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Apstract,

The.  compatibility relations in the system td-Ea-Cu-0 were

studied with the objective of establishing them and to

identifying those phase which way exhibit superconductivity « A

tentative diagram is presented.flso compounds in the system X-Ba-

Cu-0 , where X=6d O ,Yb O +ZrD and Ti0 or miites of them were
23 23 2 2

estudied with the objective of finding superconductor compounds

with siwmple relations type X-Fa Cu O .
2 3 7-x



RESUMIZN
El objetivoe principal de este +trabajo es el estudio y la
obtencioén de relaciones de compatibilidad en sistemas que
presenten compuestos con posibles propiedades superconductoras

en la regién del subsélidus , en el intervalo de 900-1000 °C.

Se prepararon varias composiciones en el sistema terpario

X-Ba0-Cu0 , donde X= Gd 0 , Yb O 4, La 0O , YO, Zr0O y TiO
23 23 23 23 2 2

seguidas por reaccién en estado sdlido a 900°C,

5e obtuvieron 7 tridngulos de compatibilidad en el sistema

G6d U0 ~Ba0-Cu0d , una area de solucién sdlida y un éxido terpario
23
de composicion GdEa Cu O el cual presento propiedades
2 3 4.5%
superconductoras ; con temperatura critica de 20 K.

Ndicionalmente se obtuvieron 3 dxidos hindries en el sistema

ZrQ =Bn0-Cud , mezclas de fasgs en el gistema Ti0 ~Bal-Cul y 4
o 2
6ridos complejos ternarios de los cuales el compuesto 1/2 (Gd O
”
La 0 ) Ba &4 O presentd propiedades superconductoras con Te=67K.
2 2 3 5
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CAPITULY 1

INTRODUCCION Y GENERALIDADES.

“1.1 INTRODUCCION,

En abril de 1986 1la revista ‘*Zeitschrift Fdr Phisik®* (1)
recibié un articulo del laboratorio de investiqgacidn de la IEN en
Zurich titulado "Fosible High Tc superconductivity in the Be-bLo-
Cu-0 system" el cual fue publicado wvarios meses después
El articulo reportd evidencin del fenoméno de superconductividad
a temperaturas alrededor de 3I0K , muy por arpibn del dltimo
record de 23K {que habig permanecido durante laos ditimos 13
ahos) » ello prevoct una avalancha de trabajo euperimental
posterior » gue hoy en 1990 adn perdura « La  resccioén en 1a
comunidad  cientifica ipternacional puede ser valorada por los
comentarios de los siguientes cientificos internpacionales
John  Rardeen de la Universidod de Illinois quien recibid et
Fremio Nobel por su  trabajo sobre ia teoria wicroscopica de
superconductividad mejor conocidn como la teorfa * BCS® comentd
* Este descubrimiento es el mas grande avance en los materiales
supercanductores desde . la seqgunda guerra mundial®. Theodore
Gaballe de le Universidad de Stanford opina " Una de las
eoracteristicas mas importapntes de les nuepyos materiales para una
posible aplicacidn tecnolégicn es que son simples para  hocer dna

ver gue se sabe como hocerlos , a este estado de opiniones se
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adhirié Douglaes Finnemore del *The Ames Loboratory' del estado de
lowa!*Un centenar de laboratarios alrededor del munday, estd.
tratonda de sintetizar el materiail incluyéndonos*.

lLos autores de este articulo que tanto revueld causo fuerdn
J.George Bednorz y K.Alexonder Myller (1) , Sus resultados se ...
caonfirmaron independientemente por grupos de la Universided de
Tokvo y de la Universidad de Houston,

Hasta hoy la mdxima temperature critita gue astos materiales
pueden alcanzar es descontcida, los investigadores de +todo el
mundo estdn tratando de encontrar la respuesta hoy en dias

La aplicacidn de los superconductores es muy amplia debido a que
abarca desde csistemas 2n gran escela,incluyenda electroimdnes
de campormotores eléctricos,generadores,lineas de transmisidn..
de nlto pader ete » hasta pequeNos sistemas tales tomo
compytadaras digitales de alta velocidad,detectores
ultrosensitivos de radioci6bn electronica etc,

Para las aplicaciones en gran esgalq ¢+ la tewperatura
cararteristica de lqa transicidn superconductora deberie ser
altanzada bastante antes del punto de ebullicion del fluido
crilogénico usado para enfrier el moterial superconductor.En
pequefin escala,une temperatura de trensicion unos grados abajo de

la temperatura de ebullicidn es suficiente.



1,2 ANTECELEMTES MISTORICOS,

En 1908 Kamerlingh Onnes (2) obtuvo la licuefaccion del hélio vy
en 1911 estudio el comportamiente eléctrico de algunos metalws o
bajns temperaturas y encontré que para algunos metales como Hg y
Pb la resistencia repentinamente cae o cero.Al estado en el cual.
el wmetal pierde su resistencia, K, Onnes lo denomind * estado
superconductor® ,Observd que si se hace fluir a travds de un.
alombre superconductaor una corriente de un cierto valor 1le
resistencia desaparece, a este wvalor de corriente lo 1lamd
corriente critica,hsimismo encontréd que si un campo magnétice se
aplica a un superconductor y esie excede un cierte valor,el
estado superconductor desaparecesa este valor de campo magnético
L1 lq dio el nombre de ‘campo magnético critico®.

En 1933 Meissner y Ochensfeld descubrieron gque un superconductor
siempre expele el campo magnético.En el mismo afio [Ehrenfest vy
Ruttgers(2) presentaron una descripcidn termodindmica del estado
superconductor, en 1934 fue perfeccionada por Gorter Y
Casimir.Los hermanns lL.ondon en 1935 presentarcon una teoria sobre
las propiedades electromagnéticas de los superconductores.
Con estn teoria se predijo ¢ue el campo magnético no
desaparece en 1la superficie del superconductor,sino que decae

exponencialmente en el interior del materinl, esto fue confirmado
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por Schoenberg() en 1940.Corak(2) en 1953 efectdo el primer
eiperimento en el cual se npostrd que el calor especifico
varia expenencialmente con el inverso de la temperatura.En el afio
de 1957 J.Bardeen ,L.N.Cooper y J,R.Schriefer (2) proponen
un modelo microscépico para describir el estado
superconductoricon é1l logran predecir y describir ruchas de
las propiedades del estado superconductor,
En 1973 se conocian dos compuestos con una Tc mayor @ 10K , en
el sistema Li-Ti-O,uno de los cuales LiTi O tenfa una Tc
de 13.7K estos 6xidos fueron sintetizados sc: Johnston y ---
colabaradores (3) . sn andlisis de rayos X reveld la presencia
de tres diferentes fases cristalinas a una de ellas con
estructura tipo espinel currespondio la alta Te¢ fotros onidos
probaglemente perovskitas exhibiapn superconductividad , no
ohstante sus pequeffas concentraciones +En 1975 Sleigth v col.s ()
obhservaron propiedades superconductoras en el sistemos Ba-Pb-Bi-0
en el compuesto BaFb Bi 0 ,con %=0,35 .En los wmateriales
(i-x) ) 3
anteriores,;la desproporcidn de cargn o valencin mixta se pensd
que podria Jugar un papel especial para aumentar la T¢ del estado
superconduitctor o La estructura de este compuesto , es tamhién de
una perovsKita ,En 1973 Gavalier registrd la mas aitn temperaturn

superconductora critica obtenida y que fue de 23.7 K + A este ---

respecto  las aleaciones de metales de Nb Ge y NbNi habian
3



mostrado las mas altas temperaturas de transicién.Gavalier vy
colaboradoresyasi como Testardi y colaboradores cuidadosamente
obtuvieron capas delgadas de una aleacién de Nb-Ge , cercanamente
a la composiciod estequiométrica Nb Ge que fue la fase que obtuvo
esta alta temperatura de trnnsici¢:-

Sopartados por muy poco fundamento tedrico sobre la posibilidad de
incrementar 1le temperatura critica , Rednorz y Miller (1)
comenzaron a trabajnar en 1983, Miller se interesd en los diidos
superconductores conocidos hasta esa época, particularmente en
una meZcla de bario,plomo y bismute , con 1la estequiometria
siguiente BaFb Bi 0 %=0,35 (el compuesto de Sleigth y
colaboradaores) cé;*?c déh;3: con una estructura tipo perovsKita,
Mdller unid esfuer=eos con Hednorz y experimentaron con perovsKitas
conteniendo niquel o cobre por dos affos sin teper éxito.tn 1984-
19205 se enteraron de reportes de los quiliFos franceses FHernard
Raveau y Claude Michel (5) de la Universidad de Caen quienes
habian sintetizado un  material metdlico tipo Ba-La~Cu~0
conteniendo ademas de barioj estroncio y calcio.En el intento de
sintesis de este compuesto,Bednorz y Mdller variaron el
procedimiento usado por el grupo de Raveausobteniendo un

compuesto en el cual el Ba , tenia el valor 0,15 3 X 3 0.2 + E1



compartamientio sugestivo de superconductividad fue publicedo en
septiembre de 1986.(1) En breve los investigadores encontraron
que la resistencia eléctrica disminuia a wedida que 1la
temperatura  bajaba,por ejemplosen una muestra con whn  fraccidn
mol de Ha igual a 0.15,la resistividad disminuia por un factor de
1000 a un valor menor o la sensibilidad del aparato de medida,en
el intervalo de temperatura de 35K a 13K y de esta fdrma abrieron
el interés mundial por el estudio de los superconductores.hH
partir de este momentoylos descubrimientos comenzaron a sucederse
rapidamente.En un reporte remitido para su publicacign_en octpbre
de 19846 Bednorz y Mdller ¥ un conpsultor Jjapones M.Takaeshige
describieron pruebas en muestras que mostraron grandes caidas de
resistividad (indicativas de compartaomiento diamognética) Y
5uscéptibilidqdes magnéticas pegativas no obstante la magnitud de
este diamagnétismo {fue pequefo lo cual implica que al menos una
parte de la muestra era supervconductoras

En 19846 el grupo jopones dirigido por S.Tanoka (&) de 1la
Universidad de Tokyo publicé dos articulos 5 el primero de
de los cuales se mandd para su publicacion en noviembre en cste
affo se reportdunn pequeffa susceptibilidad negativa en un compues-
to con la relacidn de cationes siguiente LaiBalCu = (1-X) ¢ X ¢ 1
y para X=0,1% } el andlisis de difraccion de rayds X indicé que

el compuesto presentaba una estructura tipo perovskita



probablemente similar o la del éxido binario (Lu,BQ)nCuﬂ wezclade
con capas de (La Ba)ﬂCuO y este compuesto se Lobservé que
variaba segiAn las c;ndi:innes de reaccion 4 Al tomar en
cuenta las medidas de susceptibilided concluyeron que alrededor
del 10X de la muestra era superconductora a 5SK.

No obstante, su reporte de diciembre presentado en el congreso
de 1a Materinl Research Society fue el que cnuso interés debido
a que estudios de difracién de rayns X realizados en IBM , Tokyo
Y Houstbn wostraron que el material original estabe formado por
tres fasesyla primera tenia nuna estructura tipo perovskita
compartiendo al azar leos mismos sitios de la red cvon una relacion
de concentraciones de Ba y La a Cu de 1:1 , la sequnda ruse‘
tenia una estructura tipo perovskita tetrdgonal » ea Jla cual
capas formadas de cubos de perovskKita estan dispuestas
dingonalmente esta fase tenia una relacidn de Ba ¥y La a Cu de 231

y férmula (lLa Ba) Cu0 , la tercera fase era Cul.
2 S '

Del andlisis anterior se concluyd que el material antericr
sintetizndo con una relacidén 11 estaba produciendo una mezcla de
tres foses. Tomando esto en cuentn S.Tanaka y colaboradores (&)
prepararon una fase con una relacion 231 la cual tenia la Fdrmula
{ Ba La ) Cup donde xn=fraccidén de bario con un wvalor de

3 13t 2 A4

0,075, nl realizarse las mediciones pertinentes,encontraron una



gran caido en la resistividad as{ como una gran susceptibilidad

magnética negativa + LEstos resuliados indicaron que una {raccién

substancial de esta muestra era superconductora , De este

resultado el grupo japones concluyd que LA FASE PEROVSKITA CON

CAPAS ALTERNAS ERA LA FUENTE DE SUFERCONDUCTIVIDAD® resultado que

coincidia con los datos obtenidos por 1los investigadores de

I.B/M gquienes estudiaron muestras con esta misma relacidn.

En Houston F.Chuy y colaboradores (7) trabajaron con una relacidn

de concentraciones de 2!1 cop »=0,1, Con esta fase s¢ obtuvo una
susceptibilidad negativa pequefia con un principio de transicién de
37K+ Al someter la fase anterior a una presién de 12 Kilobars X

obtuvieron una Te de $2K , Con este resultado se comprobo el

efecto de la presién que es el de aumentar la Tc ,» en wateriales

que tienen valores bajos en esta propiedad.

En este punto podrian escribirse pdginas y mas pdginas  de
informacidén 4 no obstante se piensa que el poner los hechos mds
significativos motive del dlud de informacidén actual se cunple
con el objetivo de presentar con los antecedentes de este

trabajo.

% lbar = 1.0latm.



1.3 BREVE INTROUDUCCION A LA SUPERCONDUCTIYIDALR (8y2)

;Tradicionalmente los s61idos se han clasificado desde el punto de
vista de su comportamiento eldctrico como conductorts , aislantes
¥ semicondustores,sin embargo ‘dentro de los materioles
considerados cowo conductores existe oiro tipo de comportawiento
diferente al les conductares cldsicos.A estos materiales con
propiedades caracteristicas o determinades condiciones se les

denominne superconductores .

1,3.1 Carncteristicas de transparte i conductores

semiconductores , aislontes y superconductores. (8}

Para comprender el comportamiento de los materiales wmencionados
anteriorsente se debe examinar que es lo que sucede cuando un
ndnero pequeNa de dtomos interaccionan entre si.Por simplicidad se
examina el ¢nso de los dtomos de litio . La interaccidn entre
oriitales Zs de los diomos de litipo do lugar e los niveles

energéticos de enlace sigma v de ontienlace sigmax (Fig 1) .



IFig.1 Interaccian los orbitales
dos dtomos de litio para
les moleculares sigma y sigmaX.(tomado de
J«E Huheey(8) )

de

25 de dos
formar orbita-

La . interaccién de n dtomos de litio d4 lugar a n niveles
enérgeticos,la mitad de enlace y la mitaed de antienlace ( Fig.2),

——e——
\
4 JJ—— \
/ \
! J,’,—_\\\
| 74 Y
' 25 dem—m——— 1
N  —— ]
\\\\ ’/[
DN el
3 /
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A} 1
\

Fig, 2 Interaccién de ocho 4dtomos de
litio { tomedo J.E.Huheey (8) ).

1.



Una mol de litio producird un ndmero de Avogedro de niveles
energéticos muy cercapnos entre si, a dicho congjunto se le
denomina *Handa®;a los mas estables se les denomins de enlace y a
los mas inestables de antienlace.

Cade Atomo  de Litio tiene un electrén vy el ndwero de niveles
enérgeticos es igual al ndmero de dtomos de litio.la mitad de los
niveles energéticos estardan llenos . Ast la banda en el wetal
esturda semitlenn ( Fig,3 )y esto esy la mitad de los niveles
estard doblemente ocupada y semivacia ia mitad superior menos

estable.

Fig. 3 Enloce de un mol de dtomos de litio
litio para formar una banda semillena
1a porcién wmas  sombreade  dindica  la
parte llena de la banda ( towmado de .J,
E+ Huheey (8) ).



1.3,1,1 Maoteriales copductoves y gislantes,(8)

Cadn epstado energético se relaciona con un wovimiento aendulatorio
ya seq a }la izquierda o a la derecha.$i no existe potencial en el
sistema , el ndwero de estandos cuyos electrones se mueven a la
izquierda es exactamente igual al ndmero de electrones que se
desplazan a la derecha y en consecuencia no se presenta un flujo
de corriente eléctricas. Sin embargo, si se aplica al wetal up
potencial eléctrico ,la energla patencial de los estades en  los
que  pl electron se mueve hacia la carga positiva es menor que la
que 1o hace hocia ln carge negative.éds! le ocupacidn de los
estadas ya no es S0~50 ( Fig.3)s Esia situyacidn cambiard hasta
que l1as energias de lps e¢stados (Fig.4 ) sean iguales , de esta
forma se ohiendrd una transferencia neta de electrones en
los ‘estados que se mueven hacin la cerga positiva y se tiene

que 21 petal es un conductor neto de corriente .

Cambio eala
ocupazion de

fos estados

——

i < clectrtai
Movimienta ehetrémce Mo jem tezard . oo s le derecha, Movun.mm:. catrbnico
In izquiceda - 2 lalzguicda,
aladesecha 1z .
() fo cunldisminuye la energis ™ Yo cunl sumenta s energia
Potendal R

Fig, 4 Efecto de wn campo elétrico sobre los
los niveles energéticos de un metal ¥ (2}
si falta un campo no se presenta un flujo
neto de electrones §(b) i se aplica un
campo se tiene un flujo neto de electroncs
( tomadn de J.E.Huheey (8) ) ’

it



'§1 1la banda estn totalmente llena no existe la posibilidad de
transferir electrones y a2 pesar de la presencia de un potencial
fluye un pdmero igual de electrones en ambos sentidos vy la
corriente neta que se agbtiene es cera (Fig.%) , por

consiguionte el material es aislante .

Fig 5 Efecto de un campo eléctrico sobre wun
aislante AN cuando se aplica el
potencial ,el flnjo de corriente es
igual en ambas direcciones!{ tomado de J
EJHuheey (8) ).

1:.2.1.2, Semiconduciores intrinsecos y foloexcitedos, (9)

Todos los aislantes tendran una banda de wvalencia llena v
adicionalmente pumerosas bandas completamente vecias gue se

encuentran G mayores energics las ruales tienen su origen en lps



orbitales atbmicos de mayor enevgla.Por ejemplo el A4towmo de
silicio presentard electrones en las caopus internas que se.
encuentran esencialmente en orbitales atémicos is y 25 y 2p que
s¢ encuentran llepos;y una banda de wvalencia compuesta de
orbitaoles 35 vy 3p., posteriormente se observardn orbitales vacios
que provienen de combinaciones 3dy4s,4p y orbitales atdmicos de
mayor energia .+ Si la temperatura es lo suficientemente alta
nlgunos electrones serdn encitados por medios térmicos desde la
banda de valencia hasta la handa wvacia de wmenpor epergia
depominada  banda de conduccién ( Fig.4) + v los electrones en la
handa de conduccién podrdn moverse libremente bajo la  ipfluencia
de  un potencinl ,No obstante en la handa de valencia quedan
huecos al ser transferidos 1los electrones a 1la  banda de
conduccitn , estos huecos tambidn pueden conducir plectricidad al
tener la influencia del potencials. Sip embargo dado que el ndmero
de electrones en lo banda de conduccién vy de huecos en la  banda
de wvalencia es limitado se tendrd un cambio limitado en 1la
ocupacién de los estados energéticos y por consiguiente 1a
conduccién de el._e’ctricidncl no serd ton alta come en los
conductores.d este fendmeno se le conoce como *semiconduccidn

intrinsecae*,



Banda de conduecion

Sepasacion 1 .

energhtich g

Fig.é Excitacién térmica de electrones en
semiconductor intrinseco . Las*X
*simbolizan a los electrones vy las
‘0" o los huecos. ( tomado de J.E.

Huheey (8) ).

Si en lugar de excitacio6n térmica un fotdn de luz excita a un
electrdon de 1la banda de valencia a la banda de conduccién se
obtiene la misma situacidn de transporie del electrdn y del

hueco observandose el fendmeno de fotoconductividad.

1,3,1.3 Semiconductores tipo p.(&)

Considerese un cristal puro con una baja conductividad a bajas
temperaturas.5i se le adicionan algunas impurezas,con un 4tomo

que contengn menos electrones en la banda de valencia que el



cristal original,se estardn formando huecos, tales huecos
pueden conducir la electricidad ¢ Fig. 7) El sistema resultante

se denomina aceptor o semiconductor de tipo ®p*.

Bands de conduccion

Fig.7 Conduccién mediante huecos en up
semiconductor aceptor o de tipo *p*.( to-
mado de E.J.Huheey (8) )

1.3.1.4 Semicopductores tipo *n*.

En forma opuesta si se le adiciona &na impureza con mas
electronesyse proouce un  exceso de electrones y se forma un

semiconductor donador o semiconductor tipo °n*.

1,3,1,5 Superconductores,(2)

1.3,1.5.1 Diagroma de bandas en los superconductores (2).

Fara comprender el mecanismo de transporte en los

superconductores s consideremos que sucede si dos ldminas



construidas de un metal normal esiaen separadas por unc pequedn
distancia el diagrama de bandas ( Fig. (8) ).

Bajo condiciones aordinarias en ambas ldminas un electrdn no puede
dejar el metal,dehido o ¢ue su energie es considerablemente menor
que la energla potencial de up electron libre en el vacio entre
las 2 ldminas no obstante si la separacidn entre las dos ldminns
es wmuy pequeffa up electrdén en un metal puede cruzar o conducirse
al otro por medioc de un efecto mecdnico cudntico conocido como
tunelaje* En este proceso el electron es representado fuera del

metal por medio de una onda atenuada cuya amplitud cae segdn la

cFige . (8 Efecto Tunel entre metales normales el asurado

o “simple represento estados vacios y el doble,esta-
das ocupados ! {a) el tunelaje es completamente
prohibido por el principio de Pauing 4 (b) al
aplicar un voltaje positivo de tal forma que el
nivel de fermi no coincida existiran estados
ocupados a la izquierda y niveles vacios a la
el tunelaje puede tomar 1lugar como es mostrado
por medio de las flechas ( Tomado de A.C.Rose I.
(2) ).
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-»/E
ecuacién e y substituyendo a la onda viajera que representa

al electrédn en el metal, La longitud E es tipicamente del orden
de 10 Bcns. asi que la onda es atenuada muy répidamente . sin

embargo si la longitud es muy pequefta ¢ 10_7cms) hay una pequefla
pero significativa oportunidad de que un electrdn pueda pasar a

trdves de la barrera de potencial , que separa las dos ldminas y

un intercambio de electrones entre las ldminaes es posible.
Existen dos cohdiciones para que el TunelajJe tengo lugar!

a) Que la separacién entre los metales no debe ser grande
comparado con la longitud de atenuacion.

b) El efecto tunel puede tomar lugar unicamente si  los estados
para los electrones tunel estap vacios. .

En la fig(8a) en la que hemos supuesto ‘por simplicidad que
las ldmings eston separadas por medio de vaclo,y se encuentran al
cero abspluto no hay posibilidad de que se efectue el tunelaje

debido a que los estados se encuentran llenos.No ohstante si hay

unn diferencin de voltaje entre los metales,los niveles de energia
se modifican de acuerdo al esquemn de la fig.(8b)yla cual muestra
uno de los estados ton mayer energia gue el otre , por lo gue el

estado energético de la deWecha no presenta sus estados ocupados

M



y por consiguiente se presentn la conduccidn por medio del efecto
tunel del estado de mayor al de menor energia,

En los superconductores se presenta un efecto similar no obstante
un poco diferente debido o que las bandas de los superconductores
son diferentes a las de los conductores metdlicos, Esto se
debe a que a que cuando se representn un diagrama de bandas para
up metal ordinario se muestra el rango de energias permitido pare
un electran individunl. Los electrones son independientes uno de
otro de tal forma que la energie de un electron particular no es
afectado si aparece o no otro nivel de energia para ser ocupado.
En el caso de un superconductor esto no es tan cierto, debido a
que los electrones de un superconductor no son independientes vy
su  contribucidn a la energia total depende mucho de que ellos
teng&n un  patrén con momentum igual o momeéhtum opuesto, por
consiguiente no se puede dibujar una handa como la que representa
a los metales va que como hemos seffalado , todos los pares tienen
la wismn energia porque todos estan representados por la misma
funcion de onda b + Por consiguiente el diagrama de bandas de los
supercaonductores ( Fig.,?.).En ¢l diagrama de energia para dos
superconductores idénticos (Fig. 10,), se supone que la corriente
esta arriba del cero absoluto de tol forma que leos estados de
energia de 1las cuasiparticulas estap parcialmente ocupados.Es

posible que estas sean conducides en ambas direcciones por medio
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Fig.9 Diagrama de bandas para uyn
superconductor ( Tomndo de
A.C.Rose Innes (2).

de este efecto debido a gue los estados energédticos no estan
completamente 1llenos sin embargo el tunelaje de izquierda a
derecha es el mismo en nmbas direcciones y el flujo completo de
corriente es cero. No obstante si un voltaje es aplicado,sucede
que uno de los estados tiene mayor epergia que el otro vy por

consiguiente existe un flujo de corriente ( Fig, 10 ).
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Fig. 10 Tunelaje entre superconductores identicos.
: (tomado de A.C Rose Inness (2) ),

1,3,1.5.2. Fendmeng de percolacidn .

Supongase una matriz de un materia aislante en a cual se
encuentre un material superconductor a una concentracién menor
que 12 del materinl aislantey s{ el waterial es homogeneizado,se
presenta una situacidn en cual los cristales del superconductor
se encuentran , repartidos sobre todo el.volumen del wmnterial
aisiante, sl se aplica una diferencia de potencial y se disminuye
la temperatura se dara una situacién semejante nl de 1las dos
laminillas de superconductor ¥y se presentda una conduccidn de
electrones por medio de tunelaje cuando sucede estn se dice que

ha sucedido el * fenémeno de percolacién *,
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1,3,1.5,3 Laracterfsticas de los superconductores.(2)

17341454348 Resistencia eléctrica cero.

La resistencia eléctrica de algunos materiales come los metales
y aleaciones disminuye cuando son enfriados debido a que los
electrones de conducciédn son menos frecuentemente desviadosyno .
obstante otra causa de resistencia en materiales es provocada por
defectos en la red cristalina o por impﬁrezus en el material
donde la impuresa o dePeéto desvia los electrones de conduceidn y
provoca una cierta vresistividad residual o ( Fig,11 ) , sin
embarga al disminuir la temperatura si los materieles son pures
esta resistividad residual es cero » y al enfriarlos notamos que

1a resistividad disminuye a cero .

TULIA wWitue

3
° [ TURII

Fig.1i1 Variacion de la resistencia de metales
con la temperatura (tomado de A.C. Rose
Innes (2) ).
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No obstante algunos metales muestran un comportamiento
extraordinario cuando seon enfriados, su resistencio eléctrica.-.
disminuye en la forma usual,pero al llegar a una temperature unos
grados arriba del cero absoluto,pierden rdpidamente
todn traza de resistencia eléctrica ;es esta peérdida repentina de
resistencia lo que diferencfa a los superconducteres de otro
tipo de materiales conductores y por consiguiente los

caracteriza.{ Fig,12).
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Fig. 12 Perdida de resistencia de un

superconductor a baja temperatura.
( tomado de A.C, Rose Innes (2) ).

1.3:1.5:3,2, Temperatura de transicidn supervconductora (2%,

La temperaturna a la cual un superconductor pierde resistencia es

conocida como “*Temperatura de transicidn superconductora* o



Temperatura c¢ritica*y y generalmente se abrevia Tecyla Too es
diferente para cada metal o compuesto superconductor,

La 7Te es disminuida por impurezas magnéticas ,y en un valor de
campa magnético 1lanado ‘Campo Magnético critico* ln
superconductividad puede ser destruido‘esta propiedad tombidn
puede desaparecer si se hace fluir a través del material
superconductor wuna corriente meyor que un clerto valor critico
y a4 este valor se le conoce como “Corriente Critico™ En el
enfriamiento la transicion hacia el estado supevconductor puede
ser aguda si el especimen es puro y fisicamente perfectospor
ejemplo en un buen especinen de galioyla  transicidn se  ha
obsprvado gue ocurre en un rango de 10-5 grados, s5i el especimen
es impuro o tiene defectos cristalinos la transicidn puede ser

ampliada considerablemente (Fig, 13),
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Fig«1d Transicién superconductora en Pb
(tomado de A,C Rose Innes (2).)



1.3.1.%5.3.3 Efecto Meissper (2).

2

Es 1n expulsién del flujo magnético del interiorv del
superconductor. Parn comprender esta definicidn consideremns que
le sucede , en primera instancia a un conductor y posteriormente
a un superconductor al aplicerles el efecto de ‘un campo
eléctrico, y una disminucién de temperatura en dos trayectiorias
o formas de comportamiento. Considerando que una de las
propiedades magnéticas de un conductor perfecto es que la
densidad de {lujo magnético, en cada punto de su interior no
varia con el tiempo ,podemos analizar una primera forma de
comportamiento y al enfriar un material conductor estendo ausente
de un campo wagnético ( Fig, 14a ) , al comenzar esta .
trayectoria @l campo magnético inicial B es igual a ceros
posteriormente {( Fig 14b) , el material es enfriado hasta gue su
resistencia sea cero,al alcanzar este estado , le aplicamos al
material .un campo wmagnético B=a diferente de cere , un poco
despues al diswminuir el campo magnétice aplicando podemos
observar que este no queda atrapado en el interior del conductor
( Fig.14d ) debido a que la densidad de flujo magnético en cada

punto de su interior debe ser invariante como se dijo
anteriormente.Sin embargo si a este mismo material le aplicamos

un  campo wagnético Ba diferente de cero a temperatura ambiente

B



{Fig., 14e) vy posteriormente le disminuimos la temperatura a un
valor en el cual la resistencia previamente medide es cero
{(Fig+ 14f) en este punto el valor de campo magnético sigue siendo
Ba,puesto que en este mowento no se ho disminuido adn ,finalmente
al quitar el campo mognético aplicndo inicialmente este no se

hace cero sino gque toma un valpor diferente de cero esto se debe a

-
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Fig. (14) Comportamiento magnético de un conductor
perfecto .Siguiendo dos trayectorias
diferentes al gplicar campos magnéticos
y disminuir 1la temperatura ( tomado
de A.C. Rose Innes (2) )

que como se dijo antes la densidad de flujo magnético no debe
variar en el interior de material conductor., E£n los materiales

superconductores se presenta unas situacidn diferente , yo que nl

~



experimentar la primera trayectoria ( Figs, 1Sa a 13d ) 1los
resiitados son similares, sin embargo si se realira la segunda
trayectoria » en el instante en el cual el superconductor alcanza
la T¢ , el campo magnético es expulsado del material , al
digminuir a cero el campo aplicado inycialmente.(Fig. 1Se a 15f)

En general si upn maeterial cumple con lias dos condicianes

anteriores puede ser considerado como un superconductor.

A e , .

[ [T

{0 (L]

Fig,(15) Comportamiento magnético de un super-
conductor perfecto + Siguiendo dos
trayectorias diferentes al aplicar
campos magnéticos y disminuir la
tewperatura ( tomado de A. C. Rose I .
(2) ),



14030145, Tipps de guperconductores().,

Fn general oexisten dos tipos de superconductores los cuales
presentan caracteristicas difersntes en presencia de campos

magnéticos?

4) Superconducteres de tipo 1.

b) Superconductores de tipo 2.

Se ho observado que el diamagnétismo perfecto de un superconductor
previene de corrientes eléctricas fluyendo a trdves del cuerpo
del material, No obstante las corrientes no pueden estar en  lao
superficie , dg hecho 1a corriente fluye en una muy delgada capa
de grosor lo—d cm sin embargo el valor varia para metales
diferpntes.Cuundu unn  wezcla superconductora esta ep un  camnpo
- maghético  aplicado,ias corrientes inducidas gue circulan pary
cancelar ¢! flujo en el interior del superconducter fluyen en este
superticie.Consecuentemente 1o densidod de flujo wmagnéticae no
disminuye abruptomente a cero en la frontera del metal sino que
disminuye en la reqgién donde las cerrientes inducidas se  hacen
cerosfor  estn razén la profundidad en la cual las corrientes se
hacen cero se ha llamedo *longitud de penetracidn®.
Cuando el camino medio electrdnice es reducide por las dmpurezas
o por el tamaffo de 1o muestra se observa que la longitud de

penetracidn  de  compae magnética ©s mayor que la  longitud de



coherencia ( distancia a4 la cual la brecha energética no
cambia drdsticamente con el campo magnrético)l.

El campo magnético puede pepetrar parcialmente en el
superconductor » sin destruir totalmente sus propiedades
superconductoras , o un materinl que presente esta fendmenologia
se¢ le «conoce como superconductor de tipo dos.Sus propiedades
termodindmicas son muy diferentes a las de los superconductaores
puros o de tipo uno. E1 hecho de que soporten campos criticos mas
altaos que los superconductores de tipo uno,lés da mayor
importancia tecnolégica , ademas de diferenciar awbos tipos de
superconductores v Los superconductores cerdmicos soh

superconductores dg tipo 2.



1.4 OBJETIVOS.

En este trobajo se trazaron los objetivos siguientes |

1, Ubtener relaciones de fase de sistemas conteniendo
compuestos con posibles propiedades superconductoras + En  esta
parte podemos decir que el sistema del cual se obtuvieron
sus relaciones de fase fue el sistema OGd-Ba-Cu-0 , esto fue

debido a que los primeros sistemas superconductores tipo I1

presentabaen estructruras A-Ba -Cu -0 del tipo perovskita
2 3 x
donde A=La & Y en el presente trabajo se pensd

substituir A por algdn otro catidn con una configuracion .
electrdédnica lo mas semejante al lantano e itrio que en el momento
de comenzar eéste trabajo e€ran los ¢:idos que se sabia formaban
compuestos superconductores con estructura tipo perovsKita.le
entre los posibles candidatos , los mds semejantes al lantano ¥y
al itrio se encuentran los lantdnidos o tierras raras , Yo que en
el caso de esta familia (elemeptos nim. S8 a 71) (8) los
niveles 95d y 4f se encuentran extremadamente cercanos en lo que
respecta a su energia , en el dtomo de lantano parece ser que &1
electrén 57 entra dentro del nivel Hd en lugar del 4¢ , N
continuacison el nivel 4 cempiesa a llenarse . La diferencin  de

nti m n atl
energin entre upna configuracién Sd 4f vy una Sd  AfF es  muy
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pequeffa. Para fipes practicos * todos los elementos lantdnidos
se comportan cgmu si tuvieran una configuracién comdn.
electrénica ;65h 5d Afn o sea el estado de confiquracidn..
estable es el que corresponde a la perdida de tres electrones és
2 Sd » For cansiguiente puede esperarse gue tengan up
comportamiento quimico similar,

flesde un puntp de vista geométrico (17) ne  existe ningdp
impedimento para que cualquiera de los elementos lantdnidos
substituyan al itrio o al lantano en la red de perovskita debido
principalmente a que el radio de los cationes lantdnidos ez  wmuy
seme jonte a los radios de los cationes de itrio y lantano para el
nismo ndmero de coordinacién , por consiguiente se espera que los
lanthidos se substituyan en los sitios gue ocupa el itrio en la
red de perovskita.lle aqui que en principio podamos substituir
cunlqurera de los lantdnidos por itrio y lantano.%e escogié el

gadolinio para este estudio debido a que?

a) Forma parte de los lantdnidos y por consiguiente se espera
que se comporte en torma similar al itrio y al lantapo en la red

de perovskita.
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k> El  Tamoho de Gd sin ser 1gual ol de lanteno e - itric es
semejante Yy por consiguiente se espera gue no  tengs ningin
impedimento geowédtrico para ocupar el lugar de estos en la  red
del cristal.

2.~ Sintetizar compuestos del tipa X —Bnﬁ—Cu 0 . Donde X=Gd

y ZryTi,Yb ¥ Lo.En este punto nosotras subszitugmﬁs al Gd » Yb ¥
t.a por las rozones anteriores.fEn el caso de Ti y Zr los tamahos
de los iones son diferentes o los de lantdnidos no obstante se

probaron  con el fin de observar si se farmaban oxidos

binarios o terciarios.

3. Ubtener 1o resistividad elécirica o bujas temperaturss para
los compuestos obtenidos en los puntos uno vy dos con objeto de
conocer las Te,El nuevo impulso que ha recibido el estudio de los
dnidos cerdmicas con propiedades superconductoras » se debe ... o
principalmente a lo amplia gama de aplicnciones tecnoldgicas que
serdn posibles , como son electroimanes de nlto campo » wotores
eléctricos » generddores , lineas de trapsmicidn de alto poder

ciclotrones para ser usadas en computadoras digitales etc.
El entusiasmo nctual reside en el aumento de la Tc tan altn caome
sea posible , hecho significativo sip duda , ya que el incremento
en dicha temperatura harte posible el uso de estos materiales

mas ccondmico.



1,5 GENERALIBANES SORRE DIAGRAMAS DE FASE. (9)

Debido a que el concepto de diagrama de fase es de importancia
para el desarrolleo del trabajo presente a continuacidn

se expone en forma sencilla una vista general sobre este tema.

Los diagramas de fase (9) son una representacidn clara y concisa

del equilibrio de compuestos representando una herramienta dtil
para 1o caraocterizocidn de sistemas quimicos en estado sdlido en
generni.Un sistema representado por un diagrama de fases
estd en equilibrio térmico , wmecdnico b4 quimico +» la
condicaén para poder alcanzar este estado es gue la energia libre
de Gibbs sea un minimo ,» Para entender y estudiar los diagramas -
de fases y es necesario conocer la regla de las fases de Gibbs

que esta dada por la siquiente ecuacidn!

Donde !

Nidmero de fases presentes en el equilibrio,

Nimero de grados de libertad independientes,

= Ndmero de componentes para describir el sistema
completamente.

o=
L

A4



Cuando  Lla presion se considera constante , la ecuacién adquiere

una forma condensada y esta dada por !

En un sistema ternario hay 3 componentes y de acuerdo a la regla
de las fases , se necesitan 3 variables independientes
temperatura Y 2 cowposiciones para definir el sistema
Un diagrama de fases terpario se representa por medio de un
tridngulo equildtero , en el que los puntos en su interior
representan las composiciones , la temperatura se representa por
nedio de un eje vertical perpendicular al plano del tridngulo.
desde un punto de vista expevimental un diagrama de fases se
construye en la regidn del subsdlidus de la siguiente formal

Para determinar las estahilidades de fase del diagrama o hay
varios metodos 3 en el primer método y comenzando con el diagrama
limpio , se representan los componentes y los compuestos en el
diagrama a continuacién se trazaon las diferentes posibilidadus de

compatibilidad +(Fig., 16)



I'igs14 - Fosibles triéngqulos de compatibilidad
en el sistema AEC.

En el presente caso , dnicamente se tienen dos posibilidades A y
B , observande la figura 16 se tiene qne el tridngulo de
compatibilidad AC,BC,C existe , yan gue no hay otra alternativa en
esta parte del sistema , para la otra parte del sistema existen
dos posibilidades. la primera es gue exista la linea de unidn A-RBC
Yy la segunda posibilidad es que exista la linea B-AC en el
sistema ternario hipotético presente y para saber que linea es ia
que eiliste 'y se preparan varias muestras con composiciones en la
unién , si se obtiene una mezcla de los componentes BC-A , esto

significa que esta unidn es la que oxiste y que EBC vy & son

L



compatibles Yy por consiguiente B-AC no existe.Experimentalmente
otra forma de haecer esto , es mediante composiciones en 1los

tridngulos de compatibilidad,por ejemplo la composicidn X

¢ Fig+1é4F ) si despues de reaccionar la mezcle se obtienen los
compuestos A , B, BC , ello quiere decir que este tridngulo
existe y no el tridngulo forwado por los vértices B~AC-BEC ¥y por
consiguiente existe 1la linea A-EC y que los compuestos A,BCAT
son compatibles en el equilibrio. E1 procedimiento se sigue para
encontrar lag atrag lineas de unidn Y tridngulos de
compatibilidad en el dicgrama.Puede haber la existencia de nuevas
fuses y/o0 compuestos en el sistema , debido a esto el ndmero de
posibilidades de formacidn de los tridngulos se incrementa g

medida gue aumente el ndmero de compuestos,

1.4 ANTECERENTES EXFERIMENTALES

El método de este tipo de investigacidn exige en sy inicio

contar con la mayor cantidad de datos , con que se pueda
dispuneryeste c¢on la finalidad de evitar duplicidad ¢ trabajo
inatil al aprovechar la informacidn obtenida por otros
investigadores en trabajos realizados anteriormente.En razdn de
que uno de los objetivos del presente traba,jo es obtener el
diagrama dep fases del.sistema Gd-Ba-Cu-00 a continuacién se

presenta la informacién encontrada para esle sistema



Sistewas bindrios.

1,6,1.8istens Bal-Cubd .

3

Ningdn dingrame de fases habio sido reportado en este sistema

(10) no aobstante el compuesto FaCu0 es bien conacido , su red es
”

ctdbicaycon pardmetro de longitud a = 18,2855 A.

Arjomand y colaboradores (11} reportaron haber preparado une fase

BaCul no aobstante su patrén de difraccidn de rayos X parece
2.
contener Ba CO ., El compuesto HEaCu O tambien fue mencionado,no

L] 3 20

obstante ﬂ;Jo-ond Yy colaboradores n; estaban seguros de  su
estistencia o+ Las fases BnqCuO b Bn-Cub fueron sugeridas en un
reporte de higwoscépicos vy ;e dgcomp:sie:on durante el andlisis
r en un articulo de G. Wang y colaboradares (16) , fue confirmada
la existencia del compuesto bindrio BunCuO determinando su
patrén de difpaccion de rayos X de polvgé .3
Posteriormente R.S Roth y colaboradores (11) elaboraron una
tentativa de diagrama de fases, que es presentada en la figura 17,

el BaCuD tiene su punto de fusidn entre 1000 *C., vy 1010 °C. vy
“

probablemente funda congruentemente , el eutéctico entre BaCuD vy
Cul se encuentra a 900 *C, cerca de 60% de Cuf)y Lo temperatura

del eutéctico fue extraida de la literatura , (11),
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Figs 17,~ Biagrama de fases preliminar para el
el sistema BaO-CuD2 en aire (Toemado
de RS+ Roth (11) >



Miggeon y col. reportaron @1 patrén de difraccién de polvos del
compuesto BuCqu.(lE) y  este patréon de difraccidn se encuentra
asimismo reportq;o en la tarjeta A.S.T.M, 30-123 y 30-123A

Se menciona que este patrén fue obtenido de materigl formado por

renccién a 800 grados®C, de CuO , BaO y tratamiento de presidn a

10-2 torr,

1.6.,2 SISTEMA BaD-Gd O .

23
S§e ha reportado el éiido complejo BaGd O ,por Rarry and Roy
24
(13),este patrdn tambidn se encuentre reportado en la ficha ASTH.
19-108,En  este sistema no esta reportado ningun otro  dnido

bindrio.

1.6,3 Sistema 6d O -Cul,
)

En este sistema ha sido reportado el compuesto CuGdl04,tetrdqonal

por Gooden a&d Me Carthy (14) con los siguientes pardmetros de

red a = 3,889,Co = 11,84 Este patrdn de difroeccidn tambien se
encuentra peportado en 1la tarjeta AVS.T.M. 24-422

En este sistema no estd reportado ningdn otro éxido bindrio,

an



CAPITULD 11,

2, FARTE EXFERIHMENTAL .,

2 18istema 0d O =
23

Ba0-Cubd ( OKC),

§p prepararon aproximedomente 30 composiciones ; partiendo de
los reactivos GdﬁO y Ballu y CubD , Se wezclaron con acetona

en un mortero de b;uzq moliendi hasta 1a  evaparacidén del. . .

salvente , con objeto de Forpar unae mezcla hamdégensa ,el drea

superficial resultante fue de aproximadamente 500 cm2/g, (10) .

Posteriormente 1las mezclas s& hicieron reaccionar en crisoles de
parcelana a 700 *C en muflas eléctricas ., par varins hrs

Debido a gue el Ball se descompone en HaD con desprendimiento
de CO» y se tiene quz elevar la temperatura ep una forma lenta de
SOO'C; 800 *C , aproximadamente en & ‘horos para que la
descarhonatacion sea 1o menos wviolentn posible ¥ posteriormente
se eleva la temperatura en forwu gredual a 200°C.

Despuesg de la reaccidn ipicial. Se apalizaron los  productos por
nedio de difraccién de reyps X en un difractémetro Fhiilips 1los
difractogramas obtenidos se compararon coan los datos de

referencia de la ASTM + Posterior 2 1la caracterizacidn se _

formaron pequefins pastillas por campactacidn y se oxigenaron en



una mifla a 400°C por 4 horas aproximadamente, Se realizaron
medidas  de resistividad eléctrica , a bajas temperaturas para
conocer 1a Te de  los 6kidos vy can esto  determinar sus
posibles propiedndes superconductoras «Adicionnlmente se
realizaren estudios de microdnalisis vy de morfologia por
microscopia electrénica d4e barrido en las muestras que
prescntaron superconductividad » pavra lo que las muestras se

recubrieron con una pelicula de carbén.

2,2 OTROS SISTEHAS.
Siguiendo la misma técnica anterior se prepararon también otras

composiciones con otros 6iidos de tierras raras como Yb O 4, Y O
23 23
‘Y La @ , con el objeto de sintetizar compuestos con relaciones
[

estequiomdéiricas sencillas del tipo Bal -Cul -X donde X son los

2

6xidos de tierras raras mencionados anteriormente s siendo la
finalidad , obtener compuestos que pudieran presentar propiedades
superconductoras , asi como de wmejorar la Tc. También se
prepararon varins composiciones uwsando los dxnidos ZrQ ¥

2
Til con el objetivo anterior .

a4



CAPITULD 1§11

;3. RESULTADOS Y DISCUSIONES,

$.1,51STEHA Gd 0 -Bn0O-Cu0
23

Descripcidn del tridngulo de compatibilidad encontrado

£l diagrama obtenido es el que se muestra en Lln fig.18 se observa
que nsta fFormado por siete tridngulos de compatibiiidad + Incluye
un ésiido complejo ternario de composicidn CdBa Cu 0O una
2 3 645 €
regiod de solucidén sédlida , asl como diversos d:idos complejos
como * puede ser observado (Fig. 18) en el lado formado por 1los
los diidos Gd O y Cub se encuentra el wido binario
23
6d Cu0 ,en la arista Gd 0 - Ba0 se encuentra el éxido Ba Gd O y
2 4 23 2 4

finalwmente en 1la arista formada por los éuidos BaOD y Cub se

encuentran los dixidos BaCuO y Ra Cul .

a4



BZC BC ' G

G-Gdp03; B-BaO, C-CuO

NOHENCGLATURA .

c = Cul

G = 6d 0
23

b = BaO

BC = BaCuD

GC = Gd CuD
2 4
BG = BaGd O
2
BC = Ha Cu0
2 2 3
6B C =Gdka Cu O = 123
23 2 3 6.5

Fig.18 Relaciones de compatibilidad propuestas para
el sistema Gd 0 (G)-BaO(E)-CuO(C), ®
-23
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3.2 PATRUNES DE DIFRACCION USAIOS EN LA 1DENTIFICACION pE
DE LUS COMPUESTOS

3.2:1 pefeniones caracteristicas del DBaGu® .
2

En el presente estudio ge aobtuvo el petrdn de difraccidn de

BaCu0 por reaccién en estada sélido entre Cud y BaD o 900°C,

y presidn otmosFérica , debido a que es diferente del patiron

de difraccitn obtenido a condiciones de presidn.

En 1la tablo 1 se muestran simte picos principales dei patron de

difraccién obtenido , y que se utilizéd en 1la identificacicn de

fases,

TABLA 1 Algunas reflesiones principales del patrén de
difraccidon de rayos X obtenida a 880°C . vy gresidn
atmosférica de BaCul2.d(A) es la distoncia interplaenar

e I/To o5 la intensidad relative de las reflexiones
caracteristicas en el patrén de difroccion.

giay I/1a
3.29 22
3.09 77
J.02 77
3.02 100
2.94 460
2461 24
2,22 26

M 2.13 21

a7



3.2.2 Refexiones garocteristicas del BaGd O
- 24

De la misma forma el potrén de  difraccion de rayos X
para [oBGu2U4 estd un poco desplazedo con respecto al patroén
reportado  en La ficho A.5.T.H 24-422.En 1o table 2 se presentan
las reflexiones principales del patrén de difraccidn del

compuesto HBG obienido vy que e% con el que se hito la comparacidn.

TAlLA 2 myestra el patrén de difraeccidn de rayos X del
compuestro EaBd204 obtenido por nosotros.d{p) es 1la distancia
interplanar e 1I/Io es la intensided relativa de las refexiones en
el patrén de difraceidn de rayos X de polvos,

aend, 1210,
3.06 14
3.01 100
2.95 71
2.85 48
2.82 36
2,75 8
2,22 23
2,00 30
1,67 20,

LH]



303 COMPPUESTOS RINARIOS BaGd O y BaluQ (R
24 2
LEn esta seccidn del trabajo se ha pensado comentar algunos de

=
(]

Y B,

l

los problemas que se presentaren en !a interpretacio’n de los

difractogramas.Uno de los principales problemas que se

presentaron fue la semejanza de los patrones de difraccién de los

#idos EaCull (BCY y BaGd U (BG) ambos con sed cdbica (10,08 en
2 bl

la siguient; tabla podem;sqnotar la semejanza que existe en los

picos de ambos compuestos.

TABLA 3 Muestra la semejanza que existe en los reflexiones de
mayor intensidad de los compuestos BG y BC.d(A) representa la
distancia interplanar e I/10 representa la intensidad relativa de
los picaos en el patrédn de difraccion (11 y 13)

EC EG
aen) /1o dia /io
3,29 22 3.06 ———
3.09 77 3,01 100
3.02 £100 2,95 71
2,94 40 2,85 48
2,42 24 2,82 36
2,23 26 2,75 8
2.14 21 2,22 23
2,00 30
1,67 20

4y



De la tabla 3 puede ser observado que las reflexionss de mayar

intensidad ocurren a distancias similares creando la confusiodn

interpretar los patrones , como son las siguientes (el compuesto
b6 tiene una reflexison caracteristica 2 2,82Mjunto o la de
2.85M, que no se mncuentra en 2.94°A en BC .En BG aparece una
reflexion Q 2.75 °A que np aparece en BC,l0 reflexion
caracteristica del compuesto BU a 2,24 ° #s nds intenso que 1a

refleccién a 2,85 que caracteriza ol compuesto BG.

S8 DESCRIFCION DE TRIANGULU DN COMPATIRILIDAL ENCONTRADQG
Y D AUUNDS TRIANGUOS ADYACENTES

A continuacion se presenta una descripeion del nido camplejo
ternario y de algunos de los tridngules que radean o este
compuesto. (Fig. 19) .

s

3.4.1, Compuesta GdEn Cu £123) o
2 3 6,5+t

[[=]

El 4nico compuesto observodo como se menciond anteriormente

se preparéd con la relacidn de dyidos siguiente!

Gd 0 -4Ba0-4Cub
o

e

ao



BaO qug_‘u 03 BaCu0

abtener
-Gu0,

19 Compaosicilones preparadas para

Fig,
@l sistema terpario Ba0-Gd O
23

El

Ccu0



Este  compuesto se Forma oproximadamente o 200%C,,el patron

difroccion fue medido ¥ se muestra en la tobla siguiente (4},

TAuLA q

Fatron  de difraccién del compuesta
GdRa Cu O '

2 3 4.5¢

18
11,

de

Eate rcompuesto presenta superconductividad o aproximadamente 90K,

3.4.2 Jridngulo EaQOd O ~ BaCud
2

8¢ uwhtuvo

composicion

n

24 2

partir de Gd203

~ G¢Bn Cu O ( BG-BC~123) .,
2 3 4.5 ¢

¢+ ka0 y Cul preparando

Hna

{en la relacion estequiomdtrica 106Gd 0 ~38Bal-520ul)
b

&



Este compuesto se forma opro:dimadomente a 900°C.,el pairdn de

difroccidon fue medido y se muestra en la tabla siguiente (4)

TABLA 4 Patrén de difraccién  del compuesto

GdBa Cu O .
2 3 4.5+¢
dia) 1/10

3.84 16
2,73 100
2.32 g
2.33 g
2,23 17
2,01 23
1.94 ) 19
1,92 11,

Este compugsto prosonta superconductivided a aprovisadumente 90K,

3,4.2 Tridoaula BoUd O - Baful) - Gdka Cu O { RO-BC-123),
2 a 2 2 3 6.5 +g

B obtuve s partir de OGd203 , Ba0 y €ul preparando ung

composicion (en la relacidn estequiomédtrics 106d U ~3BRal~52Cud?

L]
13



en esta muestra se identificaron los compuestos EG-RBRC-123 L,E1
patrén de difraccidn se muestrae en la figura 20,etiquetado como
composicidn 1%,EEn un principio se penséd que se tenia la lipnea EC~
123 (debido a lu semejonza de BG y BC como se menciono
anteriormente),El resultado nanterior se comprobo por otros
caminos diferentes , uno de los cuales fue preparando un
compuesto a partir de GC y BC ( en la relacidn estequiometrica
Gr-3BCY El resultado que se obtuvo fue la linea RG-123 , que
demuestra la eyistencia de este tridngulo.Otras composiciones

digron resultados siwilares,

3.4,3 JYridngulo HaGd 0 =~ CuQ -~ 0GdBa Ly O (Bﬁ-c~1231.

2 4 2 3 4,5 tE
Se prepararon varias composiciognes seqguidas de reaccion en
estado s6lido a 900 *C . La Fig « 20 (composicion 19) muestra
el patrén de difraccién que indica las reflexiones
taracteristicas de BG ,» 123 y C que definen a este tridngulo.Esta
composicién  {‘up preparade con la relacion de 6xidos siguiente

2Gd 0 -3Ba0-5Cul.
23

Para comprohar este tridngulo se prepararon vories composiciaones
wis obteniendose resultados similares , algunas de ellas se

myestran a continuacidn!



Composicidn Fases reaeccionantes Fases obtenidas

20 4Gd 0 +4Ba0+15Cub BaGd O +Cu0+L/2(Gd O +4Bal, 6Cu0)
23 24 23

21 Gd 0 +3Ba0+4 Cud BaGd O +CuD$123,
23 24

Algunas otras se msuestran en la figura 19.De aqui se observa que
se obtiene el mismo resultado de equilibrio usando diferentes

tomposiciones,

3.4.4, TRIANGULO BaCu0 - Cul - Gdle Cu O (BC-C-123)

2 3 6.5 46
Y REGION DE SULUCION SOLIDA,

3.4.4,1, TRIANGULD EaCu80 =~ CuO - GdBa Cu 0 (BC-C~123) .
2 2 3 6,9 %¢

Se prepararon varias composiciones. En la figura 20 se muestra el
difractograna caracteristico de la composicidn 4 {de
estequiometria Gd G -7Ba0-12Cu0).

2
Los 6xidos que ;ez pueden ohservar en este patron son los que
forman los vértices del tridngule de compatibilidad o sea BC
123 y C.0tras composiciones preparadas arrojaron resultadas
similares.Algunos de ellas se muestran a continuaciént
Composicién. Fases reaccionantes. Fases obtenidas.

13 4Gd O +26Ha0+47Cu0 EBaCu0+G3d 0 +4E20.6Cul
a

23 23
tCul ( trazas).

(Fig.19).

the
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3,.4,4.2 Region de solucion selida,

La figura 21 muestra el patrén de difraccidn caracteristico de
varias conmposiciones indicando la regidn de sdlucion solida.En
esta figura se observa la disoldcién del duido de cobre , por el
compiresto OdBa Cu O y en la composicion & apenas aparecen las
2 3 4.5F¢
reflexiones caracteristicas del cobrey, esto nos indica gue esta
composicidn estd dentro de la region de solucidn  s6lidacEn la
composicién A los picos caracteristfcos del ouido de cobre
comienzan a ser notorios lo que es una clara indicacidn de que la
regidn de sélucion sélida se encuentra entre estas dos
composiciones.Debido a la incertidumbre del lugar donde se
encuentra este punto,se prepard otra composicién a partir de los
¢stidos GdBa Cu O y Cul (GdBa Cu 0 —0.,4Cul)sesta composicidn esta
2 3 654 2 3 6.54¢
etigquetada como composicién 18 y gorresponde con su  patrén  de
difraccién  con el del compuesto GdBa Cu 0 ,Con este resultado se
2 3 6,5+
puede interir que la fronteva de la sdlucion sdlida se encuentra
entre las composiciones & y 18 + No obstante esta mds cercana a
la composicién 18 , por consiguiente se determina la extension de
la solucion solida comenzando en el compuesto GdBa Cu O 44
2 3 6,54¢

terwminando aproximedamente en la composicidn 18.en este diagrama

de fases preliminar,

Yo



-Fig, 21 Patrones de difraccion que defimen la region de solucién
s6lida + Se muestran las reflexiones del cobre en la

composicién A.



3+4,5 Iridongulo BaO - BaGd O - Ba Cu0 (B~-RG-B C).
24 2 3 2

Anteriorsente se puso de manifiesto que el compuesto
BnnCuO (FHC) estaba en controversia debido a que algunos
uuzares ? 11 ) reportaban su existencia y condicionnda a una
rdpida descomposicién mientras que otros la negaban nosatros lo
consideramos en nuestro diagrama de fases prelimimar y
preparamos una composicio’n de estequiometria Gd 0 ~-7Ba0-20Cu0
o

etiquetada con el ndmero 23 y despuéds de ponerla a ;ezcciunqr se
obtuvo el patron de difraccidn mostrado en la Figura 22 ¥y que

corresponde o la delcompuesto B C.Con este resultado se confirma

hal
la eiistencia del, Tridngulo B-BG-B C,
2

'R T B B T

(3-8
?
55|

30+

Figs 22 Patron de difraccion de rayos X de la composicion 23, que
def'ine el tridnygulo B-BG-B C .
- lal

“



3.4.6 RESULTADOS USANNG OTROS OXIUOS DIFERENTES A 6d O

23

Se estudiaron las relaciones de compatibilidad en el sistema X-
Ba-Cu-0 donde X representa un companente formado por una tierra
rara  , una asociagién de tierras raras ,Zr0 vy TiO con @l
a -
ab,jetivo de establecer e identificar aquellas F;ses que‘ pudiesen
presentar superconductividad.
Los resultndos obtenidos se muestran o continuacidn en las tablas
s 6y 7+ Como puede ser observado de la tabla 5 , para las
diferentes composiciones preparadas en el sistema Z-B-C ,
dnicamente se obtuvieron combinaciones de duidos bindrios,
Lo mismo se observa en la tabla & para los compuestos del
sistema T-F-€ JEn el sistema X-B-C-0 se obtuvieron 1los 4
compdestos mostrados en la tabla 7 de los cuales el segundo
compuesto presenta supercanductividad.La Tc que presenta es de
47K + estos compuestos son isoestructurales con el YBa Cu O

2 37
(13) las otras composiciones no mostraron superconductividad,

TAELA 3 Algunos compuestos obtenidos en el sistema BaO-Cu0-2r02.

COMFDSTCION CANTIDADES ESTEQUIOME- FASES OBTENIDAS sCx

TRICAS.
Z B ¥
1 1 1 1 BZ+C No.
2 1 2 3 BZ+C No.

By



TAELA 5 Sique.

3 5 11 4 BZ+B Z +BC No.
32
4 9 2 3 BZ+C1Z No.
] 1 7 2 B Z+BC+B No.
2

b 1 - 2 Z+BC No.
Sck superconductor,
TABLA & +— Algunos compuestos obtenidos ep el sistema BaO-Cull-

Tio .
2

COMFUOSICION CANTIDADES ESTEQUIOME- FASES OBTENIDAS S0k,
TRICAS,

Ti0 Ba0 Cu0
2

1 1 1 1 BT+C No

t3

1 2 3 B T+C+BC No.
bl

<
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TARLA 7 Algunas fases obtenidos en el sistema X-B-C donde
X=Gd 0 , YO , YO0 v Lal .
23 213 23 23

COMPOSICION CANTIDADES ESTEQUIO- FASES OBTENIDAS. SCx  Tc.
METRICAS,

G Yb Y L b C

i /3 /3 1/3 - 2 3 173G+ Y B)BﬁC No -
2 1wa - - 1/2 2 3 17246, L)BﬁC - Si 47K
3 1/3 1/3 1/3 -~ 2 3 1/3(6G , Yb : g)BnC No -
a /3 - /3 w73 2 3 1/3(G, L, Y)B:Cz No -

3.4.7 RESISTENCIA ELECTRICA,

Se midié 1la resistencia eléctrica (Fig, 23 ) obteniendose el
grafica resistencia elécﬁrica V5. temperatures  de varias
compésiciones que presentaron superconductividad,

E1 hecho que algunas composiciones (6,16 21)tengan una Tcemenor
se puede explicar desde diversos puntos de vista , desde el punto
de vista de la teoria de los superconductores se puede decir que
esta disminucién en la Tc se debe a que les falto oxigenacién a
las muestras (1% ) esto debido al fendmeno fisico conocido como

percolacidn (Ver efecto tunel en la primera parted.

Fosibiemente esta disminucién en la Tc puede ser atribuida

tambidn al hecho de que el oxido complejo 123 esté presente

61



en menor concentracidn.lbservando la composicidn 6 ( Fig. 1% )
podenos notar gque esta en la linea de upidn 123-BC , hecho que
concuerda con el patrdn cde difraccidn de rayos X en el ‘que son
obtenidas las fases 123 vy BC.FPara esta composiciéon la Tc
obtenida es de 78K como puede ser observado (Fig.23),esto
temperatura ©s wenor que la Tc del compuesto 123 que es de 90K
la disminucién puede deberse na que compuesto 123 no este
completamente purc.

Las composiciones 16 y 21 son casos similares.Sin embargo en la
Altima composicién, 1las impurezas son BG y € ya que esta
composicion esta en el tridngulo de compatibiidad BG-123-CuO.las
Tc para estas composiciones son 34K y 54K respectivamente.

En el ¢aso de la regidn de solucidn sélida (22,6,Area) se estaen
presencia de 123 disoviendo o Cu0 en estas composiciones la Tc es
de 87K , temperatura un poco menor que la del compuesto 123 en
estado puro,sin embargo esta dismipucion de temperatura es miy
pequefia «lesto puede ser oatribuido a inhomogeneidades del
material,al formar la pastilla que se va a medir, debido a la
poca cantidad de muestral,

Este hecho es significativo en el caso de que este superconductor
se hubiese +tenido gque producir en gran escala , Yya que para
Fabricarlo no se tendria que recurrir a unn composicidn exacta
sino trabajar en una drea de solucidn sédlida sin que la Tc

disminuya sensiblemente.
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ig. 43 Grafice resistividad vs, temperatura de agunos
; compuestos que presentaron superconductividad en
el sistema B-G~(,



3.4.8 HMILRUSCOPIA ELLECTRONICA,

Se  obtuvieron micrografins con  ia téepica de microscopia
electrénica de barrido , con objeto de identificar y confirmav
las fases preparadas, asi como estudiar ia mor{fologia de las
diferentes fases superconductoras.

Fara wmostrar gque 1o composicidn nowinal de las nuestra s
la composicion real,se efectud up wicroandlisis » por nedio de la
microsondn,lps datos obtepidos al utilizar la K del Ra, Cu,Gd,y E
mostraron que la composicion en la superficie es uniforme y sus

promedios estan dados ep la tabla B8

TABLA (B ) Composicidn nominal vy la composicidén real
ohtenida por microdnalisis en una microsonda.

Muestra % Ba Cu Gd Yb

GdBa Cu O . W 43,42 32,55 24,05 0
2 3 6,5
at 34,21 92.22 15,57 0
Gd Yb Cu 0 W A9,89 38.61 10.17 13.14
08 045 3 645
at 32.30 53.42 5.02 7.62,

H4



Puesto que 1as propiedades mecdnicas y son deterwinadas por  la
morfologlia de la superficie del wmaterial, se investiqgd tumbién
esta propiedad s  encontrdndose superficies homogéneas en  las

muestras estudiadas , (Fig., 24)

Fig, 24 imagen de conjunto de wmicroscopla de
barrido de la muestra Gd Yb Cun ,
0.9 0.5 3 4.5%&

b5



CONCLUSTIONES .

1, Se obtuvieron 7 tridngulos de compatibilidad en el sistema
6d203-Ba0-Cul) , una area de solucidn sélida , y wun dxido
-ternario de  composicien GdBa Cu O el cual presentb

2 3 4.5+E
propiedndes superconductoras con Jc 90K.

2.5e prepararon & composiciones diferentes en el sistema Ea0-CuO-
Zro obteniendo mezclas de fases , en las cuales sobresalen los
-
2

onidoé ternarios RaZr0 , Ba Zr O y Ba Zr 0 estos éiidos no
- 2 4 “a

2 3 o2

presentaron csuperconductividad,

3+5e presentaron 2 composiciones en el sistema Ba0O-CuO-TiO2 ,

obteniendo mezclas de Fases en las cusles existen log ditidos

binadrios BaTi0 ,HRaCu0 y Ba Ti0 estas mezclas no  presentaron
3 bal

. 2 2 4
superconductividad,

4.S5e prepararon 4 composicicones en el sistema X-Ea2-Cu03 donde
X=Gd D0 ,Yb 0 -La 0 ~La O ,¥Y 0 obteniendo 4 oxidos comple jos
23 23 23 23 23
ternarios de los cuanles el compueste %(B,L)B G presantd
23

propiedades superconductoras,la Tc obtenida fue de 67 K.

5.A) wmedir 1a Te en alqunas de las composiciones en el sistema

Gd 0 -BaD~Cull se notd una disminucidn en la Tc de algunos de los
23



compuestos con respecto a la de 6Xido ternario puro .Esto  puede
ser debido o una oxigenacidn deficiente o posiblemente a gue el
compuesto supercopductor se encuentra mezclado con otres
6xidos.No se notd una disminucidn apreciable en la Tc en la

regidén de solucidn sélida.

6, Por medio de 1la téenica de wicroscopia electrdnica de
barrido,cse encontrd que las superficies son hdmogeneas y que lasg

composiciones si corresponden con las de las muestras preparadas,

7+ Se nhorra trabajo al sintetizar nuevos compuestos en el sistemwa
en cuestidn,debido a que una vec gue se conoce el tridngulo de
compatibilidad en una composicidn determinada no tiene sentido
sintetizar algun compuesto gue de antemano sabemos nunca se va a

obtener.
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