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i'lbstroct, 

The co.,patibility relo1tions in the system lld-Ba-Cu-0 were 

studied wi th the obJec ti ve of estobl i shing them ond to 

identifying those phase wh1cn •ay eHhib1t superconductivity , i'I 

tentotive diagram is presented.Also compounds 1n the system X-Bo-

Cu-O , where X=Od O ,Yb O ,zro ond TiO ar mi::es of them were 
23 23 2 ~ 

estudied with the obJective of finding superconductor compounds 

with si11ple relotions type X-Bol Cu O 
2 3 7-~ 



El obJetivo pr1ocipal de este trabaJO es el estudio y la 

obtenc 16n de relaciones de compatibilidad en sistemas 

presenten comp1Jestos con posibles propiedades superconductoras , 

en la región del subsólidus , en el intervalo de 900-1000 •e, 

Se prepararon varias composiciones en el sistema ternario 

X-Bao-cuo , donde X= Gd o , Yb o , La o , Y o , ZrO y TiO 
2 3 2 3 2 3 2 3 2 2 

seguidas por reacción en estado sólida o 900°C, 

Se obtuv1~ron 7 tri4ngulos de compatibilidad en el sistema 

6d U -DaO-CuO , una orea de soluc16n sólida y un óHido ternario 

" 3 de co11posic ión OdDa Cu o el cual presentó propiedades 
2 3 (,,5+E 

supe1·conductoras , con tempe1·atura critica de 90 K, 

t'\<licionalment.e se obtuvieron 3 ó>tidos bindrios en el sist!1ma 

ZrO -I<aO-CuO ~e~clas de fases en el siste~a TiO -BaO-CuO y 4 

ó>:idos compleJos ternarios de los cuales el compuesto 1/2 ((ld O 
2 3 

La O ) Da C•J O presentó propiedades superconductoras con Tc=67K. 
:? 3 2 3 5 



Cf\PITULU J. 

INTRUDUCCION Y GENERALIDADES, 

' 1.1 !NTRODUCCION, 

En abril de 1986 la revista 'Zeitschrift fdr Phisi~' (1) 

recibió un articula de! ltJ.borotorio de investigación de lo IFM en 

Zurich titulado 'Posible Hagh Te superconductivity in the Ba-Lo­

Cu-0 system• el cual fue publicado varios meses después 

El articulo reportó evidencia del fenomtno de superconductividQd 

a temperaturas alrededor de 30K , muy por arriba del dltimo 

record de 23K (que hablo permanecido durante los dltimos 13 

años) , ello provocó una tJ.Yolr.i.nch'l de tr1J.b12Jo experimental 

poGterior , que hoy en 1990 aón p~rdurll La retlcción en la 

comun1dqd ci~nt!fica int~rnQcional puede ser valorado por los 

comentarios de los siguientes cientificos internacíonales l 

John Bardeen de la Universidad de Illinais quien recibió el 

Premio Nobel por su trabajo sobre !r.l. teoría Nicroscópica_ <l~ 

superconductividad mvJor conocida como lo teorf a • BCS' coaentd 

• Este descubriqiento es el mas grande avance en los materiales 

superconductores desde la segundo querra mundial•, Theodore 

Cl»lrnlle de lo Universidad de Stonford opin•l ' Una de los 

caroct~risticas mas importantes d~ los nuevas materiales para una 

pasjbl~ a¡1lícación tecnológica es que son si~ples para hacer una 

ve= que se sabe como hacerlos , a este estado de opiniones se 

<l 



odhiri6 Douglos Finnemore del •rhe ~mes Loboratory' del estado de 

Iowo: •un centenar de 111bor11torios alrededor del mundo, estó.# 

trotando de ~intetizar el •atería! incluyendono~·. 

Los 'l.Utores de este articulo que t1Jnt.o revueló causo fuerón 

J.George Itednorz y K.Ale>:ond~r Moller (1) , Sus resultados se. __ 

confirmoron independienteaente por grupos de lo Universidod de 

Tokyo y de la Universidad de flouston, 

Hosto hoy lo mdxima te•perotura critica que estos mot~rioles 

pueden olcQnz~r es desconocida, los investigadores de todo el 

•'Jndo est6.n tratando de encontrar lo respuesta hoy en dia. 

Lo 'lplicación de los s1Jperconductores es MUY amplio debido a que 

abarca desde sistemqs en gran escala,incluyeodo electroimdnes 

de campormotores eléctricos,generadores,!ineas de transmisión •• 

de ~lto poder etc , hasta pequeNos sist~mQS tales como 

e omp IJ tad o r12 s digitales de alta velocidad,detectores 

ult~osensitivos de radiación electronica etc. 

Poro las aplicaciones en gran escalo , lQ temperat•Jro 

corocterist!ca de lo transición superconductora deberla ser 

t>lcanzada bastante antes del punto de ebullición del fluido 

criogttnico us11do parQ itnfriar el mot1>riol sup1nconductor.t::n 

pequeNo escola,una temperatura de transición unos grados obaJo de 

lu tcmperatur~ de ebullición es suficiente . 

.. ,, 



1, :! llNTECEllnlTES HISTOIUCOS, 

En 1908 Kamerlingh Onnes (2) obtuvo la licuefacción del hélio y 

en 1911 estudio el comporta~iento el~ctrico de al~unos •etol~w o 

b•1Jas tempera tu ras y encontró q•Je para alg1Jnos Aleta les como Hg Y 

Pb la resistencia repentinamente cae a cero.~1 estado en el cual­

el ~etal pierde su resistencia, K. Dnnes lo denominó • estado 

superconductor•.observó que si se hace r1uir a través de un_ 

ala~bre superconductor una corriente de un cierto valor la 

resistencia desaparece, a este valor de corriente lo llamó 

corriente c1•itica.Asimismo vncontró que si un campo magnético se 

aplica a un superconductor y este excede un cierto valar,el 

estado superconductor desaporece,a este valor de campo magnético 

se 1~ dio el nombre de ~campo magnético criticoQ, 

En 1933 Meissner y Ochensfeld descubrieron que un superconductor 

siempre eu11al~ ~l campo magnético.En el mismo aMo Ehrenfest y 

Ruttgers(2) presentaron una descripción tcrmodindmica del estado 

superconductor, en 1934 fue pet·fecc ionada por Oort.er y 

Casimir.Los her•anos London en 1935 presentaron una teoria •obre 

las 

Con 

propiedades electro•aqnéticas de los superconductores, 

esto teorio se prediJo c¡ue el campo magnetice no 

desaparece en lo superricie del superconductor,sino que decaa 

e::ponencialmente en el interior del material, esto fue confirmado 

1, 



por Schoenberg(~) en 1940,CoraK(2) en 1953 efectdo el pri•er 

e::periment.o en el cual se mostró que el calor especifico 

varia e>:ponencioln1ente con el inverso de lo teruperatur~·En el nNo 

de 1957 J.Bardeen ,L.N.Cooper y J,R,Schriefer (2) proponen 

un mod~lo m1crosc6pJto dese rib ir el 

superconductor;con él logran predecir y describir 11uchas de 

las propiedades del estado superconductor. 

En 19"73 se con oc i11n dos co•p1Jestos con una Te mayor o tOK , en 

el sistema Li-Ti-0,uno de los cuales LiTi O tenía una Te 
2 4 

de 13, 7K estos ó>:idos fueron sinteti::11dos por Johnston y 

colaboradores (J) 1 su anólisis de rayos X r~veló la 11resencia 

de tres diferentes fases cristalinas 'ª unq de ellas con 

estructura tipo espinel correspondia lo alta Te Jotros ó>:idos 

p rob11blemente perovskitas exhibían superconductividad no 

obstante sus pequeNas concentraciones .En 1975 Sleigth y col. (3) 

observaron propiedades superconductoras en el sistema Bo-Pb-Di-0 

en el co•puesto BaPb Bi O ,con x=0.3S ,En los •ateriales 
<1-x) (x) 3 

anteriores,lo desproporción de cargn o valencia •i>:ta se pensó 

que podría Jugar un papel especial p<lra aumentar la Te del estado 

superconductor , La estructura de este compuesto , es también de 

una perovsKita ,En 1973 Govalier registró lo mos alta temperatura 

superco11ductora critica obtenida y que fue de 23.7 K , A este ---

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



•ostrado la.s •as altas temperaturas de transición .oavalier y 

colaboradores,asi como Testardi y colaboradores cuidadosamente 

obtuvieron capas delgadas de una aleación de Nb-Oe , cercanamente 

a la composicion estequiométrica Nb Ge que fue la fase que obtuvo 
3 

esto 11lto te~peratura de transición. 

Soportados por muy poco fundamento teórico sobre la posibilidad de 

incrementar la tempe1•atura critica Bednorz y Hdller (ll 

comenzaron 11 trabaj•:ir en 1983, Hdller se interesó en los ó>e.idos 

superconductores conocidos h•1sta esa época, partic:u1arR1ente en 

una me=cla de bario,plomo y bismuto , con la estequiometria 

siguiente BaPb Bi O x=0.35 (el compuesto de Sleigth Y 
( 1-::l (::) 3 

col11borfldores) con Te de 13K con una estructura tipo perovsKita. 

HO.ller •Jnió esfuerzos con Bednorz y e>:perimentaron con perovskitas 

conteniendo n1quel o cobre por dos arras sin tener é:.:ita.l~n 1984-

1905 se enteraron de reportes de los qui•icas franceses Bernard 

Raveau y Claude Hichel (5) de la Universidad de Caen quienes 

habian sintetizo.do un material 11et61ico tipo 

conteniendo ade•as de bario; estroncio y calcio.En el intento de 

sintesis de este co•puesto,Bednorz y Mdller variaron el 

procedi11iento usado por el grupo de Raveau,obteniendo un 

compuesto en el cual el Bn , tenia el valor 0.15 ~X ¡ 0.2 , El 

ll 



comparta•iento sugestiva de superconductividod fue publicada en 

septiembre d~ 19861(1) En breve las investigadores encontraron 

que la resistr..incia eléctrica dis~inuia a medida que lo 

temp~ratura baJaba,por eJemplo,en una mu~stra con una fracción 

mol de Ba igual n 0,15,la resistividad disminuía por un factor de 

1000 a un valor menor a la sensibilidad del aparato de medido,en 

el intervalo de temperatura de 35K a 13K y de esta forma abrieron 

el inter6s mundial por &l &•tudio d~ 10$ •upwrconductoresoft 

part1 r de este momento, los descub rimienton comen za ron a suceder-se 

rapidamente.En un reporte remitido para su publicaciOn.en oct~bre 

d~ 19B6 Dednor: y HGller y un consultor Japones H.Takashige 

describieron pruebas en muestras que mostraron grandes caidas de 

resistividad <indicativas de comportamiento diamagnético) y 

susc~ptibilidades •agnéticas negativas no obstante la magnitud d" 

est.e diamagnétis"'o fue pequeMo lo c1Jal implica quP. l'll menos uno 

porte de la •uestra era superconductoro. 

En 1986 el grupo Japones dirigido por H.TanaKa <61 de lo 

lliiiversidad de ToKyo publicó dos orticulo5 , el primero de 

de los cuoles se mandó para su P'lblicación ~n novie~hre en e~te 

affo se reportóuna pequeMa susceptibilidad negativa ~n un compues­

to con lQ relación de cationes siguiente La:Ba:cu = (1-X> i X : 1 

pa.ra X=0.1!1.i el andlis1s de difracci1Jn de rayós X indicó que 

el cmnpuesto p resentab •l una estructura tipo perovsKita , 



probablemente similar a la del óxido binario (La,Da> CuO ~ezclodo 
2 3 

con capas de <La Ba> CuO este compuesto se observó c¡ue 
2 4 

voriabci seqó11 las condiciones de reacción Al tomar en 

cuenta las medidos de susceptibilidad concluyeron que alrededor 

del lOX de la muestra era superconductorQ a SK. 

No obstante, su reporte de diciembre presentado en el conyreso 

de lo M•1teriol Reseorch Society fue el que causo interés debido 

a que estudias de difración de rayos X realizados en IDH , TokYo 

y Houston •ostraron que el •oterial original estabQ for•ado por 

tres rases, la primera tenia una estructuro tipo perovskit,o 

compartiendc> al azar los mismos sitios de la red ~on una relación 

de concentraciones de Bo y La o Cu de 1:1 , la segunda rose 

tenia una estructura tipo perovskita tetr6gonal , en Ja cual 

capas ror1Radas de cubos de perovs~ita es tan dispuestos 

d1aqonalrnente esta f11se t~nia una relación de Ba y La a Cu de 2:1 

y fón1u liJ ( l~IJ. fia) CIJO , lo tercera fase er11 Cu O. 
2 5 

Del ondlisis anterior se concluyó qu~ el ~ateriol anterior 

sinteti=ado con una relación 1:1 estaba produciendo una me=cla de 

tres fases. Tomando esto en cuenta S.Tonaka y colaboradores (6) 

prepararon una fase con una rvlación 2:1 la cual tenia la fórmula 

Lo ) CuU donde >:=fracción de bario con un valor de 
1-:: :.! 4 

Q} realizarse las mediciones pertinentes,en~ontraron una 

lO 



gran caida en la resistividad asi co1110 una grGn suac~ptibilídad 

•ognética negGtíva • Estos resultados indicaron que una fracción 

substancial de esta Muestra era superconductora De este 

resultado el grupo japones concl•Jyó que 'Lfl Fl\SE PERUVSKITfl CON 

CflPt'IS t'IL TEHNllS ERll Lt'I FUENTE DE SUPERCUNDUCT IVIMD' resultado que 

coincidía con los datos obtenidos por los investigadores de 

I.B.H quienes estudiQron muestrGs con esta •ism~ relación, 

E~ •lauston P.Chu y colaboradores <7> traboJaron con uno relación 

de concentr•1ciones de 2:1 con n=o.1. Con esta fase se obtuvo una 

susc~ptibilidad negativa pequ~Ma con un principio de transición de 

39K. ~l so•eter la fase anterior a una presión de 12 Kílobars * 
obtuvieron uno Te de 52K , Con f)Ste resultado se comprobó el 

efecto de lo presión que es el de aumentar la Te , en materiales 

que tienen valores baJos en esta propiedod. 

En este punto podrian escribirse pdqinas y mas pdginas de 

infornio.ción , no obstante se piensQ qu~ el poner los hechos •ds 

signiFicativos Nativo del dlud de inforn1ación actuQl se cumple 

con el objetivo de present•1r con los antecedentes de este 

trabajo. 

* lb•H 

J l 



1. 3 ~ IN monucCION b. bb. SUPEf<!;ON!IUCTIVl[lfl[I (8y2) 

;Trodicional~ente los sólidos se han closificoda dasde el punto de 

vista d~ su comport1J1rdento eló-ctrico como conductores 1 aisl11ntes 

y se~icondyctores,sin embQrgo dentro de las materiales 

considerados COll'O cond1.1:ctores existe otro tipo de comporta\lliento 

diferente ol los conductores cl..Osicos.A estos •Qteriales con 

propiedades coracteristicas o d~ter~inodas condiciones se les 

denominQ superconductores • 

Ca r•Jc teri stici:ts transporte conductores 

semicond~cto,·eg i qf slantes X superconductores. (8) 

Paro co•prender ~l comportomiento de los materiales mencionados 

onterior•ente se debe exanlinar que es lo que sucede CUllndo un 

nómero pequet'fo de ótolftos interaccionan entre si .Por si•plicidnd se 

examina el coso de los dtomos de litio Lo interacción entre 

orbitales 2s de los 6tomos de litio do lugar a los niveles 

energéticos de enlace sigmQ y de OJlti~nl~ce sigma• CFig 1) • 

'~ 
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Fig.1 Interacción de los orbitales 2s de dos 
dos ótomos de litio paro formar orbita­
les Moleculares sigma y s1qma*··<tomodo de 
J,E,Huhe.,y(8) ) 

Lo interacción de óto~os de litio dá lugar a n nivelos 

~nérgeticos,la mitad de enlace y la mitad de antienlace ( Fig.2), 

,.--------·· 
I ' , ' 

\ __ /, 
Fig,2 Interacción de ocho dto1nos de 

litio ( tomado J,E,Huheey 18) ), 



lJna mol de litio producird un n6mero de Avogcdro de niveles 

energéticos muy cercanos entre si, a dicho conjunto se le 

denomina 1 Banda 1 ra los mas estables se les denomina de enlace y a 

los mo~ inestables de antienlace. 

Cado dtomo de ~LtJo t1~n0 un ei~ctrón y el n6~ero de niv~les 

enérgeticos es igual al nómero de 6tomos de litio.Lo mitad d~ los 

niveles energéticos estarón llenos 1 As! la banda en el ~etal 

estoró semillena Fi.g, 3 ) , esto es, la mitad d(? los niveles 

estaró dobleMente ocupada y semivacia la mitad superior menos 

estable. 

" 

Fig, 3 Enlace de un mol de dtomos de litio 
litio para formar una bando semillena 
la porción mus sombreado indico la 
porte lleno de lo banda ( tomado de J, 
E, Huheey <B> ), 

1 ~ 



1.3,1.1 MoteriQles conductores~ aislont~s.(8) 

C'ld1J est.Qdo <!nergótico sui relaciona con un riovuníent.o onc11.Jlatorio 

yo sea a lo izquierd11 a a la der~cha.Si no existe potencial en el 

s1ste•o , el nd~ero de estados cuyos electrones se mueYen o }Q 

izquierda es e;.:oct11mente iquol al ndmero de electrones q•Je se 

despla=an Q la derecha y en consecuencia no se presentQ un fluJo 

de corriente eléctrica. Sin e•borgo, si se aplico al ~etal un 

potenciQl ~léctrico rla energía potencial d~ los estados en los 

que el el~ctr011 so muey~ hacia lo cargo pos1t1va es mQnor qu~ la 

que lo hoce hacia la carga negativo.As! la ocupación de los 

estados ya no es 50-50 C Fi.g.3), Esto sit•Jotión c<1mbiaró hasta 

que las energias de los estados CFig.4 > s~an iguales , de esta 

fol"ma s~ obtendr6 11na transf~renc11'J netri de electrones en 

lo~ ·est,:ldos que se mueven haci11 la carg1J positivo y se tiene 

que el FuetQl es •Jn conductor neto de corriente 

Fíg, 4 Efecto de un campo elétrico sobre los 
los niv~los energétitUH cf~.1 IJO nlf:.\1.01 : (ol) 

si fil l ta fJO campo no se p restmta un fluJo 
neto de elt~ctront:?s ¡(b) si se aplica un 
campo se tiene •m fluJo neto de electrones 
( tomado de J. E, H•Jheey (8) ) 

¡• 



Si la bonda esta totalmente llena no existe la posibilidad de 

tr'lnsferir electrones Y a pesar de la presencio de un potencial 

fl1Jye un od11ero igual de electrones en ambos siantidos y lo 

corriente neta que se obtiene es cero (Fig.5> por 

consíguicnte el ~atería! es aislante 

-----·-----· 

fíg 5 Efecto de IJO ct.1mpo eléctrico sobre un 
aisl'lnte ,(lán CIJOndo se aplica al 
potencial ,el flujo de corf'íente es 
igual en ambas dir-ecciones( tomado de J, 
EoHuheey (8) ), 

1,J.1.2, Se1Wiconductores intrin"Secos ~ f'otoe>tcitados. <O> 

Todos los aislantes tendrón una bando de valencia lleno y 

adic1ontllmente numerosas bandJJs completamente v11cios que se 

encuentran a fll•JYores energías l•JS cuales tient;>n su origen en los 

)6 



orbitQles atómicos de mayor energia.~or ejemplo el 6tomo de 

silicio presentaró. electrones en las capos interno.s que se_ 

enc1Jentran esencio.lmente en orbitales atómicos 1s , 2s y 2p que 

se encuentran llenos,y una bando de valencia compuesta de 

orbitales 3s y 3p. posteriormente se observard'n orbitales vacios 

q•Je p1•ovienen de coatbino.ciones 3d,4s,4p y orbitales '1tónlicas de 

•ayer energia Si lo te11peraturo es lo suficientemente alto 

algunos electrones suró.n e::ci·t.ados por mlldios 1'.ér11icos dendH la 

banda de v11lenc ia hasta la banda vac ia de Alenor enel'g ia. 

denominada banda de conducción < Fig.6) , y los electrones en la 

banda de conducción podrdn moverse libremente baJo la influencia 

de un potencial ,No obstant~ en la banda de valencia quudan 

huecos al ser trQnsferidos los electrones a la bando de 

conducci611 , estos t1uecos tombión pueden conllucir electricidad al 

tener la influencia del potencial• Sin embargo dado que el nómero 

de electrones en la banda de conducción y de huecos en la bando 

de valencia es limitado se tendrd un co~bio limitado en lo 

ocupación de los estados energéticos y por consiguiente 111 

conducción de eJ.f!ct.ricidod no ser•i ton alta como en los 

conductores,(\ estt1 fenómeno se le conoce como 

intrínseco•. 

1 i' 

• semiconducción 



s.nda dtconduccion 

Fig.6 Ettcitoción térmica de electrones en 
se~iconductor intrinseco Las•x 
ªsimboli2an a los electrones y las 
•o• o los huecos. < tomado de J.E. 

Huheey <B l l • 

Si en lugar de excitación térNico un Fotón de luz excito o un 

electrón de la bando de valencia a la bando de conducción se 

obtiene la mismo situación de tr1Jnspot'1.e del electrón y del 

hueco observandose el fenómeno de fotoconductividod. 

1,3,1,3 Semiconductores !.i..Q.R IW.<B> 

Conside1·ese un cristal puro con una baJa conductividad a baJos 

temperaturas.Si se le adicionan algunos iinpurezos,con un 6.tomo 

quv CC>ntengo menos electrones en lo bando de valencia que el 



cristal original,se estardn formando huecos, tales huecos 

pueden conducir la electricidad ( Fig. 7l El sistema resultante 

se denomina aceptar o se•iconductor de tipo 'P'• 

Fig.7 Conducción 11edi,.lnte huecos en un 
se11iconductor aceptar o de tipo •p•. ( to­
mado de E,J,Huheey (8) l 

1.3.1'.4 Semiconductores i..i.J2.g ~ 

En forma opuesto si se le adiciona una impureza con 11.l'JS 

electrones,se proauce un exceso de electrones y se forma un 

semiconductor donador o semiconductor tipo •n•. 

1.3.1.5 superconductores,(2) 

1.3,1.s,1 [liaqrama llg ~ gn los superconductores ill.!. 

comprender el mecanismo de transporte en los 

superconductores consideremos que sucede si dos ldminas 

J.',' 



construidas de un metal normal estan separadas por •1na pequer'M. 

distancio el dio9ramo de bandos ( Fig. 19> ), 

BoJo condiciones ordinarias en a•bas ldminas un electrón no puede 

dejar el metal,debido o que su energia es considerablemente menor 

que lo energ!a potenci11l de un elect.rón libre en el vacío entre 

las 2 lóminas no obstante si la separación entre las dos ldminQS 

es 11uy peq1Jetfa un electrón en un •etol puede cru~or o conducirse 

al otra por ~edia de un efocto mecdnico cuóntica conocido como 

tuneloJe• En este procesa el electrón es representndo fuera del 

metal por •ed io de uno onda aten1Jada c•Jya a11pli tud cae se9dn la 

Fig, <a> 

.. .. 

l•I 

Efecto Tunel entre metales normales el asurado 
si•ple represento estados Yacios y el doble,csta­
dos ocupados : la) el tunelaJe es completamente 
prohibido por el principio de Pauing , (b) al 
aplicar un voltaJe positivo de tal forma que el 
nivel de fermi no coincida existiran estados 
ocupados o la izquierdo y niveles vacios a la 
el tuneloJe puede tomar lugar como es mostrado 
por •edio de las flechas ( Tomado de ~.e.Rose I. 
(2) ) • 

::o 



-x/E 
ecuación e substituyendo a la onda viajera que representa 

al electrón en el 11etal. Lo longitud E es tipicamente del orden 
-8 

de 10 CllSt osi que 1'1 onda es atenuada muy rópidamcmte sin 
-7 

eniba rCJo si lo longitud es muy pequeNa 10 CnlS) hay una pequer'fo 

pero significativa oportunidad de que un electrón pueda pasar a 

trdves de la barrera de potenciQl , que separa las dos ld~inas y 

un intercambio de electrones entre las ldminas es pasible. 

Existen dos condicione~ paro que el TuneloJe tengo lugar: 

a) Due la separación entre los 111et(lles no debe ser grande 
comparado con la longitud de ~tenuación. 

b) El efecto tunel puede tomar lugar unicamente si los estados 
para los electrones tunel estan vacíos .• 

En lo fig<B•ll en la que he•os supuesto "por simplicidad que 

las ldminos eston suparodas por ~edio de vocio,y se encuentran al 

cero absoluto no hoy posibilidad de q•Je se efectue el tunelaJe 

debido a que los estados se encu~ntrQn llenos.No obstante si hay 

uno diferencia de voltaje entre los metales,los niveles de energia 

se •odiFican de acuerdo al esque1nQ de la fig.C8b),la cual muestra 

uno dQ los estados con mayor energia que el otro , por lo qu~ el 

estodo enGirgático de lf.i d~~Chtl no pre54intu sus estados ocupados 

::1 



y por consiguiente se presenta la conducción por medio del efecto 

tunel del estado de mayor al de menor energfo, 

En las s1Jpercond•Jctores se presento. un efecto similar no obstante 

un paca diferente debido a que las bandas de los superconductores 

son diferentes a las de la5 conductoras metdlicos, Esto se 

debe a que a que cu11ndo se representa un di11gro.ma de b11ndas para 

un metal ordinario se muestra el rango de energías permitido para 

un elec~ron individual, Los electrones son independientes uno de 

otro de tal formo que la anergia de un el~ctron particular no es 

afectado si aparece o no otro nivel de energia para ser ocupadn. 

En el casa de un superconductor esto no es tan cierto, debido a 

que los electrones de un superconductor no son independiente~ y 

su contribución a la energia total depende mucho de que ellos 

tengan un patrón con 11oméntum ig•Jal o momr!ntum opuesto, por 

consiguiente no se puede dibuJar una banda como la que repr~se11ta. 

a los met11les ya q1Je como hemos sen't.Ll•1do , todos los pa1•vs tienen 

la •ismo energia parque todos ~stQn representados por lo misma 

funcian de onda ~ 

superconductores 

Por consiguiente el diagrama de bandas de los 

Fig.9.),En el dio.gramil de energia. pa1·a dos 

supercondltctores idénticos CFig. 10t>• se supone que la corriente 

esta arriba del cero absoluto de tal formo que los estados de 

energia de las cuosiparticulas eston po.rciQlmcnte ocupados.Es 

posible que estas sean conducidas en ambos direcciones por medio 



tl\L\lh,9,\11.Jt.\t.\, 
Ul~L\U 

Fig.9 Diagramo de bandas para un 
superconductor ( Tomado de 
A.e.Rose Innes <2>, 

de este efecto debido o que los estados energéticos no estan 

completamente llenos sin embargo el tunelaJe de izquierda a 

derect1a es el mismo en ambas direcciones y el fluJo completo de 

corrient~ es cera. No obstante si un voltaJe es aplicado,sucede 

que uno de los estados tiene mayor energia que el otro Y por 

consiguiente existe un fluJo de corriente ( Fig. 10 ). 
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Fig. 10 TunelaJe entre superconductores identicos. 
<tomado de A.e Rose Inness <2> ), 

t.J.1.s,2. Fenómeno de percoloción , 

Supongase una •otriz de un materia aislan~e en a cual se 

encuentra un •aterial superconductor a una concentr1Jción Menor 

que l•l del naateritll aislantt1 
1 si el 110.terial es homogenei~•ldo,se 

presenta una situación ~n CUQl los cristales del superconductor 

se encuentran r repartidos sobre todo el volumen del material 

aislante, si se aplica una diferencia de potencial y se disminuye 

la temperatura se dora una situación semeJante al de las dos 

laminillas de superconductor Y se pr~ser1ta una cond1Jcción de 

electrones por ~edio de tunelaJe cuando sucede esto se dice que 

ha sucedido el • fenómeno de percolaci6n 



1.3.1.5.J Co.racteristic11s ~ ,W supercondrJctores.(2) 

Resistencia eléctrica ~ 

Lo resistencia el~ctrica d~ algunos ~oterioles como los metales 

y aleaciones disminuye cuando son enfriados debido o que los 

electrones de conducción son •enos frecuentemC?nte desviados,no _ 

obstante otra causa de resistencia en materiales es provocada por 

defectos en la red cristalina o por impurezas en el material 

dond~ la in1pure=Q o defecto desvía los electrones de conducción y 

provoca una cierta resistividad residual fo C Fig, 11 ) , sin 

embargo al disminuir lo temperatura si los materiales son puros 

esto resistividad residual es cero , y al enfriarlas notamos que 

la resistividad disminuye o cero • 

Fig, 11 Variacio~ de la resistencia de metales 
con la temperatura (tomado de A.c. Rose 
Innes (2) ) • 



No obstante algunos metales muestran un comportamiento 

extraordinario cuando son enfriados, su resistencia eléctrica __ _ 

dis•inuye en la for•a usual,pero al llegar o una temperatura unos 

g roetes del cero absolut.o,pierden rd.p1dament.e 

todo tra=a de resistencia eléctrica ,es esto p~rdido repentina de 

resistencia lo que diferencia a los superconductores de otro 

tipo de 11at.eriales 

caracteri:a.( Fig,12). 

Fig. 12 

conductores y por consiguiente 

Perdido de resistencia de un 
superconductor o baJo temperatura. 
( to•odo de A.C. Rose Innes <2> ), 

1.:s.1.5,3,2, Te•peratura ~transición '4iuperconductora (2), 

los 

La te•peroturo a la cual un superconductor pierde resistencia es 

conocida como •Temperatura de transición superconductora~ o 



Temperatura critica•, y general1ntmte se abrevir.i Tc,la Te es 

diferente pllro coda metal o compuesto superconductor. 

La i·c es disminuido por impure~os magnéticos ,y en un yQlor de 

campo maqnético llamado "C1Jmpo lfognético crítico' 

s•Jperconductivid11d puede ser destruida¡esto propied11d también 

puede desaparecer si se hace fluir a travós del material 

superconductor uno cor1•iente mayo1· que un cierto valor critico 

o este valor se le conoce como 'Corriente Critica',En el 

enfriamiento lo transición hacia el estado superconductor puede 

ser agudo si el especimen es puro Y físicamente perfecto,por 

e,jemplo en un buen t.•specimen de CJlllio,111 tr11nsición se h•.l 
-5 

observado que ocurre en un rango de 10· grados, si el especimen 

es i.mpuro o tiene defectos cristalinos la tr11nsicidn puede ser 

ampliada considerable1mnte <Fi .__l~l.!- . 

.... 

3 70 37l '" "' 311 

Fig.13 Transición sup~rconductora en Pb 
<tomado de ft,C Rose lnnes <21,) 
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~ HeissneT' (2). 

Es e>:pulsión del fluJo ~agnét1co del interior del 

superconductor. Para comprender esta definición consideremos que 

le sucede , en primera instancia a un conductor y posteriormente 

a un superconductor al aplicarles el efecto de •un campo 

eléctrico, y una dis•inución de temperatura en dos trayectorias 

o for•as de comportamiento. Considerando que una de l'lS 

propiedades magnéticas de un co11ductor perfecto es que la 

dellsidad de i'luJo magnético, en cado punto de su interior no 

vario con el tie•po ,podemos anali:;::ar una primera f'orma de 

co•porto~1ento , al enfriar un material conductor estando ausente 

de un CaMpo •agnético ( Fig. 14a ) al comen=ar esta r-

trayectoria ~l campo magnético inicial B es igual o cero, 

posteriormente ( Fig 14b) , el 11aterial es enfriado h'lsta que su 

resistencia sea cero,al alcanzar este estado , le aplicamos al 

•aterial un campo magnético B=a diferente de cero un poco 

despues 'll dis•inuir el c1.111po 11ognético aplicado podemos 

observar 

< Fig.t4d 

punto de 

que este no queda atrapado en el interior del conductor 

debido a que la densidad de fl•JJO magnético en codOl 

su interior debe ser invariante como se diJo 

anterior~ente.Sin embargo si a este mismo material le aplicamos 

un campo magnético Ba diferente de cero a temperatura ambi~nte 



<Fig, 14e> y posterior•ente le disminuimos la temperatura a un 

valor en el cual la resistencia previamente medida es cero 

(Fig, 1411 en este punto el valor de campo magn~tico sigue siendo 

Ba,puesto q1Je en este momento no se ha disminuido adn , finalment.e 

al quitar el campo magnético aplicado inicialme11te este no se 

hace cero sino que to~a un valor diferente de cero esto se debe a 

"' l~I '· ····• 
1 1 u .. •-• 

··\~\·~!~!·· 
/</ "' 

@®··-· 
'" 

•,-o 

' . . 

"' 
Fig, (14) Comportamiento magnético de un conductor 

perfecto ,Siguiendo dos trayectorias 
diferentes ol aplicar campos mogn~ticos 
y dis~inuir la te~peratura ( tomado 
de ft,c, Rose Iones (2) 1 

que como se diJo antes la densidad de fluJo magnético no debe 

variar en el interior de •ateriol conductor, En los materiales 

superconduct.ores se presenta unas situación diferente , ya que al 



eMperimentar la primero trayectoria Figst 1Sa a 15d ) los 

res1Jltados son similares, sin embargo si se reali:=a la segunda 

trtJyectoria , en e.l instante en el cual el superconductor alcanza. 

1'1 Te el campo ~agnético es expuls'1do del material 

dis•in1Jir a cero el compo aplictJdo in1cialinente. <Fig. 15e a 15f) 

En qene1·al si un material cumple con las dos condiciones 

anteriores puede ser considerado co•o un superconductor. 

1, .. D t1EiA 
v::1J ,,, 

1 
t:Y:. 
'<::fJ 
'" 

Fig.<15) Comporta~iento magnético de un super­
cand1Jctor perfecto Siguiendo' dos 
trayectorias diferentes al aplicar 
ca~pps magnéticos y disminuir la 
te~peratura < tomado de A. c. Rose I • 
(2) ) • 

:so 



1,3,¡ ,5, 'íípos Ji!! superconduct.ores(2), 

F:n general e~tisten dos tipos de superconductores los cuales 

presentan C•lra.cteristic:11s diferentes en presencia de campos 

a) SupercondYctores de tipo 1, 

b) Superconductores de tipo 2. 

Se hQ obserYQdo que el diamagnétismo per·fecto de un superconductor 

previene de corrientes eléctricas fluyendo o trdves del cuerpo 

del material, No obst11nte las corrientes no pueden ei:..ta.r en la 

superficie , de hecho la corriente fluye en una muy delgada. capa 
-5 

de grosor l.0 cm sin emba1•go el valor varia par•l metales 

di fe rentes, G1J1lndo 'ln'1 me= e la s•lpercond1Jctora estil en 1Jn campo 

mQgnético aplitodo,las corri~ntes inducidas que circulan poro 

canc~lar el rluJo en el 1n~erior del superconductor fluyen en esta 

superricie.Cansecuer1temente lo densidad de tluJu magnético no 

dis•inuye abruptamente a cero en la frontera del metal sino que 

disminuye en lo región do11de las corri~nt~s inducidos sa hocun 

cero.Por esta ra:ón la proftlndidQd en la cual las corri~nt~s se 

hacen cero se ho. llamodo "longittJd de penetración•. 

Cuando el camino medio electrónico es 1·educido por los impurezas 

o por el tamafío de ltl muestra se observa que lo lonqitud d~ 

ptml!'t.T'fJClón do Cf.!mpo mogn1H,1co ~s mayor que la longitud de 



coherencia distancia a la cuol lo brecho energético no 

cambio drdstica~ente con el campo mogn~tico), 

El co11po •agnético puede penetrar parcialmente en el 

superconductor sin destruir totalmente sus propiedades 

s1Jperconductoras , o un m•lteri•ll que pn.1sente est,1l fenómenologia 

se le conoce co•o superconductQr de tipo dos.Sus propiedades 

terModinómicas son nuy diferentes o las de los superconductor~s 

puros o de tipo uno. El hecho de que soporten campos criticas mas 

altos que los superconductores de tipo uno,les da mayor 

i•portoncio tecnológica , ademas de dif~renciar ambos tipos de 

superconductores , Los superconductores cerd.micos son 

superconductores d, tipo 2. 

I" 



1, 4 OBJETIVOS, 

En este trabajo se tro=aron los obJetivos siguientes 

1. Obtener relaciones de fase de sistemas conteniendo 

compuestos con posibles propiedades superconductoras • En esto 

parte podemos decir que el sistema del cual se obtuvieron 

sus relaciones de fase fue el sistema Gd-Ba-Cu-0 esto rue 

debido a que los primeros sistemas superconductores tipo 11 

presentaban estructruras 11-Sa -Cu -O del tipo perovsKita 
2 3 ;: 

donde : La ó Y en el presente trabaJo se pensó 

substituir A por algón otro catión con una con fig1Jración 

electrónic11 lo a11s semeJante al l•lntano e itrio que en el momento 

d~ comenzar este trabaJo eran los ó~:idos que se sabia formaban 

compuestos superconductores con estructura tipo perovsKita.De 

entre los posibles candidatos , los mds semejantes a! lantano y 

al itrio se encuentran los lantdnidos o ti~rras raras , Ya que en 

el casa de esta faniili<> Cel<lmentas n•im. 58 <> 71> C8 > los 

niveles 5d y 4f se encuentran eNtremadamente cercanos en lo q1Je 

respecta a. su energia , en al átomo de lantano parecu sor que él 

electrón 57 entra dentro del nivel 5d en lugar del 4f , (\ 

contillUación el nivel 4f empiQ:o a ll~narse La difere11cia de 
ntl m n m+l 

energía entre un•1 configuración 5d 4f y llna 5d 4f es llllJY 



pequetfa, Par'l f'ines practicas todos los elem0ontos lantónidos 

se couiportan como si tuvieran una con figuración camón_ 
2 n 

electrónica 16s 5d 41' o se1J el estado de configuración .. 

estable es el que corresponde a la perdida de tres electrones 6s 

y 5d , Por consiguiente puede esperarse que tengan un 

co1nportamiento quimico si~ilar. 

Desde un punto de Yistu geométrico 117) no existe ningán 

iMpedin1ent.o para que cualquiera de los elementos lantt.inidos 

substituyan al itrio o al lantano en la red de perovsKita debido 

principalmente a que el radio de los cationes lontdnidos es •UY 

se1neJante a los radios de los cationes ele itrio y lantano para ul 

mismo nómero do coordinación , por consigttiente se espera que los 

lontd11idos se substituyan en los sitios qtte oct1pc1 el itrio e11 la 

r~d do perovsKita.DQ aqui que ~n principio podamos substituir 

cualql11era de los lantónidos por itrio y lGntano.Se escaoi6 el 

gadolinio para este estudio debido a que: 

•1) Forrn11 porte de los 111nt•inidos y por consiguiente se espora 

que se comporte en forma si~ilar al itrio y al lantano en la red 

de perovsKito. 

..14 



b> Cl ·ramario de Gd s1n ser 1g\1al al de lantano e· itrio es 

semeJQnte y por consiguiente se espera que no tenga ningdn 

impedimento geométrico para ocup•>r el lu9Qr de estos en lo red 

del cristal. 

2. - Sinteti~11 r compuestos d0l tipo X -Bo -Gu O , t1onde X=Gd 
2 3 X 

, Zr,Ti,Yb y L.¡.En este punto nosotros substit•ümos Q.l Gd r Yb y 

La por las rozones anteriores,En el C•lSO de Ti y Zr los to.maños 

de los iones son dífe1·ent.es o los de lr.i.ntiinidos no obstante se 

probaron con el fin de obst!rvor si St) ó>:idos 

bJna.rios o terciarios. 

J,- Ubtcner la r~sistividad eléctrica o bajas temperaturas paro 

los .compuestos obt-enidos en los puntos uno y dos c:on obJeto de 

conocer liJ.s Te.El nuevo impulso que ha recibido e! estudio de los 

óxidos c:Gr6m:icos con propied1Jd~s superconductoras , S(ll' debe ___ _ 

principalmente a lo amplia gamo de aplic~ciones tecnológicas que 

se1•d'n posj,bles , como son elect.roinianes de al to C:•lnipo , motores 

eléctricos , generadores , lineas de transmición de ~lto poder 

ciclotrones poro ser IJS1ldos en comp1Jtadoro.s digitales etc. 

El entusi•1smo oct•J!Jl reside en el aumento de la Te to.o olt11 como 

sea posible , hecho significativo sin duda , yo que el incremento 

en dicha temperQtura haria posible el uso de estos materiales 

mas económico. 



t, 5 GF.NER/ILJ[l/IIIES SOBRE pll'IGH/IHllS !![ fl'lf)E, ( 9) 

Debido o que el concepto de diogromo de fase es de importancia 

para el desarrollo del trabajo presen~e a contin1Jación 

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

Los diagramas de fase (9) son una representación claro y concisa 

d~l equilibrio de compuestos representando una herramienta dtil 

para la caracterización de sistvmas qui~icos en estado sólido en 

general.Un siste•a representado por un diagrama de foses 

estd en equilibrio térmico 1mc6.nico y quimico 

condición para poder olcon:ar este estado es que la energia libre 

de Gibbs sea un minimo • Para entender y estudiar los diagramas 

de fases , es necesario conocer l~ r~gla de las fases de Gibbs , 

qije esta dada por la siguiente ecuación! 

Donde 

P t F e + 2 

P Námero de fases presentes en el lilquilibrio. 
F = Námero de grados de libertad independient~s. 
C Ndmaro de componentes para describir el siste1na 

completamente. 



t.;uando lrJ presión se considera constante , la ecuación adquiere 

uno forma condensada y esta dada por : 

P t F e + 1 

En un sisteftla ternario haY 3 componentes y de acuerdo a la reyl•1 

de las fases se n~cesitan 3 variables independientes 

temperatura y 2 composiciones para d~finir el sistema 

Un diaqrama de fases ternario se representa por medio de un 

triángulo equildtero en ~l que los puntos 111\ su inturior 

representan las composiciones , la temperatura se r~presenta por 

m1;.•dio df..' 1Jn f..'.je vertical perpendicular •1l. plano del tridng•Jlo. 

desde un punto de visto. e::pe1'imentol un diagrama de f•1ses se 

construye ~n la región del subsólidus de la siguiente formo: 

Para determinar las estabilidades de fase del diagrama hoy 

varios métodos ; en ~l primer mótodo y con1enzando con el diagrama 

limpio se representan los componentes y los compuestos en el 

diagrama a co11~inuación se tra=an las diferentes posibilidad~s d~ 

compatibilidad , (fig. 16) 



AC 

e B BC e 

A B 

fig,16 ,- Posibles tri6ngulos de compatibilidad 
en el sistema ABC. 

En el presente caso , dnicamente se tienen dos posibilidades A y 

B observando la figura 16 se tiene que el trióngulo de 

compatibilidad AC,BC,C e>:iste , ya que no hay ot1·a alternativa en 

esta pa.rte del sistema , poro la otro parte del sist.e•G e~üsten 

do• posibilid'ldes, 1'1 pri•era es q•!e e>:ist'l la linea de unión 11-DC 

y la seg•mda posibilid'ld es que e>:ist'l la linea B-1\C en el 

siste~o ternar10 hipotético presente , paro saber qu~ linQO ~s la 

que e::iste ·, se preparan vari•ls muestras con composiciones en la 

unión , si se obtiene una me:cla de los componentes DC-A esto 

significa que esto unión es la que 0:-dste y que BC y t'I son 



compatibles y por cons1g1Jiente B-flC no e).aste.Experimentalmente 

otra formo de hacer esto , es mediante composiciones en los 

tridngulos de compatibilidad,por eJemplo Ja composición X 

( Fig.16B ) si despues de reaccionar la me~cl~ se obtienen los 

compuestos A , B , BC , ello q•Jlere d1:.1ci r que este t.ri1:1ngulo 

eHiste y no el tridngulo formado por los v~rtices B-AC-BC y por 

consig•Ji0nte e>:i-ste la line•l fl-ItC y que los compuestos ñ,BC,AC 

son co•potibles en el equilibrio. El procedimiento se sigue para 

encont.rar !us otr11s line•1s de 1Jnión y tridngulos de 

co~potibilidod en el diagrama.Puede haber la existencia de nuevas 

f'IJ.sea y/o compuestos en el sistema , debido l'l esto el ndmero de 

posibiliclodes de Formación de los tridnqulos se incrementa a· 

medida que atJmente el námero de compuestos, 

1,ó ANTECEDENTES EXPERIMENTALES 

El n1étoclo de este tipo de investigación eHige en su inicio 

contar con la mayor cantidQd de datos con que se puedo 

disponer,esto 

inótil ol 

con la finalidad de evitar duplicidad 

aprovechar la información obtenida 

ó troboJo 

por ot1•os 

invostigadores en t1•abaJos reali~ados anteriormente.En ra:dn de 

que 1Jno de los obJetivos del presente traboJo es obtener el 

diugromo de foses del sistema Gd-Ba-Cu-0 a continuación se 

presenta la información encontrada para este sistema • 

1? 



Siste~as bindrias. 

1.6.1.~ B~O-Cuo ~ 

l! 

Ningdn diagrama de fases habla sido reportado en este sistema 

(10) no obstante el co•puesto Bac;uo es bien conocido , su red es 

cób1ca,con pardmetro de longitud a = 18,2855 A. 

~rJomand y colaboradores (11) reportaron haber preparado una fase 

BoCuO no obst•lnte su potr6n de difracción de rayos X paree: e 
2.5 

contener Bo co . El compuesto BaCu o tombien fue mencionado,no 
2 3 2 2 

obstante ArJo•and y colaboradores no est1Jban seguros de su 

e:astencia Les fases Ba CrJO y Ba Ct.10 fueran sugerid•ls en un 
., 3 3 4 

repo1·te de higroscópicos y se decompusieron durante el andlisis 

, en un articulo de G, Wang y colaboradores (16) , fue confirmada 

la existencia del compuesta binório Ba CllO deter~inondo su 
2 3 

patrón de difracción de royos X de polvo~ , 

Posterior•ente R,S Roth y coloborodores <lll eloboraron uno 

tentativa de diagra•o de fases, que es presentada en la figura 17, 

el B•1Cuo tiene su punto de fusión entre 1000 •e, y 1010 •e, y 

probablemente funda congruentemente , el eutéctico entre BaCuO y 

CuO se encuentra a 900 •e, ce1'ca de 60% de CuO, Lo tempe1•aturo 

del e1Jtéctico fuu e:·:traida de lo literoturo , (11). 
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Fig, 17,- Diagrama de fases preliminar para el 
el sistema Ba0-Cu02 en aire <Tomado 
de R.s. Rot.h <11> > 



Higgeon y col. reportaron el patrón de difracción d~ polvo6 del 

compuesto BaCuO ,(121 , este patrón de difracción se encuentra 

asimisn10 reportado en ¡.,, tarjeta A.s.T.H, 30-123 y 30-123~ • 

Se menciono que este patrón fue obtunido de material formado par 

ret.icción a 800 grados ºC, de CuO , DaO y tro·t.amit?nto de presión <.t 

10-2 torr, 

1 • 6.:? llilfil:!!'l ~ .Q ,;.. 

~ 'ª Se ha reportado el 6::ido complejo BaGd O ,por llarry ond Roy 
2 4 

<13> ,este pat.rón tl'l11hidn se enc1Jentra r~porta.do en la ficha "STM. 

19··105,En este siste•a no esta repo1•tllclo ningun otro ó>:ido 

binó.ria. 

En este sistema ha sido reportoldo el compuesto CuGd:!04 1 tet,rdgon'11 

por Oooden and Me Carthy (141 con los siguientes pardmetros de 

red a = J,809,Co = 11.86, Este patrón rle difracción t•1•b1en se 

encuentra reportado en la tarjeta A,s,r.H. 24-42~ 

En este siste1no no estó reportado ningón otro Oxido bin6rio, 



CAPITULO 11. 

2, F'~RTE EXPERIHENT~L. 

2.1~ 

Se prepcraron aprm:i•adr.uiente 30 co11posiciones ~ partiendo de 

los reactivos Gd O BoCu y CuO • Se mezclaron con ocetono 
2 3 3 

!.'n un 111ortero de ógato moliendo hosto lo evaporación del __ _ 

solvente con obJ~to de tormo.r •Jna me~cla homógtmeo ,el drf:.\Q 

superficial resultante fue de oproximodomente 500 cm2/g, CIO) • 

Posterior•~nte los mezclas se hicieron reaccionar en crisoles de 

porcelana a 900 •e en muflas eléctricos por varios hrs , 

Debido a que el [h1CO se descoR1pone en BoO con desprendimiento 
3 

efe C.:O , se tiene q1Je elevar la temperatura en unQ formo lentQ de 
2 

:ioo•co aoo •e poro que lo 

descarbonotociOn seo lo •enes violento posible y posteriormente 

se elevo lo te•peroturo en for•u gradual o 900'C. 

Despues de lo reacción inicial. Se analizaron los productos por 

medio de difracción ~o royos X en un difractómatro Phillips los 

di fractogra•os obtenidos se compor~ron con los datos 

refvnmcta de la t\STH Posterior o lo car.,,cteriz1lcidn s~J _ 

formaron peq1Jenas po.Still'ls por c:ampact•lción y se o>:itJenaron en 



una A1ufla a 400ºC por 4 horas aproximadamente, Se realizaron 

•edidas de resistividad eléctrica , o boJos temperaturas poro 

conoc~r la Te de los óxidos y con esto determinar sus 

posibles p rop iedodes superconductoras .P1d ic ionalmen te se 

reali=aron estudios de ~icro4nalisis y de morfología por 

•icroscopia electrónico de barrido en las muestras que 

presenta.ron superconductividad , para lo que las •uest.ras se 

recubrieron con una película de carbón, 

2,2 QI.fiQ.\i SISTEMAS, 

Siguiendo la misma técnica anterior se prepararon t~mbién otrQs 

cor11po~iciones con otros ó;:idos de tierras rarll.s como Yb O , Y O 
2 3 2 3 

y Lo O con el objeto de sinteti=ar compuestos con relaciones 
2 3 

estuquion1étricas suncillas del tipo DaU -CuO -X donde X son los 
2 3 

óxidos de tierras raras mencionados anteriormente , ~iendo la 

rinalidad , obtener compuestos que pudieran presentar propiedades 

superconductoras , as! como de ~eJorar la Te, 

p repa r•l l'On vorias composiciones usando los óxidos 

Ti0 .. 
1 

con el objetivo CJ.nterior 

•14 

T1111bien se 

ZrO y 
2 



CAPITULO 111 

, 3, RESULTl\DOS y DISCUSIONES, 

3.1.SISIEHI\ Ud Q ~ 
:! 3 

Descripción del tridngulo de compatibilidad encontrado 

El diagramo obtenido es el que se muestra en lo fig.18 se observ~ 

que asto formado por siete tri4ngulos de compatibilidad , Incluye 

un óHido complejo ternario df.' composición OdBo Cu o uno 
2 3 6,5 !E 

regio~ de solución sólido , asi como diversos ó::idos compleJos 

como• puede ser observado (fig. 18) en el lodo formado por los 

los óxidos lld o y Cu O se encuentro !!l 6:<ido binario 
:? 3 

Cld Cu O ,en lo oristo Gd o - Bao se encuentra el óxido Ba Gd O y 
2 4 2 3 2 4 

finlll•ente en lol arista for•ado por los óxidos Bao y Cu O se 

encuentran los ó::idos BoCuO y Ela CuO , 
3 2 3 



8 G 

G-Gd203; 8-BoO, C- Cu O 

NOHF.NCLllTURI\, 

e cu o 

G = üd O 
2 3 

B Eta O 

BC BaCuO 
3 

GC = Gd Cu O 
2 "' 

BG BoGd o 
2 4 

B C = Eta CuO 
2 2 3 

GB C =GdEta Cu O 123 
2 3 2 3 6,5 

Fig.18 Relaciones de compatibilidad propuestas para 
el sistema Gd O (G)-EtaO(B)-CuO<C>, • 

.2 3 



J,2 PllTl<ONE§ !!.& Dlrnl1CC10N USi'IIIOS Q! !..O lW:NTlFICi'IGION .(lg 
.Q1 lJm COHF'Ul!~TOS 

J,2.1 refe).(iones cl.lrQc:terisi.icas Q.g.! Dl'JCuO .!. 

2 

En el presente estudio se obtuvo el patrón de difractión de 

BaCuO por reacción en estado sólido entre CuO y B·10 a 900"C, 

y presión atmosférica , debido a que es direrente del patrón 

de dif'r'1ccí6n obtenido a condiciones de presión. 

En la tablo 1 se •uestran siete picos principales de! patrón de 

difr<Jcción obtenido , y q•Je se utilizó en la identifitoción de 

fastis. 

TllBLll Algunas refle>:iones principales del patrón de 
difr<>cción de royos X obt.,nido a BBOºC , y pr.,sión 
at•osférico de BoCu02.d(lll "s la distancia int.,rplanar 
e I/Io es la intensidad relativo de las reflexiones 
coracteristicas en el p~trón de difroccion. 

¡jJfil I/Io 

3.29 22 

3,09 77 

J.02 77 

3.02 100 

2.94 60 

2.61 24 

2.22 26 

2.13 21 

~7 



Refexione5 cargcteristicas ~ BaGd Q , 
2 4 

De la mismo formQ el patrón difracción de rayos X 

poro Bo0d2U4 este un poco desplo~ado con respecto al patrón 

report~do en la ficho ~.s.T.M ~4-422,En lo t~bla 2 se presentan 

l1JS refleNiones principales del patrón d~ difracción del 

compuesto Bü obtenido y que es con el que se hi:.:o 111 compilrotión, 

Tl'>BLI'> '' muest.ra el patrón de difMcción 
compuestro Bo0d2U4 obtenido por nosotros.d(l'>l 
interplanor e I/Io es lo intensidad relativa de 
el patrón de diFrocción de royos X de polvos. 

dCM, I/lo. 

3.06 14 

3,01 100 

2,95 71 

2.as 48 

2.s2 36 

.2.75 B 

2.22 23 

2.00 30 

lo67 20. 

4:J 

de rayos X del 
es la distancia 
las refe~iones en 



3, 3 COMl·'UESTOS !l..lli.!illJ.. [«JiJd !J. y BaC•JO .lJlli :!. ~ 
2 4 2 

~n esta sección del trabaJo se ha pensado comentar algunos de 

los probl~mas que se presentaron en la ínterpretacio'n de los 

difractogramas.Uno de los principales problema5 que se 

presentaron fue lo semeJan~a de los patrones de difracción de los 

ó::jdus ffoC•JU <BC> y f:hlÜd O ([1ü) •1m1>os c..:011 1L'tl c•itnca <1:!,1J) en 
2 2 4 

la siguiente tabla podemos notar la ~emeJanza que existe en los 

picos de Q•bos co~puestos. 

TllBLi'I 3 Huestra la seOJejanzd q•Je existe en los reflexiones de 
~ayor intensidad de los compuestos BG y BC,d(I\) representa la 
distancia interplanar e I/Io represento la intensidad relativa de 
los picos en el patrón de difracción Cll y 13) , 

!!!; ~ 

!!..!.fil l/Ig d (1\) ~ 

3.29 22 3.06 

3.09 77 3,01 100 

3.02 100 2.95 71 

2t9'1 60 2.85 48 

2.62 24 2.02 36 

2.23 26 2.75 8 

2.14 21 2.22 23 

2.00 30 

1.67 20 

49 



De lo tablo 3 puede ser observr.ido qtJe los reflexion~s de mayor 

intensidad ocurren a distancias si~ilares cre~ndo la confusión 

interpretar los patrones , co1110 son las síguicntes :el compuesto 

DO ti~ne u11a ref leNión característica Q 2.S2"f\junto o la de 

Q :?.75 ºA que no aparece ~n BC,lo refle>:ión 

cot·11ct.eristica del con1p\lesto BC o 2.94 ºA as m•is intenso que lo 

reflec:c:ión a 2.85 q1Je coroct.eri;::Q al compt1esto BG. 

;¡, 4 DEHCkll"ClUN TIE TIU ... NCJULO TIE COMPf\TlBIUDAtl r::NCONTHf\tlO 
'f. JlS f\IJUNOB rR!l\NGlJOS /\[IY;;;Gf:NTí:.}) 

A cont111~1oci611 se pres~nto una descripción d~l 6wido complejo 

ternario y de algunos do los triángulos que rodean o este 

compu~sto. <Fig, 19> • 

3,4,(, Compuesto GdBo !<!! g <1231 ~ 
2 3 6.5+1. 

El dníco coMpuesto observado como se mencionó anteriormente 

se preparó con lo relación de ó>:idos siguientel 

Gd O -4Bo0-6Cu0 
2 3 



-· 

í·ig
1 

19 l:omp05l.ClOlle5 preporodtlS ptlrll obtener 
el s1stemü t.ernorio BoO-Gd U -1,;uO, 

2 3 

:il 



{;:31.e co1np1Jesto se form11 oprcHillodamente Q 900•C, ,el pCJtrón de 

dirroc:ción f•Je medido y se llUl.!stra en 1'1 toblo siguiente (4), 

11\!lll\ Patrón de difracción del 
UdB<1 Cu O 

2 3 6.5+ 

!ill.l !LLQ 

3.86 16 

~.73 100 

2.32 8 

2.33 8 

2,23 17 

2,01 :?3 

1,9.11 10 

1.92 11. 

compuest.o 

Este coMpuesto presento superc:onductividod o oproximodomente 90K. 

&'10d O - BGCuO - lli!!!.!!. !<!J. Q ( BG-BC-123), 
--2-JI --2 2 3 6.5 + 

Se obtuvo G partir de Od203 &GO y C•JO p repo rondo una 

composición (en lo rel>lción estequiométric:a lOGd O -JOBa0-52Cu0) 
:? 3 



Este compuesto se forma opro><imadomente a 900 •e, ,el potrón de 

difracción fue medido y se Muestra en la tabla siguiente (4), 

Tt'II<Ll'I 4 Patrón de dift'lCCión del compuesto 
GdBo Cu o 

2 3 6.5+ E. 

!!J..hl I/Io 

3,9¿, ló 

2.73 100 

2.32 8 

2.33 8 

2,23 17 

2.01 23 

1.94 18 

1.92 11. 

Este compu~stv prea~nta 1up~rconuu~t1Vidad a aprnxiaoda•ente 90K, 

3, 4, 2 Tri oingu lo BaOd .Q - 8<>C•J0 - !i!!1!9. 9J. Q i I<O-DC-123). 
~ 4 2 2 3 6.5 +t. 

~e obtuvo a partir de Od203 BaO y CuO preparando una 

composición <en ln relación estequiom<\trica 100<1 O -30B<>0-::;2Cull) 
2 3 



en esta muestra se identificaron los compuestos BG-DC-123 ,El 

patrón de difracción se •1Jestra en la figura 20,etiquetado como 

composición 15,En un principio se pensó que se tenia la lin~a BC-

123 (debido a lo se•eJon=a de DG y BC como se menciono 

anteriormente>,El resultado anterior se compraba por otros 

caminos diferentes uno de los cuales fue preparando un 

compuesto a partir de GC y BC < en la relación estequiométr1co 

GB-3BCl ,El resultado que se obtuvo fue la linea BG-123 que 

demuestra la e;;istencia de este trióngulo,Otras co~posiciones 

dieron resultados si•ilares, 

3,4,3 Tri4ngulo !'!l.!ll! Q 
2 4 

CuO - OdBa !,;.!! Q Cl:<O-C-123), 
2 3 6,5 f f 

Se prepararon varias co•posiciones seguidas de reacción en 

estado sólido a 900 • C , Lo fiQ , 20 <composición 19l muestra 

el de difracción que indica lrlS reflexiones 

caracteristicas de BU , 123 y e que definerr o este tri6ngulo.Esta 

composición f'ue preparada con la relación de óxidos siguiente 

2Ud O -3Ba0-5CuQ, 
2 3 

Para comprobar aste triángulo se prepararon varias composiciones 

~as obtenicndose resultados similares , algunas de ellas se 

•uestran a continuación: 



Co•posíción ~ reaccionan tes F'ost.1s obt~nidas 

20 4Gd o t6BoOt15CtJ0 BoGd o tCuOtl/2CGd o , 4Bo0, 6Cu0 l 
:? 3 2 4 2 3 

21 Gd o t3Bo0t6 CuO BoGd o +C•JOt 123, 
2 3 2 4 

Algunas otros se wuestran en la figuro 19.De aqui se observo que 

se obtiene el •ismo resultado de equilibrio usando dife1•entes 

composiciones, 

3,4,4,1, TRIANGULO BoCuO - CuO - GdBa Cu O CBC-C-123), 
2 2 3 6.5 te 

Se prepararon varias co•posiciones. En la figurQ 20 se muestra el 

di f rae tog ran10 coracteristico 

estequio•etria Gd O -7Ba0-12CuO>. 
2 3 

de la co~posición 4 (de 

Los ó>:idos que se pueden observar en este. patrón son los que 

for•on los v~rtices del tridngulo de compatibilidad o seo BC 

123 y e.Otros composiciones preparadas orroJoron resultados 

si•ilores.~lgunos de vllas se muestran a continuación: 

Co~posición. Fases reoccionantes. Fases obtenidas. 

13 

(Fig .19), 

4Gd O t26Bo0t7Cu0 
2 3 

BoCuD+Gd O o4Ba0,6CuO 
2 3 

~CtJO C trozos), 
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La figura 21 muestra el patrón de difracción carocteristico de 

varias con1posiciones indicando la región de sdlucion sólido.En 

est11 J'ig1JrQ se obserY•l la disolución del ó::ido do cobre , por el 

compuesto GdBo Cu O , en la composición 6 apenas aparecen las 
2 3 ó,5TE' 

refleHiones corocteristicas del cobre, esto nos indica que esta 

composición estó dentro de la región de solución sólida.En la 

composición los picos coracterist{cos del óxido de cobre 

comien:an a ser notorios lo que es uno clara indicación de q~e la 

región de sólucion sólida se encuen·t.ra entr~ estos dos 

composiciones.Debido a la incertidumbre del lugar donde se 

encuent1·a este punto,se preparó otra composición a partir de los 

ó::idos CldBa Cu O y CuO <OdBa C•J O -0,6C11Q) ,esta composición esta 
2 3 6,5.,E 2 3 6.5+E 

eti4uetoda como composición lB y corresponde con su patrón de 

difracción con el del compuesto GdBa Cll O ,Can este resl1lta~o se 
2 3 6,S .. t 

p•Jede inferi1• que la front.e1•a de la sólucion sólida se encuentra 

entre las composiciones 6 y 18 No obstante esto ~ds cercano o 

la composición 18 , por consiguiente se determina la extensión du 

la sólucion sólid'l comenzondo en el compuesto CldBo Cu O y 
2 3 6.5 .. t 

tcrn1inando Qpronimad11rnente en la composición 18,en este diagrama 

de fQses preliminar. 



o 

1 
T 

_l_ 
1 

18 

Fig. 21 l~atrones de difracción que definen la r~gión de solución 
sólida Se •Uestron lo.a ruflex1ones del c:obre en la 
co11posición 4. 



3,4,5 Triónqulo ~ - !!J!.!i.!! Q - J!.1 9!.Q CB-BG-B ~ 
2 4 2 3 2 

llnterior•ente se puso de 11onifiesto que el coR1puesto 

Bo CuO (B C> estaba en controversia debido a que algunos 
~ 3 2 

autores C 11 reportaban su existencia , condic1onada a una 

rdpida desco•posición •ientras que otros lo negaban nosotros lo 

considera11os en nuestro diagramo de fases prelimi11ar y 

preparamos una composicio'n de estequiomet1•ia Gd O -7Ba0-2Cu0 
2 3 

etiquetada con el nóNero 23 y después de ponerla o reaccionar se 

obtuvo el pGtr6n de cli fracción 11ostrado en lG figura 22 y q•Je 

corresponde o lo delcompuesto B e.Con este resultado se confirma 

la e::istencia del, Trióngulo B-BO-IJ e, 
2 

l 
T. 

Fig. 22 Patrón de difra<:ción de royos X de la compos:ici6n ;!3,que 
define el tri6nyulo IJ-BG-B C 

2 

~'iU 



3, 4, 6 l~ESUL TAIIOS !lli.filillQ Qifillli .Q.lil!!ílli DIFEí~ENTES f! .!l!! Q _,_ 
2 3 

Se estudiaron las relaciones de compatibilidad en el sistema X-

Ba-Cu-O donde X representa un co~panente fornado por una tierra 

rora uno osocioción de tierras roras ,zro y TiO con el 
2 2 

objetivo de establecer e identificar aquellos fases que pudie~en 

presentar superconductividod. 

Los resultl'ldos obtenidos se •u~st.ran o continuación en las tablas 

5 , 6 y 7 • Como puede ser observado de lo tabla 5 , para las 

diferentes coMposiciones preparadas en el sistema Z-B-C 

ónicamente se obtuvieron combinaciones de Ó):idos bindrios. 

Lo 111ismo se observa en la tabla 6 para las compuestos del 

sistema T-B-C .En el sistema X-B-C-0 se obtuvieron los 

comp~estos mostrados en lo tabla 7 de los cuales el segundo 

compuesto presento superconductividod,La Te que presento es de 

67K • estos compuestos son isaestructurales con el YBa Cu O • 
2 3 7 

(13) los otras composiciones no mostraron superconductividad, 

Tl'IBLl'I 5 Algunos comp•rnstos obtenidos en el siste11a 9a0-Cu0-Zr02, 

COHPOSICION Cl'INTIDl'IDES ESTElllJIOHE- Fl\SES OBTENIDllS se• 
TRICl'IS, 

Z D C 

2 2 3 

DZtC 

BZtC 

Na. 

No, 



TflBLi'I ~ Sigue. 

3 5 11 4 BZtB Z tBC No. 
3 2 

4 5 2 3 BZ+C+z No. 

5 7 2 B Z+E<C+B No. 
2 

6 2 ZtBC No. 

Se• superconductor, 

TABLA 6 ,- Algunos co•puestos obtenidos en el sistema BaO-CuO­
TiO , 

2 

COHF'OSICION Cl\NTIMIIES ESTEClUIOHE- Fl\SES OBTENIDl'IS se•. 
TRIGAS, 

TiO BaO Cu O 
2 

DTtC No 

2 3 B T+CtBC No. 
2 



Tl\DL/\ 7 Alglln1lS fil ses obtenidas en el sistema X-B-C donde 
X=üd ü , y ü . Yb ü t La ü 

:? 3 2 3 :? 3 ~ 3 

COHPOSIClON C/\NTID/\DES ESTEllUIO- F/\SES OBTENID/\S, SC$ Te, 
HETBICl\S, 

o Yb y L D e 

1/3 1/3 1/3 2 3 1/3(0 y , BlB C No 
2 ,, 

1/:? 11::? 2 3 112<G . L>B C Si 67K 
2 3 

3 1/3 1/3 1/3 ::? 3 1/3(G . Yb , YlD e No 
2 3 

1/3 1/3 1/3 :? 3 1/3(0 , L , YH< C No 
2 3 

3,4,7 nESISTENCIA ELECTnrco. 

Se midió la resistencia eléctrica CFig. 2J J obteni~11dose el 

g rófico resistencia el{:octrico vs, v11r1as 

composiciones que presentGrón superconductividad. 

El hecho que algunos composiciones (6,16 21)tengan uno Te.menor. 

se puede euplicar desde diversos puntos de vista , desde el punto 

de vista de la teoria da los superconductores su puede decir que 

esta dis11inuci6n en la Te se debe a que les falto oxigenación <1 

las muestras (15 > esto debido al fenó~eno Fisico conocido como 

percolación CVer ef0cto tunel tm la primera parte), 

l)osil>lemente esta disminución en la Te puede ser atrjbuida 

ta1nbión al l1echo de que el ó>:ido compleJo 123 esté presenta 

(,] 



en menor concuntroción.Obs~rvondo la composición 6 ( Fig. 19 ) 

podemos notar que esto en lo lin~o de unión 1~3-BC , hecho que 

concuordo con el patrón ele difracción de rayos X en el ·que son 

obtE.•nido.s los rases 1.2~~ y BC.Por!l est11 composición la Te 

obtenida es de 78K como puede ser observado <Fig.23>,esta 

temperat11ro. t:'S 11enor qrJe la Te del camp•Jesto 123 que es de 90t\ 

la disminución puede deberse o que compuesto 1~3 no este 

completamente puro. 

Las composiciones 16 y 21 son casos similores.Sin embargo en la 

1111.imo composición, lQS impurezas son DG y C ya que esta 

composición Gsta en el tri6ngulo da compatibiidad Bb-123-Cuo,Las 

Te p11ra estas co111posiciones son 34k y 5~K respectivamente, 

En el caso de lo región de solución sólida <22,6,Areo) se estaen 

presencio de 123 disoviendo a CuO en estos composiciones la Te es 

de ~7K , ten1p~ratura 1m poco 11enor que la del compuesto 1:?3 en 

estado puro, sin embargo esta dis11inución de te111peratura es 111Jy 

pec¡uet'f•l .(esta puede ser atribuido a inhomoqeneidades del 

material.al for~ar la pastilla que se va a medir, debido a la 

poc11 cantidad de •uestro>, 

Este hecho es signi·ficQtivo en el caso de que este superconductor 

se hubiese tenido que producir en gran escala , ya que para 

rabrica1·lo no se tendria que recurrir a una composición exacto 

sino t1·abaJar en una drea de solución sólida sin que la Te 

disminuyo scnsible•ente. 
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Fig, ~J Grófico resistividad vs, t~mperatura de agunos 
compuestos que presentaron superconductiv1dad en 
el sistema B-G-C, 



J,4,9 MICRUSCOPII\ ELEClRONJCI\, 

Se abtwnoron m:i.cro{lrofi11s con lu técnica de microscopia 

electrónica de barrido , con obJ~to de identificar y ca11firmor 

lrJs fases prepi:nr.idrls, •1si coino estudi111· 1(1 morfologia d<? Icrn 

diferentes Fases superconductoras, 

Pdl'O n1ostrar que la composición nomin~l de las n1uestra es 

la con1posición 1•eal,se efectuó un microandlisis , poi· n1edio ele la 

microsonda,los datos obt~nidos ol utili%or lo K del Ba, Cu,GdrY E 

mostraron ql&e l'l composiciOn en lG 6Uperficie es uniforme y sus 

promedios estan dados en la tabla e 

Tl\BLI\ <e ) Co111posici6n no•inal y la co•posición real 
obtenida por micro4nalisifi ~n una microsonda1 

Muestra :>: Ba Cu Gd Yb 

GdDo Cu o w 43.42 32.55 24.05 o 
2 3 6.5 

at 34121 52.2:? 1~.57 o 

Od Yb Cu o w 49.89 38.61 10.17 13.14 
0.5 0.5 3 6.5 

at 32130 53.42 5.02 7.62, 



Puesto que las propi~dad~s mecdnicos , so11 deLer1ni1\arlas por lu 

11orfoJ.ogia de ia superf'ic1~ del mc1t~rii:1'.lr st:i investigó ·~omt>ién 

esto propiedad encontróndclS~ Sl1perficies hon10Qé11~as e11 l(IS 

muestras estud1ad~s , CFig, ~4) 

Fig. :!4 Imagen de conJunto de microscopia dC;;1 
barrido de lo •uestra Gd Yb Cu O 

0.5 0,5 3 6.S•i 



CONCLUSIONES, 

1, Se obtuvieron 7 tridngulos de compatibilidad en el sistema 

lld203-B<:iO-CuU una area de solución sólido 

te1·norio de co11posici6n GdBo Cu O el 
2 3 6.5+E 

propiedades superconductoras con Te 90K. 

y •Jn O>:ido 

cual presento 

2,se prepararon 6 composiciones diferentes en el sistema BoO-CuO-

ZrO obteniendo •ezclos de foses , en las cuales sobresalen los 
2 

O>tidos ternarios BoZrO 1 Bo Zr O y Bo Zr O estos ó::idos no 
3 :24 327 

presentaron superconductividod, 

3.Se presentaron 2 composiciones en el sistema Ba0-Cu0-Ti02 

obteniendo mezclas de roses en los cuales e>:isten los ó>:idos 

bin6rios BoTiO ,BaCuO y Bo TiO estas me=clos no presentaron 
3 2 2 4 

superconductividod. 

4,Se prepararon 4 composiciones en el sistema X-Do2-Cu03 donde 

X=Gd O ,Yb O -Lo O -Lo O ,y O obteniendo 4 o>ddos complejos 
23 23 23 2323 

ternarios de los cuales el compuesto .!.<G,LlB C: 
'l. 2 3 

presentó 

propiedades superconductoras 1 la Te obtenida fue de 67 K. 

5.Al medir la Te en algunas de las composiciones en el sistema 

Od O ··BaO-CuU se notó una dis~inución en la Te de alqunos de los 
:! 3 



compuestos con rQspecto a la de óxido ternario puro ,Esto puedu 

ser debido a una oHigenación deficientu o posiblem~nte a que el 

compuesto superconductor se encuentra 11ezclado con otros 

O>tidos.No se not.ó una dis11in1.1ción apreciable en la Te l'n la 

reglón de solución sólida. 

6. Por medio de la técnica de •icroscopio electrónica de 

barrido,se encontró que las superficies son hómogeneas y que las 

composiciones si corresponden con las d~ los muestras preparadas, 

7. Se ahorra trabaJo al sintetizar nu~vos compuestos en el sistema 

en cuestiónrdebido a que 11na ye;..'=: que se conoce el tridngulo de 

~ compatibilidad en una co•posición determinada no tiene s~ntido 

sintetizar a.lg1Jn co•puesto q1Je de onte•ano sabemos nunca se va o 

obtener. 

.SI 
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