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Prólo¡o 

lle comet ldo et ¡>eo~ de too pecada o que 
et homllle puede cometen, na he 4Lda 
tell-¡, que tao qtacl=eo del atuldo m.: 
a'11U14t11en. lJ me ple1tda.n de4pLadadoo. 

Esta tests se basa en el trabajo expertmenta! que 

desarrollamos en el Laboratorto de Superconductores y Magnettsmo 

del Instituto de Flslca de la Unluersldad Nactonat Autónoma de 

Méxlco sobre el tema: De/lcfencta de Oxigeno en cerdmLcos 

superconductores BlzSrzCan-1CunOy para n=I; para las fases con n=2 

y 3, los resultados fueron obtenldos de la lLteratura espec{flca 

del tema. 

La tests se Lnlcta con una sección tntroductorla. La obra es 

fundamentalmente un reporte de Los resultados obtentdos al 

desarrollar el stgulente objettuo: Analizar el comportamiento de 

liils propiedades físicas y químicas de los materiales ced.mtcos 

BlzSr2Can~1CunOx debido a la deficiencia en el contenido de 

oxígeno. Esperamos que su alcance sea lo sufLcCentemente amplLo y 

la exposición de los aspectos fundamentales lo su/Lclentemente 

detallada para que tamblén slrva como obra de consulta al Lector 

Lnteresado en el drea de LnuestLgaclón de estos materLales, que 

sin duda tendrdn una euoLuclón muy promisoria en su desarrollo 

tecnológlco; y en el caso de nuestro pals se cuenta con 

suficientes recursos materLaLes. 

En vista de que es necesario situarnos en un marco teórLco e 

hlstórlco y que únicamente se trabajó experimentalmente el 

compuesto cerdmlco BhSriCuOx, se incluyeron Los capUulos sobre 

Los antecedentes de Los superconductores de alta temperatura y lo 

caracterlzaclón de los compuestos cerdmlcos superconductores 

Bf2SrzCan-1Cu110x para n=2 y 3. SLn embargo, cabe selfalar que con 



sobre estos temas, ya que sólo se trata de breues ensayos 

lntroductortos, pero el lector Interesado podrd consultar la 

ampl ta blbl logra/ta que se encuentra al final de la obra. Desde 

Luego a traués del escrito uemos la lmportancta que ttenc la 

deffdencta de oxtgeno en el comportamtento de las cerdmlcas 

Bl2Sr2Can-1CunOy; pero para apreciar debidamente su lmportancta es 

necesorto contlnuar cstudldndolas a fondo. 

En el transcurso de la tests los temas se presentan desde el 

punto de ulsta flslco. En la secclón fntroductorla se menciona el 

motfuo y la importancia del presente trabajo, En el capitulo 1 se 

estudian los conceptos y modelos ftslcos que tlenen una 

lmportancla central en la flslca de los superconductores, En el 

capitulo lI se presenta el desarrollo experimental en el cual se 

consideran todos los lnstrtJmentos, aparatos y técnicas 

Instrumentales utllfzadas para la caracterlzaclón del comp-uesto 

BL:SrzCuOx. En el capitulo I II se presentan los resultados 

experimentales. En el capitulo IV se caracterizan las fases de 80 

y 11 O K de acuerdo con la l lteratura citada. Finalmente en los 

capitulas V y l'! se comparan los resultados y se emiten las 

conclusiones. 

Es conuenlente hacer notar que La agresluldad qulmlca del 

bismuto nos Impidió Ir mucho mas alld de lo que se puede lograr 

con un e,nfoque cualltattuo, sln recurrir realmente a detectar y 

cuantificar la deflclencla de oxCgeno. 

Agradezco al Dr. José Gpe. Pérez Ramlrez la oportunidad de 

formarme bajo su dlreccldn, gracias a su paciencia, a sus 

enseffanzas, comentarlos, obseruaclones y sugerenclas; también por 

la libertad proporcionada en todas las actluldades desarrolladas, 

hechos que me permrtferon mirar una luz en la obscurtdad de mi 

utda ... 

Doy las gracias a ml hermana Luz Marta por el apoyo 

econdmlco brindado durante la realtzacldn de este trabajo. 

Qulsl"!ra dar las gracias de manera especlflca al Dr. Ellglo 

Orozco Mendozn pC!r sus consejos, enseffanzas. sugerencias y las 

facilidades otorgadas en el u~o de los laboratorlos que se 

encuentran bajo su responsabilidad. Al Dr. Allguel Angel Vldal 

BorboJla del Laboratorio de Rayos X de la Escuela Superior de 



Flslca y Matemdtfcas del 1.P.N., por sus consejos, comentarlos, 

sugerenclas y por la ayuda técnlca proporclonada en el uso y 

manejo del Dlfractómetro SIEMENS 0500. Al M. en C. Amado GarcCa 

• RuCz por su Interés en que concluyera ml carrera al Lnvttarme 

a colaborar en el laboratorio, ademds de sus comentarlos y 

sugerencias que me permltferon dar una mejor call.dad a este 

trabajo. 

Graclas a la colaboracldn de la Maestra Margarita Porttlla y 

de la Qu(m. Ana Mar(a Cuzmdn de la Facultad de Qu(mlca, del Fts. 

Ratl! Montlel Sdncllez del Laboratorlo de Pollmeros de la 

UAM-IZTAPALAPA por los estudios del ATG y 11TD. También gractas a 

la colaboracldn de los Dres: Enrique Camarillo Careta, JulLo Rublo 

de Oca y Roberto Escudero Derat qul en me facll ltó sus trabajos 

publicados, ademds de autorizarme a emplearlos. A los Sres. Juan 

Luls Agullar, Edllberto Jlerndndez Judrez, Antonio Morales Esplrio y 

Alfredo Sdnchez por su val tosa col aboracldn para la mejor 

presentacldn de este trabajo. \' a los miembros del Jurado, 

Doctores: Roberto Escudero Derat, David Rlos Jara, Eduardo 

Carrillo Jloyo, Ellglo Orozco Mendoza y José Gpc. Pérez Ramlrez por 

leer, corregir y evaluar el presente documento. 

Graclas al lnstetuto de Flslca (IFUNAAIJ y a las personas que 

en cH laboran por permWrme usar sus instalaciones y a Petróleos 

Mextcanos (PEMEX) por e! apoyo brindado al Programo Untuersltarlo 

de Superconductores de Alta Temperatura (PUSCAT) en el cual estuvo 

lnscrfto este trabajo. 

Por últfmo no me puedo acordar de todas las personas que 

participaron en la consecución de este trabajo, pero estoy 

profundamente agradec(do con cada una de ellas. También expreso mi 

gratitud a m( amigo el lng. Lauro Duelo Galfndo por su 

lnaprec(able colaboracfdn. 
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&úo.queda 'J de aolmltacldn ... 
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7la t t ~ S'"'1clárl 

INTROOUCCION 

La superconductlvldad podrla ser uno de los descubrimientos 

más relevantes de nuestro siglo gracias a las posibilidades 

tecnológicas que presenta este fenómeno y a que es capaz de 

modificar la relación Clencla<->Socledad. Las posibles 

'aplicaciones de este fenómeno son muy amplias y se clasifican en 

tres tipos: la generación de campos magnéticos intensos, la 

fabricación de cables para transporte de energla eléctrica y la 

fabricación de sistemas de transportes masivos levitados; esto es, 

vehlcutos que flotan sobre sus rieles sin tener fricción con 

ellos: haciendo factible lograr velocidades semejantes a la de los 

aeroplanos (1 ]. 

El descubrimiento de la superconductlvldad se rr:monta a 

principios de siglo (1911 l, debido a Kamerling Onnes quien logró 

licuar el helio, con lo cual estudió las propiedades de transporte 

a baja temperatura de metales. E.n 1 957 se dio una explicación del 

fenómeno en superconductores convencionales; cuando Bardeen, 

Cooper y Schrleffer enunciaron su teorla conocida como BCS (21. En 

ese mismo año Matthlas, quien fuera un personaje de la 

superconductlvidad de las últimas décadas, estableció una de las 

reglas b~sicas para buscar superconductividad mayores 

temperaturas: "La supcrconduclividad sólo ocurre en sistemas 

mctá.lkos". Y precisamente hubo que hacer lo contrario, explorar 

en las cerá.micas que no son sistemas metá.licos 13). No obstante el 

gran éxito de la teorla BCS sobre Ja superconductlvidad en 

metales, la cual supone una interacción fonón-clectrón como el 



mecanismo que origina Ja superconductlvldad; existe hoy un 

consenso general entre los flslcos teóricos y experimentales de 

que es otro el mecanismo que explica la superconductlvldad de alta 

temperatura (5 ). 

La Investigación de las propiedades de los superconductores 

de alta temperatura {>20 K) aumentó a partir de 1986 con el 

anuncio de Bednorz y }.fUller de la posible alta temperatura en el 

sistema qulmlco Da-La-Cu-O con estructura derivada de las 

perovskltas, con temperaturas de transición al estado 

superconductor mayores a 30 K (201; esto estimuló un esfuerzo 

enorme en la investigación de las propiedades de esta clase de 

cerámicas, logr:tndose la primera culminación en enero de 1987 

cuando se encuentra el óxido Y1Ba2Cu301 cuya temperatura al estado 

superconductor es de 91 K, temperatura que es más alta que la 

temperatura del nitrógeno liquido (elemento abundante en la 

atmósfera terrestre). Por lo que la investigación para altas 

temperaturas, sobre todo en et compuesto YBazCUJOX' conoc.ldo como 

··123·· con estructura de perovsklta deficiente de oxigeno se hizo 

má.s extensa {61. 

Mlchcl et al. 

independientemente 

(7) Aklmitzu el 

descubrieron el óxido 

al. (B( trabajando 

superconductor del 

sistema Bl-Sr-Cu-0 con una temperatura media de transición 

superconductora Tc=I O K. 

Investigando otras clases de óxidos que no Incluyeran tierras 

raras H.Maeda et al. a finales de 1987 hallaron otro nuevo óxido 

con temperatura de translclón al estado superconductor de 11 O K 

basado en et sistema cerámico Bi-Sr-Ca-Cu-0. 

J. M Tarascan et al. 11 O] descubrieron una nueva fase 

superconductora en el sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0 con una temperatura de 

transición superconductora de SS K con la composición 

estequlométrica Bi.o1SnCaJCu.o1Qu, conocida como (4334). 

Considerando que no exlstta hasta el momento de Iniciar este 

trabajo un estudio sistemático del comportamiento del oxigeno en 

la fase de 1 O K 12201 ) para el sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0, nos 

interesamos en lle\•arlo a cabo siguiendo la información con que se 

contaba en ese momento, tratando de reproducir los resultados que 

se reportan y utilizando las técnicas mencionadas. 

En este trabajo discutimos la Importancia del contenido de 

2 



oxigeno en el comportamiento superconductor del sistema 

Bb-Sn-Cara-1-Cun-Oy, habiendo trabajado experimentalmente el 

sistema ceriimlco biislco BbSrzCuOx. Al término de la Investigación 

concluimos que el contenido de oxigeno en las muestras del sistema 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 es crucial en la obtención de la temperatura de 

transición superconductora (Te), aunque no es el mismo en todas la 

fases. 

También uno de nuestros objetivos fue tratar de Incrementar 

la temperatura de transición superconductora del compuesto 

BizSrzCu10r, considerando que este compuesto es la base de muchos 

sistemas con superconductividad de alta temperatura. Supusimos que 

modificando las diversas técnicas de preparación de las muestras, 

y teniendo un esmerado cuidado en el tratamiento de las mismas 

podrlamos lograr nuestro objetivo; pero esto no fue posible, sólo 

pudimos obtener temperaturas máximas de transición superconductora 

del orden de 22 K, para temperaturas menores fue imposible 

detectarlas debido a las !Imitaciones del equipo disponible. Es de 

suponerse que se hubiesen obtenido de contarse con el equipo: ya 

que pul.Jlicaclones recientes (B,l 0,11] muestran gráficas en las 

cuales se exhibe un comportamiento semiconductor en las muestras 

hasta los 8 K, sin embargo a partir de alll las muestras tienen un 

comportamiento metálico o superconductor entre 4 y 7 K. 

Los materiales fueron caracterizados por difracción de Rayos 

X, aná.lisls térmico diferencial, termogravimetrla por 

conductividad eléctrica de baja temperatura. Como resultado de la 

investigación se observa que sus propiedades flsicas y qulmlcas 

cambian con el tratamiento térmico y dependen fuertemente de su 

contenido de oxigeno. Las muestras deficientes de oxigeno tienen 

un comportamiento semiconductor y no muestran Indicios de 

superconductividad. Si éstas oxigenadas tienen un 

comportamiento metá.lico, siendo además superconductoras. 

De acuerdo con nuestros resultados y con los resultados 

publicados en el caso de las fases de 1 O y 11 O K un incremento en 

el contenido de oxiP,t'no propicia una mayor temperatura de 

transición superconductora. Sin embargo, en el caso de la fase de 

80 K se observa un mecanismo diferente, ya que un incremento en el 

contenido de oxigeno propicia una menor temperatura de transición 

superconductora. 



Sin duda es necesario continuar investigando el rol que tiene 

el oxigeno en todas las cerámicas superconductoras, ya que esto 

nos conducirá a entender el o los mecanismos que producen la 

superconductlvida.d en estos y otros materiales, después de todo lo 

importante en este caso es hallar un modelo que nos permita 

predecir el comportamiento de los materiales. 



ta 4UpCf'lCOnd.ucU..utdad a un ~tada cuántica 
o<Wte UllQ <>lO<J!a ma~!ca. 

CAPITULO 1 

ALGUNOS ANTECEDENTES DE LOS SUPERCONDUCTORES 
DE ALTA TEMPERA TURA 

!BREVE RESUMEN) 

J. t Antecendentes hlst6ricos 

La superconductlvidad no es un fenómeno nuevo; fue 

descubierto en Holanda en 1911, por el ftslco Heike Kamerllng 

Onncs al enfriar metales por debajo de los 4 K. Para lograr estas 

temperaturas, es necesario colocar tas muestras en contacto con 

helio liquido, un elemento dificil de aislar y que requiere de 

procesos elaborados para mantenerlo en su fase liquida. En un 

experimento más sensible que utilizaba una persistente corriente 

Inducida en un aro de alambre superconductor, Kamerling Onncs 

estimó que la resistencia en el estado superconductor era cuando 

mucho 1O~ 12 de la resistencia en el estado norma\. Más 

recientemente en el Instituto Tecnológico de Massachusetts, se 

encontró que una corriente Inducida de varios cientos de ampr.rios 

en un anillo de plomo !>t.1perconductor no mostraba cambio íllgnno en 

la intensidad de la corriente durante un periodo de por lo meno!i 

cinco afias; esto es una fuerte evidencia de que la resistencia en 

el estado superconductor es en efecto cero. Los primeros 

experimentos abrieron todo un campo de esfuerzos para tratar de 



caracterizar el nuevo erecto. Se encontró que por lo menos 22 

elementos y cientos de alea.clones y de compuestos intermetállcos 

son superconductores con temperaturas de transición que varlan 

desde 1 K hasta 1 8 K para el compuesto NbJSn. La temperatura de 

transición ó critica (Te), es aquella en que tiene lugar la 

transición del estado normal al estado superconductor y es 

caracterlstica del material particular que se considera; al llegar 

la temperatura critica donde Inicia la transición 

superconductora ly por arriba de ella) la superconductivldad 

desaparecerá completamente. Otra forma de destruir el estado 

superconductor es haciendo pasar una densidad de corrtente 

el~ctrlca {Je) por arriba de un cierto valor critico lo 

suficientemente grande como para impedir que los electrones 

Interaccionen ·-efectivamente··. SI la densidad de corriente está 

por abajo de Je la superconductividad no se destruye, pero el 

valor de Te disminuye. la temperatura critica depende tanto de la 

pureza qulmlca como de la preparación de la muestra que se ensaya. 

Si se aplica un campo magnético suficientemente grande en 

forma paralela a un alambre superconductor se verá que la muestra 

se vuelve normal, la magnitud del campo que origina la transición 

depende tanto del material como de la temperatura y se llama campo 

critico Ulc). la gráfica de temperatura-campo que puede hacerse 

tiene esencialmente la misma Importancia termodinámica que el 

diagrama de temperatura-presión para transiciones de fase 

ordinarias y la curva misma puede considerarse como el limite de 

fase entre los estados termodinámicos normal y superconductor. La 

forma de esta curva es generalmente parabólica y está dada en una 

buena aproximación por la ecuación 

lle= /lo 11-!T/Tdi 11-1 l 

donde lle es el campo critico, T es la temperatura absoluta de 

observación y Te y lfo representan las caracteristlcas de la 

muestra {temperatura critica para el campo cero y campo critico 

para la temperatura absoluta cero) [l ,2,3,4 J, 



1.2 Estado superconductor [Efecto Melssner) 

En los Inicios del estudio de la superconductlvldad, la 

apllcacl6n de las ecuaciones de Maxwell a un conductor perfecto 

condujeron a la conclusión de que la variación de la Inducción 

magnética en el Interior de un superconductor con respecto al 

tiempo deberla ser cero. Por lo tanto, dependiendo de que la 

muestra se enfriara hasta la temperatura de transición, o por 

debajo de ésta, en presencia o en ausencia de un campo magnético 

aplicado, el flujo magnético deberla desviarse o excluirse. Esta 

idea se creyó tan firmemente que no fue sino hasta 1933 cuando W. 

Melssner y R. Ochsenfeld la ensayaron primero experimentalmente. 

Los resultados de sus experimentos demostraron que la hipótesis es 

falsa y que en todos los casos, independientemente de que la 

muestra se enfriara en un campo magnético o fuera de él, la 

Inducción milgnt!tica de un superconductor es cero. Y ésta es una de 

las propiedades mtis Importantes del estado superconductor· y se 

conoce como Efecto Mclssncr, llamado asl en honor de uno de sus 

descubridores; un enunciado esencialmente equivalente es que bajo 

ciertas circunstancias, un superconductor puede ser perfectamente 

diamagnético, esto es, cuando un material superconductor se 

Introduce en una reglón donde existe un campo magnético, las 

lineas de campo se deforman para evitar la penetración en el 

material. SI el superconductor tiene forma de anillo y 

repentinamente se elimina el campo magnético, el flujo de campo 

que atraviesa el hueco del anillo queda atrapado como se muestra 

en la Figura l -1. Este flujo se mantiene debido a una corriente 

eléctrica que circula permanentemente en el interior del anillo. A 

causa de este fenómeno, si se coloca un imá.n de barra sobre la 

superficie de un superconductor el primero flota por encima de la 

superficie !levitación magnética); ya que de otra forma, las 

lineas de campo magnético se verlan forzadas a penetrar el 

material. Se ha encontrado que el flujo magnNico dentro de un 

superconductor tiene unicamente ciertos valon•s dlscreto5, 

cuantizados; lo que justifica las palabras del flsico teórico 

fritz London: La superconductivldad es "un estado cut\ntico sobre 

una escala macroscópica". 



llCiJ 
(o) (b) (e) 

FIGVRA 1-1. Material su~rcOllductor dentro de campo magnético 

B. al Cn el estado normal las ftneas de campo ma9néf1co ~netran 

el makrlol¡ bl Et! la fase su~rcornluetora el campo es •'f!xpulrodo-• 

del Interior del materfal y el CuO!ldó se ellmtna 8, el flujo de 

campo que atravieso lf'I espucfo que enc/lf'na el onlllo queda 

alropado. 

Bajo la temperatura de transición superconductora todos los 

electrones de conducción se organizan de una manera coherente y se 

comportan como parte de un sólo átomo no Importando el tamaño del 

superconductor. Otro aspecto Importante, es que un superconductor 

por debajo de su temperatura critica y en presencia de campos 

magnéticos débiles se comporta como un material diamagnético 

perfecto Cx • M/H • -1 }, esto es, expulsa totalmente al campo 

magnético de su Interior. Un superconductor tiene su estado de 

equilibrio cuando la suma de las encrglas cinética y magnética es 



mlnlma y esto ocurre en muestras donde el flujo es expulsado de la 

muestra ll 21. 

Cuando a un superconductor se le aplica un campo magnético de 

intensidad creciente termina por desaparecer la supecoductlvldad y 

en los pasos intermedios aparecen diversos tipos de fenómenos. La 

Importancia principal del efecto Melssner es que demuestra que un 

material superconductor está caracterizado por propiedades 

electromagnéticas mé..s complejas que la conductividad infinita 

simple. Una cxpllcaclón satisfactoria de la superconductlvldad 

tiene que vencer esta dlflcultad en una forma natural (4). 

1.3 Superconductor (Concepto) 

Para que a un material se le considere superconductor es 

necesario que satisfaga dos condiciones: 

Prfmcra.- Qué su resistividad sea cero. Reducciones 

apreciables no suponen estado superconductor, ya que un material 

puede contener una cierta cantidad de compuesto superconductor que 

sea responsable de esta reducción en la resistividad, además de 

que otros fenómenos pueden ser responsables de dicha disminución. 

Segundo.- Qud el material no contenga campos magnéticos en su 

Interior, es decir que exhiba el Efecto Melssner, que es el 

responsable del fenómeno de \evitación magnética. 

Por to que será necesario medir la resistividad y comprobar 

que es cero y obtener susceptibilidad magnética negativa para 

asegurarse de que un material es superconductor, pero a veces, 

esto no es suficiente, por ejemplo; t:n muestras policrlstalinas 

puede ocurrir que exista sólo alguna fase minoritaria que sea 

superconductora y que conecte a toda la muestra por medio de 

trayectorias cerradas a través de las fronteras de grano. Esta 

superconductivldad a veces se llama de filamentos y no es una 

propiedad masiva del material, basta por ejemplo, que exlsta un 

solo filamento o camino superconductor que conecte el material 

entre los contactos de potencial para dar una diferencia de 

potencial cero, es decir cero de resistividad. Existe una manera 



en el caso de tener un pollcrlstal formado por polvos para 

comprobar la existencia de superconductlvldad en filamentos, y es 

la de disminuir los granos, es decir, hacerlos cada vez má.s finos 

y destruir la superconductividad en filamentos. Ahora bien, existe 

una técnica experimental que Indica sin duda si se tiene o no un 

superconductor masivo; y es la de medir el calor especifico, dado 

que la supcrconductividad es un efecto que se presenta como una 

transición de fase de segundo orden cuando no se tiene un campo 

magnético aplicado (2,5,6,J 2,1 JI. 

1.4 Entropía del Estado Superconductor 

Un material en estado superconductor muestra un ordenamiento 

mayor. Esto se concluye a partir del cambio de entropla entre 

ambos estados, tomando como inicial al estado superconductor y 

como final al estado normal, por ejemplo; 

As = s - s • 2µoT (J - (T/Tcl2 !(Ho/Td'J (1-2) 
n P 

donde T es la temperatura en el estado superconductor {que 

necesariamente es m¿s baja que Te), 110 y llo son constantes 

positivas, sn y sp son las entroplas en los estados normal y 

superconductor respectivamente. De esta manera obtenemos que As>O. 

Vemos asl que la entropla en el estado superconductor es 

menor que en el estado normal, lo que significa que el estado 

superconductor es un estado m~s ordenado. El hecho de que sean los 

electrones los que está.n mAs ordenados y no la red cristalina, se 

puede inferir en base a que se ha encontrado que la estructura 

cristalina no cambió en el estado superconductor. De aqul que en 

una transición a ese estado, concluyamos que ésta no acaba por 

estar m~s ordenada y Jos electrones si (l ,12). 

1.5 Modelos para el estado superconductor 

Muchas de las propiedades eléctricas en los metales son 
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sorpreslvamente bien descritas por un modelo muy simple propuesto 

por Paul K. L. Drude y Hendrlk A. Lorentz en 1 900, de acuerdo con 

el modelo de Drude-Lorentz, cada electrón de valencia es separado 

de su átomo correspondiente y se encuentra libre en el metal, 

confinado únicamente por las fronteras de las superficies del 

metal. Durante sus pasajes el electrón separado se mueve en 

respuesta a un campo eléctrico aplicado, y conduce electricidad en 

virtud de que lleva una carga negativa, el electrón es 

frecuentemente dispersado por los Iones cargados positivamente que 

son el núcleo de los átomos de los metales. Estos Iones son 

fijados en los espacios y forman una red cristalina regular 114). 

La teorla clJantlca. de metales es capaz de explicar y predecir 

muchas propiedades, por ejemplo, el hecho de que cuando la 

temperatura decrece, la conductividad aumenta: los Iones positivos 

vibran menos vigorosamente cuando decrece la temperatura, y los 

electrones libres son efectivamente menos dispersados. Los 

electrones libres se mueven má.s fácilmente bajo la influencia del 

campo eléctrico aplicado. Una de las bases de este modelo es que 

para un cristal con una red perfecta (lo cual no se puede obtener) 

la conductividad se hace infinita cuando la temperatura se 

aproxima a cero absoluto. El concepto de electrón Ubre refinado 

por la mecánica cutintlca Incapaz de expllcar la 

superconductlvldad. Paradojicamente los metales que son los 

mejores conductores a temperatura ambiente no son superconductores 

para las temperaturas mfls bajas que se pueden obtener, por 

ejemplo, el cobre no es superconductor cuando es enfriado a 

temperaturas cercanas al cero absoluto {mili grados Kl. Meissner 

sin embargo descubrió en 1929 que el compuesto metálico de sulfuro 

de cobre (CuS) hecho simplemente por calentamlento de un alambre 

de cobre en una atmósfera de azufre se hace superconductor a una. 

temperatura de 1.5 K. Esto motivó la búsqueda de nuevos 

superconductores incluyendo aquellos que eran cientos de veces 

menos conductores que el cobre. En los siguientes años Meissncr 

encontró superconductividad en el Carburo de Niobio (NbC), 

justamente a la temperatura de 1 O K. Otros estudios continuaron 

con elementos como estaf\o, plomo y mercurio 11 JJ. 

Desde un punto de vista teórico, se ha hecho mucho, empezando 

con la aplicación de la termodin3.mica la transición 
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superconductora por W. H. Keesom en 1924. Después en 1934, se dlo 

una expllcación fenomenológica de la transición de segundo orden y 

de otras propiedades basadas en un modelo de dos fluidos, 

desarrollado por c. J. Gorter y H. B. Casimir. Esto fue seguido 

por la teorla fenomenológica, de F. y H. London, de las 

propiedades electrodinámicas de los superconductores, en la que 

las ecuaciones de Maxwe!J se aumentaron en dos ecuaciones 

complementarias para que tomaran en cuenta el efecto Melssner. En 

l 950 H. Fr6llch desarrolló una teorla basada en la interacción de 

electrones con átomos vibrantes en la red cristalina, que 

explicaban el efecto isotópico, pero fallaron al predecir otras 

propiedades del estado superconductor. 

En 1957, J. Dardccn, L. N. Cooper y J. R. Schrleffer 

desarrollaron una teorla microscópica de la supcrconductlvJdad, 

que ha tenido bastante éxito. Esta teorJa toma en cuenta en una 

forma natural la transición de fase de segundo orden, el efecto 

Mclssner y otras propiedades termodinámicas y elcctromagn6tlcas de 

los superconductores. 

Hasta el momento no contamos con una teorla única que 

explique él o los mecanismos que originan Ja superconductJvldad 

pesar de que se han hecho grandes esfuerzos para describir el 

estado superconductor; no existe teóricamente en principio un 

limite de temperatura para que este fenómeno deba ocurrir, no 

existe un teorema que nos Indique que la superconductlvldad deba 

ocurrir por un solo mecanismo, las consideraciones generales 

basadas únicamente en el hecho de que todas las interacciones en 

un sólido son electrostáticas han sido Invocadas para argumentar 

que no existe superconductlvldad para temperaturas cercanas a Ja 

temperatura ambiente; Sin embargo W. A. Llttle de Ja Universidad 

de Stanford ha propuesto un modelo hipotético de metal 

··unl-dimensional .. , una molécula orgánica con cadenas a los lados; 

asumiendo que un tipo de Interacción favorable la 

supcrconductivldad debe operar como resultado de un comportamiento 

particular, sí la interacción operara, el modelo indicarla que Ja 

supcrconductividad ocurrir la para altas temperaturas 

Impredecibles. Por otra parte el flsico ruso V. L. Ginsburg ha 

propuesto un sistema de dos dimensiones de planos conductores de 

pocos átomos entre capas dieléctricas que pueden ser polarizadas 
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por Jos electrones de conducción en una forma que favorece Ja 

supcrconductlvldad. Sin embargo estos modelos son muy 

controverslales. La manera de probar un modelo es en el 

laboratorio, es decir, a través del experimento. 

1.6 La Tcorla BCS 

Después de Ja Segunda Guerra Mundial investigadores de Ja NBS 

(National Burcau of Standards -USA-) descubrieron que la 

temperatura de transición es inversamente proporcional a la ralz 

cuadrada de la masa de algunos isótopos de mercurio o plomo. La 

red de iones tiene frecuencias vibraclonales caracterlstlcas, que 

también dependen de Ja ralz cuadrada de la masa isotópica. Este 

resultado -la participación de los Iones en la Interacción 

superconductora- Independientemente y al mismo tiempo fue sugerido 

por Herbert Frtshllch. Unos al'ios después apareció la teorla 

microscópica de la superconductlvidad de John Bardeen, Lean N. 

Cooper y John Robert Schrlefrer, quienes trabajaban en la 

Universidad de Jllinols. 

En esta teorla, conocida como la teorla OCS, los electrones 

responsables del fenómeno de la conducción eléctrica en un metal 

Interactúan con los átomos que forman la red cristalina del 

material, es decir con fonones; bajo ciertas condiciones, 

Incluyendo la de mantener al metal debajo de una temperatura 

critica, esta interacción con los átomos produce una débil 

atracción entre ciertos pares especificas de electrones. En un 

lenguaje simple se puede decir que los pares de electrones {pares 

de Cooper) forman una unidad. Sin embargo, el apareamiento o 

correlación no se produce en forma de una cercanta espacial -los 

electrones, al tener la misma carga eléctrica se repelen entre 

si-, la atracción de la Teorla BCS se produce entre pares de 

electrones que reúnen tres condiciones: al La energla de cada 

electrón es cercana a la llamada energla de Fermi, b) Los 

electrones se mueven en direcciones opuestas y c J Los espines de 

los electrones son opuestos. 

Al considerar un gran número de pares de electrones en el que 

cada par actúa como una sola unidad, es decir, como si cada par 
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fuese una particula Individual, la caracterización macroscópica 

del material surre un cambio muy drástico cuando Ja temperatura 

cae por debajo de cierto valor critico. En este caso los pares de 

electrones se condensan en los estados de energla más bajos. La 

condensación serla Imposible de realizar con electrones 

individuales debido al llamado principio de exclusión de Pauli. 

Este principio de carácter enteramente cuántico, establece la 

Imposibilidad de tener dos electrones ocupando el mismo estado. 

La teorla BCS describe la supcrconductlvldad de baja 

temperatura en la medida en que el electrón interacciona con la 

red e Incluye factores como resistencia cero y efecto Melssner. En 

su forma refinada la Teorla puede utilizarse para calcular el 

espectro de las vibraciones de la red. Sin embargo existen unos 

cuantos deíectos. Primero, no hay aparentemente efecto isotópico 

medible en el rutenio, en contradicción directa con la tcorla. En 

segundo lugar, la teorla no predice los efectos de los 

constituyentes atómicos, Ja estructura cristalina y los enlaces 

qulmicos sobre la ocurrencia de la superconductlvidad. 

EmpJrlcamente sabemos que es importante contar con una teorla que 

nos determine cuando una sustancia es superconductora, pero 

tambl~n 

(12,13,14(. 

que temperatura puede ocurrir esta transición 

1.7 ClaslfJcaclón de superconductores (tipo I y Tipo 11) 

Existen diferencias entre los superconductores que nos 

permiten clasificarlos en dos grupos: 

Algunos materiales, particularmente los metales que tienen 

bajas temperaturas de fusión, que son mecánicamente suaves, de 

fácil obtención en un alto grado de pureza, libres de esfuerzos 

mecánicos Internos y que muestran semejanzas en su comportamiento 

en el estado superconductor reciben el nombre de superconductores 

del Tipo l. 

Por otra parte, el comportamiento de muchas aleaciones y de 

algunos de los metales superconductores más refractarios es más 

complejo e individual, particularmente con respecto a la forma 

como resultan afectados en el estado superconductor en presencia 
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de un campo magnético. A estos superconductores se les ha dado el 

nombre de superconductores TLpo 11 o si la superconductlvidad se 

conserva aún bajo la Influencia de campos magnéticos Intensos, se 

les conoce con el nombre de duros o de campo intenso ( 1 S ). 

Por ejemplo, si tenemos un material superconductor del Upo 

1, este soportará un campo magnético 11 y mantendrá el carácter 

superconductor si no rebasamos un cierto valor critico lle, por lo 

que o:Slfsl/c. Cuando el campo aplicado H está en este intervalo: 

tambli!n tendremos presente el efecto Mefssncr, esto significa que 

el campo magnético H no penetra el material. Sin embargo, si el 

campo /1 es mayor al umbral lle, entonces la superconductlvldad se 

destruirá completamente y por consiguiente no habrá efecto 

MeLssner. Todo esto se debe a que el campo magnético critico lle 

produce la mlnima corriente necesaria para destruir los pares de 

Cooper. Entre menor sea la temperatura por debajo de Te mayor será. 

el valor del campo critico lle que el material superconductor puede 

soportar. Esto se debe a la menor agftacfón térmlca que obtenemos 

al bajar la temperatura. Obviamente el mayor valor de He se 

obtendrá. en el cero absoluto de temperatura. En muchos casos lle se 

relaciona con la temperatura mediante la fórmula: 

/k=Ho (1-(T/TcJ'J (J-1) 

donde Ho es el campo magnético critico para O 4k. y Te es la 

temperatura de transición superconductora en ausencia de cualquier 

campo magnético, esta fórmula parabólica debe considerarse como 

una frontera en un diagrama de fases que separa las regiones en 

que la sustancia es superconductora y la región en que es normal. 

Esta transición se ha probado que es reversible. 

Un buen compuesto del tfpo 11 en estado superconductor se 

mantendrá en este estado en presencia de un campo magnético débil 

que esté por debajo del valor limite de lle1, es decir en el 

intervalo Q:Sl/c:SIJ..:1. En este caso habrá efecto Meissncr. Al rebasar 

ese valor de l/c1 la muestra mostrará s11perconductividad pero el 

efecto Mcissner se presentará incompleto, es decir el campo 

magnt:tico aplicado penetra parcialmente el material rodeándose de 

remolinos de corrientes superconductoras 1121. El eje del remolino 

se encuentra en estado normal (no superconductor) y por alll pasa 
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una linea de flujo de campo magnético -flujolde- con valor de un 

quantum de flujo de campo magnético. SI denotamos como ~ al flujo 

de campo magnético, entonces un quantum de ese flujo tendrá el 

valor de: 

~ = Jlc/2e = 2.07 x J0- 1 gauss-cm-z 

Los flujoldes se repelen entre si y se distribuyen en un 

arreglo periódico triangular, teniendo alrededor de ellos reglones 

de material superconductoras. 

La corriente que circula alrededor del eje de un flujolde 

tiene un sentido de giro opuesto al de la corriente superficial 

que gira alrededor del perfmetro de la muestra (y que es la 

responsable de hacer cero el campo magnético dentro de Ja muestra 

cuando se presenta el efecto Meissncr} fl SJ. AJ ir aumentando et 

campo magnético van aumentando también las lineas de flujo 

magnético y por consiguiente los Jlujoldes. Al llegar a un segundo 

valor critico Hez, la superconductivldad habrá desaparecido por 

completo y el campo magnético en estas condiciones penetrará 

totalmente el material. A partir de aqul la muestra será normal. 

El estado en que se encuentra un material superconductor Upo 

11 cuando se expone a un campo magn6tico externo H tal que 

Hc1sl(sHcz se conoce como estado mixto o de Abrlkosou. El valor de 

Jlcz es muy grande: del orden de 1 05 gauss. que es mucho mayor que 

el campo magnético terrestre (alrededor de 0.5 gauss). Esto 

significa que en el estado mixto los materiales superconductores 

del tipo 11 resisten campos magnéticos muy Intensos y corrientes 

muy grandes que los hacen muy importantes para aplicaciones 

tecnológicas l 16 J. 

l.B SuperconductivJdad en sistemas metálicos 

Cuando el helio liquido se hizo de m.is fácil manejo; 

empezaron a surgir nuevos superconductores, pronto aparecieron 

criterios emplrlcos para estos nuevos superconductores; una 

formulación útil fue avanzada por Bernd T. Matthias, quien 

distingue entre los metales simples (tales como zinc y plomo), los 
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cuales siempre presentan superconductivldad si tienen suficientes 

electrones de valencia por ti.tomo, y los metales de transición, 

donde Ja superconductividad es función del promedio del número de 

electrones de valencia por á.tomo; por ejemplo, la temperatura de 

transición superconductora del titanio, el cual tiene cuatro 

electrones por á.tomo, es invariablemente incrementada por la 

combinación de este con elementos metá.licos de transición que se 

encuentran a su derecha en la tabla periódica, esto es: los 

elementos con más de cuatro electrones de valencia por ti.tomo. La 

má.xlma temperatura de transición se obtiene cuando la aleación 

tiene 4.7 electrones de valencia por á.tomo. Las aleaciones de 

niobio con titanio Oas cuales tienen cinco electrones por átomo) 

fueron usadas para construir grandes magnetos superconductores. 

Las compuestos formados completamente con metales de 

transición y los formados completamente con los metales de no 

transición muestran un comportamiento superconductor predecible. 

Los compuestos formados por Ja combinación de los metales de 

transición con los metales de no transición tienen un 

comportamiento superconductor Impredecible. En esta última clase 

de compuestos es en la que se encuentra la temperatura de 

transldón superconductora mtJ.s alta. Estos compuestos difieren 

relativamente en la estructura cristalina. 

La estructura má.s favorable a la superconductlvldad en 

sistemas metálicos es la beta-tungsteno (fl-W). La estructura tiene 

generalmente la forma de un compuesto AJB donde los átomos del 

elemento A forman cadenas de átomos de elementos metálicos de 

transición colocados en las tres direcciones del cubo. Hulm y 

Hardy descubrieron superconductividad en el compuesto de 

vanadio-silicio (VJSí) para una temperatura de 17 K en 1952. SI 

los átomos de A son los metales de transición niobio o vanadio y 

los de 9 son átomos de aluminio, silicio, germanio, gallo a 

estai'lo, y los metales reaccionan en la misma proporción se rorma 

un compuesto con la estructura (l-W con una temperatura de 

trnnsicil'ln mi'l~ .1lt<1 At;I los compuestos: NbJSn y NbJAI ambos 

tienen una tcmperatui-a de transición superconductora cercana a los 

18 K. Se esperaba que el compuesto NbJGe tuviera una temperatura 

dP. transición superconductora mtis alta, pero, sin embargo se 

obtiene una temperatura de transición superconductora de 6 K. 
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También se encontró que la fase ideal era de 3 a 1 en la 

composición qulmlca estcquiométríca. Y esta fase sólo se obtenta 

cuando se templaba rápidamente desde la fusión del compuesto, 

obteniéndose temperaturas de transición superconductoras de l 7 K. 

Sin embargo, si la muestra no se trataba de esta manera, sólo se 

ablentan temperaturas de transición superconductoras cercanas a 

los 6 K. Los resultados experimentales de muchos investigadores 

ll 3) en diferentes laboratorios mostraron que tres condiciones 

eran necesarias para obtener altas temperaturas de transición 

superconductor<is en la estructura f]-W: ( 1) El compuesto debe 

formarse por la razón estequlométrlca tres a uno, (2) El compuesto 

debe estar bien ordenado y (3) Las cadenas de los <\tomos de A 

deben ser continuas y consistir de Nb o V y los átomos de B deben 

ser elementos de no transición. Si el átomo B es un metal de 

translclón, la estructura fJ-W no tiene un efecto favorable. 

l. 9 Los Nuevos Superconductores (Oxldos superconductores) 

Durante varias décadas, Jos esfuerzos por encontrar 

superconductores de altas temperaturas concentraron en 

aleaciones de metales y ni siquiera se sospechaba que alguna 

ceri\mlca podrla tener las propiedades caracter1sticas de estos 

materiales 15,6). 

V. L. Gurevich analizó desde un punto de vista teórico la 

posibilidad de la existencia de la supcrcond11cth•idad 

materiales semiconductores. Estt: trabajo lo continüa M. L. Cohen 

quien comenta la posibilidad de que algunos óxidos semiconductores 

como SrTiOJ y KTi01 presentaran comportamiento superconductor. 

Este comentario da origen a q111: en 1964 se descubra el primer 

óxido con propiedades superconductoras e\ SrTiOJ-'<, defid('nte de 

ox\gcno, con temperaturas de transicion al estado superconductor 

entre 200 y 300m K. La deficiencia de oxigeno fue una contlic:ión 

necesaria para obtener el estado supcrcond11ctor. En ese mismo año 

se desc11bri6 tamblcn que el brrrncc de tung'=>ll•no Na~woi es 

superconductor para 0.28<x<0.35, con tempí:rat11r3s de tran!'>ición 

alrededor de SOOm K. Johnston reporta en 1913 el primer óxido con 

temperatura de transición supei·conductora mayor de 1 O K, se tr.1ta 
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del sistema ternario Ll-Ti-0. Este resultado incorpora a los 

óxidos al conjunto de materiales atractivos para seguir en la 

búsqueda de superconductores de alta temperatura. A. W. Slelght 

reporta el sistema BaPb1-xBlxOJ como superconductor para 

O.OS<x<0.3 con temperaturas del orden de las reportadas en el 

sistema Li-Tl-0. Este sistema fue el óxido más estudiado hasta la 

aparición en 1986 del primer óxido superconductor de alta 

temperatura en el reporte presentado por J. G. Bcdnorz y K. A. 

MUller (l 7 J. 

Dentro de los óxidos metálicos, los superconductores no 

abundan, de hecho, con la excepción del .. titanato de estroncio-· 

(SrTlQ3) 1 que posee una Tci>0.3 K, tos dos únicos óxidos 

superconductores bien conocidos antes de esta nueva ola eran el 

LITl04 y la perovsklta Ba(PbxBI 1-x)OJ, a menudo denominada BPB, 

una fase de composición variable que mantiene lo esencial de su 

estructura cristalina al ir cambiando las proporciones relativas 

de plomo y bismuto¡ ello no obstante modifica otras propiedades, 

de hecho la preparación de soluciones sólidas es el camino má.s 

utilizado para modificar las propiedades de un material. Aunque 

como es notorio, no todas las propiedades cambian cada vez que se 

hacen sustituciones de este tipo, la verdad es que la temperatura 

de transición a la fase superconductora varia con la composición. 

J,10 Estructura Cristalina de los Superconductores de Alta 

Temperatura 

La determinación de la estructura cristalina de un óxido 

lnorgá.nlco llega a ser normalmente un trabajo rutinario. Sin 

embargo en nuestro caso la situación resulta complicada, pues el 

contenido de oxigeno (que es et átomo más ligero de los elementos 

del sistema Di-Sr-Ca-Cu-O} es dificil de diíerenciar por la 

técnica de difracción de rayos X, además de que cambia con las 

condiciones de preparación dando lugar a diferentes simetrias 

cristalográficas. 

Los nuevos materiales superconductores no son metales sino 

cerámicas, o para ser más precisos cerf!..micas tipo perouskftas, 

consisten en óxidos de cobre mezclados con bario y gadolinio o 
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alguno de los elementos conocidos como tierras raras (lantano, 

neodimio, etc,}. Las perouskltas son bastante comunes, y en 

condiciones normales, estos materiales no son buenos conductores y 

tienen sus orlgenes en los trabajos de C. Mlchel, L. Er-Rakho y B. 

Raveau (19) ya que en 1 985 publicaron un articulo titulado: "El 

conductor met~llco BaLaCuO en forma de perovsklta deficiente en 

oxigeno" en el que reportan una valencia mixta en el Cu; una 

estructura tipo pcrouskfta deformada por las vacancias de oxigeno 

y las propiedades de transporte de los electrones que van desde 

semiconductoras hasta metálicas. Este comportamiento -afirman­

tiene una estrecha relación con la deficiencia de oxigeno en la 

perousklta. Su Interés en estudiar pcrouskltas deficientes en 

oxigeno no eran los superconductores sino las aplicaciones que 

podrlan tener en caU!isls. 

Las perovskitas que deben su nombre al material especifico 

componente, son cerámicas (sólidos no meté.licos que combinan 

elementos mettlllcos con no metálicos, y oxigeno por lo común) que 

tienen una disposición atómica especial. Los superconductores 

certlmicos con estructura en forma de perovsklta pertenecen a la 

clase de superconductores denominados Ttpo 11 tienen campos 

magnéticos criticas muy grandes. Se trata de los minerales más 

abundantes de la Tierra, y desde hace tiempo, tema de Interés para 

los geólogos, gracias a su valor informativo para conocer la 

historia del planeta. Son tambl~n Importantes porque presentan una 

notable variedad de propiedades eléctricas. Mientras que una 

determinada estructura se asocia generalmente con una propiedad 

especifica, las perovskitas cubren toda la gama, desde: aislantes, 

semiconductores, conductores !ónices h11sta los superconductores de 

alta temperatura; los propios defectos de los superconductores nos 

indican, que ligeras modificaciones de Ja estructura Ideal de la 

perovskita producen, a menudo, nuevas propiedades; y de hecho cada 

vez que se altera la estructura Ideal surge la posibilidad de 

obtener nuevas propiedades eléctricas. 

En su forma ideal. las perovsldtas, que se describen por la 

fórmula generalizada AOXJ, constan de cubos compuestos de tres 

elementos qulmicos diferentes (A, B y X), presentes en una 

proporción de l: 1 :3. Los a tomos A y O son cationes metálicos 

!iones con carga negativa) y los átomos X son aniones no metalices 
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(iones con carga positiva). Un catión A -el mayor de las dos 

clases de metales- está en el centro de cada cubo, los cationes B 

ocupan los ocho vértices y los aniones X están en los puntos 

medios de las doce aristas del cubo (véase la Figura 1-21. La 

perovsklta mineral CaTIOJ (que se forma a altas temperaturas} 

adopta Ja estructura ideal. Su celda unitaria o bloque básico 

consta de un cubo. El calcio en la posición A es mayor que el 

titanio en las posiciones B, mientras que el oxigeno ocupa los 

doce sitios X. El cristal crece a menudo en forma de un cubo o un 

octaedro, reflejando la slmetrla de la estructura atómica. Para 

formar los cientos de perovskltas Ideales o modificadas que se 

conocen actualmente podemos combinar múltiples elementos 11 BJ. 

Anx (catión) 

D=• (catión) 

X=o (anión} 

FIGURA 1~:. Unidad e-structurai bdslca de las perovsJdtas 

Todos los óxidos superconductores se caracterizan por tener 

un comportamiento metAllco a temperaturas mayores que la 

temperatura de transición, aunque algunas muestras antes de llegar 

al estado superconductor aumentan su resistividad, lo que muchos 

autores ho.n considerado por llamar un comportamiento 

semiconductor. En la misma reglón de temperaturas la 

susceptibilidad magnética muestra un comportamiento paramagnético 

dependiendo del número de electrones del sólido y de su 

estructura. De la separación entre bandas de energla se tiene que 
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los sólidos se comportan como metales, semiconductores, aislantes, 

etc. 

Tanto los superconductores denominados de primera generación, 

como el BaLaCuO (Te a 40 KJ, como los de segunda generación, como 

el YDa2Cu:iOx {Te íl 9l Kl poseen estructuras que derivan de la 

perovskita [2,5,l 9,201. 

Como otras cerá.mlcas, las perovskltas Ideales son aislantes 

eléctricos: todos sus sitios átomlcos estan ocupados por fuertes 

enlaces lónlcos -fuerzas atractluas entre cationes y antones- que 

retienen firmemente en su sitio a los .:\tomos y sus electrones. El 

hecho de que los enlaces a lo largo de los tres ejes del cubo sean 

semejantes lleva a la lsotropla o uniformidad tridimensional de 

propiedades: La compresibilidad, conductividad ell!ctrlca u otras 

propiedades del material son las mismas a lo largo de cada eje. 

Sin embargo algunas perovskitas se apartan ligeramente de la 

forma y composición Ideales y son, en consecuencia, Impredecibles 

en algunas de sus propiedades; como por ejemplo, ta 

superconductlvldad. 

Muchas perovskitas presentan cierta distorsión debido a que 

el catión central A es demasiado pequei\o en relación n los 

cationes D que hay en los vértices del cubo, semejante disparidad 

de tamaí'lo provoca que los Atamos X desplacen a los Atamos B de su 

posición. Algunas perovskltas se apartan de la fórmula ideal ABX3 

ya que poseen sitios vacantes donde normalmente estarlan los 

átomos. La mayorla de las perovskitas, como otros tipos de 

cristales, no son uniformes sino que está.n llenos de defectos, 

fallos aleatorios que no pueden anticiparse [18 ). 

1.1 t En la búsqueda de nuevos superconductores 

El esfuerzo en incrementar la temperatura de transición 

utilizando compuestos de aleaciones lntermetá.licas ha sido 

sustancial en muchos laboratorios; esto condujo a Dednorz y MUller 

{201 a realizar esfuerzos para lograr temperaturas sobre los 

23.3 K que se hablan logrado años anteriores. Precisamente hubo 

que suspender tas investigaciones de compuestos intermetá.licos y 

continuar con perovskitas tales como cristales de LaNiOJ y LaAlOJ, 
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Posteriormente con el trabajo de Mlchel et al. (l 9 l sobre el 

BalaCuO, y detectando que contenla los requerimientos de valencia 

mezclada Cu 2 ./Cu3+ por el cambio en la concentracJón de bario se 

observó supcrconductlvJdad en el compuesto. El primer grupo en 

confirmar esto fue el grupo de la Universidad de Tokio quién 

además observó diamagnetlsmo, experimentando una transición de 

fase de ortorrómblca a tetragonal en su estructura relacionada con 

Ja Te superconductora de acuerdo con la concentración de bario 

(S,6). 

Haciendo una revisión rápida de Jos acontecimientos, se puede 

seflalar que después del descubrimiento del DalaCuO y de su 

pariente más próximo Srxlaz-xCuO•-Y con temperaturas entre 

35-40 K, el siguiente paso crucial fue dado por un grupo de 

investigadores de la Universidad de Houston. Este grupo con gran 

experlencfa en medidas de superconductlvldad a presión; trabajando 

con el compuesto BalaCuO encontraron el mayor Incremento en Ja Te 

superconductora conocido, aplicando presión al material. Chu y sus 

colaboradores enseguida pensaron que una manera de aumentar ta 

··presión .. aún más era sustituir un átomo más ligero; por ejemplo, 

La por uno más ligero Y (itrio), que está justo encima en el 

sistema periódico de elementos. As! el 2 de marzo de 1 987 aparecla 

publicado el compuesto YDazCuJO con temperatura critica de 90 K y 

con estructura distinta a la del BaLaCuO {21 ). 

Investigando otras clases de óxidos que no Incluyeran tierras 

raras H. Maeda, Y. Tanaka, M. F'ukutomi y T. Asano (9) descubrieron 

el supercor.ductor cerámico de alta temperatura BiSrCaCu20y con una 

Te mayor que Ja del YBa2Cu3Q1. Encontraron que la coexistencia del 

bismuto y el calcio era absolutamente necesaria para obtener una 

transición superconductora mayor que la que se obtiene en el 

sistema BJ-Sr-Cu-o. 

[.12 Deficiencia de oxígeno en óxidos superconductores 

La Jnvestfgaci6n de las propiedades de los superconductores 

de alta temperatura aumentó a partir del trabajo de ílednorz y 

MUller, generando un esfuerzo enorme en la Investigación del 

procesamiento y las propiedades de ésta y otras clases de 
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cerámicas¡ sobre todo en el compuesto YBa2CuJOx, en el que uno de 

los factores más importantes para obtener la fase superconductora 

con estructura ortorrómbica en forma de perovskita es el contenldo 

de oxigeno, ya que durante el calentamiento el compuesto YBa2CuJO.r 

bajo ciertas condiciones especificas cambia de la fase tetragonal 

a la fase ortorrómblca, dependiendo del contenido de oxigeno (22J. 

La muestra con fase tetragonal es un semiconductor y no presenta 

Indicios de superconductlvidad, además es estable para altas 

temperaturas. Sin embargo la fase ortorrómblca contiene ma..s 

oxigeno (x~6.6 ó 6. 7 J y se tiene una temperatura de transición 

superconductora (Te) dentro del rango de 90-95 K (23). 

En Ja superconductivldad de los cupratos que contienen 

tierras raras (RBa2CUJOz, R=Y,Gd,Ho,etc.) es conocida Ja 

dependencia critica que guardan con respecto al contenido de 

oxigeno: con z=7 resulta un superconductor con una te de 90 K y 

con zi::6 produce un semiconductor. Para estos materiales la 

cinética de oxidación y reducción asl como las razones de difusión 

del oxigeno han sido bien documentadas (24 J. 

Mlchel et al. (7) y Akimltzu et al. (8) Independientemente 

descubrieron el óxido superconductor del sistema Bi-Sr-Cu-0 con 

una temperatura media de transición superconductora de l O K, 

sistema que presenta diversas caracterlstlcas originadas por las 

vacancias de de oxigeno. 

J. M. Tarascan et al. [I O) descubrieron una nueva fase 

superconductora en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0 con una temperatura de 

transición superconductora de 85 K con la composición 

estequlométrlca a1~snCaJCu ... 011o (4334). La estructura cristalina 

fue vista como un paquete tridimensional de capas de 

BizSr2Ca1Cu20a a lo largo del eje c. Dentro de esta clase de 

compuestos el bismuto puede ser reemplazado por el Talio y las 

nuevas fases de la fórmula general Tl2BazCan-1CunOy (n=l ,2, y 3) 

han sido aisladas. La sustitución de tallo no afecta 

significativ<.1mcnte la estructura, la cual es tetragonal con una 

doble capa de Tl~O, pero con temperaturas de transición cercanas a 

125 K cuando n=3. 

Como hemos mencionado~ uno de las principales factores en Ja 

obtención de superconductores de alta temperatura, es la 

dependencia de sus propiedades flsicas y qulmicas con la 
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deflclencla de oxigeno. Por ejemplo, al aumentar la deficiencia de 

oxigeno la temperatura de transición decrece en la fase de 1 O K. 

Sin embargo, la relación de las propiedades del sistema 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 con la deficiencia de oxigeno no es clara [25]. 

En los superconductores de alta temperatura que tlenen como 

base al bismuto existen tres fases superconductoras conocidas, 

Estas son: La fase (2223) de composición B12SrzCa2CuJ01o•y con 

Tc~l I O K, la fase (2212) de BhSnCa1Cu20y con Tc~SS K y la fase 

(2201) de DlzSnCu06•x con Tc~l O K, a efecto de caracterizar este 

sistema como función de la deficiencia de oxigeno es necesario 

estudiar las propiedades en cada una de las fases. 

J. M Tarascón et al. 11 O) exhiben la posibilidad de obtener 

muestras con una sóla fase para temperaturas de transición 

superconductora de l O y 80 K, sin embargo esto no ha sido posible 

en la fase de 11 O K. Hasta hoy sólo ha sido posible aislar las 

fases de 1 O y SO K. Resultados recientes [25,28) muestran que un 

recocido de la muestra a 600°C en una atmósfera de oxigeno está 

asociado con un decrecimiento de la temperatura de transición 

superconductora de la fa!ie de de SO K. La temperatura de 

transición superconductora en el caso de la fase de 80 K depende 

de la deficiencia de oxigeno, esto es¡ Incrementando el contenido 

de oxigeno decrece la temperatura de transición superconductora, 

lo que diferente al comportamiento observado en los 

superconductores de alta temperatura formados por tierras raras, y 

por consiguiente completamente diferente al observado en la fase 

de 11 O K en el sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0 126,271. Sin embargo, para 

los superconductores basados en bismuto, el rol estequiomHrlco 

del oxigeno sobre la superconductlvldad de las tres fases no ha 

sido bien estudiado. Se ha observado que las temperaturas de 

recocido y las condiciones de enfriamiento de las muestras 

afectan la temperatura de transición superconductora (Te). 

En el capitulo l1l mostramos la correlación entre la 

composición estequiométrlca BizSr2CuOx del slstema Bi-Sr-Cu-0 y la 

deficiencia de oxigeno; observamos los efectos de la oxidación y 

reducción en este compuesto, analizamos su contenido de oxigeno y 

el cambio que experimentan sus propiedades de transporte 

eléctrico. 
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CAPITULO 11 

!l'óto <>e dde ha&lati de 
/.o '!"" "" p<Wie med<n. 

tconanda de V IJ1cl 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

U. l Introducción 

En este capitulo se presentan los métodos de preparación de 

las muestras del compuesto cerámico BbSrz.CuOx, asl como las 

diferentes técnicas Instrumentales que fueron utilizadas para 

caracterizar las muestras del mismo. Trabajamos únicamente la 

estequiometrla 2201 , se utilizaron tres tipos de técnicas 

principalmente: 

DlfracclOn de Rayos X. 

U Conductividad de Baja Temperatura. 

111 Aná.llsls Térmico Diferencial (ATO) y Termogravlmétrlco (ATGl. 

11.2 Preparación de las composiciones 
Bl Sr CuO 

2 2 X 

La preparación de la composición Bi2SrzCu10x es una reacción 

de estado sólido en polvo que se hace mezclando polvos de tres 
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materlales: Trióxido de bismuto CBizOJ), Carbonato de estroncio 

(SrCOJ} y Monóxldo de cobre (CuO) con cantidades estequiométrlcas 

tllrededor de las razones molares 2:2:1. (221 }: De acuerdo con La 

reacctón: 

BJzO + 2 SrCO + CuO 
3 3 

Di Sr CuOx 
' ' 

(ll-1) 

Para hallar Ja concentración de los reactivos en las muestras 

de BlzSrzCuOx se utilizó el porcentaje molar, como se muestra en 

el siguiente ejemplo: 

I) Bl o 
'3 

2) SrCO 

3) CuO 

Bl, .............. 2(208.980)=417.96 

o, ............... 305.9994)= 47.9982 

Peso molecular ............. 465.9582 

Sr ................. l (87.62)= 87.62 

C ................. 1(12.0ll)= 12.0ll 

o, ............... 3(15.9994)= 47.9982 

Peso molecular ............. 147.6292 

Cu ................ ! (63.546)= 63.546 

0 ................ 105.9994)= 15.9994 

Peso molecular .............. 79.5454 
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De acuerdo con el fabricante: 

Polvos Peso Molecular Porcentaje Molar 

BbOl 466.0 55.42 

SrCOl 295.26 (x 21 35.11 

Cu O 79.54 9.46 

Por ejemplo, para una preparación de 1 O gramos de BlzSrzCuOx 

mezclamos: 5,54 grs.de BlzOJ + 3.51 grs. de SrCOJ + 0.95 grs. de 

Cu O. 

flGURA 2~1. Sistf'ma rt'nn!C'o de preparación de muestras 
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Los polvos se agitan en un recipiente, después se muelen en 

un mortero de ágata (el uso de este Upo de morteros reduce en 

forma considerable Ja contaminación de la muestra que pudiera 

existir por el desprendimiento de partlculas del mortero empleado) 

hasta que los polvos quedan rlnamente mezclados adquiriendo un 

color gris claro. Luego se colocan en un crisol de oro de 24 K (se 

propuso este material para evitar cualquier reacción qulmlca que 

tuvJera Jugar con el contenedor ya que el bismuto es un elemento 

muy corrosivo y por lo general reacciona con el contenedor: además 

de ser muy agresivo, siendo el oro un elemento noble, reacciona 

menos con el compuesto que otros materiales). Posteriormente se 

introducen en un horno (figura 2-J ) que se encuentra a determinada 

temperatura de acuerdo con el tratamJcnto deseado. 

1 
1 
1 
1 
1 

1 

t·::::1 

r-PRESION=l.57 XI08 

t PASCALES 

POLVOS 

FIGURA 2•2. ll:ido o empostllladcr 

29 



En este caso las muestras fueron recocidas a sooºc 
(temperatura a la cual se lleva a cabo la reacción de Jos polvos) 

en aire con tiempos de sinterización de 24 horas yenfriadas dentro 

del horno. El material fue remolido y presionado en forma de 

pastillas, usando una prensa manual y el dado que se muestra en la 

Figura 2-2. 

Las muestras fueron tratadas en diferentes atmósferas (aire, 

nitrógeno, oxigeno hidrógeno vaclo) de acuerdo con el 

tratamiento a seguir; con tiempos de slnterlzación de: 6, 12, 24, 

48 y 96 horas y temperaturas de sinterlzaclón de 800, 850, 900, 

920 y 9S0°C. Las muestras sinterizadas a 800, 850, 900, 920 y 

9S0°C fueron posteriormente tratadas en vaclo a soo't y/o en 

oxigeno a 450, 600 y 800 't. 
Las muestras fundidas y recocidas a 950°C fueron templadas 

a la temperatura del nitrógeno liquido (-196.t 5 't:J y tratadas en 

oxigeno a 450, 600 y 800 t. Como el objetivo es estudiar la 

deficiencia de oxigeno en el sistema Bi2Sr2CuOx Los diversos 

tratamientos consisten básicamente en variar la atmósfera, la 

temperatura de sinterlzaclón, el tiempo de slnterlzaclón y el tipo 

de enfriamiento (a temperatura ambiente, templado en aire, 

templado en nitrógeno liquido y enfriado dentro del horno). 

11.3 Caracterlzacl6n de las muestras mediante Dlfraccl6n de 

Rayos X 

Hasta antes del descubrimiento de los cuasicrlstales, 

solamente se conoclan dos estados de agregación de la materia: por 

un lado los cristales, en los cuales los átomos se arreglan con 

orden periódico y por el otro los amoríos, cuyos átomos se 

presentan en completo desorden. 

Los cristales en particular, son abundantes en la naturaleza, 

muchas de las cosas que vemos a nuestro alrededor están 

constituidas por cristales, menos lo que solemos llamar de ese 

modo, porque el vidrio es precisamente un material amorfo. Los 

cristales tienen dos tipos de simetrla que les son 

caracterlsticas: una traslaclonal y otra rotacional. La primera 

sucede porque dentro de los materiales todos los átomos tienen el 
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mismo entorno, de tal modo que si trasladamos uno de un lugar a 

otro por un vector de Ja red, la crlstalograrla seguirá siendo la 

misma. La segunda nos Indica que si hacemos girar el cristal por 

ángulos especlricos alrededor de Jos ejes de simetrla, su 

apariencia tampoco sufrirá variación alguna. 

En cuanto a tos amorfos, como ya dijimos, no presentan orden 

a largo alcance, y podemos imaginarnos en dos dimensiones la 

Imagen que presenta un material de este tipo al microscopio. La 

única condición que cumplen los átomos en ellos es que no pueden 

estar demasiado lejos entre si porque no pueder. haber agujeros y 

tampoco cerca porque no se pueden interpenetrar. Los rayos X 

pueden usarse para poder encontrar la estructura de una sustancia 

a partir de Jos patrones de difracción de rayos X que producen. Es 

claro que diferentes estructuras producen distintos patrones de 

difracción. Al Incidir un haz de rayos X sobre un tltomo esta 

radiación interacciona solamente con Jos electrones del Atomo; no 

Interacciona con el núcleo. Ahora bien, resulta que mientras más 

electrones tenga el átomo mayor será la Intensidad de la 

interacción. Para Atamos de muy pocos electrones (hidrógeno, 

oxigeno, etc.) la radiación de rayos X casi no experimenta 

Interacción alguna. As! por ejemplo, si I<>. muestra contiene Atamos 

de oxigeno {que recordamos tiene 16 electrones alrededor de su 

núcleo) prácticamente no interaccionan con los rayos X. En 

consecuencia usar los rayos X para determinar estructuras de 

sustancias que contengan muchos átomos con pocos electrones es muy 

dlflcll porque la Intensidad de los haces difractados resulta ser 

muy baja. Sin embargo, determinar estructuras que contengan Atomos 

de muchos electrones, por ejemplo el bismuto que contiene 209 

electrones, es relativamente íácll porque la Interacción entre los 

rayos X y el átomo es muy ruerte y el patrón de difracción es muy 

Intenso. 

La intensidad del haz difractado por los rayos X es 

proporcional al cuadrado del número de electrones. Por ejemplo al 

aumentar al doble el número de electrones la intensidad difractada 

aumenta cuatro veces, o sea dos al cuadrado. En resumen, con la 

utilización de rayos X se obtiene información de cierta naturaleza 

acerca de estructuras microscópic;;i.s de cristales, asl como las 

distancias caracterlsticas de un cristal {pardmetros de red). Al 
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hablar de la estructura de un cristal nos estamos refiriendo a un 

conjunto de puntos en los que se encuentran los á.tomos que lo 

componen. As! por ejemplo, en el caso del cloruro de sodio (NaCI) 

la estructura es un cubo en la que los átomos de cloro y de sodio 

se encuentran en ciertos puntos del cubo; aunque en rea lldad lo 

que ocurre es que los Atamos no se encuentran fijos, inmóviles en 

estos puntos del cubo, sino que realizan ciertos movimientos, más 

especlflcamente oscilan alrededor de esos puntos, la amplitud de 

la oscilación es pequei'\a comparada con la longitud del lado del 

cubo. De esta manera tiene sentido que cada átomo esté localizado 

alrededor de un punto, SI la amplitud de la oscilación no fuese 

pequefla, tiene que considerarse el factor de Dcbyc-Waller que toma 

en cuenta la amplitud de las oscilaciones de los á.tomos y depende 

de la temperatura a la que se encuentre Ja muestra, mientras mayor 

sea esta temperatura, mayor también será. la amplitud con la que 

oscilen. 

La Idea de hacer Incidir haces de rayos X sobre una muestra 

consiste en meter sondas para que vean lo que hay dentro de ella. 

Es justamente la Información que llevan a la salida la que debemos 

extraer y darle sentido. Y justamente los rayos X son las sondas 

apropiadas para los propósitos de encontrar estructuras. Hemos de 

an.adlr que una vez entendidas estas bases y convencidos de su 

exitosa aplicación, se han desarrollado técnicas rutinarias para 

la identificación de estructuras de sustancias. Una vez que se 

conocen los patrones de difracción por rayos X de cristales, se 

recopilan sistemáticamente en algo anttlogo a tablas de referencia. 

Asl al analizarse una muestra cuya estructura es desconocida se 

compara su patrón de difracción con los ya conocidos y de esta 

manera podemos conocer cual es la estructura de la muestra {30). 

Los rayos X pueden usarse en el análisis qulmico en varias 

formas, uno de los metódos se basa en la difracción de los mismos 

en los planos (h,k,ll de un cristal. Aunque las técnicas de 

difracción pueden usarse para aná.\isis cuantitativo su mayor 

utilidad radica en la identificación cualitativa de las fases 

cristalinas. 

Todos los á.tomos de un cristal dispersan Jos rayos X 

Incidentes en todas direcciones. Puesto que aun los cristales més 

pequeños contienen un gran número de á.tomos, la probabilidad de 

32 



que las ondas dispersas se interrleran constructlvamente serta muy 

pequef'ia si no existiera el hecho de que los átomos de Jos 

cristales están ordenados en rorma regular y repetitiva. La 

condición para Ja dlrracclón de un haz de rayos X en un cristal 

está dada por la expresión de Bragg: 

m;\ = 2d sen O (JJ-2) 

en donde m representa el orden de dlfracclón, ;\ es la longitud de 

onda del haz de rayos X, O el ángulo de difracción y d la 

distancia entre cada serle de planos atómicos de la red 

cristalina. La reflexlon de rayos X en los planos de un cristal 

produce una radiación virtualmente monocromática. En Ja Figura 2-3 

se muestran las relaciones geom~tricas. Para un rayo difractado 

por el segundo plano del cristal, la distancia CDD representa la 

distancia adicional de recorrido en comparación con un rayo 

reflejado procedente de Ja superficie. Los ángulos CAD y BAO son 

ambos Iguales a o. Por lo tanto: 

ce = en = AD sen o (lf-3) 

CDD • 2 (AD) sen O (11-4) 

como: 

ceo= ni;\ (11-5) 

y 

AD• d 111-6) 

en toces: 

m;\. = 2 d sen O 

33 



Hoz de royo.t' X ll llM lfa'Z de rayos X 
Incidente ll reflejado 

~ -º- --º-. O -º- -Plano de! 
o! O cristal 

d C . D 

C1paclamlento 
de la red cristal 

~-------~------,PIOllo del 
cristal 

flCURA Z•J, Dlfraccldn de Rayos X 

en donde AD es el espa.clo lnterplanar d. A fin de observar un haz 

de los rayos difractados, CDD debe ser algún mt'lltlplo de la 

longitud de onda de los rayos X y, asl, las ondas difractadas 

estarán en fase. Nótese que el ángulo entre la dirección del haz 

incidente y la del haz difractado es 20. Con el objeto de examinar 

el espectro de una muestra, el cristal analizador se monta en el 

goniómetro y se hace girar desde un ángulo 20=« hasta un ángulo 

29=/J. 

Los átomos situados exactamente en los planos del cristal 

contribuyen en forma mtixima a la Intensidad del haz difractado; 

los átomos que están a la mitad de la distancia entre planos 

causan una interferencia destructiva máxima y los de posición 

Intermedia interfieren constructiva o destructivamente dependtendo 

de su posición exacta, pero sin llegar a producir un efecto 

mllxlmo. Además, el poder de dispersión de un átomo con respecto a 

los rayos X depende de su nt'lmero de electrones. Por lo tanto, la 

posición de los haces difractados por un cristal sólo depende del 

taman.o y de la forma de la unidad repetitiva de un cristal y de la 

longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las 

intensidades de los haces difractados dependen tamblt'!n del tipo de 

á.tomos en el cristal y de la posición de los mismos en la unidad 

repetitiva o celda unidad, Por consiguiente no existen dos 

sustancias que tengan el mismo patrón de difracción si se torna en 

cuenta tanto la dirección como la intensidad de todos Jos rayos 
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difractados. 

Sl un haz de rayos X es monocromático, habrá sólo un número 

limitado de ángulos en los cuales ocurrirá la difracción del haz. 

Los ángulos reales están determinados por la longitud de onda y el 

espaciamiento entre los diversos planos del cristal. En este 

trabajo se utilizó el método de poluos, en el cual el cristal se 

sustituye por un gran número de cristales muy pequef'los de 

orientación desordenada (las orientaciones preferentes deben 

ellmlnarse a fin de evitar la textura de la muestra) y se produce 

un cono continuo de rayos difractados. Los conos producidos por el 

método de polvos están determinados por el espaciamiento de los 

planos prominentes y su grama de polvos [31 J. 
En el método de polvos, la Intensidad del haz difractado por 

un cristal se expresa mediante la relación: 

2 

1 ~ J __ +_c_os __ 2_o_ 1 Flhkl) I' A(O) (11-7) 
2 

donde el t~rmlno (l / 2 sen2o cos O ) es el factor de Lorentz (para 

un haz monocromátko), A(O) es el /actor de absorción de la 

muestra y F(hkl) es el factor de estructura dado por la expresión: 

flhklJ = L f N ,-MN ¿nL (h,k.JI ~ N 
(11-Bl 

en la que f Hes el factor de dispersión atómico, e -MN el factor de 

temperatura y 1 N el vector de posición. 

La estructura cristalina de una sustancia determina el patrón 

de difracción de una sustancia, o especificamente hablando, que el 

tamafto y la forma de la celda unitaria determinan las posiciones 

angulares de las lineas de difracción, y los arreglos de los 

átomos dentro de la celda unitaria determinan las intensidades 

relativas de las lineas. Esto Jo podemos establecer en forma 

tabular: 
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Estructura crlstalfna Patrdn de dffraccidn 

Tamano y forma de la H Posición de las lineas 
ce 1 da (puntos de red) 

Pos i clones y tipos de H Intensidad de la lineas 
átomos 

Puesto que la estructura determina el patrón de difracción, 

es posible deducir la estructura a partir del patrón de 

difracción. Esto es posible pero no de una manera directa. Dada 

una estructura podemos calcular su patrón de dlrracclón en forma 

directa, pero el problema contrario de calcular la estructura a 

partir del patrón de dlfraccJón observado no ha sido resuelto en 

forma general. El procedimiento adoptado es esencialmente el 

método de ensayo y error. Una de las bases es suponer un tipo de 

estructura, calcular su patrón de difracción, y comparar el patrón 

de difracción calculado con el patrón de difracción observado. SI 

los dos coinciden en todos los detalles, la estructura supuesta es 

correcta: si no, el proceso se repite hasta encontrar la solución 

correcta. 

Para determinar una estructura desconocida procedemos de Ja 

siguiente manera: 

1. El tamano y la forma de la celda unitaria se deducen de las 

posiciones angulares de las llneas de difracción. Primeramente se 

hace una suposición de uno de los sistemas cristalinos (cú.blco, 

tetragonal, etc.), y sobre esta suposición se asignan los Indices 

de Mlller a cada reflexión. Este paso se conoce como la 

"indexación del patrdn de dlfracclón" y es posible únicamente 

cuando se ha hecho una elección correcta del sistema cristalino. 

Una vez hecho esto la forma de la celda unitaria es conocida (de 

acuerdo con la suposición) y su tamaño se calcula de acuerdo con 

las posiciones 

difracción. 

los Indices de Miller de las lineas de 

2. El número de átomos por celda unitaria se calcula de acuerdo 

con el tamaño y la forma de la celda unitaria, la composición 
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quimlca de la muestra y la medida de su densidad. 

3. finalmente, las posiciones de los <1tomos dentro de la celda 

unitaria se deducen de las intensidades de las lineas de 

difracción. 

únicamente cuando estos tres pasos han sido completados la 

estructura queda bien determinada (32) . 

11,1,11,111 
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FIGURA 2-4, RecorrLdo ~ la muestra rn U11 dlfroctómrtro de royos x 

En nuestro trabajo las estructuras cristalinas fueron 

caracterizadas por difracción de rayos X con un difráctometro 

Slf.MENS D-500 (figura 2-4). La radiación se emite por el foco B 

del tubo de rayos X. La muestra P es difractada y registrada por 

el detector D. La muestra es rotada con una rapidez angular 

constante, sin embargo, el detector se mueve con una doble rapidez 

angular. El ángulo de difracción (20), es siempre igual al doble 

del ángulo de incidencia (9). Para que la condición de Bragg se 

cumpla el rayo primario se refleja de la muestra al detector. la 
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qulmlca de la muestra y la medida de su densidad. 

3. Finalmente, las posiciones de los átomos dentro de la celda 

unitaria se deducen de tas intensidades de las llneas de 

difracción. 

únicamente cuando estos tres pasos han sido completados la 

estructura queda bien determinada (32) . 
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En nuestro trabajo las estructuras cristalinas fueron 

caracterizadas por difracción de rayos X con un dlfráctometro 

SIEMENS D-500 (figura 2-4). La radiación se emite por el foco B 

del tubo de rayos X. La muestra P es difractada y registrada por 

el detector D. La muestra es rotada con una rapidez angular 

constante, sin embargo, el detector se mueve con una doble rapidez 

angular. El ángulo de difracción (20}, es siempre Igual al doble 

del ángulo de Incidencia (O). Para que la condición de Bragg se 

cumpla el rayo primario se refleja de la muestra al detector, la 
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Intensidad de la radiación reflejada se mide por medio del 

detector y esta es registrada por medio de un sistema electrónico 

de medida que en nuestro caso es un adquisidor de datos de ángulos 

e intensidades, los cuales son digitalizados y procesados mediante 

un programa para obtener los patrones de diíracclón. La posición 

angular de la rertexlón se indica mediante el goniómetro. las 

reflexiones K13 pueden ser suprimidas mediante un filtro colocado 

al haz difractado. 

En este Instrumento, la intensidad del haz difractado se mide 

a través de un contador, en don,de el número de pulsos de corriente 

producidos por unidad de tiempo es directamente proporcional a la 

Intensidad del haz de rayos X que recibió. El goniómetro fue 

operado con un incremento en el a.ngulo de O.OS grados; empezando 

con un a.ngulo 20 = 4 ° y terminando con un ángulo 20 = 52°; 

utilizando radiación Cu Ka (;\ = 1.5405). Las muestras fueron 

molidas en un mortero de ágata hasta obtener polvos extremadamente 

finos Cma.s fino que 200 mallas), y colocadas en un portamuestras 

de vidrio de Scm x Scm con un bajo relieve centrado de 1.2cm x 

2.Scm x .OScm, volumen en el cual se colocaron los polvos, 

cuidando tener una superficie coplanar con el vidrio. 

Dlfractogramas de los poluos ututzados 

Inicialmente caracterizamos los polvos utilizados en la 

preparación de las muestras del compuesto ElzSrzCuOx, porque 

consideramos que siempre es prudente conocer con que se va a 

empezar a trabajar, ya que muchas veces el fabricante no provee el 

material que se requiere. 

Para Indexar los patrones de difracción del óxido D12Sr2CuOx 

procedimos de la siguiente manera: 

J. Investigamos en la literatura la estructura reportada para este 

compuesto (Tabla 2-1 ). 
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TABLA 2-1 

DIVERSOS COMPUESTOS REPORTADOS 

autores composCctdn celda unltarla pordmetros de red {Nml 

c. Mlchel BhSr2Cuz01•y ortorrdmbl~a a=.532, b=.266 y 
et al. 171 c=4.88 

J. Aklmltzu BISrCuOy tetragonal a=.538, b=.538 y 
et al. 18) c=2.46 

J.Tarascon Bl2SrzCu06 tetragonal a=.539, b=.539 y 
el al.1101 c=2.46 

Gang Xlao Bl2Sr2Cu06 tetragonal a=.537, b=.537 y 
et al. 133) c=2.442 

H. Sawa DlzSriCuOy tetragonal a=.380, b=.380 y 
et al. )34) c=2.46 

B.C. Chakou BizSrzCU06 tetragonal a=.384, b=.384 y 
makos et al )26) c=2.464 

(•) La estructura rl!portada de acuerUo con lo literatura 
corresponde esta composlcldf!. l.a CO'Jlposlclórl correcta es 

Bl2Sr2Cu06•y estructura psituaotl!truqonal, pardmetros de 
red a•.5J'1ZNm, b•.5Jl1Nm, y c•l.~5,Nm. 

La difracción de rayos X es adaptable a las aplicaciones 

cuantitativas parque las Intensidades de los picos de difracción 

de un compuesto en una muestra, son proporcionales a la fracción 

del material en la mezcla. Sin embargo, la comparación directa de 

la lntensld.ad de un pico de difracción en el patrón obtenido, esté 

llena de dificultades. Si sólo se desea Identificar la estructura 

de una muestra de polvo, sabiendo que cada fase en la muestra 

posee un conjunto de distancias interplanares (dhJt1) que Ja 

distingue; su patrón de difracción se puede Identificar comparando 

con alguno de los conjuntos de distancias dhJtl que se han obtenido 

para una cantidad enorme de sustancias cristalinas que se pueden 

consultar en un archivo publicado por el Jolnt Com!Uee of Powder 

Diffractlon Standards (JCl'DS). El archivo cuenta con un Indice; el 

sistema utilizado para clasificar las tarjetas se basa en las tres 

reflexiones más intensas, que se anotan en la parte superior 

izquierda de cada tar Jeta, con esto, las tarjetas se ordenan en 
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secuencia con respecto los valores descendentes de las 

distancias interplanares {d) de las reflexiones má.s intensas, 

tomando 1 007. para la reflexión mfls Intensa observada. En la Tabla 

2-2 se muestra una tarjeta U pica del compuesto Bi2SrzCu06 y fue 

tomada del archivo: 1989 Powder dlffractLon File: Inorganfc Phases 

(JCPDS), Internationa 1 Centre for dLffraction dato, USA (l 9881. 

TABLA 2-2 

TARJETA PARA EL COMPUESTO DhSr>CuO• 

ARCHIVO J C P D S 

39.283 
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ti.- Considerando lo anterior suponemos que la estructura es 

tetragonal y tomamos como referencia el reporte de J. M Tarascan 

et al. l1 O) para Indexar el pntrón de difracción de la fase 

superconductora {este patrón coincide en lo general con et 

reportado por este grupo). 

ltl. Calculamos los parámetros de red de acuerdo con los datos del 

patrón de difracción. 
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11.4 Caracterización de las muestras mediante Conductividad de 

Baja Temperatura 

Para estudiar las propiedades de transporte eléctrico de las 

muestras de BhSrzCuOx a bajas temperaturas, es decir, obtener las 

grá.flcas de Resistividad vs Temperatura se utiliza el método de 

las cuatro puntas. Este método consiste en pegar cuatro alambres 

finos de plata o cobre con una solución coloidal de plata (pintura 

de plata) sobre la muestra, de modo que tengan un buen contacto 

el~ctrlco, Por medio de una fuente que suministra corriente se 

hace circular una corriente (J) del orden de mA a través de las 

puntas (A,0) de los extremos de la muestra (Figura 2-5} y se mide 

la diferencia de potencial (V) entre las puntas Internas (B,C}; 

con los valores de V e 1 se calcula la resistencia y por 

consiguiente la resistividad (p). 

MUESTRA 

Si las cuatro puntas está.n alineadas, entonces: 

p = 2na R = Zna \1/1 lll-10) 

p = .19 R = .19 V/I 
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En forma normalizada: 

Entonces: 

Por lo que: 

p(T) = 2na R (T) 

p{300) = 2na R (300) 

p(T) 

p{300) 

R!T) 

Rl300) 

R(T) 
p(T) = --- p(300) 

R(300) 

01-11) 

lll-12) 

(11-13) 

De esta manera podemos obtener las gráficas de p vs T al bajar la 

temperatura absoluta. 

Las bajas temperaturas se obtienen por medio de un 

refrigerador de circuito cerrado (Crlogenlcs), que tiene como 

refrigerante al helio, consiste básicamente en bajar la 

temperatura de Ja coimara inferior, a fin de que el Udedo frloU 

(barra cllindrica de cobre que está contenida entre ambas cámaras) 

entre en contacto tt'::-mico con la cámara Inferior y a la vez 

con la muestra. Para que haya un buen contacto térmico entre la 

muestra y el dedo fria se coloca una pasta de cobre {grasa). 

El sistema de enfriamiento (figura 2-6) funciona como sigue: 

Un compresor de helio de ciclo cerrado succiona el gas contenido 

en la cámara a través del conducto B. Al cerrarse este conducto, 

se abre el conducto A y permite la salida del helio previamente 

comprimido que se expande de modo que baja su temperatura y la de 

la cámara. El conducto A c;e cierra. y el helio que queda expandido 

ce; desalojado por el conducto B (que se abre) para ser comprimido 

en el lntC!rior del compresor, y asl sucesivamente hasta alcanzar 

la mlnima temperatura (20 K aproximadamente). Para aislar la 

muestra a la cámara superior se le practica un vaclo del orden de 

l 0- 3 torr por medio de una bomba mecánica. 
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FlG. 2-6. SIS'fema de en/rlamlt'nfo 

Durante ht corrida de enfriamiento (1 Hr. aproximadamente) 

mediante un adquisidor de datos y una terminal flP se almacenan los 

datos de {V,t) y (T,t} y como 1 es fija, mediante la Ley de Ohm se 

obtiene la resistencia con la cual podemos calcular la 

resistividad de acuerdo con el proceso que describió 

anteriormente. Se puede realizar la corrida de calentamiento, de 

hecho es conveniente hacerlo para comprobar el rcsultndo que se 

haya obtenido: aunque en algunos casos exista cierta histéresis. 

11.S Caracterización de las muestras mediante las técnicas de 

Análisis Térmico Diferencial y Termogravimetría 

El calor puede usarse como reactivo. Al someterse a un amplio 
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intervalo de temperaturas, una sustancia puede sufrir cambios 

ffslcos y qulmicos, reaccionar con Ja atmósfera circundante o 

desprender agua de cristalización y otros productos. Todos Jos 

cambios van acompañados por absorción o liberación de energla en 

forma de calor. Algunos cambios implican ganancia o pérdida de 

peso. La velocidad y la temperatura a las que los materiales 

presentan transiciones flsicas y qulmlcas, asl como los cambios de 

energla y de peso constituyen el tema del anti.lisis térmico. 

En el Andllsls Ti!rmlco Diferencial (ATDJ se miden las 

temperaturas de la muestra y de un material de referencia 

térmicamente Inerte en función de Ja temperatura programada {que 

por lo general se aplica a Ja muestra). Cualquier transición de la 

muestra resulta en un desprendimiento o absorción de energla, 

presenttindose una correspondiente desviación en Ja temperatura de 

dicha muestra con respecto a la de referencia. Esta temperatura 

diferencial (ATJ graflcada en función de Ja temperatura programada 

(T) a Ja que está. siendo sometido todo el sistema, Indica Ja 

temperatura a la que se verifica una transición y si ésta es 

endotérmlca o exotérmica. 

El Andllsls Termograu(métrlco (ATG) proporciona al analista 

una medición cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado con 

una transición. Por ejemplo, el ATG puede registrar directamente 

la pérdida de peso con respecto al tiempo o la temperatura, 

debidas deshidrataciones descomposiciones. Las curvas 

termogravimétrlcas son Cil.racterlsticas de cada compuesto o sistema 

debido a la secuencia singular de las reacciones flsicoqulmlcas 

que se verifican en determinados Intervalos de temperatura y a 

velocidades que son función de la estructura molecular. Las 

variaciones de peso son resultado de la ruptura y/o formación de 

diversos enlaces flsfcos y qulmicos a temperaturas elevadas, que 

producen el desprendimiento de materiales voli'itilcs o la formación 

de productos de la reacción de materiales más pesados. Con estas 

curvas se obtienen datos relacionados con la termodinámica y Ja 

cinética de diversas reacciones qulmicas. 

El análisis termogravimetrico técnica valiosa por si misma, 

resulta más útil cuando se complementa con los estudios del 

dnálisis térmico diferencial. Prácticamente todos los procesos de 

variación de peso absorben o desprenden energla, pero no todos los 

44 



procesos de cambios de energta van acompaf\ados de variación de 

peso. En la Figura 2-7 se muestra una termobalanza del tipo 

Perkln-Elmer como la que fue empleada para medir et cambio de peso 

de la muestra de Bi2.Sr2CuOx. 

La velocidad de calentamiento de la muestra se efectuó a 

razón de zoºc por minuto aproximadamente para el ATG y a l oºc por 

minuto para el ATO. Las muestras pesaron lnlclalmente 9.47 mgr. El 

ATG se corrió entre zs-ssoºc (no se pudo correr a mayor 

temperatura debido a la agresividad del bismuto}; el ATO se corrió 

entre 25-l 200°C lo cual permitió hallar con exactitud el punto de 

fusión del compuesto en los 920.2°C , La temperatura se midió por 

medio de un termopar de Platino/Rodio {31 ). 

" "'~"-•• ......... 
C fVMOICVliUO 

D t1110N.c11010 

1 N•,H••11ntu 

'co-Taoo.crnio 

' ... "" 
' T\lllO Df.C\lllllO Of:~ NDhO 

• °'"'-n1••ocruu 

• ""1UoS 
• l.A•HU 

o 1<1•t.1nu1.uu 
P U~IOt.Dl UIU 

FJCUR.4 2-1. Termcbalanzo 

45 



~n toda actluldad que de4a'Vtat te 
et 4.ctl. hwnatta, lo lmpotttante .oan 
tao 'U!out tadao; en luncldn de ta 
ellclencla. 

BaMilml 

CAPITULO 111 

RESL.l T ADOS EXPERI~ ALES 

111. l Jntroduccfón 

En este capitulo mostramos la Importancia del contenido de 

oxigeno en el comportamiento superconductor del sistema 

BlzSr2CuOx. Observamos que las propiedades de transporte eléctrico 

cambian con el tratamiento térmico de la muestra y dependen 

fuertemente de su contenido de oxigeno. Las muestras deficientes 

de oxigeno tienen un comportamiento semiconductor y no muestran 

Jndiclos de supeconductlvidad. SI estas son oxigenadas tienen un 

comportamiento metálico, siendo además superconductoras. Del 

análisis termogravlmétrlco se observa que la fusión de Jas 

muestras va acampanada de una pérdida de material originada por la 

evaporación del bismuto. 

111.2 Caracterización y deficiencia de oxigeno de la fase de l O K 

(2201) del sistema superconductor BJ-Sr-Ca-Cu-0. 

a) Dtfracclón de Rayos X 

Antes de comenzar a trabajar la estequiometrla 2201 del 
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sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0 consideramos conveniente analizar los 

reactivos, pues, un buen principio es saber con que se esta. 

trabajando. En Ja figura 3-1 presentamos el patrón de difracción 

de cada uno de los reactivos BlzOJ (A), SrCOJ (B) y CuO (C), 

además en esta misma grá.flca mostramos el patr~n de difracción de 

los polvos mezclados antes de sinterizar (D) y Jos comparamos con 

la muestra sinterizada a sooºc durante 1 2 horas (E). 

En la tabla 3-1 se presenta el patrón de difracción de la 

muestra sinterizada a sooºc con la composición estequlométrica: 

Bl2SnCu10r {2201) el cual fue Indexado de acuerdo con el reporte 

de R. S. Roth et al. (36) con simetrla monocllnlca, grupo espacial 

C2/m o Cm y parámetros de red 0=24.473 (2) A, b=S.4223 (5) A, 
c=21. 959 (2) A y tl=l 05.40 (1 )~ En el reporte de Roth et al. todos 

los picos pueden ser Indexados con esta estructura excepto el 

correspondiente al a.ngulo de 25.75° el cual no aparece en el 

patrón de difracción del compuesto reportado. Como ellos afirman 

esta reflexión corresponde a la fase sólida de Raveau que siempre 

tiene un pico para este ángulo. 

Esta reflexión que si aparece en nuestro patrón de difracción 

(Véanse las tablas 3-1, 3-2 y la Flg. 3-2A) se representa por la 

reflexión (113) que corresponde a la celda pseudotetragonal de 

esta fase. 

Con el objeto de estudiar si los resultados son reproducibles 

cada vez que se mezclan los polvos para preparar un nuevo conjunto 

de muestras, comparamos los patrones de difracción de las muestras 

del compuesto Di2Sr2Cu0x sinterizadas a BOOºC durante 12 Horas 

(figura 3-2). En la misma figura comparamos estos patrones de 

difracción con el patrón de difracción de la muestra 

superconductora (figura. 3-2EJ del compuesto Dl2Sr2Cu0x. Esta 

muestra superconductora se obtiene después de: sinterizar la 

muestra a 800°C durante 1 2 horas, recocer la muestra a 9SOºC (Por 

arriba del punto de fusión} durante 2 horas, luego templar la 

muestra desde esta temperatur.J en nitrógeno liquido {-196.15 ºCJ y 

posteriormente tratarla en atmósfera de oxigeno durante 12 horas 

con temperaturas que oscilen entre a 500 y sooºc. 
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En la figura 3-2 observamos que los patrones de difracción 

(B,C y 0) no difieren significativamente, excepto eJ patrón de 

difracción que se exhibe en la. tigura 3-2A debido a que la muestra 

fue colocada en un crisol de aJUmlna y esto motivó una reacción 

con el compuesto, provocando una mezcla de fases. Lo que recalca 

Ja Importancia de usar crisoles (de oro) que no reaccionen con la 

muestra. 

TABLA 3-1 

DIFRACCION DE RAYOS X 

INDEXACION DEL PATRON DASICO DEL COMPUESTO DhSrzCu10x 

CTs•sooºc¡ 

zo //lo (7.) d obs. d cale. h k 

, .. \8.06 11.1, 11-1'> 

6.zo ti.lo( 6.tz 

10 .25 6.70 ... 36 

z 1. l~ Sl,,O 4.011 o(,07 

23 .oo '· 'º 3,116 :).!6 

13 ,'J5 to.so J,71 3.11 

25 .10 \ 1.11 3.5 .. J.5-4 

25 .15 t6.73 3,56 3.S6 (•J 
16 .10 25.t.0 l,JJ J,JJ 

Z.f .20 J()O.QO J,Ot. 

33 .05 34.10 2.10 z..11 

36 .10 53'.t.J 2,45 2.-'5 'º 44 . .$5 35.10 2,03 2.03 

46 .JS :U.S6 '·'6 11 

41 .oo 20.u 1.5' 1.n 12 

41.d 14.11 l.Sl t.n 
so .30 12.01 l.lll 1.•1 
51 .oo t,TS 

• rase de Raucuu. 

El patrón de difracción correspondiente a la muestra 

superconductora (figur'a .J-2f) es limpio, originado por una sola 

fase. con simetrla tetragonal, grupo espacial 14/mmm y parAmetros 

de red a=S.386 A y c=24.695 A. Este patrón está de acuerdo con los 

trabajos reportados por: B. C. ChakotJmakos y J. M. Tarascon 
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110,26J. En la F'lg. 3-3 se muestra la subestructura del compuesto 

Bl1Sr1CuOx. 

0 Sí 

®Sr 

• Cu 

ºº 2201 
e - 24.2.4 

Tc-10ºK 
•' 

FIGVRA 3-3. La ntbutructuro crú'fallna ck la /an 

dt: 10°/f. d61 canpunto ~!1Sr2Cu0x {UOll. 

En la tabla 3-2 se presentan las principales reflexiones del 

patrón de difracción de la múéStra supercondÜctora. En esta tabla 

observamos la fase de Raveau debido a que aparecen los picos (002) 

y U l J) los cuales pueden ser Indexados con una estructura 

pseudotetragonal. Observamos que las mayores diferencias entre las 

distancias lnterplanares (dotiJ', y drolc.) aparecen entre los 20 y 

JO grados: por lo que para estos picos no resulta muy adecuada la 

slmetrfa tetragonal. El pico correspondiente al ángulo de 42.80 ° 
no pudo ser Indexado con esta slmetrla, encontrándose que 

corresponde al compuesto Sr:Cu03 (37J. 
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TABLA 3-2 

OIFRACCION DE RAYOS X 

INDEXACION DEL PATRON DEL COMPUESTO SUPERCONDUCTOR 

Bl2Sr2Cu0x 

29 I/Io (7.J d obs, d cale. h k 

1 .10 ... ISO u." .. 12..34 1•1 o 
z l .60 55.ZO 4.JI ... 11 

za. 111 3.45 J.'46 1•1 
27,'15 3.25 J.zz 3.17 

21 ·'º 100,00 3.09 3.09 

33 .20 "·ºº 3,09 3,09 

35 .zo 3.10 Z.5!1 Z.!!56 

36,35 24, 10 Z.47 

37.90 3,10 z.:n 2.39 

42 .ISO 3.70 2.11 z.11 1t1 • 
.... ,00 11.30 2.06 2.06 12 

44. 70 J.ZO z.oz z.oz 
.. , .os Z,60 1.93 l.'3 11 

IS 1 ,15 2.<10 l.'16 1.76 .. 
• fattS rk Ra11n1u 

t Sr¡:uo
3 

!ni 

Los patrones de difracción de las muestras sinterizadas entre 

800 y 9S0°C (Figura 3-4 J exhiben una fase más limpia a medida que 

aumenta la temperatura de sinterizado, además de que se Incrementa 

el parámetro e de la red {Tabla J-3) lo que es originado 

probablemente por el cambio en el contenido de oxigeno. En las 

Figuras 3-4A, 8, e, O y E se exhiben Jos patrones de difraclón de 

las muestras no superconductoras y se comparan con la muestra 

superconductora (Figura 3-4F). 

Como la muestra superconductora (fase limpia) est.1 compuesta 

de plateletas, esto origina que al prepararla para la medición con 

el dlfractómetro de rayos X se produzca una textura, por lo que en 

el difractograma se observan básicamente las reflexiones (O,O,l). 
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TABLA 3-3 

VARIACION DEL PARAMETRO C 

Muestra T cºc¡ e (nm) Tratamiento 

A 800 2.4202 En a 1 re 12 Hs 

e 850 2. 4207 En a 1 re 12 Hs 

e 900 2.4302 En aire 12 Hs 

D 920 2.4336 En al re 12 Hs 

E 950 2. 47 1 1 Templada en N. 

F 950 2.4713 Tem. y Oxlg. 

En la figura 3-5 presentamos una comparación de las muestras 

tratadas en aire (B, D y f, la muestra B a 950°C) y posteriormente 

en oxigeno CA, e y El entre 850 y 950 °e con tiempos de recocido de 

l 2hs. Observamos que los picos de los dlfractogramas 

correspondientes las muestras oxigenadas forman Angulas 

pequenos, con corrimientos ligeramente hacia la izquierda, lo que 

interpretamos como un pequcf'lo crecimiento de la red originada por 

el incremento en el contenido de oxigeno (véase la Figura 5-Zl. 

La Figura J-6 (A, D, C y Dl nos permite mostrar la 

dependencia del tiempo de recocido de la muestra en aire con la 

obtención de la fase superconductora; en este caso la muestra fue 

inicialmente sinterizada a soo"c durante 1 2 horas, luego tratada a 

9S0°C durante 1 hora y templada a -196.1 SºC; posteriormente fue 

tratada a 920°C (cerca del punto de fusión), con tiempos de 

recocid1J de l, 12, 2.i y 96 horas. En c~ta Eráfica hacemos una 

comparación con el patrón de difracción de la muestra 

superconductora (El. Observamos que a mayor tiempo de recocido 

de la muestra, la fase aparece más limpia la fase. 
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En la figura 3-7 comparamos el patrón de dlfracclOn de la 

muestra superconductora (A) con el patrón de difracción de la 

misma muestra después de haber sido reducida en vacio a 500 't 
durante 8 horas (B), Observamos que los patrones de difracción no 

muestran cambios significativos; lo cual es de suponerse, pues, 

como hablamos mencionado el oxigeno es muy dificil de detectar 

mediante la técnica de difracción de rayos X. 

b) Andlfsls t~rmlco Dfferenclal y Termograulm~trlco 

Debido a lo reactivo del bismuto y a la facilidad con que se 

desprende de la muestra a temperaturas altas, no puede hacerse un 

estudio exhaustivo del cambio de peso de Ja muestra conforme 

aumenta la temperatura. En la figura 3-8 se presentan los 

resultados del análisis termogravlmétrico de la muestra del 

compuesto BJ2Sr2Cuox en una atmósfera de nitrógeno. En esta figura 

observamos que a temperaturas mayores de ssoºc la muestra empieza 

a perder peso lo que Interpretamos como una pérdida en el 

contenido de oxigeno, ya que, no puede ser agua porque esto ocurre 

a temperaturas menores a 200°C. Después de los 600°C la pérdida de 

oxigeno es más significativa lo que Implica que para restaurar el 

contenido de oxigeno de la muestra superconductora tengamos que 

hacerlo a temperaturas alrededor de los 600°C. Para temperaturas 

mayores al punto de fusión de la muestra de Bi2Sr2Cu0x (920.2°C), 

la pérdida de peso es tan grande que no puede ser explicada 

(micamente como una salida del oxigeno, y dado lo volátil del 

bismuto creemos que es este elemento el que se está evaporando. No 

fue posible extender este estudio termogravimétrlco a temperaturas 

mayores por riesgo de dai'lar el equipo; esto, sin embargo, si pudo 

realizarse con el ani1lisls térmico diferencial. En la misma 

Figura 3-8 se presenta Ja curva correspondiente del AID. De la 

correlación de las curvas de ATO y ATG, en esta misma figura 

observamos que la muestra funde alrededor de los 920.2°C y a esta 

temperatura hay una considerable pérdida de peso. 
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e) f;onducth1fdad de baja temperatura 

Las muestras sinterizadas o recocidas en el rango 

detemperaturas de 800 a 9S0°C templadas en aire a temperatura 

ambiente o enfriadas dentro del horno se caracterizan por tener un 

comportamiento semiconductor <Figura 3-9), decir su 

resistividad aumenta a medida que baja la temperatura. En esta 

figura observamos que al disminuir Ja temperatura de sinterizado 

la resistividad va disminuyendo. Comparando este resultado con el 

obtenido en la figura 3-4, creemos que probablemente es originado 

por un mayor contenido de oxigeno en las muestras. 

Las muestras que fueron fundidas, templadas desde la 

temperatura de fusión en nitrógeno liquido y tratadas (en estado 

sólido) a temperaturas cercanas a la temperatura de fusión 

(:$920°C), con tiempos de recocido de 12, 48 y 96 horas tienen 

comportamiento metálico con resistividades que disminuyen con el 

mayor tiempo de recocido (Figura 3-1 O); creemos que este 

comportamiento ocurre debido a que a mayor tiempo de slnterlzaclón 

la muestra es mejor oxidada y su contenido de oxigeno es mayor. 

En esta gráfica hacemos una comparación entre el comportamiento 

semiconductor (tr =1 hora) y la muestra superconductora. 

Por último en las figuras 3-11 y 3-12 presentamos la 

verdadera esencia de este trabajo experimental: 

En la figura 3-11 exhibimos la evolución de las propiedades 

de transporte eléctrico de la muestra tratada a distinta~ 

temperaturas: (1) Sinterizada a 800°C durante 12 horas en aire 

muestra comportamiento semiconductor y mayor resistividad, 12.) 

Después del tramlento anterior, la muestra recocida en aire a 

920°C presenta el mismo comportamiento, pero, con una disminución 

en su resistividad y (3) Posteriormente la muestra fue recocida a 

9SOºC durante 2 horas y templada desde esta temperatura hasta la 

del nitrógeno liquido a 600 't:: durante 12 Hs con propiedades 

superconductoras, con una Te cercana a 20 K. En la Figura 3-12 

mostramos la diferencia de comportamiento de Ja muestra con 

transición superconductora antes y después de ser reducida en 

vaclo a 500 't. Esto nos demuestra la Importancia que tiene la 

deficiencia de oxigeno en las propiedades de transporte eléctrico 

del compuesto BlzSrzCuOx. 
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Sn la dclanWla de la llwe4tlQaclán 
oe cncuent11a la bú.6queda empl.tU.ca 
paria nucua11 matenlalco.. 

:J. !l. :lledll<Wf IJ l<. J. .MUlWL 

CAPITULO IV 

CARACTERIZACION DE LAS FASES DE 80 Y 110 K DEL SISTEMA 
SUPERCONDUCTOR 81-SR-CA-CU-O 

4.1 Introducc16n 

En este capitulo analizamos las fases superconductoras de la 

faml!Ja BbSnCan-1CUnOy con n=2 y 3. Es decir de acuerdo con la 

revisión bibllográ.fica nos referimos a lo que se ha dado en llamar 

la fase de 80 K B12Sr2CaCu20y (22121 y la fase de 11 O K 

BhSr2Ca2Cu:10y (2223), analizando sus propiedades a partir de su 

comportamiento ·con la deficiencia de oxigeno. Como metodologla de 

trabajo hemos realizado una revisión bibliográfica tomando como 

parámetro Importante Ja deficiencia de oxfgeno en los óxidos 

superconductores de alta temperatura. Es Importante mencionar que 

El SrTiOJ-x fue el primer óxido superconductor deficiente de 

oxigeno, con temperaturas al estado superconductor entre 200 y 

300mK. La deficiencia de oxigeno fue una condición necesaria para 

poder lograr el estado superconductor ( 1 7 ). 

El descubrimiento de la superconductlvidad de alta 

temperatura en los óxidos de cobre La2-xMxCuO~ con M=Sr,Ba 

YBa2CUJ01 ha continuado con muchas investigaciones en estos 

materiales. Los esfuerzos para explicar el origen de la 

temperatura de transición superconductora en los óxidos basados en 

el cobre han sido enfocados sobre las propiedades de los planos de 

cobre-oxigeno (CuOz). Sin embargo, el reporte hecho por R. J. Cava 
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et al. (38) de Ja superconductivldad cercana a 30 K en Ja 

perovsklta Da1-.rK.rBiOJ f39,40) es Interesante por dos razones: Es 

el primer óxido superconducto,r- libre de cobre que tiene una 

temperatura de transición por encima de los mejores 

superconductores lntermetAlicos y la estructura reportada es 

cúbica, lo cual excluye una red de dos dimensiones metal-oxigeno 

análoga a Jos planos CuOz que se cree son los responsables de la 

superconductlvldad en los óxidos basados en cobre. Es bien sabido 

que el descubrimiento de la superconductlvldad en el óxido 

deficiente de oxigeno BaLaCuO fue Inspirado en parte en su 

conocimiento de las propiedades superconductoras del Ba(Pb,Dl)OJ 

con una temperatura de transición superconductora Tcml 2 K. Este 

material es de color rojo o car~. pero al colocarlo en una 

atmósfera de oxigeno puro a 475 't por 45 mio. y rápidamente 

enfriado en una atmósfera de oxigeno cambian sus propiedades 

flslcas y en especial permite obtener mayores temperaturas de 

transición superconductora, mostrando además un color gris oscuro 

con caracterJsticas metálicas. La muestra oxidada no sólo tiene 

una fracción mayor de volumen superconductor sino que también una 

Te más alta. Como se observa, la deficiencia de oxigeno de la 

muestra determina sus propiedades superconductoras, haciéndolas 

variar en un rango determinado e Inclusive haciendo desaparecer el 

estado superconductor. Este hecho se ha tratado de explicar por 

diferentes autores (17,41 J proponiendo que Ja deficiencia de 

oxigeno cambia la densidad de portadores de carga y en 

consecuencia también la temperatura de transición, sin embargo, 

esta proposición se considera demasiado simple y es necesario 

reflexionar un poco más sobre esta cuestión, ya que puede ser 

primordial para explicar Ja existencia del fenómeno de 

superconductivldad en los óxidos. 

Se sabe que uno de los factores mti.s drámatlcos para la 

obtención de temperaturas de transición superconductora en los 

óxidos superconductores basados en cobre es la dependencia del 

contenido de oxigeno y el grado de oxidación. Por ejemplo, en el 

sistema L<u-xSr.rCuOy la Te varia desde O hasta 40 K dependiendo no 

ünicamente de la cantidad de Sr, sino también de la concentración 

de oxigeno (42). En el caso del sistema YBazCUJOy la fuerte 

dependencia de la temperatura de transición superconductora Te con 
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el contenido de oxigeno está bien documentada (42,43,44,45), 

Consecuentemente estos autores han reportado datos con la 

JdentiflcaclOn de las diferentes fases y en particular, el rol de 

la deficiencia de oxigeno durante la transición. Las metodologlas 

utilizadas en los estudios de la transición Incluyen Anllllsls 

Termogravlmétrico (ATG), Difracción de Rayos X (DRX) y Análisis 

por Difracción de Neutrones (ON). Todos estos métodos tienen sus 

desventajas, sin embargo el ATG es una técnica in sltu, con 

esta técnica no se pueden medir cambios de peso menores a .01 mg, 

por Jo que surge la necesidad de asumir que la transición de fase 

coincide con el cambia del contenido de oxigeno de Ja muestra. 

Tarascan et al. (43) utilizan el ATG para cuantificar la 

deficiencia de oxigeno en el compuesta YBa2Cu10y. La atmósfera 

circundante y la razón de enfriamiento afecta el contenido de 

oxigeno en estos materiales lo cual produce cambios drásticos en 

sus propiedades flslcas. Como ejemplo, en la figura 4-1 se exhibe 

el comportamiento de una muestra que es sinterizada y enfriada en 

argón y después recocida en oxigeno. El compuesto pierde 1 átomo 

de oxigeno por fórmula unitaria cuando es sinterizado bajo una 

atmósfera de argón pero el contenido inicial de oxigeno puede ser 

restaurado mediante el recocido det material en una atmósfera de 

oxigeno, Indicando un proceso reversible de inserción de oxigeno. 

Otro factor Interesante de la f"igura 4-1 es el m<\xlmo que aparece 

alrededor de Jos 540°C; indicando un máxima de absorción de 

oxigeno para esta temperatura. Utilizando el método lodamétrlco 

para determinar el grado de oxidación el análisis 

termogravimétrico, un contenido de oxigeno de 6. 95 ha sido 

adscrito a esta muestra. 

La resistividad de los dos tratamientos practicadas a la 

muestra superconductora (A) para observar los cambios en el 

comportamiento de las propiedades de transporte eléctrico 

derivados de la de deficiencia de oxigeno se presentan en la 

F'lgura 4-2: 1) calentada en vado (D) y 2) finalmente recalentada 

en oxigeno (C). Se obser\•a que de acuerdo con el r.ontenido de 

oxigeno el compuesto evoluciona desde un estado superconductor 

hasta un estado semiconductor y viceversa, resul tanda un proceso 

reversible. 
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Considerando el contenido de oxigeno la estructura evoluciona 

desde una estructura ortorrómblca (0) hasta una estructura 

tetragonal (T). Las medidas por difracción de rayos X han mostrado 

que una transición similar a la que aparece en la curva del ATG 

alrededor de los 740°C (Figura 4-JJ ocurre cuando la muestra es 

calentada bajo una atmósfera de oxigeno. La dependencia de la 

temperatura de esta transición ha sido estudiada y ésta depende de 

la presión del oxigeno (44,45). 

El contenido de oxigeno y el tratamiento térmko están 

relacionados con las propiedades superconductoras, sin embargo, la 

explicación del problema esU. abierta. El material superconductor 

YBazCUJOy puede contener, en promedio, de 6 a 7 átomos de oxigeno 

por celda unitaria, dependiendo de la rase presente. El compuesto 

YBazCuJOy tiene la fase superconductora ortorrómblca para y 

cercana a 7.0, y cuando es calentado éste se descompone primero a 

una temperatura de transición superconductora más baja para y 

entre 6.7-6.B, finalmente, una f\lSC tetragonal no 

superconductora para y menor a 6.4 145). 

Como hemos mencionado anteriormente, uno de los principales 

factores de los superconductores basados en tierras raras, aunque 

sólo hayamos mencionado al YBazCuJOy a manera de ejemplo; es la 

dependencia de sus propiedades flslcas y qulmlcas en relación con 

el contenido de oxigeno (38,45J. Por ejemplo, si incrementamos la 

dericiencla de oxigeno la temperatura de transición 

superconductora decrece, Ja resistividad eléctrica llega a mostrar 

comportamiento semiconductor. El análisis térmico (ATG y ATO) 

muestra que en este sistema el compuesto tiene una p~rdlda de 

oxigeno en el intervalo de temperaturas de 200 a 500 t, 
dependiendo del contenido inicial de la muestra. En el sistema 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 Ja situación es diferente en este caso el número de 

estudios relacionados con las propiedades de las fases 

superconductoras con dlrerentes concentraciones de oxigeno en las 

muestras no es muy extenso, y algunos de estos estudios 

f2S,51 J están relacionados con la formación de la fase. 
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la dependencia de las propiedades superconductoras del 

sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0 no es clara como en el caso de los 

superconductores que tienen como base al YBazCuJOy. El primer 

punto es que este sistema tiene tres fases superconductoras con 

temperaturas de transición superconductora de 1 O, 80 y 11 O K, y 

para caracterizar este sistema en función del contenido de oxigeno 

es necesario estudiar las propiedades en cada fase (1 O) . 

.f.2 Caracterización y deficiencia de oxí¡eno de la fase de 80 K 

(2212) del sistema superconductor Bl-Sr-Ca-Cu-0 

A) Dlfracclón de rayos X. 

Después de que Mlchel et al. (7J reportaron 

superconductlvldad a 20 K para el sistema Bl-Sr-Cu-0 La adición 

de Ca a este sistema ternario hecha por Maeda et al. (9) condujo 

al descubrimiento de Ja fase superconductora de 80 K y evidenció 

la fase superconductora de 1 1 O K en el sistema DI-Sr-Ca-Cu-O. 

Sheng y Hermano [461 también anunciaron superconductlvldad en Ja 

familia Tl2Ba2Can-1Cu1101 con caracterfstlcas y fases muy similares 

a las que se observan en la familia. del Bl2Sr2Can-1CunOx para 

n=l ,2, y 3; con una Tcilll 25 K (La más alta Te hasta el momento) 

para n=3. En contraste con las fases del tallo, las cuales son 

fá.clles de formar independientemente del valor de n. Muchas 

dificultades se han encontrado en la preparación de las fases 

homólogas de las fases del Bi, particularmente en la fase de 11 O K 

U O). La estructura cristalina de la fase de 80 K puede verse como 

un paquete tridimensional de losas de Bl2Sr2Ca1Cu20s (2212} a Jo 

largo del eje e, siendo Ja principal caracterlstica la presencia 

de las dos capas de DIO separadas 3.0 A como se observa en la 

Figura 4-4. 

La estructura del compuesto Di2SrzCa1Cu20y 12212) ha sido 

investigada por diferentes grupos de autores: Subramanlan et al. 

1471 reportan una estructura ortorrómblca con parámetros de red 

a=S.399 A, b=S.144 A, c=J0.904 A: grupo espacial Amaa y T<=91 K, 

Independientemente Sunshine et al. 1481 reportan la misma 
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estructura con diferente grupo espacial y Te (Fmmm y Tc-=84 K). 

Otros autores sugieren grupos espaciales Cccm e Immm (49). 

0 Bi 

®Sr 

~Ca 

• Cu 

ºº 

JbiJBiO 
ó BiO 

V J--+--"~-UT 

r-::,--+--< > SrO 

2212 
c-3o.6A 

Te -SOºK 

Cu02 

Ca 

Cu02 

Sr O 

BiO 

FIGURA 4~4. La JUbestructw-a cristalino de la /au 

~ eoºK drl compy.esto Bll.Sr2Ca1Cu20y 122121. 

Es claro (de acuerdo con la Figura 4-5 tomada de la 

referencia (SO]} que la mejor elección es el grupo espacial Fmmm, 

con parámetros de red a=S.41 A, b=S.42 A. y c=30. 9 A en este caso. 

Cabe mencionar que Tarascan et al. {I OJ reportan un patrón de 

difracción formado por plateletas (monocrlstalesl con reflexiones 

orientadas sobre los planos IO,O,l) que muestran estructura 

pseudotetragonal con parámetros de red a=S.39 A, c=30.7 A, y 

Tc=S4°K, con grupo espacial 14/mmm (Fig. 4-Sc). 
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La anlsotropla estructural se refleja frecuentemente en los 

tamanos de los cristales, el desorden de los lugares de tos 

cationes ocurre en este compuesto ya que los lugares del Ca pueden 

ser sustituidos por el Sr o el Bl. Los estados de oxidación del 

cobre pueden aumentar por introducción de vacancias en los lugares 

del Bi. Para este compuesto la concentración de huecos puede ser 

controlada por las vacancias generadas por los cationes (52 ). 

B) Conductiuidad de Baja Temperatura. 

Desde el punto de vista qulmlco la temperatura de transición 

superconductora (Te) aparantemente no se correlaciona con la 

presencia de ciertos elementos metálicos o algunos factores 

estructurales y slmetrlas (52). Sin embargo, el hecho de que el 

contenido de oxigeno modirique la Te, que Ja concentración de 

huecos pueda ser controlada por los cationes vacantes, asl como el 

rol que juegan las capas Bl-0 y CuOz, y el Incremento del valor 

del parámetro e nos indica que si existe una correlación entre la 

Te y ciertos ractores estructurales. 

En Ja Figura 4-6 se exhibe la gr.1fica de resistividad de una 

muestra del compuesto BizSr2Ca1Cu20r (2212), esta figura nos 

indica que la muestra presenta superconductivldad en bulto con una 

TcaBO K (A). Observamos claramente en Ja misma figura que el 

tratamiento en oxigeno (9) produce una temperatura de transición 

superconductora (Tel menor; lo que afecta la superconductlvidad en 

una forma contraria a lo que ocurre en la rase de l O K (y de hecho 

es contrario a lo que ocurre en el YBazCUJOy) (53J. 

C) AndlJsts Térmico DLferencfal (ATGJ y Andtfsts 

Termograulmetrlco (ATC). 

Debido a que la fa<;e de 80 K puede obtenerse fácilmente ha 

sido la rase más estudiada del sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0; muchos 

trabajos (SSI reportan muestras con esta rase, que templadas a 

temperaturas mayores a 400°C son responsables de la obtención de 

diferentes temperaturas de transición superconductora. 
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Los templados desde la fusión de la muestra permiten el 

crecimiento de cristales, si la rapidez de templado es 

suficientemente grande. En el caso de la fase de 80 K puede haber 

pérdida de oxigeno si las muestras son templadas rápidamente, en 

este caso la crlstal12aclón ocurre un poco por arriba de la 

temperatura de transición cristalina. Por ejemplo, al templar la 

muestra desde 650°C se origina un cambio en la tempertatura de 

transición de 80 a 90 K {54]. De acuerdo con el ATG se observa una 

pérdida de peso alrededor de los 600°C que se asocia con un 

decrecimiento en et contenido de oxigeno en la muestra (SS). Un 

decrecimiento en la temperatura de transición se observa cuando la 

muestra tratada a 600°C es sometida en atmósferas de oxigeno con 

altas presiones 156], esto significa que para esta fase el aumento 

en la temperatura de transición superconductora (Te) está asociado 

a una pérdida de oxigeno lo cual explica el hecho de que aumente 

la temperatura de transición cuando la muestra es tratada en 

atmósferas reductoras de hidrógeno 1251. 

En la figura 4-7 se presentan las curvas de ATO y ATG en Oz y 

en Nz de las muestras de Dl2SrzCa1Cu20y templadas desde la 

temperatura del punto de fusión hasta la temperatura del nitrógeno 

liquido (77 K). La pérdida de BI por vaporl2acl6n es mtnlma. Un 

ejemplo, de un estudio relevante que discute la estequlometrta del 

compuesto y el contenido de oxigeno es el presentado por Mikalsen 

et o!. {57 I quien sugiere que la fase 2212 está. probablemente 

mejor representada como la fase formulada por Aurivllltus: 

Biz(Sr,Co., Bi hCuzOs•x. 

Las curvas de ATG (figura 4-7} muestran que existe una gran 

deficiencia de oxigeno en las muestras templadas. Este deflclt de 

oxigeno no es sorprendente ya que entre 0.44 y O.SS étomos de 

oxigeno fueron absorbidos por los ti.tomos de cobre por fórmula 

unitaria al calentar los cristales de EH2SrzCa1Cu20y en oxigeno. 

La relación entre los cambios en el contenido de oxigeno y las 

exotcrmas o cndotermas se Ilustran con llneas verticales. Al 

calentar los cristales en una atmósfera de nitrógeno como se 

muestra en \a curva del ATO, el contenido de oxigeno permanece 

bajo y las fases superconductoras no son esperadas, ya que estas 

fases son altamente oxidadas, Se observa que la mayor absorción de 

oxigeno empieza después de la exoterma mtl.s pronunciada, tal que 
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las subsecuent~s diferencias entre las curvas del ATG (oxidada 

(Oz) y reducida (N2)) se derivan después de este efecto {581. 

4.3 Caracterización y deficiencia de oxígeno de la fase de 110 K 

(2223) del sistema superconductor Bl-Sr-Ca-Cu-0. 

Al Olfraccldn de Rayos X. 

Existen muchas dificultades para obtener la fase aislada de 

11 O K, debido a que hasta ahora se obtiene una mezcla de fases 

{figura 4-8). Sin embargo, una variedad de procesos cerámicos se 

han utllizado en cerámicos policristallnos para aumentar Ja 

fracción de la fase. Estos procesos incluyen ( I) adiciones de Pb 

(50), (ll} uso de composiciones ricas en Ca o Cu y tratamientos 

prolongados con temperaturas cercanas al punto de fusión (59 ). 

Tarascan et oL (1 O) fueron capaces de aislar un pequel'lo 

cristal con Ja fase de 11 O K y midieron una Tci!l 07 K. Sin embargo, 

en el material en bulto, una mezcla de dos fases fue siempre 

detectada. 

Kuhuahara et al. (601 midieron resistencia cero para Tcal 08 K 

después de un tratamiento prolongado a 400°C lo que indujo la 

formación de la fase de 11 O K a partir de la fase de 80 K. Oc 

nuevo en este caso una clara mezcla de ambas fases fue observada 

en su patrón de difracción. 

Escudero et al. (50,61) reportan superconductlvldad en bulto 

con una Tcal 06 K en aproximadamente 607. de la fase aislada. 

Posteriormente este mismo grupo reporta superconductivldad en 

bulto con una Tcal09 en aproximadamente 901. de la fase aislada. En 

la figura 4-9 se ilustra la estructura cristalina pseudotetragonal 

de la fase de 11 OK, con parámetros de red o=S.39 A . c=37.l A, y 

una T<"I07K (101. 
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En Ja FJgura 4-1 O (De acuerdo con la Ref. 61) se comparan los 

diferentes patrones de difracción con incrementos en la proporción 

de la fase de 11 O K. Las Figuras 4-1 Oa y 4-1 De son patrones de 

difracción generados usando el programa Lazy-Puluertx. 

En ambos casos se considera el grupo espacial Fmmm y los 

parámetros· de Debye-Waller dados por Sunshlne et al. (481 para Ja 

rase de 80 K. Los pará.metros de la estructura ortorrómblca está.n 

dados por o=S.41 A, b=S.42 A y c=37.18 A. Algunos autores (58,60) 

reportan que para obtener la fase de 11 O K, es necesario templar 

las muestras desde temperaturas muy altas y después calentarlas en 

atmósferas de aire u oxigeno a bajas temperaturas, Bokhiml et al. 

125 I sugieren que la fase precursora es la fase deficiente de 

oxigeno. La dericlencia es causada por el templado. Ellos muestran 

que Ja temperatura de transición superconductora para la muestra 

del compuesto Bi1Sr1Ca1CU20y con Ja fase de 11 O K depende del 

contenido de oxigeno de la muestra. 

8) Conductluldad de Baja Temperatura 

En la Tabla 4-J se muestra la estequlometrla del compuesto y 

su temperatura de transición, observando que dlflcllmente se 

obtienen temper.Jturas altas de transición supercoductoras para los 

compuestos sin plomo, todos conteniendo en mayor o menor 

proporción las fases de 80 K y 11 O K. 

Como podrá observarse hasta el momento ha sido imposible 

aislar completamente la fase de 1 1 O K sobre todo en el compuesto 

sin plomo. 
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TABLA 4-1 

OBTENCION DE LA FASE DE 110 POR SUSTITUCION DE Pb 

S 1NTER1 ZADO 

No. Compuesto Te IKJ T ICJ Tiempo (Hs) 

B l 1 Sr2Ca2CU60y 68 

2 

3 

BI zSnCazCuJOy 76 

Bi 1 .1Pbo.3Sr2Ca2CuJOy l 06 

BI 1.1Pbo.6Sr2Ca1CuJOy 104 

860 

865 

860 

860 

12 

72 

192 

240 

TABU l'rrporadón caraclcrlrllcas dt' las muestras. De 
l:zqulrrda derecha: la 
de trans!clM Te, Tem~rotura 

compastclckl csteq1.lfomttrl~a, lemperatura 
de slnttrlzada e, tlnnpo d(! 

stnterlzado en horas. {Rt!f, 61) 

En la Figura. 4-11 se exhibe la grá.flca de resistividad de Ja 

muestra dopada con Pb conteniendo el compuesto BbSr1Ca2CuJOy 

(2223). Con el objeto de investigar el efecto de la absorción y 

pérdida de oxigeno las muestras fueron calcinadas a 800 'l::: por 12 

horas después sinterizadas en aire por 3 semanas, posteriormente 

la muestra fue tratada en oxigeno Figura 4-llA y después en argón 

1007. Flg. 4-11 B ambas a 700°C; en dicha figura observamos la 

Importancia que tiene el contenido de oxigeno para obtener 

temperaturas de transición superconductoras (Te) más altas, 

Observamos que este comportamiento es similar al experimentado por 

Ja fase de 1 O K (62) y opuesto al observado en la fase de 80 K. 

Algunos autores (25,58} han mostrado que al tratar la muestra 

superconductora de la fase de 11 O K en vaclo entre 400-450 't:, ésta 

disminuye considerablemente su tempetarura de transJclOn 

superconductora. Lo que demuestra que la de:ficlencla de oxigeno 

cambia Ja temperatura de transición en esta fase, 
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Algunos autores (25,50.51,53,55) que utlzan Ja técnica de 

diíracclón de rayos X no observan cambios slgnlrkatlvos en los 

patrones de difracción de las muestras tratadas en forma 

dlrerente, esto signlrlca que el movimiento del oxigeno no produce 

una gran distorsión en la red, por consiguiente es necesario 

utilizar técnicas mils sensitivas (por ejemplo, difracción de 

neutrones) que nos permitan detectar el movimiento del oxigeno en 

la estructura. Otros autores (63] han estudiado el efecto de la 

presión del oxigeno sobre la slntesis del compuesto 

Bi2SrzCazCUl0y, encontrando que existe un cierto rango de 

temperaturas en el cual se forma Ja fase superconductora, existe 

también una dependencia de la temperatura critica y los parámetros 

de red con Ja presión del oxigeno. O. Pena et al. (64) encuentran 

evidencia experimental de la degradación de la fase de 11 O K 

cuando las muestras son calentadas en vaclo. La reversibilidad de 

este comportamiento, probado por la completa restauración de la 

temperatura de transición superconductora (To:) cuando la muestra 

es recalentada en oxigeno para bajas temperaturas, muestra la 

evidencia experimental de la Importancia del contenido de oxigeno 

en la muestra superconductora, a pesar de que la variación del 

oxigeno es muy pequefia, como lo muestran los estudios del ATG 

hechos por Tarascan et al. (54) en la composición Bl4SrJCa1Cu40y 

en atmósferas de argón y oxigeno, en los cuales se muf'stra una 

variación de peso reversible de aproximadamente 0.27.. Sin embargo, 

consideran que es necesario continuar estudiando el proceso de la 

evolución del oxigeno con técnicas experimentales más apropiadas. 

C) Andtlsls Tttrmlco dlferenclal y Andllsís Termograulmétrfco 

Algunos autores 125,50,51 ,52] han tratado de aislar 

completamente Ja fase de 11 O K. Sin embargo, hasta el momento esto 

no ha sido posible. Esta fase es cercana a la de 80 K, se forma en 

un estrecho r<rnfo de temperaturas y fácilmente cae en la fase de 

80 K. De los resultados se reconoce empirlcamente que las muestras 

policristallnas de la rase de 11 o K se forman ú.nlcamente cuando 

las muestras son calentadas con temperaturas cercanas al punto de 

fusión (64 ). Las Técnicas de rápida solidificación las cuales 
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Incluyen templados al estado amorfo, seguidas por la 

crlstallzacl6n de las fases superconductoras resultan promisorias 

en la obtención de la fase de 110 1'.: (65). Hlnks et al. {391 

reportan que al templar las muestras a temperaturas cercanas al 

punto de fUsl6n obtienen esencialmente muestras policristatlnas 

con una composición Di:2223 má.s una composición desconocida, el 

ATO en atmósfera de oxigeno muestra una transición cristalina en 

380°C. otras exotermas para 420, 530°C, una cndoterma para 870°C y 

una exoterma para 810°C; los autores infieren fundiciones 

incongruentes. Ellos Identifican CaCu20J, CuO BiCaSrOx 

utilizando difracción de rayos X. Después de calentar a 650°C 

observan una fase mayoritaria de 85 K, después calentando a sooºc, 

obtienen el mismo patrón reportado por Tarascan et al. {54 l para 

el compuesto Bi: 4334. Skumryev et al. (661 concluyen que el 

material cristalino de Bi:l 112 aparece en la superficie 

únicamente. Ellos determinaron un calor de transformación para 

tres exotermas a 454, 468 y 4S2°C de 13.6 cal/g y 3.65 cal/g para 

otra exoterma a sssºc. Para la misma composición Bokhlmi et al. 

(251 sinterizan las muestras a 800 y 883°C luego calientan en aire 

11 temperaturas mayores. Cuando las muestras son calentadas a 883°C 

por 48 Hs., el patrón de rayos X muestra que se tiene un 507. de la 

fase de l l O K, el cual es caracterizado con una estructura 

tetragonal con parti..metros de red a=S.8 A y c=37 A. El ATO no 

muestra picos significativos, lo que ellos interpretan como una 

lenta pérdida de oxigeno. La curva del ATG muestra una pérdida de 

peso cercana a 400°C, pero el cambio es menos drtl.stlco que el 

observado en las muestras sinterizadas a sooºc, el Incremento en 

la conductividad de la muestra lo asignan a un tipo de 

conductividad lónica, originado por el movimiento de los á.tomos de 

oxigeno, lo que también da origen a pequef'las pérdidas de peso. 

El análisis térmico diferencial {ATO} el aná.llsls 

termogravlmétrico CATGl que se muestran en la Flg. 4-12 fueron 

realizados en atmósferas de oxigeno o nitrógeno para las muestras 

templadas con la composición BliSnCa2CuJ01· (222:1). 

La curva del ATG de la Figura 4-1 2 muestra que existe una 

gran deficiencia de oxigeno en la muestra templada. En esta figura 

observamos una relación entre los cambios de absorción o pérdida 

de oxigeno y las exotermas o endotermas Indicadas por las lineas 
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punteadas. Cuando la muestra policrlstallna es tratada en una 

atmósfera de Nz, el contenido de oxigeno permanece bajo, como 

puede observarse en el ATO de la muestra. Obser\•amos que la 

absorción significativa del oxigeno empieza después de Ja exoterma 

más pronunciada, tal que las subsecuentes diferencias entre las 

curvas del ATO de las muestras reducida (Nz) y oxidada (02] se 

derivan a partir de este efecto. Alguna cantidad de oxigeno se 

pierde durante el tiempo que se forma la fase justamente debajo 

del punto de fusión (58}. 
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CAPITULO V 

ANALISIS DE RESULTADOS 

v.1 Jdentlficacaclón de las rases superconductoras del sistema 

BbSr2Can·1CuOx para n•l ,2 y J, 

En los dos capitules anteriores hemos discutido ampliamente 

las fases superconductoras del sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0. En este 

capitulo Iniciamos el análisis comparando nuestro resultado 

obtenido para el compuesto Bl2SrzCuOx 12201 ), el cual mostró una 

temperatura de transición superconductora de 22 K aproximadamente. 

El patrón de difracción correspondiente la muestra 

superconductora es limpio y tiene asignada una estructura 

tetragonal considerando únicamente las rerlexlones perpendiculares 

al eje e, lo que constituye una semejanza con el trabajo reportado 

por Tarascan et al. (1 O). Este compuesto creemos tiene una 

cstequlometria diferente (Bi i~o.Sr 
2
_¡fu0x) a la manejada de dos 

átomos por fórmula ya que el compuesto tiene una sensible pérdida 

de bismuto {por evaporación) 11 O). El compuesto antes de obtenerse 

la fase superconductora tiene una estructura monocllnica con 

segregación de SrCuO, lo que Jo hace deficiente en Sr como Jo 

reportan Chakoumakos et al. 126). 

la fase no superconductora coincide completamente can la 

reportada por Roth et al. [37 I quien al igual que nosotros utilizó 

crisoles de oro, lo cual fue un factor importante en la 

purificación de la fase, pues al utilizar crisoles de otro 

material generalmente reaccionan con la muestra produciendo mezcla 
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de fases y temperaturas de transición menores a 22 K como las 

reportadas por (1,8,10,26,29.61,68,69,10). En la Figura 5-1 

comparamos el patrón de difracción obtenido para la fase 

superconductora del compuesto BiiSnCuOx (2201 ) con las fases de 

80 (2212) y 11 O K (2223) del sistema Bl-Sr-Ca-Cu-0. 

V.2 Comparación de resultados 

Como se observa en la tabla 3-3, conforme aumenta la 

temperatura de slnterlzación aumenta el parámetro e de la red lo 

que creemos es originado por un incremento en el contenido de 

oxigeno en la muestra. Lo que Interpretamos como un cambio de los 

planos de BIO u SrO en la subestructura del compuesto de 

Bl2Sr2CuOx. En la Figura 5-2 mostramos el corrimiento del pico 

principal hacia la izquierda, lo que tiene relevancia en la 

obtención de la fase superconductora como puede observarse en los 

valores de las distancias interplanares d de las reflexiones más 

Intensas {8,0,2l y (0,0,8) que aparecen en las tablas 3-1 y 3-2 

con valores para 20 de: 29.20 y 28.90 grados respectivamente. 

El hecho de haber utilizado crisoles de oro nos permitió 

obtener fases mucho mfls limpias, logrando obtener una temperatura 

de transición superconductora máxima cercana a los 22 K a pesar de 

que uno de nue!i.tros deseos era aumentar la temperatura del 

compuesto Dl2Sr2CuOx esto no fue posible, En lil figura 5-3 se 

presenta una comparación de las temperaturas de transición 

superconductora de Cilda una de las fases del sistema 

Bl-Sr-Ca-Cu-0. En el caso de la fase 2201 resultados recientes 

muestran temperaturas mayores a los 22 K. Schnecrlng 1'721 reporta 

superconductldad a 40 K para el compuesto BlaSraCu.iOr con muestras 

mezcladas y calentadas en aire por 1 00 horas, después templadas en 

nitrógeno liquido. La muestra superconductora fue preparada con 

óxidos prccursorcc; basados sobre el contenido metálico; para el Bi 

de 36-55.1, para el Sr de 9.8-49.6 y para el Cu de 10-40 1.. 

Resultados recientes {131 reportan superconductividad a 80 K en 

peHculas de Bl2SnCu20, lo cual pone de manifiesto la Importancia 

de la sustitución de elementos con ni.dio atómico similar, ya que 

obtienen la fase de 80 K solo que sin calcio. 
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En el presente trabajo no pudimos obtener superconductlvldad 

de acuerdo con los métodos de preparación reportados en la 

literatura [7 ,8 110,11,33,34,69,70) para temperaturas menores a 

920K. Las muestras sinterizadas sin llegar al punto de fusión 

exhibieron invariablemente comportamiento semiconductor (Figura 

3-9), observamos que su resistividad disminuye al aumentar el 

tiempo recocido. Sólo las muestras fundidas, templadas 

oxigenadas presentan comportamiento metAllco y superconductor, 

resultados similares a los reportados por Tarascan (1 O] y 

Chakoumakos (261. 

Con el objeto de estudiar el cambio en las propiedades 

eléctricas del compuesto BizSrzCuOx originado por el contenido de 

oxigeno, tas muestras fundidas se templaron en nitrógeno liquido a 

temperaturas entre 920°C y 1000°C. Cuando la muestra liquida se 

templa desde l oooºc, tiene un comportamiento semiconductor, al 

calentarla en una atmósfera de oxigeno a 800 tt se vuelve 

superconductora, lo que hace evidente que al calentarla a 1 oooºc 
pierda oxigeno deteriorando con ello sus propiedades 

superconductoras. Su comportamiento en cuanto a la deficiencia de 

oxigeno es slmlJar al observado en la fase de 11 O K y diferente al 

observado en la fase de 80 K en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0. 

Pocos estudios {71,74,75,761 se han realizado para lnvestlgar 

como cambian las propiedades de transporte eléctrico en el sistema 

Bl-Sr-Cu-0 con la defklencia de oxigeno. Uno de estos estudios lo 

han realizado E. Sonder et al. (74 I quienes reportan un trabajo 

sobre oxidación y reducción en los cristales deficientes de 

estroncio del compuesto BhSri.a5CU06-'r'. En este trabajo presentan 

resultados que confirman la Importancia del contenido de oxigeno 

en las propiedades de transporte eléctrico, por lo que, las 

muestras deficientes de oxigeno resultan semiconductoras y s-olo se 

restaura la superconductlvldad si son oxigenadas a temperaturas 

entre 400 y aooºc. Ellos al Igual que nosotros encuentran una 

buena correlación entre las temperaturas de recocido en oxigeno y 

las propiedades de transporte eléctrico. En la figura 5-4 

mostramos las curvas de R vs T obtenidas por ellos después reducir 

u oxidar las muestras, resultados que confirman nuestro trabajo. 
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CAPITlA.0 VI 

CONCLUSIONES 

En el presente trabajo hemos mostrado que Jas propiedades de 

transporte eléctrico de las cerámicas Bl2Sr2Can-1CU110y para n=l, 2 

y 3¡ dependen fuertemente del contenido de oxigeno y de la 

muestra, y que la dertclencla de oxigeno determina las propiedades 

superconductoras del compuesto cerámico BbSrzCuOx. 

En particular hemos estudiado el sistema base Di-Sr-cu-O el 

cual tiene un comportamiento similar al mostrado por la fase de 

11 O K del compuesto Bi2Sr2CaiCuJOX en cuanto al contenido de 

oxigeno: y por lo tanto, opuesto al mostrado por Ja fase de 80 K 

del compuesto Bi2Sr2CaCuz01. En este sistema el tamaño de la celda 

unitaria cambia también cor. la derlclencla de oxigeno, La fase 

superconductora del compuesto Dl2Sr2CuOx tiene una estequlometrla 

diferente, la cual no corresponde a la nominal con que se preparó 

debido a la evaporación del bismuto y a la deficiencia en 

estroncio; por lo que contiene una cantidad de estos elementos 

menor a los dos á.tomos por fórmula. 

Creemos que nos falta mucho por investigar en éste y otros 

sistemas cerámicos, que debe darse la debida Importancia que tiene 

el contenido de oxigeno en el cambio de estructura de los 

materiales, que es necesario pensar que el oxigeno al estar dentro 

de un compuesto en estado sólido debe considerarse como un átomo 

ma.s y no como un gas que entra y sale. 

Por Ultimo quisiera expresar la enorme satisfacción que me ha 

producido el hecho de haberme acercado a un problema de frontera. 
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