones
ocurridas en la temperatura del hie¢lo Ccurva con el simbalo "%”D.

los escalones son ol resultado del camBite Wiscielo Guo oourre
cuando se¢ pasa de una espira a la espira (nmediata en el
embobinade del elipol.

Finalmente como wno Glitima confirmaicédn se  comparan las
lecturas hechas en Mv con las lecturas echas en °C. COGrafica 72 no
encontrandose mayeres discordancias,

Todo edtificio posee una obra negra, qgue psrmanece ocultea,
pera cuyas efectoz se dejan sentir en los resultados, lo
anteriormenmte descrito en este capltulo corresponde a nuestra
obra negra, nada de lo mencionado - a nuestro leal entender- es
trivial o superfluo. La construccidn del eguipo reguirio de dos

meses de un lrabajo contirnue, desde el momento en gue se planteo
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hasia el momenlo on Que entréd  en  operacidn, sole 3 dias sge
necesitaron para consirutr fisteansnto ol horno, 4 mas parg montar
tado el dispostiivo experimenial y uno mas para hacer ituanto loas
soldaduras de referencia como de lectwra., el resto del tiémpo  se
tnuirttd en evaluar, Vdentificar, medir ¥ mnimizar las posibles
causas de la inestabilidad térmica del horno.

Un horne cuye tnica virtud sea la de alcanzar la  tempsratura

de lrabajo npo enta suficientements caracterizado para el

craginiente de menoor

a} e,

Resumiendo, se ha disefiado v consiruildo un horno reflectivo,
calculado para llevar a cabo un crecimiento por el mztodo de flux,
gque &5 ¢l mAs recomendado para  obtener moneocristales de

§‘EazCuBCg_6 .
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"..Para aquellos de noselros que

nos instrulmes dosnues de qun ls haz
1 i
I'e I4
razon invadieron la formulacion delinitiva de
z I4

lo mecanica cuantico, los problemas sutiles
I

o

y la atmo:u era do eventura de los dins
7 7
gntericres o la meconica cuaptics

la vez de promesas y desesperacion, parecen

ardquirir una colidad cast fearice. Apsnas

pedemos
los

tismpos en que | a conzlusionss
Z
correctas a traves de razonzmisnio

¢
monifiesiomente inconsistentes constituia el

arte de la pref

CoN Yang

4" PROCEDIMIENTO

EXPERIMENTA L
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PREPAINGE

M DE LAS

Los reactantes primarios de los que s& parte son:

at

7209 COxido de Jiriad con una pureza de Q3,949
BaCOB CCarbonato de Rariol con una pureza de 99, 33%,
Cul (Oxido de Cobre) con upa pureza de 99, 9%

Los cuales mon mezclados en formo de poluos con el siguientie
parcentaje molar..YaOg 6. 653, HaCOS 46,507, Cul 46.842% lo que
correspende al punto marcado con b eon el diagrana de faces.

Pare obtener la mayor superjicie de contacto posible,

£,

JSavoreciendn asi una w&s rapida reaccidn, los reactanies son

malidos hasta que tengan las particulas un  tamelle constante, el

malido = realtza  manuaslmente durante ~30 min utilizande un
mortero de Agata, fara jaciliter el proceso de molido los
reactantes son humedecidos en acetona, osto disusive los grumps de
B(:CD3 que se llegan a formar, permitiendoese osf  su m&s rapida
itncorporactén con tas dewwis componsnles, la acetona a la vez
permite un mas  facil manejo de las reactivos cvitando su

volativilidad.

La acetonia Jjugarad un paopel mucho mis importanie durante el
proceso de crecimiento, por el momento su discusidn seposierga

hasta el capitulo 7.

Los poluos se dejan reposar durante ~{2 hro. para  permitir
que la acetona se euvapore del material, despugés son colocades

dentro de un crisol.
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CRISOLES.

Se encontrd que la pureza del crisol es un factor cri tico que
determinag el tamofn y calided de los cristaeles, por Lo comn paric
dal material reacciona con el ¢risol, la cantidad de material gue
reacciona ests determinada tanto por la pureza del crisel como por
el tiempo doe crecimiento, a mayer tiempo, mayor difusidn de los
contaminantes del crisol hacta la muestra, una forma de evitar
eslo ©vs mediante ¢l uso de crisoles de oxido de A4luninio
recristalizade cle alta puresd, al gunos articulos CREHD
recomiendan el uso de criscles de plotine v ore, el problema gue
prezentan  esie tipo de crisoles es al womento de inlentar
recuperar lLos cristales lo cual pusde hacerse yva seaq;

12~froacturandeo la mairiz conlenida dentra del crisol y
corriendo el riesgo de romper las cristoles o

22 recalentar externamenie el crisel, voltearle y permitir
quo el moterial se desprendo por efecto de la gravedad, corriendo

el riesgo de llegar a fundir los cristales,

Er ambas casos ¢l crisel se puede llegar a volver a usar, las
fases na superconductoras adhertidas al crisol sirven como centros
de nucleactidn y en los sucesivos crecimientos que se¢ hagan pueden
liegar a favorecer el crecimienio de estas fases. Las ventajas
que presentan los crisoles de Pt y Au es su relativamentie poca
capacidad de reaceionar con los reactivos. k

Los crisoles de AlOs guardan wuna fuerte oadhesiédn con el
material de donde, para poder recuperar los cristales sea
necesartio romperios , su costo es relativamente bajo lo gue

permite el uso de une por crecimiento,




COLOCAS

Se utiliza un crisol de Aluminag compacta de alta pureza, 6t
cual tiene forma cilindrica y dimenciones de 2.54 cm de O por 2.54
cm de large, los vapores guse llegun a desprendsr los reactivos son
altamente corrosivos para el cuarzo, pgor lo que se reguirio, como
una nedida de proieccidn tapar los criseles, vsto a su ves euvita
la perdida en la estiquionetria de los reactivos, jfauoreciendose a
La ves una atmosfera oxidante  dentro del  ortsol que avuda al
crocimienta, Farc fhoicor la tapa del  crisoel se utilizo un
stlicato de aluninto @0 cunl as factlmente mogninable en el tarno.

tiene la ventaja de no reaccionar con los  reactives sU no  se

encusenirae en cantacto directo con  ells una  uss  qgue  esta

maguinada la tapae es necesorio coseorla lontamente hasta 1060 °c
durante 20 min una ues gue esta cocida se e dejo onfriar  dentro
del harno hasta temperolura ambienta, sn ol preceso do coccton la
tapa @ adouiere una duresa consvdwbic, =7 el procesoe de  ceccidn

Q. . .
Coes factible pader  afwun parmiinar la

es interumpido a ~ [02Q
Lapa para ast consegulr un mayor ajuste con ¢l bords  del  crisol,
esto nos permiiio sn algunas pruebas conseguir sellado.

Los paluos son colocados denitro del crisol v compactados
suavemente con la  presiédn de  las  dedos, ast hasta lilenar
completamente el crisol procurando gue los polvos no lleguen «
tocar la tapa, la cual es fijada al crisol por medio de un alambre
kanthal, para finalmente ser introducido dentro del horno.

Dadas las geomeirtas cillindricas del horno y el crisol, ambos
solo se Llegan o tocar en dos lugnres ver <(f, 43, esto permiie Que

exisla una separacidmn  entre la bass del crisol y &l horno,
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frzr.-::\r::u: tanditse ARy un wrodiente o2 rsmperonture,

La muestra es leuada, ep un tisnpo aproxtmade de ¢ min fhasta
850°C, a esta temporatura germanece durante 4 hrs después Jde lo
cual ¢s llevade can una rapidez constante de ~507¢s hr hasta 1000
“¢ dande permanace durante 4 hrs despues de lo cual s enfriada
lentamenies con una rapides de ~d ©/ hr en esta etapa los cristales
gup crecen son sujetos a periddicas variaciones de  lemperalura
~del orden de 10 °C cade 24 hrs-esto con la finalidad de evaporar
las nacleas pas peguelios v fauorecer asi el crocimiente de los  de
mayor tanafio, la muwstra @5 dejado enfriar hasia 700 “e despuss da
lo cual se corta ol suminisira e corriente eleclirica, dejande

enfriar dentro del horno los cristales

-




/. 4- Vista lateral del Horno.

Ad

B2

ca

[22]

Crisol.
Tapa del crisol.

ElL anico contacto fislco gque gxiste
entre el crisol ¥y el horno , &5 ©n los
sitios marcados con la letra "c”

Con la letra "D" se marca la separacién
que exisle entre el horno ¥ los tabigues
refractartos, esla es debida a los
pequelios tubos de AlOs gue 5S¢ han
intercalado.
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“... Los estructuras que virtualmente
encierran los disenos naturales del espacio
son los cristales. Y cuande observamos
alguno que no ha side tocado por ninguna
mano humana -digamos, z:! Espato de
Islondie- nos quadﬁzmos afonitos al
parcatarnos de que no hay cousa eparente
que explique el porque de la reguleridad de
sus caras. Ni siguiere resulta expliceble
el que sus caras sean planas. Asi es como
se presenton los cristeles; estamos
acost,umbraa’os a verlos regulares y
simelricos; pero. Por que?. No fueron
hechos asi por o hombre sino por o
roturaleza. La cara es plana porque fue ost

14
que los atomnos tuvieron que unirse. Lo

In r
[V

sguloridad,  hon sido forzadas

por el espacio sobre la materia...”

4
J. Bronowski, [e musica de las esferas.

5— MONOCRISTALES
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RECUPERGLIGH DL LS CRISTALES,

Una vez que e ha enfriade el crisol se saca del horno
encontrandose lo stguiente:

La tapa guedd fuertemente pegada al crisel, para poder
abrirla fue necesarto romper la tapa, en ésta se encontrée adherida
una masa fundida, grisdcea y compacta, o@ue es la qgue hdace el
sellado enire el crisol y la lapa. Superficialmente esta masa
presenta Cf.5 "A"D un crecimiento cristaline del tipo dendritico,
con  agujas de ~2 o 4 mm coleocadas  longitudinalmenle a la
superficic. La masa fué sometida a un analisis de microsonda,
el cual reportd una compesicitn gquimica de {00 % Cu ., dado que
este tipo de anslisis no es capaz de detectar la presencia del
oxf gene, es foctidble asumir que es parte del Cul uwtilizado como
Flux y el cual jue segregado durante el crecimiento,

El matertal del gue estsd echa la tapa presenta muy poca
reaccian con la muso de Cu, a excepcidn da la fuerte adhestiédn que
existe entre ambos, siendo estia esenclalmnente del tipo

superficial.

£l resto del malerial se encontraba sinterizade y precipitade
en el fondo del crisol C(f.6."C">, los analisis de microsonda

reportan una composicion quimica de:

Elementio % Peso % Atonos
Cu 25,83 44,35
Y 25. 40 P6. 31
Ba 48, 67 £, 34
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A Masa de CuQ cogregada durante el
crecimtento, B) parte de la tapa.

Ve

L TR

7. 6- Vasta lateral del c¢risol una vez que este ha
crde roto: A>  Borde del crisol. B2 Cavtdad
formada dantro de la matria donde crecen los
cristales, € Parte de la matriz prrecd pitada
hasta o! fonde del crree!
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Ocasionalmente se llegaban a encontrar peguefias grietas, las
cuales dejaban entrever una cavidad deniro del wmatoricl Cf.87E">
donde se alcanzaban a apreciar algunos reflejos cristal inos.

Para tener acceso a esta cavidad fue necesario romper el

crisol.

ZONAS DE CRECIMIENTO.

La boveda de la cauidad esta formada por una masa compacta de
menocristales (.7 3, los cristales poseen una moerfologfia similar
a ta de lta mica., son lawinilles cundradas, con una tonalidad azgl
metilica, el eje ” ¢ 7 es normal a las laminiilas v guarda una
relacién, en dimensiones, de ~1/7{0 con respecto a los ejes " a *
y " b, las dimensiones tiplcas de estoy cristales son de {x! i’
y con un peso ~de 0,002 gr,

Los cristales presentan por lo comlGn 4 habitats ds
crecimiento:

A> Los gue crecen en la parte contral de la masa cristalina
CF.7 "B">, los cuales presentan un crecimiento cabitco Cf. 82, sin
ninguna relaciédn entre los planos cristalograficos (f.9, f.10,
fo11, f.122, los andlisis de microsonda (Anilisis de microsenda 1,
Cap 62, confirman la proporctidn estiguiométrica del compuesto
Y‘BGZCuﬂCg_é, wistos o través del microscopic electrédnice de
barride se asemgjan a "escombros”, su recuperacién resulta
raiatiuamﬂnio facil, neo asi caislarlos individualmenie por, Lo

coman sole se pusden recuperan conglomerados de monocristales.

B> Los que crecen en la periferta de la masa cristalina (f.7
PCry, (f. 130 presentan por lo regular un crecimiento ordenado

lateralmente Cf. 14, f.15>, los analistis de microsonda reportan una
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{.7- La boveda de la cavidad esta formada por una

masa compacta de monocristales, A2 Cristales de

OCu, B) zona de crecimiento cadticos, €2 zonas

de crecimientos paralelos restos de la matriz
adhertda.

crecuntento cabtico, zona
L1000 .

{.8- Vista aeneral de U
mere ada con £oer Of TR
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f.@-.Ejemn. de un tipo de crectiiniento cadtico.

f.o10- Ejem. de un tipo de crecimiento cadtico,
podemos notar un clerto desorden en las

direcctones de crecimiento, asimisma, las
aristas estan bien del tneadas Ccon caras
planas
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f. 14— Ejem. de un tipo de

j.12-

k| C 1

crecimiento cadtico.

cadtico
una tendencla de
anteriores,

.Ejem. de un tipo de crecimtento

sin embargo se observa
me jor al ineamtento que én las
aunado a un cierto lajeamtenlo
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f.13-Vista general de

paralelo,
Las caras

f.14-. Ejem. de un tf

FONMS
no son p

layeado

marcadas con C

crecimtento del
en

un

lanas (1000 pmd.

o de crec tmiento

1o mLca 100 um.

tipo
cf.72

paralelo Y
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f.15-.Ejem. de un tipo de

33
Kot HEa 1)
IS FH

120

225
23N

=
0
0
Ppereers

&
{E

crecimieonto paralelo

adjunta a una sona amorfa (100 Y.

7. 16-. Ejem. de un (1po de
eutdenctas de un fundido parcial {100 uml.

crecimtento paralelo,con




composticidn guimica similar a loes gue crecen en la parte centratl,
vizteos a trouds del microscoplo  elecirédnico de barrido se
asemejan a Ylibros ordencdos on un sstante’”, estos cristales por
estar cerca de las paredes del crisel resultan con euvidencias do
un leve fundido (f. 162, Su  recuperacidon resulta relattvamente
Facil, obtenténdose por lo comtn, mosas compoclas de monocristales

superpusstos,

) Los gue crecen en el borde de la masa cristialing on
contacte con la matriz de crecimiente Cf.7 "DVD Cf,i70, guardan un
ligorg iacremosnio en  las proporciones de Y , o un ligero
enpobrecimiento en Ba y Cu (4nAlisis 2 de microzénda, cap 6,
vistos a travds del microscopic elecirdniceo de barrido &e
caracterizan por aparecer recubitertos, parcralmente do un  "flutdo
viscose "CfF. 18, f.1Q, f.200 lo cual corresgunds ¢ la matriz de
crecimiento semi  fundida, dade gue muchos de elloz estan
empotrados en la matriz, v como ésta no pusdes ser disuslia en

bcidos, debido a la gscnsibllidad del fiDﬁOCuGOWﬁ a la humedad, la

recuperactén de los monocristales resulta difictil.

D Finalmente los gue crecen pegados a la buse del crisol,
Cf.21, . 222, se caracterizan por ser los de mayer tamalio , cast
del doble gue los anteriores con el eje "c" paralelo a la base, lo
gue facilita su desprendimiente del crisel, su superficie es
extremadaments lisa, por lo comGn crecen s6lo unos poca; Vs
aislados unes de otros. de eslta gona es de donde &8 hon
recupsrado los mayores cristales ~ 2 x 3 mm, las flechas impresas
sobre las Cf. 21 , f.22) indican la direccdn del eje del crisol,

came una de sus caracteristicas sitgnificatrvas 5 Gue crecen en




f.17-Vista

general

cristales per

matria,

J.18-. Ejem. de un
la matriz
caractertzan
parftalmknlu
predomt nando

Zonas

tipo de crecimiento con

d
man
mar

e un crecimiento donde

pCcon semtcubler
cadas ¢on D oen

tos por
F.7.€1007

restos de

adherida d los cristales, se
rar aparecers recublertos
con un " Jlutde viscoso”

la zona amarfa.




f.lQ—.EjemA de un tipo de crectimiento con restos de

la matriz adherida a LloF cristales, o¢sta

puede  s€T disuelta en scidos debido a la
sensibtlidad del YIBGRCuuﬁv‘& a la hunedad.

con Trestos

j.?D—,E}em. de un Lipa de crec{mlpnto
tales

la matri« adherida g los crvs

i



f.21-.Los me jores cristales son recuperados @0
base del crisol. el eje vt es paratelo
base lo Que factlita su due:prend(ml’emto.

ta flecha

j.??—J’L’sla general de ta  base del crisol,
del crisol.

indica la direccien del eje
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ladog opuestes de la bose del crisel , posiblemente esto esla

asociado con las posiciones marcadas con "C" on (f. 42

CARARCTERISTICAS GENERALES.

Una de las princigales caracterisiicas gus aparece en la
matriz de crecimiento, s unag serie de fracturas lingales que la
recorren, llegando éstas a presentar guiebres en Angulo recto

CF.23, f. 242, lo cual reococusrde muche la forma de los cristales,

En Cf.8252 se nuestra un empagusianiente de monocristales, en
la f. 262 se hace un acercaniente de (.25 YA"2, vy finalmente en
Cf. 27> se hoce un acercamiento de (f. 206 B>, sn oste Gliima se
muestra una de las principales caracteristicas de estos nuesves

superconduc tores, su morfologlia ” casi " bidimensional.
&

fas sugesrjficice doe los monoeristales nos apertan indicies de
las cendiciones de crecimiento, en (7.28, f.292 so evidencia
claramente gue el crecimiento ha side on la dltima etapa, un
crecimiento a partir de la fase de vaper, octo nos explica el alto
grado de facetamiento gue ocurre en los cristales, asi come la
existencia de la cavidad donde se lleva a cabo preferencialmente
el crecimiento, y nos da plie para explicar el aparente chogue de
cristales gue aparscen en la zona central de la masa cristalina,
Las fotos tomadas utilizande el microscopio Optico (f.20, f.3f,
.32, £.33, f.34 f.35> revelan evidencias de un atague térmicoe,
superficial asi come, la existencia de crecimientos elicolidales
caracteristices de los crecimientos gue se llevan a cabo a partir

del wvapor.



f.23-.Una de las principales caracteristicas gue
aparece 6n la matriz de crecimiento es una serte
de fracturas lineales gue la yecorren

e

f.P4-.Por lo comun las jracturas sen projundas.




7.25~.Crecimientos paralelos y lajeados, como se
muestra en esta y las dos stlgulentes
fotografias en secuencia de acercamiento
C100 umo.

f.26-. Crecimientos paralelos. ampl i ficacion de la
zona A de Cf.250 CL10Q um?,



&
N
.y
caractertst tca de e tos nuevos
cast

Lo
J.&7 Una distintiva ¢
::uporconductorm; ; su morjologla
bidimensional 10

stales pone en
del crecimiento ha

de los monocrt

la ulltima etapa

euLdencita que
10 am’.

stdo a parir del uvapoer

? 7.28-.La superjroie




At

optico,

f. 30~ foto tomada con el microscoplo

conglomerado de cristales

80



Foto tomada con el microscoplo 6ptico,
MNotamos crecimiento tipo helicotdal,
stendo este une de  los patrones gue se
observan en los crecimientos gue ocurren a
partir de la fase de vapor.

Foto tomada con el microscoplo oOptico,
crecuniento helicotdal con fase
parcralmente 7undida. La forma parece ser
resultado de un sobre enfriamtento
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/.33~ Folo tomada con

/. 34- foto tomada con el m

el microscoplo optico, 5S¢

sobre la superjicte de los
de corroston, debidas
e tormico.

alcanzan a cbservar
monocristales frguras
probablemsnte a un atagu

donde §¢€

(croscopi© optico.

observan crecimientos escalonudos.
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sptico, s¢

tomada con el micrascoplo
tanto atagues Lo rmicos, Come

del ttpo eacalonado.

f.35- fote
observan
crecimientos

microscopt@

7. 36— Pat ron de difracai an tomade con el
electirontcao de transmist on,

«w

[



Lor monocrietales fueron molides, vy analigsados a través del
MICroscoplo @lectrontco ae Lianasmicsidn, con el cual se obtuvo la

Cf. 360 gue corresponde a su potrén de difraccidn.

CRISTALES DE Cud,

Como un producto colateral al crecimiento de los cristales de

Y13026u807_6 se  encontraron monocristales con una morfologia
alargada, Cf.37) en una tonalidad blanco metalico, el analisis de
microsonda reveld una compesicidn guwimica de 100 52 Cu ¢ Analisis
de microsonda 3, cap 63, dade que este iipgs do nilisis no es
capaz de detectar la presencia  del oxigene es  factible esperar
que sean cristales de Cull, éstos son faciles do itdentificar por su

“ . 2 .
leopafio 2 X f X 1 mn”, por lo comin su superficie presenta curvas

suaues semgjantes a las 7 dunas de un desierto " {f. 38, f.39),

Mro de las caracteristicas signt ficativas gue aparecen en
los cristales, es ila cantidad de precipitados que e forman en  la
superficie de los nismos,(f. 40, f. 412 llegande a acluar en muchos
casos como cenlros de nucleactdn Cf. 42, f.43, f.442. los anilisis

de microsonda reportan una compostciédn guimica de:

Elemento 7% Peso % Atomos
Cu 34.14 &2, 85
b d a. 00 0. 00
Ba 65, 86 47. 15

OXIGENACISN Y COLOCACIGN DE ELECTRODOS.

Para gue los cristales sean superconduclores es necesarto

oxigenarlos previamenie. La oxigenaciéon puede hacerse en dos




Gaftds

f.37- Como un producto colateral 56 encuentran
cristales con und marfolofia alargada, el
anslisis de microsenda reporta und composician

quimica de 100’ Cu

f.38- pade que los analisis de microsonda ne son
capaces  de deteclar 1a presencila de O es
jactible asumir que sean cristales de CuC (100 am2.

D
P4




S

- Los cristales de OCu presentan en su superfictie
las  “dunas de un

8

curvas suaues seme fantes a
desierto” (10 umd.

[.40-0tra de las caracteristicas stgnljlcaciuas gue
los cristales, es la cant idad de
e 1000 .

uparecen en
en la superfic

prec&pxludms que =e forman
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llegan a actuar on muchos

f. 41~ Los precipl tados
nuc Leacion (100 pmd.

cases como centros de

los cristales llegan a

f.42- Por lo comin
intersectarse entre si C OO0 .




7. 43~

petalle A"
monccristales

monocrt 5

de f.33. {nterseccion

C100 um2.

entre

ng" de f. 42 inlerseccion
tales C1oo am.




momentos distintos:

Ad Durante la stapa de crecimiente, para Lo cual se reguiere
de un flujo constante de Qz , esto a su vez conlleva al uso de
criseoles qgue permanezcan ablertios durante todo el proceso e
crecimiento, donde se obiene finalmente una malriz en donde LlLos
cristales permanecen smpolrados y donde su recupsracién solo puede

hacerse fracturando la matriz CI121,186.

B> O, despuds des que los cristales se@ han sacado del horno se
les somete a un nUevso tratamienio (Ermiceo durante varias horas a

una temperatura ~7H50Q ec.inferimr a la de au punto de fusidn

En las pastillos preparadas por logs métodos convencionales
de sinterizado la oxigenacidn es relativamente rapida, esio es,
debido principalmente a la presencia de fronteras de grano,
dislocaciones, tmpurezas, precipitados, etc. gue facilitan la
difusién del oxigeno hacia dentro del material, no ocurre lo mismo
en los monocristales, donde la oxigenacidn a lo large de todo el
volumen del cristal reguiere de un titempe mayor, del orden ~72
hrs, y donde la Tec resultante en los cristales es fuertemenie

dependiente de este tiempo de oxigenacioén.

89




f.45-Los precipitados actuan eon algunos
peganento enlre los cristales (100

cases

HimnD.

[ 46~ Detalle " A " de [.34 C100 pmd.

come
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7. 48-

.

A
ol

Monocristal con elec Lrodos. Las graftcas de
Resistencla vs Temperatura Jueron real izadas
colocando cualre ¢lectrodos de hile de coro B,
sobre una de las superficles de un monocristal
cA), la escala aparece 4@ ta derecha, ¢ El
monocristal jue colocado saobre terctopelo 1o
que corresponde a la parte di fusa del tondol.




"weuvik dibujo rio represonte un sombrero,
represenia una s{grpiente boa que digiere un
elefante. Dibuje enfonces el interior de la
serpiente boa a fin de que las perscnas
mayores pudieran comprender. £stes
personas tienen siempre necesidad de

explicaciones...”

Antoine de Seinf-Exupery £l Principito.

“...Quien origina un rwevo concepto encuentra
13
por regle general mucho mas dificil
£ g !
averiguar por que los demaes no le entienden

que descubrir las nusvas verdades..."

Hermonn Von Helmholtz

6"A N A LI ST &

D E L O S
MONOCRISTALE S
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CURVA DE RESISTENCIA Vo TEMPERATURA,

£l estado sugerconductor es caracterizado por dos
compartamientos , uno de ellos es la existencia de un estado de
conductividad infintia a partir de la temperatura critica

cos medi dos wobre monocristales

~,

Las itomperaturas crit
presentan un mayor nGmero de complicaciones en comparaciéon a las
medidas hechas sobre pastilias obtonitdas eor el matado
canvencionul do sinteorizodo, complicaciones como !

12 lLas dimensiones tipicas de los cristales son del orden de
w1 nmg. lo gue repragenta un enorme rétoe al  intentar colocar
sebre una mrsma  cara cuatro electrodos, dado la natwaleza
cristalina de la superiicie, ésta prasenta poca adesidn a la
pintura de plata, la cual es wtilizade come un medie para  f{jar
log electrodos a lo superficie del monocristal,

22 Dades sus dimensiones, ol monnoristal reguiere de  un
sustrato gue la montenga inmduil! mientras se efectuan las

lecturas,

Las lecturas de resistencia Vs temperatura fueron realizadas
colocando cuatro electrodes de hilo de oro sobre una de las
superficies de un nmonporistal v uttlizando un puente de

inpedancias (Barras-Provenced.

Los datos fusron monitioreados con una  computadora
CHp-9B4EB>, pora enfriar las muestiras se empled un refrigerador de
ciclo cerrado cuye limite inferior es de 10 K, la temperatura jfue

medida con un termopar cromel-oro dopado con Fe el cual tiene una




tncertidunbre asoclada de +-~ U.§ K.

La curva de la grafica 8 muestra el tipico comportamiento de
las pastillas superconductoras:

15 La resistencia comienza a “caer” a ~80 °K indicando el
tnicto de la transicion al estado superconduclor.

2> A4 causa de la mala adesion que existe entre la supsrficie
del monocristal vy la pintura de plala, los eleclirpdos comienzan a
desprenderse, esto queda claramente evidenctado, desde
temperaturas de ~300 K donds la ¢urva empieza ha presentar claras
inregularidades, los elecirodos son finalmente desprendidos a ~
30K,

La discontinuidad en ta curva corresponde al inicic del

desprendimiento final de los electrodos.

Este desprendimiento impostibililté pocder medir la Te de

los monocristales.
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ANAL ISIS DE MICROSONDA

Los an&lisis de microsonda propercionan  informacidn guimica
de la superficie a una profundidad maxima de 2u, stendo esle

anhilists wtncapar de detectar la presencia del oxfgeno.,

Para llevar a cabeo los analisis, la muestra es colocada

dentro del microscoplo electréonico de barride Clogl 35CF2, una vez.

hecho el vacio v escogida la zona de trabajo se hace incidir un
haz de electrones, la energla del haz de E~-X se barre desde 0.000
Fev, hasta 2.600 Kev, con este range de energlas se pueden
detectar las lineas La, Ko, v K3 del Cobre, las lineas La y
L del Bario, v las linesas le v LR del Iirio.

La intenstdad del haz reflejado ¢ oltura de los picos 2
proporciona  informacidén  porcentual de  la presencia de los
elementaos guinicos, la itnformacién porcentual se da en dos formas,
en % de peso Atomico y en % de dtomos normalizado presentes en la
muestra, estc Ultima es la de un ms facil seguimiento. Como un
ejemplo tomemos el analisis "Al" que nos da para el Cu: 50. 29
%, para el ¥Y: 16.78 % vy para el Ba: 32.94 %, de donde la
relacidn que extste entre el Ba /7 Y, s de 32.94 ~ 16,78 = 1.896 vy,
la relacidn entre el Cu 7/ ¥, cg de 2.82 lo que da por resultado

un compuesto Y, Ba (

1 aB '“8.99 06 . a este resultade hay que

ponderarle todavia por el 7 del éxigeno presente en la muestra.
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Standardless JAF Analysas

AUTUIAY vers. D.oud
Sample ID: Hzoocristal YBaCa
ficquisition Date: {8-Har-98 14:31:10
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L EGLG Urten Systom D000
Standardless LW Anal
AUTOZAR vers, T.08
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Sample ID: Monocristal "YiaCu a3

fequisition Date: 18-Mar-B8 146:35:22
finatysis Date 1 18-Mar-88 16:77:40

o e fnalytical fesulls ~=----
Weight Normalized Compound Net
Element Line 4 Atomic % Compound Weight % Intensity
Cu K 100,00 100, 00 &52,.92
Y L 0,00 [N 0. 00
Ba L 0. G0 0. 00 .00
EGLE Ortec System 5000
Spectrum Plotting Program
Printplot VOZ.03
Sample 1D: Monocristal YRaCu
Energy Range: O - 40 keV 10 pV/ch
Preset: 0f4
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MICROSCORI A AUGER

Esencialmente la microscoplia Auger proporciona  informacidn
guimica de la superficis, dando ung estiguioméiria aproximada de

los elementeos gquimtcos gue la conforman (52,

Caracteristicas generales de los espectros Auger tomados
sobre unct muestra de Y-Ba~Cu-0 que contiens prguetos
monceristales,

Especlros HRI-HRZ : lLa superficie original de la muestra en
general presenia un bajo contenido en 0, con respecte a  muesiras
preparadas por olros aétodos, Las proporcionss Atomicas
corresponden o las cbservadas en las superficie de otras muestras
SUEECOTURUS LETSs

Espociros HES-HR? : Como caracteristica gensral la proporcidn
de Y es menor en la superficie artginel, conparada con la gue se
obtiene despuds de realigar eresidn ionica (Sputtoring con Ar+
Fste comportamiento se obseruva en otras muesiras del mismo Lipo.

Como caracteristica peculiar de estas muesiras, enconiraron
regiones de la superficiz original con un alio contenido en Cu

ejom. muestra HRS vy una menor proporcién de oxigeno.

10!
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PARG (WE NMONOCRT

DL erecimiento do monocristales ha jugado uno de (os  papeles
principales en el desarrello del estudio de la malertia condensada,
es el medio por el cual la teorta de los salidos puede zer
examinada y rejfinada (362,

Comp ejem. esth el caso de la tecnologia de los
semiconductores, la cual po hublera surgide U no hubieran
extistido monocristales de germanto-stlicio, entender la estructura
real de las superjicies de Formi requiriéd de monceristales de
motales nobles con un alto grado de pureza, © mas  recientemente
son monocristales la base de los circuites microelectiraonicos.

Nos enjrentamos con una nueva  clage de compuestos, los
cupratos superconductores con una alta T, esto representa un
formidable reto a cousa de  couplejidades teles como , deficienctia
de oxigeno, estructuras ortoromdicas, cristales cuaternarios con
diez sitios por unidad de celda.

Log primeros esfuesrios Gur e hiclieron en es5t0S  nuevos
materiales se encaminaron a su obtenciodn en  jorme de pastillas
superconduc toras obtenidas por el méatode de sinterizade, a
caonsecuencia de qus surgen muchas fases ne supgrconductoras en los
muestras, ejem. de estas son el Y?BaCuOS . BaCu02 , ¥y el Cuo
104> los datos obtenidos resultan ser en muchos casos
contradictorios, por lo cual los objetivos se encamninaron a la
produccidn de ceramicos monofasicos, homogéneos, superconductores,
policristalinos -mejor conccido como separacidn de la  fase
superconduc tora- ¢45,20,74,9,10,16,51,62,81,85,00,94,102>, en este

tipo de muestiras se enconird gue la corriente critica Jc era




SULST LD an un raclor de Do 2 oordenes e paynatud y, s reducto
drastizamentes su  dependencia  con respectao al COMPD MARNSL Lo

aplicado en comgaracion con  las postillas  preparadas por  los

5

m&todos convencionalrs de sinterizado (Qf., {02, 74 3

Sin embarga, estos musstras policristalinas debide a la
presencia de fronteras de grane, inpurezas atslantes ~como
carbonalos—, concentracidn e esfusrzos, desviaciones en las
proporciones guitmfcas, etc. solo pusden aportar una informacidn
pramedio de las propiedades intrinsecas del mateortal, este quedd
claramente  euvidenciado con el descubrimiento de wune alta
anisotrogla wn la denstdad de corriente critica (270 resitstencia
elécipioag CO7, 0, 100, 1422 u rempn mognetico criticn & Ho > (73,

135, 126, 146, 1700 tad aatas medidos hechas sobre monocristales

del compuesto Y.Banu‘OV 5 Ci{ca, (52, 14

ACLON RE LA

La cavidad en donds se tleun a cabn »l crecimterntoe de los
monccristales es ol factor determinante gue diferencia  nuestro
mitodo de crectmventa de las vo conocidos, aungue siL OLen e lsL&n
reportes de la formac téan e pegueitas cauvidades donde
preferentemsnie se llevaba « cabo el crecimiento de tos
monoacrisiales , ningunoe logra los resullados gue nosetros
alcanzamos, lograr que la cauvidad abargue todo el fondo del
crisol, que se segregen separadamente la musa cristalizada del
Flux wtilizado, gue un gran parsentaje del material utiltzado
cristalice, asl como, el relativaments fAcll desprendimiento de
las monocristales, Todos estos resultados descansan en  la

farmacién de la cavidad, determinar en gue forma y en gue  momento

i



I P AR R P VO T 8 YR SRR S § T et e ;,I;)n:- [IERE RN Y o1 &l pg/'«(f P e uamos

o cabo Los siguiernle s aepprimentoa:

a2 Partiendo de la compostcidn estiguiomsirica de la fase Y’

Ba4Cu’oOx el matertal es molido utilizmando acetona, s deja
evaporar la acetona durante 4 dias, despuds de lo cuwal se sigue
con la iécnica experimental ya descrita en el capltulec de
procedimisnto exporimental. Lo qgue s obliense al final es una
masa compac ta, donde superficialmente se alcanzan a digtinguir las
sugerficims facetadus de  Los  morocristales, ocasionalmente se
Uegan a formar poquefics cauvidauies do gproxtnadamente un 2 o un 8
% odel velumen total de la awisa sinterizada dende  crecen  pegueiios
monocristales, estas resultados son similares a (os lla reportados
on CE38, (39 y t&512), la separacion de  los monecristales  salo
pusde hacerse sn forma  mecanica Quabkrando  la wmatriz  donde  se
encuentran inocrustados, ocasionglmente se abtisnen cristales aun
mAS peogueios  (ncrustados en La partle  cepteal  del fundide, las
cavtdades Lawbisn 2o [legop o farmar entre (as paredes del  crisel
y la masa sintlerizada, prefersnlemsente on e#itd Zona y #n el fondo
del crisol crecesn pequeos monocristales de  (Cud, Fste
resultade nos lleuva a suponer qQue la acstone yso la atmdsfera gue
s¢ crea dentra del crisol es un factor determinante gue delermina

la formacidn de la cavidad para dilucidar esto se realizd el

sigulenle experimsnto,

boStgulendn nuestro método convenclonal en la preparacidén de
las muestras, una vez molidos los reactiuvns con ayuda de la

acelona @l material es colocado denlro del  crisol procurande



ajustar o mis postble Lo tape del  crivsol  pare wwitar gue  les
uaeares que se desprendoan pucdan escagxr paprdiumente, ~Lnlentando
con eslo fauorecer una atmdsfera dentro del crisnl- después de Lo
cyal s procedid en o Fora ciczoa b ugitor ok, clhinlani Sruloss
Finalmenle on el fonde del crisol una masa compacta con  peguelios
puntos amarillos, presumiblemente parte del YNO Fue guedd  sin

2

reacciconar, esencialmente lo gue ccurrid fFfue que el CQE Que
deberia de desprenderse dol BaC03 no  puda escaopar y de donds
reacciond con los domis componentes yso cred una  almésfera gue
impidid la reaccidn, Fato nos lleva a suponer gue st extraemos
previamente el COP v tapunos Lo mas posible 2l crisol podremos
lograr crear una atmésfera  fauvorable denira gue nos permtta

farmar la covidad con este fin llsvamos a caboe el stguionte

experinento,

cI)Sigutendo nuestro médtodo convencieonal en ol molide de los
reactivos, el material es primeranrente  llsvado a gy Cc
permaneciendae ahi durante 72 hrs, después de la cual se deja
enfriar y so pracede en la forma hamiual, fraalmente Lo Que 5@
abliene es uwna masa compacta sinterisada con  una tonalidad
grisadsea adherida al fondo del crigol, su supsrficie se asemeja
vagamente a la textura de la foteo 5, el wmaterial es guebrado
encontriandose gue la textura es similar a la de la supsrficle.

Todo lo anterior nos llebo a suponer que los uvagores que se
desprenden durante la coccidn son los responsables de la formacién
de microcauidades que facilitan el intercambio de los reactivos,

entender lo que diferencita nuestro mslode del propuesto por

Schneemeyer nos condujo a reparar en la dbaja inercia térmica del

H3



hornao. Flocxlantamento bru<ae gue Nevomos a coun en la 2Lasa
intctal de crecimiontn nos praboca, dada la baja precion de  uagor
de la acetona o que ewta salzo espuisada rapidarente del  ades (ol
creando miecrocauvidades y ductos por donde wmas  tarde saldra
espulsado el COE' esto nos esplicaria ol  porague  superficialmente
los monocristales son = de acuerdo a Auger— pobres en carbon, las
microcavidadps formadas facilitan el intercamuvio de de los
reactivos favoreciende ast la farmacion do la fase superconductora
1,2,2, , esta faze es mucho mis densa gue el flux utilizado se
prestpita al fonds del crisol  agpartir de  donde se empleza o
cugporar  hocla  las  partes mas  Yfrias? del crisal lo gue
corresponderia a la superficie del compuesto, el flux por alguna
razon ahun desconocida sg espulsado hacia la  parte  supertor del
criscl donde se pege a la tapa sellandola fovoreciendose s1 una
altndsfera dentro del crisol guw  gostbrlita el crecimiento «a
pariir de uapor, como un argumanto on favor se puede  sefialar que
la base del crisol se recupora cast sin ningun commiesto adertdo -
so alcanzan o distinguir dilwdanente ol calor blanca de ALO? -salvo
pequefios cristales en la parte central y los cristales mas grondes

gue se abtienen en la periferia de la base del crisol come Lla se

habia monc tonado.

Finalmente se tlevaron a cavo experimentos donde material era
calentado hasta serca de a50°c en la etapa inicial de
crecimntenta durante un {iempo maxime de fO min y posteriormente
s6 desendia hasta 800°C vy ®e  procedia en la  forma abttual  la
cauldad sigue subsistiendo, ahungue st bien st no se alcansaba «

separar el flux de la masa cristalina ambas permanecian aderidas

ta



fara seporaddas, Lo conidad Hlegaon a o aoalapsarces parcralmant s

st abajo, resunmtendo  muy gfchallanenioe o ame Ao oup borno con
baja tneicia tormica vy moler los reactivos en acelona conlleva o
la formnacidn de la cavidad que posibilita que se produsca un
crecimipnto wrencialineonte a paretir de la fase de vapor,

En las stguientes pajinas se listan algunas de las
caracteristicas de las tecnicas

comunmenle wusadas pore el crecimiente  de  monocristales deal

compuesto {,2,3 para poder tener una mejor punto de referencia.



Poforencia Tipo do Fluy

2y, 28 EaGCBaCOa),CuO
136 Cu0

150, 105 BGCOS. Cup
78 Cuo

2 CL23/F luxed
25,75

173

1,4,8.6

Y + Ba =100%
cup = 140, 250

Crisol Tomgz, Hox.
Plat{no o
cubtoerto 1050

Alunina 12001050
Platino °C & hra.

Z0 930°C 1 dia
OMg 950°C 2 dlas

Alunina 1180°C 1.5 Ars
enfriade
970°C f semana




Referencio Enfriamiento Ox{ genacion Tamafio Catlidad

121 2-10°C hr. purante el {.6x{.5 pegado a
crecimiengo Y x .1 la matriz.
700 ~ 780 C fracturadoe
12 ~ 40 hrs. mutl t {capas
126 16°C hr. purante =l decimas masa
Crecimiento de i pol.icm:sta-—
o Lina
2
160,105 10°C hr Calentados 1xf pegado al
en O x. 3 mm crisol
2 f
- ng
78 enfriado 50~200°C 2x2 Eutdenctas
tente . N x 0.2 mm de atague
tres dias

guimico

{7
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Referencia

121

136

160,105

78

Forma de recuperacion

decantado del seolvente
antes de solidificar

separactidn mechnica

separacién mecaAnica

separaction mechnica

separacion macinica

comprobaclones

indireclas

tndirectas

indirectas

Efecto
Heissner
Te= 90°K

subproduc tog

Cul
Segregado
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"

-l Casa ro tengo L. Benduda tarmpoco

tengo.  Soy un evilodo, Y chera volames

a {a vanguardia del viento de la Gran
~ 4
Montana.  Unos cientos de metros mas, y

’ /
no pedre levantar mas este vie jo cuerpo.
-Si que puedes Juon, porque has aprendide.

Una etapa ha terminado, y ha llegado lo hora
de que empiece ofra..."

Juan Salvador Gaviota
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PEREFECTINAG

la posibitidad gue se ha abiarto de podsrt intentar NUBUOS
crecimientos &0 los cuales &€ sustiiuya parte de uno de Loz
componentes tal como como el Cu por fe €39,40,41.,42 Y 75> @
sustituir parte de la tierra rara por otra t{pra TOrra come en
y~Ba-La-Cu~0 43>y en donde al matertal sigue giendo
sup@rconductor, o sustiiuvondo sotalmente al y por algunad otra

tierra rora C13,48,54,56,64.65.68.69,93,134 w 142 2 constituye el

pasa Lagico & mogutlr

Le estabtlidad psrmica del horne NS posibilita intantar et
crecimtento de  nUBuUos tipos cle conprestos tales come
Bi—Sr—Ca—Cu~O Ci, 1418, 19,33,34,38.46, s0,63,69,60,
66,80.8&.84,69. Dﬁ.@T,Qﬂ.IEB.fZQ, (47,168 y [5G > o TL«Ba«Ca—Cu-O
cieg, 38,67, 107 Y o8 2 o La—Seru~D€26.52,?1,IOl, 106,119.2?0.131,

132,132 ¥ 1377,

Degafortunadanante todos estor posibles crecimntentos depeiudets
en gran medida del conccimiento de los respec t VoS diagramas de
fases, aungue St Hlen aUn dﬂsconociéndolos se puedsn obtener
algunos resul tados. Hase aproximadament@ un afic la condicilongs
eron similares pgara el conpuesto y-Ba-Cu~-0 ¥ tenténdose aun POT

dasventaja adicional que no 59 contaba COn ninguna experiancia el

equtpa.
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CONCLUGTONES,

La primera conclusidn a la que s¢ llege , es que sa pudo
construir un horno con una alta estabilidad térmica gue nas Rizo
factible ol crecimiento de los monocristales, la forma en  gue
estas crecieron, el porcentaje tan alie de la masa original qQue
sge logrd cristalizar, la separacidén del flux de la masa cristalina
» la pesibilidad de poder aislar un buen namero de cristales, y el
relativamets poca tiempa gue reguerimos para cblensrlos, a pesar
de los sscascs recuwsrsos maleriales con los gue pudimos  disponsr.,
Ero 3] cwde wno de astos arg
dgxito,, y guizas el maver logro es la postbilidad de conseguir

monocristales de nuevos sugerconduclorss

Nuestros fallas son pocas pero ain de consideracién. En
particular, el no haber logrado hacer buenas conecxiones en  los
monacristales gue nos permittera determinar con esactitud la
temperatura de transicidn de Loz monccristales es la mavor falla.
Como descargo lencmnosos gue para la misma compostcidn gue  hemos
trabujado otros tnuestigadores han lograda llegar a delerminar con
toeda precisidn la temperatura de transicion #n @1 “k. £n la
actualidad se han implensntado nuevas tecnicas gue ponen o
nuestro alcance la postbilidad de lograr buenos conlaclos .

lLas superficies son atn sumamente * sucias " debido a los

procipilados gue se le llegan a formar, esto es mas facil de

salucionar crivandolas (82,
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El resta e las concluctones estan a  lo largo de  ltado el
trabajo, y espscialmenle on las fotos y en los resultados de los

anilisis de los monocristales obtenidos,

Esto no ¢35 ol fin de una legsis sino el principio de algo
nuovo, lleno de esperanzas y frusiraciones, esta lesis solo pusde

concluir con una frase, la nisma gue aqparece en la portada. ...

{CRECIMIENTO DE MONOCRISTALES DE YlBa<Cu?OV SUPERTONDUCTQRES!

&

122




“...En la ciencia, la carrera ia guwn los
, " ¥

jovenes, los veloces y los escepticos....
* ’

...En el sotano del {_aboratorio Nacional

Argonnie de Chicagcz, Junto a una
computadora electronica hay una vitrina de
cristal que lleya la inscripcion " £n case de
emergencia rompase el cristal’. £nel

interior hay un aboco..."

9-A P ENDTIC E
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PROPIEDADES FISICOGUIMICAS DE LOS  COMPUESTOS.

COHPUESTO EGCOQC o

Peso atdmico

Estlructura cristalina
Color

Denstdad .
Puntao de fusidn a S00 atm.
Punto de evaporactidn

Solubilidad en el agua a 20°C
Cgr. en 100 ¢c. ¢. 2
Solubtliidad en el agua a 100°%c
Cgr. en 100 c. c. 7

Solvenies

COMPUESTO BaCOC 2

Peso atdmico

Fatructura crigstalina
Indice de refraccidn
Denstdad

Punto de fusidn a @00 atm.

Punteo de evaporacién
Solubilidad en el agua a 18°C
Cgr., en {00 ¢c. ¢, D
Solubilidad en el agua a 100°C
Cgr. en {00 ¢, ¢, 2

Soluentes

AFS Kilocalorias 7 mol.
AGY Kilocalorias 7 mol.
& Kilocalorias / mol.

COHPUESTO BaCQ ¢ p O

Peso atdmico
Estructura cristalina
Color

Indice de refraccidn
Densidad

Puntec de fusidn

Punto de euvaporacidn
Solubilidad en el agua a 18°C
(gr. en 100 c. c. > o
Solubtlidad en ol agua a 00°C
(gr. en 100 ¢c. ¢, 2

Soluentes

Carbonato de barie

197, 35

exagonal

Blanco

3.76

1740

Se descompone antes
de evaporar,

. 002

. 006

NH4C1. Alcalinos,

Carbonato de bario
197,35

4.93
a 882 se transforma
a BaCOqCa).

.aooe
. 0085

Nt €1, Alcalinos.

~2q. 13
-272, 2
26, 8

Carbonate de bario

197, 35

ortorémbico

Blanco

f.5298, 1,676, 1.677
4. 42 °

a 8{1°C se transforma
a Balls (3.

N
. 0066

HH4C£. Alcalinos,
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COMPUESTOQ Cud 6xido de cobre

Poso alémico 79, 54

Eslructura eristalina monociclico

Color negro

Densidad 6. 3-6. 49

Punto de fusion 1326

Calor latente de fusion 446 cal/gr

Funto de evaporac ton o

salubilidad en el agua a 18 c

Cgr. &n 100 €. €. 2

Golubi Lidad en el ogua @ 100°C

cgr. en 00 ¢c. €. 7

Solventes NH4CL KCN

AHEC Kilocalorias 7 nol, -37.6

Agfo Kilocalorias 7 mol. ~31.0

) Kilecalorias / mol. : pe. 26

COMPUESTO YPO? Sxido de ttrio.

Pesa albnico 225,85
cubica

Estructura cristalina
{ igeramente amarillen |

Calor

Denstdad 5,01
punta de Jusion 241
Punto de cvaporacion o

Salubi Lidad en el agua a 20 C .oo018

Cgr. en 100 e, . 2 o
Solubl Lidad &n al ogua a 100°C
Cgr. en 100 . . >

Solvenies Soluhle en Acidos

v alkalt.
AH;"(; 11 localorsas # mol. -4585.38
Agf Kilocalorias / mol. -424.19
5 ¥ilocalorias 7 mol . £23.60
Cp 24,50
Susceptibilidad Hagnetica {0 cgs + 34.4
a203 ¢ :




/
i
S

-« Y cuondp of fisico le resulia imposible
averiguar por su cuenta el signix"i'/cado,

sgco, que a
]

~

acostumbra echar mane de olro fi
o me jor esta tan a oscures como el. ,
Entonces por tanto, el uno le explicara al
ofro { discutiendo ) !o{ que opémf’ que pusde
significar la expresion ?maﬁematica. Con
frecuencia le ordenocion del pensamiento,
trotondo de presentor lcéir:ammﬁs las cosas
-o refutar al otro-, trae la !u:f.’ Robert
Oppenheimer Hamé a estus piaxtz‘cas

" Explicarse uno al ofro lo que se ignora "

Barbora [ovett Cline
I'4
{os Creadores de lo Nusva Fisica.
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