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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En el presente trabajo se describe un conjunto de experimentos que dan cuenta de la
forma en la que depende la temperatura critica de transicion superconductora de La,CuQOg:;
y su estructura cristalina, con relacion a su método de sintesis. Se ha mantenido un interés
especial en la posible aparicion de una nueva fase estructural que dependa del contenido de
oxigeno (8 en la formula). Los experimentos se basan en difraccion de rayos X, mediciones
eléctricas y andlisis termogravimétricos del sistema superconductor La,CuQOuss, el cual
presenta una celda cristalina ortorrombica (Bmab con grupo espacial 64 y parametros de
celda a=5.3346 A b=5.4148 A y ¢=13.1172 A)', y para su obtencién se ha recurrido a
diferentes métodos de sintesis: método convencional de estado sélido bajo diferentes
atmosferas (aire, oxigeno y nitrégeno), oxidacion directa en solucion acuosa de KMnO, y

métodos electroquimicos.

Cabe mencionar que el compuesto La,CuQOss presenta tres diferentes temperaturas
de transicion superconductora, en el intervalo de 42 a 45 Kelvin (conocida como la fase de
42 K) , la fase de 32 K, ambas con un sistema cristalino ortorrdmbico’ y lade 17 K con

. . 3 . .
celda cristalina tetragonal’, la cual se encuentra en coexistencia con alguna de las dos
anteriores; la primera se obtiene mediante el método convencional de estado solido con
variaciones en el contenido de oxigeno, mientras que la fase con temperatura de transicion

de 17 K se ha conseguido mediante métodos electroquimicos”.
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Los objetivos de este trabajo son la obtencidon y caracterizacion de la fase
La;,CuO4:5 mediante diferentes métodos, con la finalidad de optimizar el proceso de
sintesis, incrementar la temperatura de transicion al estado superconductor del compuesto

asi como mejorar la ruta de sintesis para una mayor pureza y cristalinidad del sistema.

Desde el descubrimiento de la superconductividad en La, 1Ba,CuOy.s> este sistema
ha atraido justificadamente el interés, tanto en aspectos estructurales como de sus multiples
variantes quimicas. Asi, el primer reto era obtener como sistema superconductor al
La,CuOs45; para este sistema se han reportado varios trabajos acerca de la estructura
cristalina del compuesto, algunos grupos de investigacion indican que se trata de un sistema

foa . 6,7 8 9,10 11,12 1,13,
ortorrombico del tipo Fmmm™’, Ammm"°, Abma™", Cmca ', Bmab " °; algunos otros lo

1013 1 4 diferenciacién

ubican como un sistema tetragonal con grupo espacial 139, [4/mmm
entre estos sistemas estructurales, es un asunto verdaderamente sutil. Por un lado estaria el
caso de la incorporacién de oxigeno en posiciones de red (lo cual significaria un sistema
espacialmente distinto), por otro, las estructuras que distorsionan de la incorporacion
intersticial de oxigeno resultante de las condiciones de sintesis. En algunos casos la
difraccion de rayos X, acoplado a programas computacionales de refinamiento estructural y
simulacion (difraccion de neutrones y difraccion de electrones), ayuda en la diferenciacion
del sistema cristalino, sin embrago en ciertos casos es dificil diferenciar mediante
difraccion de rayos X entre aquellas simetrias que pertenecen al mismo grupo espacial, para

el presente trabajo es el caso de las simetrias Bmab y Cmca, con mismo grupo espacial (G.

E. 64).

En lo referente a las propiedades de transporte se podria suponer que la
superconductividad en los sistemas de 6xido de cobre se da cuando el material estd cerca
de una inestabilidad estructural o de una transicion metal-aislante que puede ser controlada
variando el contenido de oxigeno, sin embargo el llevar a cabo este tipo de variaciones
puede tener repercusiones en las propiedades magnéticas del compuesto. Con respecto a la
conductividad eléctrica, ésta es practicamente independiente de la temperatura sobre los
200 K, no obstante, cuando la temperatura estd por debajo de 45 K, los reportes de la
literatura sobre este compuesto claman la existencia de distintas fases con varias T,

asociadas. En este trabajo se hace una consideracion de la gama de propuestas y se realiza
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un andlisis de las rutas que en particular aqui se han tomado para la sintesis de este

compuesto, La,CuOys.

En el capitulo 2 se hace una pequefia resefia historica tanto de los superconductores
clasicos como de los superconductores de alta temperatura de transicion; posteriormente
(capitulo 3) se describen los métodos de caracterizacion que se utilizaron para describir la
fase sintetizada. En el cuarto capitulo se muestran las diferentes rutas de sintesis utilizadas,
asi como los resultados de difraccion de rayos X, con sus respectivos refinamientos por el
método de Rietveld, las graficas resultantes de las mediciones eléctricas y los analisis
térmicos (TGA y DTA) obtenidos en atmosfera de argon. Por ultimo, en los capitulos 5y 6,

se muestran los analisis de resultados y las conclusiones, respectivamente.
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CAPITULO 2

EL ESTADO SUPERCONDUCTOR

2.1 Los superconductores clasicos

En 1908, Heike Kamerlingh Onnes pudo obtener helio liquido, con una temperatura
de ebullicion de 4.22 K, abriéndose paso al descubrimiento de la superconductividad;
dispuso de un bafio térmico a muy bajas temperaturas y se enfoco a estudiar las propiedades
de la materia a esas temperaturas. Como uno de los temas de sus investigaciones a bajas
temperaturas selecciond el comportamiento de la resistividad eléctrica de los metales,
debido a que la medicién de esta propiedad se puede realizar con relativa facilidad a
cualquier temperatura. Ademds de que el tema de la resistividad eléctrica era de

considerable importancia.

Kamerlingh Onnes se propuso investigar cudl era la variacion de la resistividad con
respecto a la temperatura. Selecciond el mercurio para sus estudios experimentales, porque
era el metal mas puro que podia conseguirse en esa época (por destilacion), y observo que
la resistividad eléctrica era notablemente menor a una temperatura inferior a 4.22 K que la
de su valor correspondiente a una temperatura poco arriba de la misma. Notd que la
resistividad no disminuia de manera continua, sino que desaparecia abruptamente a una
temperatura de 4.15 K. También observd que este comportamiento no se alteraba al

introducir impurezas en la muestra de mercurio. Pronto se percatd de la existencia de un
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nuevo estado del mercurio, en el cual no habia resistividad eléctrica, al cual llamoé estado
superconductor; con este trabajo se inici6 el estudio del fendmeno de la superfluidez, del

cual la superconductividad forma parte.

RESISTENCIA
/
\
\\

TEMPERATURA >

Figura 2.1. Posibles comportamientos del valor de la resistividad eléctrica de un metal al disminuir su
temperatura. EI comportamiento descrito por la curva A podria ocurrir si la resistencia eléctrica se debiera
completamente a la dispersion que los electrones sufrian por las vibraciones de la red cristalina. El descrito
por la curva B ocurriria gracias a las dispersiones de los electrones si las impurezas presentes fuesen
importantes. El mostrado por la curva C sucederia si los electrones de conduccion (los electrones libres de

moverse por el metal) disminuyeran rapidamente al disminuir la temperatura'”.

Al descubrir el comportamiento eléctrico del Hg a bajas temperaturas, se produjo una
intensa busqueda en todo aquello relacionado con esta propiedad, ya que las teorias
existentes en esos tiempos sobre el comportamiento eléctrico de los metales al disminuir la
temperatura se encontraban en un estado rudimentario, pues se consideraba que
probablemente el comportamiento dependia linealmente de la temperatura, como se muestra
en la Figura 2.1, sin ser éste corroborado experimentalmente hasta entonces. En realidad, la
dependencia de la resistividad con la temperatura ha sido un fenémeno bastante bien
descrito, desde que se tiene cubierto un intervalo amplio de temperaturas. Asi tenemos que a
muy bajas temperaturas predomina un comportamiento aproximadamente lineal; después
uno que depende de T a la tercera potencia, y que se relaciona con dispersion fonodnica;
finalmente en altas temperaturas parece imperar una ley de quinta potencia de T en su

comportamiento.
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En primera instancia se estudiaron los metales en su estado elemental (Figura 2.2),
encontrando que la mayoria de ellos, al aplicarles un flujo magnético externo y ser enfriados
por debajo de una temperatura T, (temperatura critica) presentaban una cancelacion del flujo
magnético en su interior. Aunado a esto, los cientificos se dispusieron a investigar las
propiedades magnéticas de los materiales a temperaturas tan bajas, y en 1933 W. Meissner y
R. Oschenfeld (22 anos después de que habia sido descubierta la superconductividad)
encontraron experimentalmente que un superconductor se comporta de tal manera que nunca

permite que exista un campo de induccion magnética en su interior, lo cual significa que

pasa a un estado de diamagneto perfecto '*'"'*,

]

; Elementos superconductares 2
conocidos M Iva va vie v | HeE

= Presion ambiente 5 ¥ 2 E] 1o
2 c|H | |F |HNe

= Superconductores Tipo II E] 15 16 ik T8
FIMa Mg e 1ve wE WIE VIE Wil IE 1B S|P S |Cl | Ar

21 34 =] 36
* se|er | kr

52 53 L]
Te 1 He
EE] ES] R
Po | AL Rn

59 G0 61 62 63 (X 65 66 67 CE] X 0 71
PriHd Pm|Sm| Eu|Gd| T |Dy | He] Er |[Tm | Yk | Lu

(L] ) oy as FE (CEE ECE N EEE
HNp | Pu Cm|Bk | CF| Es|Fm|Md| HNo| Lr

Lantanidos | Ce

+
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Figura 2.2. Tabla periodica que muestra los elementos que por si solos presentan superconductividad a altas
presiones o a presion ambiente. E1 V, Mo y Tc técnicamente son superconductores Tipo II. Tomado de Type I

Superconductors http://www.superconductors.org/Typel.htm

Si un conductor normal estuviera bajo un campo externo antes de que se volviera un
conductor perfecto, el flujo de campo magnético generado por corrientes inducidas

quedaria atrapado en su interior, aunque el campo fuera removido (Figura 2.3 derecha).

Para el caso de los superconductores clasicos (muchos metales puros), si se aplica
un campo magnético a un material después de haber sido enfriado por debajo de su T, el

flujo magnético es excluido del superconductor, es decir, dentro del material siempre se

6
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tiene que B = 0. Se tiene que si la intensidad del campo aplicado al material estd por debajo
de un cierto valor critico H,, campo magnético critico, entonces el campo magnético
aplicado origina corrientes superficiales en el material, generando asi un campo que anula
por completo al primero, es decir, las lineas de flujo del campo aplicado no pueden
atravesar el material; esta es la explicacion basada en el electromagnetismo clasico (ley de
Lenz) de lo que se conoce como efecto Meissner (Figura 2.3 izquierda); y es el hecho de
que el material superconductor se comporte como un espejo magnético ante un iman. Lo

anterior explica el asombroso efecto de levitacion magnética.

B=0 B#0

T>T, T>T,

B40 B40 Figura 2.3 Derecha. Penetracion del campo magnético B en el interior de un

T<T, T<T, material considerado solamente como conductor perfecto, es decir, solo
presenta resistencia eléctrica igual a cero (no el Efecto Meissner), al pasar
por la temperatura de transicion'. Izquierda. Penetracion del campo
magnético, B, en el interior de un material superconductor, presenta

B=0 B=0 resistencia eléctrica igual a cero y el efecto Meissner, al pasar la

T<T, T<T,

temperatura de transicion'’.

El estado superconductor se caracteriza por una resistencia eléctrica nula (no es que
sea extremadamente pequefia, o que no se pueda detectar, es que es cero. Dificilmente uno
puede encontrar un mejor cero en la naturaleza) y por un diamagnetismo perfecto. Estas
propiedades han tenido implicaciones tecnolégicas muy importantes, como la acumulacion
y transporte de energia eléctrica sin disipacion, y en el caso de su uso en sistemas de
transportacion, este puede hacerse con pérdidas minimas por friccion (sistemas levitantes).
Sin embargo, existen obstaculos para llevar a cabo dichas aplicaciones tecnoldgicas con

estos materiales, como el alcanzar temperaturas extremadamente bajas para lograr el estado
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superconductor; ademds de que en esa época el estado superconductor era facilmente
destruido por la aplicacion de campos magnéticos modestos, asi como por pequenas
densidades de flujo eléctrico. Actualmente los cupratos superconductores son usados en la
industria debido a que la mayoria de ellos pueden enfriarse con nitrogeno liquido (punto de
ebullicion de 77 K), el cual es mas barato que el helio liquido. Podria observarse que el
precio de estas dos sustancias criogénicas ha marchado muy paralelamente en la historia a
partir de su descubrimiento; el precio del helio liquido es aproximadamente 40 veces el

precio del nitrégeno liquido.

El descubrimiento del efecto Meissner pudo poner de manifiesto la verdadera
naturaleza del estado superconductor, esto es, un superconductor no es simplemente un
conductor perfecto, como ya se ha explicado, es un estado de la materia en el que se

muestran un par de manifestaciones macroscopicas: la resistencia cero y el diamagnetismo.

La explicacion del diamagnetismo del estado superconductor puede encontrar una
explicacion con base en la existencia de corrientes superficiales que se inducen en un
material que no presenta resistencia eléctrica, asi la variacion del flujo magnético en la
vecindad de un material superconductor, y teniendo en cuenta la ley de Lenz, produce una
corriente en la superficie del material, cuya direccion es tal que el campo magnético
asociado con ésta se oponga a la variacion del flujo magnético. La condicion de que tal
corriente se dé en la superficie del superconductor deriva del hecho de que al no existir
resistencia eléctrica el campo eléctrico en el seno del material debe ser cero, al mismo
tiempo queda excluida la variacion temporal del flujo magnético en su interior (de no ser
asi se produciria un campo eléctrico). De la misma forma la existencia de corrientes en el
interior del material superconductor estd cancelada, ya que, por ley de Ampere, existiria un
campo magnético asociado con esta corriente en el seno del material. Estas eran las
condiciones bdasicas que se tenian que establecer para desarrollar la teoria de Fritz y Heinz
London de los sistemas superconductores clasicos. Asi pues, en términos del
electromagnetismo cldsico y las primeras observaciones sobre las propiedades
termodinadmicas de estos sistemas (mediciones de calor especifico en las temperaturas de
transicion superconductora y la termodinamica de sistemas magnéticos) se puede encontrar

la solidez de la formulacion de los hermanos London para los sistemas superconductores.
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En 1935 los hermanos Fritz y Heinz London presentaron su teoria fenomenoldgica
de la superconductividad, en la cual visualizan a las corrientes eléctricas en un material
superconductor como dos fluidos: uno normal y uno superconductor (en sus términos, flujo
de electrones y de superelectrones). Esta teoria logra explicar, de manera clasica, lo
experimentalmente observado, el efecto Meissner y la conduccion perfecta. Lo mas
importante de esta teoria es que por primera vez se establecen los pardmetros
superconductores de longitud de penetracion (A, longitud asociada con la capacidad del
material de repeler los campos magnéticos aplicados) y longitud de coherencia (&, es la
distancia existente entre los electrones que forman un par de Cooper) en términos de los

parametros criticos, T y cho.

En 1950 V. L. Ginzburg y L. D. Landau introdujeron una nueva teoria
fenomenoldgica de las transiciones entre fases. En términos de su teoria se tiene que existen
aquellas transiciones en las que no se involucra un calor latente, o bien de aquellas en las
que so6lo hay un cambio en el pardmetro de orden (transiciones orden-desorden, como las
que se observan en los bronces, Na,WO;)*'. A partir de este desarrollo se logro una
novedosa y aun fenomenoldgica descripcion del estado superconductor y de sus
transiciones en términos de parametros termodindmicos®. Esta teoria se inspira en un
contexto de transiciones de fase orden-desorden cuya teoria habia sido desarrollada por el
mismo Landau, en la cual se consideraba que cualquier transicion de este tipo podia ser
descrita en términos de un parametro de orden, el cual, para el caso de la
superconductividad, deberia ser cero por arriba de la temperatura de transicion T, y distinto

17,23

de cero para temperaturas menores a T, . En términos de la teoria de London, también la

fraccion de superelectrones podia ser relacionada con un término entre 0 y 1 de orden.

Varios sistemas superconductores como Nb, V, muchas aleaciones y los ceramicos
superconductores, permiten la penetracion del flujo magnético aun en campos magnéticos
de intensidad intermedia; esta penetraciéon incrementa con la magnitud del campo
magnético hasta que a un cierto valor el campo provoca la reaparicion del estado
superconductor, este corresponde al valor del campo critico. Para la aleacion de NbsSn a
4.2 K el valor de H¢j es de 0.019 T; una vez que este campo penetra, el material abandona

completamente el estado superconductor ante un Hg, de 22 T. Estos materiales que
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permiten una penetracion parcial del campo magnético (y que aun son superconductores
pero no diamagnetos perfectos), son llamados superconductores de segunda clase (o del
tipo II). Cuando son expuestos ante campos magnéticos de intensidad intermedia el campo
los penetra parcialmente, consiguiendo un estado llamado estado mixto, el bulto del
material sigue siendo un superconductor (R=0) pero a través del mismo existen filamentos
de material en estado normal que se orientan paralelos al campo magnético externo y que
sirven como conductos para la penetracion de las lineas del campo magnético externo, estos

filamentos de estado normal se llaman lineas de vOrtices.

La cantidad de flujo asociada con tales vortices es una cantidad bien establecida y se
ha mostrado experimentalmente que tal flujo estd cuantizado en términos de la constante de
Planck y la carga del electron: se llama un “fluxén” o cuanto de flujo magnético, su valor es
de 2.07X10™"° T*m’. Unicamente esta magnitud de flujo es asociada con un voértice, si el
campo externo incrementa, el flujo en cada linea de vortices no incrementa, en su lugar
incrementa la concentracion de voértices magnéticos por unidad de superficie. Existen
diferentes formas en las que estos vortices se empacan en un superconductor tipo II, la
separacion entre cada uno de ellos puede llegar a ser de 0.005 cm, y en ocasiones son

visibles “a simple vista”.

En la descripcion termodindmica del estado superconductor Landau y Ginzburg®
trabajaron en los criterios para entender las transiciones de fase de segundo orden en
términos de un parametro de orden y de ruptura de simetria. Asi, al hacer una formulacion
de la termodindmica del estado superconductor en la vecindad de la temperatura de
transicion, se introdujo el pardmetro que esta directamente ligado con el comportamiento de
los superelectrones antes y después de la temperatura de transicion; para esto llevaron a
cabo un desarrollo en serie de potencias de la energia libre de Gibbs incluyendo varios
parametros, algunos de los cuales dependen Unicamente de la temperatura.
Experimentalmente se sabe que las transiciones al estado superconductor ocurren mediante
una transicion de segundo orden, no existe un calor involucrado y puede darse sin cambio
en el volumen de las fases involucradas, asimismo el calor especifico presenta una
discontinuidad en T.. El seguimiento matematico de esta formulacion queda fuera de las

pretensiones de este trabajo y solo se hace referencia a que dentro de los resultados de ésta

10



CAPITULO 2. EL ESTADO SUPERCONDUCTOR

se obtiene el equivalente del parametro de los hermanos London, A, la longitud de

penetracion, y de la longitud de coherencia, €.

La formulacion de las transiciones de fase en términos de un parametro de orden
puede pensarse como si este pardmetro se encontrase asociado con un ordenamiento en un
parametro coligado con una propiedad fisica que esta cambiando en una transicion de fase.
Asi, podria pensarse en la densidad para el cambio gas-liquido o en el ordenamiento de los
momentos magnéticos en una transicion de fase ferromagnética a una paramagnética. En el
caso de los sistemas superconductores, el pardmetro de orden estaria asociado al orden,
alineamiento o correlacién que guardan los electrones del material; asi, la condensacion al
estado superconductor estaria asociada a un estado de correlacion de los superelectrones

que forman ese estado.

Si k es el cociente de A/, para los superconductores del tipo I se tiene que k<1/2"?
y para los tipo II «>1/2""%. En términos de A y &, la primera sigue estando asociada con la
distancia a partir de la superficie hasta la que puede penetrar el campo magnético en el
material; en tanto que la segunda se piensa como un parametro que hace referencia a la
distancia en la que se pueden correlacionar un par de electrones para formar un par de
Cooper, esto es, la longitud en la que un par de electrones guardan su estado ligado. Para
los materiales del tipo I, existen longitudes de penetracion pequefias (de unos cientos de A)
y longitud de correlacion grandes (unos millares de A); en el caso de los materiales del tipo
II, las longitudes de penetracién son grandes (unos miles de A) y las longitudes de
coherencia & son pequefias (unas decenas de A). Los parametros A y € son muy importantes,
ya que en funcion de ellos se puede establecer el intervalo de trabajo de los solidos con
potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Aunque los superconductores tipo II (como las
ceramicas superconductoras) tienen altos campos criticos, el valor de su A es igualmente
grande y una importante parte del campo magnético penetra en ellos haciendo un estado de
vortices donde penetran las lineas de campo magnético. Los materiales superconductores
del tipo II presentan longitudes de correlacion mas bien pobres y asi el intervalo en el que
se establece la “comunicacion” entre los pares de Cooper es del orden de 5~10 A (mucho
menores que las que existen en los tipo I). A cambio de lo anterior, el valor del campo

critico He, es mas alto que el de los superconductores tipo 1.

11
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Los estudios de Bern Matthias (1957) sobre aleaciones superconductoras, conocidas
como sistemas A-15 (sistemas con estequiometria tipo A3;B, donde A es un metal de
transicion y B un semiconductor o metal de los grupos XIII o XIV, familia de Boro y
Carbono), fueron de gran ayuda para generar reglas que describirian el posible valor de la
temperatura critica como funcion del niimero de electrones en la capa de valencia de los
metales que constituian la aleacion. Estas reglas se conocen como las reglas de Matthias:
(1) la superconductividad se observa solo para sustancias metalicas, para las cuales el
numero de electrones de valencia (Z) se encuentra alrededor de 2 y 8; (2) en todos los casos
en los cuales estan involucrados los metales de transicion, la variacion de T, con respecto al
numero de electrones de valencia presenta un maximo para Z =3, 5y 7; y (3) para un valor
dado de Z, algunas estructuras cristalinas parecen mas favorables que otras, y como
consecuencia, la T, se incrementa con el aumento del volumen atomico e inversamente con

, . 1
la masa atomica'’.

Después del tratamiento de Ginzburg-Landau, el primer avance en una teoria
microscopica mas ampliamente aceptado sobre la superconductividad fue conseguido en
1956 por los fisicos J. Bardeen, L.N. Cooper y T.R. Schrieffer (BCS)*’, quienes supusieron
que la interaccidn atractiva entre un par de electrones era mediada por la accién de los
fonones de la red cristalina. Esta teoria permitid explicar varios aspectos de la
superconductividad hasta ese momento conocidos, ademas de introducir un marco teorico
que brindaria crear novedosos desarrollos para explicar otros fendmenos, como abrir el

. . .1 26
campo para un tratamiento del fenomeno de superfluidez™.

El modelo BCS estd basado en la existencia de un potencial atractivo entre dos
electrones, tal consideracion se encuentra fundamentada por los trabajos realizados por
Frélich sobre el efecto isotopico de conduccion® y los trabajos del mismo Cooper sobre
pares electronicos™. En el modelo se describe como el efecto superconductor no sélo
depende de los electrones de conduccion sino que también es dependiente de las
vibraciones de la red cristalina (fonones). A partir de estas consideraciones se aceptd la
existencia de los pares de Cooper, que son interacciones entre un par de electrones que a
pesar de presentar repulsion del tipo coulombiana se atraen a si mismos por causa del

llamado “acoplamiento electron-fonon”, es decir, existe una polarizacion de la red
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cristalina, debido al paso de un electrén, que ocasiona que los iones con carga positiva sean
desplazados discretamente de su posicion original, generando una nube positiva alrededor
del electron y asi, al pasar instantdneamente otro electron, éste siente una atraccion por el
electrén causante de la polarizacion, generdndose un par de Cooper, que es considerado el
causante del fenomeno de la superconductividad®. La formulacion del estado basal de un
sistema superconductor en términos de la teoria cudntica, es uno de los logros mas

ampliamente extendidos a otros campos de la teoria del estado solido.

Otro avance teorico importante fue realizado por Brian D. Josephson en 1962, quien
predijo que la corriente eléctrica fluiria entre dos materiales superconductores, ain cuando
¢éstos estuvieran separados por un material no superconductor o un aislante o, inclusive, el
vacio. Este efecto de tunelaje es conocido como “efecto Josephson” y ha sido aplicado en
los dispositivos electronicos mas sofisticados en los que se utilizan los compuestos
superconductores: el SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)*’. El SQUID
es un dispositivo capaz de detectar campos magnéticos muy débiles (del orden de 10 T,
que equivale a aproximadamente un fluxén). Cabe mencionar que entre las aplicaciones
mas sofisticadas de los superconductores en la medicina se tienen aparatos de
Magnetoencefalografia (MEG), en el cual se registra la actividad funcional cerebral
mediante la captacion de campos magnéticos permitiendo el estudio entre las estructuras
cerebrales y sus funciones, debido a la actividad posterior a la sinapsis neuronal y la
activacion de millones de neuronas; la principal aplicacion del MEG es la localizacion de

: e o 30,31,32,33,34
lesiones y el centro de descargas epilépticas™ ™~ 77>
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2.2 Los superconductores ceramicos

En 1973 la temperatura critica mas elevada se observaba a 23.3 K en Nb3G619’35’36’37

y como durante trece afios la situacion fue la misma, se creia que no se podia llegar mas
lejos en lo que a T, se refiere, inclusive la ecuacion para T, propuesta por Bardeen, Cooper
y Schrieffer daba un valor cercano a éste”~*. Sin embargo en 1986 con G. Bednorz y A.
Miiller’’, se dio a conocer el descubrimiento de un material ceramico que presentaba una
temperatura critica muy por encima de las ya conocidas, con el sistema La, \BayCuOu:s (T,
=~ 30). Se inici6 asi una nueva etapa en el desarrollo de materiales compuestos por 6xidos
metalicos; esta nueva busqueda generd una amplia variedad de nuevos materiales que
presentan en comun al 6xido de cobre, a partir del cual se genera la familia de cupratos
superconductores de altas temperaturas de transicion (HTSC). Son muchos los campos que
ha impactado el descubrimiento de los nuevos cupratos superconductores. En los ultimos
20 afios se han publicado mas articulos sobre compuestos a base de cobre que en toda la

historia de la quimica del cobre.

A principios de 1987 comenz6 a informarse sobre temperaturas de transicion tan
altas como las mostradas en la tabla 2.1, estos nuevos materiales son bastante complicados
en su estructura y propiedades; su estudio y comprension se ha llevado a cabo con
demasiada dificultad desde su descubrimiento, inclusive en estas fechas no se ha logrado
comprender del todo como es que se lleva a cabo la transicion al estado superconductor y
existe un gran numero de propuestas sobre el mecanismo de interaccion que conduce a
dicha transicion electronica de fase: interacciones del tipo electron-boson®’, teoria RVB

41, 42, 43

(Resonant Valence Bond) y acoplamiento con mediadores magnéticos.

Compuesto Temperatura critica (K)
BalLa,CusOq34 35.00
YBB.QCU307 90.00

14
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YBayCus04 98.00
T12Ba,CaCu,0g 99.00
Bi,S1,Ca,Cu;0y 110.00
TI,Ba,Ca,CuzOyg 125.00
HgBa,Ca,Cu;04 133.00
HgsTly,Ba,Ca,Cu;0g33 a 25 GPa 138.00
HgBa,Ca,Cu30g4.44 a 31 GPa 164.00

Tabla 2.1. Compuestos superconductores con altas temperaturas de transicion; para ver otras composiciones y

los campos criticos correspondientes a los compuestos presentados consulte el Manual de Springer-Velag*.

En 1987 se creia que La,CuO4 era un semiconductor o un aislante a muy bajas

temperaturas, sin embargo Beille et al.*’

obtuvieron una medicion de temperatura critica de
37 K después de colocar el material bajo atmésfera de oxigeno aplicando 1 bar de presion.
En el mismo afio se publicaron los trabajos de Chu et al.*® con un compuesto obtenido por
el método de altas presiones con una T, de 52 K. Este compuesto presenta una estructura
del tipo KoNiF,*"*, compuesta por monocapas de perovskitas conductoras alternadas con
monocapas aislantes tipo sal de roca a lo largo del eje €. Quizads cabe adelantar aqui la

importante diferencia que ocurre en La;CuOs5 como funcion del valor de 5. Se tiene una

transicion electronica de fase que va de un sistema aislante a uno que es un superconductor.

Todos los superconductores a base de 6xidos de cobre contienen en su interior capas
superconductoras activas de uno o mas planos de [CuQ;] alternadas con capas inactivas que
presentan diferente cantidad de oxigeno. En el caso de La,CuQOs4:5, se tiene una
superconductividad del tipo p (los huecos electronicos son portadores de carga). Se tienen
evidencias de que esta superconduccion ocurre en los planos de [CuO;] (capas activas) y
que las subunidades a base de sal de roca del tipo AO (capas inactivas) funcionan, en el
mejor de los casos, como reservorios de carga y como unidades de soporte estructural. En
la estructura de La,CuOys (Figura 2.3) la capa activa corresponde a un plano sencillo de

[CuO,] y la capa inactiva a dos planos del tipo AO (sal de roca)*:
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LaO / CuO, / LaO -LaO / CuO, / LaO

Figura 2.3. Estructura tipo K,NiF, adoptada por La,CuQ,. La celda
unitaria con z = 2, grupo espacial 64 (Cmca) presenta parametros de
celda unitaria a = 5.357 A, b=15.406 Ay c = 13.148 A. La estructura
se construyo utilizando el programa computacional Crystal Maker V
1.3 tomando como referencia los trabajos de Napoletano et al.
(ICDD 88-8945)*. El 4tomo morado corresponde a lantano, el azul a

cobre y el rojo es oxigeno.

Es de relevancia mencionar que cuando se tiene al Cu coordinado con cinco atomos
de oxigeno (condiciones severas de oxidacion) los planos de [CuO;] se encuentran
comprimidos, lo que conlleva la oxidacidon de €stos (en ningun caso se tendra la reduccion)

. . . 15,51,52
ya que esto introduciria electrones de antienlace en los planos [CuO,] ™",

En investigaciones posteriores, con difraccion de neutrones, se mostrd la existencia
de dos formas de “La;CuO4”>, otro camino para explicar la presencia de Cu trivalente es
considerar un exceso de oxigeno en las capas del tipo sal de roca, conduciendo a la
formulacion La,CuQOq;s. Este modelo se encuentra reforzado por un estudio isoestructural
de La;NiOy; 5 (6=0.18) en difraccion de neutrones™, sin embargo en el caso del cuprato la
desviacion estequiométrica de oxigeno es mucho menor, del orden de 0.032, lo que indica

. . . 14 4 55
que se tienen distancias cortas anormales entre oxigeno y oxigeno™”.

Gracias al descubrimiento de Bednorz y Miiller un gran numero de cientificos se
dieron a la tarea de tratar de obtener temperaturas de transicion mas altas; el grupo con
mayor éxito fue el de M. K. Wu y C. W. Chu (que habia estudiado con B. Matthias), que se

percatd de que al aplicar presién a los materiales aumentaba su T.'*; debido a este
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descubrimiento el grupo buscéd la manera de aumentar la “presion interna” reemplazando
lantano por itrio, asi a finales de febrero de 1987 obtuvieron un compuesto a base de Y, Ba,
Cu y O (YBCO) con una temperatura de transicion al estado superconductor de 93 K a

presién ambiente™.

Para 1988 se alcanz6 una T, de 105 K con el sistema BiSrCaCu,Oy, descubrimiento

por H. Maeda et al.”’

, en el cual es indispensable la coexistencia de Sr y Ca para obtener
una alta temperatura de transicion al estado superconductor. En el mismo afio se
encontraron sistemas superconductores a base de Bi-Sr-Ca-CuO con diferente

1.5%% en el cual Bi,Sr,Cay,Cuz 019«

estequiometria por el grupo de J. M. Tarascon et a
(Bi2223) presenta un aumento en la temperatura de transicion de alrededor de 5 K con
respecto al encontrado por H. Maeda et al.; sin embargo la fase Bi2223 es dificil de obtener
como fase pura; se presentan trazas de Bi2201 (Bi;Sr,CuOy) y Bi2212 (Bi,Sr,CaCu,0y)
que afectan la T, del compuesto. Por esta razon es que algunos cientificos buscaron
incrementar el porcentaje de la fase con mayor temperatura de transicion (110 K); para

noviembre del mismo afio hallaron que al sustituir una pequefia porciéon de Bi por Pb se

obtenia en mayor cantidad la fase deseada (Bi2223)%.

El mismo afio se encontrd una familia de compuestos con una relacidon estructural
cercana a la de Bi2223 que presenta superconductividad a una temperatura de 120 K,
tratindose de los TCBCO ( TI-Ca-Ba-Cu-O); esta familia difiere principalmente de la
familia de Bi-Sr-Ca-Cu-O en que éstos (Bi) contienen una morfologia tipica de las capas de
silicatos®' y basicamente la diferencia en la temperatura critica de estos compuestos

aumenta con el incremento del niimero de capas de [CuO;] en las unidades tipo perovskitas

de Cu®.

Los sistemas de superconductores ceramicos actuales con las mas altas temperaturas
de transicion son los cupratos de mercurio. La primera sintesis de uno de estos compuestos
se realizo en 1991 por S. N. Putilin et al. quienes prepararon HgBa,RCu,O¢s (Hg1212,
donde R es un elemento de las tierras raras, como La, Nd, Eu, Gd, Dy, Y), sin embargo el
compuesto resultd ser no superconductor, probablemente debido a que la celda unitaria
contiene dos capas de [Cu02]63. Para 1993 se sintetizo6 el HgBa,CuO4+s que presenta

superconductividad a una temperatura de 94 K, el cual dentro de la celda unitaria solo
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contiene una capa de [CuO,]*". Los cientificos se percataron de que estos compuestos
existian como una nueva familia y que su temperatura de transicion al estado
superconductor podia alcanzar los 135 K a presion ambiente, como el caso de
HgBa,;Ca,Cu30g+5 (n=3)65, sin embargo el récord mundial de T, a presiéon ambiente es de
138 K con el compuesto superconductor Hgy sTly,Ba,Ca,Cu30s 33, y aplicando la técnica de

altas presiones se puede incrementar su T a 164 K a 31 GPa**®".

Dificilmente podria decirse que durante algunos afios no se logrd tener avance
alguno en lo que a superconductores de alta temperatura de transicion se refiere; lo que si
ocurri6 fue que las T. reportadas consiguieron una plateau, y que al mismo tiempo se
llevaron a cabo descubrimientos de relevante importancia durante este periodo. En 1995
Baurnfeind et al.?®® reportaron la primera sintesis de los compuestos conocidos como
rutenocupratos, RuSr,LnCu,0s (Ru-1212) y RuSr;Ln;Ce;xCu,0g (Ru-1222) con Ln =
Sm, Eu y Gd, basados en la sustitucion atomica o desplazamiento de planos de cobre por
atomos o planos de rutenio, respectivamente. La relevancia de este tipo de compuestos es la
coexistencia del ferromagnetismo y la superconductividad, que hasta el momento no se
habia observado en ningun superconductor y si en cambio se pensaba que eran fenémenos
mutuamente excluyentes. Lo cierto es que también se consiguid sintetizar un tipo de
compuestos que, presentando superconductividad, solo tenian planos de [RuO,]*. También
los rutenocupratos han contribuido significativamente a adecuar las teorias sobre los
mecanismos de condensacion electronica al estado superconductor y es mas que un hecho
que los sistemas RuSr;R; 4CecCuy019 (R= Eu, Gd) obtenidos en 1997 por Felner y sus

colaboradores’ en los que no se esperaba observar transicion superconductora existen.

En el 2000 se descubridé el primer superconductor de alta temperatura que no

. 71,72,73
contiene Cu, NagosWO3 '

_con la controversia que presenta la superconductividad (91
K) en este compuesto. Para el 2001 se descubrid la primera perovskita superconductora
totalmente metalica, MgCNis, en la cual la conduccion involucra las vacancias en los
orbitales d del Ni, lo que hace suponer una fuerte analogia a las vacancias en los orbitales p

del O para el caso de las perovskitas de 6xidos superconductores’.

En el 2001 se encontré accidentalmente que el diboruro de magnesio MgB,"” era un

superconductor de 39 K. Este hecho resulta relevante porque este mismo compuesto habia
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sido registrado como un buen abrasivo 50 afios antes. El descubrimiento de MgB; era de
relevancia debido a que su estructura electronica puede ser descrita bastante bien por

76,77 - -
"', El diboruro de magnesio presenta una

métodos convencionales de la teoria de bandas
estructura cristalina simple que consiste en capas hexagonales de Mg alternadas con capas
de B en un arreglo del tipo capas de grafito alternadas a la manera de panales de abeja en
las que los iones de magnesio donan electrones a las bandas de conduccion formadas con B,
aunque los orbitales atomicos del Mg juegan un pequefio papel en el proceso de
conduccion, en realidad son las capas de B las que determinan las propiedades electronicas

de este compuesto’>"”.

Aunque no se ha encontrado una teoria inica que explique todo el fendémeno de la
superconductividad (no se ha hecho mencién de los casos en los que la superconductividad
se muestra como un fendmeno verdaderamente exotico), ocasionalmente aparecen pistas
que contribuyen al entendimiento de este fendémeno. En el 2005 se descubri6o que al
incrementar el tamafio de los radios de planos alternados en capas de perovskitas, por lo
general, se incrementa la T, significativamente®, es gracias a este descubrimiento que se

han podido obtener méas de una docena de nuevos cupratos superconductores®'.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE UN SUPERCONDUCTOR CERAMICO.

En esta parte se exponen las técnicas basicas, que desde el punto de vista que nos
interesa (quimico), son necesarias para la caracterizacion de un compuesto superconductor.
Algunas de éstas son ahora inmediatas, otras pueden parecer mas del ambito de los fisicos,
pero al margen de los ambitos y las competencias un compuesto debe ser rigurosamente

caracterizado.

3.1 Difraccion de rayos X

En los solidos cristalinos los 4tomos se encuentran ordenados periddicamente y
forman arreglos regulares, caracterizados por tener una simetria traslacional: existe una
unidad minima tridimensional con la que se puede generar todo el cristal mediante las
operaciones de simetria conocidas como de traslacion. Esta unidad minima se conoce como
celda unitaria y estd compuesta por los diferentes dtomos que forman el material; la

distribucion de los atomos en esta celda genera otras simetrias ademas de las de traslacion.

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequena longitud de onda, del orden de los espacios interatdmicos de los sélidos. Cuando

un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este haz atraviesa el sélido y otra
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parte es dispersada en un tipo de fendémeno conocido como dispersion de Bragg. Esta
ultima se presenta en todas direcciones y da cuenta de la interaccion entre los electrones de
los 4tomos y la radiacion X. La propiedad de dispersion en la que se manifiesta la presencia
de una regularidad del medio dispersante da origen a un solo patrén de dispersion (patron
de difraccion): esta respuesta ante radiacion X de esa longitud de onda es particular de los
sistemas cristalinos y resulta muy util, debido a que nos ofrece la posibilidad de distinguir
la presencia de fases cristalinas y en éstas, eventualmente, tener una clara idea de la manera
en la que la composiciéon quimica afecta dicho ordenamiento cristalino (Figura 3.1).
Aunque el fundamento es el mismo, los patrones de difraccion asociados con sistemas de

“un solo cristal” y los de un sistema de microcristales aglomerados (policristalino) son

totalmente distintos.

Figura 3.1. Muestra muy esquematicamente
una familia de planos, representada por
puntos reticulares que se encuentran a una
distancia d uno de otro. También se
muestran los rayos 1, 2 y 1°, 2°; incidentes
y difractados respectivamente. Se observa

claramente que el angulo 0, formado entre 1

y 1°, es el mismo angulo que el formado
por los rayos 2 y 2’ y los planos. Este

angulo 6 se conoce con el nombre de

B é4ngulo de Bragg. Para que se pueda

observar el fendmeno de difraccion, es
necesario que los haces 11° y 22’ se encuentren en fase, ya que de lo contrario, las difracciones se anularian

unas a otras.

En el caso del trabajo que aqui se reporta, policristales, el tipo de dispersion que se
observa es la que resulta del llamado cono de Bragg. Los sistemas de caracterizacion
estructural mas accesibles para sistemas policristalinos, no hacen uso de todo el cono de

Bragg, en su lugar el problema se traduce a un caso de dispersion en un solo plano; se tiene
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la reduccion del numero de variables y se enfoca el patron de difraccidon, en primera
instancia al angulo de dispersion, ausencia o presencia de la misma y la intensidad de la
dispersion. Con base en estas caracteristicas del patron de difraccion es posible construir las

“huellas digitales” de los compuestos cristalinos.

Al aplicar un haz de rayos X sobre un material cristalino, si la longitud de onda del
mismo es la adecuada, pueden pasar varias cosas. Una parte de los rayos X no interactia
con los atomos, otra en cambio, es absorbida y el resto es difractado elasticamente (sin
pérdida de energia), sélo cambia su direccién de movimiento. Estos Gltimos son los que

contienen informacion sobre la distribucion de los atomos en el sistema que se estudia.

La distribucion de las particulas difractadas no es uniforme en el espacio, su
distribucion es discreta: existen regiones donde se concentran, alternadas con regiones de
poca intensidad. Esta distribucion discreta estd ordenada con una regularidad que se

encuentra relacionada con el orden espacial que la origind.

Desde su descubrimiento, en 1913, esta técnica ha sido utilizada para caracterizar
las diferentes fases presentes en un material. Lo primero que se descubrid es que cada fase
cristalina corresponde a un sélo patron de difraccion de rayos X; con esto la cristalografia
ha tenido un gran desarrollo a lo largo de los afos, las primeras tareas realizadas por los
cristalografos fueron las de obtener la cristalografia mas elemental de las fases cristalinas,

es decir, su celda unitaria y la distribucion de los atomos en ella.

Una vez que la estructura cristalina de una fase es conocida, existe el interés de
analizar su evolucidn con el tratamiento térmico o con otros parametros (a, b, ¢, a, B, v) que
la modifiquen; es de relevancia cientifica conocer esta evolucion, ya que de ella dependera
el entender muchas de las propiedades de los materiales en donde la fase se encuentra
inmersa. Como un efecto del tratamiento térmico, los parametros de red, que definen las
dimensiones de la celda unitaria, pueden modificarse ligeramente, o incluso las posiciones
y ocupaciones atomicas se pueden ver afectadas, generando los primeros motivos de
perdida de “periodicidad perfecta”; aqui se incluiran defectos, perdida de orden topologico
y quimico. Muchos de estos cambios pueden ser inferidos si uno asume que el resultado

final, “patron de difraccion”, contiene todos y cada uno de estos efectos. Resulta entonces
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muy util construir una “estructura modelo” y el patron de difraccion esperado de ella. Lo
anterior es la idea mas inmediata de lo que se conoce como refinamiento estructural; entre
este tipo de recursos de andlisis de los patrones de difraccion, el mas conocido es el

propuesto por Hugo Rietveld® y que se mencionara como analisis o método de Rietveld.

3.1.1 Indexacion

. , . . . , . . 4
El indexar un patron de rayos X consiste en atribuir los indices de Miller*>®

apropiados a las reflexiones observadas y, simultdneamente, determinar las dimensiones de
la celda unitaria de manera precisa. El caso particular en el cual las dimensiones de la celda
unitaria son aproximadamente conocidas se llama problema “local”, esto para distinguirlo
del “general”, en el cual esta informacion no es proporcionada. La solucion de la
indexacion del problema general se vuelve mas dificil de obtener al incrementar el volumen
de la celda, asi como al disminuir la simetria de la misma. Los primeros programas
computacionales que sirvieron para indexar patrones de difraccion fueron hechos en los
60’s por Tannenbaum, Lemke & Kramer (1961), Bellon, Albano, Pompa & Scatturin
(1963), Kirchmayr & Leeb (1963), de Wolff (1963), Haendler & Cooney (1963), Werner
(1964)*. Los programas publicados més recientemente (LouEr & Vargas, 1982; Werner,
Eriksson & Westdahl, 1985) son modificaciones y versiones mejoradas de los programas
conocidos anteriormente, como el método desarrollado por A. Le Bail en 1988, el cual
alterna el refinamiento por el método de Rietveld con la indexacion del programa ARIT,
con la finalidad de remover mas del 50% de datos traslapados que por métodos directos no
se pueden separar™. Las caracteristicas sustanciales de los programas para indexar son el
espacio de trabajo (el espacio de los indices de Miller o el de los parametros de celda), la
eficiencia y el tiempo de ejecucion. Actualmente los programas que se utilizan para indexar
son faciles de utilizar, se ingresan los datos obtenidos en difraccion de rayos X y se ejecuta
la paqueteria, obteniéndose diferentes celdas unitarias primitivas probables para el sistema;
para discernir entre los resultados propuestos por el programa se toma la celda unitaria con

mayor valor de figura de mérito (M). Aunque en principio esta ruta predice la facil
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obtencion de los parametros de celda; lo cierto es que los ingredientes de la experiencia y el
buen juicio cristalografico siguen siendo antecedentes necesarios para una buena

indexacion.

La figura de mérito, M, fue propuesta por de Wolff®’ en 1961 como opcion para
discernir entre todas las opciones que arrojan los programas computacionales sobre la
estructura cristalina del compuesto, sin embrago no fue hasta 1968 que el programa
funcioné de manera correcta®. La figura de mérito para un patrén indexado se define

como:

Mo = Q20/2&N,g

en donde Oy es el valor de l/dzhkl de la veinteava linea indexada, N,y es el nimero de
diferentes reflexiones calculadas tal que Q<0 y € corresponde a la desviacion promedio

.. . 89
entre las posiciones de las reflexiones calculadas y observadas™ .

Las condiciones experimentales fundamentales para facilitar el indexamiento
correcto son: buena calidad de los cristales, una baja concentracion de impurezas, deteccion
de angulos grandes y de reflexiones de baja intensidad, buena resolucion angular, alta
precision de la posicion de las reflexiones. El grado con el cual estas condiciones sean
satisfechas determinara la calidad de los datos, y esto se vera reflejado en la obtencion de

una solucidn correcta por el método de indexacion utilizado.

En el caso ideal, las reflexiones pertenecientes al patron investigado provienen de
una fase solamente. Si se busca resolver el problema general para un patron de varias fases
es dificil de llevar a cabo, pero no imposible, principalmente porque no se tiene un camino
infalible para distinguir entre reflexiones que provienen de diferentes fases cristalinas. Sin
embargo, en algunas ocasiones aparecen reflexiones débiles sencillas atribuidas a
impurezas que deben ser detectadas y eliminadas por el método de indexacion. Muchos

programas permiten esta eliminacion™.
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3.1.2 Consideraciones sobre la cristalografia de La;CuQOq:s

La cristalografia es la ciencia que se dedica al estudio y resolucioén de estructuras
cristalinas; los métodos cristalograficos mayormente utilizados se basan en irradiar una
muestra cristalina con un haz de rayos X, de neutrones o electrones, posteriormente se lleva

a cabo el analisis de los patrones de difraccion obtenidos.

Un material cristalino es aquel en el cual los atomos se estructuran en redes basadas
en la repeticion tridimensional de sus componentes; la estructura que se repite se le conoce
como celda cristalina. Para definir la estructura del cristal se tiene la celda unitaria, la cual
es un arreglo de atomos en el espacio tridimensional; se caracteriza por tres vectores que
definen las tres direcciones independientes del sistema de coordenadas de la celda, dando
origen a seis parametros de red: a, b y ¢ (de los tres vectores) y los angulos o, By y. En
funcién de los pardmetros de la celda unitaria (longitudes de sus lados y angulos que
forman) se distinguen siete sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, monoclinico,

ortorrombico, octaédrico, tetragonal, triclinico.

Para determinar completamente la estructura cristalina de un so6lido, ademas de definir
la geometria de la red, se requiere establecer las posiciones de los atomos que forman el
sistema cristalino, determinando asi los puntos reticulares, asi se tienen las siguientes

alternativas:

» P: celda primitiva en la cual los puntos reticulares son los vértices del
paralelepipedo.

» F: celda centrada en las caras, los puntos reticulares se encuentran en las caras
ademas de en los vértices. Si so6lo tienen los puntos reticulares en las bases se
designan con las letras A, B o C seglin sean las caras que los tienen.

» 1. celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la celda

ademas de los vértices.
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» R: primitiva con ejes iguales y angulos iguales, o hexagonal doblemente centrada

en el cuerpo, ademas de los vértices.
Llevando a cabo combinaciones de los siete sistemas cristalinos con las disposiciones
de los puntos de red arriba mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles; sin
embrago, solo existen 14 configuraciones basicas (denominadas redes de Bravais), las

demas se pueden obtener a partir de las basicas (figura 3.2).

Figura 3.2. Los siete sistemas cristalinos y sus correspondientes redes de Bravais. Las estructuras fueron

realizadas con el programa computacional Crystal Maker V.1.3.

Al grupo de operaciones de simetria que incluye a los movimientos de traslacion y
planos de deslizamiento, asi como la reflexion, rotacion y rotoinversion, que se utilizan
para describir una estructura cristalina, se le llama grupo espacial. Los elementos de
simetria del grupo espacial abarcan la estructura cristalina indefinidamente, o sea, a través
de todo el espacio, en comparacion con el concepto del grupo puntual en el cual los

elementos de simetria se relacionan con un punto.

Los simbolos de los 230 grupos espaciales estin basados en los simbolos que

corresponden a los grupos puntuales, éstos estan construidos haciendo uso de la lista de los
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elementos basicos de simetria’’ que son adecuados para generar todos aquellos elementos
de simetria derivados, aplicando la primera propiedad del grupo. La orientacion de cada
elemento de simetria con respecto a los tres ejes cristalograficos principales esta definida
por la posiciéon en la secuencia que forma el simbolo del grupo puntual de simetria y
depende de la posicion del elemento en el simbolo; existen algunas reglas que gobiernan los

simbolos de los grupos espaciales’:

» Los simbolos de los grupos espaciales cristalograficos internacionales comienzan
con letra mayuscula para designar las celdas de Bravais, i.e. P, A, B, C,[, FoR.

» El simbolo del grupo puntual, en el cual los ejes de rotacién y los planos de espejo
pueden ser sustituidos por los ejes tornillo permitidos y los planos de deslizamiento,
respectivamente, es agregado como segunda parte en el simbolo internacional del
grupo espacial.

» En algunos casos, el segundo y tercer elemento de simetria pueden ser
intercambiados para obtener dos grupos espaciales diferentes sin necesidad de

introducir ejes tornillo y/o planos de deslizamiento.

Estas reglas no sélo reflejan como se construye el simbolo de los grupos espaciales,
sino que ademas establecen un camino para derivar los 230 grupos espaciales

cristalograficos:

» Primero, se consideran las celdas de Bravais y los grupos puntuales que estan
permitidos para un sistema cristalino dado.

» Segundo, se consideran todas las sustituciones permitidas de planos de espejo y/o
ejes de rotacion con planos de deslizamiento y ejes tornillo, respectivamente. En
este paso, es esencial examinar si los resultados de sustitucion producen un nuevo
grupo o un grupo resultante puede reducirse a otro existente por una permutacion en

los ejes de la celda unitaria.

Asi pues, los grupos espaciales (G. E.) resultan de hacer combinaciones entre elementos
de simetria iguales con las traslaciones permitidas para cada celda primitiva, dentro de los

cuales algunos presentan otras traslaciones respecto al centro de la celda en tres
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dimensiones, dando origen a los subgrupos’’, por ejemplo, trasladando un punto por % de
una traslacion a lo largo de uno de los tres vectores, para obtener asi simetrias del tipo

Bmab, Cmca, Abma, que corresponden al mismo grupo espacial, G. E. 64.

Cabe mencionar que la diferencia entre ambas simetrias es la consideracion de todas las
posibles traslaciones en tres dimensiones de la celda primitiva, en este caso ortorrémbica, y
mas especificamente Bmab y Cmca (figura 3.3). Para el caso de ambas simetrias se tiene
que son centradas en la base y cada una tiene traslaciones respecto al centro,
correspondientes a 's(a+c) para el caso de Bmab y '4(a+b) para Cmca, en donde a, b y ¢ son

los vectores a lo largo de los ejes x, vy, z.

Cmca Rotacion Bmab

Figura 3.3. Celda unitaria ortorrombica con G. E. 64, del lado izquierdo se muestra la simetria Cmca, con
parametros de celda a= 5.357 A, b=13.148 A y ¢=5.406 A Enla siguiente pagina se encuentra la matriz
correspondiente a cada simetria y las posiciones atdomicas de los elementos. El &tomo en morado corresponde

a lantano, el azul a cobre y el rojo es oxigeno.
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Cmca Rotacion Bmab
1 0 O 1 0 O 1 0 O
(O 1 O) (0 0 1) = (0 0 1)
0 0 1 0O -1 0 0O -1 0
La (O, y: Z) La (Oa -Z, Y)
Cu (0,0, 0) Cu (0,0, 0)
Ol (Va,y, /4) O1 (Y4, %, y)
02 (Oa Y, Z) 02 (Oa -Z, Y)

Figura 3.3. Continua. Matrices correspondientes a cada simetria y posiciones atomicas de los elementos para
cada caso. Para poder acceder a la simetria Bmab se debe llevar a cabo una rotacion sobre el eje a de 90°, asi
se muestra la matriz de transformacion para poder obtener la simetria Bmab, mostrada del lado derecho, con

parametros de celda a=5.357 A, b=5.406 A y c=13.148 A,

Al llevar a cabo la rotacién a lo largo del eje x se presenta un cambio de posiciones
en los ejes y y z, no variando el origen, con lo cual se tienen 6 opciones distintas de
posiciones atdémicas para el mismo grupo espacial, obteniéndose como resultado las
simetrias Cmca, Ccmb, Bmab, Abma, Acam y Bbcm, en la tabla 3.1 se muestran solamente

las dieciséis posiciones para Cmca y Bmab.

Posicion atomica Bmab Cmca
Origen 1 Opcidn 3 Opcidn 1
1 X,Y,Z X,Y,Z
2 -X,y+1/2,-z+1/2 X,-y+1/2,2+1/2
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3 -X,-y+1/2,2+1/2 -x,y+1/2,-z+1/2
4 X,-Y,-Z X,-Y,-Z
5 -X,-Y,-Z -X,-Y,-Z
6 X,y +1/2,z+1/2 X,y+1/2,-z+1/2
7 X,y+1/2,-z+1/2 X,-y+1/2,2+1/2
8 -X,y,Z -X,Y,Z
9 x+1/2,y,z+1/2 x+1/2,y+1/2,z
10 -x+1/2,y+1/2,-z+1 -x+1/2,-y+1,z+1/2
11 -x+1/2,-y+1/2,z+1 -x+1/2,y+1,-z+1/2
12 x+1/2,-y,-z+1/2 x+1/2,-y+1/2,-z
13 -x+1/2,-y,-z+1/2 -Xx+1/2,-y+1/2,-z
14 x+1/2,-y+1/2,z+1 x+1/2,y+1,-z+1/2
15 x+1/2,y+1/2,-z+1 x+1/2,-y+1,z+1/2
16 -x+1/2,y,z+1/2 x+1/2,-y+1,z+1/2

Tabla 3.1. Posiciones atomicas del grupo espacial 64 para las simetrias Bmab y Cmca, cabe resaltar que las
posiciones 1, 4, 5 y 8 no varian en lo absoluto; las correspondientes a los ejes y y z se encuentran

intercambiadas en ambas simetrias y las pertenecientes al eje x no varian en lo absoluto.

Dado que el grupo espacial es el mismo, se procedid a hacer una simulacion de
difraccion para las simetrias de las cuales se ha hablado con la finalidad de buscar sefiales
en el difractograma que los pudieran hacer distinguibles, se utilizd6 el programa
computacional MS Modeling, tanto para rayos X como para neutrones y en ambos casos se
simuld con difraccion de polvos (figuras 3.4 y 3.5). En realidad la simulacion no arroja
patrones de difraccion diferenciables en ninguno de los casos, con lo que es imposible
distinguir estas simetrias mediante este tipo de experimentos, incluso llevando a cabo los

refinamientos correspondientes.
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Figura 3.4. Simulacién de difraccion de rayos X de polvos y neutrones (derecha) bajo la simetria Bmab

(ICDD: 88-0940) realizados con el programa MS Modeling V 4.0.
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Figura 3.5. Simulacion de difraccion de rayos X de polvos y neutrones (derecha) bajo la simetria Cmca

(ICDD: 89-8845) realizados con el programa MS Modeling V 4.0.

3.1.3 Refinamiento estructural

El método de Rietveld* consiste en ajustar, mediante el modelado tedrico de la

celda unitaria, los pardmetros estructurales o parametros de red, deslizamientos atomicos,

anisotropia, tensiones de la red, estructura(s) cristalina(s), efectos opticos de deslizamiento,

31



CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE UN SUPERCONDUCTOR CERAMICO

factores instrumentales,, asi como los datos experimentales, que dependen de las
condiciones en las cuales se llevd a cabo el experimento de difraccion, del perfil completo
del difractograma en polvo, suponiendo que éste es la suma de un numero de reflexiones de
Bragg® centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego, los parametros escogidos
van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicién de

convergencia entre los valores de las intensidades experimentales y el modelo teérico’”.

En la determinacién de la estructura cristalina, el método de Rietveld juega un papel
importante debido a su capacidad de determinar con mayor precision los pardmetros
cristalinos de la muestra. Los programas que desarrollan este método son Fullprof,
DBWS™, GSAS y Rietan, entre otros. En este trabajo se ha utilizado la versiéon de DBWS
contenida en MS Modeling V.4.0, que es una variante de la version UNIX de Cerius®*’
para llevar a cabo el refinamiento por el método de Rietveld. La razén esta asociada con la
facilidad con la que se pueden visualizar los resultados de una cierta iteracion y su efecto en

el patron de difraccion. De igual forma, es un programa con muchas componentes visuales

que ayudan en el proceso del refinamiento.
3.1.3.1 Fundamentos tedricos de un refinamiento estructural.

La funcién a minimizar en el refinamiento del patrén de difraccion por el método de

Rietveld es el Residuo, S, definido como:

Sy :Zwi(yi_yci)z

y, =intensidad observada en el i-ésimo paso del difractograma
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v,. =intensidad calculada en el i-ésimo paso del difractograma

y la suma se extiende a todo el conjunto de valores de angulos de reflexion del

difractograma que se desea ajustar.

El patrén de difraccion de un material cristalino se debe de imaginar como una
coleccion de perfiles de reflexion individuales, cada uno de los cuales tiene altura, posicion,
ancho de la reflexion, colas que decaen gradualmente con la distancia desde la posicion de
la reflexién y un area integrada que es proporcional a la intensidad de Bragg, Ix, donde K
se refiere a los indices de Miller, 4, k, [. Ix es proporcional al cuadrado del valor absoluto

del factor estructural, |Fx|*.

Las intensidades calculadas y.; son determinadas a partir de los [Fx|>, cuyos valores
son calculados del modelo estructural, sumando las contribuciones calculadas de las

reflexiones de Bragg vecinas mas la sefial de fondo:
2
Vei = SZLK‘FK‘ ¢(20i — 26, )PKA T Vi
K

donde:

s es el factor de escala,

K representa a los indices de Miller, / k [, para una reflexion de Bragg,

Lk contiene los factores de Lorentz, polarizacion y los factores de multiplicidad,
@ es una funcioén del perfil para la reflexion,

Py es la funcion de orientacion preferida,

A es un factor de absorcion, que depende del espesor de la muestra y de la geometria de la

difraccion,
Fk es el factor de estructura para la K-ésima reflexion de Bragg, y

i €s el valor del fondo para el i-ésimo punto.
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Los parametros pueden ser refinados individual o simultdineamente para cada fase
presente, dependiendo de la estrategia de refinamiento utilizada. R. A. Young”™ propone
que para cada fase presente se refinen secuencialmente, el factor de escala, parametros de
celda, factor de temperatura total (pardmetro térmico), pardmetros térmicos anisotropicos
individuales, orientacion preferida, tamafo cristalino y microdeformaciones de la red,
extincion, por separado y siguiendo su estrategia; para el caso global, una vez que se
refinaron todas las fases individualmente, propone el refinamiento del perfil instrumental,
perfil asimétrico, fondo y absorcion. En general, el método de Rietveld es un proceso de
minimizacion de gran ayuda para extraer informacion detallada de la estructura cristalina y

no agrega informacion de la que no fue originalmente ingresada.

3.1.3.2 Criterios de ajuste

En vista de que la funcion minimizada es S,, se genera el residuo cuyo valor se
emplea como criterio para determinar qué tan bueno es el ajuste entre los difractogramas
experimental y teorico. Para que el valor de este residuo sea pequeiio se requiere que todas
las partes que contribuyen al difractograma sean modeladas correctamente. Sin embrago, en
algunas circunstancias, el valor no refleja qué tanto los modelos propuestos para las
estructuras cristalinas se estdn ajustando porque puede haber otras partes que no estén
modeladas correctamente; es por esto que se define otro residuo, Rr (‘R-structure factor’),

dado por:

R= Z‘ (obs)]"? = [I (calc) 1/2‘/2 (obs)]"* =R,
donde Ik es la intensidad asignada a la reflexion K después del refinamiento; obteniéndose
una mejor idea de que tan bien se estda modelando una estructura cristalina.

Desde el punto de vista matemdtico (estadisticamente mas significativo), la

diferencia de residuos mas significativa es Ry, (‘R-weighted-pattern’) debido a que el
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numerador es el residuo minimizado; por la misma razon, es el valor que mejor refleja el

progreso del refinamiento. Ry, se encuentra dado por:

Ryp = {Z w;(y;(obs) — Yi(CalC))z | Z Wi(yi(Obs))z}l/z

y, =intensidad observada en el i-ésimo paso del difractograma

Sin embargo Ry, se ve afectado por contribuciones estadisticas del fondo y por las
diferencias de forma entre perfiles calculados y observados, aunque éstos se encuentren
ajustados para tener 4reas iguales’. El criterio de ajuste mas significativo del modelo de

una estructura cristalina con respecto a la real viene dado por el patron de peso (pr)mo.

3.2 Termogravimetria

El andlisis térmico permite tener informacion sobre la identificacion, control de
pureza y estabilidad de los materiales, ya que, en general, las transiciones de fase ocurren a
temperaturas caracteristicas para cada uno de ellos y éstas suceden con evolucion de calor
(primer orden). El analisis termogravimétrico, TGA, registra la masa de la muestra en
funcién de la temperatura o del tiempo de calentamiento, mediante el uso de una balanza de
muy alta sensibilidad que se acopla a un sistema de calentamiento y a un termémetro de

alta precision.

Muchos materiales tienen la capacidad de formar hidratos y/o solvatos. En los
primeros, el agua esta presente no solo en su superficie como humedad, sino también en el
cristal; esta propiedad, conocida como pseudopolimorfismo, puede conducir a complejos

procesos de fusién en la que pueden estar implicadas varias especies quimicamente
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distintas. Generalmente, la pérdida de solvente adsorbido en la superficie puede distinguirse
de la pérdida de solvente ocluido en el cristal y de las pérdidas de masa producidas por la

evolucion quimica en la que se involucra la aparicion de una fase volatil.

El anélisis termogravimétrico es una técnica analitica simple que mide la pérdida, o
ganancia, de peso de un material en funcion de la temperatura y las condiciones en las que
se realice dicho andlisis. Mientras se calientan las muestras el material puede perder peso
mediante un proceso sencillo, tal como sequedad, o por liberacion de gases en reacciones
quimicas. Algunos materiales pueden ganar peso al reaccionar con la atmoésfera en la que se
encuentran. Puesto que la pérdida y ganancia de peso son procesos que afectan al material,
o el calentamiento de la muestra, el conocimiento de la magnitud y de las temperaturas de
esas reacciones es necesario para disefiar graficas de temperatura adecuadas durante esos

. e : 101
periodos criticos de la reaccion'®".

El Analisis Térmico Diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura entre la
muestra en ensayo y una referencia inerte, ambas calentadas bajo las mismas condiciones, y
nos permite observar cambios energéticos relativos en la muestra. Estos cambios se
encuentran asociados a transiciones exotérmicas o endotérmicas o a cambios de fase como
fusién, cambios en la estructura cristalina (sélo de primer orden), ebullicion, sublimacion,
vaporizacion, reacciones de deshidratacion, disociacion o descomposicion, reacciones de

oxidacién y reducciodn, entre otras reacciones quimicas.

El andlisis térmico tiene, en general, aplicaciones muy importantes en la
caracterizacion de materiales. Algunos de las aplicaciones mds frecuentes del analisis
térmico estan asociadas con los polimeros, las rocas y los minerales, los materiales de
construccion, los combustibles fosiles, los productos farmacéuticos; con variados estudios
sobre contenidos, purezas, propiedades fisicas, transformaciones y/o cambios quimicos. La
temperatura es una variable muy importante en todos los sistemas de interés quimico;
existe, correspondientemente, toda una gama de técnicas de andlisis térmicos o de

titulaciones térmicas.

El servicio de Analisis Térmico cuenta con un equipo que realiza simultineamente

la Termogravimetria (TG) y el analisis térmico diferencial (DTA) -modelo 851°, TGA/DTA
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(Metler Toledo)-. Este equipo permite llevar a cabo estudios de variaciéon de masas, desde
temperatura ambiente hasta 1500°C utilizando crisoles de aluminio (desechables y
limitados a T < 600°C), platino y aliumina sinterizada; y puede emplear diferentes tipos de
gases: aire, nitrdgeno, oxigeno, argon, helio, hidrégeno al 5% en argon y metano al 5% en
argon. El DTA simultdneo nos permite determinar la magnitud y el signo del proceso que
ocurre con la variacion de masa y también determinar cambios de entalpia, como fusiones,

transiciones de fase, entre otros.

3.2.1 Principio de operacion de TGA y DTA

Una porcion de muestra es colocada en un crisol de alta alimina que se encuentra
colocado o suspendido en una balanza analitica localizada en el compartimiento del horno.
La balanza se tara y el crisol con la muestra es calentado de acuerdo con un ciclo de
calentamiento predeterminado. La balanza envia sefiales de peso a una computadora para su
almacenamiento, junto con la temperatura en el tiempo transcurrido. En la computadora se
grafica la sefial TGA, la cual es convertida a porcentaje de cambio en el peso (ordenada)

contra la temperatura (abscisas).

Para el caso de DTA los cambios fisicos o quimicos que suceden conforme a la
temperatura son registrados mediante un método diferencial. Si la temperatura de la
muestra y la referencia son Ts y T;, respectivamente, entonces la diferencia en T, T - T;, es
la funcion guardada. En la Figura 3.3 se muestra una curva tipica de DTA, en la cual hay
cuatro tipos de transiciones'®’: (I) transicion de segundo orden en la cual existe un cambio
horizontal en la linea base; (I) un cambio endotérmico causado por un cambio de fase, ya
sea por fusion o ebullicion; (III) un cambio endotérmico debido a una reaccion de
descomposicion o disociacion; y (IV) un cambio exotérmico debido a un cambio de fase

cristalino.
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Figura 3.3. Curva tipica de DTA con cuatro diferentes transiciones. Imagen modificada de la presentada por

W. W. Wendlandt'®.

Es de relevancia mencionar que el andlisis térmico diferencial, al igual que el
analisis termogravimétrico, se puede ver afectado por diversos factores que modifican las
curvas experimentales obtenidas. Si se realiza un cambio en la velocidad de calentamiento,
o bien en la atmosfera, las posiciones de la curva se veran afectadas (con referencia en el
eje de Temperatura), y cabe la posibilidad de que también se afecte el nimero de picos en
la curva. Las curvas de TGA y DTA son, en general, dependientes de dos grupos de
variables: factores instrumentales y caracteristicas de la muestra. En el caso de los factores
instrumentales se tiene que éstos pueden afectar la curva dependiendo de la atmosfera en la
que se realice la medicion, velocidad de calentamiento, el tamafio y la forma de la mufla, el
material y la geometria del portamuestras, tamafio del termopar, rapidez y respuesta del
instrumento de grabacion, asi como la localizacion del termopar en la muestra. Dentro de la

segunda categoria se tienen el tamafo de particula, la conductividad térmica, la capacidad
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calorifica, la densidad de empaquetamiento, la cantidad de muestra y el grado de

cristalinidad.
3.2.2 Atmosfera

Para la mayoria de los materiales ceramicos se lleva a cabo el andlisis termogravimétrico en
atmosfera de aire, pero también se puede llevar a cabo el andlisis en otras atmosferas, como
atmosfera de nitrogeno, oxigeno, atmosfera inerte (Ar), mezcla de H, y Ar y ademas se

puede tener control de vacio.

Si se tiene el caso de que la reaccion involucra la evolucion o absorcién de un
componente gaseoso, los picos y la forma de éstos se veran afectados por la presion del gas
en el sistema. Si el entorno gaseoso es idéntico al gas desprendido o absorbido, segin sea el
caso, los cambios en la grafica serdn mas pronunciados; la relacion entre la temperatura y la
presion viene dada por la ecuacion de Clapeyron, que indica la razén de cambio de la
presion de vapor con respecto a la temperatura' . Para el caso de procesos tipo solido-gas,

una forma aproximada de la ecuacion de van’t Hoff '*’ puede ser utilizada:

()e _, ()2 _AH(T, —Ty)
Ui By R(TT)

In

donde (P.), y (P.); son las presiones parciales del gas en el sistema a las temperaturas T, y
T,. Esta relacion no sélo proporciona un método conveniente para determinar el calor de
vaporizacion del proceso, pero ademas, explica la respuesta a los picos de las curvas de

DTA en los cambios del flujo gaseoso de purga exhibido en los sistemas de gas dindmicos.
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3.2.3 Velocidad de Calentamiento

La mayoria de los andlisis TGA se realizan con un calentamiento estandar desde
temperatura ambiente hasta la maxima temperatura, en funcion del tipo de equipamiento,

este ciclo térmico se puede iniciar desde temperaturas muy bajas y alcanzar temperaturas

del orden de 1300°C.

Al aumentar la velocidad de calentamiento, por ejemplo, de 2 a 20°C/min, las
temperaturas T;, ATmin y Tr se veran incrementadas; sin embargo el area del pico sera
proporcional a la velocidad de calentamiento si la temperatura de referencia permanece
constante durante la reaccion. Una velocidad de calentamiento mayor disminuye la
resolucion de dos picos adyacentes, de ese modo uno de los picos se ve eclipsado. Si se
tienen velocidades de calentamiento muy lentas, el area de los picos se vuelve muy pequeia

o inexistente en algunos instrumentos, dependiendo del tipo de portamuestra.

3.3 Mediciones de transporte eléctrico

Una de las propiedades que definen al estado superconductor es la temperatura
critica (T¢), la cual se obtiene al medir la resistencia eléctrica como funciéon de la
temperatura, o llevando a cabo mediciones magnéticas. En la Figura 3.4 se esquematiza un
disefio tipico para la medicion de la resistencia eléctrica a bajas temperaturas, en este caso
la muestra se coloca sobre una barra de cobre del “dedo frio”, muy cerca de un sensor de

temperatura (diodo de silicio) y una bobina calefactora.

En este trabajo se utilizo la técnica de cuatro puntas, en la cual se utilizan alambres
independientes para suministrar la corriente a través de los extremos y hacer un

seguimiento de caidas de potencial; la resistencia se mide determinando los cambios en el
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voltaje (voltimetro de alta resolucion) como funcidn de la temperatura en una muestra en la
que se suministra una corriente conocida (ver Figura 3.4, derecha). La ventaja que presenta
esta técnica respecto a la técnica de dos puntas es que se evita la medicion de resistencias
eléctricas que provienen, no solo de la muestra, sino también de la resistencia del contacto

eléctrico entre muestra y sensor.

Camara de
vacio
=== Muestra | __— Calentador

Voltimetro

Contactos

Muestra

Termémetro

He

Fuente de
corriente

Equipos de Termometro

medicion 7
Figura 3.4. Disefio del equipo para mediciones de resistencia a baja temperatura (izquierda) y modelo para

mediciones de resistencia por la técnica de cuatro puntas (derecha).

Las propiedades eléctricas de los 6xidos de cobre no solamente son modificadas por
los defectos en la estructura cristalina, en buena medida son responsabilidad de la valencia
mixta que presenta el cobre, y ésta depende de la localizacion del cobre en las perovskitas
de la estructura. Estas propiedades se modifican con el contenido de oxigeno, que es el que
rige la valencia mixta del cobre, y dependen del tratamiento térmico asi como de la

composicion.
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El conocimiento del comportamiento del transporte eléctrico como funciéon de la
temperatura es de relevancia, ya que se registran los cambios en el comportamiento
eléctrico de la muestra en todo el intervalo de temperatura (300-10 K). Dado que se espera
que las distintas fases de un material presenten una diferente resistividad, es posible hacer
también un seguimiento de una posible transicion de fase mediante este tipo de mediciones.
Con todo esto, son muchas las propiedades electronicas que pueden ser inferidas a partir de
las medidas eléctricas. La determinacion basica del caracter aislante, semiconductor o
metalico se da en funcion de este comportamiento. El valor del gap de conductividad puede
también ser inferido y atn los estados electronicos tienen una manifestacion particular en
las medidas del transporte. Existe mucho trabajo con relacion a la propiedad de transporte y
la mejor interpretacion de este comportamiento se tiene, sin duda, con el auxilio de un
estructura de bandas; finalmente es el experimento el que validard este nivel de teoria, pero
muchas de las interpretaciones de lo que ocurre en un material cuando se mide su
resistencia eléctrica serdn mejor conducidas mientras mejor sea el nivel de calculo de su

estructura electronica.

Para el caso de un sistema en el que estan contenidas varias fases superconductoras,
mediante medidas de resistividad eléctrica, es posible que aparezca una transicion ancha e
inclusive que se muestren con varios “hombros” 2 o0 mas transiciones. Una medida eléctrica
puede contener mucha informacidon de la estructura mas intima de un sélido. Se puede
inferir un comportamiento anisotrépico y a partir de este corroborar o descartar una
estructura cristalina. El caracter de electrones localizados de los sistemas d y f, cuando sus
electrones participan en el transporte, tiene una expresion propia y muy rica, conocida
genéricamente como repulsion de Hubbard (o simplemente repulsion coulombiana).
También la dimensionalidad del sistema se expresa en una medida eléctrica y asi también
para materiales ordenados y desordenados las caracteristicas basicas de las curvas de
resistividad vs temperatura son tipicamente distintas. Son muchas cosas las que estan
contenidas en una curva de R vs T, pero mas se aprende de ellas en la medida que se tiene

informacion  quimica, de estructura cristalina y electronica del sistema.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En la exposicion de este capitulo se han considerado las componentes

fundamentales del trabajo experimental. Posteriormente se haran observaciones y

comentarios con respecto a lo aqui mostrado.

4.1 Sintesis

En esta parte se muestra la ruta seguida para la obtencién de muestras, que
contempla la sintesis de La,CuO4 por el método ceramico tradicional y su posterior

tratamiento para modificar el contenido de oxigeno de las pastillas. Dentro de este Gltimo

estdn los tratamientos en atmoésferas de aire, oxigeno, nitrégeno y las oxidaciones en

condiciones de alcalinidad con un potenciostato y en solucién de KMnOj.
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4.2 Caracterizacion estructural

En esta seccién se presentan los elementos que sustentan la caracterizacion
estructural; estos son los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de los compuestos
sintetizados bajo diferentes métodos. Se muestran los difractogramas del compuesto
sintetizado por el método convencional de estado sdlido y los tratamientos posteriores a
ésta: bajo atmdsfera de oxigeno, bajo atmdsfera de nitrégeno, por oxidacion directa en una
solucién de KMnOy y por oxidacion electroquimica. Posteriormente se presenta el analisis
comparativo del patréon experimental con los patrones de la base de datos ICDD
(International Centre for Diffraction Data) acoplada al programa computacional Match!
(Phase Identification from Powder Diffraction V 1.2g, Crystal Impact); con el propésito de
conocer la pureza o las fases presentes en el sistema. Una vez conocido el sistema se
efectud la busqueda de los pardmetros iniciales y las posiciones atémicas en la base de
datos FIZ/NIST (Inorganic Crystal Structure Database V.1.0.0) para, consecuentemente,
abordar el problema de refinamiento estructural por el método de Rietveld con la ayuda del
programa computacional DBWS® contenida en el suite computacional MS Modeling V.

4.0.

4.3 Mediciones de transporte eléctrico

En esta parte se presentan los resultados del comportamiento eléctrico, en particular
de la resistividad adimensional (resistencia normalizada al valor de R en 300 K), como
funcion de la temperatura en el intervalo de 10 a 300 K de todas las muestras sintetizadas.
En la parte de discusion de resultados se presentaran algunas observaciones relativas, tanto
a la sintesis, a los tratamientos térmicos y/o quimicos y los comportamientos observados en
las mediciones de R-T.
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4.4 Caracterizacién quimica

Se llevaron a cabo estudios de contenido de oxigeno por analisis termogravimétrico
(TGA) en un Termoanalizador Metler Toledo con médulo TG simultaneo con DTA modelo
851° acoplado a una computadora con software Star® V. 8.1 para corroborar la pérdida o
ganancia en peso de las muestras en diferentes atmosferas, en un intervalo de 100 a 1000°C

con una velocidad de barrido de 5° por minuto.

4.1 Sintesis

Uno de los métodos de sintesis mas utilizado para la preparacién de ceramicas
superconductoras es la reaccion directa en estado sélido. En este método los reactivos de
los cuales se parte son molidos finamente afiadiendo un disolvente volatil (en este caso

acetona) para facilitar la homogenizacion de la mezcla.

Los reactivos utilizados para llevar a cabo la sintesis fueron: La;O3; (99.99%,
Aldrich) y CuO (99.99%, Aldrich). En vista de que el La;Oj; tiene la caracteristica de
carbonatarse, por la presencia de CO,, inicialmente se sometié a un tratamiento térmico
para eliminar los carbonatos que pudieran estar presentes en el reactivo; este tratamiento
consistid en colocar la sustancia en un crisol y someterlo a descarbonatacién durante 12
horas a una temperatura de 1050 °C; se observé que se pierde el 14.06% en peso del
compuesto, lo que indica que de no haberse realizado conduciria a desviaciones

importantes en la estequiometria de los productos.

Los reactivos fueron pesados en cantidades estequiométricas, para obtener 20 g del

producto buscado, por la siguiente expresion quimica:
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La,0; + CuO — La;CuOyq

Aunque previamente su ha utilizado el simbolo & como un aumento en la cantidad
de oxigeno en el compuesto, este hace referencia al primer compuesto sintetizado por
Bednorz y Miiller en 1986 5 en el cual la cantidad de oxigeno puede ser menor o mayor a
cuatro. Sin embargo, aunque en la reaccién se obtenga estequiométricamente el valor de
cuatro no es valido suponer que éste sea un valor absoluto en el compuesto; por un lado se
pueden tener vacancias de oxigeno en la celda (lo cual daria como resultado un valor

menor) y por otro una mayor ocupacion de este dentro de la celda.

Una vez que los reactivos fueron pesados de acuerdo a la cantidad requerida, estos
fueron transferidos a un mortero de 4gata para su molienda y homogenizacion, utilizando
acetona como medio de dispersién. Dichos reactivos se hicieron reaccionar a una
temperatura de 900°C durante 60 horas con tres moliendas intermedias. Posteriormente se

aument6 la temperatura en 50°C y se mantuvo durante 24 horas para finalizar la reaccion.

Ya finalizado el proceso de calcinacion de las muestras, éstas fueron nuevamente
molidas en un mortero de dgata y divididas en cinco porciones; los polvos de cuatro de
estas porciones fueron empastillados bajo una presion de 0.6 GPa, para efectuar el proceso
de sinterizado de las mismas en atmoésfera de aire, oxigeno y nitrégeno; ademas de las
sometidas a una oxidacién electroquimica, como la propuesta por Ling Chen et al.?, usando

alimina como soporte de las muestras.

La sinterizacion en atmdsfera de aire se efectu6 a una temperatura de 900°C durante
14 horas, mientras que las muestras sinterizadas bajo atmdsfera de oxigeno y nitrégeno
fueron colocadas a una temperatura de 900°C durante 2 horas y posteriormente a 700°C
durante otras dos horas'®, los criterios de temperaturas y tiempos fueron tomados de la
literatura sobre el tema, buscando siempre, no la fase ortorrémbica de Tc~45 K, sino el

valor de T. mas alto reportado para la fase tetragonal (la mejor conocida).
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Para las muestras que se oxidaron electroquimicamente, éstas fueron sinterizadas

durante 14 horas en atmésfera de aire y posteriormente preparadas para ser introducidas en
una solucion de NaOH 1 M. La preparacion de estas muestras consisti0 en pegar un
alambre de Cu en la superficie de la pastilla con pintura de plata, posteriormente se entubd
el alambre en un capilar abierto por los dos lados y finalmente se colocé resina epoéxica en
la superficie que tenia pegado el alambre de plata y todo alrededor de la pastilla, esto con la
finalidad de aislar completamente esa parte de la pastilla, para que al llevar a cabo la
oxidacién no se presentase la oxidacion del alambre de Cu, y las relaciones de geometria

fueran constantes.

La porcion sobrante de los polvos se colocd en un vaso de precipitados con una

barra magnética y 50 ml. de una solucion de KMnO40.03 M (0.5% en peso). La mezcla de

reaccion fue colocada en una parrilla de calentamiento durante 15 horas a una temperatura

4
A 10

de 50°C y bajo agitacion, segun lo reportado por Takayama-Muromachi ef al.™" Una vez

transcurrido el tiempo de reaccién se filtraron los polvos, al aire, y fueron lavados con agua
destilada y etanol, dejandolos secar durante 12 horas; posteriormente se molieron en

mortero de agata y fueron trasvasados a un crisol de alta alimina para colocarlos durante 7

horas en la mufla a una temperatura de 200°C para asegurar la sequedad.

El mismo procedimiento se llevd a cabo para la oxidacion directa del material

ceramico con la diferencia de estar 7 horas en la solucién de KMnO,.

4.2 Caracterizacion estructural

La técnica utilizada para analizar los productos obtenidos en sus propiedades

estructurales es la difraccion de rayos X por el método de polvos, ésta es de gran ayuda ya

que se pueden identificar la estructura cristalina, determinar la forma y tamafio de la celda
unitaria (pardmetros de red) y las posiciones atdmicas en la celda; adicionalmente a esto

podemos determinar si se trata de muestras puras o bien de una mezcla de fases.
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Para llevar a cabo estos analisis, las muestras fueron finamente molidas en mortero
de 4gata y analizadas en un difractometro marca SIEMENS D-5000, con radiacion
monocromatica CuKy; (A=1.5405 A) y filtro de niquel acoplado al sistema computacional
Diffract A. T., V 3.3. Los difractogramas se generaron en un intervalo de 10 a 90 grados, en
escala 20 y una corriente de trabajo de 35 mA y un voltaje de 30 kV, bajo la geometria
Bragg-Brentano. En lo referente a la velocidad de barrido, fue de 0.02 grados cada 11
segundos con la finalidad de obtener patrones de difraccién funcionales para llevar a cabo

el analisis de Rietveld (nimero de cuentas estadisticamente significativo).

En vista de que en la actualidad el analisis de Rietveld es una herramienta de gran
ayuda que proporciona informacion sobre la estructura cristalina (pardmetros de red,
factores de dispersion, posiciones atdmicas y ocupacién), nos permite conocer con detalle
las posibles deformaciones en la estructura y determinar con mayor precisién los
pardmetros cristalinos de la muestra, nos dimos a la tarea de realizar este andlisis utilizando
el programa computacional DBWS® contenido en el paquete MS Modeling V.4.0. En
particular, dado que el archivo de entrada (en el cual son ingresados la informacién
estructural de la muestra, asi como las condiciones del experimento) y el manejo de este
programa resulta mas amigable que los correspondientes a otros programas como Fullprof,
DBWS, GSAS y Rietan.

4.2.1 Sintesis por el método convencional de estado solido bajo atmoésfera de aire.

Una vez obtenidas las muestras como se indica en el inciso 4.1 (pag. 46) se recurrié
a la difraccién de rayos X para comprobar que la reaccién efectuada se llevd a cabo en su
totalidad; se corrobord que no se encontraban presentes otras fases como las de los
reactivos utilizados; aunado a esto se confirm¢ la presencia de la fase pura buscada, patrén

de difraccidn 1.
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Patrén de difraccion 1. El patron de difraccion de rayos X experimental se asemeja con la fase ortorrombica
Bmab (64) (color magenta); la consideracion de que la fase es pura se debe a la ausencia de reflexiones
correspondientes a La,O; (color verde) y CuO (color azul). El nimero entre paréntesis corresponde al

asignado en la base de datos ICDD.

Como puede observarse en el patron de rayos X, las sefiales experimentales
corresponden a la presencia de La,CuQOy, y en vista de que no se presentan mas seifiales,
podemos decir que la reaccion se llevo a cabo con éxito, es decir, que reaccionaron todos

los reactivos al llevar a cabo la sintesis.

Posteriormente se llevé a cabo el analisis de Rietveld con la finalidad de obtener
mayor informacion de la cristalografia del compuesto. Debido a que en la literatura se

14, 54,104,105

reportan varios grupos espaciales para describir a este sistema , en especial Bmab,

el analisis de Rietveld se realizé bajo ésta simetria (figura 4.1).
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+ +Patrén de difraccién experimental. |
L -Patrén simulado mediante M S
Modeling.

IReflexiones de Bragg para La,Cu0,
bajo el G.E. 64 (Bmab).

-Diferencia entre el patrén tedrico
y elexperimental.

@
=]
o
o
|

UN B RN RN RN FIEE HiD e S aEme

WSS K i A

Figura 4.1. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuQ,.s obtenido bajo atmdsfera de aire, bajo la

simetria descrita por el grupo espacial 64, Bmab.

En la tabla 4.1 se presentan los resultados del refinamiento de la muestra LayCuQOy: 5

obtenida mediante el método de estado sélido.

Constantes de red

adk) | 5.3659
s
YV S 1317099

Informacion del refinamiento

Rp. S = 518

Rup | 6.62
Tabla 4.1. Resultados ()‘b.téhicié;‘desi;l;és_dél énéfi—s_ié_gé“‘at;gld_p_ar;‘la muestra libre de impurezas bajo la

simetria Bmab (G. E. 64).
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La estructura cristalina correspondiente al grupo espacial se muestra en la Figura 4.2
en la cual el atomo en morado es lantano, el de color azul es cobre y el rojo corresponde a

oxigeno.

Figura 4.3. Celda unitaria ortorrombica con G. E. 64; se muestra la simetria Bmab con parametros de celda
a=5.357 A, b=5.406 A y c=13.148 A.
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4.2.2 Sintesis por el método convencional de estado sélido bajo atmosfera de O,

La,CuO, 6 Bmab (ICDD :88-0940)

sy . .II- LA "Uln_ .u|__,“. Nh'._.f'-_.ut | AU OR Y U VIR, P
La,CuO _,  Experimental
L ”\ ) J\k M M MM

T T
20 40 60 80

Patr6n de difraccion 2. El patron de difraccion de rayos X experimental se asemeja con la fase ortorrémbica

Bmab (64) (color magenta). El niumero entre paréntesis corresponde al asignado en la base de datos ICDD.

Una vez encontrada la simetria correspondiente al patrén de difraccion observado
experimentalmente se procede a realizar el analisis de Rietveld para el compuesto (figura
4.3). Los parametros de celda, asi como la informacion acerca del refinamiento, se

muestran en la tabla 4.2,
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S8

. + Patrén de difraccién experimental.
- Patrén simulado mediante M S
Modeling.
| Reflexiones de Bragg para La,CuO,,,
bajoel G.E. 64 (Bmab).
J t - Diferencia entre el patrén tedrico y
10000 elexperimental.

Intensidad

Figura 4.3. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuQO,.; obtenido mediante atmésfera de oxigeno,

bajo la simetria descrita por el grupo espacial 64, Bmab.

Constantes de red

a(dy 535626 N
b &) 540276 |
chy 1314924

Informacion del refinamiento

| R, ’ 4.63
Rey 600

Tabla 4.2. Resultados ol')»tenidégdespués del analisis de Rietveld ﬁéra la muestra libre de ‘impurezas, bajo el

grupo espacial 64 para la simetria Bmab.
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4.2.3 Sintesis por el método convencional de estado s6lido bajo atmdsfera de N,

Una vez obtenido el compuesto se procede a la obtencion de su patrén de rayos X, se
realiza un andlisis preliminar de la fase presente con el uso del programa computacional
Match!; se encontrd que los rayos X experimentales corresponden a la simetria Bmab (G.E.

64, ICSD 078299) como se muestra en el patron de difraccion 3.

LapCuO 4 Bmab (ICDD : B2-2141)

S _ _J\_ _.l.___ L J'i._d___".j\ =*L = l A H B TR C W VO

LagCuOg,4,5 Experimental

20 40

Patrén de difraccion 3. El patron de difraccién de rayos X experimental se asemeja con la fase ortorrémbica

Bmab (64) (color magenta). El numero entre paréntesis corresponde al asignado en la base de datos ICDD.
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+ Patrén de difraccién experimental.

- Patréon simulado mediante MS
Modeling.

| Reflexiones de Bragg para La,CuO
bajo elG. E. 64 (Bmab).

- Diferencia entre el patrén tedrico
y elexperimental.

Figura 4.4. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuQO,.; obtenido bajo atmésfera de nitrégeno, bajo

la simetria descrita por el grupo espacial 64, Bmab.

’

Constantes de réd )
535570

5.40330

13.14637

Informacidn del refinamiento

536
676 |

Tabla 4.3. Resultados obtenidos deépués del analisis de Rietveld para la fnuestra, bajo el grupo espacial 64

para la simetria Bmab.
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4.2.4 Oxidacion directa en solucién acuosa de KMnQy4 durante 7 horas.

Es de relevancia mencionar que la superconductividad en este tipo de compuestos
ocurre gracias a la incorporacién de oxigeno'™, en vista de esto se procede a la oxidacion
directa de La;CuOg:5 en una solucion de KMnO4 0.03 M; proceso que se llevd a cabo
colocando 1 g de los polvos obtenidos (inciso 4.1, pag. 47, 60 horas a 900°C y
posteriormente a 950°C durante 24 horas, patron de difraccion 4) en S0 ml de la solucion a
una temperatura de 50°C en una parrilla con agitacion magnética durante 7 y 15 horas

(patrén de difraccion S y 6, respectivamente).

La Cul Bmab (ICDD 88-0840)

- J | u
= L A .5'._,'|k_ MM J VERYRRTY ¥ TTONN, P
La,CuO ,  Experimental

20 40 60

Patron de difraccion 4. La,CuQy.s después de 60 horas de reaccion a 900°C y 24 horas a una temperatura de
950°C; en la grafica se muestra el patron obtenido experimentalmente y la fase con la cual se asemeja: Bmab

(64) (color rosa). El numero entre paréntesis corresponde al asignado en la base de datos ICDD.
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KMnO ,(ICDD:89-3751)

TN

Lao,CuO,4 Bmab (ICDD :88-0940)

| i | !
A .uh. ) | PR | S . .h"._ {8 VY ' T USRY, v U | _Jl.u._._
LaoCuO 445 Experim ental

L
|

Patron de difraccion 5. Muestra La,CuO,.5 después de permanecer 7 horas bajo agitacion y calentamiento en
solucion de KMnO, 0.5%. El patrén de difraccion superior (color morado) corresponde a KMnO,,

corroborando con éste que la muestra obtenida no contenia restos de la solucion.

Como se ha indicado anteriormente, se lleva a cabo el refinamiento estructural por
el método de Rietveld, mostrando el resultado obtenido en la figura 4.5 y su respectiva
tabla de informacion del refinamiento (tabla 4.4). Debido a que en este caso el refinamiento
de los datos obtenidos de los parametros de posicion son congruentes con la literatura'? se
realizaron los calculos de ocupacion desde el punto de vista de Wyckoff de cada elemento,

asimismo se obtiene la formula del compuesto.
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+ Patrén de difraccién experimental.

-Patrén simulado mediante MS
Modeling.

| Reflexiones de Bragg para La,CuO,,,
bajoelG.E. 64 (Bmab).

-Diferencia entre el patrén tedrico y
elexperimental.

©
o
o
o
1

1]
w
o
o
o

1

Figura 4.5. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuQy.; obtenido mediante oxidacién directa en una

solucion de KMnO, durante 7 horas, bajo la simetria descrita por el grupo espacial 64, Bmab.

Constantes de red

g rn
b (A) 539532

Inforfﬁéc;ién dei.reﬁhairi;ni_e:i-lto_
R, 887

* Parametros de posicion y yocupagi‘éh‘
La e e
2.00000
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0.94634
0.94634
1.00000
01
2.00000
0.99946
02 A
1.99892

Tabla 4.4. Resuliados obtenidos después del anélisis de Rietveld para la muestra libre de impurezas, bajo el

grupo espacial 64 para la simetria Bmab. En la seccién de parmetros de posicién y ocupacion, el valor

superior corresponde a la posicion obtenida del refinamiento, mientras que el inferior expresa el valor de la

ocupacion desde el punto de vista de Wyckoff.

Al obtener los datos del refinamiento se lleva a cabo el cédlculo para obtener las

ocupaciones desde el punto de vista de Wyckoff para todos los elementos presentes en el

compuesto bajo la simetria Bmab y de esta forma obtener la composicidn; estos calculos

son el resultado de multiplicar la posicién de Wyckoff por la ocupacién refinada de cada

elemento dividido entre el nimero de unidad férmula, supone la composicion por elemento

en el compuesto, como se muestra a continuacion:

, Ocupacion obtenida | Posicion de
Atomo Posicion de Wyckoff
. del refinamiento Wyckoff*Occ/4

La 8f 1.00000 2.00000

Cu 4a 0.94634 0.94634

o1 8f 1.00000 2.00000

02 T 0.99946 199892

| Total oxigeno en la muestra 3.99892

La composicion calculada de la muestra es LayCug 9463403 .99892.
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4.2.5. Oxidacion directa en solucion acuosa de KMnQ, durante 15 horas

Con la finalidad de aumentar la cantidad de oxigeno en la muestra se lleva a cabo el
mismo experimento con la variante del tiempo de reaccion, dejando la muestra durante 15
horas en solucion, en el siguiente patrén se muestra la difraccion del compuesto y el patrén
tedrico con mayor similitud al experimental (patron de difraccion 6), posteriormente se
muestra la grafica de refinamiento para la simetria Bmab (figura 4.6) y la tabla de

resultados del refinamiento (tabla 4.5).

KMnO (ICDD:89-3751)

e . LM.LLL_AMA..A___._.LW

La,CuO,Bmab (ICDD :88-0946)

) ._,l\_ | 8 }.H 1 J(uL.l'-LL | VOO W TR

La,CuO,  Experimental

—______JJ__JUK__JU_JL N T

v T T T
20 40 60 80

Patron de difraccion 6. Muestra La;CuQO,.s después de permanecer 15 horas bajo agitacion y calentamiento en

solucion de KMnO; 0.5%.
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k + Patrén de difraccién dexperimental.

L - Patrén simulado mediante MS
Modeling.

| Reflexiones de Bragg para La,CuO
bajoelG.E. 64 (Bmab).

- Diferencia entre el patrén tedrico y el
exerimental.

e

Figura 4.6. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuQO,.s obtenido mediante oxidacion directa en una

solucion de KMnO, durante 15 horas, bajo la simetria descrita por el grupo espacial 64, Bmab.

Constantes de red

ald) 1535612
b (A) 539250
) 13.16364 o

Informacion del refinamiento

R, - s

Ry | 6.72

Tabla 4.5. Resultédd's‘bbtenidos déspués del’é.hélisis 'de Rietvéld péré ia muééfra bajo el_grupo espacial 64

para la simetria Bmab.
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42.6 Sintesis por el método convencional de estado sélido bajo oxidacion

electroquimica.

Después de obtener la muestra mediante el método convencional de estado solido
bajo atmdsfera de aire se realiza la adaptacion de la pastilla para utilizarla como electrodo
de trabajo. La oxidacién electroquimica se llevd a cabo en una celda de tres electrodos: la
muestra de La;CuOg.s se utilizd como electrodo de trabajo, una ldmina de oro como el
contra electrodo y el electrodo de Hg/HgO o SCE como referencia. El electrolito fue una
solucion acuosa de NaOH 1M, la cual se mantuvo bajo agitaciéon para mantener constante
la concentracién de electrolito alrededor del electrodo de trabajo. Los electrodos se
encontraban acoplados a un potenciostato, por el cual se hizo pasar una corriente de 100 pA

durante 1 hora. La reaccion global que se lleva a cabo es®:

A A MEMIDY0, 4 E0H @

T+¢&

@Al_xA’fofr_fM(n+1)+03_y+§ +E/2H,0 + Ee™
2

en donde A= tierras raras, A’ = alcalino térreos, M = elementos de la primera, segunda o
tercera serie de transicion. La presencia, en el seno de la reaccion, de dos grados de
. s +1)+ + + + . r - ‘s
oxidacion (M™V*/M™ | en este caso Cu**/Cu®") del cation M conduce, junto con la reaccion

de oxido-reduccion de O,/OH’, a la oxidacién anddica de la superficie del material. Para

nuestro caso la reaccion corresponde a:
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La;_Na,Cu?* Cu?*t03;_, + §0H™ &

@Lal_xNaxCuffT_fCu§I§03_y+§ + §/2H,0 + ée”
2

Una vez realizada la oxidacion de la muestra se remueve la resina epdxica junto con
la pintura de plata y el alambre de Cu para remoler la pastilla y proceder a su analisis
mediante difraccion de rayos X, obteniéndose el patron de difraccion 7. Como se ha venido
haciendo con las demds muestras se efectia el analisis de Rietveld para la simetria Bmab

(figura 4.7), los resultados arrojados por el refinamiento se presentan en la tabla 4.6.

LaCu04 Bmab (ICDD:88-0940)

| __ull, A | __l'.}i.._ rl____..'. ,ﬁt'. | HI LA TR W YT *,-uk L

LapCuO 44+5 Experimental

20 40 60 80

Patrén de difracciéon 7. Muestra La,CuO,.; después de permanecer 1 hora bajo agitacion y utilizada como
electrodo en una solucién de NaOH 1M. El patron de difraccion de rayos X experimental se asemeja con la
fase ortorrombica Bmab (64) (color rosa). El niimero entre paréntesis corresponde al asignado en la base de

datos ICDD.
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+ Patrén de difraccién experimental.
-Patrén simulado mediante MS

Modeling.
4500 - ] | Reflexiones de Bragg para La,Cu0O
bajoelG.E. 64 (Bmab).
- Diferencia entre el patrén tedrico y
3000 ] elexperimental.

Intensidad

0~ I [} 1 | L B O IR N N A AN TIEE] W0 FEEE B N AR E N
} - MN’WM«--—H‘_ ot e T e
e , = T T T
15 30 45 60 75
20

Figura 4.7. Refinamiento de Rietveld para el sistema La,CuO,4.5 obtenido mediante oxidacién por métodos
electroquimicos en una solucion de NaOH | M durante 1 hora, bajo la simetria descrita por el grupo espacial
64, Bmab.

Constantes de red

a(A) | 535815
Y\ 539769

cd) | 13.16381

Informacidn del refinamiento

R;) R 387- R

Tabla 4.6. Resultados obtenidos d'espués'd'el analisis de Riet;'eld péré 1a muesfra librévdé impurezas, bajo el

grupo espacial 64 para la simetria Bmab.
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4.3 Mediciones de transporte eléctrico.

La figura 4.8 muestra la curva de resistencia eléctrica normalizada como funcién de
la temperatura para La,CuOg.+s bajo las diferentes atmdsferas utilizadas en el proceso de
sintesis: aire, oxigeno y nitrégeno. Asimismo en la figura 4.9 se muestran los datos
obtenidos de R vs T para las muestras oxidadas en una solucion acuosa de KMnOj4 0.5%,
muestras que se mantuvieron durante 7 y 15 horas en agitacion y calentamiento a 50 °C.
Por dltimo, en la figura 4.10, se muestra la curva de resistencia eléctrica normalizada como
una funcion de la temperatura para el sistema resultante de la oxidacion electroquimica
efectuada; para esta ultima se tiene inicialmente un comportamiento tipo aislante, sin
embargo alrededor de los 40 K se observa una disminucion abrupta en la resistividad sin
conseguir la transicion al estado superconductor (resistencia cero), mostrandose alrededor

de los 10 K un incremento en la resistencia.

—+—LapCuOy. 5 bajo atmdsfera de aire.
| —+—LayCuOy, 5 bajo atmdésfera de Oj.
\_._ LapCuOy44 5 bajo atmésfera de Ny.

R/R300K
8
. “ VM

50 100 1 éo 2(;0 2;’»0
Temperatura(K)

Figura 4.8. Mediciones de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para La,CuO,.; bajo las

diferentes atmésferas de reaccion.
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Como podemos observar, las muestras (al inicio) presentan un incremento en la
resistividad pero al disminuir la temperatura, alrededor de 50 K, se tiene un decaimiento
abrupto en el valor de la resistividad, siendo la muestra sintetizada bajo atmosfera de
oxigeno la unica que cae hasta cero, con una T¢opset = 36.15 K y una T, = 28.61 K; para el
caso de las muestras tratadas en atmosfera de aire y nitrégeno la T. no se alcanza a
observar, sin embargo presentan una Tonsee de 42 K aproximadamente. Como
posteriormente corroboraran los analisis de Termogravimetria, para este compuesto es
importante la cantidad de oxigeno presente en la muestra ya que de esto depende la
superconductividad >**'%_Es de relevancia mencionar que alrededor de los 240 K se tiene
un cambio notable en el comportamiento resistivo de la muestra, esto puede ser debido a

una fuerte correlacion electron-electron o por una transicion antiferromagnética’>.

—+—La,CuO,,, bajo oxidacion directa
en solucién acuosa de KMnO 4 durante 7 h.
—=— La,CuO,  bajo oxidacion directa

X 200+ %en solucion acuosa de KMnO, durante 15 h.
3
14 i
@ %9 i
L
100 4

100 1 éo 2t')0
Temperatura (K)

Figura 4.9. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para La,CuQ,.s obtenido

mediante oxidacion por KMnOybajo 7 y 15 horas de reaccion en solucion.
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—+—LayCuOy4. 5 bajo oxidacion
electroquimica durante 1 hora.

10

« | |
S I |
4 /
g |

T T T
50 100 150

200

Temperatura (K)

Figura 4.10. Mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura en el sistema La,CuQg.s
obtenida mediante oxidacion electroquimica durante 1 hora.

Gracias a estas mediciones podemos ver que las muestras obtenidas mediante
oxidacion directa en solucion acuosa de KMnQOj4 presentan un comportamiento tipo aislante,
al disminuir la temperatura aumenta la resistencia, asimismo las muestras resultantes de la
técnica electroquimica presentan el mismo comportamiento, sin embargo, una de ellas, bajo
oxidacion electroquimica durante una hora, alrededor de los 40 K comienza a disminuir la
resistencia para posteriormente volver a subir. Est4 reportado que este tipo de compuesto
puede presentar dos valores de temperatura critica, alrededor de los 40 K y alrededor de los
15 X, sin embargo el llevar hasta 4 K el equipo fue complicado por lo que no todas las
mediciones se obtuvieron hasta la temperatura de ebullicion del helio. He mencionado esto

ya que es un indicio de que esta muestra presenta las dos transiciones de fase pero sin llegar
a la resistencia cero, por lo cual no son superconductoras.
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4.4 Caracterizacién quimica

Para determinar los cambios en la cantidad de oxigeno (8) en las muestras se llevaron
a cabo analisis termogravimétricos (TGA) en atmoésfera de Ar con barridos de 5°C por
minuto de 100 a 900°C, los cuales son mostrados junto con su analisis termogravimétrico
diferencial (DTA), este ultimo nos muestra el cambio de fase que podria sufrir el

compuesto a determinada temperatura.

En las figuras subsecuentes se pueden observar los resultados de TGA y DTA para
todas las muestras analizadas en atmdsfera de argén con una velocidad de barrido de 5°C
por minuto. En el caso de TGA, la mayoria de las graficas muestran una pérdida inicial
bastante notoria antes de los 400°C, esta disminucién en el peso de la muestra puede ser
debida a la evaporacion de agua superficial en un inicio y posteriormente la pérdida de agua
de intercalacién o la pérdida de COy; para el caso de las muestras obtenidas por oxidacién
directa la pérdida también puede ser asociada a KMnQj presente en la muestra, ya sea
superficial o de intercalacién. Las pérdidas posteriores a los 500°C estan coligadas a la
disminucién de oxigeno en la muestra!®*1%,

Para las muestras sintetizadas bajo atmosfera de aire, oxigeno y nitrégeno (figuras
4.11, 4.12 y 4.13), se presenta una ganancia en peso (TGA), sin embargo no se tiene ningun
cambio en su andlisis térmico diferencial (DTA); esto puede hacer suponer que la ganancia
afectaria al compuesto, pero se trata de una atmosfera inerte en la cual se llevaron a cabo
los andlisis para las muestras y de ninguna manera podria existir intercalacién de Argdn en
la estructura cristalina del compuesto, por lo cual si se efectuara la reaccion de sintesis en
una atmosfera de argdn, ésta no interaccionaria de manera contraproducente con el
compuesto buscado. No existe a la fecha un reporte que de cuenta de tal comportamiento,
adsorcion de Ar alrededor de 800°C; los resultados obtenidos no son confiables en

semejante situacion y no se dedicara mayor andlisis de este hecho.
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ELNETT
La,Cu0O,,, bajo
ZS:??Z?ZZ atm o6sfera de aire.
19.50
19.45
19.40
200 400 600 800 e

Temperatura (°C)

DTA

lﬂlll 4(;0 !(;0 eoro
Temperatura (°C)

Figura 4.11. Andlisis termogravimétrico y andlisis diferencial termogravimétrico para La,CuQ,.s obtenida

bajo atmosfera de aire, con condiciones de barrido de 5°C por minuto en atmésfera de argén.

1.1889%

0.2249mg
-0.5359% La,CuO,, bajo
0.1014mg . : .
atmosfera de oxigeno.
18.85
18.80 T T —T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
0 —
=) =5 DTA
2 10 <

20‘. 40‘0 ;)‘0 80‘0
‘ Temperatura (°C) = i ]
Figura 4.12. Andlisis termogravimétrico y analisis diferencial termogravimétrico para La,CuQO,.; obtenida

bajo atmosfera de oxigeno, con condiciones de barrido de 5°C por minuto en atmosfera de argén.
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Figura 4.13. Andlisis termogravimétrico y analisis diferencial termogravimétrico para La,CuQ,.s obtenida

bajo atmésfera de nitrégeno, con condiciones de barrido de 5°C por minuto en atmosfera de argén.
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Figura 4.14. Analisis termogravimétrico y analisis diferencial termogravimétrico para La,CuQO,.s obtenida
bajo oxidacion directa durante 7 horas en una solucién acuosa de KMnQO,, con condiciones de barrido de 5°C

por minuto en atmdsfera de argon.
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Figura 4.15. Analisis termogravimétrico y anélisis diferencial termogravimétrico para La,CuQ4.5 obtenida
bajo oxidacién directa durante 15 horas en una solucion acuosa de KMnO,, con condiciones de barrido de

5°C por minuto en atmdsfera de argén.
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Figura 4.16. Analisis termogravimétrico y analisis diferencial termogravimétrico para La,CuO,.; obtenida
bajo oxidacién electroquimica durante 1 hora en una solucion acuosa de NaOH, con condiciones de barrido de

5°C por minuto en atmosfera de argon.

71



CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Las muestras obtenidas bajo oxidacién directa en una soluciéon de KMnO, presentan
una pérdida de peso entre 100 y 360°C que puede ser atribuida a la evaporacidn de agua y
posibles residuos de KMnQO,4 en la muestra; ademds de que alrededor de los 450 °C se
presenta una sefial de posible transicion, indicada en DTA. Cuando los cambios en el
contenido de oxigeno son significativos, como en el caso observado tanto en YBa;Cu3O¢+5
como en La,4SryCuQy.s, estructuras en las que el contenido de oxigeno define la existencia
de una transicion estructural ortorrombica a tetragbnal. Estas, transiciones para ambos
compuestos, se presentan alrededor de 550 K para La,..SrxCuOas.s y de 850 K en el caso de
YBa;Cu;30e:5; estas transiciones dependen fuertemente de la composicion (Sr, Ca, Ba) y

exhiben una fuerte dependencia con la historia térmica (histéresis).

Para la muestra obtenida mediante oxidacion electroquimica durante una hora se
tiene la evaporacién de agua residual (después de lavada por varias ocasiones con agua
destilada la muestra fue secada a 200°C por 4 horas) y de intercalacion, asi como la pérdida
de NaOH que pudiera haber quedado adherida a la superficie. Es de relevancia mencionar
que la muestra presenta dos cambios importantes sefialados por las graficas de DTA,
alrededor de los 500 y 850°C. La entalpia de un proceso que involucre pérdida de oxigeno,
se espera que sea positiva (endotérmica), las observaciones de las figuras 4.14-4.16
contienen entalpias de ambos signos; de éstas las positivas tendrian que pensarse como
relacionadas con procesos de desorcién fisica de oxigeno; las negativas, quizas con
reacciones quimicas (dificilmente presentes), o cambios de estructura hacia una fase
cristalina mas estable. En vista de que no se tiene antecedente de alglin otro proceso (con
evolucién de calor, como reaccién quimica) que pueda brindar una sefial asi en DTA, estas
seflales tendran (DTA) que ser tomadas con las reservas del caso y en el mejor de estos,
tomar acaso los de valor negativo y asociarlos con un calor de desorcién fisica. De esta
forma, ver la grafica 4.16, en las que aparece una evolucién de oxigeno, estin sustentadas
con una entalpia positiva, pero no se puede hacer una razonable propuesta para la sefial que
aparece en 870 °C que parece sugerir un proceso con una AH grande. Si bien los cambios
que se detectan en el contenido de oxigeno son muy pequefios, los cambios estructurales y

de propiedades eléctricas y magnéticas son muy importantes. Una pequeiia variacién en el
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contenido de oxigeno puede hacer de la muestra un sistema aislante, metélico e incluso

superconductor. Esa ha sido una de las fuentes de busqueda mas interesantes que se ha

asociado con estados de valencia mixta, defectos estructurales y electrénicos y fenémenos
de concertacion en los que intervienen varios elementos asociados con pequefios cambios

quimicos.

Como se ha visto mediante los termogramas (TGA y DTA) de las muestras
resultantes bajo diferentes atmodsferas (aire, oxigeno y nitrégeno), en estos casos no se
presentd un cambio significativo con respecto a la temperatura por lo cual es de suponer
que estas muestra no cambiaron significativamente su estequiometria de oxigeno por tales
procedimientos. Las sefiales mas positivas en lo que a esto refiere, se observa en las

muestras de oxidacion electroquimica y las llevadas a cabo en soluciones de KMnOs.

A partir de los datos obtenidos de TGA, automaticamente se obtiene la cantidad de
oxigeno perdida (tabla 4.7); saber esto nos permite hacer mejoras en la sintesis, ya que se
tiene reportado que este tipo de compuestos presentan superconductividad dependiendo de

3’4’6’14’45’104, al observar una excesiva disminucion de éste a

la cantidad de oxigeno presente
determinada temperatura podremos detener el calentamiento a dicha temperatura y asi
prevenir la pérdida abrupta de oxigeno. Gracias al analisis térmico diferencial podemos
saber si la muestra, ademds de ganar o perder peso, estd teniendo una transicion de fase a
determinada temperatura, lo cual también podria afectar al material sintetizado. De la
misma forma, los tratamientos térmicos para aumentar la estequimetria de oxigeno en los
valores mas adecuados, puede ser deducida a partid de los valores que se encuentran en
lolos termogramas. Para las muestras del presente estudio, se sabe ahora que las técnicas de
oxidacién, ya sea con KmNO4 u oxidacion electroquimica, rinden mejores frutos que los
procesos térmicos de oxigenacion a temperaturas de alrededor de 500 °C. Por otro lado es
mejor, para este propdsito, la oxidacion electroquimica que la oxidaciéon quimica con
KMnOQ;, aunque de hecho lo que se buscaba era la capacidad de inducir la formacién de
otra fase estructural. No se puede ser concluyente a este respecto pero las medidas de

resistencia eléctrica podrian ser tomadas como argumento de la presencia de fases

adicionales, quizas una encima de 36 K y otra alrededor de 17 K.
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Método de obtencion

Péfdida (V)‘ ganancia

(mg), %

Atmosfera de aire

+0.1491, 0.7633 %

Aﬁhésfera de oxigeno

+0.1235,06530%

| Atmosfera de nitrogeno

+0.2012, 1.1355 %

Oxidacién directa mediante
KMnO, durante 7 horas

-0.4078, 1.4359 %

| Oxidacién directa mediante
‘| KMnOys durante 15 horas

-0.2013, 0.7605 %

| Oxidacion electroquimica durante 1

| hora

-0.0782, 0.2264 %

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Tabla 4.7. Pérdida de oxfgeno en la muestra bajo los diferentes métodos de obtencién para el G. E. Bmab

(64).
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CAPITULO 5

DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Propiedades estructurales.

Mediante la difraccion de rayos X de polvos se puede determinar con bastante
certeza la estructura cristalina del compuesto sintetizado. La metodologia mas reciente
permite conseguir este tipo de determinaciones con un margen de error muy bajo. La
primera parte consiste en realizar una comparacion mediante computadora entre los
patrones de difraccion que se obtienen contra los que estdn reportados en el Internacional
Center for Diffraction Data (ICDD). Si esta parte es exitosa se puede conseguir informacion
tan importante como son las posiciones atdmicas en la celda unitaria. Cuando no se tiene el
¢xito esperado en esta parte, hay que realizar el camino largo, que consiste en asignar un
sistema cristalino, una red de Bravais y un grupo espacial al sistema cristalino que uno
tienen representado por un patrén de difraccion que se ha obtenido de hacer un barrido en
un angulo y tomar todas las reflexiones que producen millones de microcristales orientados
al azar. Metodologicamente, después de hacer las observaciones al microscopio optico, hay
que hacer la asignacion de sistema cristalino, le llaman indexacion, en este caso fue de gran
ayuda ya que una vez halladas las estructuras similares se corrobor6 que la celda primitiva
era de concordancia, se encontrd, en todos los casos, que la mayor figura de mérito
correspondia a la celda primitiva ortorrémbica. Con esta informacion y un buen criterio

basado en andlisis detallados de ausencias sistematicas y la ayuda visual de las
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computadoras, se puede proceder a hacer un andlisis de Rietveld, mediante el cual se
obtuvieron por iteracion estadistica los parametros de celda asi como la informacion sobre

la bondad del refinamiento (R, y Ryp).

Cuando se calcina al La,CuO4 en un flujo de oxigeno, éste se introduce en la
estructura del compuesto, pudiendo ocasionar la aparicién de diferentes microfases en las
que el Cu modifica su nimero de coordinacién'’; esta alteracion incrementa la cantidad de
Cu (III) de tal forma que el material parecerd contaminado con huecos electronicos'™ que
modificaran sus propiedades de transporte, sin afectar la estructura cristalina: se obtiene
entonces La,CuOg4:q. Si en el compuesto se introduce algin elemento que sustituya a los
atomos de lantano se logrard un efecto similar al ocasionado por el exceso de oxigeno: el
material parecerd contaminado por huecos de carga, aunque en este ultimo caso la
estructura cristalografica se alterara (si la cantidad de oxigeno es significativa) y podria
reflejarse como un aumento de la simetria de la celda en el caso de que dichos 4tomos
ocuparan posiciones de la celda cristalina (creando nuevos puntos de red). En el caso mas
probable (se ha mostrado por difraccion de neutrones) los dtomos de oxigeno que estan en
exceso, se colocan en posiciones intersticiales y solo distorsionan la red; si la distorsion se
extiende por toda la estructura, apareceran nuevas sefales de difraccion para dar cuenta de
una nueva periodicidad, ahora la distorsion misma. Las distorsiones aunadas con los
defectos electronicos, ademas de cambiar la estructura cambiaran radicalmente las
propiedades de transporte del material. Este cambio en la estructura no sélo viene dado por
la sustitucion de atomos de lantano sino que se encuentra estrechamente relacionado con el
contenido de oxigeno, esto hace suponer que la obtencién de fases superconductoras
diferentes a la de 36 K, que estructuralmente son tetragonales (17 K), dependen en su
totalidad de los huecos de carga y de la cantidad de oxigeno presente. Por otro lado, si no
existe un porcentaje considerable de ambas fases (o la minoritaria en una cantidad de
alrededor del 5-8%) en la muestra es practicamente imposible vislumbrarlas en difraccion
de rayos X, no siendo el caso para mediciones eléctricas o magnéticas. La utilizacion de
rayos X (Cu Kaiy2) no es ni la inica ni la mejor técnica para la caracterizacion estructural

fina.
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. . 1,6,7,10,11,12,13,14,52
En diversas citas

se encuentra que para el caso de La,CuOsq se puede
presentar una mezcla de fases, ya sean diferentes simetrias, i. e. ortorrombica con
tetragonal, o bien diferentes grupos espaciales con la misma simetria, i. e. Fmmm o
Bmab"®""**2. Para las muestras obtenidas en este trabajo se presentd el problema de
esclarecimiento entre simetrias del mismo grupo espacial, sin embargo, en vista de que
entre ellas (Bmab y Cmca) la diferencia mas importante viene denotada por una traslacion,
en el caso de Bmab ésta se lleva a cabo sobre el vector b (una operacion de 1/2 (a+c))”; esta
traslacion permitida no produce un nuevo grupo espacial sino que da como resultado una
permutacién en los ejes de la celda unitaria. El hecho de que estas simetrias sean
indistinguibles no solo es contundente en difraccion de rayos X sino que también se ve
reflejado en difraccion de neutrones y difraccién de electrones; no existen reflexiones

caracteristicas para cada una e inclusive las ausencias sistematicas, para este caso, resultan

insuficientes para discernir entre ambas simetrias.

5.2 Transporte eléctrico

La resistencia de La,CuQO4 puede decirse que es casi independiente de la
temperatura, cuando ésta toma valores por encima de 200 K'%’; crece abruptamente cuando
la temperatura se acerca a 100 K (partiendo de la temperatura ambiente), presentando un
comportamiento tipo aislante si la temperatura continta bajando; la resistencia aumenta su
valor rapidamente para después sufrir una caida abrupta en la mayoria de las muestras
sintetizadas en este trabajo (para el caso de las muestras sintetizadas en una solucion acuosa

de KMnOj, durante 7 y 15 horas este hecho no se presenta).

Las mediciones de resistencia eléctrica muestran que el material sinterizado bajo
atmosfera de oxigeno presenta el fendmeno de superconductividad. Se sabe que la muestra
debe presentar un exceso en el contenido de oxigeno (5) de 0.01 < 5 < 0.15*'* para

manifestar este fenomeno, en vista de que las mediciones de T, reportadas son magnéticas
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(bulto) y las realizadas en este trabajo son eléctricas (superficie) no puede asegurarse la
cantidad de fraccion superconductora en la muestra; el exceso de oxigeno correspondiente
se encontraria en el intervalo reportado por distintos grupos de investigacion™*'*>>. Note el
lector que la superconductividad filamentaria seria observable en medicion de RT y

quizés no en medidas magnéticas.

La importancia de sintetizar una muestra en atmosfera de nitrégeno es que pudiese
haber servido como un estandar de referencia sobre el contenido de oxigeno, La,CuQ4.00, la
cual no muestra un comportamiento superconductor, que en realidad concuerda con lo
reportado en 1988 por Jorgensen et al''?, por otro lado, este grupo de trabajo indica que
para obtener estos compuestos, con & = 0, también se pueden sinterizar bajo atmosfera de
Argon o en vacio. En referencia al problema del contenido de oxigeno, es que no sabemos
que precisamente sea 4.00, por lo que no se puede llevar a cabo una comparacion con las
muestras sintetizadas por los otros métodos e inclusive tampoco se puede realizar un cotejo
con los datos obtenidos en TGA. Haria falta una técnica analitica que nos reportara

contenido neto, absoluto de oxigeno.

Ademas se puede observar para las tres muestras (aire, oxigeno y nitrdgeno) que
alrededor de los 220 K se presenta una transicion, por los métodos de caracterizacion
utilizados en este trabajo no se determind a que se debe esta sefial en la resistencia, sin
embargo, mediciones de susceptibilidad magnética en este tipo de compuestos indican que

ey . fet 2,110,111
se debe a una transicion antiferromagnética en los cupratos de lantano™''*''".

Al poner las muestras en una solucion de permanganato de potasio se buscaba
incrementar el contenido de oxigeno para volverlas superconductoras, hecho que no
muestran las mediciones de resistencia eléctrica; se puede notar que las muestras en un
principio son de baja resistencia y conforme disminuye la temperatura la resistencia se
incrementa considerablemente (alrededor de los 150 K) hasta que finalmente manifiestan
un comportamiento tipo semiconductor. La oxidacion directa llevada a cabo en esta sintesis
incrementa el contenido de oxigeno en 0.09 de exceso (0), segin lo reportado por
Takayama-Muromachi et. al., volviendo asi al sistema un superconductor'®, sin embargo
las muestras obtenidas mediante este método presentan un comportamiento tipo

semiconductor e inclusive la curva R vs T no presenta ningiin cambio notorio alrededor de
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los 250 K, lo que indica, segun cotejo con Goodenough ez al.''° y Noguchi ef al.'"', que no se
presenta la transicion antiferromagnética caracteristica en este tipo de compuestos

superconductores.

La muestra obtenida mediante oxidacion electroquimica presenta, alrededor de los
250 K, un cambio notable en las mediciones de resistencia, que podria ser atribuido a una

110,111 . . . .
7. Posteriormente la resistencia se incrementa

transicion  antiferromagnética
considerablemente, en un comportamiento tipo semiconductor hasta que alrededor de los 45
K disminuye abruptamente hasta llegar a los 13 K para volver a aumentar, este hecho puede
ser atribuido a transiciones estructurales, se encuentra reportado que por este método de

34,112 s
12 asimismo se

sintesis se logra obtener una fase superconductora tetragonal de 17 K
sabe que al "introducir" huecos de carga en la estructura ortorrombica de La,CuQO4 ésta
puede cambiar hasta volverse tetragonal; en difraccion de rayos X no fue posible
vislumbrar la fase tetragonal, en parte esto puede ser debido a que se requiere un
determinado porcentaje presente en la muestra debido a la resolucion del equipo, sin
embargo las mediciones de transporte eléctrico muestran un poco mas de informacién en lo
referente a este tipo de cambios estructurales. Este resultado experimental constituye el
unico lazo que a la fecha se ha ligado con la presencia de la fase de 17 K. Los resultados
mas parecidos a lo que podria entenderse como una metodologia de preparacion de esta
fase, son francamente absurdos: "perdimos de vista la muestra, hubo una falla eléctrica y
los resultados son irreproducibles" (segun Ling Chen e al.’) No existe a la fecha una
evidencia irrefutable de la existencia de esta fase, solo excelentes conjeturas de buenos
resultados. En el caso nuestro son las medidas eléctricas las que "parecen" dar cuenta de

que ahi hay algo mas que una sola fase de 45 K" y que ademés no presenta

superconductividad (no se consigue R=0).
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5.3 Analisis termogravimétricos

Si se analizan las graficas de TGA y DTA, para las muestras obtenidas mediante
diferentes atmodsferas, veremos una ganancia de peso con respecto al aumento de
temperatura que no repercute notoriamente en la estructura cristalina. Sin embargo, con
base en el reporte de Jorgensen ef al.'* sabemos que los compuestos no reaccionan con Ar

(atmosfera inerte) por lo que estos analisis fueron descartados

Para las muestras sintetizadas bajo métodos de oxidacion directa y oxidacion
electroquimica se encontré que Takayama-Muromachi et al. '™ y Zolliker et al.’ quienes
realizaron estudios de espectroscopia de masas con respecto a la temperatura, indican que la
pérdida de masa alrededor de 230 y 500 °C es asignada a H,O y O,, respectivamente;
mientras que en el intervalo de 180 a 430 °C la pérdida es debida a CO,. Extrapolando
estos resultados a los obtenidos en nuestras muestras y analizando las graficas de TGA,

podemos decir que la mayor proporcion de pérdida es de O;.

Con respecto a la espectroscopia de masas realizadas por Takayama-Muromachi et
al.!” y Zolliker et al.’ no se encuentra que las muestras presenten una pérdida asignada a
KMnOy por lo que podemos suponer que el lavado y secado de los polvos fue realizado con
¢xito, aunado a esto los patrones de difraccion de rayos X tampoco muestran reflexiones

correspondientes a KMnQy, por lo cual no se dejaron trazas de los reactivos utilizados.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

De los resultados presentados y discutidos anteriormente es posible concluir lo siguiente:

L

Se logré obtener el compuesto que a la luz de los andlisis de difraccion de rayos X
se presenta en una sola fase policristalina. La fase superconductora, R=0 se presento

en aquellas muestras que fueron tratadas en atmoésfera de oxigeno

El La,CuOy (tratamiento en atmosfera de nitrogeno) es un compuesto que no
presenta superconductividad, sin embargo al introducir oxigeno en la estructura,
mediante tratamiento térmico en atmodsfera de oxigeno para obtener el compuesto
LayCuOy:4, en un intervalo de 0.01 <5 < 0.15 el compuesto presenta una resistencia

nula al flujo de la corriente eléctrica.

Los resultados de difraccion de rayos X muestran que las muestras sintetizadas
presentan una fase ortorrémbica, la cual se mantiene en el mismo grupo espacial en
todos los casos que fueron presentados en este trabajo. El grupo espacial es G. E.

64, (Bmab).
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4. Las mediciones de resistencia eléctrica de las muestras sintetizadas en atmosfera de
aire, nitrogeno y por oxidacion acuosa en KMnOy, en general muestran compuestos
con un comportamiento tipo semiconductor en el intervalo de 10 a 300 K con una
transicion que se ha reportado asociada a una transicioén antiferromagnética

alrededor de los 250 K.

5. La muestra sintetizada mediante oxidacion electroquimica, ademas de presentar una
transicion del tipo antiferromagnética alrededor de los 250 K, presenta dos
transiciones por debajo de los 50 K, de las cuales ha sido atribuida en la literatura a
un cambio estructural, de ortorrombica a tetragonal. Esta ltima fase seria la

responsable de una transicion superconductora alrededor de 17 K.

6. Los analisis estructurales que han sido realizados en muestras obtenidas bajo
diferentes condiciones no son conclusivas con respecto a la presencia de una
segunda fase. Los andlisis de Rietveld sefialan la presencia de un sistema
policristalino monofasico con una simetria ortorrémbica y no son buenos los indices

del ajuste cuando se incorpora la presencia de una fase tetragonal.

7. Las mediciones eléctricas en este sistema dan cuenta de la importancia de la
estequiometria de oxigeno en el sistema. Las fases pobres en oxigeno muestran un
comportamiento aislante; la muestra que se oxidé electroquimicamente tiene una
temperatura de transicion de por encima de 40 K y en la region de 10-20 K parece
indicar la presencia de una segunda fase. Esta fase, de existir, tendria que ser

minoritaria o no ser estable en las condiciones de nuestro analisis estructural.
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