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RESUHEN 

En este trabajo se present;--n los resultados que se obtienen al 

realizar substituciones de diferentes cationes en las estructuras 

cristalinas del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0 que exhiben superconductividad. 

Las substituciones que se llevaron a cabo son las slguentes: 

Se substituye Sr por La. se encentra la formación de una solución 

sólida Bi (Sr La )CuO : O. 4 < x < O. 6, isoestructural a la fase de 
2 2-X X 6+y 

composición (2:2:0: 1), que tiene una Te (R=O)= 30 K en flujo de 

oxigeno. Hasta el momento ésta ha sido la Te más alta observada para la 

fase (2: 2: º' 1). 

El 

(2: 2: O: 1 l 

El 

solución 

sistema (Bi
1

_
7

Pb
0

_
3

) (Sr 
2
_xLax)Cu0

6
+y presenta 

y (2:2: 1:2) con Tc(R=Ol= 30.2K. 

sistema Bi (Sr La )Ca Cu O cuando n 
2 2-x x n n+l y 

sólida: O. 1 < x < O. 5, lsoestructural a 

multlfases de 

1. forma una 

(2: 2: 1: 2) de 

comportamiento semiconductor. Para n > 

CuO. 

se observa (2: 2: 1: 2). CaO y 

Al substituir Sr por Pr, se obtiene la solución sólida 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O : O. 18 < x < O. 40 e isoestructural a 
1.7 0.3 2-x X 2 3 lO+y 

(2:2: 1:2). Si x = 0.20. se encentra la Te más alta de 102K. 

Substituyendo Bi por (Pb,Sb) se observa la formación de 

multifases y una Tc(R=O)= 107K en tres días de reacción. 

Al substituir Cu por Fe no se observa superconductividad. Sin 

embargo. se sintetiza la íase con Fe (no superconductora). 

Substituyendo Sr por Ti y Ce, hasta el momento no reportado, se 

obtiene una mezcla de fases, teniendo como fase mayoritaria a (2:2:1:2) 

donde la Te varia de 46 a 72K en flujo de argón. 

Al substituir Ca por Eu. aun no reportado, se encontran 

multifases (2:2: 1:2) y (2:2:2:3). aunque esta presente la estructura de 

a1ta Te sin embargo las temperaturas criticas son bajas. 

Por primera vez substituyendo Sr y Ca por K y Na, se encentra que 

e1 Na forma una solución sólida lsoestructural a (2:2:1:2) de 

comportamiento superconductor a semiconductor. El K forma una fase 

lsoestructural a (2:2:1:2) cuando Sr:K están en relación 1:1. 

Por último discutimos el efecto de los cationes que son 
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substituidos en la estructura cristalina del sistema Bi-Sr-Ca-CU-0 con 

las propiedades superconductoras que presentan. 

s 



SUHHARY 

We report studles of" cationic substitution in the 

superconductivity structures oí the Bi-Sr-Ca-Cu-0 system. 

When La substltute Sr we found a sol id solutlon: 

Bi (Sr La lCuO : 
2 2-X X 6+y 

A maximum Tc(R=O)= 

oxygen annea 11 ng. 

O. 40 < x < O. 60. isostructural to (2: 2: O: 1) phase. 

30K was obtained for a (2:2:0:1) single phase, after 

Thls is to our knowledge the highest Te observed in 

this phase. 

1 n ( 81
1

. 
7
Pb

0
_ 

3
) (Sr 

2
_xLax )Cu0

6
+y system 

(2:2:0: 1) and (2:2: 1:2) with Tc(R=O)= 30.2K. 

we observed multiphases 

In the Bi (Sr La )Ca Cu O system, when n we observed a 
2 2-x x n n+l y 

solld solution: 0.1 < x < 0.5 and lsostructural to (2:2:1:2) o:f 

semiconducting behaviour. If n > 

CuO. 

results (2:2:1:2) phase, CaO and 

The effect of Pr substitution we obtain a salid solution 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O : O. lB<x<O. 40 and 
1.7 o. 3 2-x 2-x 2 3 lO+y 

the (2:2: 1:2) phase. When x 0.20 the highest 

obtained showing a (2:2:1:2) single phase. 

Al so we substltute (Pb. Sb) by Bi and we get 

Tc(R=O)= 107K wlth 72 hours ol reaction. 

isostructural to 

Tc(R=O)= 102K is 

multiphases and a 

Trying to substitute Fe by Cu we do not get superconductivity. 

Although. we synthesize the Fe phase (no superconducting). 

Replacemente Ti. Ce by Sr {actually any report is present), we 

obtain multiphases and the Tc's 46K ~ Tc(R=O) s 72K in argon. 

When we exchange Eu by Ca (actually any report is present). we 

f"ound multiphases (2:2:1:2) and (2:2:2:3), in spite of" the f"act the 

structure oí the hlghest Tc's is present but the T 's are 
e 

low. 

The substitutlon oí K and Na by Sr and Ca Cany report is 

present), in Na we íound a salid solution isostructural to (2:2:1:2) 

phase with a superconducting-semiconducting behaviour. Tc's 45K. In K 

we found an isostructural (2:2: 1:2) phase in the rate 1: 1 of Sr:K. 

Flnally we dlscuss the eífect oí the cationic subtitution on the 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 system in the superconducting properties. 
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CAPITULO 1. 

l. INTRODUCCION. 

1.1 Materiales cerámicos superconductores. 

El estudio de los materiales cerámicos superconductores es un 

tópico de actualidad muy amplio y de gran interés. Por una parte los 

estudios se concentran en los aspectos químicos del problema. tales 

como la síntesis óptima de los materiales. el estudio de la creación de 

nuevas estructuras cristalinas, el estudio de diagramas de equilibrio 

de fases de coexistencia crlstalográf ica. Así como los aspectos 

substitucionales de diversas especies atómicas, en los límites de 

existencia de soluciones sólidas y los cambios que éstas ocasionan a 

nivel f lsicoquímico, e. como la estabilidad termodinámica, y la 

cinética de los procesos de reacción. Otro punto de vista más amplio se 

da en el estudio de la ciencia de materiales; ahí. las propiedades 

magnéticas y de transporte tanto en el estado normal como 

superconductor son temas de gran relevancia, porque sirven para aclarar 

los aspectos microscópicos de los mecanismos 

comportamientos físicos 

cupratos. 

tan notables que se 

que inducen los 

presentan en estos 

El año de 1986 marca el inicio de una etapa muy importante para 

el mundo de la superconductividad, Bednorz y Müller< 1
> descubren que 

los compuestos formados con la composición La Ba CuO 
2-X X 4-d 

presentan una 

transición superconductora a alrededor de los 30K. temperatura sin 

precedente y que rebasa por más de 7. SK a cualquier otro compuesto 

superconductor conocido. El de mayor Te antes del descubrimiento era el 

Nb~e de la familia de los compuestos con estructura A-15. que rebasa 

por más de 17K a cualquier otro óxido superconductor conocido a la 

fecha como el formado por Ba Pb BiO , 
1-X X 3 

con estructura cristalina de 

perovskita cúbica. 

A raíz del descubrimiento de esos nuevos óxidos superconductores. 

se inician una serie de eventos muy importantes que marcan avances 

espectaculares en las transiciones superconductoras. C. W. Chu< 2 > y 
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colaboradores encuentran materiales con temperaturas cercanas a los 

9SK. En esta nueva serie de compuestos se observa que el material 

superconductor puede ser formado con relativa facilidad si se 

sintetizan compuestos con alguna de las muchas tierras raras. bario y 

cobre en la estequiometría RE
1
Ba

2
Cu

3
0

7
_d. La estructura cristalina que 

presentan estos óxidos. parte del ensamble de tres celdas béslcas de 

una perovskita. en dos de ellas el étomo central es el bario. mientras 

que en la tercera es la tierra rara. Un compuesto típico de esta clase 

es el ahora famoso compuesto sintetizado por el grupo de Chu y conocido 

como el compuesto 

Posteriormente al 

[1:2:3) y cuya 

descubrimiento 

íórmula esta dada 

de los compuestos 

por: 

de 

Y Ba Cu O 
1 2 3 7-d 

Chu. y a una 

distancia casi exacta de un afio se descubren dos nuevas familias de 

compuestos 

talio< 3 >. y 

muy 

los 

similares entre ellas; 

compuestos basados en 

óxidos se han encontrado a la fecha, 

los compuestos basados 

blsmuto< 4 >.En esta serie 

en 

de 

las més altas temperaturas 

criticas. Las íórmulas que indican la composición del compuesto estan 

dadas por: 

Tl2Ba2Cªn-1Cun04+2n' 

T 1Ba2Can-l Cun O 4 +2n y 

Bi Sr Ca Cu O 
2 2 n-1 n 4+2n 

Nótese que las especias atómicas que las componen son talio, 

bario, calcio, cobre y oxígeno, por un lado y bismuto, estroncio. 

calcio, cobre y oxígeno en la otra familia. Aquí en estos compuestos ya 

no encontramos al átomo de tierra rara, sin embargo seguimos 

encontrando alcallnoterreos, y por supuesto. tenemos como ingredientes 

fundamentales al cobre y al oxígeno. Al igual que en los compuestos de 

Bednorz y Müller y en los [1:2:3) de Chu, se encuentra también que 

estas estructuras cristalinas están formadas por arreglos de 

apilamientos de estructuras perovskitas. En ellas se tiene que el átomo 

central de la celda cúbica unitaria puede ser bario y calcio, o calcio 

y estroncio, según el compuesto de que se trate. el talio o el bismuto 

se encuentran en las estructuras formando planos ya sea de Tl
2

- 0
2

, o 

81
2

- 0
2

. Los planos de talio o bismuto separan a la celda unitaria en 

dos subceldas. cada una conteniendo de uno a tres planos de Cu-0
2

. 

Estos planos están relacionados con la temperatura crítica, se observa 

experimentalmente que la Te se escala proporcionalmente con el número 
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de planos, desde uno a tres planos. Compuestos basados en talio o 

bismuto con un 

cinéticamente 

número mayor de 

muy difíciles 

tres planos de Cu-0
2 

por subcelda 

de formar y termodinámicamente 

son 

muy 

inestables. Esto es un problema de equilibrio termodinámico de la 

estructura cristalina. Una causa de la inestabilidad se debe a que las 

energías libres de formación de las íases superconductoras con 

diferente número de planos son muy parecidas y es por eso que es 

dificil prepararlas en forma pura. Sin embargo. se han sintetizad-> 

compuestos a base de talio con cuatro planos de Cu-0
2

, y, aunque con 

menor frecuencia, también se han reportado en compuestos basados en 

bismuto. En el caso de estos últimos ~s más difícil la estabilización 

de la estructura de más alta temperatura critica, debido que la 

separación entre subceldas es tan solo del orden de 3 - S A, siendo por 

consiguiente fácil romper la estructura en esas regiones por la 

debilidad de los enlaces ahí formados. En el caso del compuesto basado 

en bismuto los enlaces que separan a las subceldas son siempre dobles 

capas de planos formados por Bi
2

- 0
2

. Por otra parte, en el caso del 

compuesto basado en tal lo, la separación entre subceldas puede estar 

formada por planos simples 

de compuestos a base de Tl, 

o dobles de Tl - O . En esta última familia 
2 2 

si consideramos hasta tres planos Cu-02 , el 

número de compuestos que se forman serán seis. mientras que en los 

sistemas basados en bismuto únicamente se íorman tres. 

La familia de los compuestos cerámicos basados en talio y bismuto 

son en la actualidad los sistemas superconductores que proporcionan las 

temperaturas criticas más altas, en la Tabla se muestran las 

temperaturas críticas que se obtienen para estos compuestos. 

Nótese que en sistemas íormados por tres planos de Cu-0 
2 

se 

obtienen las temperaturas criticas de 12SK y llOK para compuestos 

basados en Tl y Bi respectivamente. El por qué en los basados en tallo 

se obtienen temperaturas criticas mayores es una de las incógnitas que 

en el futuro deberán resolverse con el advenimiento de un modelo 

teórico. Este modelo debe explicar tanto el por qué del comportamiento 

superconductor como la influencia de la estructura cristalina, y su 

relación con algún tipo de interacciones, electrónicas o magnéticas. 

Esta interrelación de un gas de Fermi, con los bosones de la estructura 

cristalina y las características propias de las diferentes especies 
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atómicas. principalmente del cobre y del oxigeno. deberán ocasionar 

tanto las caracteristicas del estado normal, altamente anómalo, como 

del estado superconductor. 

TABLA 1. 

Temperaturas críticas 

Tl Ba Ca Cu O ( 3 l 

de los 

cuando n= 1, 
1.2 2 n-1 n 4+2n 

composición 

Bi 2Sr
2

Cu06 
Bi Sr CaCu O 

2 2 2 e 
Bi

2
Sr 

2
Ca

2
Cu

3
0

10 

Tl
2

Ba
2

Cu0
6 

Tl
1
Ba

2
Cu0

5 

Tl Ba CaCu O 
2 2 2 e 

Tl Ba CaCu O 
1 2 2 7 

Tl Ba Ca Cu O 
2 2 2 3 10 

Tl
1 

Ba
2

Ca
2

Cu3 0
9 

sistemas 

2 y 3. 

T 
e 

7 

80 

110 

80 

10 

110 

90 

125 

113 

Bi Sr Ca Cu O 
2 2 n-1 n 4+2n 

(KJ 

1.2 Portadores de carga en los cerámicos superconductores< 5 >. 

(4) 
y 

Entre los muchos aspectos interesantes que se presentan en los 

sistemas cerámicos superconductores a base de cobre se encuentra que 

las propiedades de trasporte se deben a electrones como a huecos. La 

razón de este comportamiento fisico radica fundamentalmente en la forma 

de la densidad de estados al nivel de Fermi, la cual depende 

básicamente de la hibridación de los orbitales de cobre y oxígeno. 

Estos orbitales forman en la estructura cristalina enlaces de caracter 

altamente covalentes que comparten completamente sus electrones o 

huecos. En el caso del compuesto a base de La Sr Cuo . 
2-X X 4-d 

al aumentar 

el contenido de Sr sucede que se incrementa el contenido de huecos en 

las reglones de Cu-O 
2 

obteniendose por tanto un sistema cuyas 

propiedades están regidas por el transporte de huecos. La contra parte 

de este ejemplo es e 1 compuesto Nd Ce CuO , 
2-X X 4+d 

donde la substitución 

de Nd (+3) con un ión cuadrivalente como es el caso del Ce ocasiona que 
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se inyecte un electrón extra hacia los planos de Cu-0
2

• ocasionando por 

consiguiente que este sistema conduzca con electrones. Las 

características de transporte. en lo que respecta a tipo de portadores 

en ambos compuestos. han sido veriíicadas en experimentos realizados 

mediante el efecto Hall y el coeíiclente Seeback. 

Tradicionalmente se usa la nomenclatura de materiales tlpo-p y 

tipo-n cuando los portadores mayoritarios de carga son hoyos y 

electrones respectivamente. Una íorma de esquematizar los materiales de 

tipo-p y tlpo-n se muestra en la Figura l. En esta figura, se dibuja la 

estructura de bandas de óxidos de cobre de tipo-p (La
2
_xSr xCu0

4
_d) Y 

la figura es exagerada. lipo-n (Nd Ce CuO ) , 
2-X X 4+d 

aunque la simetría de 

pero importante para entender estos materiales. Para un fácil . 
entendimiento se sugiere que la simetría de la banda de antienlace n 

observada entre los portadores de huecos y electrones no sea 

considerada. La escala de portadores de carga sólo se deja en el eje 

horizontal. ya que la escala del eje vertical vendría a ser confusa, 

pues estos materiales son muy lnhomogeneos. Uno de los factores que 

causan las inhomogenidades son los defectos. importantes en las 

propiedades magnéticas y eléctricas de estos materiales. 

En la parte del centro del diagrama, todos los cobres son 

divalentes y la banda de antienlace u esté separada, observandose el 

comportamiento de un aislante antiíerromagnético. Los estados cerca del 

nivel de Fermi surgen de los orbitales 2p de oxígeno y 3d del cobre. 

Los portadores. ya 

antlferromagnético. 

sean huecos o electrones, destruyen el estado 

Adicionando electrones ocurre la reducción de cu11
• 

los materiales son de tipo-n y si quitamos electrones a Cu 11 éste se 

oxida, y el material será de tipo-p. Podemos observar que la 

modificación en el número de portadores ya sean huecos o electrones en 

el sistema produce superconductlvidad. Al ir aumentando el número de 

portadores huecos o electrones se obtienen materiales con altos niveles 

de portadores. Esto se puede observar en el diagrama, ya que la 

separación de la banda de antienlace u· desaparece a niveles muy altos 

de portadores. 

Existen desviaciones en la simetría del diagrama mostrado en la 

Figura cuando en los materiales de típo-n. el estado aislante 

antiferromagnético desaparece más lentamente que en los materiales de 
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tipo-p. En el estado superconductor se observa un interva10 más 

estrecho de portadores de carga de electrones que de huecos. y la Te se 

eleva sólo cerca de 2SK en lugar de 35K para el caso de los materiales 

de tipo-p. Esta falta de simetria puede estar relacionada al hecho que . 
los estados de antlenlace ~ generalmente surgen de los átomos de cobre 

y menos de los átomos de oxigeno. 

La 8 _.sr.cuo. Nda-C•aCu04 

INCREMENTO DEL NUMERO DE ELECTRONES ____ ,.. 

Figura 1. Parte superior. estructura de bandas y parte inferior 
d.lagrama de íases del sistema R

2
_xMxCu0

4
±d" 

1. 3 El transporte electrónico <6 >. 

Para ilustrar como las propiedades magnéticas y de transporte 

cambian al variar la concentración de portadores de carga (sean huecos 

o electrones). 

comportamiento 

La Sr CuO 
2-X X 4-d 

se muestra en el diagrama 

tipico de algunos cupratos. 

de la 

basado 

Figura 

en el 

2, un 

sistema 

Cabe aclarar que el hecho de substituir al 16n 
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trlvalente (La) por un ión divalente (Sr) ocasiona cambios en las 

poblaciones de portadores de carga al nivel de Fermi. los cuales 

básicamente dependen de la hibridación de orbitales de cobre y oxígeno 

y del entorno del campo cristalino, como más adelante explicamos. 

Volviendo la Figura 2, notamos que para bajas concentraciones de 

huecos la temperatura de ordenamiento antiíerromagnético esto es. la 

temperatura de Néel, rapidamente comienza a disminuir, hasta caer a 

cero. Por otra parte tambien podemos notar que para concentracioes de 

huecos de O ~ O. 1 aproximadamente el comportamiento del material es el 

de un aislante de Mol t. Es interesante considerar que para 

concentraciones menores de O. 10 huecos el comportamiento del sistema 

sigue al de un vidrio de espines. En esta región, el sistema presenta 

antiíerromagnet ismo a corto alcance y sigue comportandose como un 

aislante. Comportamiento bastante anómalo, puesto que desde el punto de 

vista simple de teoria de bandas, el material deberia comportarse como 

un sistema con conductividad metálica. Sin embargo, no nos debe 

extrañar este comportamiento, puesto que es claro que una de las 

grandes incógnitas, es el entendimiento de los sistemas tipo Mott desde 

el punto de vista microscópico. Siguiendo con la descripción de la 

Figura 2, al cambiar de O. 10 hasta aproximadamente 0.20 la 

concentración de huecos, el sistema pasa de ser un sistema aislante a 

un sistema con caracterislicas metálicas a altas temperaturas y 

superconductoras bajas temperaturas. Notamos que el comportamiento 

tipo metálico a altas temperaturas no es enteramente clásico, esto es. 

no sigue el comportamiento de un metal convencional, sino que su 

resistencia en función de la temperatura sigue aproximadamente la 

expresión p(T) AT. en donde A es una constante, y T es la 

temperatura. Mientras que en un metal. es bién sabido la relación es 

más general e igual a p(T) = A + B TN, en esta expresión A y B son dos 

constantes y N es un exponente que indica como las dispersiones 

electrónicas ocasionadas por las vibraciones de la red cambian con la 

temperatura. A seria una constante que indica como los defectos en el 

sistema metálico ocasionan resistencia a muy bajas temperaturas. Las 

consecuencias íisicas que traen involucradas la expresión para la 

resistividad son varias. Primero, notamos que aparentemente la menor 

influencia de dispersiones en los portadores de carga. en este caso 

13 



huecos. como sucede en los metales. Segundo. desde el punto de vista de 

las dispersiones que experimentan los huecos. el sistema se encuentra 

en el limite limpio, lo cual a su vez indica que el camino libre medio 

es grande comparado con el tiempo de dispersión de portadores. Por 

último. para terminar con esta descripción también notamos en la Figura 

2 que al sobrepasarse la concentracion de huecos. el sistema deja de 

ser superconductor. y cambia a un comportamiento muy similar al de un 

metal convencional. 

El comportamiento de la resistividad en íunción de la temperatura 

en las regiones marcadas en la gráílca como l, 2 y 3 se ilustra en la 

parte superior, aqui se indica claramente como evoluciona la 

resistividad con la temperatura, y los comportamientos a que cada 

región da lugar. 

ªºº 1 
1 
1 

~ 1 
e 1 
"' 1 
:::t 200 1 
.... 1 
: 1 
... 1 
... 1 

'"' 1 ~ 1 
100 1 

t: Al•lante 
l 

Metal 
2 

TEMPEftATURA ( k) 

Metal 
a 

~· ;¡I ••• -----...... ••• 
~ ~ Superconductor ...... 

00=--~~~~--,o~.~.o=--~~~~~o~.~2~0~~~~~0~.a~o 

HUECOS POR PLANOS DE c ..... ol!: 

Figura 2. Diagrama de íases. 

1. 4 La superficie de Ferml en los cupratos<7 >. 

La forma de la superficie de Fermi en estos materiales surge como 

una consecuencia de la fuerte hibridación entre las funciones de onda 
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de los orbitales 3d del Cu de simetría 2 
X - los orbitales 2p del 

oxigeno de simetría x y y de enlace upd• los cuales al mezclarse 

producen la densidad de estados permitidos. La forma detallada para 

explicar este proceso puede hacerse usando un modelo de Hubbard de una 

banda y aplicar el modelo a un sistema de dos bandas. 

Las propiedades superconductoras dependen de los cambios de la 

estructura electrónica cerca de la superficie de Fermi. En estos 

materiales estos cambios son por la concentración de vacantes de 

oxigeno y substituciones de iones en la estructura cristalina. 

La estructura de bandas del La
2
Cu0

4 
para la fase de simetría 

tetragonal presenta 17 bandas que se centran por debajo del nivel de 

Fermi. Dos bandas corresponden a los estados de enlace y antienlace del 

orbital Cu
3

d con simetría x 2
- y 2 y el orbital 0

2
P de simetría x y y a 

lo largo de los enlaces Cu-O más próximos al plano xy. La banda de 

antlenlace se encuentra llena a la mitad y es la importante para las 

propiedades superconductoras y magnéticas del sistema La CuO . 
2 4 

Las 

otras quince bandas intermedias corresponden a los estados de no enlace 

Cu
3

d 0
2

P y los de enlaces upd débiles en el eje c. 

Los átomos de oxígeno son los que participan activamente en los 

estados de enlace y antienlace. El compuesto La2 Cu0
3

_ 75 , se ha 

observado también que las vacantes de oxígeno alteran la estructura de 

bandas cerca del nivel de Fermí y al mover un átomo de oxigeno se 

reduce el número de coordinación de los átomos de cobre vecinos. 

provocando que la banda de conducción se haga más ancha. 

Por otra parte los átomos de lantano contribuyen muy poco a las 

bandas de conducción. por lo que la substitución del lantano trivalente 

con elementos divalentes (Sr o Ba) o tetravalentes se describe por el 

modelo de bandas rígidas. En este modelo se trabaja cerca del nivel de 

Ferml. solo los estados de antienlace de Cu 
3d 

El compuesto La2_x(Ba,Sr)xCu0
4

_Y 

tetragonal y cuando simetría 

cuando X 

X 0.2 

y 0
2

P son los relevantes. 

> 0.2 cristaliza en 

presenta una distorsión 

ortorrómbica debido a la rotación del octaedro del oxigeno. La Te 

depende de la cantidad de Sr o Ba y de la concentración de vacantes de 

oxigeno. Se alcanza la máxima Te cerca de x = O. 15. Para x > O. 15 la 

concentración de vacantes de oxígeno se incrementa y la T cae 

rápidamente a cero. 
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dos 

En el caso de los compuestos como el 

tipos de átomos de cobre. uno que 

YBa Cu O 
2 3 6•x 

íorma los 

se encuentran 

Cu-0 
2 

bidimensionales y otro las cadenas Cu-O unidimensionales. 

planos 

Para X = Q, 

se observan vacantes de oxígeno en las cadenas Cu-O. Al incremeantarse 

x hasta 1. los átomos de oxígeno se mueven a los sitios vacios y se 

lleva a cabo 1 a l ransíormac ión tetragonal - ortorrómbl ca. Cuando x = 1 

se observa que los estados cercanos al nivel de Fermi son los de las 

bandas de los planos Cu-0
2

. Para la simetría tetragonal x = o. íaltan 

átomos de oxígeno en las cadenas y las bandas de las cadenas Cu-O estan 

ausentes. Las bandas de los planos Cu-0
2 

se encuentran desplazadas del 

nivel de Ferml debido la ionización de los átomos de oxígeno 

faltanles. Debido a lo anterior se observan cambios en la superíicie de 

Fermi y el número de huecos en las bandas de los planos de Cu-0
2

. Las 

cadenas Cu-O tienen un comportamiento metálico que íavorecen el 

acoplamiento interplanar a 

En los compueslO!::i 

lo largo de los planos Cu-02 elevando la Te. 

de Bi-Sr-Ca-Cu-0 se han calculado las 

estructura electrónicas de las íases de uno y dos planos de Cu-0
2 

y se 

han comparado con el propósito de observar la variación y diferencia de 

sus temperatures de transición superconductoras. Se encuentra que en 

ambos compuestos. las bandas de Cu-0
2 

son identicas, pero los planos de 

81 2 - 0 2 que se encuentran entre los planos Cu-0
2 

son metálicos en la 

estructura con dos planos de Cu-02 , mientras que son aislantes para la 

estructura con un plano de Cu-0
2 

La diferencia en estos óxidos 

superconductores es la presencia de bandas p del bismuto que 

interactúan 

produciendo 

con las bandas 

una estructura de 

de antlenlace de los 

bandas complicada. Se ha 

diferencias de las estructuras electrónicas debido a 

planos Cu-0
2 

notado que las 

los planos de 

B1 2 - 0 2 , pueden ser importantes para obtener altas temperaturas de 

transición superconductoras. 

La situación es similar para el sistema YBa
2
Cu

3
0

7
_d en donde las 

cadenas Cu-O son metálicas y la característica metálicas empiezan a 

desaparecer cuando el oxigeno se mueve de las cadenas. en ese caso las 

cadenas se tornan aislantes y el material deja de ser superconductor. 

La na tura leza metál lea en los planos Bi 
2 

- 0
2 

en B1
2
Sr 

2
CaCu

2
0

8 
o 

las cadenas Cu-O en YBa 2Cu30
7

_d está directamente 1 igada al número de 

huecos en los planos Cu-0
2

, por lo que se cree que su función es 
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aumentar la transíerencia de carga hacia los planos de Cu-0
2

. 

En los compuestos de Tl-Ba-Ca-Cu-0 también se han reportado las 

estructuras electrónicas para los compuestos de uno y dos planos de 

Cu-0
2

. Las bandas del plano Tl
2

- 0
2 

se encuentran relativamente más 

altas en energia 

que los estados 

carga muestra un 

que las bandas de valencia del plano Bi
2

- 0
2

, por 

Tl O cruzan el nivel de Fermi. La densidad 
bs 2p 

acoplamiento ruerte entre los dos planos Tl - O . 
2 2 

lo 

de 

La 
T se correlaciona con la naturaleza. metal ica de las bandas Tl -

2 e 

similarmente a lo que ocurre en los compuestos de bismuto. 

Para concluir con esta descripción que sustenta la 

motivación de nuestro trabajo cabe mencionar que el papel de los 

defectos hasta ahora ha sido poco caracterizado. En el caso de los 

superconductores 

los deíectos son 

basados 

estables 

en Bi Sr Ca Cu O 
2 2 n-1 n 4+2n 

a altas temperaturas 

termodinamlcamente debido a la contribución 

de la entropía en la energía libre de íormación de las íases. Se ha 

observado que los deíectos son dislocaciones en el limite del 

api !amiento y son ordenados en dos dimensiones, sin embargo en tres 

dimensiones son desordenados. También se ha visto que los deíectos. no 

son estables a bajas temperaturas. 

Se ha observado que las íases superconductoras del sistema 

Bi
2
Sr

2
Can_

1
Cun0

4
+

2
nson soluciones sólidas con composición variable. En 

el caso de la solucibn sólida. los deíectos se eliminan por la 

separación de la íase para dar los compuestos terminales. A altas 

temperaturas se encuentra un intervalo grande de solubi 1 idad que es 

estable termodinámicamente mientras que si se sintetiza a bajas 

temperaturas desaparece la solubilidad sólida en el equilibrio. y 

predomina otra íase una mezcla de íases. Se ha observado que la 

superconductividad existe en un intervalo pequeño de la solución sólida 

íormada por enlriamiento rápido de la muestra. 

Por último ha sido completamente reconocido que los planos Cu-0
2 

son la parte esencial para la superconductividad y en general para el 

transporte en el estado normal. Una íorma por tanto de estudiar tanto 

las propiedades superconductoras como normales es modificando la 

concentración de portadores de carga en los planos de Cu-0
2

. a través 

de la adición o eliminación de átomos de oxígeno o la substitución de 
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algunos iones metál leos como iones heterovalentes. tales como Ba+2 por 

La• 3 
en o ce·4 

por en Nd CuO . 
2 4 

El Ba actua como un 

portador de huecos, y el Ce de electrones. La temperatura de transición 

supercondur.tora se maximiza en un intervalo pequeño de concentración de 

huecos (o electrones). alrededor de O. 15 - 0.20 (Figura 2). 

Una de las metas principales en el desarrollo de este trabajo de 

investigación es comprender con mayor detc:ille la forma en la cual los 

sistemas íormados por Bi-Sr-Ca-Cu-0 cambian sus características 

químicas, íisicoquimicas y íisicas cuando diíerentes especies atómicas 

substituyen algunas partes de la estructura cristalina. Estos cambios 

substitucionales traen como consecuencia que los compuestos evolucionen 

hacia soluciones sólidas, varien sus cinéticas de formación y 

estabi 1 idades termodinámicas, cambien sus propiedades de transporte y 

en algunas instancias incrementen sus temperaturas críticas de 

transición superconductora. 

La importancia de los estudios substltucionales consiste en que. 

al hacer substituciones en sistemas no superconductores (La CuO ) o 
2 4 

superconductores de baja Te (BaPb Bi O ), 
1-x X 3 

se puede 

número de portadores de carga. 

eléctricas. 

íavoreciendo así 

Se realizaron diíerentes substituciones de 

incrementar el 

las propiedades 

cationes en la 

estructura e r is tal i na. con el f"in de estabilizar las f"ases 

f"ases. superconductoras ya conocidas encontrar nuevas 

superconductoras de más alta temperatura crítica. 

Se eíectuaron substituciones con los siguientes cationes: 

La. Pr. Ti, Ce, K en Sr; (Pb,Sb) en 81; Fe en Cu y Eu, Na en Ca. En 

algunos de estos sistemas encontramos los límites de solubilidad y su 

estabilidad térmica en íunción de la composición de las soluciones 

sólidas estudiadas. 

El presente trabajo está organizado como sigue: 

El capítulo 2 inicia con un esbozo de los aspectos 

cristaloquímicos de los nuevos materiales superconductores en donde 

describimos los compuestos más representativos como Ln M CuO • la 
2-X X 4-y 

f"aml l ia del YBa 2 Cu30 7 , la ser le de compuestos de M2 (Sr. Ba) 2Can-t CunOy: 

M = Bi o Tl y n = 1 (2:2:0:1). 2 (2:2:1:2) y 3 (2:2:2:3) y el compuesto 
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• 
• 

Ba
1
_xKxBi0

3 
por no tener planos de Cu-0

2
. 

En el capítulo 3 se describen los métodos experimentales 

utilizados. La síntesis de materiales cerámicos. Los métodos de 

caracterización, tal como: el análisis por diíracción de rayos-X y las 

mediciones de resistencia eléctrica en función de la temperatura. 

El capítulo 4 trata sobre aspectos de cristaloquímica de la fase 

superconductora (2:2:0: 1) en el sistema A2 (Sr 2 _xLax)Can-l Cu
0 

OY A 

Bi o (Bi, Pb), n = 1, . , 3~ en el sistema Bi (Sr La )CuO O :S x :S 
2 2-x X 6-+y 

0.6, que es importante porque se logra obtener la fase en forma pura y 

presenta la temperatura critica més alta observada para la estructura 

de un 

y o. 1 

o. 1 "' 

plano de Cu-0
2

; en el sistema CBi
2

_.,,Pbw) (Sr 
2

_xLa )Cu0
6

+y w = O. 3 

:S x :S 0.6; en el sistema Bi (Sr La )Ca Cu O: n 1, ... ,3 y 
2 2-x x n n+2 y 

x :S 0.5. Consta de parte experimental. resultados y discusión y 

al final se encuentran las conclusiones. 

En el capitulo 5 se analiza la solución sólida isoestructural a 

(2:2:1:2) en el sistema (Bi,Pb)-(Sr,Pr)-Ca-Cu-0, que es novedosa porque 

presenta un incremento en la temperatura de transición superconductora 

en la estructura de dos planos de Cu-0
2

. 

Finalmente concluimos con una descripción de los logros de este 

trabajo. y también se incluyen las perspectivas futuras en 

investigaciones que pudieran dar lugar a ampliar este tópico tan 

importante dentro de los estudios básicos multidisciplinarios de 

química, ingeniería física y ciencia de materiales. 

Como iníormación adicional está el apéndice que incluye inicios 

en aspectos también relacionados con la química y :íisicoquimica de 

algunos otros materiales. obviamente muchos de estos trabajos se 

encuentran en su etapa preliminar, pero probablemente en el futuro se 

ampliaran. 
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C:APITULG 2. 

2. CRISTALOQUIMICA DE LOS NUEVOS MATERIALES SUPERCONDUCTORES. 

2.1. Introducción. 

Como se apuntó. la familia de las cerámicas llamadas perovskitas 

consiguió una gran atención cuando en 1986 J. G. Bednorz y K. A. 

Müller<t> descubrieron un material CLBCO) que era superconductor a 

temperaturas superiores a las alcanzadas por otros materiales hasta 

entonces e isoestructural a la perovsklta de tipo K NlF <2 - 4 >. Por 
2 4 

ello, estas cerámicas íueron la llave de esta nueva clase de 

superconductores de alta temperatura, revitalizando asi el desarrollo y 

tecnología de la superconductividad. 

En sí, 

presentan una 

alslantes< 6 >, 

super iónicas <9 > 

Hazen(tO> 

las perovskitas tanto naturales como sintéticas 

variedad de propiedades eléctricas corno conductoras es>, 

semiconductoras< 7 >, íerroeléctricas<ª>. conductoras 

y ahora superconductoras de alta temperatura< 1 >. 

comenta que la diversidad de sus propiedades se debe a 

modificaciones de la estructura ideal de la perovskita, pero hasta el 

momento no conoce una correlación directa entre una determinada 

modificación que produzca, automáticamente, a un grado particular de 

conductividad eléctrica. 

A continuación se describen 

existentes. desde la simple (estructura 

hasta la compleja< 12
> (cuando A y 8 son 

las distorsiones que presentan. 

las estructuras perovskitas 

cúbica ideal Ct t >. Figura 2. 1) 

átomos diferentes), asi como 

Este tipo de estructura cúbica ideal tiene como fórmula general 

ABX
3 

de celda cúbica primitiva, donde los átomos A y B son cationes y X 

aniones. El callón A se encuentra en el centro del cubo, en 
(l/2, 1/2, 1/2), equidistante a 12 aniones y de mayor tamañ.o que B. En 

los vertices del cubo se encuentra B (0,0,0) en coordinación octaédrica 

con los aniones. X está en los puntos medios de las aristas del cubo 

(l/2,0,0; 0,1/2,0; 0,0,1/2) en donde cada anión tiene 2 átomos B como 

sus vecinos más cercanos y 4 átomos A coplanares. 
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Figura 2.1. Estructura de perovsklta cúbica ideal. De izquierda a 
derecha: a) representación en un plano (x.y), b) el catión A está en el 
centro y B en las aristas del cubo y e) el catión B esta en el centro y 
A en las aristas. 

Si la estructura de perovskita cúbica se eníría de alta 

temperatura a ambiente, se íorma una estructura de menor simetria 

(tetragonal, monoclinlca, etcétera) ya que los átomos se acomodan de 

dlíerente íorma variando asi la simetría de la estructura. Si se cambia 

el tamafio de los átomos, la estructura suíre distorsiones. 

Una íorma de distorsión es aquella en que el catión A es 

demasiado pequeño en relación a B, provocando que los aniones X y los 

cationes B se trasladen. 

Otra forma es cuando se desvlan de la composición ideal (1: 1:3), 

cuando los lugares A o B, son ocupados por un catión de valencia mixta 

BaBi0
3 

[(Ba
2
Bi 3 .Bi 5 +0

6
)]; cuando en la posición A los cationes son 

múltiples (Mg,Fe)Si0
3

, íormando una perovskita desordenada o con sitios 

vacantes en la estructura. 

Una forma de entender las distorsiones de la estructura 

perovskita cúbica ideal, es considerarla como un compuesto cristalino 

iónico. Así, podemos usar la relación que conecta los radios lónicos de 

los cationes A y B y los aniones X de la siguiente forma: 

rA+rB = Y2(rB+rX) • 

donde r radio lónlco. 

Cuando esto se cumple, se tiene una estructura cúbica ideal, pero 

si la relación no se cumple. se introduce el factor de tolerancia t que 

fluctúa de 1.0 a 0.8 y la expresión queda de la forma: 
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rA+rB = t~2(rB+rXJ. 

Se ha considerado que para la estructura cúbica ideal el valor de 

sea t > 

Evans< 13 >. 

0.89. Sin embargo. este es un punto discutible. ya que 

opina que los valores de A varían de 1.0 a 1.4 A y los de B 

a 0.75 A. En general, los resultados varían dependiendo de los de 0.45 

valores de radios iónlcos que se consideren, como por ejemplo los de 

Goldschmldt, Pauling< 14 1, etcétera. 

2. 1. Compuestos con estructura Ln M CuO 
2-x X 4-y 

Ln La, ... ,Gel; M Ba, 

Sr, Ca, Na, K, Ce, Th, Pr. 

Los La M CuO 
2-X X 4 

o superconductores de íórmula 

son una modiíicaclón del La
2
Cu0 

4
• que 

M = Ba, Sr, Ca 

es un aislante e 

isoestructural a K NiF . 
2 4 

En la estructura La
2
Cu0

4
, los átomos de cobre están coordinados a 

6 átomos de oxígeno, que se encuentran en las esquinas del octaedro 

distorsionado. elongado en los extremos. Dos átomos de oxígeno se 

encuentran alejados de los átomos de cobre. en las posiciones extremas 

del octaedro y los otros cuatro átomos de oxígeno están cerca del 

cobre. todos los átomos se encuentran alineados en el plano. Los planos 

de Cu-0
2 

están en el espacio intermedio de las dos capas de lantano y 

oxigeno. (ver Figura 2.2) 

La distorsión 

Jahn-Teller' 15 ', por 

que presenta el octaedro fue 

Bednorz y MUller' 1 >. Este efecto 

asociada al 

se considero 

importante para explicar la superconductividad' 16
' en los óxidos a base 

de lantano. El efecto Jahn-Teller' 15
' es producido al interactuar 

%uertemente los electrones de los átomos de cobre y oxígeno en la red 

cristalina. 

Posterlormentec 17
' 1

8 '. debido a los experlementos realizados, se 

encontró que en la región de los planos de Cu-0
2 

es donde se localizan 

los portadores de carga que propician la superconductlvldad en los 

óxidos de alta Te. 
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• 

COROINACION DE LANTANO - O X 1 -
GENO 

T 

FJ.gura 2.2. 

coordinación 

Estructura del La CuO . De izquierda a derecha: a) 
2 4 

del átomo de lantano oxigeno y b) proyección del 
compuesto La

2
Cu0

4
• 

El óxido de lantano y cobre por sí mismo Ces un aislante) no un 

superconductor. debido a la interacción que existe entre los electrones 

de la capa externa de los átomos vecinos de cobre. Cada átomo de cobre 

dona dos electrones al oxígeno y retiene nueve electrones en su capa 

externa. Los nueve electrones tienen un momento magnético. La energía 

de sus interacciones se mlnlminlza, cuando ocho de los nueve electrones 

se aparean: así sus momentos magnéticos se cancelan, al alinearse en 

direcciones opuestas. Cuando los electrones no apareados sobrantes de 

los átomos de cobre vecinos interactuan entre sí y se alinean, sus 

momentos magnét leos apuntan en direcciones opuestas. A este tipo de 

alineamiento, se le conoce como antiíerromagnético . 

Los materiales cuyos valores de resistividad eléctrica están en 

el intervalo de 10
14 a 10

22 ohm-cm se denominan aislantes, cuando están 

en 10-6 ohm-cm son conductores y en el intervalo de 10-2 a 109 ohm-cm 

son semiconductores. a temperatura ambiente. 

Desde hace tres años en que encontraron los superconductores 

de alta temperatura crítica de tipo Nd Ce CuO , 
2->C >C 4 

existe una 

clasificación similar a la de los semiconductores convencionales. si 
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los portadores de carga son huecos o vacantes se llama superconductor 

de t.lpo-p, y si son electrones de tipo-n. Sin embargo. algunos 

investigadores' 16 >. piensan que las evidencias de que los portadores de 

carga sean electrones en las cerámicas superconductoras de alta 

temperatura critica, no son concluyentes. En cuanto el superconductor 

descubierto por Ber-dnorz y Müller' 1 l. el sistema La
2

_xBaxCu0
4

, debido a 

que se reemplazan algunos átomos de lantano por bario, se cree que el 

bario extrae electrones de la banda de valencia, generando huecos 

(similares a los semiconductores convencionales de tipo-p). 

El LBCO mantiene la electroneutralidad: si un atomo de cobre 

cambia su estado de oxidación de +2 a +3, por cada átomo de bario que 

substituye a uno de lantano en la estructura. El electrón extraído del 

cobre no esta localizado, va a la banda de conducción. Se ha observado 

que cuando los átomos de cobre alcanzan una valencia crítica. cerca de 

+2. 2, desaparece el antiíerromagnetismo y aparece la 

superconductividad. 

En la estructura del LBCO se puede observar que el cobre esté 

coordinado a seis átomos de oxígeno. que forman las esquinas del 

octaedro. El número de coordinación se incrementa con el tamaño del 

átomo: los átomos de lantano son de mayor tamaño que los átomos de 

cobre y están coordinados por nueve átomos de oxígeno (ver Figura 2.2). 

Los átomos de bario. que son de tamaño similar a los átomos de lantano. 

también están coordinados por nueve átomos de oxígeno. 

En la red cristalina, los átomos de bario pueden ocupar los 

sitios de los átomos de lantano y distribuirse al azar. Tal 

distribución en la estructura favorece la formación de una solución 

sólida. e ( 16) 
ava propone que la formación de una solución sólida es 

importante para que ocurra la superconductividad, aunque ésta no es una 

condición necesaria. 

Como el estroncio y el calcio son isovalentes y el tipo de 

enlaces químicos que forman son similares, es posible formar una 

solución sólida en LCO. reemplazando algunos lantanos. Cuando se 

substituye Sr. se encuentra el intervalo de solución sólida más grande 

y la composición La Sr CuO exhibe una temperatura critica de 40K. 

Sleight et at· r19 ,o. ~an :rgumentado, que 

el sistema La M CuO está relacionada con 

la superconductividad en 

el carácter fuertemente 
2-X X 4 

electropositivo del átomo M. que estabiliza a Cu + 3 y que hace a los 
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enlaces CuO más covalentes. Esta hipótesis se basa en la observación de 

que al substituir Pb 2
+ y Cd2

+ czo> en La
2

Cu0
4 

no aumenta la 

superconductlvldad. Subramanian et al. <
21

> substituyen sodio y potasio 

dentro de LCO. donde observan que su temperatura critica es cerca de 

40K (con Na) y 4.ZK (con K). 

Hasta 1988, todos los superconductores de alta temperatura 

crítica conocidos eran de tlpo-p y no se esperaba que pudieran existir 

superconductores de óxido de cobre de tipo-n. Tokura et al. <22
) reporta 

nuevos compuestos envenenados con 

donde Ln corresponde a Pr, Nd o Sm. 

Ce 4
+, 

Estos 

de íórmula 

íorman una 

Ln Ce Cuo , 
2-X X 4-y 

solución sólida 

Nd
2

_xCexCu0
4 

cuando x=0.17, alcanzan una temperatura crítica cercana a 

los 2SK. En ellos los portadores son electrones< 23
>_ 

Este material tiene la (fase T' ), 

isoestructural a K NiF , en donde el 

estructura Nd
2
Cu0

4 
l ón Nd (pequeño) está coordinado a 

2 • 

ocho átomos de oxigeno y los átomos de cobre estan coordinados a cuatro 

átomos de oxígeno en una geometría cuadrada. como se puede ver en la 

Figura 2.3. Quimlcamente, Ln Ce CuO es s lml lar a 
2-x X 4-y 

La CuO (fase T). 2 
~xiste un informe de James et al. <24 > que cuando e 1 

substituido por fluor en 

superconductivldad. 

el compuesto de Nd CuO 
2 4 

la familia 

oxígeno es 

se obtiene 

Por su complejidad, estos materiales permanecen sujetos a intensa 

investigación, ya que sus caracteristicas químicas y la naturaleza de 

los portadores de carga aún no se han podido comprender completamente. 

T" 

Figura 2.3 Estructura cristalina del compuesto Nd
2
Cu04 . 
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2.3. La familia del YBa Cu O. 
" 3 7 

La segunda clase de cerámicas superconductoras de alta Te son del 

tipo LnBa
2

Cu
3

0
7

_Y con temperatura crítica cercana a 92K. De la relación 

estequ1ométr1ca, se le da el nombre de compuestos 1-2-3. Ln puede ser 

casi cualquiera de los lanlanidos, el más común es el itrio, que fue el 

primer compuesto en que Wu et a 1. czsJ 

superconductor. 

encontraron comportamiento 

El YBa
2

Cu
3

0
7

_Y tiene una red cr isla! lna ordenada de planos de 

iones itrio, bario y cobre como se puede ver en la Figura 2.4. 

Los iones de itrio (+3) son pequeños y están coordinados a ocho 

átomos de oxigeno y los átoMos de bario (+2) a diez átomos de oxígeno 

cuando y = 7. Entre los planos de itrio y bario, se encuentran los 

átomos de cobre que están coordinados con oxigeno en forma de pirámide 

(planos). Entre dos capas consecutivas de bario, los átomos de cobre 

están coordinados con átomos de oxigeno formando cadenas. 

El enlace Cu-O tiene la peculiaridad de llenar un espacio 

tridimensional con la combinación de cadenas unidimensionales y planos 

bidimensionales. 

~ 

<) 

) 

) . ' 
• 

-

) . ' 
' ·0(5) 

~ 

' 

--, __ 

eBa aY •Cu oo 

e 

k~ 
0(2) 

Cu ( 2) 
0(3 l 

) 
0(4) 

cu ( 1) 

o 1 

F~gura 2.4. Estructura cristalina del compuesto YBa2Cu30 7_Y 

En YBa Cu O 
2 3 7-y 

el cobre tiene valencia promedio 

O (siete de los catorce electrones requeridos por 

27 

de +2.33, si 

el oxigeno 

y 9 

son 



provistos por un átomo de itrio y dos atamos de bario. los siete 

electrones restantes son donados por tres átomos de cobre). Diversos 

trabajos han mostrado que los átomos de cobre en las cadenas y los 

planos se han oxidado aproximadamente con la misma valencia< 161
• 

Los siete étomos de oxigeno, son particularmente cruciales para 

la superconductividad en YBa
2
Cu

3
0

7
_Y 

reduce de 7 6, se forma un 

disminución del contenido de oxigeno 

Cuando el contenido de oxigeno se 

material aislante YBa
2
Cu

3
0

6
. La 

no afecta directamente los planos 

de Cu-0
2

, pero contando las cargas, los ~tomos de cobre en los planos 

tienen una valencia +2. En esta configuración los electrones están 

localizados en forma antiferromagnética. 

Cuando se incrementa el contenido de oxigeno en YBa
2
Cu

3
0

6
, éste 

se adiciona directamente en las cadenas, oxidando al cobre de +1 a +2. 

Si el contenido de oxigeno alcanza el nivel de 6.5, el compuesto tiene 

una temperatura de transición de 60K. Este comportamiento está 

relacionado. probablemente, con el cambio de estructura, de tetragonal 

a ortorrómbica, arriba de ?So
0

c< 26 >, aunque el volumen de la celda no 

se ve afectado por la transición de fase. Los parámetros de la red en 

la Case tetragonal son a= 3.881(3) l y e= 11.883 l' 27
'. 

Al continuar aumentando el contenido de oxigeno, las cadenas 

continuan creciendo. Cuando se obtiene la estructura de cadenas 

ocupadas, la temperatura de transición superconductora es de 90K. Se 

obtiene una estructura ortorrómbica con parámetros de red a= 3.837 ± 1 

l, b = 3.879 ± 1 l y e= 11.734 ± 3 l. para la que se han sugerido los 

siguientes grupos espaciales Pmmm, Pmm2 o P222. De ellos, el grupo 

espacial que se utiliza es el Pmmm. 

2.4. Serie de compuestos de M
2
(Sr,Ba)

2
Can_

1
Cun0y: M 

(2:2:0: 1), 2 (2:2:1:2) y 3 (2:2:2:3). 

Bi o Tl y n = 1 

Los primeros óxidos superconductores 

fueron las perovsk itas BaPb
1
_xBix0

3 
<ZB>. 

cerámicas que presentan alta temperatura de 

que contienen bismuto. 

Después se descubrieron 

transición superconductora 

alrededor de 40K y se trató de substituir el bismuto, como es el caso 
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de la 

42K'
29

'. 

familia 

Varios 

del compuesto (La Sr )CuO • 
2-X X 4 

resultando 

grupos. trataron de substituir el itrio por 

una Te de 

el bismuto 

en la f"aml l la del compuesto YBa Cu O , 
2 3 X 

obteniendo corno resultado la 

formación de la rase BaBi0
3

. También, se publicó el nuevo compuesto 

B1
2
Sr 

2
Cu

2
0

7
+y <3 o> de subcelda ortorrómbica con a = S. 32 A. b = 26. 6 A y 

e= 48.8 A. de Te alrededor de 7 a 22K. Posteriormente se encontró. que 

la composición 

con e 24.4 

produjo al tos 

más alta que 

Ba K 810 ' 34 > 
]-X X 3 

de Cu-0
2

. 

(31-33) 

>. <31>. La de Ca al 

era Bi Sr CuO 
2 2 6+y 

sistema Bi-Sr-Cu-0. 

con propiedades superconductoras 

valores 

incorporación 

110Kc 3 s>. de Te Más tarde, se detectó una T 
e 

la del compuesto BaPb 81 O '
29 >, 

]-X X 3 
en el sistema 

con T al rededor de 30K, este sistema no tiene planos 
e 

Resumiendo, el sistema de lnteres es el Bi-Sr-Ca-Cu-0 y se puede 

expresar como la serie Bl (Sr.Cal Cu O 
2 n+l n 2n+4 

con n 1. 2 y 3. Las 

estructuras cristalinas superconductoras se pueden escribir como: 

Bi Sr CuO 
2 2 6 

Bi Sr Ca Cu O 
2 2 2 3 10 

(2:2:0:1) de SK. Bi
2
Sr

2
CaCu

2
0

8 
(2:2:1:2) 

- (2: 2: 2: 3) de 1 lOK, respectivamente. 

de SOK y 

Las estructuras cristalinas que se muestran en la Figura 2. 5, se 

construyeron alterando los planos de Bi O 

" " 
y perovskitas (Sr.Ca)O 

Cu02 . 

Tallan et al. ' 36 > observaron, que la temperatura critica depende 

marcadamente de la relación Sr/Ca y el contenido de oxígeno. Krakauer 

et al. <37 > suponen, que el bismuto tiene una valencia de +3 y que actúa 

como tierra rara trivalente, proveyendo electrones al plano de Cu-02 y 

estabilizando la estructura que tiene gran caracter iónlco. 

Los deíectos naturales de esta serle de compuestos son muy 

severos porque se tienen diíicultades estructurales' 38
'
39 >; uno de 

éstos es que en una composición dada, existe un crecimiento interno de 

d 
(40) 

os íases superconductoras rc2:2:0:1J e= 24.4 >.y ((2:2: 1:2) e = 

30.6 AJ. Esto hace que la preparación de una íase superconductora pura 

sea difícil de obtener. 

Estudios detallados del crecimiento interno' 41 " 42 > permitieron 

ver que el material de alta temperatura. tlOK, aparentemente se separa 

del material de SOK. 

Muchos grupos han duplicado resultados de superconductividad en 
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el sistema BSCCO. por lo que en la Tabla 2. 1 se presenta un pequeño 

resumen de la composición y condiciones de síntesis. aunque la 

tabulación no es exhaustiva en cuanto a la preparación de las muestras 

y el análisis elemental de la relación de concentración de los átomos. 

Como se puede observar de la Tabla 2. 1 son necesarios más estudios para 

comprender con detalle a este sistema. 

CZ>a1 .... ~Co 

ecu Oo 
Bia Sra Cu,º••• 

e• 24.6¡ 

T~lOK 

Bia sr. ca, Cua º•+• 
o 

cw'SO.TA 

Tc1E.85K 

aia Sra CoaCua0 10., 

o 
c""37.IA 

Tc-llOK 

Figura 2.5. Estructuras cristalinas de la serle Bl
2

(Sr,Ca)n+
1
Cun02n+4 . 
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TABLA 2.1. 

De izquierda a derecha: las composiciones producidas 
grupos de investigación. temperatura crítica (K). 
reacción (°C) y referencias. 

Composición 
B!' Sr, Ca, Cu 

2, 2, º· 2 
1, 1. º· 1 
1. 1 . º· 1 
2, 2, o, 1 
2, 2, º· 4, 9, º· 2, 7, º· 2 
2, 2, º· 1. 
2,2-x, º· 1 
2,2-x, º· 1 
2, 2, º· 2, 2, º· 1, 1. o, 
2,2-x, º· 2+x,2-x. º· 2+x.2-x. o, 
1, 1. 1, 2 
4, 3, 3, 4 
1, 1. 1, 1 
1, l, 1. 3 
2, 2, 1. 2 
2, 2, 1. 2 

2. 2, 2,0.8, 2 
1. 1. 2, 2 
2,2-x. X, 2 
1. 1. 1 • 2 
1, 1. 5, l, 2. 5 
1. l, 1, 2 
1, 1, 1. 3 
2, 2, 2, 2 
1 • 1. 1. 2 . monocrt.st.alea. 

T 
c(Kl 

7 22 

9 

9 

10 - 2.4 
9 

8.5 - 6.5 

70 - 80 
85 
85 

85 
84 
69 
91 
75 

55 
75 
15 
78 

Treac. cºc) 
900 
880 

1300 
900 

700 - 830 
750 - 800 
750 - 800 
750 - 800 

950 
950 

650 - 900 
650 - 900 

800 

880 
885 

860 
900 
865 
900 

Materiales de Tl 2Ba2Can_
1
Cunoy y T1Ba2Can_

1
Cun0y. 

por diferentes 
temperatura de 

Reí eren_ 
cia. 
(30) 
(31) 
(41) 
(42) 
(43) 
(44) 
(44) 
(44) 
(45) 
(46) 
(47) 
(32) 
(32) 
(48) 
(49) 
(50) 
(35) 
(37b) 
(51) 
(51) 
(51) 
(31) 
(52) 
(53) 
(54) 
(55) 
(56) 
(57) 
(57) 
(57) 
(58) 

Los óxidos de cobre que contienen bismuto y tallo<
59 > son de 

interés, porque las estructuras cristalinas que presentan son muy 
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similares entre si y son los compuestos estables que presentan las 

temperaturas de translclOn superconductora mas altas. En general. la 

simetria de las redes cristalinas es ortorrómblca o tetragonal. 

Estos compuestos se pueden representar por la Iórmula general 

M Ba (Sr)Ca Cu O 
2 2 n-1 n 2n+4 

s. no se han podido 

con M = Tl 

sintetizar 

o Bi y n= 1 S. 

como una sola Iase 

suiiciente como para poder medir sus propiedades. 

Aunque. para n= 4 y 

o en un pareen taje 

La dlf"erencia que existe entre los compuestos superconductores de 

tallo y los de bismuto. es que el sistema con talio exhibe la 

temperatura crítica más alta de 12SK y se cree que esto se debe al 

tamafio del eje c. Por ejemplo. para la composición (2:2:0: 11: en tallo 

(TBCCOJ< 60
' con simetría tetragonal a= 3.87 A y e= 23.24 A. mientras 

que con bismuto de simetría ortorrómbica a = 5.36 A. b = 5.37 A y e = 
24. 62 A. Por lo que. el enlace Tl-0 en los planos de Tl-0 está más 

fuertemente enlazado entre sí que el equivalente en los planos de Bi-0. 

Ha zen et l 
(61) 

a . identlf"lcaron dos E ases Tl Ba CaCu O 
2 2 2 e y 

Tl 2 Ba2 Ca2 Cu
3

0
10

, 

estrutura del 

ambas con estructura tetragonal. relacionadas con la 

sistema Bi: Sr: Ca: Cu: O. El sistema de composición 

(2:2:2:3) es el que tiene la mayor Te. 

En estos materiales. el tallo está coordinado al oxigeno en un 

octaedro y una de las aristas del octaedro de Tl-0 f"orma un plano que 

reposa en la pirámide del plano Cu-02 . El calcio está íormando un cubo 

y el bario tiene una coordinación nueva. Es dlíícil de concluir si las 

capas de talio están completamente ocupadas<62 ' por el lactar de 

ocupación que tienen el tallo y el calcio, ya que para los átomos de 

calcio el Factor de ocupación es mayor que para los átomos de tallo, 

pero el tallo podría ocupar sitios de calcio por su radio lónico 

similar, Tl = 0.98 A, Ca= l. 12 A, Ba = 1.42 A. 
Se ha observado que en varias sustltuclones'63 > el TI tiene una 

valencia +3 con radio iónico de (Tl 3
•) = 0.95 A. y está en el rango de 

los radios fónicos de los elementos de las tierras raras (1.016 - 0.85 

Al. 
Se puede puntualizar que existen problemas inherentes asociados 

con los óxidos de bismuto y talio : 

i) el crecimiento interno de fases en el material pollcrlstalino: 

en peliculas delgadas. durante la 

existiendo reglones correspondientes 
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quimicas pero de íases con estructura relacionada. Por ejemplo. la fase 

(2:2:2:3) contiene cantidades signiíicantivas de (2:2:1:2) y (2:2:0: 1) 

o (1:2:2:3). (1:2:1:2). etcétera. El origen es t.ermodinámico, ya que 

las energías 1 ibres de formacion de las diferentes fases son muy 

parecidas. Por el lo las composiciones iniciales (por ejemplo: 

(1:1:1:2), (1:2:1:2). (2:2:3:4). etcétera) en los óxidos de bismuto o 

talio pueden favorecer una fase super·conductora pero no es fácil 

obtener una fase pura en un material policristalino. 

li) desorden posicional: est.o fácilmente ocurre en los sitios del 

catión del grupo 11, por isovalencia (Sr ocupa sitios de Ca. Ba 

ocupa sitios de Sr) y en muchos casos, vacantes en los sitios de 

bismuto y talio. Las vacantes se pueden crear a partir del contenido de 

oxigeno en la fase, por la valencia del talio y el cobre en estos 

óxidos. La estequiomet.ria en oxigeno, en muchos de los sistemas, no se 

determina exactamente. 

ili) morfologia: los compuestos de talio en comparación con los 

compuestos de bismuto. no presentan ninguna tendencia laminar (mica). 

iv) toxicidad del talio: el Tl
2

0
3 

se descompone a una temperatura 

de 875 ºc. con alla presiOn de vapor. El talio es altamente tóxico y 

puede entrar al cuerpo sólo por la inhalación de los vapores de Tl
2
0

3 
o 

por contacto. Por eso es necesario manipular los óxidos de talio con 

cuidado. bajo condiciones controladas en el laboratorio y por estas 

limitantes. los superconductores de óxido de talio no han sido muy 

usados. 

Desde un punto de vista estructural. todos los superconductores 

de alta temperatura critica que se han descrito, estan constituidos de 

planos de Cu-0
2

. Tienen ademas las siguientes características en común: 

1) Son mezclas de óxidos complejos, teniendo una estructura 

cristalina perovskita o relacionada a ella. Se supone que los átomos 

metálicos del grupo 11 (Ca, Sr. Ba), estabilizan la estructura deseada. 

Adicionalmente. son responsables de substituciones químicas en varios 

sitios de la red. 

i i) La presencia de los planos responsables del 

comportamiento metálico y seguramente la superconductlvidado ya que la 

Te se incrementa con el aumento en el número de planos Cu-0
2 

(n ~ 3). 

iii) El estado electrónico de los planos Cu-0
2 

determina la 
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cantidad de carga sobre estos y la tempera tura de transición del 

compuesto. por lo que se llega a un máximo en el número de planos que 

no favorecen las propiedades eléctricas. 

El 

material 

compuesto Ba
1

_xKxBi0
3 

<35
> 

con estructura cúbica 

tiene 

ideal. 

la particularidad de ser un 

Exhibe la temperatura de 

transición superconductora más alta reportada (Te= 30K. para X= 0.4). 

para cualquier superconductor que no contenga óxido de cobre' 34
•
64

'
65

> 

Una característica relevante de este compuesto Ba
1
_xKxBi0

3
• es la 

ausencia de los planos metal - oxigeno bidimensionales, que se cree son 

un factor e sene la 1 para que se produzca una a 1 ta Te en las cerámicas 

superconductoras de óxido de cobre. En este material no existen 

momentos magnéticos locales. es diamagnético( 66
> y no hay evidencia del 

orden magnético estático' 671
. El mecanismo de apareamiento magnético 

que se propuso para los superconductores de óxido de cobre. no se 

aplica para estos materiales Ba
1
_xKxBi0

3
. 

Varias mediciones en el sistema Ba K BiO de 
1-X X 3 

sus propiedades 

f"isicas. apuntan a un mecanismo superconductor mediado por 
fonones <6 e-7 o>. 

El sistema Ba
1
_xKxBi0

3 
se ha estudiado generalmente en íorma de 

policristales, esto es debido a que este material presenta problemas 

para ser sinterizado. Uno de los problemas es la hidratación< 7
l> de los 

reactivos antes de preparar la muestra, una vez preparado el compuesto, 

éste es estable en aire. 

La superconductlvidad sólo ocurre en la fase cúbica (x ~ 0.37) y 

desaparece abruptamente, observando la transición de tase de 

superconductora a semiconductora, cuando la concentración de potasio va 

decreclendoc 65
'
72 >. 

El comportamiento 

BaPb
1
_xBix0 3 <

2
B>. ya que 

de Ba K BiO . es 
1-X X 3 

la superconductlvidad 

siml lar al 

ocurre cerca de 

del 

la 

transición metal aislante, asociada a una transición de fase 

estructural <73º> (cúbica - monoclínlca<73b> ). 

El sistema Ba K BiO 
1-X X 3 

presenta un efecto isotópico 
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1 

considerablemente alto (a. iE: O. 4' 68> l. encontrado al substituir 160 por 

su isOtopo 180 en la composic iOn Ba
0

_ 
6

K
0

_ 
4
Bi0

3 
(Te= 28K) y se observo 

que al substituir un 65 % de oxígeno la Te disminuye aproximadamente 

0.4SK. consistente con el mecanismo mediado por fononesl 66
"
69

>. 

Pei et al. (7 4.> estudiaron el diagrama de fases del sistema 

Ba
1

_><KxBi0
3

• como función de 1 a campos i e ión y temperatura. Determinaron 

cinco estructuras diferentes (distorsiones de la estructura perovskita 

cúbica ideal): i) íase cúbica, ii) íase ortorrómbica, iil.) fase 

monoclínlca centrada en el cuerpo, 

monoclínica primitiva. 

iv) fase romboedral y v) fase 

Un resultado importante reportado por Pei et al. <
74 > fue la 

identificación de la supercelda de la fase semiconductora adyacente a 

la fase superconductora lcübica). 

Pei et al. <
74 > concluyen que una diferencia importante entre los 

sistemas superconductores de bismuto con óxido de cobre y sin cobre es 

que: en el caso de Ba
1

_xK><Bi0
3

, se observa la Te más alta adyacente a 

la transición de la fase semiconductora, en tanto que en los 

superconductores de óxido de cobre, la Te decrece constantemente y la 

superconductividad 

antiferromagnética. 

desaparece antes de 

Por lo anterior. algunos grupos 

que ocurra la fase 

de investigadores están 

estudiando la transiclón metal - aislante con el fin de entender el 

mecanismo de la superconductividad en Ba1_><KxBl0 3 

En el slguiente capítulo se lnforma de los métodos experimentales 

que se utllizaron para el estudio del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0. 
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CAPITULO 3. 

3. lfETODOS EXPERIMENTALES. 

3.1. Introducción. 

En este capítulo. se describe la forma de preparación de las 

muestras y se discuten los procesos utilizados en este trabajo para 

obtener información sobre la estructura y propiedades de los sólidos. 

Se empleó la combinación de dos técnicas: análisis por difracción de 

rayos-X y mediciones de resistencia eléctrica en función de la 

temperatura. para poder obtener una mejor y más completa 

caracterización de las muestras. 

La íorma en que normalmente se presentan las muestras es de 

policrlstales de tamaño microscópico ( 10- 6 m). y una de las maneras 

de estudiarlas es por difracción de rayos-X. por el método de polvos. 

Con esta técnica es posible observar si los policrlstales contienen más 

de una fase, ya que sus propiedades (mecánicas, eléctricas, etcétera) 

dependen de las características de cada fase por separado o en 

conjunto. También se midieron sus propiedades de transporte eléctrico. 

3.2. Reactivos utilizados. 

En la siguiente Tabla 3.1 se listan los reactivos utilizados, su 

pureza. lugar de procedencia y temperatura de fusión. 

La mayoría de los reactivos fueron secados de 2 a 3 horas a 

temperaturas de 300 - sooºc en muflas (Lindberg. ± 4.0°C). Excepto el 

La20 3 , dado que el reactivo comercial contiene La(OH) . 
3 

observado por difracción de rayos-X. 

Esto fue 

Para obtener el óxido a partir del hidróxido se introdujo a la 

mufla a una temperatura de 1050°C de S a 12 horas. Después de este 

tratamiento. se determinó por ditracclón de rayos-X la composición del 

óxido de lantano en Iorma pura. 
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TABLA 3.1. 

Reactivos utilizados para la preparación de las muestras. 

Si O 
2 3 

SrCO 
3 

Caco 
3 

Cu O 

PbO 

Feo 

Eu O 
2 3 

Ti0
2 

Fórmula 

Ce0
2 

Na ca 
2 3 

K
2
C0

3 

Nombre, pureza. fuente y punto de fusión (ºCT 

Oxido de bismuto ( I 11). 99. 999 %, ALDRICH. 

860 ± 3ºc. 

Carbonato de estroncio, 99.9 %. KUJUNDO 

CHEM. LAB .• 1340 ± sºc. 

Carbonato de calcio, 99.0 %, BAKER, 1339 ± 3°C. 

Oxido de cobre, 99.6 %. BAKER, 1326 ± 0.2°C. 

Oxido de plomo,99.0 %. BAKER, 886 ± 5°C. 

Oxido de praseodimio (!II,IV), 99.9 %, 

ALDRICH. 

Oxido de lantano, 99.9 %, ALDRICH. 2307 ± 5°C. 

Oxido de antimonio (IIJ), 99.9 %, ALDRICH, 

656 ± 3ºc. 

Oxido de hierro (III), 99.9 %, ALDRICH, 

1369±1 ºc. 

Oxido de europio (JI!), 99.9 %, ALDRICH. 

Oxido de titanio (IV), 99.9 %, BAKER, 1825±5°C. 

Oxido de cerio (IV), 99.9 %, ALDRICH, 2600±3°C. 

Carbonato de sodio, 99.0 %. BAKER, 851 ± 2°C. 

Carbonato de potasio, 98.0 %, BAKER, 891°C. 

3.3. Sintesis de materiales cerámicos. 

3.3. l. Calibración de muflas. 

Se usaron muflas estándares, las cuales se calibraron de dos 

formas, ya que el intervalo de temperatura en las muflas variaba mucho 

con la posición de las muestras: 

1. utilizando un termopar cromel-allumel conectado a un multimetro 
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. 

(marca OMEGA modelo 650/660 previamente calibrado. precisión ± 

0.1°C). localizando así la zona al centro de la mufla de menor cambio 

en temperatura. de ± 4°C. Esto es muy importante. ya que las muestras 

se callentaron a temperaturas cercanas de su punto de fusión (± 30°C) 

y si la variación de la temperatura es muy grande las pastillas se 

f"unden. Observamos que las pastillas fundidas de las fases 

cristalinas (2:2:2:3), (2:2:1:2) y (2:2:0:1) no son superconductoras. 

2. usando pastillas de un compuesto estándar como el NaCl (punto de 

Yusión so1°C) de referencia y comparando las lecturas de temperatura 

que marcaba la mufla con el punto de fusión del compuesto (pastilla 

doblada) y la exactitud de la lectura fue aproximadamente de ± 4°C. 

Asi. las temperaturas que se reportan tienen un error experimental de 

± 4ºc. 

3.3.2. Método de preparación de muestras. 

Para la preparación de muestras policristalinas. se utilizó la 

reacción al estado sólido, que consiste en pesar estequiométricamente 

los reactivos de 1 a 5 gramos. en una balanza analítica (modelo 52000, . 
BOSCH. precisión ±0.0005 g). Los reactivos previamente secos y pesados 

se mezclaron en un mortero de ágata. para reducir el tamaño de 

particula y así aumentar el área de contacto. El calentamiento se llevó 

a cabo en crisoles de alúmina de alta pureza. en aire. Inicialmente, el 

calentamiento fue lento desde 600°C a sooºc por 12 horas para expeler 

el gas (C0
2

). seguido de una molienda. 

El material. una vez homogeneizado y prereaccionado, se pastilla 

(con dimensiones de 1 cm 2 en área por 0.35 cm de espesor) en una prensa 

hidráulica (marca ERCO. modelo PH-21 T) a una presión de 3 - 5 Ton/cm2 

(ya que si se les aplica mayor presión 7 - 10 Ton/cm2 . las pastillas se 

exfolian; (probablemente el material, sea de tipo laminar) y se coloca 

el aapecto de los react.lvos es homogeneo. por que 

procede reducir t.amaf\o de part.icula. 
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en una mufla a una temperatura máxima de 860°C con el objeto que la 

reacción se complete. Esta temperatura varía según el sistema en 

estudio. En estos sistemas se observa que. si se eleva la temperatura a 

más de 860°C, se produce pérdida de bismuto o plomo (ya que la 

temperatura esta muy cercana a su punto de fusión), dependiendo de la 

composición. 

Los policristales íueron sinterizados (con el propósito de 

incrementar el contacto intergranular) directamente de los óxidos, sin 

alcanzar la temperatura de fusión. Por prueba y error se encontraron el 

tiempo y la temperatura de calentamiento óptimo para completar la 

reacción. Durante el calentamiento, se molieron varias veces las 

pastillas para favorecer la homogeneidad de las fases y la velocidad de 

reacción. 

También se observa que la estabilidad de las fases 

superconductoras depende mucho del tipo de enfriamiento utilizado. Se 

observa que el enfriamiento brusco (o templado) es el más adecuado para 

la obtención de las fases. Con este tipo de enfriamiento, a la 

temperatura ambiente se observa, el equilibrio existente entre las 

fases a temperaturas altas ( s&o
0

cJ. 

El proceso de enfriamiento brusco que se llevó a cabo fue el 

siguiente: las pastillas que se encontraban reaccionando en navecillas 

de alúmina se sacaban rápidamente de la mufla a alta temperatura y se 

colocaban en una placa de cobre metálico. a la temperatura ambiente. 

3.3.3. Oxigenación. 

El procedimiento de oxidación fue por medio de flujo de oxigeno 

(Linde, grado seco) y de reducción por ílujo de argón (Linde, grado de 

alta pureza). Se llevó a cabo de la siguiente manera: las muestras 

fueron colocadas en un contenedor de alúmina e introducidas a un tubo 

de cuarzo de S cm de diámetro por SO cm de largo, tapado en los 

extremos con algodón refractario y en el cual se hacía circular el gas. 

a temperaturas de 800 - B20°C por 2 - 6 horas con argón y a sao - 820°C 

con oxigeno, seguido de un enfriamiento brusco, como se señaló con 

anterioridad. 

Para estos sistemas. se observa que la temperatura óptima para 
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cambiar sus propiedades de transporte es 

hicieron pruebas a temperaturas más bajas 

alrededor 

(400°Cl y 

de sooºc. se 
no se observó 

cambio en las mediciones de resistencia en función de la temperatura. 

Para estas estructuras (2:2:0: 1), (2:2:1:2) y (2:2:2:3), a bajas 

temperaturas, creemos que la movilidad del oxígeno es muy lenta. Es por 

eso que el oxígeno no entra a la estructura. 

La técnica utilizada para desoxigenar o reducir las muestras, fue 

por medio de una bomba mecánica de vacío. En un tubo de cuarzo (3 cm de 

diametro por 30 cm de largo) cerrado en uno de los extremos y del otro 

extremo con un oriíicio se conecta la manguera de la bomba de vacío. 

Una vez colocadas las muestras en el tubo, se introducen a la mufla a 

una temperatura de 400 - 450°C por espacio de 30 min. Para comprobar si 

el procedimiento alteraba la estructura, las muestras se analizaron por 

difracción de rayos-X, observando '.ln cambio en los parámetros de la 

red. 

3.4. Métodos de caracterización. 

3.4. l. Análisis de fases por difracción de rayos-X. 

3.4. 1.a. Identificación de fases. 

La identificación de fases se llevó a cabo por el método de 

polvos, usando un diíractómetro SIEMENS D-500, con radiación 

monocromática Cu Kat' de alta resolución. Equipado con una computadora 

(IBM, AT) y adaptado a un programa DIFFRAC'''. 

El programa DIFFRACCl> está constituido de las siguientes partes: 

L) EDM (selecciona los parámetros que se van a medir). 

i.l) OCM (contiene los datos experimentales). 

i..U.) EVA (evalua las gráficas). 

L.u) MAINT (contiene la base de datos de las tarjetas del Joint 

Committee on Powder Dirfraction Standards (JPDS). 

Los diíractogramas que se obtuvieron fueron de: 

<.) los reactivos empleados, para ver su pureza, hidratación y 

estructura. 

i.l) las muestras que presentaban fases puras o mezcla de fases. 
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tratadas a diferentes temperaturas. Siguiendo las etapas de 

formación de las fases presentes, para cada composición y variando 

sus condiciones de medición debido al grado de cristalinidad. 

Para los sistemas a base de bismuto, observamos que sólo es 

posible detectar aproximadamente un 3 - 4 % de impurezas de reactivos 

que no reacionó. Si la impureza es menor a ese porcentaje no se observa 

en el espectro. 

La .forma en que se procedió para encontrar la cantidad de óxido 

que no reaccionó fue, tomando una muestra de .fase pura (2: 2: O: 1), 

(2:2: 1:2) y (2:2:2:3) a la cual se le agregó el óxido de bismuto. cobre 

o plomo en .forma pura. Hasta que se observa la presencia de las tres 

lineas del espectro de rayos-X más intensas de los óxidos 

correspondientes. 

Primero se agrego el 'Y. de uno de los tres óxidos y en el 

di.fractograma no se observó la presencia del óxido. subsecuentemente se 

fue incrementando la cantidad de óxido hasta llegar a un 3 - 4 % de 

óxido el cual presenta en el espectro de la .fase pura de una a tres 

lineas interplanares del óxido. 

3. 4. l. b. Asignación de los indices de Miller a los 

patrones de difracción de rayos-X y cálculo 

de los parámetros de la red. 

Como las muestras utilizadas fueron sólidos cristalinos, la 

identi.f icación se llevó a cabo por difracción de rayos-X (DRX) 

empleando el método de polvos. Cada policristal tiene un patrón de 

polvos de rayos-X característico. Usando el procedimiento adecuado las 

fases pudieron ser identificadas rápidamente. En algunos sistemas se 

observaron fases desconocidas. así que se procedió a buscar similitudes 

con otras estructuras. para delermihar si eran lsoestructurales, aunque 

para algunos sistemas no fue posible determinar las fases desconocidas. 

Para obtener un listado de las intensidades observadas 

experimentalmente ( I/1
0

) se usaron los difractogramas obtenidos. Sin 

embargo algunas veces. las condiciones en que fueron corridos los 

di.fractogramas el aparato no marco las intensidades. por ser de muy 
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baja intensidad ( I/1
0

<1) y pertenecer a la estructura en estudio. es 

por eso que se procediO a estimarlas visualmente. 

Por el programa LAZY-PULVERIXc 2 >, dlsehado para generar los 

espaciamientos interplanares 'd' y sus respectivos índices de Mlller 

(hkl) para una celda unitaria dada. Para ver si correspondía el 

programa generado con el difractograma obtenido experimentalmente, se 

compararon los valores de los espaciamientos 'd' observados con los 

espaciamientos 'd' calculados y así se veia si la posición de los 

átomos en la celda y el grupo espacial 

composición dada eran los correctos. 

seleccionados para esa 

El programa LAZY-PULVERIX íue hecho por Yvon et al. <2 >. se dan 

datos de las posiciones de los atomos de la celda y se varia el grupo 

espacial. Se obtienen las líneas del dlíractograma. los índices (hkl). 

las distancias lnterplanares 'd' y las intensidades. Así se comparan 

los resultados experimentales con los dlíractogramas obtenidos por el 

programa LAZY-PULVERIX y se observa que el grupo espacial que más se 

aproxima a los espectros de rayos-X experimentales es el Fmmm'
3 ' de 

simetría ortorrómbica. 

Los espaciamientos 'd' de los patrones en polvos y los parámetros 

de la red de las estructuras reportadas. se realizaron considerando las 

correcciones del error instrumental (±0. 005 AJ esto es adicionando un 

patrón estándar interno. KCl (a= 6.2931 A> o 5102 (o::-cuarzo). Así, los 

valores de los espaciamientos 'd' observados se corrigieron con las 

lineas del estándar interno. Una vez obtenidos los espaciamientos 'd' 

corregidos, se procedió a calcular los parámetros de la celda unitaria 

con el programa PARAMC 4 >. 

El programa se compone de dos partes: 

l. Se obtienen los valores de los parámetros de la red y el volumen de 

la celda unitaria, proporcionando la radiación utilizada, la simetría 

de la celda y los valores de los ángulos de los indices (khl) 

utilizados. 

2. Se obtienen las distancias interplanares, proporcionando la posición 

de los átomos en la estructura, simetría de la celda y el valor de 

las reflexiones de la estructura. Esto solo procede para estructuras 

que tienen como máximo tres átomos. 

Para los sistemas en estudio. se observó en los espectros de 
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rayos-X. que la celda que mejor se ajustaba era la ortorrómbica de 

grupo espacial Fmmm' 3 >, aunque en algunos casos se eligió una celda 

pseudotetragonal es>. 

3. 4. 2. Identificación de soluciones sólidas. 

El método experimental que se usó para estudiar las soluciones 

sólidas fue el de difracción de rayos-X en polvos. Se utilizaron dos 

procedimientos para observar las ss. 

Una fue analizando cualitativamente los patrones de polvos de la 

estructura cristalina. sin medir los patrones detalladamente. sino sólo 

observando el desplazamiento lnterplanar 'd'. al superponer los 

espectros de las diferentes composiciones estudiadas. 

La segunda íorma íue la medición cuidadosa del patrón de polvos 

para obtener información acerca de la composición de la solución 

sólida. Normalmente, se observa la contracción o expansión de la celda 

unitaria al variar la composición del compuesto que forma la ss, esto 

se obtiene por las mediciones de los parametros de red o de los 

espaciamientos interplanares 'd' con composición x. 

3.4.3. Mediciones de resistencia en función de la temperatura. 

Las muestras que se utilizaron para realizar las mediciones de 

resistencia eléctrica fueron en forma de pastilla de varias dimensiones 

(del orden 2. 16 1 . 30 9. 39 3 mm , 0.95 1.57 0.90 3 mm , etcétera), 

sinterizadas a temperaturas de 800 - 860°C por debajo de su punto de 

fusión (de 10 a 30°C). el intervalo de temperatura depende del sistema 

en estudio. 

Se empleó la técnica de cuatro puntas, que elimina el error de 

medida debido a la resistencia de contacto entre la muestra y las 

puntas' 6 > 

Para realizar la medida se colocan cuatro electrodos de alambre 

de cobre (AWG 38), sobre una de las caras de la pastilla, paralelos 
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entre si y dejando un espacio entre cada uno de ellos, pegandolos con 

una capa delgada de pasta de plata (DEMETRON). A los dos alambres 

ubicados en los extremos se les aplica una corriente eléctrica y los 

otros dos situados en el centro se mide la diferecia de potencial que 

aparece sobre la muestra. 

Si la muestra tiene una resistencia mayor a 1 O, se emplea una 

fuente de corriente directa que genera de 100 nA hasta 10 mA. 

Se usa corriente alterna para muestras que tienen una resistencia 

menor de 1 o. se emplea un multímetro (HP-3456 A) con resolución de O. 1 

µV por medio de un puente de baja resistencia (Barras-Provence), con 

sensitivldad de 10-7 ohms, al que se conectan las muestras. Es posible 

medir dos muestras a la vez. El termopar es de cromel/Au-7% Fe 

calibrado a una precisión de± O.lK. 

Las mediciones se realizarón para cada composición de los 

sistemas que se estudiaron, en un refrigerador de ciclo cerrado, 

conectado a una mlcrocomputadora (HP-9845 B) la cual almacena datos del 

voltaje y la corriente, los cuales los procesa automáticamente para 

obtener el valor de la resistencia. posteriormente son graficados en 

función de la temperatura. El barrido de temperaturas fue desde 300 

hasta 15K. 

En los siguientes capítulos y apéndice se muestran los resultados 

obtenidos usando los métodos descritos en esta sección. 
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CAPITULO 4. 

4. CRISTALOQUIHICA DE LA FASE (2:2:0:2) EN EL SISTEMA 

4. l. Introducción. 

En este capitulo se informa de los efectos. tanto sobre la 

estructura cristalina como las propiedades f"ísicas<
1

· 2 >. de substituir 

Sr por La en BSCCO. representado por la siguiente fórmula general: 

A2 (Sr2 _xLax)Can-lCunOy donde A = Bi o (Bi,Pbl y n = 1, .. ,3. 

Se estudiaron tres sistemas: 

1. El primero íue Bl (Sr La )CuO donde se encentra la formación de 
2 2-X X 6+y 

una solución sólida. de intervalo 0.4 < x < 0.6. e isoestructural a 

la fase de composición (2:2:0:1) del sistema BSCCO. Se observa que al 

oxigenar las muestras se mejora la temperatura crítica. La 

composición Bi
2

(Sr
1

_
6
La

0
_

4
)Cu0

6
+y presenta la máxima temperatura 

critica de Tc(R=Ol= 30 K. que hasta el momento, ha sido la Te más 

alta observada para la íase (2:2:0: 1). 

2. El segundo sistema estudiado es el (Bi
1

•
7

Pb
0

_
3

)(Sr
2
_xLax)Cu0

6
+y' que 

presenta la coexistencia de dos íases (2:2:0:1) y (2:2:1:2) para 0.4 

< x < 0.6. Se observa que ambas íases presentan un desplazamiento en 

sus parámetros de red y es por eso que se considera una reglón en 

3. 

donde coexisten dos soluciones sólidas. Para esta serie de 

composiciones la temperatura crítica más alta encontrada es de 30.2K 

a resistencia cero. 

Por último, 

presentando un 

isoestructural 

se estudia 

intervalo de 

a la íase 

el sistema Bl (Sr La )CaCu O , 
2 2-X x 2 B+y 

solubilidad de 0. 1 < X < 0. 5, e 

Su comportamiento es 

semiconductor. Cuando n toma valores mayores de 1, en el equilibrio, 

se observa la presencia de íase isoestructural a (2: 2: 1: 2), CaO y 

CuO. 

En general, para los tres sistemas se observa que los cambios de 

los parámetros de red se correlacionan con el radio iónico del lantano 

dentro de la estructura. Es probable que la introducción de un catión 
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de mayor carga (La3
+) por uno de menor carga (Sr2•1. provee una 

alternativa para incrementar la densidad de huecos en los planos de 

Cu-0
2 

y favorecer de esta manera la superconductividad. 

4.2. Antecedentes. 

Con el descubrimiento de superconductores de alta temperatura de 

transición entre los compuestos basados en Bi <3
-

5 >. no se ha tenido 

interés de la fase (2: 2: O: 1) de BK. Esto se debe a su baja Te que 

presenta y a su metaestabilidad. sin embargo su estudio es importante. 

para elucidar el mecanismo que causa esa gran diferencia de 

temperaturas de transición superconductora observada en las otras dos 

f"ases (2:2: 1:2) de BOK y (2:2:2:3) de llOK presentes en el sistema 

Bl -Sr-Ca-Cu-o. 

Es bien sabido que cambios del comportamiento de los planos Bi 2 -

0
2 

en la estructura electrónica cerca de la superficie de Fermi, pueden 

ser posibles con las substituciones catiónicas de elementos de valencia 

mixta< 6 >. Con tales cambios se pretende estudiar la posible alteración 

de la densidad de huecos en los planos de Cu-02 y por ende. las 

propiedades superconductoras. 

Se estudiaron las siguientes serle de sistemas: 

a) Bi-Sr-Cu-0. 

b) (Bi,Pb)-Sr-Cu-0. 

e) Bi-Sr-Ca-Cu-0. 

Donde se sustituyó átomos de lantano 

encentra la estabilidad de las fase 

equilibrio termodinámico con composición 

transporte. 

Al realizar los experimentos 

por átomos 

[ (2: 2: O: 1 J 

y se miden 

presentados 

de estroncio. Se 

y (2: 2: 1: 2) l en 

sus propiedades de 

en esta tesis 

aparecieron en la literatura informes relacionados a este sistema. 

Akimitsu< 7
> reporta una Tea& lOK en el sistema 

Bi (Sr La )CuO . Onada et al. ca> estudian el sistema Bi La SrCuO 
0. 9 0. 10 y 1-X X y 

en un intervalo de O. O < x < l. observan en algunas composiciones, 

pequefias cantidades de SrCu
2

0
2 

Además la substitución parcial de 

bismuto por lantano da un valor de Tc(medlo> intermedio cerca de 20K. 
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Kijima et al. <
9

> estudian la composición Bi
2
Sr 

2
_xLazCuOY (x = O. 3 

0.6, z = 0.2 - 0.3), encuentran una caida de 27K y a R =O de SK, con 

estructura cristalina ortorrómbica de dimensiones a= 0.538. b = 5.42 x 

n y e= 2.43 nm donde n es 4.3. 

Den et al. (lOl 

que tiene una Te de 

estudian el sistema Bi
2
Sr

2
.

7
La

0
.

3
Cu

2
0Y y encentran 

9K. También, proponen que la fase de composición 

(2:3:0:2) tiene la concentración de huecos más alta. La concentración 

'p' la miden en el plano [Cu-O]+p cuando x =O.O y p = 0.3. La relación 

entre 'p' y la composición ·x· es la siguiente: p = 0.3 - x/2. El ión 

con que se envenena tiene un efecto en el factor x/2. 

Ku et al. <tll reportan el sistema Bi
2

(Sr
2
_xLax)Cu0

6
_Y en el que 

observan una región de fase pura en el rango de composición de O.O< x 

< 1. La temperatura crítica más alta que reportan a 

cuando x = O. S. 

R = O es de 19K 

A diferencia de Ku et al. (lll, Darriet et al. ( 121 reportan que la 

formación de la solución sólida en Bi Sr La CuO 0.2 
2 2-X X 6+d 

solubilidad parcial y no total como obtienen Ku et. 

< X < 

1 
( 11) 

a . 

1 es de 

Ademas 

isoestructural a BSCO de estructura ortorrómbica. Las muestras son 

preparadas a 800°C y en los espectros de rayos-X no se observan 

cambios. 

Den et al. l1 3 > estudiaron el sistema de Bi-Sr-La-Cu-0 y encentran 

una Te~ SK. sin analizar la estructura. 

Es probable que todas esas irregularidades en la observación de 

las diferentes temperaturas se deban a que el sistema no se encuentra 

completamente en equilibrio termodinámico. 

En nuestro caso se obtuvó una temperatura critica de 30K (R =O), 

que hasta el momento. esta ha sido la Te más alta observada para la 

estructura de un plano de Cu-0
2

. 

4. 3 Sistema Bi (Sr La )CuO : O < x < O. 6. 
2 2:-x X 6+y 

4.3. 1. Parte experimental. 

El proceso experimental que se emplea en este sistema. está 

descrito en el capítulo 3, con algunas variantes. 
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Inicialmente. las mezclas de 

pastilladas y calentadas lentamente 

hasta sooºc por 12 horas. después 

diferentes composiciones fueron 

desde una temperatura de 600°C 

las pastillas fueron molidas y 

nuevamente pastilladas. La temperatura de reacción íue de 860°C por 1 a 

60 días. seguidas de un enfriamiento brusco. 

En particular. este sistema presenta un equilibrio termodinámico 

lento y por ello fue necesario utilizar largos tiempos de reacción para 

obtener la fase (2:2:0: 1) en forma pura. 

El procedimiento de oxigenación que se lleva a cabo es el 

que se indica en la Sección 3.3.3. 

4.3.2. Resultados y discusión. 

Durante el estudio de este sistema, se encontra la formación de 

una solución sólida e isoestructural a la fase (2: 2: O: 1). La solución 

sólida se representa con la siguiente fórmula general: 

81 (Sr La )CuO (BSLCO ) . El lnt.ervalo es 
2 2-x X 6+y SS 

entre 0. 4 < X < 0. 6, 

tanto en aire como en flujo de oxígeno. 

En la Tabla 4. 1 se muestran, algunas caracteristicas de las 

composiciones preparadas del sistema BSLC0
88 

con respecto a su 

temperatura crítica y fases en equilibrio al ser enfriadas rápidamente, 

observadas por difracción de rayos-X tanto en aire como en flujo de 

oxigeno. 

De la Tabla 4.1. se ve que el incremento en el contenido de La, 

incrementa las temperaturas criticas hasta llegar a un máximo: cuando x 

= 0.4, Tc(R=O)= 28K en aire y Tc(R=O)= 30K en flujo de oxígeno. De los 

valores de resistencia obtenidos, se observa que el sistema presenta 

una transición superconductora a una semiconductora, esto también ha 

sido observado por Maeda y colaboradores' 6 >. Una posible explicación de 

este :fenómeno es que al irse incrementando el contenido de La en el 

sistema. la valencia formal del cobre favorece la concentración de 

huecos y se observa una superconductividad. pero a medida que la 

valencia de cobre se aproxima a 2, el sistema muestra un comportamiento 

semiconductor c6
" 14 >. 

La Figura 4.1. muestra las mediciones de resistencia de algunas 
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composiciones en función de la temperatura. El ancho de la transición 

se atribuye a posibles inhomogeneidades en la muestra, como tamafio de 

particula, hidratación etcétera. 

Tabla 4.1. 

Características del 

oxigeno: composición 

sistema Bi
2

Csr
2

_xLa )Cu0
6

+y en aire y flujo de 

(x). temperatura crítica (K) y fases observadas 

por difracción de rayos-X. 

Composición en aire en oxígeno 

X T (K) Fases T (K) Fases 
e e 

o.o ---- B+SC ---- se-- --
o. 1 15 B+H+A 17.5 B+H 
0.2 21 B+H 21. o B+H 
0.3 24 B+H 21. o B+H 
0.4 28 B 30.0 B 
0.5 26 B 25.0 B 
0.6 - B -- B 

B: (2:2:0:1). SC: fase semiconductora 04 >, H: (2:2:1:2) y 
A: (2:2,2:3). 

De acuerdo al análisis por difracción de rayos-X se observa fases 

cristalinas lsoestructurales a las composiciones (2:2:0:1), (2:2:1:2) y 

(2:2:2:3). 

Cuando x =O.O se obtiene la fase (2:2:0:1) reportada por Roth et 

al. us>, de comportamiento semiconductor< 14 >. Para esta composición la 

temperatura que se utiliza es de sooºc por a 90 días, ya que 

observa que a temperaturas más elevadas, la muestra empeza a fundir. 
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Figura 4. 1. Curvas de resistencia versus 
composiciones 0.1 < x < 0.6 del sistema BSLC0
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Probablemente no se obtiene la fase de comportamiento 

superconductor que existe en BSC055 . debido a que se utiliza una 

temperatura de sinterización más elevada que la reportada por Sinclair 
et al. (ló> 

Para O. 1 < x < O. 3 se observa la mezcla de dos o tres fases 

isoestructurales a las composiciones: (2:2:0:1), (2:2:1:2) y (2:2:2:3). 

Este resutado es interesante por tres motivos: 

¿) las fases isoestructurales de composición (2:2:1:2) y (2:2:2:3) 

pueden ser termodinámicamente estables sin la presencia de calcio en 

el sistema Bi (Sr La )CuO . 
2 2-x X 6+y 

.U..) la temperatura de reacción que se utiliza (860°C), las estabiliza a 

la temperatura de S60°C, en que se enfria la muestra. 

¿,¿,¿) el átomo de lantano actúa como calcio y se forman las fases 

superconductoras isoestructurales las composiciones (2:2: 1:2) y 

(2: 2: 2: 3). 

Cuando la estabilidad termodinámica de la fase (2:2:0: 1) es mayor 

que las otras dos fases (2:2:1:2) y (2:2:2:3). la íase (2:2:0: ll 

predomina y se forma pura, esto sucede cuando x > 0.4. 

A partir de x = 0.4, obtenemos la fase de composición (2:2:0: 1) 

en forma pura y observamos un desplazamiento de los ejes 

crlstalográf icos por lo que determinamos la formación de una solución 

sólida. Este desplazamiento se observa de los difractogramas obtenidos 

experimentalmente de las muestras preparadas. y se muestra en la Figura 

4.2. 

Pobablemente el oxigeno favorece las propiedades superconductoras 

en el sistema BSLC0
86 

a temperaturas cercanas al punto de fusión (900 

°C) de las muestras. ya que puede cambiar los estados de oxidación del 

Bi. Pb y Cu las cuales propician el mecanismo de bombeo de huecos a los 

planos de Cu-0
2

. 

La diferencia que presentaron los patrones de DRX cuando las 

muestras fueron colocadas en flujo de oxigeno. fue la presencia de las 

lineas de mayor intensidad, probablemente se forma un polimorfo o una 

superestructura de la fase (2: 2: O: 1) y que es la que propicia la 

temperatura critica elevada. Para el estudio del polimorfo es necesario 

conocer el diagrama de fases en equilibrio termodinámico. seria 

necesario realizar un trabajo exhaustivo en la determinación del 
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diagrama de fases. 

"' o -o 

.Q .... 
o 

Figura 4. 2. Espectros de dí fracción de rayos-X, usando el método de 
polvos. E:n la parte superior esta representado el patrón generado por 
el programa LAZY-PULVE:RIX de la fase de composición (2: 2: O: l) en el sistema BSco. 
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En la Tabla 4.2, se reportan los valores de las distancias 

interplanares 'd', e intensidades ( I/!
0

) calculadas como observadas, 

asi sus respectivos índices (hkl). 

Tab1a 4.2. 

Patrón de di Tracción de rayos-X en polvos de la composición 
Bi (Sr La JCuD . 

2 1. 6 o. 4 6+y 

dCobs.) I <o bs. > d Cea Je.) I (ca 1 e. ) h k 1 

l. 12.2180 12.6 12.3000 9.86 o o 2 
2. 4.0877 37.6 4. 1000 IS. 12 o o 6 
3. 3.7805 1. o 3.7841 3.57 1 1 1 
4. 4.5369 64.0 3.4699 64.98 1 1 3 
s. 3.0687 64.3 3.0750 29.00 o o 8 
6. 3.0204 100.0 3.0221 100.00 1 1 s 
7. 2.7259 20.0 2.7090 34. 16 o 2 o 
8. 2.7064 39.0 2.7070 34.08 2 o o 
9. 2.6788 1. o 2.6456 1. 87 o 2 2 

10. 2.6635 l. o 2.6437 l. 86 2 o 2 
11. 2.5888 12.7 2.5893 5.82 1 1 7 
12. 2.4670 l. o 2.4791 0.20 o 2 4 
13. 2.4605 l. o 2.4776 0.20 2 o 4 
14. 2.4594 14. 1 2.4600 4.77 o o 10 
15. 2.2606 1. o 2.2602 1. 99 o 2 6 
16. 2.2553 l. o 2.2590 1. 99 2 o 6 
17. 2.0329 29. 1 2.0500 2.61 o o 12 
18. 2.0098 1. o 2.0319 16. 11 2 o 8 
19. 1.9378 10.0 1.9312 12.83 1 1 11 
20. 1.9241 21. 7 1.9148 20.85 2 2 o 
21. 1.9002 l. o 1.8921 o. 13 2 2 2 
22. 1.8433 l. o 1. 8283 0.04 2 2 4 
23. 1.8070 11. 4 1.8206 1. 51 2 o 10 
24. 1.7001 l. o 1.7090 0.02 1 3 1 
25. 1.6992 16. 1 1.6965 7.41 1 1 13 
26. 1.6810 5.0 1.7080 0.02 3 1 1 
27. 1.6802 14.9 1.6770 4.25 1 3 3 
28. 1.6240 21. 2 1.6255 9. 14 2 2 8 
29. 1.6239 10.0 1.6179 9.29 1 3 s 
30. 1.6050 l. o 1.6171 9.26 3 1 s 
31. 1.5504 10.0 1.5392 1. 08 3 1 7 
32. 1.5475 1. o 1.5375 2.63 o o 16 
33. 1.3949 1. o 1. 3993 1. 55 2 2 12 
34. 1.3584 1. o 1. 3595 1. 86 3 1 11 

La celda unitaria es de simetría ortorrómbica. 

Las posiciones de los picos Fueron corregidos con KCI como 

se indica en la Sección 3.4.1. 

Las Tablas 4.3 y 4.4 muestran los valores de los parámetros de la 

55 



red. el volumen con composición (x) en aire y flujo de oxigeno. 

Tabla 4.3. 

Parámetros de la red del sistema BSLC055 de celda unitaria ortorrómbica 

e isoestructural a la fase (2:2:0:1). 

Composición Parámetros de la red c.i.i Volumen 
t/2Bi o :Sr0:1/2LaO o CuO a(±0.001) b(±0.001) c(±0.01) c.i.3¡ 

2 3 2 3 
40 o 400 o o 20 5.375 5.360 23.76 684.5 
40 o 380 2 o 20 5.370 5.408 24.39 708.6 
40 o 36, 4 o 20 5.368 5.392 24.29 703.2 
40 ' 340 6 020 5.378 5.395 24.48 710.5 
40 ' 320 8 o 20 5.375 5.398 24.35 706.7 
40 ' 300 10 o 20 5.388 5.412 24.38 711. 1 
40 o 28, 12 o 20 5.375 5.401 24.43 709.4 

Tabla 4.4. 

Parámetros de red en flujo de oxígeno del sistema BSLC0
88 

Composición Parámetros de la red lAJ Volumen 
1/2812 o : SrO: t /2La o 3 'CuO a(±0.001) b(±0.001) c(±0.01) c.i.3¡ 

3 2 

40 o 400 o o 20 5.348 5.388 23. 17 667.9 
40 o 380 2 o 20 5.323 5.335 23.94 680.l 
40 ' 36, 4 '20 5.324 5.349 23.94 681.9 
40 ' 340 6 '20 5.331 5.349 23.75 677.4 
40 o 32, 8 '20 5.385 5.402 23.49 683.4 
40 o 300 10 o 20 5.338 5.361 23.36 668.8 
40 o 280 12 o 20 5.359 5.380 23.53 678.7 

Una forma de ilustrar la variación de los parámetros de la red se 

muestra en las Figuras 4. 3 y 4. 4. Se observa un efecto no nonotono 

cuando x ~ 0.40 y posiblemente es debido a la presencia de la formación 

de la solución sólida que a la vez propicia una alta temperatura de 

transición superconductora. 

De estos parámetros, podemos ver que a medida que se aumenta el 

contenido de lantano. la estructura tiende hacerse más ortorrómbica, no 

favoreciendo las propiedades eléctricas. por lo que es probable que 

exista un límite de defectos que favorecen a las propiedades eléctricas 

o bien que la transición tetragonal ortorrómbica favorece la 
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superconductividad. Al igual que Sleight " 6 > consideramos que es 

necesario tener un determinado número de defectos (dislocasiones o 

puntuales) para que se lleve a cabo la superconductividad. ya que si se 

obtiene la estructura sin defectos. esta no presenta propiedades de 

transporte. 

' b 
·3: 

o 5.43 ... 
"" t ... 
o 

"' 
5.4J 1 

o 
"" t ,_ 

! w 5.39 

"" t t ... ... t 

a 

5.37 
0.4 o.o o.z O.& 

COMPOSICIONlXl 

Figura 4. 3. Gráfica de los ejes cristalográ:f icos a y b del sistema 
BSLCO .. 

24.80 

2.4.60-
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º!3. ... 
o i t "" .... 24.40 -w 
::E 
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"" t -4: 
24.20 a... 

24.00 
o.o 0.2 0.4 

COMPOSITION{X) 

Figura 4.4. Gráfica del eje cristalográfico c 

¡ 

o.e 

del sistema BSLCO 
ªª 

La solución sólida se esquematiza en el 

cuaternario •parcial· en el •subsolldus• a S60°C en 

diagrama de 

aire (ver 
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4.5). Parte de este diagrama fue reportado por Sinclair et al. C1 7 >_ 

En el diagrama de fases cuaternario parcial indicamos la región 

de la solución sólida. Los cuadros semillenos indican la presencia de 

varias fases (ver Tabla 4.1) y los cuadros llenos de una sola fase de 

composición (2:2:0:1). 

I 
I 

I 
I 
I 

Cu O 

I 
I 

I 
I 

/ %mol 

/ 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

.... / :J,~do de solución 

c,..>o:,. .... /- -/ 
. '--º-t:,......-""' I - - - --

,.... ..... ':!-..... • - - ;'---e.. •-•-ca-ca- - - - - - - - - - - - - - -

---

Figura 4.5. Diagrama de fases cuaternario 'parcial". 

Seria necesario verificar si existe la unión 

Bi 2La2Cu07 • como una 1 inea o un área. 

que presenta una región de solución 

Como la composición Bi
2
Sr 

2
Cu0

6 
sólida< 14

•
15

•
17>, se espera que 

posiblemente sea un área. Porque Roth et al. <tS> presentan el estudio 

del sistema ternario 1/2(Bl
2

0
3

)-Sr0-Cu0 y encuentran una área de 

solución sólida de composición (2: 2: 1). donde presenta una pequefía 

desviación en su estequiometría y probablemente sea de CuO menor a 1% 
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• 

mol. 

Creemos que nuestro objetivo se alcanzó. no sólo por la 

introducción de La en la estructura. sino porque los tiempos largos de 

reacción permitierón que las muestras policristalinas mejoraran sus 

propiedades macroscópicas, como la producción de una mejor conectividad 

y menor porosidad en los policristales. 

del 

Además el lantano probablemente favorece la cinética de formación 

compuesto en íorma pura, porque Roth et l 
(15) 

a . 

encontraron una deficiencia de oxígeno que probablemente disminuye la 

cinética de formación de la composición (2:2:0: 1). 

4.3.3. Conclusiones. 

Podemos concluir que la estabilidad termodinámica de la fase pura 

(2:2:0:1) se obtiene por dos medios a la vez: enfriando las muestras 

rápidamente y calentamiento prolongado (a 860 ºe por 60 días). 

También, que existe un limite de substitución de La en la 

estructura, para que esta presente un comportamiento superconductor. 

Más allá de este limite, la estructura sigue aceptando la introducción 

de La, pero ahora con un comportamiento semiconductor. 

Encontramos que la 

isoestructural a la fase 

estructura de 1 sistema Bi (Sr La )CuO es 
2 2-x x 6+y 

(2: 2: O: 1) de simetría ortorrómbica y posible 

grupo espacial Fnunm. También se determinó el intervalo de la solución 

sólida de 0.40 < x < 0.60. 

4. 4. Sistema (Bi Pb ) (Sr La )CuO : w 
2-w w 2-x x 6+y 

0.3 y 0.1< X< 0.6. 

4.4.1. Parte experimental. 

La forma de preparación de las muestras de este sistema diXirió 

ligeramente de la descrita en la Sección 3.3~2 ya que, después de que 

los reactivos fueron pesados, se mezclaron y se pastillaron. El inicio 
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del calentamiento íue de 600°C llegando hasta sooºc. incrementando la 

temperatura lentamente. Después de aproximadamente 6 horas. las 

muestras se sacaron de la mufla y se molieron. Una vez homogenizado el 

tamaño de partícula. las muestras se volvieron a pastillar y se les fue 

elevando la temperatura hasta 860°C. dejándolas por espacio de 15 a 180 

días. 

El proceso de oxigenación que se llevó a cabo es el descrito en 

la Sección 3.3.3; para este sistema el tiempo de duración en flujo de 

oxigeno fue de 2 horas. 

Las posiciones de los picos f'ueron corregidos con KCl como se 

indica en la Sección 3.4.1. 

4.4.2. Resultados y discusión. 

En este sistema se estudiaron las composiciones que están 

descritas en la Tabla 4.5. en aire. 

Tabl.a 4.5. 

Algunas caracter ist leas del sistema (81 1 . 7 Pb0 _ 3 ) (Sr 2_xLªx )Cu06 +y en 

aire: composición (x). temperatura critica (K). fases observadas en 
difracción de rayos-X y el tratamiento térmico como la temperatura (°C) 
y tiempo de reacción (dias). 

Composición T Fases observadas Tratamiento térmico 
X ~ en DRX T e ºe¡ t (día) 

o. 1 15
ca.1 da 2:2:0: 1+2:2: 1: 2 860 15 

20
calda 2: 2: O: 1+2: 2: 1: 2 860 180 

0.2 20calda 2:2:0: 1+2:2: 1: 2 860 15 
lSR=O 2: 2: O: 1+2:2:1:2 860 180 

0.3 24R~O 2: 2: O: 1+2:2: 1: 2 860 180 
0.4 30.2R~O 2:2:0: 1+2:2: 1: 2 860 180 

15ca. l da 2:2:0: 1+2:2:1:2 860 180 
0.5 30

catda 2: 2: O: 1+2:2:1:2 860 180 
0.6 15ca.lda 2:2:0: 1+2:2: 1: 2 860 180 

Se encentra que la máxima temperatura crítica a resistencia cero 

es de 30.2K. Notamos que las muestras son isoestructurales a las fases 

de composición (2:2:0:1) y (2:2: 1:2). También se observa en los 

diCractogramas de rayos-X (Figura 4.6), la fase (2:2:0:1) que está en 
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mayor proporción a la otra fase (2:2:1:2) 9 afectando así la temperatura 

de transición superconductora. 
De la Figura 4.6 se observa en la parte superior el patrón de 

rayos-X generado por el programa LAZY-PULYERIX y le prosiguen los 

difractogramas del sistema (Bl
1

_
7
Pb

0
_

3
)(Sr

2
_xLax)Cu0

6
±y con 0.1 < x < 

o. 6. 

"' e 

o 
e:( 
o 
r.n 
z 
LL.I 
1-
z 

2 

Figura 4.6. Dlfractogramas 
(Bit. 

7
Pb

0
_ 3 ) (Sr 2_xLax JCu06 ±y" 
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El hecho de que en largos tiempos de reacción se alcance la 

estabilidad termodinámica de las dos íases (2:2:0: ll y (2:2: 1:2) parece 

indicar que se trata del área de dos fases. Otra evidencia es la 

disminución y el aumento de los ejes cristalográficos a y b con 

composición (x). 

Si observamos la Tabla 4.6. podemos ver que existe una variación 

en los parámetros de la red y volumen de la fase (2:2:0: 1) con 

composición x. Esa variación es explicable si asumimos que nos 

encontramos en el área de formación de dos soluciones sólidas. ya que 

observamos cualitativamente el desplazamiento de la fase (2: 2: 1: 2). 

Faltaria por determinar esa área. lo que sólo es posible estudiando su 

diagrama de íases. 

Tabla 4.6. 

Variación de los parámetros de la red con composición, isoestructural a 
la composición (2: 2: O: 1) del sistema (Bi

1
_

7
Pb

0
_ 3 ) (Sr 

2
_xLax)Cu06=y 

Composición Parámetros de la celda unidad Volumen 
X a(±0.001) b(±0.001) c(±0.03) e Xi cX3l 

o. 1 5.383 5.393 24.01 697.02 
0.2 5.370 5.385 24.06 695.75 
0.3 5.364 5.380 23.53 679.03 
0.4 5.372 5.395 23. 51 681.36 
0.5 5.384 5.406 23.75 691. 21 
0.6 5.385 5.402 23. 31 678.10 

Al observar las curvas de resistencia en función de la 

temperatura obtuvimos un decrecimiento gradual en la calda de la 

temperatura de transición superconductora, sin que alcanzara a caer la 

curva hasta resistencia cero. Sólo observamos R O cuando X 

0.2, ... ,0.4 con 180 dias de reacción. 

Examinamos por difracción de rayos-X este sistema al llevarse a 

flujo de oxigeno y no se observaron cambios en las estructuras 

((2:2:0: 1) y (2:2:1:2)]. Las mediciones de resistencia en función de la 

temperatura mostraron caldas de las curvas, sin llegar ninguna de ellas 

a ser superconductoras. Probablemente el eCecto del Pb en este sistema 

es el que cambia los portadores de carga que ravorecen las propiedades 

eléctricas y es por eso que no se obtienen buenas propiedades 

superconductoras. 
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4.4.3. Conclusiones. 

Se observa que la fase lsoestructural a la composición (2:2:0:1) 

tiende a formarse primero. y después de un calentamiento prolongado el 

La actúa como Ca, para formar la fase isoestructural de composición 

(2: 2: l: 2). 

El calentamiento en oxígeno a B00°C por 2 horas no incrementa la 

temperatura critica como en el caso del sistema anterior. Creemos que 

esto se debe a la coexistencia de las dos fases presentes. 

4. s. Sistema Bi (Sr La )Ca Cu O : n 
2 2-x x n n+l y 

1, ... ,3y0.1 <X< 0.5. 

4.5. 1. Antecedentes. 

Nos interesó observar los cambios de las propiedades del estado 

normal, en el sistema de fórmula general Bi
2

(Sr 
2

_xLax)CanCun+lOy cuando 

n varia. 

Parte de este sistema lo han reportado Den et al. uo> y Zhengnan 

et al. (lBl difiriendo de los resultados reportados en este trabajo. Por 

ejemplo Den et 1 
(10) 

a . reporta los 

preparando las mezclas hasta 820°C. con 

et 1 
(18) 

a . prepararon muestras 

compuestos Bi 2Sr 2_xLaxCaCu20Y, 

bajas Te cerca de 9K. Zhengnan 

de composición nominal 

(Bi La ) Sr CaCu O Cx=O, 5, 
1-x x 2. 2 1. a 2 y 

preparación fue de sooºc por 

10, 15, 20, 

4 horas en 

25, 30%). La forma de 

aire, seguido de un 
calentamiento a 877°C por 40 horas. enfriando lentamente hasta sooºc 
por 7 horas y de ahi en adelante se dejó por 40 horas en flujo de 

oxigeno. Estos dos trabajos varían de la forma en que se prepararon las 

muestras y en los cationes que se substituyeron. Ninguno de estos 

sistemas presentan propiedades superconductoras. 

4.5.2. Parte experimental. 

El método de preparación de las muestras que se llevó a cabo fue 

el mismo que se especifica en la Sección 3.3.2. Estas muestras no se 
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sometieron a una atmósfera de oxigeno. Las posiciones de los picos 

fueron corregidüs con KCl como se indica en la Seccción 3.4.1. 

4.5.3. Resultados y discusión. 

En la Tabla 4.6, se muestran algunas caracteristlcas del sistema 

Bla(Sr
2
_xLax)CanCu

0
+

1
0Y en función de la composición. Para este caso. 

la fase que se observa, es identificada como isoestructural la 

composición (2:2:1:2) de simetría ortorrómbica. En el periodo de uno a 

cuatro días de reacción. para todos los valores de n, no se alcanza el 

equilibrio termodinamico de ninguna de las fases presentes. Pero cuando 

n = l. se obtiene el equilibrio termodinamico de la fase de composición 

(2:2:1:2), a una temperatura de 860°C tras 66 días de reacción. Asi que 

una característica del lantano es para que entre a la estructura. se 

requiere tiempos de reacción prolongados, para que el sistema alcance 

el equilibrio termodlnamico. 

De la Tabla 4.7 se observa que paran= 1 y 2 se tiene un máximo 

de temperatura crítica y se lo atribuimos a la presencia de la fase de 

composición (2:2: 1:2). 

Aunque una forma de acelerar el equilibrio termodinámico, es 

elevar la temperatura. sin embargo en estos sistemas no es posible 

porque se tiene el problema de la volatilización de uno o más de los 

componentes del sistema, como por ejemplo, el bismuto. plomo, etcétera. 

De acuerdo a los espectros de rayos-X para n = 1 se observa una 

solubilidad completa. ya que desde O < x < 1 se obtiene una sola fase 

isoestructural a (2: 2: 1: Zl. La Tabla 4. S presenta los valores del 

patrón 

indican 

de polvos del 

los índices 

sistema Bi (Sr La )CaCu O • 
2 1. 6 O. 4 2 B+y 

(hkl). los espaciamientos 'd' 

calculados y las intensidades observadas y calculadas. 

en donde 

observados 

se 

y 

Se supone que el posible grupo espacial para este sistema es el 

F....,, porque es con 

interplanares 'd<calc. >' 

el que mejor se acoplan 

del programa LAZY-PULVERIX. 
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Tabl.a 4.7. 

Caracteristicas del sistema Bi
2

(Sr 
2

_xLax)CanCun+tOy: composición. fases 

identificadas por DRX. temperatura y tiempo de reacción asi como 
también la temperatura de transición superconductora. 

Composición 
n X 
1 o. 10 

o. lS 
0.20 
0.30 

0.40 

o.so 

2 o. 10 

0.20 

0.30 

0.40 

o.so 

3 o. 10 

0.20 

0.30 

0.40 

o.so 

Fases observadas 
por DRX 

2201+CuO+CaO 
2212 
2201+Cu+Ca0 
2201+2212+Ca0 
2212 
2201+2212 
2212 
2201+2212 
2212 
2212+2223+CuO+CaO 
2212+CuO+CaO 
2201+2212 
2212+CuO+CaO 
2201+2212 
2212+CuO+CaO 
2201+2212 
2212+CuO+CaO 
2201+2212 
2212+CuO+CaO 
2201+2212+2223+Cu0 
2212+CuO+CaO 
2201+2212+2223+Cu0 
2212+CuO+CaO 
2201+2212+2223+Cu0 
2212+CuO+CaO 
2201+2212+2223+Cu0 
2212+CuO+CaO 
2201+2212+2223+Cu0 
2212+CuO+Ca0 

Tratamiento térmico 
T {°Cl tiempo (dJ 

8SS 1 
860 66 
8S5 
855 1 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 
860 4 
860 66 

T {R=Ol 
c(KJ 

2S 

27 

19 

lS 

lS 

28 

28 

lS 

lS 

24 

2S 

Se observa la f"ormación de una solución sólida. al observar el 

comportamiento de los parámetros de la red (a,b y e) en función de la 

composición (x) que son los datos que se dan en la Tabla 4.9. 

Como se ve en la Tabla 4.9, la expansión o contracción no es la 

misma para los tres ejes. Los ejes a y b se expanden y el eje e se 

contrae. 

En esta serie se obtiene la estabilidad termodinámica de la fase 

(2:2:1:2). que es diíícil de lograr en el sistema cuaternario< 6 >. tras 

largos tiempos de reacción. pero las propiedades superconductoras no se 

favorecen. 

6S 
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Tab.la •· 8. 

Patrón diEracción de rayos-X de polvos 
81 (Sr La )CaCu O (860 °C/66 d). 

de 

2 1. 6 O. 4 2 B+y 

h k 1 d<eo 1 e.) 

l. CfCl2 18.5000 
2. o o 10 3. 7000 
3. 1 1 3 3.6574 
4. l 1 7 3. 1012 
s. o o 12 3.0833 
6. l 1 9 2.8022 
7. o 2 o 2. 7090 
8. 2 o o 2.7070 
9. o o 14 2.6429 

10. l l l 1 2.S273 
11. 2 o 6 2.4787 
12. 2 o 12 2.0343 
13. 2 2 o 1.9148 
14. o o 20 1. 8500 
lS. 3 l 5 1. 6681 
16. 2 2 12 1.6267 
17. l 3 9 l. 5814 
18. 3 l 11 1.5259 

Celda unidad ortorrómblca: a 
b 

e 

Posible grupo espacial Fmnun. 

dCoba.} 
14. 1999 
3.7649 
3.5472 
3.2176 
3.0239 
2.8S94 
2.6958 
2.6943 
2.6S4S 
2.S293 
2.42S2 
2.02Sl 
l. 9197 
l. 8002 
1. 6565 
1.6305 
1.6033 
1. 5377 

s.388 ± 0.001 1. 
s.391 ± 0.001 1. 
28.39 ± 0.01 .A 

Tabla 4.9. 

I (ca Je.) 

33.51 
25.29 
24.58 

100.0 
21. 93 
60. 16 
60.70 
60.S9 
18.S2 
S0.67 

o. 14 
20. 10 
46.SO 
2.32 
5.24 
7.81 
s. 68 
7.20 

del sistema 

T (oba.) 

46.6 
67.0 
47. 1 
99.S 
89.0 

100. o 
93.2 
87.0 
lS.2 
68.6 
20.9 
SS.O 
42.4 
28.3 
21. 5 
23.0 
27.2 
30.4 

Valores de los parámetros de la red (a,b y e) y volumen con composición 
(><) del sistema 81 (Sr La )CaCu O 

2 2-X X 2 B+y 

Composición 
X 

o. 10 
o. 15 
0.30 
0.40 
o.so 
0.60 

Parámetros de la celda unidad 
a(±0.001) b(±0.001) c(±0.05) (Al 

5.376 5.389 30.14 
5.319 5.342 28.21 
5.329 5.351 28. 15 
5.360 5.363 28.11 
5.362 5.376 28.09 
5.370 5.3800 27.89 

66 

Volumen 
cJ..3 ¡ 

873. 19 
801.S6 
801.79 
808.04 
809.72 
80S.75 



Para las series: 

Bi
2
(Sr 

2
_,.Lax)Ca

2
Cu

3
0

10
+y y 

Bi (Sr La )Ca Cu O , 
2 2-X X 3 4 12+y 

en tiempos cortos de reacción (24 h) se obtuvieron mezcla de fase y en 

tiempos largos de reacción (66 d) una fase (2:2:1:2) y óxidos de calcio 

y cobre por lo que es posible que estemos en una región donde 

predominan los tres componentes. 

4.5.4. Conclusiones. 

Examinando el efecto del Ca en el sistema, asumimos que la 

primera fase que se forma es la (2: 2: O: 1). Para la serie 

Bi (Sr La )CaCu O se observa la formación de una solución sólida 
a 2-x x 2 B+y 

completa. Se obtiene la fase isoestructural a la composición (2:2:1:2), 

pero no se mejora la Te. 

En las otras series estudiadas, en 66 dUas de reacción, 

identificamos la formación de la fase con composición (2:2:1:2), CaO y 

CuO. 

En el siguiente capitulo se informa de la solución sólida 

isoestructural a la composición (2:2: 1:2) en el sistema 

(Bi,Pb)-(Sr,Pr)-Ca-cu-o. 
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CAPITULO 5. 

5. SOLUCION SOLIDA ISOESTRUCTURAL A (2: 2: 1: 2) EN EL SISTEMA 

(Bi,Pb)-(Sr,Pr)-Ca-Cu-0.,Pb)-(Sr,Pr)-Ca-Cu-O. 

S. 1 Introducción. 

Se estudia el efecto de la substitución del Sr por Pr sobre las 

propiedades superconductoras del sistema Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0. Se obtiene 

una solución sólida parcial de fórmula general 

CBi Pb l (Sr Pr )Ca Cu O de 
1 • 7 O. 3 2-x X 2 3 l O+y 

intervalo O. lB<x<O. 40, e 

isoestructural a la fase de composición (2:2: 1.2) de SOK. Se encuentra 

la temperatura critica más alta de 102K cuando x = 0.20. Probablemente 

la variación de la temperatura crítica se determina por cambios en la 

densidad de huecos en los planos Cu-0. 
2 

También se dan resultados de 

otras composiciones estudiadas. 

5.2. Antecedentes. 

Goodenough y sus colaboradores' 1
-

3 > describen una serie de 

substituciones realizadas en los sistemas BSCO y BSCCO con Pr. ll Para 

el 

27K 

sistema 81 Sr Pr CuO 
2 2-y y 6 

y cuando y O. 3 y 

(0. 3 :s y :s O. 6) encuentra 

obtiene una sola fase. 2) 

una 

En 

Tclnlclal de 

el sistema 

Bi
2
Sr 

2
Ca

1
_YPr YCu

2
0

8
+x' con y O. 2, Te lnlclal= BSK; y O. 3, Te lnlclo.I= 

82K y y O. 4. Te inicial= 70K. Se observa que sólo obtienen caldas 

iniciales y no a resistencia igual a cero como se presenta en este 

trabajo. 

El informe más reciente fue de Rao et al. < 4 >quienes estudian el 

sistema Bi
2
Ca

1
_xLnxSr

2
Cu

2
0

8
+y (Ln tierras raras, O < x < l. O) que 

posee la estructura Bi
2
CaSr 

2
Cu

2
0

8
+y Observan que cuando se sustituye 

Pr o Nd. el volumen de la celda unitaria se incrementa y que no hay 
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cambio en la morfologia del cristal con la substitución completa del Ln 

por Ca aunque los óxidos no exhiben superconductividad. 

5.3. Procedimiento experimental. 

El método de preparación de las muestras se describe en la 

Sección 3.3.2. con las siguentes modificaciones: 

1) El material fue pastillado a 4 Ton/cm2 seguido de un tratamiento 

térmico. 

ambiente 

que se realizó calentando lentamente desde temperatura 

hasta 820°C por 12 horas. para que ocurr lera de manera 

controlada la descomposición de las oxlsales. ya que si se omitia 

este paso las pastillas explotaban. Después de esta temperatura las 

pastillas son molidas. prensadas y de nuevo calentadas a 860°C por 7 

dias. Durante este tiempo se molieron periódicamente para mantener 

una mayor área de contacto superficial y facilitar la reacción entre 

los sólidos. Las muestras fueron enfri~das rápidamente para obtener 

la fase de mayor temperatura de transición superconductora. Con este 

procedimiento se obtuvieron mejores resultados. 

2) La sintesis fue llevada a cabo a una temperatura de S10°C por 16 -

20 horas y se sinterizaron a 860°C por 7 di as, enfriando las 

bruscamente como se describió previamente. Este procedimiento fue el 

que dio mejor resultado. 

La oxigenación se llevó a cabo en forma similar a la que se 

sefialó en la Sección 3.3.3. a una temperatura de 800 - 820°C por 5 - 6 

horas y después enfriándolas rápidamente. 

La serle (Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O se 
1.7 0.3 2-x x 2 3 lO+y 

preparó dos veces 

para ver si su comportamiento superconductor era repetitivo y 

encontramos que presentan una temperatura critica más alta. Aunque con 

el paso del tiempo (6 meses) al medio ambiente las muestras llegan a 

cambiar sus propiedades superconductoras, su temperatura critica es 

menor a las obtenidas inicialmente. 
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5.4. Resultados y discusión. 

Se estudia la composición (Bi
1

_
7
Pb

0
_

3
)(Sr

2
Pr

0
_

5
)Cu

3
0

8
+y sin Ca. y 

por difracción de rayos-X. y sólo se observa la fase de BK. Las 

mediciones de transporte muestran una ca ida a 20K. 

probablemente se deba a lo siguiente: 

por lo que 

1) la estructura de la fase de composición (2:2:0:1) - SK con Pr tiene 

diferente estequiometria para obtener una sola fase. 

2) es una área y no un punto en donde se obtiene la estructura 

(2:2:0: 1) en forma pura. 

Al adicionar Ca. las muestras presentan la fase (2:2:1:2) de SOK 

en forma pura, con una temperatura de transición alrededor de 75K con 

mezcla de fases. Esta es una evidencia de que los átomos de Ca son 

necesarios para obtener la estructura de la fase de SOK. para este 

sistema. Aunque existe un informe de Raveau (que no fue publicado). en 

que afirma que el calcio no es necesario para obtener la fase de Te más 

alta. 

a) 

b) 

e) 

Al mismo tiempo se estudiaron las series: 

(Bit. 7 Pb0 _3 _xPrx)Sr 2Ca2 Cu30 10+y' 0.05 < x < 1. 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O , O < x < O. 6. 
1 . 7 O. 3 2-X x 2 3 1 O+y 

otras regiones del diagrama. 

La serie que presenta mayor temperatura 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O . 
1.7 0.3 2-x X 2 3 lO+y 

a) (Bil. 
7
Pb

0
_ 

3
_xPr x )Sr 

2
Ca

2
Cu

3
0

10
+y• O. 05 < x < 1. 

critica f"ue 

Para la serie (Bi
1

. 
7
Pb

0
_ 

3
_xPr x )Sr 2Ca2Cu

3
0

10
+y preparamos las 

composiciones x =O.OS. 0.10. 0.20, 0.25. 1.0. Se observa por DRX que 

la fase obtenida era isoestructural a la composición (2:2:1:2) de SOK. 

para todas las composiciones. Se examina el desplazamiento de los 

parámetros de la red a, b y e y se obtiene un intervalo de solución 

sólida de O. 05 < x < O. 20. El comportamiento de los ejes de las otras 

composiciones 0.25 < x < 1 era anómalo y se encuentra solo la fase de 

BOK en donde podemos decir que la solubilidad es de un intervalo O.OS < 

x < 1. Cuando x = 1.0 la muestra no es superconductora. 

Los valores de los parámetro de la red y volumen en función de la 

composición (x). en aire y en flujo de oxigeno se muestran en la Tabla 

5.1 del sistema BPPSCCO. 
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• 
• La muestra de composición x = O. 10 no se oxigenó por quedar muy 

poca muestra; es por eso que no se escriben los valores de los ejes 

cristalográElcos en la Tabla S. l. 

Tab1a 5.1. 

Parámetros de red del sistema (81 Pb Pr )Sr Ca Cu o 
1. 7 O. 3->c X 2 2 3 lO+y 

en aire 
X o.os o. 10 0.20 0.25 

a(±0.001) 5.539 5.549 5.555 5.552 
b(±0.001) 5.543 5.553 5.558 5.556 
c(±0.01) 31.35 31. 35 31. 33 31. 44 

V (A 3
) 964.6 965.8 967.5 970. l 

en oxígenoéñ 0$Ul:éñ0 

a(±0.001) 5.534 5.545 5.423 
b(±0.001) 5.537 5.549 5.403 

c~±~xS'~) 31. 36 31. 28 31. 15 
960.9 962.5 912.8 

La Figura 5.1 muestra el comportamiento de la temperatura critica 

Te en Eunción de la composición (x). en donde se observa un máximo a 

1001( en la temperatura crítica cuando x O. 2 en el sistema 

CBit.
7

Pb
0

.
3
_xPrx)Sr

2
Ca

2
Cu

3
0

10
.,..Y. Esto no indica que es la composición 

ideal para que presente al ta Te. Suponemos que se debe a que el Pr 

ayuda a los planos de 81
2 

0
2 

a 

huecos en los planos de Cu-02 
superconductivldad. Probablemente 

mediciones de termopotencia. 

que generen el número adecuado de 

para que se lleve a cabo la 

se podria comprobar haciendo 

b) (Bl Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O , O < x < O. 6. 
1. 7 0. 3 2-x X 2 3 10+y 

En la ser le ( Bi
1

. 
7
Pb

0
. 

3 
J (Sr 

2
_xPr x )Ca

2
Cu

3
0

10
+y al prepararla por 

primera vez (x O.OS. O. 15. 0.20,0.25) encontramos temperaturas 

criticas altas (comparadas con las temperaturas críticas que se han 

reportado para esa estructura). Por el lo f"ue ne cesar lo repetir el 

sistema estudiando más composiciones. 

La Tabla 5.2 muestra algunas 

la 

características de 

la (Bl Pb l (Sr Pr )Ca Cu O 
1.7 0.3 2-x x 2 3 lO+y 

como composición (x) • 

temperatura crítica (en R = O) y las f"ases observadas por difracción de 
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rayos-X en aire y f 1ujo de oxigeno. 

11e 

g 
100 q; 

<.> 
i= 
¡: 
<.> 90 

< o: 
~ 
1- 80 < 
o: 
LU 
a.. 
a 

70 LU 
1-

60 
0.00 

BI 1, 7Pb0,3- xPrxSr 2Ca2Cu30l0+ y 

0.05 0.10 0.15 0.20 

COMPOSICION (X) 

0.25 0.$9 

Figura 5.1. Comportamiento de la Te versus composición Cx) del sistema 

BPPSCCO. 

Tab1.a. 5.2 

Caracteristicas del sistema (Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O . 
1.7 0.3 2-x X 2 3 10+y 

Composición en aire en oxigeno 
X T (K) Fases T (K) Fases 

e e 
0.00 100.0 H A 96.0 H + A 
o.os 95.0 H + A 94.0 H + A 
o. 18 75.8 H 70.0 H 
0.20 102.0 H 65.0 H 
0.22 75.3 H 58.0 H 
0.30 71. 6 H 45.0 H 
0.40 52.0 H 38.0 H 

donde H=2:2:1:2 y A=2:2:2:3. 
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Cuando x =O.O y O.OS se nota que la temperatura critica no es 

pequefia en comparación con la que se observa para la estructura 

(2:2: 1:2). parece indicar que se debe a la presencia de la fase 

(2:2:2:3) de llOK como impureza de las muestras. 

Notamos que cuando se incrementa el valor de x. Te también 

aumenta. La máxima temperatura de transición superconductora observada 

para este sistema fue a x O. 20, con una Te (R=O )= 102K y fase de 

(2:2: 1:2) de SOK en forma pura. La máxima substitución de Pr que 

presenta superconductividad es x = 0.40. Para x ~O.SO las mediciones 

de resistencia en función de la temperatura muestran comportamiento 

semiconductor. 

Posiblemente la fase observada en el sistema BPSPCC0
65 

es 

isoestructural a la fase (2:2:1:2) de SOK. porque a todos los picos les 

corresponde un índice (hkl) para la celda unitaria de simetría 

ortorrómbica. 

En las Figuras 5.2 y 5.3 se muestran loo difractogramas de 

algunas composiciones del sistema BPSPCC0
89 

preparadas en aire y en 

flujo de oxígeno. 

Los asteriscos muestran las ref lexlones de la fase isoestructural 

a la (2: 2: 1: 2) de SOK, que corresponde a la celda unitaria 

ortorrómbica. y las flechas indican las reflexiones (2: 2: 2: 3) de 1 lOK 

que van disminuyendo hasta la desaparición completa cuando x = O. 18. 

La única diferencia observada en los difractogramas de las 

muestras preparadas en aire y en flujo de oxigeno, es el cambio de 

intensidad en las reflexiones de la estructura (2: 2: 1: 2). este 

comportamiento lo atribuimos a efectos de orientación preferencial 

(texturización). al orden - desorden por el intercambio de cationes en 

la estructura. (pero esto no se puede afirmar ya que no se ha estudiado 

con de tal le) o a impurezas con estructura si mi lar a la composición 

(2:2: 1:2) en donde hay traslape de picos. 

La Te decrece considerablemente después de que se ha calentado la 

muestra en atmOsíera de oxigeno. Esta disminución se puede asociar a 

varios factores: uno es el cambio del estado de oxidación del Pr. Bi y 

Pb; a la reduclón de la densidad de huecos en los planos Cu-0
2 

o la 

creación de muchos huecos que no favorecen a la superconductividad. 

En la Tabla S. 3 indicamos los valores de las reflexiones que 

presenta el patrón de polvos de la composición 
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Figura 5.2. Dlfractogramas del sistema BPSPCC0
88 

en aire. 
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Figura 5.3. Difractogramas del sistema BPSPCco •• en flujo de oxigeno. 
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Tabl.a 5.3. 

difracción de rayos-X en polvos de 
(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O . 

\.7 0.3 1.8 0.2 2 3 lO+y 

d( obs.) l/Io h k 1 ---·------ -- ---
1. lS.4867 42.S o o 2 
2. s. 1039 lS.4 o o 6 
3. 3.8433 6S.S o o 8 
4. 3.S8S7 43.0 1 1 3 
5. 3.2461 100.0 1 1 5 
6. 3.0707 S6.S o o 10 
7. 2.8809 96.8 1 1 7 
8. 2.7047 70.S o 2 o 
9. 2.7000 68.0 2 o o 

10. 2.6S73 < 1 o 2 2 
11. 2.SSSS S0.2 o o 12 
12. 2.1994 < 1 2 o 8 
13. 2.0288 41. o 2 o 10, o 
14. 2.008S < 1 1 1 3 
lS. 1.9119 32.6 2 2 o 
16. 1.8S82 19.7 2 o 12 
17. 1.8036 26.9 1 1 lS 
18. 1. 70S4 < 1 2 2 8 
19. 1.6432 19.4 3 1 5, 1 
20. 1.6326 < 1 2 2 10 
21. 1.S943 22.8 3 1 7, 1 
22. 1.S764 < 1 o 2 16 
23. 1. S318 20.7 2 2 12 
24. 1.3530 < 1 1 3 13 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O isoestructural 
1.7 0.3 1.8 0.2 2 3 lO+y 

a 

la composic16n 

2 10 

3 s 

3 7 

la composlc16n 

(2:2:1:2), y se les designa los indices (hkl) satisfactoriamente de 

acuerdo a la celda unitaria de simetria ortorrómblca; el valor de sus 

parámetros son los siguientes: a= 5.398 ± 0.001 A. b = 5.409 ± 0.001 A 
y e= 30.69 ± 0.01 X. 

La conducta de los parámetros de la red de los policristales con 

composición (x) preparados en aire y ílujo de oxigeno se muestran en 

las Figuras 5.4 y S.S. 

El comportamiento que se observa en los ejes a y b es la 

tendencia de la estructura cristalina a cambiar su simetría de 

ortorrómbica a tetragonal en presencia de oxigeno. El eje a se acerca 

al eje b y e va decreciendo con composición (x), este hecho se puede 

interpretar como una indicación de que los iones Pr 3 •/ 4 •, Bi 3+/S+ y 
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Pb2
+/

4
+ funcionan con valencia mixta. 

El comportamiento de los parámetros de la red, cuando las 

muestras son calentadas en flujo de oxígeno. es esencialmente el mismo 

que con las muestras que no han sido oxigenadas. 

30.90 

• e 

1 

30.8 o - ¡ 

ocO'. I l I I 
o 30.70 ~ I .... 
a:: 

cO'. _, 
30.60 .... !5.!5!5 

o 
o b 

en 
o a a 
a:: 
1-

5.45 .... 
:. o co: o o 

o a a 
a:: a a 
co: • a.. 

!5. 35 >--

!5.25 
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 

COMPOSICION X 

Figura 5.4. Parámetros de red (a, by e) en función de la composición 
(x) del sistema BPSPCC0

89 
en aire. 
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ESTA 
SALJI 

TESIS 
DE LA 

Se caracterizó la formación de una solución sólida parcial, donde 

el Pr sustituye al Sr y se propone un mecanismo complejo de solución 

sólida, donde el catión de menor carga (Srl. se substituye por uno de 

mayor carga (Pr) y al mismo tiempo se crean vacantes aniónicas, 

manteniendose el balance de carga, en la íórmula general 

(Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O para el intervalo O. 18 x < O. SO. 
t.7 0.3 2-x 2 3 lO+y 

Consideramos que el sistema no exhibe una solubilidad sólida completa 

porque con x <O.OS se encuentra como impureza la fase (2:2:2:3). 

31.00 . e 
¡ 

O<( 30.80 -
¡ 

o 
1 1 ¡ ..... 

o:: i 
30.60 >-

<( 
¡ 

_, 
..... 
e 30.40 

!5. 5 !5 
U) 

o b C> 
o:: .. o 
1-..... 
::.: !5.45 
<( 

o:: o o o o o 
<( .. .. "o" 
a.. 

5.3!5 

!5.2!5 
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 

COMPOSICION X 

Figura S.S. Parámetros de red (a, by e) en función de la composición 
(x) del sistema BPSPCC0

89 
en flujo de oxigeno. 
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Las distancias interplaneres (d<colc.l) y las intensidades 

(l<celc.>) calculadas se dan en la Sección 4.5.3 Tabla 4.2. 

En las Figuras S. 6 y S. 7 mostramos una serie de curvas de 

resistencia en íunción de la temperatura cuando x =O.OS, O. 18. 0.20 y 

0.40 en aire y oxígeno. 

En estas curvas se observa que incrementando el contenido de Pr, 

la Te va aumentando hasta obtener un máximo en x = 0.20, Tc(R=O)= 102K 

y después decrece hasta obtener finalmente un comportamiento 

semlconduc tor. 

Se comparan las curvas en ílujo de oxigeno con las de aire, se 

observa que la transición superconductora es más ancha e impurezas. 

hidratación, etc.), asi que probablemente, el oxígeno para este sistema 

no favorece las propiedades superconductoras. Seria conveniente hacer 

mediciones de susceptibilidad magnética para saber si toda la muestra 

es superconductora o no lo es. Cuando x 0.20 se logra la 

concentraciOn óptima de huecos para que el sistema presente buenas 

propiedades eléctricas. 

Este sistema BPSPCC0
88 

se prueba en r1ujo de argón y se observa 

que se inhibe totalmente la superconductlvidad. También se nota que si 

las muestras otra vez se volven a poner en r1ujo de oxigeno. las 

propiedades superconductoras ya no son las mismas. bajaban mucho de su 

valor inicial, es por eso que probablemente las propiedades eléctricas 

de este sistema no son reversibles. 

Figura 5.6. Curvas de 
BPSPCCO cuando x toma .. 
aire. 

TEMPERATURA (Kl 

o • O.•O 
•• o.zo 
•• 0.1• 

resistencia versus temperatura 
los valores de O. OS, O. 18, O. 20 
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TEMPERATURA (K) 

FJ.gura 5.7. 
oxigeno del 

Curvas de resistencia 
sistema BPSPCC0

89 

versus temparatura en flujo de 

En general. las causas por las cuales se parte de una 

estequiometría y al ílnal del proceso se obtiene una fase pura con otra 

estequiometría son las siguientes: 

1. las impurezas de otras íases son tan pequefias (a > 3 ~) que no se 

observan por dlíracción de rayos-X. o probablemente las lineas 

correspondientes a las impurezas quedan apantalladas con las 

intensidades de los picos obtenidos de la fase sintetizada. 

2. el exceso de calcio y cobre, probablemente actúen como flujo y estén 

en fase amaría no pudiéndose detectar por difracción de rayos-X. 

3. probablemente a la 

(BlSrCa PrCuO ' 1 'J 
2 2 1->e X 2 B+y 

(2:2: 1:2), no pudiéndose 

par se forma la 

que también 

detectar la fase, 

íase 

presenta 

ya que 

pura del sistema 

la estructura 

las distancias de 

las reílexiones 

determinar. Por 

da temperaturas 

de BSK. 

son prácticamente las mismas. sin embargo no se pudo 

otro lado el sistema [Bi Sr Ca Pr Cu O (l)] no 
2 2 1-x X 2 S+y 

críticas altas, aunque para x = 0.20 da la mAxima Te 

4. la muestra cslá muy bien homogenlzada y la cantidad de calcio y 

cobre en exceso sea muy pequefia que no se puede delectar por difracción 

de rayos-X. 

Para comprobar si la estequlometria de pJ.rti..id. f'ue la ..:crre...:ta. 

para obtener la r.omposlclón (2: 2: 1: 2). se preparo la ..:''-"mposi...:!...:tn 
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(81 Pb l (Sr Pr JCaCu O y se obtuvó la mezcla de fases 
1.7 0.3 1.B 0.2 2 B+y 

(2:2:0:1) y (2:2: 1:2) esto parece indicar que al substituír Sr por Pr. 

la estequlometria de las íases superconductoras cambia. 

Se observa que estas muestras e amblan sus propiedades 

superconductoras con el tiempo<SJ despues de sies meses de ser 

preparadas. La temperatura critica va descrecindo con composición en 

lugar de tener un mélximo de temperatura critica como el caso 

anterior como se observa en las Tabla 5.2 se obtiene un máximo cuando x 

=O.OS y se debe a la presencia de la íase de alta temperatura crítica. 

Al observar el comportamiento de los parámetros de red con composición 

(x) se nota que cambian mucho y se atribuye a la valencia mixta que 

presentan el Pr, Bl y Pb. En la Tabla S. 4 se muestran los valores de 

los parámetros de red de las muestras en aire. 

Después de un cierto tiempo (6 12 meses). en que nuevamente 

fueron obtenidos los espectros de DRX. se encontró que los parámetros 

a, by e de las íases (2:2:2:3) y (2:2: 1:2) presentes tienen diferentes 

valores, esto parece indicar que en cada composición (x) los átomos de 

praseodimio, bismuto o plomo tienen diferentes estados de oxidación. 

Tabl.a 5.4. 

Comportamiento de los ejes cristalográficos a, b y e después de 6 meses 
de haber reaccionado el sistema BPSPCCO. 

Composición 
X 

o.os 
o. 18 
0.20 
0.30 
0.40 

DRX 

H+A 
H 
H 
H 
H 

Parámetros de red 
a(±0.001) b(±O.OOIJ c(±O.OS)A 

5.430 5.436 30.98 
5.432 5.435 30.60 
5.435 5.449 31.09 
5.408 5.425 30.53 
5.442 5.449 30.70 

e) Otras reglones del diagrama. 

914.45 
903.40 
920.74 
895.70 
910.36 

Por último, se presenta otra serie de composiciones que fueron 

estudiadas y que exhiben superconductlvidad. Algunas están muy cerca en 

composición de las ya reportadas' 6
'

7
' en la Tabla S. 2. La Tabla S. 5 

muestra algunas características de las composiciones estudiadas como su 

temperatura crítica, temperatura y tiempo de reacción. 

Se observa que el predominio de las composiciones (2: 2: 1: 2) y 

(2:2:2:3) comprenden una región amplia del diagrama. por lo que parece 
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interesante trabajar otras reglones para encontrar la zona de 

composición que presente la temperatura superconductora más alta. 

Tabla S.S. 

Características generales de las composiciones de estudio. 

Bl 
2 

o 
3 

,pbQ, SrO:Pr o ' CaO:CuO T (KJ Temp (ºe J tlempo(d) 
b 11 e 

19 3, 20 0.30 23,34 -----rz- 860 30 
7 s, 7 0.20 32,49 58 860 30 

28 870 6 
19 3, 20 o. 10 23,34 43 870 6 

5 4, 23 2.80 26,39 18 860 30 
5 4, 23 2.30 26,39 15 860 30 

S.S. Conclusiones. 

Observamos que al substituir Sr por Pr. el método de preparación 

utilizado resultó ser muy eíicientes para obtener muestras puras de 

Jase (2:2: 1:2) superconductoras. más íácil y en un tiempo de reacción 

más corto (7 dias). 

Se tiene el inconveniente de partir de una estequiometria 

diferente. Sin embargo. estudiando con más detalle termodinámicamente 

el diagrama de equilibrio de rases se podra elucidar ese problema. 

En el ápendice se dan los resultados de otros sistemas 

estudiados. Estos sistemas presentan bajas o nulas temperaturas 

criticas. Sin embargo, la mayoría de los sistemas presentan la 

formación de soluciones sólidas y ésto es importante porque favorecen 

las propiedades magnéticas. mecánicas. etcétera. 
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CONCLUSIONES 

El trabajo expuesto en esta tesis tiene importantes repercusiones 

que son consecuencia de haber seguido dos lineas de investigación 

complementarlas. Por un lado, la cristaloquimica. Esto es, los procesos 

de síntesis de materiales con diíerentes substituciones catiónicas, el 

estudio de los diagramas de equilibrio de fases, y los cambios 

cinéticos y termodinámicos que se introducen al efectuar esas 

subst l tuclones. La cinética de las reacciones químicas usando la 

técnica de reacciones al estado solido. En resumen, el estudio del 

problema de sintetizar materiales cerámicos con la mayor temperatura 

critica posible. 

Por otro lado, nos planteamos el estudio de las propiedades 

fislcas que se presentan en estos materiales, como las propiedades de 

transporte, son los procesos de bombeo de huecos hacia los planos de 

Cu-0
2

, causantes directos de las propiedades de transporte y de las 

propiedades superconductoras, el gran reto. En ellos, encontramos 

correlaciones interesantes que podrán dar lugar al inicio de una mayor 

comprensión del transporte en las cerámicas superconductoras, asl como 

al estudio de los procesos de transición hacia el comportamiento 

aislante. No hay que olvidar que muchos de los problemas que aquí 

tocamos se encuentran en una etapa incipiente del conocimiento. 

Las contribuciones de este t~abajo pueden ser resumidas en los 

siguientes aspectos: 

1. Sistema 81 (Sr La )CuO O < x < O. 60. 
2 2-X X 6+y 

Determinamos que la fase es isoestructural a la composición 

(2:2:0:1) y logramos estabilizar la fase pura (2:2:0:1). En flujo de 

oxígeno obtuvimos una temperaturas crítica de Tc(R=OJ= 30K que, hasta 

el momento, ha sido la temperatura más alta reportada para la 

estructura de un plano de Cu-02 . 

2. Sistema (Bi Pb ) (Sr Pr )Ca Cu O : O < x < O. SO. 
1.7 0.3 2-x x 2 3 lO+y 

Determinamos que la fase es isoestructural a (2:2:1:2). 

Observamos una solución sólida: O. lB<x<0.40, proponemos que el Sr es 
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substituido por el Pr. al mismo tiempo se crean vacancias mantenlendose 

la neutralidad eléctrica. Obtenemos una Tc(R=O)= 102K para la celda de 

dos planos de Cu-0
2 

y consideramos que la temperatura es elevada. 

3. Sistema (Bi Pb ) (Sr La )CuO : w = O. 3 y O. 10 < x < O. 60. 
2-w w 2-x x 6+y 

Observamos que la fase isoestructural (2:2:0: 1) tiende a 

formarse primero, y después de un calentamiento prolongado el La actua 

como Ca y se forma la fase isoestructural a (2:2:1:2). El calentamiento 

en oxígeno no incrementa la Te como en el caso del sistema BSLC0
89 

y se 

loatribuimos a la presencia del Pb en la estructura. La máxima 

temperatura observada es Tc(R=O)= 30.2K. Estamos en una área donde 

coexisten dos soluciones sólidas (2:2:0:1) y (2:2:2:3). 

4. Sistema Bi 2 (Sr 2 _"La")CanCun+tOy: n = 1, ... , 3 y O. 10 < x < O. 50. 

Paran= 1 determinamos que la fase es isoestructural a (2:2:1:2) 

y forma una solución sólida de intervalo O. lO<x<0.50. El comportamiento 

es de tipo semiconductor. 

5. En general pensamos que cambiamos la densidad de huecos en los 

planos de Cu-0
2 

al realizar subtituciones de los cationes de La y Pr en 

el sistema (81,Pb)-Sr-Ca-Cu-O, ya que los valores de la temperatura de 

transición superconductora son altos. 
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CAPITULO S. 

A. 1. Introducción. 

En este capitulo. se describen los sistemas que presentan bajas o 

nulas temperaturas críticas. Sin embargo, algunos de estos sistemas son 

notables. porque presentan la formación de una solución sólida y ésto 

es importante porque puede favorecer algunas propiedades especificas 

(eléctricas, 

materiales. 

magnéticas, etcétera) usadas para disefiar nuevos 

En el sistema de antimonio (A. 22), se obtuvo como temperatura 

critica mas alta 107K, se observó por DRX una mezcla de íases y se 

encontró una nueva íase a la que se identiílcó con simetría 

monoclinlca. 

El sistema con hierro (A. 3). se estudió para determinar si este 

elemento se incorporaba en la estructura del sistema, sustituyendo al 

cobre. lo cual ocurre, pero esto no favorece la superconductividad. 

Para los sistemas con titanio y cerio (A. 4). se observó como 

afectaba a la superconductividad al cambio tan brusco de valencia. Se 

obtuvo una mezcla de :Cases superconductoras siml lares a ( 2: 2: 1: 2) y 

(2:2:2:3) y se observó que la Te aumentaba en atmósfera de argón. 

Se estudió el sistema con europio (A.SJ y se encontró la 

formación de una mezcla de :Cases superconductoras. Probablemente la 

composición de partida no fue la adecuada para formar una sola fase 

(que fuera superconductora o no). 

Al substituir sodio y potasio (A.6), se encontró que el Na forma 

una solución sólida parcial a sooºc y la :Case es lsoestructural a 

(2:2:1:2). El K sustituye al Sr en proporción 1:1 y la fase que se 

forma es lsoestructural a la composición (2:2: 1:2). 
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• 
.. A. 2. Sistema (81 [Pb. Sb) )Sr Ca Cu O : 

2-x x 2 n n+t y 
n= 2, 3 y O<x<0.5. 

A.2. l. Antecedentes. 

En una investigación previa<t> se había estudiado la substitución 

de antimonio por bismuto. sin plomo. como en este caso. Aquel interés 

surgió, por el iníorme de Hongbao et al. <
2 >. en que presentan 

transiciones superconductoras de 130-160K. fué por éso que se trató de 

reproducir los resultados al igual que otros investigadores. 

Hong bao et al. <2 > informan. la composición 

(Bi
1

_
9

_xPbxSb
0

_
1

)Sr
2

Ca2 Cu
3

0Y que presenta multiíases y cuando x = 0.3 y 

0.4 la Tc(R=O)= 132K. Usando otras condiciones de reacción< 3
> reportan 

una Tc(R=OJ= 164K. 

Spencer et al. '
41

• estudiaron la composición 

Bl1.
6
Pb

0
_

3
Sb

0
_

1
Ca

2
Sr

2
Cu

3
0

10 
preparada por el método de copreclpitaclón 

a 540°C por 5 horas. seguido de un calentamiento a sooºc por 12 horas y 

ssoºc por 60 horas. enfriando lentamente hasta llegar a la temperatura 

de 350°C por 8 horas, seguido de un eníriaminto rápido. Para obtener 

mayor cantidad de fase (2:2:2:3), incorporaron una pequena cantidad de 

antimonio en la fase superconductora. Midendo una Te = 106K. 

Dabrowskl et al. <
5 >, no encontraron evidencia de la existencia de 

alguna transición superconductora arriba de llOK. La solubilidad del 

antimonio en la fase (2:2:2:3) no se pudo detectar, porque estaba por 

debajo de su límite de detección por difracción de rayos-X, a pesar de 

que se variaron las condiciones de calentamiento para observar la 

existencia de la fase. Por Mé:lssbauer, encontrarón que el estado de 

oxidación del antimonio era (+5). Las composiciones estudiadas fueron 

las siguientes: 

Pb Bi Sb Sr Ca Cu O o. 3 1. 6 o. 2 1. 9 2 3 y 
Pb Bi Sb Sr Ca Cu O , 

0.3 1.5 0.3 1.9 2 3 y 

Bartolomé et 

de 

Te i:i!!' 75K. 

al. '
6

' 

T 

a; 107K. 

e 

Pb Bi Sb Sr Ca Cu O , 
0.3 1.7 0.1 1.9 2 3 y 

i!! 75 lOOK y 

estudiaron la composición 

En donde, 81
1

. 6 Pb0 . 
2
Sb0 . 

2
Sr 

2
Ca

2
Cu30x, 

rayos-X. detectaron que fase mayoritaria se 

por difracción de 

podían colocar los 

indices (hkl) de acuerdo a la celda tetragonal de para.metros a: b = 

0.5414 nm y e= 3.699 nm con impureza de Ca
2
Cu0

3 
y una fase que no se 

identificó. 
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• 
• 

-

Dou et al. 
17

'. analizaron el sistema (Bi,Pb.Sb) 2Sr2Ca2Cu30
10

_Y 

del que deducieron que el antimonio era pentavalente, por la redución 

que presentaron los parámetros de la celda unidad. Observando que en el 

proceso de preparación, el antimonio aparentemente aceleraba la 

íormación de la íase de composlclon (2: 2: 2: 3), ya que a 860°C sin 

antimonio, el tiempo de íormaclón de la fase (2:2:2:3) era de 100 horas 

y con antimonio solo se requierían 60 horas para obtener el mismo 

volúmen > 95 %) de Jase (2:2:2:3); concluyeron. que el átomo de 

antimonio substituye al átomo de cobre y no al átomo de bismuto, porque 

encontraron una disminución en el contenido de cobre en la fase 

superconductora (2, 2, 2, 3). Cuando X 0.8, la muestra tiene 

comportamiento de un aislante. 

Seebacher et al. <e> investigaron la composición 

Bi Pb Sr Ca Cu O 
1.7 Q.4 t.7 2.J 3 X 

poliíasico (2,2, 1,2¡ y 

donde encontraron que era un material de 

(2:2:2:3) con una cantidad minoritaria de CuO. 

Tc(R=OJ= 106K. 

Lou et al. <9 >, prepararon 

(Bio.esPbo.10Sbo.os)2Sr2Ca2Cu30y, 

(Bio. 7oPbo. 20Sbo. to J 2Sr 2Ca2Cu30y Y 

(Bi Pb Sb ) Sr Ca Cu O 
o.7o 0.15 0.15 2 1.5 2.5 3 y 

que presentaron multlíases, 

las siguientes 

12SK y 

comportamiento semiconductor cuando Sb ~ 10 X. 

composiciones: 

observaron un 

Kobayashl et l 
(JO) 

a . estudiaron Bi Pb Sr Ca Cu O • 
1. 5 o. s 2 2 3 y 

T "' 106K e 

y Bi 1 . 9 _xPbxSb0 _ 1Sr2 Cu3 0y (0.20<x<0.40J sin que presente 

superconductlvidad. 

Chandrachool et al. <t l > obtuvieron una Te de 1321( con la 

composición Bi
1

_ 
9
Sb

0
_ 1 Sr 

2
Ca

2
Cu

3
0Yen el que predominó la fase (2: 2: 2: 3) 

y estaba ausente la transición 105 - 1101(, que aparentemente favorecía 

la transición 132K. El mejoramiento de estos resultados lo atribuyeron. 

a desordenes estructurales (como la inconmesurabllldad de la celda 

unitaria) o las razones eléctricas adicionales asociadas con la adición 

de antimonio a la estructura. 

Yang et al. <12> observaron las composiciones: 

Bi Pb Sb Sr Ca Cu O 
2 e 1-x' 2x 2y 2 3 4 z 

Bi Pb Sr Ca Cu O 
2(1-X) 2x(1-y) 2 3 4 Z 

substitución de un 5 % de 

[0.2,,; X,,; 0.3, 0.03 C y< 0.08) y 

(0.2,. x"' 0.3, 0.2,. y,. 0.7), donde la 

antimonio favorecía la formación de la fase 
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superconductora (2:2:2:3). 

Xu et l 
(13) 

a . ' investigaron las composiciones 

Bi
1

• 
8
Pb

0
_ 

3
Sb

0
_ 

1 
Sr 

2
Ca

2
Cux0y en las que se 

ser pura de la composición (2: 2: 2: 3); 

observaron una caida a 125 K, las íases 

obtuvieron la ?ase cercana a 

en (Bi Pb Sb ) Sr Ca Cu O o. as o. 1 o. s 2 2 2 3 x 
(2:2:1:2), (2:2:0:1) y una fase 

monoclinica que era aislante. La distorsión de la íase (2:2:2:3) causó 

la transición superconductora de 130K. 

et al. 
{]4) 

analizaron el sistema Bi Pb Sb Sr Cu o con 
a b e e e y 

He iras 

1. 5 :s a :s 2. O, 

2.8 "' f 

independiente 

estudiado. 

o "' b " o. 4, o "' e "' o. 3, l. 6 '5 d " 2. o, 1. 6 '5 e "' 2.0 y 

3.6; y concluyen que la T 
c,O 

lDBK es completamente 

de la substitución del átomo de antimonio en el sistema 

Cheng et 1 
(15) 

a . ' prepararon muestras de composición: 

(Bi Pb Sb )Sr Ca Cu O ; X 0.1, 0.2, 0.3, cuando Sb 
1.9 Q.38,0.30 X 2 2 3.2 10-y 

O. 1 Pb O. 38, Te= 102K, si Sb 

dlfraclón de rayos-X, observaron 

O. 30 y Pb O. 30, Te= 90K. Por 

las fases (2:2:0:1), (2:2:1:2), 

(2:2:2:3) y una nueva íase que superconducía cerca de 77K, 

perteneciente al sistema de simetría rnonoclinica con composición 

(promedio) Bi
32

Pb
3
Sb

7
Sr 29Ca23~~)0x. 

Ummat et al. , 

Bl 1. 
6
Pb

0
_ 

3
Sb

0
• 

1 
Sr 

2
Ca

2
Cu

3
0 Y en la que 

lentamente, que se detectaban dos 

estudiaron 

observaron, 

fases: una 

la 

al eníriar 

de celda 

composición 

la muestra 

tetragona1 

centrada en la cara de composición (2:2:2:3) con a= b = 5.41 A y e 

37. 1 A y la otra fase de composición (2:2: 1:2) con a= b = 5.41 A y e 

30.7 A. Aunque no determinaron si el antimonio, está o no en 1a 

estructura. No observaron evidencia de la íase de 134K. 

Ll et al. Cl
7 >. examinaron el sistema estudiado por el grupo de 

Hongbao et al. <
3 >. Ellos observaron la íase de 90K y 120K y propusieron 

que correspondía a la íase de composición (2:2: 1:2) de SOK y (2:2:2:3) 

1 lOK del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0. Observaron la f'ase de 140 K, pero 

desconocían su estructura, porque el contenido de esta fase de alta 

temperatura critica (140K), no era suíiciente para determinar la 

estructura por dif'racción de rayos-X en polvos. 

Estos fueron algunos reportes del sistema (Bi. Pb. Sb)-Sr-Ca-Cu-0 

en lo que observamos que los datos difieren unos de otros. Los 

resultados que aquí reportamos, muestran la f'ormaclón de una nueva 

90 



solución sólida isoestructural a la composición (2:2:2:3}, y la 

presencia de la fase que identificamos con simetría monoclinica. 

A.2.2. Parte experimental. 

Se prepararon dos sistemas. el segundo sistema contiene al 

primero, por lo que se da el esquema de preparación de los dos sistemas 

estudiados. 

La forma de preparación de las muestras para el sistema 

(Bi Pb Sb )Sr Ca Cu O donde x= O. 2, O. 3, O. 4; se llevó a cabo 
1. 9-X X 0. 1 2 2 3 y 

por el método descrito en la Sección 3.3.2. con la siguiente variante: 

el material una vez mezclado fue pastillado y puesto a reaccionar. El 

proceso de calentamiento utilizado fue el siguiente: de temperatura 

ambiente hasta 750°C y se dejó por 5 horas, después se elevó la 

temperatura hasta 820°C dejándose unas 16 horas y se siguió elevando la 

temperatura hasta llegar a S60°C por 3 días. enf"rlando las muestras 

rápidamente. 

El calentamiento que 

(Bi [Pb, Sb] )Sr Ca Cu O 
2-x x 2 n n+t 10-y 

ambiente se llegó hasta szoºc. 

se llevó 

f"ué el 

dejando 

a cabo 

siguiente: 

las muestras 

para 

de 

por 

el sistema 

temperatura 

12-16 horas, 

después se enfrió rápidamente. se molió la mezcla, se pastllló y se 

volvió a colocar en la muf"la para que continuara la reacción. Por 

último, las muestras fueron enfriadas rápidamente, como se describe en 

la Sección 3.3.2. 

En la preparación del material se observó con cuidado la pérdida 

de peso (correspondiente al desprendimiento del C0
2

). ya que el 

antimonio tiene un punto de íusión más bajo que los otros elementos que 

componen al sistema. por lo que baja la temperatura de f"ormación del 

sistema. 

A.2.3. Resultados y discusión. 

Como se indicó anteriormente. el sistema 
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(Bi 2 _,.!Pb,Sbl,.lSr2CanCun+lOy: n 2, 3 y 0.1 < 

sistema (Bi Pb Sb )Sr Ca Cu O donde x 
1 . 9-x x o. 1 2 2 3 y 

porque a 1 parecer e 1 informe de la Te= 132K <a> 

X < O. S contiene al 

O. 2 O. 4, esto f"ue 

se procediO a realizar 

las composiciones cercanas a la reportada y después se preparó un 

sistema más complejo que abarcara mas composiciones variando el 

contenido de todos los cationes y así poder estudiar la variación de 

sus propiedades eléctricas. En las Tablas A. 1 y A. 2 se muestran los 

mejores resultados obtenidos. 

En la Tabla A. 1, se dan las características del sistema 

(Bi [Pb, Sb] )Sr Ca Cu O cuando n = 2 y O. 1 < x < O. s. como su 
2-x x 2 n n+l lO+y 

temperatura critica a R= o. la temperatura y tiempo de reacción, así 

como las estructuras observadas por difracción de rayos-X. De aquí se 

puede observar. que la máxima temperatura crítica alcanzada fué de 107K 

de composición nominal 

860°C, observándose como 

(Bi Pb Sb )Sr Ca Cu O 
1. 6 O. 3 O. 1 2 2 3 lO+y 

fase mayoritaria la íase 

isoestructural a la composición (2:2:2:3), 

en 72 horas a 

superconductora 

Por difracción de rayos-X, se determinó que las fases presentes 

son isoestructurales a las íases superconductoras de composiciOn 

(2:2:2:3) y (2'2' 1,2). También se observó, 

f"ué reportada por Cheng et a 1. < 15 > y Li 

monoclinica. 

una nueva íase que más tarde 

et al. 07
> con una simetría 

La Tabla A.2 muestra la composición (x) y las fases observadas 

por difracción de rayos-X. 

Se observa. lo mismo que Dou et al.<?>, al agregar antimonio al 

sistema, este altera de alguna f"orma la cinética de la reacción y 

favorece la lormación de la fase superconductora (2: 2: 2: 3). aunque no 

se obtega en forma pura. Por lo que pensamos. que para este sistema la 

fase superconductora de mayor temperatura tiene otra composición. 

En la Tabla A. 3 se muestra la temperatura critica y los ejes 

cristalográficos Ca. b. e) de algunas composiciones estudiadas de la 

fase lsoestructural de la composición (2:2:2:3). 
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TABLA A.1. 

Caracteristicas del sistema (Bi [Pb, Sb] )Sr Ca Cu O . 
2-x x 2 n n+t y 

(Bi LPb, SbJ )Sr Ca Cu O 
2-x x 2 n n+l lO+y 

n= 2, O. l<x<O. 5. 
Composlcl6n 

Bl O :PbO:Sb O :SrO:CaO:CuO 
2 3 2 3 

1.9 :O. 1: O.O 2 2 3 
1.9 :O.O: 0.1 2 2 3 
1.85:0.05:0.2 2 2 3 
1.8 :O. 1: 0.2 2 2 3 
1.7 :0.2: 0.1 2 2 3 

1. 7 : o. 1: o. 2 
1. 6 : o. 3: o. 1 

1.6 :0.3: 
1. 6 : o. 2: 
1.6 :0.1: 
1. 6 : o. 1: 
1. 5 : o. 4: 

1.5 :0.4: 
1.5 :0.3: 
1.5 :0.2: 
1.5 :0.1: 

0.2 
0.2 
0.3 
0.2 
o. 1 

0.2 
0.2 
0.3 
0.4 

2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 

2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 

3 
3 

3 
3 
3 
3 
3 

3 
3 
3 
3 

TclR-OJ 
(Kl 

f;5.() 
52.7 

32.0 

104.0 
97.o. 
92.0 
9o.o_. 
87.0 
59.0 

107.0 
104.4 
104.0 
102.0 
so.o 
70.0 
69.0 
36.0 
76.0 

99.0 
84.0 
75.0 
71. o 

90.0 

Tratamiento térmico Fase 
T (°C) tiempo (h) DRX 

860 
850 
850 
850 
870 
860 
860 
860 
860 
860 
870 
860 
860 
860 
860 
860 
850 
860 
850 
870 
870 
870 
860 
860 
869 
855 
850 
870 
870 
870 

576 
480 

480 
4 

72 
2880 

480 
360 

2880 
4 

72 
350 
360 
360 

2880 
20 

5760 
480 

4 
4 
4 

480 
360 

5760 
20 

480 
4 
4 
4 

2212+2223+M 
2212+2223+M 
fundida 
2212+2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2212+2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2212+2223+M 
2212+2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2212+2223+M 
2212+2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2223+M 
2223+M 
M 
2223+M 
2223+M 
2223+M 
2212+2223+M 
2212+2221+M 
2212+2223+M 
M 
M 

Not.a: Bt
2

o
3 

Y Sb
2

o
3 

se mult.lpllca por (1/2), M= f"aae monoclÍnlca, 

•= oxlgenada y -•= desoxl9enada. 
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Tab1a A.2. 

n= 3, O. <x<O. S. 

Composición Fases observadas 
( l/2Bl O ) : PbO: 

2 3 
(l/2Sb O ):SrO:CaO:CuO 

2 3 
por DRX 

1. 7 : o. 2: o. 1 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: l: 2 + M 
1. 7 : o. 1: 0.2 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: l: 2 + M 
l. 6 : o. 3: o. 1 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: 1: 2 + M 
1. 6 : o. 2: 0.2 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: l: 2 + M 
1. 6 : o. 1: o. 3 2 3 4 2:2:2:3 + 2: 2: l: 2 M 
l. 5 : o. 4: o. 1 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: 1: 2 + CuO 
1. 5 : o. 3: 0.2 2 3 4 2: 2: 2: 3 + 2: 2: 1: 2 + M + Cu O 
l. 5 : o. 2: 0.3 2 3 4 2:2: 1: 2 + M 
1. 5 : o. 1: 0.4 2 3 4 2:2: 1: 2 + M 

Not.a: " represent.a la Case de est.ruct.ura monoclintca. 

Existen composiciones que estén muy cercanas a la reglón de la 

fase pura de composición (2:2:2:3) y es por eso que algunas muestras 

presentan una sola fase (con muy poco de fase monoclínica) y al 

presentar esta característica se determinó una reglón de solución 

sólida de composición (Bi 2 _xPbx-O. lSb0 . 2 )Sr 2Ca 2 Cu3 0 10+y 

isoestructural a la fase superconductora de composición (2:2:2:3). 

0.2 < X < 0.4, 

Al trabajar varias composiciones, se observó que una vez formadas 

las fases superconductoras era di í ic i 1 perder antimonio de 1 sistema. 

hasta 850 - S60°C (según composición). 

Como se observa en la Figura A. 1, el eje e va descendiendo 

mientras que los ejes a. b no varían mucho, por lo que creemos que el 

átomo de antimonio entra en la estructura de composición (2:2:2:3). 

En la Figura A.2. se muestran las curvas de resistencia en 

función de la temperatura de las siguientes composiciones: 1). 

(Bl 1 . 6 [Pb
0

.
2
Sb

0
.

2
1 )Sr

2
Ca

2
Cu

3
0Y con una temperatura crítica de 76K y 2). 

(Bi 1 . 6 [Pb
0

. 3Sb
0

. 1 ])Sr
2
Ca

2
Cu30Y con una temperatura crítica de 107K. 
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Tabla A. 3. 

Parámetros de red en Ynclón de su composición del sistema 
(81 [Pb. Sb] )Sr Ca Cu O . 

2-x x 2 n n+l 10-y 

(81 [Pb, Sb] )Sr Ca Cu O 
2-x x 2 n n+l lO+y 

Composición 
Si O :PbO:Sb O :SrO:CaO:CuO 

2 3 2 3 

1.9 :O.O: O. 1 2 2 3 
1.8 :0.1: 0.2 2 2 3 
1.7 :0.2: o. 1 2 2 3 

1.7 :0.1: 0.2 2 2 3 
1.6 :0.3: o. 1 2 2 3 

1.6 :0.2: 0.2 2 2 3 
1.6 :0.1: 0.3 2 2 3 
1.5 :0.4: 0.1 2 2 3 

1.5 :0.3: 0.2: 2: 2 3 

T 
e (KJ 

52.7 
32.0 

104.0 
97.0 
92.0 
90.0 
87.0 
59.0 

107.0 
104.4 
104.0 
102.0 
so.o 
70.0 
69.0 
76.0 

99.0 
84.0 
75.0 
71. o -· 
90.0 

a b 
C±o.001.:\J C±o.001.:\J 

5.743 5.796 
5.392 5.393 
5. 376 5.403 
5.360 5.389 
5.345 5.377 
5.376 5.385 
5.392 5.393 
5.360 5.411 
5.555 5.401 
5.360 5.382 
5.376 5.388 
5.360 5.385 
5.360 5.392 
5.376 5.401 
5.360 5.383 
5.555 5.581 
5.408 5.415 
5.360 5.382 
5.376 5.325 
5.392 5.404 
5.360 5.385 
5.376 5.399 
5. 361 5.377 
5.376 5. 411 

llot.a; • o>c: l 9enadoa. de•oxlqenado& y neqrlt.as es uno ••· 

6.00 

5.80 

5.60 

5.4 

i:r s. 20 

38.00 

~ 
::o 
)> 37.50 
;:: 
ITl 

~ 37.00 
C> 

)> 36.50 

e 
c±o.01Jl> 

36.33 
37.04 
37.09 
36.99 
36.95 
37.01 
37.04 
37.04 
37.03 
36.92 
36.94 
36.98 
36.95 
36.97 
37.04 
37.07 
37.04 
36.96 
37.00 
37.03 
37.04 
37.00 
37.91 
36.59 

5.00'---'---'---'----'---' 3 6.0 O'---'--~..._ _ _. __ _.._ _ __, 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 o. 5 o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.s 

COMPOSICION X COMPOSICION X 

Figura A. 1. Ejes crlstalorrárlcos ª· b y e del sistema 
(81 lPb, Sb] )Sr Ca Cu O . 

2-x x 2 n n+l 10-y 
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Figura A.2. Curvas de resistencia versus temperatura. ( 1). -
(Bi [Pb Sb l )Sr Ca Cu O . 

1.. 6 o. 2 o. 2 2 2 3 y 
(2).- CBi [Pb Sb ])Sr Ca Cu O. 

\.6 0.3 0.1 2 2 3y 

A.2.3. Conclusiones. 

La sustitución de Si por Pb y Sb permiten incrementar la cinética 

de la reacción. para la formación de la tase (2:2:2:3). 

Se necesita menor tiempo de síntesis (3 dias) para obtener la 

fase de composición (2:2:2:3). 

La temperatura de sinterización íue de 860 - 870°C. cercana al 

punto de fusión de la fase (2:2:2:3). 

Las temperaturas de transición superconductoras están en el 

intervalo 32K < Te < 107K. 

A.3.1. Antecedentes. 

A partir del descubrimiento de los superconductores BSCCO se 

trató de estudiar el efecto de impurezas magnéticas en el sistema. A 

contlnuación se enumeran algunos trabajos relacionados con l.as 

substltuciones de iones con propiedades magnéticas (Fe, Co. etcétera). 
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Le Page et al. <lB> estudiaron la composlclOn Bi
10

Sr
15

Fe
10

0
46 

mostrando que es isoestructural al superconductor (2: 2: O: 1) de SK. 

Detemlnaron en un monocrlstal su simetria ortorrómbica de parámetros de 

red a= 27.245 A, b= 5.4617 (6) A y e= 31.696 (4) A con grupo espacial 

8222. Observaron una superestructura, que correspondia a la inserción 

de un oxigeno por cada diez atomos de bismuto. Se determinó que el 

hierro tenía valencia de (+3) en la composicion Bi
10

Sr
15

Fe
10

0
46

. 

Tarascan et al. <
19

> estudiaron el sistema Bl Sr Cu M O CM= Co 
2 2 1-X X y 

y Fe). Encontraron la formación de dos soluciones sólidas, con Fe 

llegando hasta x = 0.5 y con Co, x 1. La ss con hierro, resultó ser 

isoestructural a la fase (2: 2: O: 1). Cuando O < x < O. 2 la estructura 

eramonoclinica y si 0.3<x<0.5 la estructura era ortorrómbica. Por 

mediciones de MOssbauer, determinaron que el hierro adopta el estado de 

oxidación de (+3). Las dos SS encontradas resultaron tener 

comportamiento de un aislante. 

Otro trabajo que presenta Tarascan et al. <
2

0> fue la sustituciOn 

de Fe. Co y Mn en el 

Encontraron tres nuevas 

Bi
2
Sr 

2
Co0y y Bi

2
Sr 

2
Mn0y. 

parcial y cuando n 

compuesto Bi Sr Ca Cu O ; n 1, 2 y 3. 
2 2 1-n n y 

fases que no son superconductoras: Bi
2
Sr 

3
Fe

2
0Y. 

Para hierro: cuando n = 1 la substitución fue 

2. 3 las fases son más estables. Crecieron 

monocristales de composición Bi
2
Sr

3
Fe

2
0Y, déterminaron que la simetria 

era ortorrómbica con parámetros de red a= 27.245 (9) A. b = 5.461 (6) 

A y e= 31.696 (4) A de grupo espacial 8222. 

Shoda et 

Bi-Sr-Ca-Fe-0 

Bi Sr Fe Fe O 
2 2. 5 0. 3 3 X 

a= b= s. 46 X y 

l 
(21) 

a . 

de 

prepararon tres fases: i ) el sistema 

composición: 81
2 

(Sr o. 
5
Ca

0
_ 

5
) 

2
. 

8
Fe

0
. 

2
Fe

2
0y, 

de simetría pseudotetragonal. con parámetros de red 

31.4 A; 11) el sistema Bi-Sr-Fe-0 de composición 

Bi
2
BiSr 

2
_ 

4
Fe

0
_ 

3
Fe

3
0Y. lsoestructural a (2: 2: 2: 3). pseudotetragonal a 

b= S. SS A y e= 40. O A; y por último i11) el sistema Bi-Ca-Fe-0 de 

composición Bi
2
Ca

2
_

3
Fe

1
_

3
0Y, 

pseudotetragonal de ejes a 

lsoetructural 

b 5.47 

a la 

Y e 

composición 

22. 4 X. 
compuestos no presentan superconductividad. 

Relax et l 
(22) 

a . reportan la preparación de 

(2: 2: O: 1 ), 

Pero estos 

Bl Sr Fe O , 
2 4 3 y 

isoestructural a Bi
2
Sr

2
Ca2Cu

3
0Y. difícil de preparar en una monofase. 

Como se puede observar de lo antes descrito. el hierro no 

favorece las propiedades superconductoras. 

A la par que otros investigadores nos interesó estudiar el efecto 
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del hierro en la estructura y sus propiedades físicas. Encontrando que 

este entra a la estructura sin favorecer las propiedades 

superconductoras. 

A.3.2. Parte experimental. 

El proceso de preparación de las muestras para el sistema 

O. lS<x<O. 40, íue como el que se ( 81
1

. 
8
Pb

0
_ 

6 
)Sr 

2
Ca

2 
( Cu

3
_xFex )0

10
±y: 

describe en la Sección 3.3.21. La temperatura de reacción fue de 850°C 

por 57 días. El tipo de enírlamiento que se utilizó fue rápido. El 

estándar interno utilizado para hacer las correcciones de las 

distancias interplanares íue el KCl. Al tener las muestras de reacción 

se midió su resistencia a dos puntas y fue del orden de 2 5 Kn 

(demasiado alta), por lo que no se midieron sus propiedades eléctricas 

a bajas temperaturas. 

A.3.3. Resultados y discusión. 

Se estudió el sistema de fórmula general 

(Bit.
8
Pb

0
_ 6 )Sr

2
Ca

2
(Cu

3
_xFex)0

10
±y" Por difracción de rayos-X se observó 

que la fase presente era isoestructural a la composiclOn (2:2:1:2) de 

simetría ortorrómbica. con una impureza cuya estructura no fue posible 

determinar. Observamos que la impureza crecía al aumentar el contenido 

de hierro. por lo que creemos que es un compuesto que contiene hierro. 

pero faltan más estudios para poder determinar la composición y la 

estructura. 

En la Tabla A. 4, listamos los valores de las distancias 

interplanares, intensidades e índices de Miller Ch k. l) del sistema 

(81 Pb )Sr Ca (Cu Fe )O 
t.B 0.6 2 2 2.7 0.3 y 

isoestructural a la Íase de 

composición cz,z,1,zJ. 
Pensamos que la concentración de huecos disminuye por la valencia 

mixta que presenta el hierro 

propiedades superconductoras. 
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En las etapas intermedias observamos mezcla de fases 

superconductoras isoestructura les a ( 2: 2: O: 1), (2: 2: 1: 2) y (2: 2: 3: 2), 

después de dos meses se obtiene la fase de composición (2:2:1:2). 

TABLA A.4. 

(Bi Pb )Sr Ca Cu Fe 
0.3 

o 
l. B 0.6 2 3 2. 7 y 

dCobs. » I/Io ,, /le t ----
l. 15.0348 36.7 o o 2 
2. 6.4013 9.7 o o 6 
3. 4.3080 13.4 o o 8 
4. 3.8172 87. 1 o o 10 
5. 3.6923 15.9 1 1 13 
6. 3.5620 40.4 1 1 15 
7. 3.2299 100.0 1 1 7 
8. 3.0565 80.2 1 1 9 
9. 3.8699 88. 1 o 2 o 

10. 2.8376 30.0 2 o o 
11. 2.6926 83.9 o 2 2 
12. 2.6526 27.5 o o 14 
13. 2.5498 62.8 o 2 4 
14. 2.2010 12.9 1 1 13 
15. 2. 1108 16. 1 1 1 15 
16. 2.0413 24.0 o o 18 
17. 2.0229 40.6 o 2 12 
18. 1.9068 40.3 2 2 o 
19. 1.8909 18.0 1 1 17 
20. 1.8529 19.0 2 2 4 
21. 1.8455 18.3 o o 20 
22. 1.8108 19.8 2 2 6 
23. 1.8003 35.7 2 2 8 
24. 1. 7072 15. 1 1 1 19 
25. 1. 6418 24.0 1 3 5 
26. 1.6292 20.3 1 3 7 
27. 1.5903 25.5 1 1 21 
28. 1.5617 18.0 2 2 14 
29. 1. 5304 25.5 1 3 11 

Los parámetros de la celda de slmetria ortorrómblca son: a 

5.675 ± 0.001 X. b = 5.734 ± 0.001 X. e= 30.04 ±o.os X y v = 977.91 

X3. 
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A.3.4. Conclusiones. 

El hierro sustituye al cobre en la estructura cristalina, 

destruyendo por completo las propiedades superconductoras. 

Observamos que el equilibrio termodinámico del sistema 

(Bi Pb )Sr Ca (Cu Fe )O se alcanzó en tiempos largos de 
1.S 0.6 2 2 ¿_7 0.

0
3 y 

reacción de 60 dlas a 860 C. 

A. 4. Sistema Bi (Sr A )Ca Cu O ; A = Ti. Ce y x = O. 15. 
2 2-x X 2 3 lO+y 

A la fecha en el sistema BSCCO no se han reportado 

substituciones de los cationes de Ti 

superconductoras de composición (2:2:0: 1), 

A.4. l. Parte experimental. 

y Ce en las estructuras 

(2:2:1:2) y (2:2:2:3). 

El método de preparación de las muestras utilizadas varió del 

descrito en la Sección 3.3.21. Una vez pesados los reactivos en 

proporciones estequiométricas. el material fue pastillado a 4 Ton./cm
2 

seguido de un tratamiento térmico de temperatura ambiente hasta 820°C, 

para que la velocidad de calentamiento fuera lenta 10°C/h, por 

espacio de 18 horas. Después. el material fue pesado y calentado a 

860°C por 7 dias. Las muestras se enfriaron rápidamente de 860°C hasta 

temperatura ambiente. 

Posteriormente se siguió otro tratamiento consistente en colocar 

las muestras en flujo de argón a 820°C por espacio de 6 horas. seguido 

de un enfriamiento brusco. 

Para la correción de las distancias interplanares de la red se 

usó como patrón de estándar interno el SiO 
2 
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A.4.2. Resultados y discusión. 

Al estudiar la composición Bi
2
Sr l. 

85 
Tl

0
. 
15

Ca
2

Cu30
10

+y' por 

difracción de rayos-X se determina que la simetría era ortorrómblca y 

los valores de los ejes a= 5.445 ± 0.001 A, b = 5.425 ± 0.001 A y e= 

31.02 ± 0.01 X. 
Haciendo una comparacion de los parametros de la red del sistema 

Bl-Sr-Ca-Cu-0 se observa un cambio en los valores de éstos. es por eso 

que probablemente el Ti si entra en la estructura. Una dificultad es 

que se tiene mezcla de fases [(2:2:2:3) y (2:2:1:2)]. También, se 

observa una temperatura de transi e ión superconductora de Te ( R=O) = 70K 

en aire. Al colocar la muestra en flujo de argón la temperatura de 

transición ascendiO a Tc(R=O)= 72K. Probablemente los cationes (+4), en 

un ambiente reductor. favorecen las propiedades eléctricas del 

material. 

Para la composición Bi
2
Sr t. 

85
Ce

0
_ 1

5
Ca

2
Cu

3
0

10
+y se determinó una 

estructura ortorrómbica, con a= 5.477 ± 0.001 A, b = 5.457 ± 0.001 A y 

e = 30.77 A. Se observa la mezcla de f"ases ((2:2:2:3) y (2:2:1:2)] 

donde la fase (2:2: 1:2) es la que predomina. El comportamiento 

superconductor aparece a Tc(R=O)= 46K en aire y en flujo de argón a 

Tc(R=O)= SOK. 

Es conveniente estudiar la estequiometría adecuada para obtener 

las fases en forma pura y que, a la vez, sean superconductoras. 

A.4.3. Conclusiones. 

En general la substitución de los cationes de valencia (+4) como 

titanio y cerio. en ambiente de redución, favorece las propiedades 

eléctricas del material. 

Las condiciones de reacción que favorecen la substitución de los 

iones de titanio y cerio son a 860°C por 7 dias de reacción. si se les 

deja menos tiempo aparecen los óxidos de titanio y cerio que no han 

reaccionado. Es por eso que es importante el tiempo de reacción para la 

substitución. 

101 



Este sistema se estudió con el interés de observar el cambio de 

las propiedades superconductoras al substituir cationes de valencia 

(+3) por otro de valencia (+2). Se tiene como antecedente que el calcio 

y el europio forman una solución sólida. 

A.5. l. Parte experimental. 

Para la preparación de las muestras pol icr is tal inas después de 

que los reactivos son mezclados. se procede a pastillarlos y colocarlos 

en la mufla a 500°C, elevando la temperatura lentamente hasta llegar a 

800°C. Se dejaron por varias horas (12-16). Se retiran de la mufla, se 

mezclan y pastillan de nuevo. La máxima temperatura a que se colocaron 

las muestras fué de 860 ºe por varios días (30-60). 

Se analizaron por difracción de rayos-X, el estandar interno 

utilizado fue el KCl y se realizaron mediciones de resistencia en 

funcióOn de la temperatura. 

A.5.2. Resultados y discusión. 

Al estudiar el sistema BSCECO por difracción de rayos-X se 

observó la existencia de una mezcla de fases superconductoras, 

isoestructurales a las composiciones (2:2:1.2), (2: 2: 3: 2), 

presentandose como fase mayoritaria la composición (2:2: 1:2). 

En la Tabla A.5 se reportan las distancias interplanares, 

intensidades e indices de Mil ler (h,k,I!) de la composición 

Bi
2
Sr 

2 
( Ca

1
• 

8
Eu

0
• 

2
) Cu

3
0 y. 

Se determinó que la estructura era de simetría ortorrómbica, y 

que los ejes cristalográficos tienen los valores de a= 5.657 ± 0.001 A, 
b = 5.738 ± 0.001 A, e= 30.16 ±O.OS A y V= 979.54 (A)~ 

Se observa que las intensidades experimentales y calculadas son 
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diferentes, por lo que pensamos lo siguiente: 

i) las impurezas de otras fases se traslapan con los picos de .la 

estructura en estudio (2:2: 1:2). 

U) probablemente estamos en la región en la que existe la mezcla de 

fases (2: 2: 1: 2) y (2:2:2:3) las cuales tienen reflexiones muy 

similares y puede haber traslape de algunos picos. 

ü..i) la existencia de un polimorfo al entrar el europio a la estructura 

de la fase de composlclOn (2:2:1:2) superconductora. 

TABLA A.S. 

Patrón de difracción de rayos-X para la composición 

Bi Sr (Ca Eu )Cu o 
2 2 1.8 o. 2 3 y 

d(obs.) l/lo " "' " ----
l. 15.0973 23.9 o o 2 
2. 5.0821 13.5 o o 8 
3. 3.8152 60.7 1 1 13 
4. 3.5718 46.6 1 1 15 
5. 3.2353 100.0 1 1 7 
6. 3.0555 61. 5 1 1 9 
7. 2.8717 96.6 o 2 o 
8. 2.8289 26.0 2 o o 
9. 2.6983 83.4 o o 14 

10. 2.6531 26.7 o 2 4 
11. 2.5469 57.3 1 1 13 
12. 2.0238 40.7 2 2 o 
13. 2.0047 26. 1 1 1 17 
14. 1.9102 42.7 1 1 19 
15. 1.8544 18.8 2 2 10 
16. 1.8003 39.0 1 3 7 
17. 1.6839 14.6 1 1 21 
18. 1.6448 23.9 1 3 9 
19. 1.5908 22.8 2 2 14 
20. 1.5595 15.4 o o 24 
21. 1.5290 27.2 1 3 11 
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A.5.3. Conclusiones. 

Por el desplazamlento observado en los parámetros de red con 

composiclón x, pensamos que el europio entra a formar parte de la 

estructura. 

En la etapa intermedia de reacción observamos la mezcla de fases 

de composición (2:2:0:1), (2:2:1:2) y (2:2:2:3), después de 30 - 60 

dias observamos la fase (2:2: 1:2) como fase mayoritaria con temperatura 

crítica baja. (10K). 

A. 6. Sistema (Bi Pb ) (Sr M ) (Ca N )Cu O 
2-x x 2-x x 2-y y 3 10-z. 

M K. N Na y 

O.l<x<l. 

A.6.1. Parte experimental. 

Los sistemas (Bi Pb l (Sr M l (Ca N )Cu O 
2-x x 2-x x 2-y y 3 10-z. 

y o. 1 < X < se prepararon con mas ciudado 

M = K, N = Na 

que los sistemas 

anteriores, porque como se sabe los iones de potasio y sodio propician 

e1 decremento del punto de fusión de los óxidos cerámicos de a1ta 

temperatura, al formar parte de la estructura. 

La forma de preparación fue la siguiente: una vez deshidratados 

los reactivos correspondientes se procedió a pesarlos, mezclarlos e 

inmediatamente colocarlos en la mufla a 300°C. Se calentaron lentamente 

de 300°C hasta 700°C por espacio de 12 horas. Al sacarlos de la mufla 

se procedió a pesarlos y calcular si la perdida de peso correspondia al 

gas (C0
2

) desprendido o a alguno de los reactivos presentes (potasio o 

sodio). 

Se observa para el sistema BPSKCCO con x = 0.5 no tenia el peso 

adecuado por lo que se lo atribuimos a la pérdida de potasio en la 

estructura, y ésto se notó en los resultados que obtuvimos al medir sus 

parámetros de red. 

Se procedió a mezclar las pastillas y de nuevo pastillarlas. Para 

el sistema BPSCNCO se encontró que su temperatura de reacción era de 

840°C, asi que se dejó por 9 días y la temperatura de sinterización fue 

de 850°C dejandose 7 días. 
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Para el sistema BPSKCCO, las temperaturas de reacción utilizadas 

íueron 7soºc por 19 horas y sooºc por 6 horas. La di:f"erencia de 

temperaturas: utilizada con respecto al otro sistema BPSCNCO :f"ue más 

baja, porque se detectó perdida en peso de potasio en la composición 

cuando x = o. S. 

Cada vez que se r-etiraban las muesl!dS de la murla para molerlas 

y pastillar·Jas y asi poder continuar la reacción, 

pesarlas. 

Como patrón estándar interno se utilizó el KCl. 

se procedía a 

A simple vista se observó que las muestras eran porosas y se 

pensó que era debido a la hidratación por estar en contacto con el 

aire. 

Se realizaron mediciones de resistencia en íunción de la 

temperatura, en las que se observó que las muestras se hidrataban muy 

rápidamente y era diíicll la medición de sus propiedades eléctricas. 

por lo que se pensó que se tiene que adaptar un sistema en el que 

permita que las muestras no se hidraten y así poder medir sus 

propiedades eléctricas sin ningún problema. 

A.6.2. Resultados y discusión. 

Sistema (Bl Pb J (Sr K )Ca Cu O 
1. 7 O. 3 2-x X 2 3 10-y 

Al estudiar el sistema BPSKCCO se encontró que las muestras se 

hidrataba más rápidamente que las del sistema BPSCNCO. Se observó que 

se desmoronaban rácllmente al tenerlas en el portamuestras después de 

haber sido reaccionadas. 

Por dlI'racclón de rayos-X se observó las composiciones (2:2:1:2:) 

y (2:2:2:3). lsoestructurales con simetría pseudotetragona1' 23 > y muy 

pocas impurezas. 

La Tabla A.6 muestra algunas características del sistema BPSKCCO: 

composición (x), rases observadas por dlCracción de rayos-X. parámetros 

de red. volumen y temperatura critica. 
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TABLA A.6. 

Características del sistema (Bi Pb l (Sr K )Ca Cu O . 
1.7 0.3 2-X X 2 3 10-y 

(Bi Pb )(Sr K )Ca Cu O 
1.7 0.3 2-X X 2 3 10-y 

Composición Fases Parámetros de red Volumen Te 
X a(±0.001) c(O.OSlA !A3l ~ o. 1 H+A+l 5.389 30.58 888.29 

0.2 H+A+I 5.392 30.61 890.47 
0.3 H+A 5.391 30.60 889.74 
0.4 H+A 5.395 30.68 893.21 30

calda 

0.5 H+A 5.366 30.71 884.53 
0.7 H+A 5.395 30.62 891. 56 
1. o H 5.397 30.59 891.37 

Para la impureza observada no se determinó el tipo de estructura. 

ya que no correspondia a ningún compuesto reportado por las tarjetas 

JCPDS. 

En la Tabla A.7 mostramos el patrón de polvos observado 

experimentalmente para la composición cuando x = 1 e isoestructural a 

la composición (2:2: 1:2). 

Se determinó una simetria pseudotetragonal <23 > de parámetros a 

b = 5.392 ± 0.001 A, e= 30.14 ±O.OS A y V= 876.579 (A3 ). 

El sistema BPSCNCO presentó un comportamiento superconductor en 

el intervalo O. lO<x<0.40. En los diíractogramos de rayos-X. se observa 

un desplazamiento de las distancias interplanares en el intervalo O < x 

< O. 2, por lo que se determina la :formación de una solución sólida. 

También se observó que las :fases presentes son isoestructurales a las 

composiciones (2:2: 1:2) y (2:2:2:3). 

El mecanismo de que proponemos para la solución sólida es el 

siguiente: en la estructura cristalina existe una substitución de un 

étomo de calcio por dos étomos de sodio y se obtiene una estructura 

electricamente neutra. 

La Tabla A.8 muestra el patrón de 

composición (81t. 7 Pb
0

_ 2 )Sr 2 (Ca 1 . 9 Na0 _ 1 )Cu30Y a 

la :fase de composición (2:2:1:2) de simetría 
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• 

TABLA A.7. 

Patr.ón c:le difracción de polvos de la composi.s~ón. 

(Bi Pb ) (SrK)Ca Cu O a 800°C. 
t. 7 o. 3 2 3 y 

(Bi Pb )(SrK)Ca Cu O 
1.7 0.3 2 3 y 

d< obs.) I/Io ""'"-----
1. 15.0850 so.o 002 
2. 5.0931 13.5 011 
3. 4.9206 14.4 006 
4. 3.8265 100.0 DOS 
5. 3.5602 29.6 113 
6. 3.2304 68. 1 115 
7. 3.0626 97. 1 0010 
B. 2.8706 52.3 117 
9. 2.7905 23.9 020 

10. 2.6985 23.9 022 
11. 2.5480 50.7 119 
12. 2.4352 7.6 021 
13. 2.3235 9.3 208 
14. 2.0232 16.0 2010 
15. 2.0028 9.8 1113 
16. 1.9092 18.8 220 
17. 1. 8517 9. 1 2012 
18. 1.7960 13. o 1115 

Sistema (Bi Pb )Sr (Ca Na )Cu O . 
1 . 7 0. 2 2 2-x X 3 y 

Los valores de los ejes crlstalográB.flcos calculados para la 

simetria pseudotetragonal sano a= b = 5.372 ± 0.001 A, e= 30.14 A y V 

1209.739 cX3 >. 
La Figura A.3 muestra algunas curvas de resistencia en función de 

la temperatura para el sistema (B1
1

_
7

Pb
0

_
2

)Sr 
2

(Ca 2 _xNax)Cu
3

0Y. 

En la Tabla A.9 damos algunas caracteristicas con respecto a las 

fases observadas por DRX. los parámetros de red. asi como su 

temperatura crítica (a R= O si no se indica) . 
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• TABLA A.8 . 

Patrón de difracción de rayos-x de la com.poslci6n 

(Bi Pb )Sr (Ca Na )Cu O a 800°C. 
1.7 0.2 2 1.9 O.l 3 y 

(Bi Pb 
o. 3 

)Sr (Ca Na o. l 
)Cu O 

1.7 2 l. 9 3 y 

d ( obs. ) l/Io hA:f 
l. 15.0850 so.o 002 
2. 5.0931 13. 5 o 11 
3. 4.9206 14.4 006 
4. 3.8265 100.0 1 11 
5. 3.5602 29.6 113 
6. 3.2304 68. 1 115 
7. 3.0626 97. 1 0010 
8. 2.8706 52.3 117 
9. 2.7905 23.9 020 

10. 2.6887 57.2 022 
11. 2.6497 16.4 0012 
12. 2.5530 60.9 119 
13. 2.4305 12.6 021 
14. 2.0232 30.2 2010 
15. 1. 9043 27.0 220 
16. 1.8534 10.6 2012 
17. 1. 8034 25.3 1115 

TABLA A.9. 

Caracteristlcas del sistema (Bl Pb )Sr (Ca Na )Cu O . 
t. 7 O. 2 2 2-x x 3 y 

Composición 
X 

o. 1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.7 

(Bi Pb )Sr (Ca Na )Cu O 
t.7 0.2 2 2-x x 3 10-y 

Fases Parámetros de red Volumen 

-H-­

H 
H+A 
H+A 
H+A 
H+A 

a(±0.001) c(0.05)A (A 3
) 

5.383 30. 16 874.32 
5.378 30.23 874.63 
5.390 30.34 881.84 
5.374 30.03 867.62 
5.395 30.58 890.28 
5.397 30.79 897.42 
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l. 2 

o.o 
o 

0.4 

....----------------------: -------::: =: .. ---

/' 
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150 

TEMPERATURA CK> 
300 

Figura A.3 curvas de resistencia versus temperatura cuando x 

O. 4 del sistema (Bi Pb )Sr (Ca Na )Cu O . 
1. 7 0. 2 2 2-x X 3 y 

A.6.3. Conclusiones. 

Sistema (Bi Pb J (Sr K )Ca Cu O . 
1.7 0.3 2-x X 2 3 10-y 

0.1 y 

Observamos la coexistencia de dos fase isoestructurales a las 

composiciones (2:2: 1:2) y (2:2:2:3). 

Cuando x = 1.0 se logra la substitución 1:1 de Sr:K.una sola fase 

lsoestructural a la composición (2:2: 1:2). 

En el intermedio de la reacción aparece una nueva fase. todavia 

no identificada cuando 0.5 < x < 0.7. 

Es un material difícil de manipular porque se hidrata fácilmente. 

Sistema (Bl Pb )Sr (Ca Na )Cu O . 
1. 7 0. 2 2 2-x X 3 y 

El sodio no incrementa al temperatura crítica. 20K <Te< 4SK. 

Se determinó la formación de una solución sólida con formllla 

general (Blt. 7 Pb0 . 2 )Sr2 (Ca2 _xNax)Cu30Y de Intervalo O < x < 0.20. 
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Proponemos que el mecanismo de la solución sólida es que el ion calcio 

es substituido por dos iones de sodio. 

Hay que tener en cuenta que este sistema se hidratan. por lo que 

es necesario colocarlo en un ambiente seco. 
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