6/
=% UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

DEFICIENCIA DE OXIGENO EN CERAMICOS
SUPERCONDUCTQRES
Bi SrCa CuO PARA n:12y3
2 2 n-l n x

T E S I 8

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

F ! S I C O

P R E S E N T A

LUIS ALFONSO SALINAS PERNA

MEXICO, D. F. 1991
FALLA PE CRIGEN




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

Prélogo v
Introduccién 1
Capltulo 1

Algunos Antecedentes de los Superconductores de Alta Temperatura

1.1 Antecedentes histoéricos 5
1.2 Estado superconductor {Efecto Meissner) 7
1.3 Supeconductor {Concepto) 9
1.4 Entropia del estado superconductor 10
1.5 Modelos para el estado superconductor 10
1.6 La teoria BCS 13
1.7 Clasificaclén de los supeconductores 14
1.8 Superconductividad en sistemas metdllcos 16
1.9 Los nuevos superconductores (6x idos superconductores) 18

1.10 Estructura cristalina de los superconductores de

alta temperatura 19
I.11 En la basqueda de nuevos superconductores 22
1.12 Deficiencia de oxigeno en ¢xidos superconductores 23

Capitulo I

Desarrollo Experimental

I1.1  Introduccion 26
11.2 Preparacioén de las muestras 26
11,3 Técnica de Difracci on de Rayes X 30
11.4 Técnica de Conduct{ vidad Baja Temperatura 41
11.5 Téenicas Instrumentales de Anal isis Térmico

Diferencial (ATD) y AnAlisis Termogravimétrico (ATG) 43



Capftulo 111
Resultados Experimentales

1t1.1  Introduccién

111.2 Caracterizacién de la fase de 10K del sistema
superconductor Bi-Sr~Ca-Cu-0 {2201 ) de acuerdo con
los resultados experimentales obtenidos por:
a) Difraccién de Rayos X
b) Andlisis Térmico Diferencial (ATG) y

Anallsis Termogravimétrico (ATG}

¢) Conductividad de Ba Ja Temperatura

Capitulo IV

46

16

58
60

Caracterizacidn de las Fases de 80 y 110 K del Sistema

Superconductor Bi-~Sr-Ca-Cu-0

1v.1 Introduccién

1v.2 Caracterizacién de la fase de 80 K del sistema
superconductor Bi-Sr-Ca-Cu~0

1V.3 Caracterizacién de la fase de 110 K del sistema
superconductor Bi-Sr-Ca-Cu-0

Capitulo V
Andlisls de Resultados

v.a Identificacién de las fases superconductoras
v.2 Comparacion de resultados

Capftulo VI
Conclusiones

Literatura citada

i

65

72

79

90

91

97

98



He cametida el pean de loa pecadas que
el hombne puede camelen, na he oida
tetiyg, que laa glaclanes del aluida me
awviaatnen y me plendan despladadaas.

Jonge Zula Bongea

Prélogo

Esta tesls se basa en el trabajo experimental que
desarrollamos en el Laboratorio de Superconductores y Magnetismo
del Instituto de Fisica de la Universidad Naclongl Autdnoma de
Méxlco sobre el tema: Deficlencia de Oxigeno en cerdmlicos
superconductores BlzSrizCan-1CunQy para n=1; para las fases con n=2
y 3, los resultados fueron obtenldos de la literatura espec(fica
del tema.

La tesls se Inicia con una seccidn introductoria. La obra es
Sfundamentalmente un reporte de los resultados obtenidos al
desarrotlar el sigulente obfetivo: Analizar el comportamiento de
las propiedades fislcas y quimicas de los materiales cerdmlicos
BizSr2Can-1CunOx debido a la deficiencia en el contenido de
oxfgeno. Esperamos que su aleance sea lo suflicientemente amplio y

la exposicidn de los aspectos fund tales lo suflcient te

detallada para que tamblén sirva como cbra de consulta al lector
interesado en el drea de tnvestigacidn de estos materiales, que
sin duda tendrdn una evolucidn muy promisoria en su desarrollo
tecnoldgico; y en el caso de nuestro pafs se cuenta con
suflicientes recursos materiales.

En vista de que es necesarlo situarnos en un marco tedrico e
histérico y que unicamente se trabajd expertmentalmente el
compuesto cerdimico Bi:SraCulx, se Incluyeron los capltulos sobre
los antecedentes de los superconductores de alta temperatura y la
caracterizacldn de los compuestos cerdmicos superconductores

BizSrzCan-1Cus0x para n=2 y 3. Sin embargo, cabe seffalar que con



sobre estos temas, ya que sdlo se trata de breves ensayos
tntroductorios, perc el lector (nteresado podrd consultar la
amplia bibllografia que se encuentra al final de la obra. Desde
luego a través del escrito vemos la Impertancia que tlene la
deficlencia de oxfgeno en el comportamiento de las cerdmlicas
Bl2SriCan-iCun0y; pero para apreciar debldamente su importancia es
necesario contlnuar estudidndolas a fondo.

En el transcurso de la tesils los temas se presentan desde el
punto de vista fisico. En la seccldn introductoria se menciona el
motivo y la Importancla del presente trabafo. En el capitulo I se
estudian los conceptos y modelos [flsicos que tenen una
Importancla central en la fistca de los superconductores. En el
capltulo Il se presenta el desarrollo experimental en el cual se
consideran todos los Instrumentos, aparatos y lécnlcas
instrumentales utilfzadas para la caracterizacidn del compuesto
BlaSr2Cu0Ox. En el capltulo 111 se presentan los resultados
experimentales. En el capltulo 1V se caracterizan las fases de 80
y 110 K de acuerde con lg literatura cltada. Flnalmente en los
capltulos V y VI se comparan los resultados y se emliten las
conclusiones.

Es conveniente hacer notar que la agresividad quimica del
bismuto nos Impldis tr mucho mas alld de lo que se puede lograr
con un enfoque cualitativo, sin recurrir realmente a detectar y
cuanti ficar la deficlencla de oxtgeno.

Agradezco al Dr. José Gpe. Pérez Ramlrez la oportunidad de
formarme bajo su direccidn, gracias a su paclencla, a sus
enseflanzas, comentarlos, observaclones y sugerenclas; tamblén por
la libertad proporcionada en todas las actividades desarrolladas,
hechos que me permlitieron mirar una luz en la obscuridad de mi
vida...

Doy las graclas a mi hermana Luz Maria por el apoyo
econdmico brindado durante la realizacidn de este traba jo.

Quistera dar las graclas de manera especifica al Dr. Ellglo
Orozco Mendoza por sus consejos, enseflanzas. sugerencias y las
facilidades otorgadas en el uso de los laboratorios que se
encuentran bajo su responsabllidad. Al Dr. Miguel dAngel Vidal
Borbolla del Laboratoric de Rayos X de la Escuela Superior de
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Ydla vive el que aabe.
Baltagan Fracldn

INTRODUCCION

La superconductividad podria ser uno de los descubrimientos
mas relevantes de nuestro sigle graclas a las posibilidades
tecnoléglcas que presenta este fendémeno y a que es capaz de
modificar la relacién Ciencia¢->Sociedad. Las posibles
‘aplicaclones de este fentmeno son muy amplias y se clasifican en
tres tipos: la generaclén de campos magnéticos Intensos, la
fabricaciéon de cables para transporte de energia eléctrica y la
fabricacién de sistemas de transportes masivos levitados; esto es,
vehiculos que flotan sobre sus rieles sin tener friccién con
ellos; haciendo factible lograr velocidades semejantes a la de los
aeroplanos {1].

E! descubrimiento de la superconductividad se remonta a
principlos de siglo (1911}, debldo a Kamerling Onnes qulen logré
licuar el helio, con lo cual estudié las propiedades de transporte
a baja temperatura de metales, En 1957 se dio una explicacién del

fuet, t

fend en  super es  con ales; cuando Bardeen,

Cooper y Schrieffer enunciaron su teoria conocida como BCS {2]. En
ese mismo afio Matthias, quien fuera wun personaje de la
superconductividad de las Ultimas décadas, establecié una de las
reglas  basicas para buscar superconductividad a  mayores
temperaturas: *‘La superconductividad sélo ocurre en sistemas
metalicos’’. Y precisamente hubo que hacer lo contrario, explorar
en las ceramicas que no son sistemas metélicos [3]. No obstante el
gran éxito de la teoria BCS sobre la superconductividad en

metales, la cual supone una interaccién fondn-electrdn como el



mecanismo que origina la superconductlvidad; existe hoy un
consenso general entre los fislcos tedricos y experimentales de
que es otro el mecanismo que explica la superconductividad de alta
temperatura (5],

La Investigacion de las propiedades de los superconductores
de alta temperatura (320 K) aumenté a partir de 1986 con el
anuncio de Bednorz y Miller de la posible alta temperatura en el
sistema quimico Ba-La-Cu-0 con estructura derivada de las
perovskitas, y con temperaturas de transicien al estado
superconductor mayores a 30 K [20]; esto estimuld un esfuerzo
enorme en la investigacién de las propiedades de esta clase de
ceramicas, lograndose la primera culminaclén en enero de 1987
cuando se encuentra el éxido YiBa:CuiOr cuya temperatura al estado
superconductor es de 91 K, temperatura que ¢s mas alta que la
temperatura del nitrégeno liquido (elementc abundante en la
atmosfera terrestre}). Por lo que la Investigaclén para altas
temperaturas, sobre todo en ¢l compuesto YBazCuiOx conocido como
123 con estructura de perovskita deficiente de oxigeno se hizo
mas extensa [6].

Michel et al. (71 y Akimitzu et al. [8] trabajando
independientemente  descubrieron el 6xido superconductor del
sistema Bi-Sr-Cu-0 con una temperatura media de transicién
superconductora Tc=10 K.

Investigando otras clases de é6xidos que no [ncluyeran tlerras
raras H.Maeda et al. a finales de 1987 hallaron otro nuevo ox!ido
con temperatura de transicion al estado superconductor de 110 K
basado en el sistema cerdmico Bi-Sr-Ca-Cu-0,

l. M Tarascon et al. [10] descubrieron una nueva fase
superconductora en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O con una temperatura de
transicion  superconductora de 85 K con la composicién
estequiométrica BisSraCasCusOie conocida como {4334).

Considerando que no existia hasta el momento de iniciar este
trabajo un estudio sistematico del comportamiento del oxigeno en
ta fase de 10 K (2201} para el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0, nos
interesamos en llevarlo a cabo siguiendo la informacién con que se
contaba en ese momente, tratando de reproducir los resultados que
se reportan y utilizando las técnicas menclonadas.

En este trabajo discutimos la importancia del contenido de



oxigeno en el comportamiento superconductor del sistema
Bi2-Sr2-Can-1~Cun-Oy, hablendo trabajado experimentalmente el
sistema ceramico basico Bl2SraCuOx. Al término de la investigacién
concluimos que el contenide de oxigenc en las muestras de! sistema
Bi-Sr-Ca-Cu-0 es crucial en la obtenclén de la temperatura de
transicién superconductora (Te), aunque no es el mismo en todas la
lases.

También uno de nuestros objetivos fue tratar de incrementar
fa temperatura de transicion superconductora del compuesto
Bi2Sr2CuiOx, considerando que este compuesto es la base de muchos
sistemas con superconductividad de alta temperatura. Supusimos que
modificando las diversas técnicas de preparacién de las muestras,
y teniendo un esmerado cuidado en el tratamiento de las mismas
podriamos lograr nuestro objetivo; pero esto no fue posible, so6lo
pudimos obtener temperaturas maximas de transicién superconductora
del orden de 22 K, para temperaturas menores fue imposible
detectarias debido a las limitaclones del equipo disponible. Es de

p se que se¢ hublesen obtenido de contarse con el equipo; ya
que publicaclones recientes 18,10,11] muestran gréficas en las
cuales se exhibe un comportamiento semiconductor en las muestras
hasta los 8 K, sin embargo a partir de alli las muestras tienen un
comportamiento metédlico o superconductor entre 4 y 7 K.

Los materiales fueron caracterizades por difraccién de Rayos
X, analisis térmico diferencial, termogravimetria y por
conductividad eléctrica de baja temperatura, Como resultado de la
investigacién se observa que sus propiedades flsicas y quimicas
cambian con el tratamiento térmico y dependen fuertemente de su
contenido de oxigeno. Las muestras deficientes de oxigeno tienen
un comportamiento semiconductor y no rmuestran Indicios de
superconductividad. Si  éstas son  oxigenadas  tienen  un
comportamiento metalico, siendo ademas superconductoras.

De acuerdo con nuestros resuitados y con los resultados
publicados en el caso de las fases de 10 y 110 K un incremento en
el conienido de oxigeno propicia upa mayor temperatura de
transicién superconductora. Sin embargo, en ¢l caso de la fase de
80 K se observa un mecanismo diferente, ya que un incremento en el
contenido de oxigeno propit.:la una menor temperatura de transicion

supcrcanductora.



Sin duda es necesario continuar investigando el rol que tiene
el oxigeno en todas las cerdmicas superconductoras, ya que esto
nos conducird a entender el o los mecanismos que producen la
superconductividad 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.



¥a supenconductisidad ea un estada cudntico
scbnre una escata macroscdplea.

Fnlty fandon

CAPITULO |

ALGUNOS ANTECEDENTES DE LOS SUPERCONDUCTORES
DE ALTA TEMPERATURA

(BREVE RESUMEN])

1.1 Antecendentes histéricos

La superconductividad no es wun fenémeno nuevo; [ue
descubierto en Holanda en 1911, por el fisico Heike Kamerling
Onnes al enfriar metales por debajo de los 4 K., Para lograr estas
temperaturas, es necesario colocar las muestras en contacte con
hello liquide, un elemento dificil de aislar y que requiere de
procesos elaborados para mantenerio en su fase liquida. En un
experimento mAs sensible que utilizaba una persistente corriente
inducida en un aro de alambre supercanductor, Kamerling Onnes
estimé que la resistencia en el estado superconductor era cuando
mucho 10°'® de la resistencia en el estado normal. Mas
recientemente en el Instituto Tecnolégico de Massachusetts, se
encontré que una corriente inducida de varjos cientos de amperios
en un anillo de plome superconductor no mostraba cambio alguno en
la intensidad de la corriente durante un periodo de por lo menos
cinco afios; esto es una fuerte evidencia de que la resistencia en
el estado superconductor e¢5 en efecto cero. Los primeros

experimentos abrieron tedo un campo de esfuerzos para tratar de



caracterizar el nueve efecto. Se encontrd que por lo menos 22

elementos y cientos de aleach y de comp s Intermetalicos

son superconductores con temperaturas de transicién que varlan
desde 1 K hasta 18 K para el compuesto NbiSn. La temperatura de
transicion 6 critica (Tc), es aguella en que tienc lugar la
transicion  del estado normal al estado superconductor y es
caracteristica del material particular que se considera; al llegar
a la temperatura critica donde se Inicia la transicién
superconductora [y por arriba de ella) la superconductividad
desaparecerd completamente. Otra forma de destruir el estado
superconductor es haciende pasar una densidad de corriente
eldctrica (Je) por arriba de un clerto valor critico lo
suficlentemente grande como para impedir que los electrones
interaccionen -efectivamente-. SI la densidad de corriente esta
por abajo de Je¢ la superconductividad no se destruye, pero el
valor de Tc disminuye. La temperatura critica depende tanto de la
pureza quimica como de la preparacion de la muecstra que se ensaya,

Si se aplica un campo magnético suficientemente grande en
forma paralela a un alambre superconductor se vera que la muestra
se vuelve normal, la magnitud del campo que origina la transicién
depende tanto del material como de la temperatura y se llama campo
eritico (He). La grafica de temperatura-campo que puede hacerse
tiene esencialmente la misma importancia termodinamica que el
dfagrama de temperatura-presion para transiciones de fase
ordinarfas y la curva misma puede considerarse como el limite de
fase entre los estados termodinamicos normal y superconductor. La
forma de esta curva es generalmente parabélica y estd dada en una

buena aproximacion por la ecuacion

Hes Ho N-{T/Te¥]  (1-1)

donde HMc es el campo critice, T es la temperatura absoluta de
observacion 'y Te y Mo representan las caracteristicas de la
muestra (temperatura critica para el campo cero y campo critlco

para la temperatura absoluta cero) [1,2,3.41.



1.2 Estado superconductor (Efecto Meissner)

En los Inicios del estudio de la superconductividad, la
apllcacién de las ecuaclones de Maxwell a un conductor perfecto
condujeron a la conclusion de que la variacién de la induccion
magnética en el Interior de un superconductor con respecto al
tiempo deberla ser cero. Por lo tanto, dependlendo de que la
muesira se enfriara hasta la temperatura de transicién, o por
debajo de ésta, en presencia o en ausencia de un campo magnético
aplicado, el flujo magnético deberia desviarse o excluirse. Esta
idea se creyé tan Tirmemente que no fue sino hasta 1933 cuando W.
Melissner y R. Ochsenfeld la ensayaron primero experimentalmente.
Los resultados de sus experimentos demostraron que {a hipétesis es
falsa y que en todos los casos, independientemente de que la
muestra se enfriara en un campo magnético o fuera de €1, la
induccion magneética de un superconductor es cero. Y ésta es una de
fas propledades mas importantes del estado superconductor’ y se
conoce como Efecto Meissner, llamado asf en honor de uno de sus
descubridores; un enunclado esencialmente cquivalente es que bajo
ciertas clrcunstancias, un superconductor puede ser perfectamente
diamagnético, esto es, cuando un materlal superconductor se
introduce en una regién donde existe un campo magnético, las
lineas de campo se deforman para evitar la penetracién en el
material. SI el superconductor tlene 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 1-1. Este flujo se mantiene debido a una corriente
eléctrica que circula permanentemente en el interior del anilio. A
causa de este fenbmeno, si se coloca un iman de barra sobre la
superficie de un superconductor el primero flota por encima de la
superficie (levitacion magnética); ya que de otra forma, las
lneas de campo magnético se verfan forzadas a penetrar el
material. Se ha encontrado que el flujo magnético dentro de un
superconductor  tiene  anicamente  clertos  valores discretos, o
cuantizados; lo que justifica las palabras del fisico teorico
Fritz London: La superconductividad es '‘un estado cuintico sobre

una escala macroscoplica™.
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FIGURA  1=1.  Matertal  superconductor dentro de un compo  magnético
B. al En el estado normal los  lineas de  campo magndlico  penelron
el matertal; b) En la fase superconductors el campo es -expulsado-
del  interior del matertal y «¢) Cuando se elinta B, e flujo de
£ampo que atraviesa el espacio que enclerra el anttio queda

atrapado.

Bajo la temperatura de transicién superconductora todos los
electrones de conduccién se organizan de una manera coherente y se
comportan como parte de un s6lo dtomo no importando el tamabo 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 (¥ = M/H = -1}, esto es, expulsa totalmente al campo
magnético de su Interfor. Un superconductor tiene su estado de

equilibric cuando la suma de las energias cinética y magnética es



minima y esto ocurre en muestras donde el flujo es expulsado de la
muestra {12

Cuando a un superconductor se le aplica un campo magnético de
intensidad creciente termina por desaparecer la supecoductividad y
en los pasos Intermedios aparecen dlversos tipos de fenémenos. La
importancia principal del efecto Meissner es que demuestra que un
material superconductor estd caracterizado por propiedades
electromagnéticas mas complejas que la conductividad infinita
simple. Una expllcacién satisfactoria de la superconductividad

tiene que vencer esta dificultad en una forma natural [4).

1.3 Superconductor (Concepto)

Para que a un materlal se le considere superconductor es

necesario que satisfaga dos condiciones:

Primera,- Qué su resistividad sea cero. Reducciones
apreciables no suponen estado superconductor, ya que un material
puede contener una clerta cantidad de compuesto superconductor que

sea responsable de esta reduccién en la resistividad, ademas de

que otros fendmenos pueden ser r bles de dicha di ion,
Segunda.- Qué el material no contenga campos magnéticos en su
intertor, es decir que exhiba el Efecto Melssner, que es el

responsable del fenomeno de levitacion magnética,

Por lo que sera necesario medir la resistividad y comprobar
que es cero y oblener susceptibiiidad magnetica negativa para
asegurarse de que un material es superconductor, pero a veces,
esto no es suficiente, por ejemplo; ©n muestras policristalinas
puede ocurrir que exista sélo 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
superconductividad a veces se llama de filamentos y no es una
propiedad masiva del material, basta por ejemplo, que exista 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 policristal formado por polvos para
comprobar la existencia de superconductividad en filamentos, y es
la de disminulr los granos, es declr, hacerlos cada vez méas finos
y destruir la superconductividad en filamentos. Ahora bien, existe
una téenica experimental que indica sin duda si se tiene o no un
superconductor masivo; ¥y es la de medir el calor especifico, dado
que la superconductividad es un efecto que se presenta como una
transicién de fase de segundo orden cuando no se tiene un campo

magnético aplicado [2,5,6,12,13]

1.4 Entropfa del Estado Superconductor

Un material en estado superconductor muestra un ordenamlento
mayor. Esto se concluye a partir del cambio de entropia entre
ambos estados, tomande como inicial al estado superconductor y

como flnal al estado normal, por eJemplo;

s =s -5 - 2T 0l - (T/TePIHor Tl (1-2)

donde T es la temperatura en el estado superconductor {que
necesariamente es mas baja que Tc), po y fHo son constantes
positivas, sa y sp son las entropias en los estados normal y
superconductor respectivamente. De esta manera obtenemos que A4s>0.

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 mis ordenado. El hecho de que sean los
electrones los que estdn mas ordenados y no la red cristalina, se
puede Inferir en base a que se ha encontrade que la estructura
cristalina no cambié en el estado superconductor. De aqui que en
una transicion a ese estado, concluyamos que ésta no acaba por

estar mas ordenada y los electrones sl [1,t2].

1.5 Modelos para el estado superconductor
Muchas de las propiedades eléctricas en los metales son
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sorpresivamente bien deseritas por un modelo muy simple propuesto
por Paul K. L. Drude y Hendrik A, Lorentz en 1900, de acuerdo con
el modelo de Drude-Lorentz, cada electrén de valencia es separade

de su &tomo corr te y se ra libre en el metal,

confinade Gnicamente por las fronteras de las superficles del
metal. Durante sus pasajes cl electrén separado se tmueve en
respuesta a un campo eléctrico aplicado, y conduce electricidad en
virtud de que lleva una carga negativa, el electréon es
frecuentemente dispersado por los lones cargados positivamente que
son el ntclea de los atomos de los metales. Estos fones son
fijados en los espacios y forman una red cristalina regular [14).

La teorfa cuantica de metales es capaz de explicar y predecir
muchas propiedades, por ejemplo, el hecho de que cuando la
temperatura decrece, la conductividad aumenta; los {ones positivos
vibran menos vigorosamente cuando decrece la temperatura, y los
electrones libres son efectivamente menos  dispersados, Los
electrones libres se mueven mas f4cilmente 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 electrdn libre refinado
por la mecadnica cuantica es incapaz de explicar la
superconductividad. Paradojicamente los metales que son  los
me jores conductores a temperatura amblente no son superconductores
para las temperaturas mas bajas que se pueden obtener, por
ejemplo, el cobre no es superconductor cuando es enfriade a
temperaturas cercanas al cero absolute {mili grados K). Melssner
sin embargo descubrié en 1929 que el compuesto metdlico de sulfuro
de cobre (CuS) hecho simplemente por calentamiento de un alambre
de cobre en una atmosfera de azufre se hace superconductor a una
temperatura de 1.5 K. Esto motivé la basqueda de nuevos
superconductores incluyendo aquelios que eran clentos de veces
menos conductores que el cobre. En los slguientes afios Melssner
encontré  superconductividad en el Carburo de Niobio (NbC)
justamente a la temperatura de 10 K, Otros estudios continuaron
con elementos como estafio, plomo y mercurio {13].

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

con la aplicacion de la termodinamica a la  transicién

1



superconductora por W. H. Keesom en 1924, Después en 1934, se dio

una fenomenolégica de la transicién de segundo orden y

de otras propiedades basadas en un modelo de dos fluldos,
desarrollado por C. J. Gorter y H. B. Casimir. Esto fue seguido
por la teorla fenomenolégica, de F. y H. London, de las
propiedades electrodinadmicas de los superconductores, en la que
las ecuaciones de Maxwell se aumentaron en dos ecuaciones
complementarias para que tomaran en cuenta el efecto Meissner. En
1950 H. Fr&lich desarrollé una teorfa basada en la interaccién de
electrones con 4tomos vibrantes en la red cristalina, que
explicaban el efecto Isotépico, pero fallaron al predecir otras
propiedades del estado superconductor.

En 1957, J. Bardeen, L. N. Cooper y J. R. Schrieffer
desarrollaron una teorfa microscépica de la superconductividad,
que ha tenido bastante éxito. Esta teorfa toma en cuenta en una
forma natural la transiclén de fase de segundo orden, el efecto
Melssner y otras propiedades termodinamicas y electromagnéticas de
los superconductores.

Hasta el momento no contames con una teorfa unica que
explique é! o lus mecanismos que originan la superconductividad
pesar de que se han hecho grandes esfuerzos para describir el
estado superconductor; no existe teéricamente en principio un
Iimite de temperatura para que este fenémeno deba ocurrir, no

existe un teorema que nos indique que la superconductividad deba

ocurrir por un solo m i las 1d | generales
basadas Gnicamente en el hecho de que todas las interacciones en

un sélido son electrostdticas han sido Invocadas para argumentar

que no exjste superconductividad para temperaturas cercanas a la
temperatura ambiente; Sin embargo W. A. Little de la Universidad
de Stanford ha propueste un tmodelo hipotético de metal
«uni-dimensional-, una molécula organica con cadenas a los lados;
asumiendo que un tipo de interaccién favorable a la
superconductividad debe operar como resultado de un comportamiento
particular, si la interaccién operara, el modelo indicaria que la
superconductividad ocurriria para altas temperaturas
impredecibles. Por otra parte el fisico ruso V. L. Ginsburg ha
propuesto un sistema de dos dimensiones de planos conductores de

pocos Atomos entre capas dieléctricas que pueden ser polarizadas
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por los electrones de conduccion en una forma que favorece la
superconductividad.  Sin  embargo estos modelos son  muy
controversiales. La manera de probar un modelo es en el

laboratorio, es decir, a través del experimento.

1.6 La Teoria BCS

Después de la Segunda Guerra Mundial investigadores de la NBS
(Natlonal Burcau of Standards -USA-} descubrieron que la
temperatura de transicién es inversamente proporcional a la ralz
cuadrada de la masa de algunos is6topos de mercurio o plomo. La
red de iones tiene frecuencias vibracionales caracteristicas, que
también dependen de la ralz cuadrada de la masa isotépica. Este
resuitado -la participacion de los {ones en la interaccién
superconductora- {nd di e y al mismo tiempo fue sugerido

por Herbert Frdhlich, Unos aflos después aparecié la teorfa
microscépica de la superconductividad de John Bardeen, Leon N.
Cooper y John Robert Schrieffer, quienes trabajaban en la
Universidad de Illinois.

En esta teorla, conocida como la teorfa BCS, los electrones
responsables del fenémeno de la conduccion eléctrica en un metal
interactian con Jlos Atomos que forman la red cristalina del
material, es decir c¢on fonones; bajo ciertas condiclones,
incluyendo 1a de mantener al metal debajo de upa temperatura
critica, esta interaccién con los d4tomos produce una débil
atraccién entre clertos pares especificos 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
correlacién no se produce en forma de una cercania espacial ~los
electrones, al tener la misma carga cléctrica se repelen entre
si-, la atracclon de la Teorfa BCS se produce entre pares de
electrones que reGnen tres condiciones: a) La energla de cada
electrén es cercana a la llamada energla de Fermi, b) Los
electrones se mueven en direcciones opuestas y c) Los espines de
fos electrones son opuestos.

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

cada par actGa como una sola unidad, es decir, como si cada par

13



fuese wuna particula individual, la caracterizacién macroscopica
del material sufre un cambio muy drdstico cuando la temperatura
cae por debajo de clerto valor critico. En este caso los pares de
clectrones se condensan en los estados de energila mas bajos. La
condensacion  serfa  Imposible de realizar con  electrones
individuales debido al llamado principio de exclusién de Pauli.
Este principio de caracter enteramente cuantico, establece la
imposibilidad de tener dos electrones ocupando el mismo estado.

La teorla BCS describe la superconductividad de baja
temperatura en la medida en que el electrén interacciona con la
red e Incluye factores como reslstencia cero y efecto Melssner. En
sy forma refinada la Teorla puede utilizarse para calcular el
espectro de las vibracienes de la red. Sin embargo existen unos
cuantos defectos. Primero, no hay aparentemente efecto [sotépico
medible en el rutenio, en contradiccién directa con la teorfa. En
segundo lugar, la teorfa no predice los efectos de los
constituyentes atémicos, la estructura cristalina y los enlaces
qulmicos  sobre la  ocurrencia de la  superconductividad.
Emplricamente sabemos que es importante contar con una teoria que
nos determine cuando una sustancia es superconductora, pero
también a que temperatura puede ocurrir esta  transicién
n2z,13,141

1.7 Clasificacién de superconductores (tipo I y Tipo 1)

Existen diferencias entre los superconductores que nos
permiten clasificarlos en dos grupos:

Algunos materiales, particularmente los metales que tlenen
bajas temperaturas de fusién, que son mecanicamente suaves, de
facil obtencidn en un alto grado de pureza, libres de esfuerzos
mecanicos Internos y que muestran semejanzas en su comportamiento
en el estado superconductor reciben el nombre de superconductores
del Tipo 1.

Por otra parte, el comportamiento de muchas aleaciones y de
algunos de los metales superconductores mis refractarios es mas
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 supercenductores se les ha dado el
nombre de superconductores Tipo I! o si la superconductividad se
conserva ain bajo la influencla de campos magnéticos Intensos, se
les conoce con el nombre de duros o de campo Intenso (15},

Por ecjemplo, si tenemos un material superconductor del tipo
I, este soportard un campo magnético H y mantendrd el caracter
superconductor si no rebasamos un clerto valor critico He, por lo
que osHisHc. Cuando el campo aplicado H estd en este intervalo;
también tendremos presente el efecto Meissner, esto significa que
el campo magnético H no penetra ¢l material. Sin embargo, si el
campo H es mayor al umbral He, entonces la superconductividad se
destruird completamente y por consiguiente no habrd efecto
Melssner. Todo esto se debe a que el campo magnético critico He
produce la minima corriente necesaria para destruir los pares de
Cooper. Entre menor sea la temperatura por debajo de Tc mayor serd
el valor del campo critico He que el material superconductor puede
soportar. Esto se debe a la menor agitacién térmica que obtenemos
al bajar la temperatura. Obviamente el mayor valor de Hc se
abtendréa en el cero absoluto de temperatura. En muchos casos fc se

relaciona con la temperatura mediante la férmula:

He=Ho [1-(T/Tel1  {I-1)

donde Ho es el campo magnético critico para 0Kk y Tc es Ia
temperatura de transicién superconductora en ausencia de cualquier
campo magnético, esta formula parabélica debe considerarse como
una frontera en un diagrama de fases que separa las regiones en
que la sustancia es superconductora y la region en que es normal.
Esta transicién se ha probado que es reversible.

Un buen compuesto del tipo Il en estado superconductor se
mantendrd en este estado en presenciz de un campo magnético débil
que esté por debajo del valor limite de Hei, es decir en el
intervalo OsHcesHei. En este caso habra efecto Meissner. Al rebasar
ese valor de Hc: la muestra mostrara superconductividad pero el
efecto  Meissner se¢ presentard incompleto, es decir el campo
magnético aplicado penetra parcialmente el material rodeindose de
remolinos de corrientes superconductoras {12}. El eje del remolino

se encuentra en estedo normal (no superconductor) y por allf pasa
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una linea de flujo de campo magnético -flujolde- con valor de un
quantum de flujo de campo magnétice. Si denotamos como ¢ al flujo
de campo magnético, entonces un quantum de ese flujo tendra el
valor de:

¢ = Hes/2e = 2.07 x 10-7gauss~cm'z

Los flujfoldes se repelen entre si y se distribuyen en un
arreglo peritdico triangular, teniendo airededor de ellos regiones
de material superconductoras,

La corriente que circula alrededor del cje de un flujoide
tiene un sentldo 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 la muestra
cuando se presenta el efecto Meissner) [15]). Al ir aumentando el
campo magnético van aumentando también las lineas de flujo
magnético y por consigulente los flujoldes. Al llegar a un segundo
valor critico Hez, la superconductividad habrd desaparecido por
completo y el campe magnético en estas condiciones penetrard
totalmente ¢l materfal. A partir de aquf la muestra serd normal,

El estado en que se encuentra un material superconductor tipo
II cuando se expone a un campo magnético externo H tal que
HcisH=Hca se conoce como estado mixto o de Abrikosov. El valor de
Hez es muy grande: del orden de 10° gauss, que es mucho mayor que
el campo magnético terrestre {alrededor de 0.5 gauss). Esto
significa que en el estado mixte los materiales superconductores
del tipo I resisten campos magnéticos muy Intensos y corrientes
muy grandes que los hacen muy importantes para aplicaciones

tecnolégicas [16].

L8 Superconductividad en sistemas metdlicos

Cuando el helio liquide se hizo de mas [acil manejo;
empezaron a surgir nuevos supercanduclores, pronto aparecieron
criterios empliricos para estos nuevos superconduciores; una
formulacién Gtil fue avanzada por Bernd T. Matthias, quien

distingue entre los metales simples (tales como zinc y plemo}, los
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cuales slempre presentan superconductividad si tienen suficientes
electrones de valencia por A4tomo, y los metales de transicién,
donde la superconductividad es funcién del promedio del nimero de
electrones de valencla por atomo; por ejemplo, la temperatura de
transicién  superconductora del titanio, el cual tiene cuatro
electrones por atomo, es Invariablemente incrementada por la
combinacién de este con clementos metdlicos de transicién que se
encuentran a su derecha en Ja tabla perisdica, esto es: los
elementos con mas de cuatro electrones de valencia per 4atomo. La
maxima temperatura de transiclon se obtiene cuando la aleacién
tiene 4.7 electrones de valencia por atomo. Las aleaciones de
niobio con titanio (las cuales tienen cinco electrones por &tomo)
fueron usadas para construir grandes magnetos supercenductores.

Los compuestos formados completamente con metales de
transicion y los formados completamente con los metales de no
transicién muestran un comportamiento superconductor predecible,
Los compuestos formados por la combinacién de los metales de
transicién  con  los  metales de no transicién  tlenen un
comportamiento superconductor Impredecible, En esta oitima clase
de compuestos es en la que se encuentra la temperatura de
transizién superconductora mas alta. Estos compuestos difieren
relativamente en la estructura cristalina.

La estructura mas favorable a la superconductividad en
sistemas metalicos es la beta-tungsteno {3-W). La estructura tlene
generalmente la forma de un compuesto A3B donde los 4tomos del
elemente A forman cadenas de atomos de elementos metdlicos de
transicion colocados en las tres direcciones del cubo. Hulm y
Hardy descubrieron superconductividad en el compuesto de
vanadio-silicio (VsSi) para una temperatura de 17 K en 1952. Si
fos Atomos de A son los metales de transicion niobio o vanadio y
los de B son atomos de aluminio, silicio, germanio, galio o
estafo, y los metales reaccionan en la misma proporcién se forma
un compuesto con  la estructura f-W con una temperatura de
transicién mas alta. Asi los compuestos: NbaSn y NbiAl ambos
tienen una temperatura de transicion superconductora cercana a los
18 K. Se esperaba que el compuesto NbaGe tuviera una temperatura
de transiclon superconductora mas alta, pero, sin embarge sec

obtiene una temperatyra de transicién superconductora de 6 K.
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También se encontré que la fase ideal era de 3 a 1 en la
composicién quimica estequiométrica. Y esta fase sblo se obtenta
cuando se templaba rapidamente desde la fusion del compuesto,
obteniéndose temperaturas de transicién superconductoras de 17 K.
Sin embargo, si la muestra no se trataba de esta manera, sélo se
obtenlan temperaturas de transicién superconductoras cercanas a
los 6 K. Los resultados experimentales de muchos investigadores
{13] en diferentes laboratorios mostraren que tres condiciones
eran necesarias para obtener altas temperaturas de transicion
superconductoras en la estructura f-W: (1) El compuesto debe
formarse por la razon estequiométrica tres a uno, {2) El compuesto
debe estar bien ordenado y (3) Las cadenas de los atomos de A
deben ser continuas y consistir de Nb o V y los &tomos de B deben
ser elementos de no transicion. Si el &tomo B es unp metal de
transicién, la estructura g-W no tiene un efecto favorable.

1.9 Los Nuevos Superconductores (Oxidos superconductores)

Durante varias décadas, Jos esfuerzos por encontrar
superconductores de altas temperaturas Se  concentraron  en
aleaciones de metales y ni siquiera se sospechaba que alguna
cerdmica podrla tener las propiedades caracteristicas de estos
materiales {5,6).

V. L. Gurevich analizé desde un punto de vista tedrico la
posibilidad de la existencia de la  superconductividad en
materiales semiconductores. Este trabajo lo continda M. L. Cohen
quien comenta la posibilidad de que algunos oxidos semiconductores
como SrTi0s y KTiOa presentaran comportamiento superconductor.
Este comentario da origen a que en 1964 se descubra el primer
6xido con propicdades superconductoras el SrTiOs-v, deficiente de
oxigeno, con temperaturas de transicion al estade supercenductor
entre 200 y 300m K. La deficiencia de oxigeno fue una condicién
necesaria para obtener el estado superconductor. En ese mismo afio
se descubrié tambien que el bronce de tungsteno NaxWO0s es
superconductor para 0.28<x<0.35, con temperaturas de transicion
alrededor de S00m K. Johnston reporta en 1973 ¢l primer oxido con

temperatura de transicion superconductora mayor de 10 K, se trata
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del sistema ternario LI-Ti-O. Este resultado Incorpora a los
6xldos al conjunto de materlales atractivos para seguir en la
busqueda de superconductores de alta temperatura. A. W. Sleight
reporta el sistema BaPbi-xBixO» coma superconductor para
0.05¢x<0.3 con temperaturas del orden de las reportadas en el
sistema Li-Ti-O. Este sistema fue el oxido mas estudiado bhasta la
aparicién en 1986 del primer éxido superconductor de alta
temperatura en el reporte presentado por J. G. Bednorz y K. A.
Muller [17).

Dentro de los oOxidos metdlicos, los superconductores no
abundan, de hecho, con la excepcién del ~titanato de estroncio-
(SrTi03), que posee una Te0.3 K, los dos unicos 6xidos
superconductores bien conocidos antes de esta nueva ola eran el
LITIOs y la perovskita Ba{PbxBii-x}03, a menudo denominada BPB,
una fase de composicién variable que mantiene lo esenclal de su
estructura cristalina al ir camblando las proporciones relativas
de plomo y bismuto; ello no obstante modifica otras propledades,
de hecho la preparacién de soluciones séildas es el camino més
utilizado para modificar las propiedades de un material. Aunque
como es notorio, no todas las propledades cambian cada vez que se
hacen sustituciones de este tipo, la verdad es que la temperatura

de transicién a la fase superconductora varia con la composicion.

1,10 Estructura Cristalina de los Superconductores de Alta

Temperatura

La determinacién de la estructura cristalina de un 6xido
inorginico llega a ser normalmente un trabajo rutinario. Sin
embargo en nuestro caso la situacion resulta complicada, pues el
contenido de oxigenc (que €5 el atomo més ligero de los elementos
del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0) es dificil de diferenciar por la
técnica de difraccion de rayos X, ademas de que cambia con las
condiclones de preparacién dando lugar a diferentes simetrias
cristalograficas.

Los nuevos materiales superconductores no son metales sino
ceramicas, o para ser mas precisos ceramicas tipo perouskitas,

consisten en o&xidos de cobre mezclados con bario y gadolinio o
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alguno de los elementos conccidos ecomo tierras raras (lantano,
neodimio, etc,). Las perouvskitas son bastante comunes, y en
condiciones normales, estos materiales no son buenos conductores y
tienen sus origenes en los trabajos de C. Michel, L. Er-Rakho y B.
Raveau {19] ya que en 1985 publicaron un articulo titulado: “E!
conductor metalico BalaCuO en forma de perovskita deficiente en
oxfgeno” en el que reportan una valencia mixta en el Cu; una
estructura tipo perovskita deformada por las vacancias de oxigeno
y las propiedades de transporte de los electrones que van desde
semiconductoras hasta metalicas. Este comportamlents -afirman-
tiene una estrecha relacién con la deficiencla de oxigeno en la
perouskita. Su Interés en estudiar perouskitas deficientes en
oxigeno no eran los superconductores sino las aplicaciones que
podrian tener en catalisis,

Las perovskitas que deben su nombre al material especifico
componente, son ceradmicas (sélidos no metdlicos que combinan
elementos metalicos con no metdlicos, y oxigeno por lo comin) que
tienen una disposicién atémica especial. Los superconductores
ceramicos con estructura en forma de perovskita pertenecen a la
clase de superconductores denominados Tipo II tlenen campos
magnéticos criticos muy grandes. Se trata de los minerales mas
abundantes de la Tierra, y desde hace tiempo, tema de Interés para
los get6logos, graclas a su valor informative para conocer la
historia del planeta. Son también importantes porque presentan una
notable variedad de propledades eléctricas. Mientras que una
determinada estructura se asocia generalmente con una propiedad
especifica, las perovskitas cubren toda la gama, desde: aislantes,
semiconductores, conductores lénicos hasta los superconductores de
alta temperatura; los propios defectos de los superconductores nos
indican, que ligeras modificaciones de la estructura ideal de Ila
perovskita producen, a mepudo, nuevas propiedades; y de hecho cada
vez que sc¢ altera la estructura ideal surge la posibilidad de
obtener nuevas propiedades eléctricas.

En su forma ideal, las perovskitas, que se describen por la
férmula generalizada ABX3, constan de cubos compuestos de tres
elementos quimicos diferentes (A, B y X), presentes en una
proporcién de 1:1:3. Los atomos A y B son cationes metalicos

fiones con carga negativa) y los atomos X son aniones no metalicos
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(lones con carga positival. Un catién A -el mayor de las dos
clases de metales- estd en e} centro de cada cubo, los cationes B
ocupan los ocho vértices y los aniones X estdn en los puntos
medios de las doce aristas del cuboe (véase la Figura 1-2]. La
perovskita mineral CaTiO» (que se forma a altas temperaturas)
adopta la estructura Ideal. Su celda unitaria o bloque basico
consta de un cubo. El caleio en la posicibn A es mayor que el
titanio en las posiciones B, mientras que el oxigeno ocupa los
doce sitlos X. El cristal crece a menudo en forma de un cubo o un
octaedro, reflejando la simetria de la estructura atémica. Para
formar los clentos de perovskitas ideales o modificadas que se

conocen actualmente podemos combinar multiples elementos [18).

A=x {cation)
B=* (catién)
X=o (anlén}

FIGURR 1-2. Unldad estructural bdslca de las perouskilas

Todos los éxidos superconductores se caracterizan por tener
un comportamiento metadlico a temperaturas mayores que la
temperatura de transicién, aunque algunas muestras antes de llegar
al estado superconductor aumentan su resistividad, lo que muchos
autores  han  considerado por llamar un  comportamiento
semiconductor. En la misma reglén de temperaturas la
susceptiblilidad magnética muestra un comportamiento paramagnético
dependiendo  del numero de electrones del sélido y de su

estructura. De la separacién entre bandas de energla se tiene que
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los sélidos se comportan como metales, semiconductores, alslantes,
ete.

Tanto los superconductores denominados de primera generaci6n,
como el BaLaCuQ (Tc & 40 K), como los de segunda generacién, como
e} YBazCuiOx (Tc & 91 K) poseen estructuras que derivan de la
perovskita [2,5,19,201.

Como otras ceramicas, las perovskitas ideales son aislantes
eléctricos: todos sus sitios Atomicos estan ocupados por fuertes
enlaces i6nicos -fuerzas atractivas entre cationes y aniones- que
retienen firmemente en su sitio a los atomos y sus electrones, El
hecho de que los enlaces a lo largo de los tres ejes del cubo sean
semejantes lleva a la Isotropia o uniformidad tridimensional de
propledades: La compresibilidad, conductividad eléctrica 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 composicién ideales y son, en cia, impred
en algunas de sus propiedades; como por ejemplo, la
superconductividad.

Muchas perovskitas presentan cierta distorsién debido a que
el cation central A es demasiado pequefio en relacion a los
cationes B que hay en los vértices de! cubo, semejante disparidad
de tamafio provoca que los atomos X desplacen a los atomos B de su
posicidn. Algunas perovskitas se apartan de la férmula Ideal ABX>
ya que poseen sitios vacantes donde normalmente estarfan los
Atomos. La mayoria de las perovskitas, como otros tipos de
cristales, no  son unifermes sino que estdn llenos de defectos,
fallos aleateorios que no pueden anticiparse [18].

1.11 En la bisqueda de nuevos superconductores

El esfuerzo en incrementar la temperatura de transicion
utilizande compuestos de alecaciones intermetdlicas ha sido
sustancial en muchos laboratoerios; esto condujo a Bednorz y Muller
{20} a realizar esfuerzes para lograr temperaturas sobre los
23.3 K que se habian logrado afios anteriores. Precisamente hubo
que suspender las investigaciones de compuestos intermetalicos y
continuar con perovskitas tales como cristales de LaNiO3 y LaAlQa.
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Posteriormente con el trabajo de Michel et al. [19]) sobre el
BalaCuO, y detectando que contenla los requerimientos de valencia

+
mezclada Cu®*/Cu®

por el cambio en la concentracién de bario se
observé superconductividad en el compuesto. E! primer grupo en
confirmar esto fue el grupo de la Universidad de Tokio quién
ademds observé diamagnetismo, experimentando una transicién de
fase de ortorrémblca a tetragonal cn su estructura relacionada con
la Tc superconductora de acuerdo con la concentracién de bario
i5.6).

Haciendo una revisién rapida de los acontecimientos, se puede
sefialar que después del descubrimiento del BalaCuO y de su
pariente mas proximo 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
experiencia en medidas de superconductividad a presién; trabajando
con el compuesto BalaCuO encontraron el mayor Incremento en la Te
superconductora conocido, aplicando presién al material. Chu y sus
colaboradores enseguida pensaron que una manera de aumentar la
~presién- aln méas era sustituir un atomo mas ligero; por ejemplo,
La por uno mas ligero Y (itrlo), que estd justo encima en el
sistema periédico de elementos. Asi el 2 de marzo de 1987 aparecia
publicade el compuesto YBaiCuaO con temperatura critica de 90 K y
con estructura distinta a la del BaLaCu0 {21).

Investigando otras clases de ¢xides que no incluyeran tlerras
raras H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fukutomi y T. Asano (9) descubrieron
e} supercorductor cerdmico de alta temperatura BiSrCaCu20y con una
Te mayor que la del YBazCuw0Q7. Encontraron que la coexistencia del
bismuto y el calcio era absolutamente necesaria para obtener una
transicién superconductora mayor que la que se obtiene en el
slstema Bi-Sr-Cu-0.

1.12 Deficiencia de oxigeno en éxidos superconductores

La investigacién de las propiedades de los superconductores
de alta temperatura aumenté a partir de! trabajo de Rednorz y
Muiler, generando un esfuerzo enorme en la investigacién del

procesamiento y las propiedades de ésta y otras clases de
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cerdmicas; sobre todo en el compuesto YBa:CuiOx, en el que uno de
los factores mas importantes para obtener la fase superconductora
con estructura ortorrémbica en forma de perovskita es el contenido
de oxigeno, ya que durante el calentamliento el compueste YBazCuaOx
bajo ciertas condiciones especificas cambla de la fase tetragonal
a la fase ortorrémbica, dependiendo del contenido de oxigeno [22].
La muestra con fase tetragonal es un semiconductor y no presenta
indlclos de superconductividad, ademas es estable para altas
temperaturas. Sin embargo la fase ortorrémbica contiene mas
oxigeno (xz6.6 6 6.7) y se tlene una temperatura de transicién
superconductora (Tc) dentro del rango de 90~95 K (23].

En la superconductividad de los cupratos que contienen
tlerras  raras  (RBaaCui0z, R=Y,Gd,Ho,etc.) es conocida Ila
dependencla critica que guardan con respecto al contenido de
oxfgeno: con z=7 resuita un superconductor con una t¢ de 90 K ¥
con 2z=6 produce un semiconductor. Para estos materiales la
cinética de oxidacion y reduccion ast come las razones de difusion
del oxigeno han sido bien documentadas [24].

Michel et al. [7) y Akimitzu et al. {8) independlentemente
descubrieron el éxldo superconductor del sistema Bi-Sr-Cu-O con
una temperatura media de transicién superconductora de 10 K,
sistema que presenta diversas caracteristicas originadas por las
vacancias de de oxIgeno.

J. M. Tarascon et al. {l10] descubrleron una nueva fase
superconductora en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O con una temperatura de
transicién  superconductora de 85K con la composicién
estequiométrica BiaSraCaaCusOre (4334). La estructura cristalina
fue vista como un paquete tridimensional de capas de
Biz2Sr2CaiCu20s 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 férmula general TlzBazCan-1CunOy {(n=1,2, y 3)
han sido aisladas. La sustitucién de talio no afecta
significativamente la estructura, la cual es tetragonal con una
doble capa de TI-0, pero con temperaturas de transicién cercanas a
125 K cuando n=3.

Como hemos mencionado; uno de las principales factores en la
obtencién de superconductores de alta temperatura, es la

dependencia de sus propiedades fisicas y quimicas con la
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>deflclencia de oxigeno. Por ejemplo, al aumentar la deficiencla de
ox!geno la temperatura de transicién decrece en la fase de 10 K.
Sin  embargo, la relacién de las propledades del sistema
Bi-Sr-Ca-Cu-O con la deficlencia 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 composicion Bl2Sr2Ca:CusOiory con
Te#110 K, la fase (2212) de Bi2SrzCaiCuzQy con Tc#85 K y la fase
(2201) de BizSriCuleex con Tcx10 K, a efecto de caracterizar este
sistema como funcién de la deficiencla de oxigeno es necesario
estudiar las propiedades en cada una de las fases.

J. M Tarascén et al. [10) exhiben la posibllidad de obtener
muestras con una sola fase para temperaturas de transicién
superconductora de 10 y 80 K, sin embarge esto no ha sido posible
en la fase de 110 K. Hasta hoy s6lo ha sido posible alslar las
fases de 10 y 80 K. Resultados recientes {25,28] muestran que un
recocido de la muestra a 600°C en una atmésfera de oxigeno estd
asociado con un decrecimiento de la temperatura de transicion
superconductora de fa fase de de 80 K. La temperatura dec
transicldon superconductora en el caso de la fase de B0 K depende
de fa deficlencia de oxigeno, esto es; Incrementando el contenido
de oxigeno decrece la temperatura de transicién superconductora,
lo que es 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 110 K en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O {26,27]. Sin embargo, para
los superconductores basados en blsmuto, el rol estequiométrico
del oxigeno sobre la superconductividad de las tres fases no ha
sido bien estudiado. Se ha observado que las temperaturas de
recocldo y las condiciones de enfriamiento de las muestras
afectan la temperatura de transicién superconductora (Tc).

En el capitulo Il mostramos la correlacién entre la
composicién estequiométrica BiaSr2CuOx del sistema Bi-Sr-Cu-0 y la
deficiencia de oxigeno; observamos los efectos de la oxidacion y
reduccién en este compuesto, analizamos su contenido de oxigeno y
el cambioc que experimentan sus propiedades de transporte

eléctrico.
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Pdla se debe hablan de
ta que ae puede medin.

Zeananda de Vincl

CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1 Introduccién

En este capitulo se presentan jos métodos de preparacién de
las muestras del compuesto ceramico Bi:SrzCuOx, asi como las
diferentes técnicas instrumentales que fueron utllizadas para
caracterizar las muestras del mismo., Trabajamos Gnicamente la
estequiometria 220, se wutilizaron tres tipos de técnicas

principalmente:
1 Difraccién de Rayos X.
11 Conductividad de Baja Temperatura.
1T  Anilisls Térmico Diferencial (ATD) y Termogravimétrico (ATG).
11.2 Preparacién de las composiclones
szrzCuox

La preparaclén de la composicién BizSrzCuiOx es una reaccion

de estado sélido en polvo que se hace mezclando polvos de tres
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materiales: Triéxido de bismuto (Biz03), Carbonato de estroncio
(SrCO3} y Monoxido de cobre {CuO) con cantidades estequiométricas
alrededor de las razones molares 2:2:1. (221} De acuerdo con la

reaccldn:

a
81203 + 2 SrCo Al Cu0 = BierzCUOx (I-1)

Para hallar la concentracién de los reactivos en las muestras
de Bi2Sr2CuOx se utilizé el porcentafe molar, como se muestra en

el sigulente ejemplo:

1}Bi O
23
Blz .............. 2(208.980)=417.96
03 ............... 3(15.9994)= 47.9982
Peso molecular............. 465.9582
2) srco
3
SPurirrerereeennnn ] (87.62)= 87,62
Covvvrimeennne {12,011 )= 12,011
OJ” . A(15,9994)= 47,9982
Peso molecular............. 147.6292
3) Cuo
Lot 1{63.546)= 63.546

Oucinnnniennnn 1 {15.9994 )= 15,9994

Peso molecular.............. 79,5454
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De acuerdo con el fabricante:

Poluos Peso Molecular Porcentaje Molar
Biz203 466.0 55.42
SrC0a 295.26 (x 2) 35.11
Cuo 79.54 9.46

Por ejemplo, para una preparacion de 10 gramos de Bl2Sr2Cu0x
mezclamos: 5.54 grs.de Biz0> + 3.51 grs. de SrCOy + 0.95 grs. de
Cu0.

CAPAS Of FiBAK
Of viomo

U0 DE ALUIKA

o
REHITONCIA

7
wyLSTAS

CAPA DC CEMENTO
REFRACTARIG

FIGURA 2-1. Sistema térmico de preparacidn de muestras
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Los polvos se agitan en un recipiente, después se muelen en
un mortero de Agata (el uso de este tipo de morteros reduce en
forma considerable la contaminacién de la muestra que pudiera
existir por el desprendimlento de particulas del mortero empleado)
hasta que los polvos quedan finamente meaclados adquiriende un
color gris elaro. Luego se colocan en un crisol de oro de 24 K (se
propuso este materfal para evitar cualquier reaccién quimica que
tuvlera lugar con el contencdor ya que el blsmuto es un elemento
muy corrosive y por lo general reacciona con el contenedor, ademdas
de ser muy agresivo, slendo el oro un elemento noble, reacciona
menos con el compuesto que otros materiales). Posteriormente se
introducen en un horno (Figura 2-1) que se encuentra a determinada
temperatura de acuerdo con el tratamiento deseado.

PRESION =4.57 X 109
POLVOS { PASCALES

FIGURA 2~2. Dada o empastillador
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En este caso las muestras fueron recocidas a 800°C
(temperatura a la cual se lleva a cabo Ja reaccibn de los polvos)
en aire con tiempos de sinterizacién 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 atmésferas (aire,
nitrégeno, oxigeno hidrégeno y vaclo) de acverdo con el
tratamlento a seguir; con tiempos de sinterizacién de: 6, 12, 24,
48 y 96 horas y temperaturas de sinterizacién de 800, 850, 900,
920 y 950°C. Las muestras sinterizadas a 800, 850, 900, 920 y
950°C fueron posteriormente tratadas en vaclo a 500t y/o en
oxigeno a 450, 600 y 800C.

Las muestras fundidas y recocidas a 950°C fueron templadas
a la temperatura del nitrégeno liquido (-196.15 ) y tratadas en
oxigeno a 450, 600 y 890T. Como el objetivo es estudiar la
deficlencla de oxIgeno en el sistema Bi2SraCuOx Los diversos
tratamientos consisten bisicamente en variar la atmésfera, la
temperatura de sinteriracién, ¢l tlempo de sinterizacién y el tipo
de enfriamiento (a temperatura ambiente, templado en aire,
templado en nitrégeno liquido y enfriado dentro del hornol,

II.3  Caracterizacién de las muestras mediante Difraccién de

Rayos X

Hasta antes del descubrimiento de los cuasicristales,
solamente se conoclan dos estados de agregacién de la materia: por
un lado los cristales, en los cuales los Atomos se arreglan con
orden periédico y por el otro los amorfos, cuyos atomos se
presentan en completo desorden.

Los cristales en particular, son abundantes en la naturaleza,
muchas de las cosas que vemos a nuestro alrededor estan
constituidas por cristales, menos lo que sclemos llamar de ese
modo, porque el videio es precisamente un materfal amorfo. Los
cristales tienen  dos tipos de  simetria que les son
caracter{sticas: una traslacional y otra rotacional. La primera

sucede porque dentro de los materiales todos los atomos tienen el
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mismo entorno, de tal modo que si trasladamos uno de un lugar a
otro por un vector de la red, la cristalografia seguirad siendo la
misma. La segunda nos Indica que si hacemos girar el cristal por
dngulos especificos alrededor de los ejes de simetria, su
apariencia tampoco sufrird variacion alguna.

En cuanto a los 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
tnica condicién que cumplen los 4dtomos en ellos es que no pueden
estar demasjado jejos entre s| porque no pueden haber agujeros y
tampoco cerca porque no sc  pucden interpenctrar. Los rayos X
pueden usarse para poder encontrar la estructura de una sustancia
a partir de Jos patrones de difraccion de rayos X que producen. Es
claro que diferentes estructuras producen distintos patrones de
difracclén, Al incidir un haz de rayos X sobre un atomo esta
radiacién interacclona solamente con los electrones del atomo; no
interacclona con el ntcleo. Ahora bien, resulta que mientras mas
electrones tenga el Atomo mayor serd la  Intensidad de la
Interaccion. Para atomos de muy pocos electrones {hidrégeno,
oxigeno, etc.) la radiacion de rayos X casi no experimenta
interaccién alguna. As! por ejemplo, si la muestra contiene atomos
de oxlgenu (que recordamos tiene 16 electrones alrededor de su
nicleo) practicamente no interaccionan con los rayos X. En
consecuencia usar les rayos X para determinar estructuras de
sustancias que contengan muchos atomos con pocos electrones es muy
dificil 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 contlene 209
electrones, es relativamente fAcil porque la Interaccién entre los
rayos X y el atomo es muy fuerte y el patron de difraccion es muy
intenso.

La Intensidad del haz difractado por los rayos X es
proporcional al cuadradoe de! numero de electrones. Por ejemplo al
aumentar al doble el numero de electrones la intensidad difractada
aumenta cuatro veces, o sea dos al cuadrado. En resumen, con la
utilizacion de rayos X se obtiene informacion de cierta naturaleza
acerca de estructuras microscopicas de cristales, asi como las

distancias caracteristicas de un cristal {pardmetros de red). Al
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hablar de la estructura de un cristal nos estamos refirlendo a un
conjunto de puntos en los que se encuentran los Aatomos que lo
componen. As! por ejemplo, en el caso del cloruro de sodio (NaCl}
la estructura es un cubo en la que los atomos de cloro y de sodio
se encuentran en ciertos puntos del cubo; aunque en realidad lo
que ocurre es que los atomos no se encuentran fljos, inméviles en
estos puntos del cubo, sino que realizan ciertos movimientos, mas
especificamente oscilan alrededor de esos puntos, la amplitud de
la oscilacién es pequela comparada con la longitud del lado del
cubo. De esta manera tiene sentido que cada atomo esté localizado
alrededor de un punto, SI la amplitud de la oscllacién no fucse
pequepa, tiene que considerarse el factor de Debye-Waller que toma
en cuenta la amplitud de las oscilaciones de los Atomos y depende
de la temperatura a la que se encuentre la muestra, mientras mayor
sea esta temperatura, mayor tamblén serd la amplitud con la que
oscilen.

La idea de hacer incidir haces de rayos X sobre una muestra
consiste en meter sondas para que wean lo que hay dentro de ella.
Es Justamente la Informacién que llevan a la salida la que debemos
extraer y darle sentldo. Y justamente los rayos X son las sondas
apropladas para los propésitos de encontrar estructuras. Hemos de
afiadir que una vez entendidas estas bases y convencidos de su
exitosa aplicacién, se han desarrollado técnicas rutinarias para
la identificacién de estructuras de sustancias. Una vez que se
conocen los patrones de difraceion por rayos X de cristales, se
recopilan sistematicamente en algo andlogo a tablas de referencia.
Asl al anallzarse una muestra cuya estructura es desconocida se
compara su patrén de difraccién 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 anélisis quimico en varias
formas, uno de los metédos se basa en la difraccién de los mismos
en los planos (hk,i) de un cristal. Aunque las técnicas de
difraccion pueden usarse para analisis cuantitativo su mayor
utilidad radica en la identificacién cualitativa de las fases
cristalinas.

Todos los A4tomos de un cristal dispersan los rayos X
incidentes en todas direcclones. Puesto que aun los cristales mas

pequeiios contlenen un gran nimero de atomos, la probabilidad de
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que las ondas dispersas se inter{leran constructivamente serla muy
pequefia sl no existiera el hecho de que los 4tomos de los
cristales estan ordenados en forma regular y repetitiva. La
condicion para la difraccion de un haz de rayos X en un cristal

estd dada por la expresién de Bragg:
mA = 2d sen @ (11-2)

en donde m representa el orden de difraccién, A es la longltud de
onda del haz de rayos X, 0 el dngulo de difraccion y d la
distancia entre cada seric de planos atémicos de la red
cristalina. La reflexion de rayos X en los planos de um cristal
produce una radiaclén virtualmente monocromatica. En la Figura 2-3
se muestran las relaciones geométricas. Para un rayo difractado
por el segundo planc del cristal, la distancia CBD representa la
distancia adiclonal de recorrido en comparacidn con un rayo
reflejado procedente de la superficie. Los angulios CAB y BAD son

ambos [guales a 8. Por lo tanto:

CB = BD = AB sen © (11-3)
Y

CBD = 2 (AB) sen 0 (i1-4)
como:

CBD = mA (I1-5)
y

AB = d (11-6)
entoces:

mA =2 dsen @
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Hoz de royox X ¥ Haz de rayos X

lncldente ¥ reflejado
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FEGURA 2-3. Dlfraccldn de Rayos X

en donde AB es el espacio interplanar d. A fin de observar un haz
de los rayos difractados, CBD decbe ser algin maltiplo de la
longitud de onda de los rayos X y, asf, las ondas difractadas
estaran en fase. Notese que el angulo entre la direccién del haz
incidente y la del haz difractado es 28. Con el objeto de examinar
el espectro de una muestra, el cristal analizador se monta en el
gonlémetro y se hace girar desde un angulo 26=a hasta un &ngulo
20=8.

Los Atomos situados exactamente en los planos del cristal
contribuyen en forma maxima a la intensidad del haz difractado;
los 4tomos que estan a la mitad de la distancia entre planos
causan una interferencia destructiva maxima y los de posicién
Intermedia Interfleren constructiva o destructivamente dependiendo
de su posicién exacta, pero sin llegar a producir un efecto
maximo, Ademas, el poder de dispersién de un atomo con respecto a
los rayos X depende de su nOmero de electrones, Por lo tanto, la
posicién de los haces difractados por un cristal s6lo depende del
tamafioc 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 también del tipo de
atomos en el cristal y de la posicién de los mismos en la unidad
repetitiva o celda unidad, Por consiguiente no existen dos
sustancias que tengan el mismo patrén de difraccién si se toma en

cuenta tanto la direccisn como la intensidad de todos los rayos
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difractados.

Si un haz de rayos X es monocromatico, habrd sélo un nimero
limitado de 4ngulos en los cuales ocurrird la difraccién del haz.
Los angulos reales estan determinados por la longitud de onda y el
espaciamiento entre los diversos planos del eristal. En este
trabajo se utiliz6 ¢l método de polves, en el cual el cristal se
sustituye por un gran ntmero de cristales muy pequefios de
orientaclén desordenada (las orlentaclones preferentes deben
eliminarse 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 estan determinados por el espaciamiento de los
planos prominentes y su grama de polvos [31].

En el método de polvos, la Intensidad de! haz difractado por

un cristal se expresa mediante la relacién:

2z

[ my_Ltcos 20 - ! | Fakty | ate) a1-m
2 2 sen’@ cos 0

donde el término (1/ 2 sen® cos 8 ) es el factor de Loreniz (para
un haz monocromatico), A(0) es el factor de absorcién de la
muestra y F{hkl) es el factor de estructura dado por la expresién:

FihkD) = Sy N znl {h,k.1] Ty (-8
en la que f"es el factor de dispersién atémico, e o factor de
temperatura y ?N el vector de posicién.

La estructura cristalina de una sustancia determina el patrén
de difraccién de una sustancia, o especificamente hablando, que el
tamafic y la forma de la celda unitaria determinan las posiciones
angulares de las lfneas de difraccién, y los arreglos de los
4tomos dentro de la celda unitaria determinan las intensidades
relativas de las linecas. Esto lo podemos establecer en forma

tabular:
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Estructura cristalina Patrdn de difraccidn

Tamafio y forma de la «> Posicién de las llneas
celda (puntos de red)

Posiclones y tipos de «» Intensidad de la llneas
4atomos

Puesto que la estructura determina el patron de difraccion,
es posible deducir la estructura a partir del patrén de
difraccién. Esto es posible pero no de una manera directa. Dada
una estructura podemos calcular su patrén de difraccién en forma
directa, pero el problema contrario de calcular la estructura a
partir del patrén de difraccién observade no ha sido resuelto en
forma general, El procedimiento adoptado es esenclalmente e}
método de ensayo y error. Una de las bases es suponer un tipo de
estructura, calcular su patrén de difraccién, y comparar ¢! patrén
de difraceién calculado con el patrdn de difraccién observado. St
los dos coinciden en todos los detalles, la estructura supuesta es
correcta; si no, el proceso se repite hasta encontrar la solucion
correcta.

Para determinar una estructura desconocida procedemos de la

sigulente manera:

1. E! tamafio y la forma de la celda unitaria se deducen de las
posiciones angulares de las lineas ae difraccidn, Primeramente se
hace una suposicion de uno de los sistemas cristalinos (cabico,
tetragonal, etc.), y sobre esta suposicién se asignan los Indices
de Miller a cada reflexién. FEste paso se conoce como la
“indexacién del patrén de difracci6n™ y es posible unicamente
cuando se ha hecho una eleccién correcta del sistema cristalino.
Una vez hecho esto la forma de la celda unitaria es conocida (de
acuerdo con la suposicion) y su tamafio se calcula de acuerdo con
fas posiciones y los indices de Miller de las lneas de
difraccién.

2. E! nimero de atomos por celda unitaria se calcula de acuerdo

con el tamafio y la forma de la celda unitaria, la composicién
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quimica de la muestra y la medida de su densidad.
3. Finalmente, las posiciones de los &tomos dentro de la celda
unitaria se deducen de las Intensidades de las lineas de
difracclén.

Unicamente cuando estos tres pasos han sido completados la

estructura queda bien determinada [32).

L] VB0 Of RAYOS X 8 ANGULO O REFILON
LI, DIAFRAGMAS OF APERTURA 26 ANGULO OF OIFRACCION
L1 DIAFRAGMA BEL DETECTOR @ ANGULO OF APERTURA
[} eeTEcToN M CIRCULO DE WCDIDA

7] FiLTAD F CIRCULO OF ENFOOUE
» WUESTAA

FIGURA 2-4. Recorrldo de la muestra en un difroctdmetro de royos x

En nuestra trabajo las estructuras cristalinas fueron
caracterizadas por difraccién de rayos X con um difractometro
SIEMENS D-500 (Figura 2-4). La radiacién se emite por el leco B
de! 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 upa doble rapidez
angular. El 4ngulo de difraccién (20), es siempre igual al doble
del 4ngulo de incidencia (@), Para que la condicién de Bragg se

cumpla el rayo primario se refleja de la muestra al detector, la
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quimica de la muestra y la medida de su densidad.
3. Finalmente, las posiciones de los Atomos dentro de la celda
unitaria se deducen de las intensidades de las lineas de
difraccisn.

Unicamente cuando estos tres pasos han sido completados la

estructura queda bien determinada [32).

L} TUBO DE RATOS X ?  ancuLO OF REFILON
I DAFRAGMAS DE APCRTURA 29 ANGULO DE CIFRACCION
L) OIAFRAGMA OLL DETECION @ ANGULO DL APERTURA
o DLYECTOR N CIACULD DE MECIDA
LY:] FiLTAD F CIACULO Of INFOOUE
14 WUESTAA

FIGURA 2-4. Recorrido de ia muestra ea un difractémetro de rayos x

En nuestro trabajo las estructuras cristalinas fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X con un difréctometro
SIEMENS D-500 {Figura 2-4), La radlacién se emite por el foco B
del tubo de rayos X. La muestra P es difractada y reglstrada 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 angulo de difraccion (20), es siempre fgual al doble
del angulo de incidencia (@). Para que la condicién de Bragg se

cumpla el rayo primario se refleja de la muestra al detector, la
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Intensidad de la radiacién reflejada se mide por medio del
detector y esta es registrada por medic de un sistema electrénico
de medida que en nuestro caso €5 un adquisidor de datos de angulos
e intensidades, los cuales son digitalizados y procesados medlante
un programa para obtener los patrones de difraccién. La posicion
angular de la reflexion se Indica medlante el gonidmetro, las
reflexiones KB 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 donde el nimero de pulsos de corriente
producidos por unidad de ticmp:) es directamente proporcional a la
Intensidad del haz de rayos X que recibié, El gonidmetro fue
operado con un incremento en el dngulo de 0.0S grados; empezando

@ y termlnando con un &ngulo 20 = 520;

con un angule 20 = 4
utilizando radiacién Cu Ka (A = 1.5405). Las muestras fueron

molidas en un mortero de dgata hasta obtener polvos extremadamente

finos (mas fino que 200 mallas), y c« en un port ras
de vidrio de Scm x Scm con un bajo relleve centrado de 1.2cm x
2.5cm x .05cm, volumen en el cual se colocaron los polvos,

cuidando tener una superficle coplanar con el vidrio.

Difractogramas de los polvos utilizados

Inicialmente caracterlzamos los polvos utllizados en la
preparacién de las muestras del compuesto Bi2SraCuOx, porque
conslderamos que slempre 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 difraccién del 6xido BiaSr2CuOx

procedimos de la sigulente manera:

I. Investigamos en la literatura la estructura reportada para este

compuesto (Tabla 2-1}).
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TABLA 2~
DIVERSOS COMPUESTOS REPORTADOS

autores composicidn  celda unitaria pardmetros de red {Nm}

C. Michel  B{:Sr2Cuz0r+y orlorrdmblga =532, b=.266 y

et al. (7] c=4.88

J. Akimitzu BISrCuOy tetragonal a=,538, b=538 ¥y

et at, (8] c=2.46

J.Tarascon  BizSr2€u0s tetragonal a=.539, b=.539 y

et al.|]10) c=2.46

Gang Xiao  Bl2Sr2Cu0s tetragonal =537, b=.537 y

et al. [33] c=2.442

H. Sawa Biz2Sr2Culy tetragonal a=,380, b=.38C y

et al. {33] c=2.46

B.C. Chakou BizSra2CuQs tetragonal a=384, b=384 y
makos et al [26] ©=2.464

(*} ia estructura reportada de acuerdo con ia literatura no
carresponde a esta La {ctdr correcta es
Bi2Sracultey con estructura pseudotetragonal, con pardmetros de

red a=.5371ZNm, £5.5371Nm, y ce2.455Nm.

La difraccién de rayos X es adaptable a las aplicaciones
cuantitativas porque las Intensidades de los picos de difraccion
de un compuesto en una muestra, son proporcionales a la fraccion
del material en la mezcla. Sin embargo, la comparacién directa de
la intensidad de un plco de difraccién en el patrén obtenido, estd
llena de dificultades. Si sdlo se desea identificar la estructura
de una muestra de polvo, sabiendo que cada fase en la muestra
posee un conjunto de distanclas interplanares (dnki) que la
distingue; su patrén de difracclén se puede identificar comparando
con alguno de los conjuntos de distancias dakt que se han obtenido
para una cantidad enorme de sustanclas cristalinas que se pueden
consultar en un archivo publicado por el Joint Comittee of Powder
Dif fraction Standards (JCPDS). El archivo cuenta con un indice; el
sistema utilizado para clasificar las tarjetas se basa en las tres
reflexiones mdas intensas, que se anotan en la parte superior

izquierda de cada tarjeta, con esto, las tarjetas se ordenan en
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secuencla con respecto a los valores descendentes de las
distancias interplanares {d} de las reflexiones mas intensas,
tomando 100% para la reflexién mas Intensa observada. En fa Tabla
2-2 se muestra una tarjeta tipica del compuesto BizSr2Cu0s y fue
tomada del archivo: 1989 Powder dif fracilon File: Inorganic Phases
(JCPDS), International Centre for diffraction data, USA (1988).

TABLA 2-2
TARJETA PARA EL COMPUESTO Bi2Sr2Cu0s
ARCHIVO JCP D S

.
39-283 1
BySe OO, X Th Y 4k Tt ]
s | 6] o
Coppts Sirontivm Ramwih Casde s 1 nil
40 " e
e Ckey L1585 T ™ amldlom
wromg| ¥
Bet, Micket, C.. a:ln:u;;,rud-n-mu:':cx- Fuasce, | 3006 | 26| o
Pivote Commnlkarion. :
2940 1 i
Spe. Orthorbombic AG. A 2488
CIINT B SN« 1IN 4 [ 3m A; nmn
.
-d.numl.c, L2 PAgT 0. Condens. Mames Quonse st any | 21 13 | caaame
D, SVFOM Fyy = 10 80N, 2162 4 018.204
) Fro 210800 IR )

lg ivity in the BaSeCuC sriem. For e formda, 1 =844, | 1923
un 003 T, he 20390, cm 3 3TE, WO O2MKS, B0 1M, § 1 pon | a2

8870 n

& n l)}Jl LY
Wil omi
Vs | 8 e
i a | o

1I.- Considerando lo anterior suponemos que la estructura es
tetragonal y tomamos como referencia el reporte de J. M Tarascon
et al. [10} para indexar el patron de difraccion de la fase
superconductora {este patrén coincide en lo general con et

reportado por este grupol.

Iti. Calculamos los parametros de red de acuerdo con los datos del

patrén de difraceién.
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11.4 Caracterizacién de las muestras mediante Conductividad de

Baja Temperatura

Para estudiar las propiedades de transporte eléctrico de las
muestras de BizSr:CuOx a bajas temperaturas, es decir, obtener las
graficas de Resistividad vs Temperatura se utiliza el método de
las cuatro puntas. Este método consiste en pegar cuvatre alambres
finos de plata o cobre con una solucién coloidal de plata (pintura
de plata) sobre la muestra, de mode que tengan un buen contacto
eléctrico. Por medio de una fuente que suministra corriente se
hace circular una corriente (1) del orden de mA a través de las
puntas {A,D) de los extremos de la muestra (Figura 2-5) y se mide
la diferencia de potencial {V) entre las puntas internas (B,Ch
con los valores de V e | se calcula la resistencia y por

consigulente la resistividad (p).

MUESTRA
N

L L,

T oo

FIGURA 2-5. Mélodo de las cuatro puntas

Si las cuatro puntas estan alineadas, entonces:

p = 2na R = 2ra V/1 (11-10}

p=.19R =.79 W/

CH



En forma normalizada:

olT) = 2ra R (T) (1-11)
#(300) = 2na R {300) (1-12}
Entonces:
o(T) RIT)
p(300) ) .R(_3;’0~)
Por lo que:

»{300) (1-13)
00)

De esta manera podemos obtener las graficas de p vs T al bajar la
temperatura abscluta. .

Las bajas temperaturas se obtienen por medio de un
refrigerador de clrcuito cerrado (Criogenics), que tlenc como
refrigerante al helio, consiste basicamente en bajar la
temperatura de Ja cAmara inferior, a fin de que el fidedo frioll
(barra cilindrica de cobre que estd contenida entre ambas camaras)
entre en contacto térmico con la cémara inferior y a la vez
con la muestra. Para que haya un buen contacto térmico entre la
muestra y el dedo frio se coloca una pasta de cobre {grasa).

El sistema de enfriamiento (Figura 2-6) (unciona como slgue:
Un compresor de helio de ciclo cerrado succiona el gas contenido
en la camara a través del conducte 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 ¢&mara. El conducto A se cierra. y el helio que queda expandido
es deszlojado por el conducto B (que se abre) para ser comprimido
en ¢l interior del compresor, y asl sucesivamente hasta alcanzar
fa minima temperatura {20 K aproximadamente). Para aislar la
muestra a la cAmara superior se le practica un vacio del orden de

107 torr por medio de una bomba mecanica.
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2 U IR

Bomba Necdnica

CAMARA INFERIOR

FIG., 2-s. Sistema de enfrtamiento

Durante la corrida de enfriamiento (1 Hr. aproximadamente)
mediante un adquisidor de datos y una terminal HP se almacenan los
datos de {(V,t) y (T.t} y como I es fija, mediante la Ley de Ohm se
obtlene la resistencia con la cual podemos calcular la
resistividlad de acuerdo con el proceso que se describié
anteriormente. Se puede realizar la corrida de calentamiento, de
hecho es conveniente hacerlo para comprobar el resultado que se

haya obtenido: aunque en algunos casos exista clerta histéresis.

1.5 Caracterizacién de las muestras mediante las técnicas de

Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimetria

E! calor puede usarse como reactivo. Al someterse a un amplio
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intervalo de temperaturas, una sustancia puede sufrir camblos
fisicos y quimicos, reaccionar con la atmésfera circundante o
desprender agua de cristalizacion y otros productos. Todos los
camblos van acompafados por absorcién o liberacion de energlfa en
forma de calor. Algunos cambios implican ganancia o pérdida de
peso. La velocldad y la temperatura a las que los materiales
presenitan transiciones fisicas y quimicas, asl como los cambios de
energia y de peso constituyen el tema del analisis térmico.

En el Andlisis Térmlco Diferencial (ATD) se miden las
temperaturas de la muestra y de un material de referencia
térmicamente inerte en funcién de la temperatura programada {(que
por lo general se aplica a la muestra). Cualquier translcién de la
muestra resuita en un desprendimiento o absorcién de energla,
presentandose una correspondiente desviaclén en la temperatura de
dicha muestra con respecto a la de referencia. Esta temperatura
diferencial (AT) graficada en funcién de la temperatura programada
(T) a la que estd siendo sometido todo el sistema, indica la
temperatura a la que se verifica una transicién y si ésta es
endotérmica o exotérmica.

El Andlists Termogravimétrico (ATG) proporciona al analista
una medicién cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado con
una transicidn. Por ejemplo, el ATG puede registrar directamente
fa pérdida de peso con respecto al tiempo o la temperatura,
debidas a  deshidrataciones o descomposiciones. Las curvas
termogravimétricas son caracteristicas de cada compuesto o sistema
debido a la secuencia singular de las reacciones fisicoquimicas
que se verifican en determinados jntervalos de temperatura y a
velocidades que son funcién de la estructura melecular. Las
varlaclones de peso son resultado de la ruptura y/c formacién de
diversos enlaces fisicos y quimicos a temperaturas elevadas, que
producen el desprendimiento de materiales volatiles o la formacién
de productos de la reaccién de materiales mas pesados, Con estas
curvas se obtienen datos relacionados con la termodinidmica y la
cinética de diversas reacciones quimicas.

E
resulta mas util cuando se complementa con los estudios del

analisis termogravimetrico téenica valiosa por si misma,

andlisis térmico diferencial. Practicamente todos los procesos de

variacion de peso absorben o desprenden energla, pero no tedos los
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procesos de camblos de energia van acompafiados de variacién de
peso. En la Figura 2-7 se muestra una termobalanza del tipo
Perkin-Elmer como la que Tue empleada para medir el camblo de peso

de la muestra de BizSr2CuOnr.
La velocidad de calentamlento de la muestra sc efectud a
razén de 20°C por minuto aproximadamente para el ATG y a 10°c por

minuto para el ATD. Las muestras pesaron iniclalmente 9,47 mgr. El
ATG se corrié entre 25-850°C (no se pudo correr a mayor
temperatura debido a la agresividad del bismuto); el ATD se corrid
entre 25-1200°C lo cual permiti¢ hallar con exactitud el punto de
fusion del compuesio en los 920.2°C . La temperatura se midié por

medio de un termopar de Platino/Redio (3!].

VISTA EN CORTE '3 ]
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TUS0 DE CUARLD DAL NoRMO
DVUIUAL X Praca

Tuse aETENto0R

ELINYTY VISTA LAtERAL
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FIGURA 2-1. Termotatanza
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CAPITULO I}

RESULTADOS EXPERIMENTALES

111.1  Introduccién

En este capftulo mostramos la Importancia del contenido de
oxigeno en ¢l comportamiento superconductor del slstema
Bi2Sr2Cu0x. Observamos que las propledades de transporte eléctrico
camblan con el tratamiento térmico de la muestra y dependen
fuertemente de su contenido de oxigeno. Las muestras deflcientes
de oxigeno tienen un comportamiento semiconductor y no muestran
indiclos de supeconductividad. SI estas son oxigenadas tienen un
comportamiento metdlico, siendo ademéas superconductoras. Del
anslisis termogravimétrico se observa que la fusién de las
muestras va acompafiada de una pérdida de material originada por la
evaporacién del bismuto.

111.2 Caracterizaclén y deficiencia de oxigeno de la fase de 10 K

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

a) Difraccidén de Rayos X

Antes de comenzar a trabajar {a estequiometria 2201 de!
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sistema  Bi-Sr-Ca-Cu-O consideramos conveniente analizar los
reactivos, pues, un buen principio es saber con que se esta
trabajando. En la Figura 3-1 presentamos el patron de difraccién
de cada uno de los reactivos Biz0s (A}, SrCO» (B) y CuO {C),
ademds en esta misma grafica mostramos ¢l patrén de difraccién de
los polvos mezclados antes de sinterizar (D} y los comparamos con
la muestra sinterizada a 800°C durante 12 horas (E).

En la tabla 3-1 se presenta ¢l patrén de difraccion de la
muestra sinterizada a 800°C con la composicion  estequiométrica:
BizSr2CuiOx {2201) el cual fue Indexado de acuerdo con el reporte
de R. S. Roth et al. [36) con simetria monoelinica, grupe espacial
C2/m o Cm y parametros de red a=24.473 (2) A, 5s5.4223 (5) A,
c=21.959 (2} A y B=105.40 (1) En el reporte de Roth et al, todos
los picos pueden ser indexados con esta estructura excepto el
correspondiente al angulo de 25.75° el cual no aparece en el
patrén de difracclén del compuesto reportado. Como ellos afirman
esta reflexion corresponde a la fase so6lida de Raveau que slempre
tiene un pico para este angulo.

Esta reflexién que si aparece en nuestro patrén de difraccién
(Véanse las tablas 3-1, 3-2 y la Fig. 3-2A) se representa por la
reflexién (113) que corresponde a la celda pseudotetragonal de
esta fase.

Con el objeto de estudlar si los resultados son reproducibles
cada vez que se mezclan los polvos para preparar un nuevo conjunto
de muestras, comparamos los patrones de difraccion de las muestras
del compuesto Bi2Sr2CuOx sinterizadas a 800°C durante 12 Horas
(Figura 3-2). En la misma figura comparamos estos patrones de
difraccién  con el  patrén  de difraceién de  la muestra
superconductora (Figura. 3-2E) del compuesto Bi2Sr2CuOx. Esta
muestra  superconductora se obtiene después de: sinterizar la
muestra a 800°C durante 12 horas, recocer la muestra a 950°G {Por
arriba del punto de fusién} durante 2 horas, luego templar la
muestra desde esta temperatura en nitrégeno liquido (-196.15 C) y
posteriormente tratarla en atmésfera de oxigeno durante 12 horas

con temperaturas que oscilen entre a S00 y 800°C.
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FIGURA 3-1 Patrones de difracctdn de los reactlvos
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FIGURA 3-2 Patrones de  difroccidn  de  las  dlferentes muestras  del
o
compucste  BlzSr2Cu0x  sinterlzadas o 800C  duronte 12 horos  (ABC

y Dy comparodas con o patrdn  de difraccién  de  la  muestra

superconductora {EL
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En Ja flgura 3-2 observamos que los patrones de difraccién
(B,C y D} no difieren significativamente, excepto e} patrén de
difraccion que se exhibe en la Figura 3-2A debido a que la muestra
fue colocada en un crisol de alumina y e¢sto motivé una reaccion
con el compuesto, provocando uwpa mezcla de fases. Lo que recalea
la importancla de usar crisoles {de oro) que no reacclonen con la

muestra.

TABLA 3-1
DIFRACCION DE RAYOS X
INDEXACION DEL PATRON BASICO DEL. COMPUESTO Blz2Sr2CuiOx

0
{Ts=800 C)

20 1710 (%) d ovs. d cate. h k t
7.3 18.06 14,79 1i.79 2 o E
14,4 6.20 b.14 5.12 - o 1
20.35 6,10 428 436 2 ° s
21,75 51.90 .08 4,07 ) 0 Il
23,00 2.10 3.86 2.26 1 ! a
23,93 10,50 3.1 3,71 3 \ :
25.10 TR T 254 3.84 H t 3
23.78 16.73 3,58 3.6 ("1 i 3
26.70 25.80 1,32 3.3 3 1 5
27 .20 190.00 2,08 3.08 3 0 z
33.0% 4,50 2.70 2.7 o 2 ]
36.70 FES) 2,45 2,45 ie 0 2
4455 18,30 2,03 1.03 ) 2 2
46 .35 26.58 1.9 1.9¢ 1 1 [
48,00 20.8% 1.89 }.8% a 2 ]
48.4% 14.81 1.87 t.87 a o ?
$0.30 12.07 .81 .81 4 2 7
sz.00 12.32 115 1.7% 6 2 ?

* Fase de Raucau,

El patrén de difraccion correspondiente a la  muestra
superconductora (Figura 3J3~2F) es limpio, originado por una sola
fase, con simetria tetragonal, grupo espacial I4/mmm y parametros
de red a=5.386 A y c=24.695 A. Estc patran estd de acuerdo con los
trabajos reportados por: B. C. Chakoumakos y J. M. Tarascon
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{10,26]. En la Fig. 3-3 se muestra la subestructura del compuesto
Bl25r2CuOx.

@ Bi
e Sr
® Cu

oo 2201

c~24.2A
Te~10°K

FIGURA 3-3. la subestructurg cristaling de la fave
de 10°K det compuesto Bi2Sr2CuOx (2201).

En la tabla 3-2 se presentan las princlpales reflexiones del
patrén de difraceién de la muestra supercondhctora. En esta tabla
observamos la fase de Raveau debido a que aparecen los picos (002)
y (113) los cuales pueden ser Indexados con una estructura
pseudotetragonal. Observamos que las mayores diferencias entre las
distancias interplanares (dobs, y dcalc.) aparccen entre los 20 y
30 grados; por lo que para estos plcos no resulta muy adecuada la
simetria tetragonal. El pleo correspondients al 4ngulo de 42.80°
no pudo ser indexado con esta simetrla, encontrandose que

corresponde al compuesto SraCu0s (371,

Si



TABLA 3-2
DIFRACCION DE RAYOS X

INDEXACION DEL PATRON DEL COMPUESTO SUPERCONDUCTOR

Bi2Sr2Cu0x

26 I/1e0 () d obs, d cate. h k t
7.0 4.80 12.44 12,34 (") o o 2
21 .60 35,20 401 a1 o ° 6
28.715 3.458 2.48 3.46 (*) 1 1 3
27.78 3.28% 3.22 3.27 1 o 6
28,90 100,00 3.09 3.09 o o L]
33.20 4.00 3.09 3,09 2 o (-]
38.20 3.10 2.33 2.56 1 1 7
26.3% 24,10 2.47 2.47 o 0 10
37.90 3.80 z.38 2.39 ¥ 1 3
4z2.80 3.10 .11 L P oe ° 6
44.00 11.30 2.06 2.06 [ o 2
44.70 3.20 2.02 z.02 2 0 s
47.08 2.89 1.93 1.93 1 ] un
51,88 2.40 1.78 1.78 o o 4

¥ Fases de Ravecu
+ s, 0u0, la}

Los patrones de difraccién de las muestras sinterizadas entre
800 y 950°C {Figura 3-4) exhiben una fase méas limpla a medida que
aumenta la temperatura de sinterizado, ademas de que se incrementa
el parémetro ¢ de la red (Tabla 3-3) lo que es originado
probablemente por el cambio en el contenido de oxigeno. En las
Figuras 3-44, B, C, D y E se¢ exhiben los patrones de difracién de
las muestras no superconductoras y se comparan con la muestra
superconductora (Flgura 3-4F),

Como la muestra superconductora (fase limpia) estd compuesta
de plateletas, esto origina que al prepararla para la medicién con
el difractémetro de rayos X se produzea una textura, por lo que en

el difractograma se observan baslcamente las reflexiones (0,0,1).

52



INTENSIDAD (u.a.)
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2

(O

26 (grados)

FIGURA =4, Evoluetdn de fos  patrones  de difraccion de las
muestras  no  superconductorus  tratades en atre {4, B, € D ¥y E)

hasta obtener el patrdn de g muestrq superconductora (F).
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TABLA 3-3

VARIACION DEL PARAMETRO C

Muestra T (°CY ¢ {nm)} Tratamlento
A 800 2.4202 En alre 12 Hs
B 850 2.4207 En ajre 12 Hs
[of 900 2.4302 En aire 12 Hs
D 920 2.4336 En aire 12 Hs
£ 950 2.4711 Templada en N.
£ 950 2.4713 Tem. y Oxlg,

En fa Figura 3-5 presentamos una comparacion de las muestras
tratadas en aire (B, D y ¥, la muestra B a 950°C} y posteriormente
en oxigeno {A, C y E) entre 850 y 950 C con tiempos de recocldo de
12hs. GObservamos que los picos de log difractogramas
correspondientes  a las muestras oxigenadas forman Angulos
pequefies, con corrimientos ligeramente hacia la izquierda, lo que
interpretamos como un pequefie crecimiento de la red originada por
el incremento en el contenido de oxigeno (véase la Figura 5-2).

La Flgura 3-6 (A, B, C y D) nos permite mostrar la
dependencia del tlempo de recocido de la muestra en aire con la
obtencién de Ea fase superconductora; en este caso la muesira fue
inicialmente sinterizada a 800°C durante 12 horas, luego tratada a
950°C durante 1 hora y templada a -196.15°C; posteriormente fue
tratada a 920°C (cerca del punto de fusitn), con tiempos de
recocido de 1, 12, 28 y 96 horas. En esta grafica hacemos una
comparacién  con el patrén  de difraccisn  de  la  muestra
superconductora (E). Observamos que a mayor tiempo de recocido

de la muestra, la fasc aparece mdas limpia la fasc.
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FICURA  3-5. Polromes  de difraccion  de las  muestras  irotadas en

alre (8, D y F} y en oxigeno (A, C y E)
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FIGURA 3-6. FPatrones de difraccida  de las  muestras  recocldas en
alre a 320°C {4, B € y D) comparadas con el patrdn de difraccldn

de la muestra superconductora (EL
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FIGURA -7 Patrones de difraceldn de ta muestra: 7]
superconduclora ¥ {8)  posteriormente  reducida en  vaclo G 500°C.

respectivamente.
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En la figura 3-7 comparamos el patrén de difraccion de la
muestra superconductora {A) con el patr6n de difraccién de la
misma muestra después de haber side reducida en vacio a 500 C
durante 8 horas (B). Observamos que los patrones de difracciéon no
muestran cambios significativos; lo cual es de suponerse, pues,
como habiamos mencionado el oxlgeno es muy diffcll de detectar

mediante la técnlca de difraccién de rayos X.
b) Andlists térmlico Diferencial y Termogravimétrico

Debido a lo reactlve del bismuto y a la faclildad con que se
desprende de la muestra a temperaturas altas, no puede hacerse un
estudio exhaustivo del cambioc de peso de la muestra conforme
aumenta la temperatura. En la figura 3-8 se presentan los
resultados del analisis termogravimétrice de la muestra del
compuesto Bi2Sr2CuOx en una atmoésfera de nitrogeno. En esta figura
observamos que a temperaturas mayores de 550°C la muestra empleza
a perder peso lo que Interpretamos como una pérdida en el
contenido de ox(geno, 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 mas significativa lo que implica que para restaurar el
contenido de oxigeno de la muestra superconductora temgamos que
hacerlo a temperaturas alrededor de los 600°C. Para temperaturas
mayores al punto de fusién de la muestra de Bi2Sr2CuOx (920.2°C),
la pérdida de peso es tan grande que no puede ser explicada
anicamente como una salida del oxigeno, y dade lo volatil del
bismuto creemos que es este elemento el que se estd evaporando. No
fue posible extender este estudio termogravimétrico a temperaturas
mayores por rlesgo de daflar el equipo; esto, sin embarge, si pudo
realizarse con el analisis térmlco diferencial. &En la misma
Figura 3-8 se presenta la curva correspondiente del ATD. De la
correlacion de las curvas de ATD y ATG, en esta misma figura
observamos que la muestra funde alrededor de los 920.2°% y a esta

temperatura hay una considerable pérdida de peso.
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FIGURA 3-8, Curvas de AIG en wwn atmdsfera de nitrdgeno  y de  ATD

a
en alre a razdn de 20 y 10 ¢ por min. respectivemente.
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¢) Bonductividad de baja temperatura

Las muestras sinterizadas o recocidas en el rango
detemperaturas de 800 a 950°C templadas en aire a temperatura
amblente o enfrladas dentro del horno se caracterizan por tener un
comportamiento  semiconduetor  (Flgura 3-9), es decir su
resistividad aumenta a medida que baja la temperatura. En esta
figura cobservamos que al disminuir la temperatura de sinterizado
la resistividad va disminuyendo. Comparando este resultade con el
obtenido en la figura 3-4, creemos que probablemente es originado
por uh tmayor contenido de oxlgeno en las muestras.

Las muestras que fueron fundidas, templadas desde la
temperatura de fusién en nitrégeno liquido y tratadas (en estado
s6lido) a temperaturas cercanas a la temperatura de [fusién
(5920°C), con tiempos de recocido de 12, 48 y 96 horas tlenen
comportamiento metalico con resistividades que disminuyen con el
mayor tiempo de recocido (Figura 3-10); creemos que este
comportamiento ocurre debido a que a mayor tiempo de sinterfzaclén
ia muestra es mejor oxidada y su contenido de oxigeno es mayor.
En esta grafica hacemos una comparacién entre el comportamlento
semiconductor (tr=l hora) y la muestra superconductora,

Por altimo en las Figuras 3-11 y 3-12 presentamos la
verdadera esencia de este trabajo experimental:

En la figura 3-11 exhibimos la evolucion de las propledades
de transporte eléctrico de la muestra tratada a distintas
temperaturas: (1) Sinterizada a 800°C durante 12 horas en alre
muestra comportamiento semiconductor y mayor resistividad, (2)
Después del tramiento anterlor, la muestra recocida en aire a
920°C presenta el mismo comportamiento, pero, con una disminuclén
en su resistividad y (3) Posteriormente la muestra fue recocida a
950°C durante 2 horas y templada desde esta temperatura hasta la
del nitrégeno liquido a 600C durante 12 Hs con propledades
superconductoras, con una Te cercana a 20 K. En la Figura 3-12
mostramos la diferencia de comportamiento de la muestra con
transicién superconductora antes y después de ser reducida en
vaclo a 500 %. Esto nos demuestra la importancia que tiene la
deficiencla de oxigeno en las propiedades de transporte eléctrico

del compuesto Bi2SrzCuOx.
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FICGURA 3-9. Comportamiento semicanductor de las muestras del

compuesto B12Sr2CuDx sinterizadas en qgire entre 800 y anﬂL‘.
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FIGURA  3=10. Comporfamients Metdlico de las muestros  del compuesto
Bl25r20u0x, fundidos y recocidas en alre a 9zo°C. durante 12, 48 ¥
e horgs. Comperadas con las Muestras superconductora ¥

semlconductora
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FIGURA  3-11. Evolucidn de las propledsdes eléetricas de o muestro
del compuesto Bi2Sr2Cu0x pora diferentes tratemlentos térmlcos,

o
con temperaturas entre 800 y %30 C.
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FIGURA  3-12.  Comparectén  de  las  propledades  de  transportc

eléctrico de la muestra P del Bl2Sr2Culx

o
antes y después de ser reducida en vacio @ 300 C durante B horgs.
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&n la delantena de la Ilnwvestigacidn
ae encuentna la bloqueda emplinica
pand nuceves mateniales.

3. 8. Bednong y K. L Hullen

CAPITULO IV

CARACTERIZACION DE LAS FASES DE 80 Y 110 K DEL SISTEMA
SUPERCONDUCTOR  BI-SR-CA-CU-0

4.1 Introduccién

En este capitulo analizamos las fases superconductoras de la
familia Bj2Sr2Can-1Cun0y con n=2 y 3. Es decir de acuerdo con la
revisién bibliografica nos referimos a lo que se ha dado en llamar
la fase de 80 K Bi2Sr:CaCu20y (2212) y la fase de 110 K
Bi2SrzCa2Cus0y (2223), analizando sus propiedades a partir de su
comportamiento ‘con la deficiencia de oxlgeno. Como metodologla de
trabafo hemos realizado una revision bibliografica tomando como
parametro importante la deficiencia de oxfgeno en los oxidos
superconductores de alta temperatura. Es Importante menclonar que
El SrTiO)>-x fue el primer 6xido superconductor deficiente de
oxigeno, con temperaturas al estado superconductor entre 200 y
300mK. La deficiencia de oxigeno fue una condicidén necesaria para
poder lograr el estado superconductor [L7],

El  descubrimientc de la superconductividad de alta
temperatura en los oxidos de cobre Laz-xMxCuO« con M=Sr,Ba
¥YBa:Cus07 ha continvado con muchas investigaciones en estos
materiales. Los esfuerzos para explicar el origen de la
temperatura de transicion superconductora en los 6xidos basados en
el cobre han sido enfocados sobre las propledades de los planocs de

cobre-oxigeno (CuOz). Sin embargo, el reporte hecho por R. J. Cava
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et al. [38] de !a superconductividad cercana a 30K en la
perovskita Bai-xKxBiO3s [39.40] es interesante por dos razones: Es
el primer oxido superconductor llbre de cobre que tiene una
temperatura de transicion por encima de los mejores
superconductores Intermetalicos y la estructura reportada es
cabica, lo cual excluye una red de dos dimensiones metal-oxlgeno
anidloga a los planos CuD: que se cree son los responsables de la
superconductividad en los 6xidos basados en cobre. Es blen sabido
que el descubrimiento de la superconductividad en el Oxido
deficlente de oxigeno BaLaCuO fue Inspirado en parte en su
conocimiento de las propiedades superconductoras del Ba(Pb,Bi)Os
con una temperatura de transiclén superconductora Tex}2 K. Este
materfal es de color rojo o café, pero al colocarlo en una
atmoésfera de oxigeno purc a 4715t por 45 min. y rapidamente
enfriado en una atmésfera de oxigene cambian sus propiedades
fisicas y en especlal permite obtener mayores temperaturas de
transicién superconductora, mostrando ademds un color gris oscuro
con caracteristicas metélicas. La muestra oxidada no sélo tiene
una fraccién mayor de volumen superconductor sino que también una
Te mas alta, Como se observa, la deficiencia de oxigeno de la
muestra determina sus propledades superconductoras, hac{éndolas
variar en un rango determinado e Inclusive haciendo desaparecer el
estado superconductor. Este hecho se ha tratado de explicar por
diferentes autores [17,41] proponlendo que la deficiencia de
oxigeno cambia la densidad de portadores de carga y en
consecuencia tamblén la temperatura de transicion, sin embargo,
esta proposicién se considera demasiado simple y es necesarlo
reflexionar un poco mas sobre esta cuestién, ya que puede ser
primordial para explicar la  existencla del fenémeno de
superconductividad en los 6xidos.

Se sabe que uno de los factores mas dramaticos para la
obtencion de temperaturas de transicion superconductora en los
éxidos superconductores basados en cobre es la dependencia del
contenido de oxigeno y el grado de oxidacién. Por ejemplo, en el
sistemna Laz-xSrxCuOy la Tc varia desde O hasta 40 K dependiendo no
unicamente de la cantidad de Sr, sino también de la concentracién
de oxigeno [42]. En el caso del sistema YBa:CuiOy la fuerte

dependencia de la temperatura de transicion superconductora Te con
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el contenldo de oxigeno esta bien documentada [42,43,44,45].
Consecuentemente estos autores han reportado datos con la
identificacién de las diferentes fases y en particular, el rol de
la deficlencia de oxigeno durante la transicién. Las metodologias
utilizadas en los estudios de la transicién incluyen Analisis
Termogravimétrico (ATG), Difraccién de Rayos X (DRX) y Analisis
por Difraccion de Neutrones (DN). Todos estos métodos tlenen sus
desventajas, sin embargo el ATG es una técnica in slitu, con
esta técnica no se pueden medir cambios de peso menores a .0lmg,
por lo que surge la necesidad de asumir que la transicién de fase
coincide con el cambio del contenido de oxligeno de la muestra.
Tarascon et al. (43} utilizan el ATG para cuantificar la
deficiencia de 1 en el p 0 YBa:CuiQy. La atmésfera

circundante y la razén de enfriamiento afecta el contenido de
oxlgeno en estos materiales lo cual produce cambios drasticos en
sus propledades fisicas. Como ejemplo, en la figura 4-! se exhibe
el comportamiento de una muestra que es sinterfzada y enfr{ada en
argoén y después recocida en oxigeno. E! compuesto plerde | &tomo
de oxigeno por férmula unitaria cuando es sinterizado bajo una
atmésfera de argén pero el contenido inlcial de oxigeno puede ser
restaurado medlante el recocido del material en una atmésfera de
oxigeno, indicando un proceso reversible de insercién de oxigeno.
Otro factor interesante de la Figura 4=l es el maximo que aparece
alrededor de Jos 540°C; indlcande un maximo de absorcion de
oxlgeno para esta temperatura. Utilizando el método iodométrico
para determinar el grado de oxidacien y el andlisis
termogravimétrico, un c¢ontenido de oxigeno de 6.95 ha sido
adscrito a esta muestra.

La resistividad de los dos tratamientos practicados a la
muestra superconductora (A) para observar los cambios en el
comportamiento de Jas propiedades de transporte eléctrico
derivados de la de deficiencia de oxigeno se presentan en la
Figura 4-2: 1) calentada en vacio (B} y 2) finalmente recalentada
en oxigeno (C). Se observa que de acuerdo con el contenido de
oxigeno el compuesto evoluciona desde un estado superconductor
hasta un estado semicopductor y viceversa, resultando un procesc

reversible,
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FIGURA 4-}. Cuwues de ATG pare et conpuesto YBaiCudOx cugndo es

calentado en argdn, enfriado en grgdn y recalentado en ox(gena.
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Considerando el contenido de oxigeno la estructura evoluciona
desde wuna estructura ortorrémbica (0) hasta una estructura
tetragonal (T). Las medidas por difraccién de rayos X han mostrado
que una transicién similar a la que aparece en la curva del ATG
alrededor de los 740°C (Figura 4-3) ocurre cuando la muestra es
calentada bajo upa atmésfera de oxigeno, La dependencia de la
temperatura de esta transiclén ha sldo estudiada y ésta depcnde de
la presién del oxigeno [44,45].

El contenido de oxigeno y el tratamiento térmico estdn
relacionados con las propiedades superconductoras, sin embargo, la
explicacion del problema esta abierta. El material superconductor
YBazCusQy puede contener, en promedio, de 6 a 7 &tomos de oxigeno
por celda unltaria, dependiendo de la fase presente. El compuesto
YBa:CusOy tiene la (ase superconductora ortorrémbica para y
cercana & 7.0, y cuando es calentado éste se descompone primero a
una temperatura de transicién superconductora méas baja para y
entre  6.7-6.8, finalmente, a una fase  tetragenal no
superconductora para y menor a 6.4 [45),

Como hemos menclonado anteriormente, uno de los principales
factores de los superconductores basados en tierras raras, aunque
s6lo hayamos mencionado al YBa:CuaOy a manera de ejemplo; es la
dependencia de sus propiedades fisicas y quimicas en relacién con
el contenido de oxigeno [38,45). Por cjemplo, st incrementamos la
deficiencia de oxigeno ta temperatura de transicién
superconductora decrece, la resistividad eléetrica llega a mostrar
comportamiento semiconductor. El andlisis térmico (ATG y ATD)
muestra que en este sistema el compuesto tiene una pérdida de
oxigeno en el intervalo de temperaturas de 200 a 5001:,
dependiendo del contenido inicial de la muestra. En el sistema
Bi-Sr-Ca-Cu-0 la situacién es diferente en este caso el nimero de
estudios  relacionados con las propiedades de las fases
superconductoras con diferentes concentraciones de oxigeno en las
muestras no es muy extenso, ¥y algunes de estos estudios

{25,511 estan relacionados con la formacién de la fase.
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FIGURA  4-2.  Propledades de transporte  eléctrico  para el compuesto
YBazCusly: A} superconductor 8} recectde en  yaclo y cf  recocldo  en

oxigeno.
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La dependencia de las propiedades superconductoras del
sistema Bi-5r-Ca-Cu-0 no es clara como en el caso de los
superconductores que tlenen como base al YBa:CuaOy. El primer
punto es que este sistema tiene tres fases superconductoras con
temperaturas de transicién superconductora de 10, 80 y 110 K, ¥y
para caracterizar este sistema en funcién del contenido de ox[geno
es necesarlo estudiar las propiedades en cada fase (10}

4.2 Caracterizacién y deficiencia de oxigeno de la fase dea 80 K
(2212) del sistema superconductor Bi~Sr=Ca-Cu-0

A) Difraccidn de rayos X.

Después de que Michel et al. (71 reportaron
superconductividad a 20 K para el sistema Bi-Sr-Cu-O . La adicién
de Ca a este sistema ternario hecha por Maeda et al, [9] condujo
al descubrimiento de la fase superconductora de 80 K y evidenci6
la fase superconductora de 110 K en e! sistema BI-Sr-Ca-Cu-O.
Sheng y Hermann [46] tamblén anunciaron superconductividad en la
familia TizBazCan-1CunOy con caracteristicas y fases muy similares
a las que se observan en la familia del BizSrzCan-1CunOx para
n=1,2, y 3; con una Texl25 K (La mas alta Tc hasta el momento)
para n=3. En contraste con las fases del talio, las cuales son
faciles de formar independientemente del valor de n. Muchas
dificultades se han encontrado en la preparacién de las fases
homélogas de las fases del Bi, particularmente en la fase de 110 K
{10l. La estructura cristalina de la fase de 80 K puede verse como
un paquete tridimensional de losas de Bi2Sr2CaiCu20s (2212} a lo
largo del eje ¢, siendo la principal caracteristica la presencla
de las dos capas de BIO separadas 3.0 A como se observa en la
Figura 4-4.

La estructura del compuesto BizSr2CaiCuz0y (2212} ha sido
investigada por diferentes grupos de autores: Subramanian et al.
{471 reportan una estructura ortorrémbica con parametros de red
a=5.399 A, b=5.144 A, ¢=30.904 A; grupo espacial Amaa y Te=91 K,

independientemente  Sunshine et al. {[48] reportan la misma
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estructura con diferente grupo espacial y Te {Fmmm y Tc=84 K).
Otros autores sugleren grupos espaclales Ccem e Immm [49].

D Q) BiO
,rail;ly’
H BiO

) SrO

@ Bi CuOe

e Sr @ e
CUOZ

Q@ Ce
e SrO

® Cu 5 BiO

oo 2212
c~3064
Tc ~80°K

FICURA 44, Lo subestructura cristalina de lo Jase
e 80K del compuesta BizSr2CaiCu20y [2212).

Es claro (de acuerdo con la Figura 4-5 tomada de la
referencla [50]) que la mejor eleccién es el grupo espacial Fmmm,
con pardmetros de red a=5.41 A, b=5.42 A, y ¢=30.9 A en este caso.
Cabe mencionar que Tarascon et al. {10]) reportan un patrén de
difraccién formado por plateletas (monocristales) con reflexiones
orlentadas sobre los planos [0,0,l)] que muestran estructura
pseudotetragonal con pardmetros de red a=5.39 A, =307 A, y
Te=84°K, con grupo espacial [4/mmm (Fig. 4-5e).
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FIG. 4=, potrdn de difraccldn del compuesto  BlaSr2CaiCu20y 2212
con la fase de 80 K, comparade con  tres  patrones  generados  por
computadora  usando  los  grupes  espocloless  Fmmm, Cecem e Immm
[Ref. so}
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La anisotropfa estructural se refleja frecuentemente en los
tamafos de los cristales, el desorden de los lugares de los
cationes ocurre en este compuesto ya que los lugares del Ca pueden
ser sustituidos por el Sr o el Bl Los estados de oxidacién del
cobre pueden aumentar por introduccitn de vacancias en los lugares
del Bi. Para este compuesto la concentraci6én de huecos puede ser
controlada por las vacancias generadas por los cationes {52).

B) Conductivided de Baja Temperatura.

Desde el punto de vista quimico la temperatura de transiclén
superconductora (Te) aparantemente no se correlaciona con la
presencia de ciertos elementos metadlicos o algunos factores
estructurales y simetrfas [52). Sin embargo, el hecho de que el
contenido de oxlgeno modifique la Te, que la concentracién de
huecos pueda ser controlada por los cationes vacantes, asi como el
rol que juegan las capas Bi~0 y CuOz, y el Incremento del valor
del parametro c nos indica que si existe una correlaclén entre la
Tc y clertos factores estructurales.

En la Figura 4-6 se exhibe la grafica de resistlvidad de una
muestra del compuesto BiaSr2CaiCu20y (2212), esta figura nos
indica que la muestra presenta superconductividad en bulto con una
Tem80 K (A). Observamos claramente en la misma figura que el
tratamiento en oxigeno (B) produce una temperatura de transicién
superconductora (Te) menor; lo que afecta la superconductividad en
una forma contraria a lo que ocurre en la fase de 10 K (y de hecho

es contrario a lo que ocurre en el YBazCuiOy) (53],

c) Andlisis Térmico Diferenclal (ATG) ¥ Andlists
Termogravimetrico (ATC).

Debido a que la fase de 80 K puede obtenerse facilmente ha
sido la fase m&s estudiada del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0; muchos
trabajos [55! reportan muestras con esta fase, que templadas a
temperaturas mayores a 400°C son responsables de la obtenclon de

diferentes temperaturas de transicién superconductora.
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Los templados desde la fusién de la muestra permiten ei
crecimiento de cristales, si la rapidez de templado es
suficlentemente grande. En el caso de la fase de 80 K puede haber
pérdida de oxigeno sl las muestras son templadas réapidamente, en
este casa la cristalizacién ocurre un poco por arriba de la
temperatura de transicién cristalina. Por ejemplo, al templar la
muestra desde 650°C se origina un camblo en la tempertatura de
transicién 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 el contenido de oxigeno en la muestra [55]. Un
decrecimiento en la temperatura de transicion se observa cuando la
muestra tratada a 600°C es sometida en atmésferas de oxigeno con
altas presiones [56], esto significa que para esta fase el aumento
en la temperatura de transiclén superconductora (Te) estd asociado
a una pérdida de oxigeno lo cual explica el hecho de que aumente
la temperatura de transicién cuando la muestra es tratada en
atmosferas reductoras de hidrogeno (251,

En la Figura 4-7 se presentan las curvas de ATD y ATG en Oz y
en Nz de las muestras de Bi:Sr2CaiCuz0y templadas desde la
temperatura del punto de fusién hasta la temperatura del nitrégeno
liguide {77 K). La pérdida de B} por vaporizacion es minima. Un
ejemplo, de un estudio relevante que discute la estequiometria del

p 0oy el Ido de oxfigeno es el presentade por Mikalsen

et al. 57} quien suglere que la fase 2212 estd probablemente
mejor representada como la fase formulada por Aurivilllus:
Bi2(Sr,Ca, Bi}3Cuz08sx.

Las curvas de ATG (Figura 4-7) muestran que existe una gran
deficiencia de oxigeno en las muestras templadas. Este deficit de
oxigenc no es sorprendente ya que entre 0.44 y 0.55 8tomos de
oxigeno fueron absorbidos por los atomos de cobre por férmula
unitaria al calentar los cristales de Bi2Sr2CaiCu20y en oxigeno.
La relacién entre los cambios en el contenido de oxlgeno y las
exotermas o endotermas se ilustran con lineas verticales. Al
calentar los cristales en una atmoésfera de nitrogeno como se
muestra en la curva del ATD, ¢l contenido de oxlgeno permanece
bajo y las fases superconductoras no son esperadas, ya que estas
fases son altamente oxidadas, Se observa que la mayor absorcion de

oxigeno empieza después de la exoterma mas pronunciada, tal que

8



ESTA TESIS MO CEBE
SALR DE LA BIBLIOIECA

las subsecuentes diferencias entre las curvas del ATG loxidada
(0z) y reducida (Nz2)] se derivan después de este efecto {58).

4.3 Caracterlzacién y deficlencia de oxigeno de la fase de 110 K
(2223) del sistema superconductor Bi-Sr-Ca-Cu-0.

A) Difraccidn de Rayos X.

Existen muchas dificultades para obtener la fase aislada de
110 K, debido a que hasta ahora se obtiene una mezcla de fases
(Figura 4-8). Sin embargo, una varledad de procesos ceramicos se
han utilizado en ceramicos policristalinos para aumentar la
fraccion de la fase. Estos procesos incluyen (i) adiclones de Pb
{50], (il} uso de composiclones ricas en Ca o Cu y tratamientos
prolongados con temperaturas cercanas al punto de fusién {59]).

Tarascon et al, [10) fueron capaces de aislar un pequefio
cristal con la fase de 110 K y midieron una Teal 07 K. Sin embargo,
en el materlal en bulto, una mezcla de dos fases fue siempre
detectada.

Kuhuahara et al. [60] midieron resistencia cero para Tcl08 K
después de un tratamiento prolongado a 400°C lo que indujo la
formacion de la fase de 110 K a partir de la fase de 80 K. De
nuevo en este caso una clara mezcla de ambas fases fue observada
en su patrdn de  difracciom

Escuderc et al. {50,611 reportan superconductividad en bulto
con una Tc#l06 K en aproximadamente 607 de la fase aislada.
Posteriormente este mismo grupo reporta superconductividad en
bulto con una Te®109 en aproximadamente 90% de la fase aislada. En
la Figura 4-9 se ilustra la estructura cristalina pseudotetragonal
de la fase de 110K, con pardmetros de red a=5.39 A, ¢=37.1 A, y
una Tex1 07K 10},
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En Ja Figura 4-10 (De acuerdo con !a Ref. 61) se comparan los
diferentes patrones de difraccién con incrementos en la proporcién
de !a fase de 110 K. Las Figuras 4-10a y 4-10e son patrones de
difraccién generados usando el programa Lazy~-Pulverix.

En ambos casos se considera el grupo espacial Fmmm y los
pardmetros’ de Debye-Waller dados por Sunshine et al. [48] para la
Tase de 80 K. Los parametros de la estructura ortorrémbica estin
dados por a=5.41 A, t=5.42 A y c=37.18 A. Algunos autores [58,60)
reportan que para obtener la fase de 110 K, es necesario templar
las muestras desde temperaturas muy altas y después calentarlas en
atmésferas de aire u oxigeno a bajas temperaturas. Bokhimi et al.
[25]) sugieren que la fase precursora es la fase deficiente de
oxigeno. La deliciencia es causada por el templado. Ellos muestran
que la temperatura de transicion superconductora para la muestra
de} compuesto BhiSriCaiCu20y con la fase de 110 K depende del

contenido de oxigeno de la muestra.

B) Conductividad de Baja Temperatura

En la Tabla 4-1 se muestra la estequiometria del compuesto y
su temperatura de transicién, observando que diflcilmente se
obtienen temperaturas altas de transicién supercoductoras para los
compuestos sin plomo, todos conteniendo en mayor o menor
proporcioén las fases de 80 K y 110 K.

Como podra observarse hasta el momento ha sido imposible
alslar completamente la fase de 110 K sobre todo en el compuesto

sin plomo.
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TABLA 4-1

OBTENCION DE LA FASE DE {10 POR SUSTITUCION DE Pb

S INTERIZADO

No. Compues to Te (K} T (C} Tiempo {Hs}
1 Bi2Sr2CazCueOy 68 860 12
2 Biz5r2Cai2CusOy 76 865 72
3 Bii.7Pbo.3Sr2Ca2:€u30y 106 860 192
4 Bii.sPbo.¢SrzCaCua0y 104 860 240
TABLA 41, Preparacidn y caracteristicas de las muestras. De

izqulerda a derecha: la compostcldn cnequ(und!rlsu, temperatura

de  ftransicisn Tc, Temperatura  de  stnterizado en  C, tlempo  de
sinterizado en horas. (Ref. 1)

En la Figura. 4-11 se exhibe la grafica de resistividad de la

muestra dopada con Pb conteniendo el comy o Bi2Sr2Caz2Cui0y
(2223). Con el objeto de investigar el cfecto de la absorcién y
pérdida de oxlgeno las muestras fueron calcinadas a 800t por 12
horas después sinterizadas en aire por 3 semanas, posteriormente
la muestra fue tratada en oxigeno Figura 4-llA y después en argén
1007 Fig. 4-11B ambas a 700°C; en dicha figura observamos la
importancia que tiene el contenido de oxigeno para obtener
temperaturas de transicién superconductoras (Tc} mas altas,
Observamos que este comportamliento es similar al experimentado por
la fase de 10 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 110 K en vacio entre 400-450T, ésta
disminuye  considerablemente su  tempetarura de transicién
superconductora. Lo que demuestra que la deficiencia de oxigeno

cambia la temperatura de translcién en esta fase,
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Algunos autcres [25,50.51,53,55] que utizan la técnica de
difraccién de rayos X no observan cambios significatives en los
patrones de difraccibn de las muestras tratadas en forma
diferente, esto significa que el movimiento del oxigeno no produce
una gran distorsién en la red, por consiguiente es necesario
utilizar técnicas mas sensitivas {por ejemplo, difraccién de
neutrones) que nos permitan detectar el movimiento del oxigeno en
la estructura. Otros autores [63] han estudiado el efecto de la
presion  del oxigeno  sobre la sintesis  del compuesto
Bi:SrzCazCus0Oy, encontrande que existe un cierto rango de
temperaturas en el cual se forma Ja fase superconductora, existe
tamblén una dependencia de la temperatura critica y los parametros
de red con la presién del oxigeno. O. PeBa et al. {64] encuentran
evidencia experimental de la degradacién de la fase de 110 K
cuando las muestras son calentadas en vacio. La reversibilidad de
este comportamiento, probado por la completa restauracién de la
temperatura de transicién superconductora (Te) 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 variacién del
oxigeno es muy pequefia, como lo muestran los estudios del ATG
hechos por Tarascon et al, [54] en la composicion BisSriCaaCus«Oy
en atmésferas de argén y oxigeno, en los cuales se muestra una
varlacién de peso reversible de aproximadamente 0.27%. Sin embargo,
conslderan que es necesario continuar estudiande el proceso de la
evolucién del oxigeno con técnicas experimentales mas apropiadas.

C) Andlisis Térmico diferenclal y Andlisis Termogravimétrico

Algunos  autores  [25,50,51,52] han tratado de aislar
completamente la fase de 110 K. Sin embargo, hasta el momento esto
no ha sido posible. Esta lase es cercana a la de 80 K, se forma en
un estrecho rango de temperaturas y facilmente cae en la fase de
80 K. De los resultados se reconoce empiricamente que las muestras
policristalinas de la fase de 110 K se forman unicamente cuando
las muestras son calentadas con tetperaturas cercanas al punto de

fusign [64). Las Técnicas de rapida solidificacién las cuales
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incluyen templados al estado amorfo, seguldas por la
cristalizacién de las fases superconductoras resultan promisorias
en la obtencien de la fase de 110 K [65). Hinks et al, (39])
reportan que al templar las muestras a temperaturas cercanas al
punto de fusiébn obtienen esencialmente muestras policristalinas
con una composiclén Bi:2223 mas una composicién desconocida, el
ATD en atmosfera de oxigeno muestra una transicion cristalina en
380°C. otras exotermas para 420, 530°C, una ¢ndoterma para 870°C y
upa exoterma para 870°C; fos autores infieren fundiciones
incongruentes. Ellos identifican CaCuz203, Cu0 y BiCaSrOx
utilizando difraceién de rayos X. Después de calentar a 650°C
observan una fase mayoritaria de 85 K, después calentando a 800°C,
obtienen el mismo patrén reportado por Tarascon et al. {S4) para
el compuesto Bi: 4334, Skumryev et al. (661 concluyen que el
material  cristalino de Bi:l1112 aparece en la superficie
dnicamente, Ellos determinaron un caler de transformacién para
tres exotermas a 454, 468 y 482°C de 13.6 cal/g y 3.65 cal/g para
otra exoterma a 558°C. Para la misma composicién Bokhimi et al,
[25] sinterizan las muestras a 800 y 883°C luego calicntan en aire
o temperaturas mayores. Cuando las muestras son calentadas a 883°C
por 48 Hs., el patrén de rayos X muestra que se tiene un 50% de la
fase de 110 K, el cual es caracterizado con una estructura
tetragonal coen parametros de red a=5.8 A y =37 A. El ATD no
muestra picos significativos, lo que ellos interpretan como una
lenta pérdida de oxigeno. lLa curva del ATG muestra una pérdida de
peso cercana a 400°C, pero cl cambio es menos drastico que el
observado en las muestras sinterizadas a 800°C, el incremento en
1a conductividad de 1a muestra lo asignan a un tipo de
conductividad iénica, originado por el movimiento de los &tomos de
oxigeno, lo que también da origen a pequefas pérdidas de peso.

El  analisis térmico diferencial (ATD} y el analisis
termogravimétrico (ATG) que se muestran en la Fig. 4-12 fueron
realizados en atmoésferas de oxigeno ¢ nitrégeno para fas muestras
templadas con la composicién BizSr2CazCusOy (2223).

La curva del ATG de la Figura 4-12 muestra que existe upa
gran deficiencia de oxigeno cn la muestra templada. En esta figura
observamos una relacién entre los camblos de absorcién o pérdida

de oxigeno y las exotermas o endotermas indicadas por las linecas
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punteadas. Cuando la muestra policristalina es tratada en una
atmésfera de N2, el contenido de oxlgeno permanece bajo, como
puede observarse en el ATD de la muestra. Qbservamos que la
absorcién significativa del oxigeno empieza después de la exoterma
mas pronunclada, tal que las subsecuentes diferencias entre las
curvas del ATD de las muestras reducida (N2) y oxidada (O:2) se
derivan a partir de este efecto. Alguna cantidad de oxigeno se
plerde durante el tiempo que se forma la fase justamente debajo
del punto de fusién (58],
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CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS

V.l Identificacacién de las fases superconductoras del sistema

Bi2Sr2Can-1CuOx para n=1,2 y 3,

En los dos capitulos anteriores hemos discutido ampliamente
las fases superconductoras del sistema BI-Sr-Ca-Cu-0. En este
capitulo iniclamos e! analisis comparando nuestro resultado
obtenldo para el compuesto Bi2Sr2CuOx (2201), el cual mostré una
temperatura de transicién superconductora de 22 K aproximadamente,
E! patrén de difraccién  correspondiente a la  muestra
superconductora es limpio y tiene asignada una estructura
tetragonal considerando unicamente las reflexiones perpendiculares
al eje ¢, lo que constituye una semefanza con el trabajo reportado
por Tarascon et al. [10]. Este compuesto creemos tiene una
estequiometria diferente (Biz_gSrz_aCuox) a la manejada de dos
4tomos por formula ya que el compuesto tiene una scnsible pérdida
de bismuto (por evaporacidn) [10]. El compuesto antes de obtenerse
la fase superconductora tlene una estructura monoclinica con
segregacién de SrCuQ, lo que lo hace deffclente en Sr como lo
reportan Chakoumakos et al. |26).

La fase no superconductora coincide completamente con la
reportada por Roth et al. [37] quien al igual que nosotros utilizé
crisoles de oro, lo cual fue un factor {mportante en la
purificaclén de la fase, pues al utilizar crisoles de otro

material generalmente reaccionan con la muestra produciendo mez2cla
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de fases y temperaturas de transicion menores a 22 K como las
reportadas por (7,8,10,26,29.67,68,69,701. En la Figura 5-1
comparamos el patrén de difraccién obtenide para la fase
superconductara del p o Bi:SrzCuOx (2201) con las fases de
80 (2212) y 110 K (2223} del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.

V.2 Comparacién de resultados

Como Se observa en la tabla 3-3, conforme aumenta la
temperatura de sinterizacién aumenta el parametro ¢ de la red lo
que creemos es orlginado por un incremento en el contenido de
oxigeno en la muestra. Lo que inpterpretamos como un camblo de los
planos de BIO u SrO en la subestructura del compuesto de
Bi25r2Cu0x. En la Flgura 5-2 mostramos el corrimiento del pice
principal hacia 1a izquierda, lo que tlene relevancia en Ia
obtencién de la fase superconductora como puede observarse en los
valores de Jas distancias Interpianares d de las reflexiones mas
intensas 18,0,2) 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.

Ei hecho de haber utilizado crisoles de oro nos permitié
obtener fases mucho mas limpias, logrando obtener una temperatura
de transicion superconductora maxima cercana a los 22 K a pesar de
que uno de nuestros deseos era aumentar la temperatura del
compuesto Bia2SrzCuOx esto no fue posible, En la Figura 5-3 se
presenta una  comparaciéon de las  temperaturas de transicién
superconductora de cada una de las fases del sistema
Bi-5r-Ca-Cu-0. En el caso de la fase 2201 resultados recientes
muestran temperaturas mayores a los 22 K. Schpeering [72) reporta
superconductidad a 40 K para el compuesto BisSraCu«Ox con muestras
mezcladas y calentadas en aire por 100 horas, después templadas en
nitrégeno liquido. La muestra superconductora fue preparada con
oxidos precursores basados sobre el contenido metalico; para el Bi
de 36-55.7, para e! Sr de 9.8-49.6 y para ¢! Cu de 1G-40 7.
Resultados recientes {731 reportan superconductividad a 80 K en
peliculas de BizSraCux0, lo cual pone de manifiesto la importancia
de la sustitucién de elementos con radlo atémico similar, ya que

obtienen ia fase de B0 K solo que sin calcio.
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En el presente trabajo no pudimos obtener superconductividad
de acuerdo con los métodos de preparacién reportados en la
literatura [7,8,10,11,33,34,69,70] para temperaturas menores a
920K. Las muestras sinterizadas sin llegar al punto de fusién
exhibieron invariablemente comportamiento semiconductor [Figura
3-9], observamos que su resistividad disminuye al aumentar el
tiempo recocido, So6lo las muestras {undidas, templadas y
oxigenadas presentan comportamiento metalico y superconductor,
resultados similares a los reportados por Tarascon ({10! y
Chakoumakos [26].

Con el objeto de estudiar el cambio en Jas propledades
eléctricas del compuesto BizSrzCuOx originado por el contenido de
oxigeno, las muestras fundidas se templaron en nitrégeno liquido a
temperaturas entre 920°C y 1000°C. Cuando la muestra liquida se
templa desde 1000°C, tleme un comportamiento semiconductor, al
calentarla en una atmoésfera de oxigeno a 800TC se vuelve
superconductora, lo que hace cvidente que al calentarla a 1000°C
plerda  oxigeno  deteriorando con ello sus propiedades
superconductoras. Su comportamiento en cuanto a la deficlencia de
oxigeno es similar al observado en la fase de 110 K y diferente al
observado en la fase de 80 K en el sistema Bi-Sr-Ca~Cu-0.

Pocos estudios {71,74,75,76] se han realizado para Investigar
como cambian las propiedades de transporte eléctrico en el sistema
Bi-Sr-Cu-O con la deficfencia de oxigeno. Uno de estos estudlos lo
han realizado E. Sonder et al. [74] quienes reportan un trabajo
sobre oxidacién y reduccién en los cristales deficientes de
estroncic del compuesto BizSrissCuOs-v. En este trabajo presentan
resultados que confirman la Importancia del contenido de oxigeno
en las propiedades de transporte eléctrico, por lo que, las
muestras defliclentes de oxigeno resultan semiconductoras y solo se
restaura la superconductividad si son oxigenadas a temperaturas
entre 400 y 800°C. Ellos al igual que nosoiros encuentran una
buena correlacion 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, resuitados que confirman nuestro trabajo.
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FIGURA  5-2. Cwvas de resistivided normallzadas o 300K para

muestras policristatlnas de Bl2Sr2Can-1CunOy con n=1.2 ¥ 2.
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¥i he podida miran mds lejos, e ponqué

foaac Newton

CAPITULO VI

CONCLUSIONES

En el presente trabajo hemos mostrado que las propledades de
transporte eléctrico de las ceramicas Bil2SraCan-1CunOy para n=I, 2
y 3; dependen fuertemecnte del contenido de oxigeno y de la
muestra, y que la deficiencia de oxlgeno determina las propiedades

super oras del comp o cerdmico Bi2SraCuOx.

En particulor hemos estudiado el sistema base Bi-Sr-Cu-O el
cual tiene un comportamlento similar al mostrado por la fase de
110 K del compuesto Bi25r2CazCus0Ox en cuanto al contenido de
oxigeno; y por lo tanto, opuesto al mostrado por la fase de 80 K
del compuesto BizSr2CaCuz0y, En este sistema el tamafio de fa celda
unitaria cambia también con la deficiencla de oxligeno, La fase
superconductora del compuesto BI28r2CuOx tlene una estequiometria
diferente, la cual no corresponde a la nominal con que se preparéd
debldo a la evaporacién del bismuto y a la deflclencla en
estronclo; por lo que contiene una cantidad de estos elementos
menor a los dos Atomos por férmula.

Creemos que nos falta mucho por Investigar en éste y otros
sistemas cerémicos, que debe darse la debida Importancia que tlene
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 solido debe considerarse como un 4atomo
mis y no como un gas que entra y sale.

Por ultimo quisiera expresar la enorme satisfaccién que me ha

producido el hecho de haberme acercado a un problema de frontera.
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