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Resumen

Desde el descubrimiento de la superconductividad, el estudio de materia-
les superconductores ha sido de gran importancia, ya que existen multiples
aplicaciones; entre ellas podemos encontrar: la fabricacién de cables de trans-
misién de energia, la elaboracién de componentes para circuitos electronicos
y la produccién de grandes campos magnéticos [1].

El uso de electroimanes superconductores ha permitido generar campos
magnéticos intensos. En dreas como la biologia, quimica y medicina, éstos
se utilizan para acelerar el crecimiento de vegetales, modificar las reacciones
quimicas y arreglar arterias sin cirugia. Por otro lado, algunas propiedades
fisicas de los superconductores como su resistencia cero y la expulsion de
campos magnéticos en su interior, se pueden aprovechar para reducir la
disipacién de calor y eliminar problemas de interferencia magnética [2].

Con el hallazgo de materiales superconductores ceramicos del tipo Y-Ba-
Cu-0, fue posible obtener temperaturas criticas del orden de 100 K. Desde
entonces, la posibilidad de tener superconductores de alta temperatura criti-
ca ha sido de mucho interés. Actualmente se han alcanzado temperaturas de
transicion por arriba de 134 K, estables en condiciones ambientales, y se han
desarrollado tecnologias que emplean materiales ceramicos superconductores
para la elaboracion de alambres.

Dentro de los superconductores cerdmicos se encuentra el sistema Bi-Sr-
Ca-Cu-0, con estequiometria 2:2:0:1, 2:2:1:2 y 2:2:2:3, cuyas temperaturas
criticas son aproximadamente: 20, 80 y 110 K, respectivamente [3]. En los
trabajos para obtener la monofase 2:2:2:3 superconductora y optimizar su
temperatura de transicién, se encontré que a partir de la sustitucién de Bi
por Pb en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O, se mejora la formacién tinica de la fase
de alta temperatura critica [4].

El estudio de materiales nanométricos es de gran utilidad, ya que a esta
escala se mejoran sus propiedades fisicoquimicas [5].

VII



VIII RESUMEN

En este trabajo se partié de la sintesis del compuesto
(Bioijo.g)SrQCaQCugolo

mediante el método sol-gel modificado con acrilamida, ain no reportado
en la literatura, con el objetivo de estudiar la estabilidad termodindmica y
cinética de reaccion, al variar la temperatura y el tiempo, de acuerdo a un
andlisis térmico previo.

Mediante un andlisis termogravimétrico del gel deshidratado, se iden-
tificaron varias temperaturas: 56.3, 196.8, 212.2, 235.0, 270.0, 370.1, 420.1,
500.0 y 555.0 °C, las cuales indican la estabilidad térmica del material y per-
miten conocer la pérdida en peso, asociada a la reacciéon o descomposicién
de los compuestos.

Posteriormente, se realizé un andlisis de los compuestos de partida (car-
bonato de estroncio, 6xido de bismuto, nitrato de plomo (II), sulfato de
calcio hidratado y acetato de cobre monohidratado), por difraccién de rayos
X, con la finalidad de verificar su pureza y estructura cristalina. Se identi-
ficaron compuestos puros, una reflexién de baja intensidad en el carbonato
de estroncio e impurezas en el éxido de bismuto.

A partir de la informacién obtenida por el andlisis termogravimétrico,
se coloco el gel deshidratado a las temperaturas: 200, 270, 370, 560 y 860
°C respectivamente; por medio de difracciéon de rayos X, se identificaron los
productos formados después de cada tratamiento térmico. Se encontraron
compuestos binarios, ternarios y cuaternarios.

Para analizar la composicién y morfologia del gel deshidratado se utili-
zaron distintas técnicas como: microscopia de fuerza atémica, microscopia
electrénica de barrido y microscopia electrénica de transmision.

Lo relevante fue que mediante el uso de microscopia de fuerza atomi-
ca, se observé que el gel deshidratado absorbié agua del medio ambiente;
por microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza atémica se
observé que es un material poroso y estd compuesto de fibras.

A partir de las micrografias, se midio el tamano de grano del gel deshidra-
tado, encontrando un valor promedio de 99.6 nm. A 270 °C se identificaron
cristales con tamaifio entre 30 - 33 nm, asociados a la fase superconductora
2:2:0:1 de baja temperatura del bismuto.

A 560 °C se formo el 6xido de bismuto, plomo, estroncio y calcio
(Biy.6Pbg.4SraCasCuszOy) con estructura cristalina tetragonal, correspon-
diente a la fase 2:2:2:3.

A 860 °C, haciendo una comparacién con el PDF 42-0743, se encontré un
corrimiento de las reflexiones correspondientes a la fase 2:2:2:3, asociadas a



RESUMEN IX

las sustituciones catidénicas que se llevaron a cabo; también se identificaron
algunos éxidos.

Finalmente, se realizaron mediciones magnéticas del xerogel, obteniendo
un comportamiento antiferromagnético a 63 K, al calentar el material, y un
comportamiento ferromagnético a 69 K, al enfriar el material. Esto indica
que el material presenta una respuesta magnética, sin embargo, debido a que
se tiene una mezcla de fases, existe una fase minoritaria superconductora y
no hay un comportamiento diamagnético como se esperaba.






Objetivos

El objetivo general es estudiar el tamaino de grano del compuesto
(Bio_7Pb0.3)Sr2CaQCu3Om

sintetizado por reaccion sol-gel via acrilamida utilizando microondas, al in-
crementar la temperatura de reaccién.
Objetivos particulares:

= Encontrar, mediante un andlisis termogravimétrico, las temperaturas
de estabilidad termodindmica del gel deshidratado, en aire.

» Identificar los compuestos intermedios formados después de cada tra-
tamiento térmico del xerogel, hasta obtener una monofase supercon-
ductora o un producto final.

= Monitorear los cambios estructurales de los reactivos de partida hasta
encontrar una monofase superconductora o un producto final.

= Realizar mediciones méagneticas del xerogel, después de obtener una
monofase o un producto final.
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Capitulo 1

Antecedentes

En este capitulo se presentan algunos hechos importantes acerca del desa-
rrollo de la superconductividad. Se habla sobre algunos superconductores
ceramicos, en particular del sistema (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O y métodos para la
sintesis de nanomateriales.

1.1. Superconductores

La superconductividad fue observada por primera vez en 1911 por el fisico
Heike Kamerlingh Onnes en la Universidad de Leiden, Holanda. En 1913
obtuvo el premio Nobel de Fisica debido a “sus investigaciones sobre las
propiedades de la materia a bajas temperaturas”, lo que permitié obtener
helio liquido. Onnes enfrié mercurio a una temperatura de 4.2 K (—269°C),
y se dio cuenta que su resistencia desaparecia repentinamente, este hecho lo
llevé al descubrimiento de la superconductividad.

Fue hasta 1957 cuando John Bardeen, Leon Cooper y John Schieffer
desarrollaron la primera teoria aceptada para explicar la superconductivi-
dad en materiales convencionales, conocida como BCS por las iniciales del
apellido de los autores. Actualmente, no existe una teoria que explique el
fenémeno en superconductores ceramicos [6].

Un avance importante, después de la teoria BCS, fue en 1962 cuando
Brian D. Josephson de la Universidad de Cambridge predice que la corriente
eléctrica puede fluir entre dos materiales superconductores ain cuando estan
separados por un material no superconductor o un aislante (fenémeno de
tunelamiento) [7].

En 1964 Bill Little de la Universidad de Stanford, sugiri6 la posibilidad
de obtener un superconductor organico, sin embargo, fue hasta 1980 cuando
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el investigador danés Klaus Bechgaard de la Universidad de Copenhagen y
un equipo francés, lograron sintetizar exitosamente este superconductor [8].

En la década de los 80’s Alex Miiller y Georg Bedrnoz desarrollaron un
material superconductor de alta temperatura critica (30 K) utilizando lan-
tano, bario, cobre y oxigeno (La-Ba-Cu-O) [9]. Por esta época también se
descubrieron materiales superconductores como: el Y-Ba-Cu-O cuya tem-
peratura critica (T¢) es 90 K [10] y el Bi-Sr-Ca-Cu-O con T, igual a 110
K [11].

Actualmente, existen materiales superconductores cerdmicos de alta tem-
peratura critica que alcanzan temperaturas de transicion por arriba de los
134 K [1].

El descubrimiento de este tipo de materiales ha permitido la fabricacion
de alambres y bobinas. Sin embargo, se estén sintetizando superconductores
con temperaturas criticas mayores y con campos magnéticos criticos mas
intensos.

1.2. Sistemas Bi-Sr-Ca-Cu-O y (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O

El sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O es complejo, pues presenta tres distintas fases
superconductoras: Bi-2201, Bi-2212 y Bi-2223, con T, : 20, 80 y 110 K res-
pectivamente [3]. La formacién de cada fase depende de las condiciones de
preparacion; entre éstas se encuentran: la temperatura de sintesis, tiempo
de proceso térmico, los precursores utilizados y la sustituciéon con diferentes
cationes y aniones.

Se ha comprobado que la formacion de la fase Bi-2223 adquiere su equi-
librio termodindmico como monofase, con la sustitucién de Bi por Pb [4].

Por otro lado, el sistema (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O también consta de dis-
tintas fases superconductoras, éstas son isoestructurales a las fases del sis-
tema Bi-Sr-Ca-Cu-O. La estequiometria, temperatura y tiempo de sintesis
son caracteristicas importantes para su formacion. En este sistema, la fase
(Bi, Pb)2SraCagCus0104,<2, €s una de las mas interesantes por sus aplica-
ciones, considerando sus propiedades mecanicas y fisicas [12].

La formacién tdnica de la fase (Bi,Pb)-2223 es dificil, ya que general-
mente se produce con la fase (Bi,Pb)-2212. Esto estd relacionado con la
complejidad de la reacciéon y a las minimas diferencias en sus estabilida-
des termodindmicas [3]. La Figura 1.1 muestra la estructura de las fases
(Bi,Pb)-2212 y (Bi,Pb)-2223. Los planos CuO son los responsables de la
superconductividad.
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oggeg

Bi(Pb)-2212  Bj(Pb)-2223
Tc=80K Tc=110K

(Bi,Pb),Sr,CaCu,0, (x~ 8)
(Bi,Pb),Sr,Ca,Cu,0, (x = 10)

Figura 1.1: Estructura cristalogréfica de los sistemas (Bi,Pb)-2212, a la iz-
quierda y (Bi,Pb)-2223, a la derecha. (Figura tomada de [13])

1.3. Nanomateriales

La nanociencia estudia objetos con tamano entre 1 — 100 nanémetros (nm).
Un nanémetro equivale a 1 x 10~%m. Para tener una idea, esta escala se usa
para medir atomos y moléculas. Por ejemplo un atomo de hidrégeno tiene
un didmetro de una décima parte de un nandmetro; seis a&tomos de carbono
unidos tienen un tamano de un nandémetro; y el cabello humano tiene un
didmetro de 80 000 nanémetros [14].

A nanoescala, las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, di-
fieren significativamente de aquellas que se presentan a macroescala. Algu-
nos efectos incluyen cambios estructurales, mecédnicos, térmicos, eléctricos,
electrénicos, magnéticos y quimicos.

Los parametros de longitud fundamentales de los superconductores estan
en la nanoescala, sus propiedades magnéticas y eléctricas también surgen de
entidades nanométricas.
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1.4. Meétodos para la sintesis de nanomateriales

En la seccién siguiente, se hablarda de algunos métodos fisicos y quimicos,
usados para la sintesis de nanomateriales.

1.4.1. Fisico
Molienda mecanica

El proceso de la molienda mecénica, se realiza en molinos de bolas de alta
energia. Los policristales que se depositan en su interior, se rompen y se
reduce el tamano del cristal.

En la molienda mecénica, los cristales son sometidos a impactos conti-
nuos de alta energia, por parte de los cuerpos moledores, causando repetidas
microforjas (donde las bolas adhieren, unen y fracturan los cristales), para
producir cristales de menor tamano. El impacto entre cristales modifica su
morfologia, la energia transferida depende del tamano y nimero de bolas y
el tiempo de molienda [15].

Cuando los cristales del material estan siendo aplastados, se forman unio-
nes y se crean cristales nuevos por combinaciéon de constituyentes iniciales.
A medida que se aumenta el tiempo de molienda el tamano de los cristales
se reduce. Este método de sintesis es adecuado para producir cristales de
aleacién amorfa o nanocristalina, y polvos elementales o compuestos [16].

1.4.2. Quimico
Precursores organometalicos

Un gran niimero de precursores se utilizan para la sintesis de nanomateriales,
sin embargo los precursores organometélicos son los méas prometedores [17].

Consisten en un atomo metélico unido directamente a uno de carbon.
Estos difieren de los alkéxidos ya que se unen directamente a un atomo
metalico, mientras que los alkoxidos necesitan de un atomo de oxigeno para
que se unan. Los mas simples son aquellos en que la parte orgdnica consiste
de un grupo alquilo y generalmente son compuestos puros. La unién metal-
carbén se puede deshacer por medio de la hidrélisis, por lo que se pueden
producir éxidos muy facilmente [17].

Hidrotermal

El proceso hidrotermal es un método para obtener materiales inorgdnicos
nanocristalinos. Usa la solubilidad del agua de la mayoria de las sustancias
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inorganicas, a temperaturas y presiones elevadas, para la cristalizacién de
los reactivos en un fluido (generalmente agua).

Consiste en reacciones heterogéneas en un medio acuoso por encima de
100 °C y 1 bar. La temperatura, la presion del agua y el tiempo de reaccién
son los tres parametros fisicos importantes en este proceso.

Los reactivos previamente disueltos en agua se calientan dentro de un
recipiente cerrado por encima de su punto de ebullicién. Esto genera una
presién superior a la atmosférica y bajo estas condiciones se aceleran las
reacciones entre los sélidos [18].

Sol-gel

El método sol-gel ha sido usado en los tltimos anos para preparar una amplia
variedad de materiales nanoestructurados. Un sol es una suspension coloidal
de particulas sélidas en un liquido [19]. Por otro lado, un gel se puede definir
como ‘“una mezcla diluida de al menos dos componentes en el que ambos
componentes forman una fase continua separada en todo el sistema” [20].

En términos generales, se puede decir que este método consiste en una
transformacién quimica de una disolucién de precursores (sol) a un sélido
inorganico, por medio de reacciones de polimerizacién, inducidas por agua.
Dentro de esta técnica se convierte una disoluciéon homogénea formada por
distintos precursores (Figura 1.2a) en un polimero tridimensional.

Los precursores utilizados para la preparacién del coloide, consisten en
elementos metalicos o metaloides rodeados de varios ligandos que no incluyen
metales o metaloides. Los alcéxidos (grupo alquilo, 6xido, metal) son una
clase de precursores usados ampliamente en el proceso de sol-gel.

Si una molécula alcanza dimensiones macroscépicas, de tal manera que
se extiende por toda la disolucién, se forma un gel (Figura 1.2¢) . El punto
de gelificacion es el tiempo en que se forma el Ultimo enlace para completar
una macromolécula. Al agregar acrilamida al proceso de sol-gel se acelera la
reaccién de polimerizacion.

El secado del gel por evaporacion, bajo condiciones normales de tempera-
tura (ambiente) da pie a tener presién de capilaridad y causa una contraccién
de la red del gel. Dando como resultado un gel desecado llamado zerogel (Fi-
gura 1.2e) . Por otro lado, si se seca mediante condiciones extremas, es decir
altas temperaturas y presiones, no hay interfase entre liquido y vapor, y no
hay presion de capilaridad por lo que no hay una contraccién; este proceso
se conoce como secado supercritico y el producto se llama aerogel (Figura
1.2d).
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A partir de un sol se pueden obtener peliculas delgadas y polvos (Figura

1.2fyg).
Los zerogeles y aerogeles se utilizan para la elaboracion de ceramicas

(Figura 1.2h).
La mayoria de los geles son amorfos (no cristalinos), atin cuando se secan,
sin embargo cristalizan con el aumento de temperatura. [19].

® 7 © @

()8 00 —l 0 Q \_’ . —— .
[e) 8 disolver | OC Secado
OO (o] a0 O /reaccién de L ) répido

e} SOL deshidratacion EL Aerogel

Precursor
HV

Surfactante
organico

Xerogel
Calentamiento Calentamiento 1 Calentamionto
I
\ “
\ :
Pelicula delgada Polva Ceramica

Figura 1.2: Proceso de sol-gel para la obtencién de ceramicas (Figura tomada
de [19])



Capitulo 2

Marco teorico

A lo largo de este capitulo se habla de los tipos de superconductores, se expli-
ca el efecto Meissner-Oschenfeld y se abordan algunas propiedades magnéti-
cas de los materiales.

2.1. Superconductividad

En el siglo XX, época en la que surge la superconductividad, se pensaba que
existian tres posibilidades sobre la resistencia eléctrica. La primera de ellas
decia que la resistencia eléctrica era causada por la dispersién que sufrian
los electrones debido a las vibraciones de la red atomica, la segunda se
presentaba si las dispersiones de los electrones eran causadas por impurezas
y la tercera se daba si los electrones libres de moverse por el material (de
conduccién) disminuian al bajar su temperatura [1].

Onnes decidi6 utilizar mercurio, debido a su pureza, para ver las varia-
ciones de la resistividad con la temperatura. En principio observé que la
resistividad eléctrica del mercurio a una temperatura inferior a 4.22 K era
menor que su valor correspondiente a una temperatura un poco arriba de
4.22 K. Por ello pensé haber verificado la primera posibilidad. Posterior-
mente, otras investigaciones, mostraron que la resistividad no disminuia de
manera continua, sino que desaparecia abruptamente a 4.15 K. A este estado
se le llamé estado superconductor.

Se encontré que existe un valor de la densidad de corriente eléctrica,
que pasa por el superconductor, para el cual el material regresa a un estado
normal. A esta densidad se le conoce como densidad de corriente critica.
También se descubrié que existe un campo magnético critico, para el cual
el material pierde la superconductividad y depende de la temperatura.

7
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Los superconductores se pueden clasificar en dos grupos [1], [2]:

= Los superconductores tipo I: aquellos metales con baja temperatura
de fusion, son mecanicamente suaves y se pueden obtener con un alto
grado de pureza. También son llamados suaves o ideales. Estos su-
perconductores presentan pocas aplicaciones por su baja temperatura
critica.

= Los superconductores tipo II: aquellas aleaciones y metales cuyo com-
portamiento es complejo en presencia de un campo magnético. Si la
superconductividad se conserva aun con campos magnéticos intensos
se nombran duros o de campo intenso.

Hasta ahora para tener un estado superconductor es necesario tener tem-
peraturas extremadamente bajas con respecto a la temperatura ambiente.

Dentro de los superconductores tipo II se encuentran los superconduc-
tores de alta temperatura critica. Estos materiales son complicados en su
estructura cristalina y propiedades, y aun no se entiende cémo ocurre la
transicién al estado superconductor. Se ha encontrado que el oxigeno y el
cobre desarrollan un papel crucial para la aparicién del estado superconduc-
tor [21].

2.1.1. Efecto Meissner-Oschenfeld

En 1933, W. Meissner y R. Oschenfeld encontraron experimentalmente que
un superconductor nunca permite que exista un campo de induccién magnéti-
ca en su interior, es decir, ningin campo magnético lo penetra y ademas el
campo magnético siempre vale cero. Una consecuencia de esto es que el esta-
do de magnetizacion del material sometido a una transicién superconductora
no depende de los pasos en los que se establezca el campo magnético.

Es importante resaltar la diferencia entre un conductor perfecto y un su-
perconductor. Un conductor perfecto es un material cuya resistencia eléctrica
es igual a cero y un superconductor, ademés de presentar resistencia cero,
presenta también el efecto Meissner-Oschenfeld.

Considérese una muestra a una temperatura T > T en ausencia de un
campo magnético. Si se enfria la muestra a una temperatura T < T. y se
aplica un campo magnético, por el efecto Meissner-Oschenfeld se induciran
corrientes superficiales de tal manera que el campo en el interior de la mues-
tra sea cero. Si se suprime el campo magnético aplicado, las corrientes indu-
cidas desaparecen y el campo interior del material es cero. Véase la Figura
2.1(1).
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Por otro lado si se tiene un superconductor a una temperatura T > T
en presencia de un campo magnético y se enfria a una temperatura T < T\,
por el efecto Meissner-Oschenfeld se inducirdn corrientes superficiales de tal
manera que el campo en el interior de la muestra sea cero. En ausencia de
campo magnético el campo en el interior del material serd cero. Véase la
Figura 2.1 (2).

1) 2)

B=0 O B0
T>T. T>T,
T<T, T<T,
B=0 B=0
T<T, T<T,

Figura 2.1: Efecto Meissner-Oschenfeld

El estado de magnetizacién de la muestra no depende de la manera que
se llegue a un estado final. Hasta ahora los uinicos conductores perfectos que
se han encontrado son los superconductores.

2.2. Magnetismo en materiales

La magnetizacion ocurre cuando los dipolos magnéticos permanentes o in-
ducidos se orientan por interaccién entre el material magnético y el campo
magnético externo [22].

El momento dipolar magnético asociado al electrén se llama magnetén
de Bohr, y estd dado como sigue.

h
Magneton de Bohr = ¢ = 927 x10724J. T,
4mme,

donde e es la carga del electrén, h es la constante de Planck y m, es la masa
del electrén en reposo.

El momento magnético total del &tomo es debido al momento orbital del
electrén alrededor del nicleo y al espin del electrén alrededor de su propio
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eje.
Espin del electron Momento orbital
L]
T ] Nicleo
= 5 o} '
e o Ce>
K N
a) b)

Figura 2.2: a) Espin del electrén b) Momento orbital del electrén

Por otro lado, cada nicleo atomico esta formado por protones y neutro-
nes. Ambos nucleones tienen momento angular orbital y momento angular
de espin. La suma de todos los momentos da como resultado un momento
angular nuclear total, llamado espin nuclear (I) [23].

Los espines de los protones y neutrones individuales, tienen un trata-
miento paralelo al espin del electrén, tienen espin 1/2.

El momento magnético nuclear se expresa en términos del espin nuclear
y se introduce una nueva unidad llamada magnetén nuclear [24], estd dado
como sigue.

Magnetén nuclear = 5.050 x 10727J - T7L,

El momento magnético nuclear es mucho menor que el momento magnéti-
co del electrén, de aqui que el magnetismo electrénico tenga més efectos que
el magnetismo ntclear [24].

La magnetizacién M se define como el momento magnético por unidad
de volumen. La susceptibilidad magnética por unidad de volumen se define
como:

M
X=7
donde H es el campo magnético aplicado.

En una capa atémica llena, los electrones estan apareados con electrones
de espin opuesto, proporcionando un momento magnético neto nulo. Por esta
razén los materiales compuestos de 4tomos que tienen sus orbitales o capas
totalmente llenas, no son capaces de ser permanentemente magnetizados
[22]. Aqui se incluyen los gases inertes, asi como algunos materiales iénicos.



2.2. MAGNETISMO EN MATERIALES 11

El comportamiento magnético de un material esta determinado por su
estructura electronica. La interaccién entre dipolos magnéticos determina el
tipo de comportamiento magnético que se observa. Los momentos magnéti-
cos fundamentales se pueden clasificar como: (1) diamagnéticos, aquellos
en los que los dipolos magnéticos son inducidos y alineados por un campo
magnético aplicado, (2) paramagnéticos, con momentos magnéticos perma-
nentes que se alinean con un campo magnético aplicado y se acomodan de
manera aleatoria al incrementar su temperatura, (3) magnetismo espontaneo
en donde los momentos se alinean colinealmente (ferromagnéticos), antipa-
ralelos (antiferromagnéticos) y el caso combinado del ferromagnetismo y an-
tiferromagnetismo (ferrimagnéticos), en donde el momento magnético existe,
sin la presencia de un campo magnético externo [25].

Existe otra clase de materiales magnéticos con propiedades magnéticas
y eléctricas inusuales en donde se encuentran los superconductores.

2.2.1. Diamagnéticos

Todos los materiales tienen el potencial para ser diamagnéticos [25]. Cuan-
do un campo magnético actiia sobre cualquier atomo, se induce un dipolo
magnético, el cual modifica el momento magnético del atomo. Estos dipolos
son opuestos al campo magnético aplicado y provocan una magnetizacion
menor que cero. A éste comportamiento se le llama diamagnetismo.

Algunos materiales como el cobre, plata y oro son diamagnéticos a tem-
peratura ambiente. Los superconductores son diamagnéticos y pierden su
superconductividad cuando se presentan otros fendmenos magnéticos como
el paramagnetismo y el campo magnético penetra el material [22].

000 6006
0000 60600
0000 6000
000 6600606

Figura 2.3: Configuraciéon para los dipolos en ausencia y presencia de un
campo magnético externo para un material diamagnético.
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2.2.2. Paramagnéticos

En algunos materiales, los 4tomos tienen momentos magnéticos que resul-
tan de estados electrénicos en donde los electrones estan desapareados. De
aqui un momento magnético neto relacionado con el spin, se asocia al atomo.
Si se aplica un campo magnético, los dipolos se alinean con el campo, cau-
sando una magnetizacion positiva. Debido a que los dipolos no interactian,
se requieren grandes campos magnéticos para alinear los dipolos. Una vez
que se anula el campo magnético los dipolos se desalinean. A este fenémeno
se le llama paramagnetismo [22].

P00 ©60600
©000 06000
P00 @000
@000 ©000

®

Figura 2.4: Configuracién para los dipolos en ausencia y presencia de un
campo magnético externo para un material paramagnético.

2.2.3. Ferromagnéticos

Los materiales ferromagnéticos presentan un fenémeno de ordenamiento de
largo alcance a nivel atomico, que hace que los espines de los electrones
no apareados se alineen paralelamente entre si, en una regién del material
llamada dominio.

El campo magnético dentro del dominio es intenso, pero en una muestra
global el material generalmente no estard magnetizado, debido a que los
muchos dominios que lo componen estaran orientados entre ellos de forma
aleatoria.

Al aplicar un campo magnético externo, los dominios magnéticos se ali-
nean entre si y entonces el material se magnetiza. Se puede obtener una gran
magnetizacién ain con campos magnéticos pequenos [22].

Los ferroimanes tienden a permanecer magnetizados en cierta medida
después de ser sometidos a un campo magnético externo. Esta tendencia a
recordar su historia magnética se llama histéresis. La temperatura maxima
a la cual desaparecen las propiedades ferromagnéticas, como resultado de la
agitacion térmica, se denomina temperatura de Curie [26].
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En general, un momento magnético permanente de gran valor, en au-
sencia de un campo externo y grandes valores de magnetizacién, son carac-
teristicas propias de los materiales ferromagnéticos.

0000
©0006
0000
©006006

Figura 2.5: Alineacion de los dipolos aiin en ausencia de un campo magnético
en un material ferromagnético.

2.2.4. Antiferromagnéticos

Al aplicar un campo magnético sobre un material antiferromagnético, los
dipolos se alinean en oposicién uno después del otro. En este caso la fuerza
del dipolo es grande y se tiene una magnetizacién cero por debajo de la
temperatura de Néel [27].

e e e
0006
000
000

Figura 2.6: Alineacién de los dipolos en presencia de un campo magnético
en un material antiferromagnético.

2.2.5. Ferrimagnéticos

Algunos materiales ceramicos tienen un tipo de magnetizaciéon permanen-
te denominada ferrimagnetismo. Las caracteristicas macroscépicas de los
materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos son similares, sin embargo, la
diferencia reside en los momentos magnéticos.
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Los diferentes iones que componen el material tienen momentos magnéti-
cos distintos. Dentro de un campo magnético, los dipolos con un cierto i6n
se alinean con el campo magnético, por otro lado los dipolos con distinto
i6n se alinean opuestos al campo magnético. Debido a que los momentos de
espin no se cancelan completamente, se tiene una magnetizacién distinta de
cero [28].

00060
90900
0006
000

Figura 2.7: Alineacién de los dipolos en presencia de un campo magnético
en un material ferrimagnético.

2.3. Magnetizaciéon superconductores tipo 1

En los superconductores tipo I siempre se presenta el efecto Meissner-Oschenfeld.
Un aumento en el campo magnético aplicado implica una disminucion
en la magnetizacién. En este caso la magnetizacién compensa el campo
magnético de tal manera que la densidad de flujo en el interior del material
sea cero.
Por encima del campo critico H. la muestra es un conductor normal y
la magnetizacién es muy pequena (Figura 2.8).

2.4. Magnetizacion superconductores tipo 11

El comportamiento de estos materiales es distinto al de los superconductores
tipo I. En este caso existen dos campos criticos He; v Heo. Ambos marcan
un limite de un cambio en el estado superconductor.

Cuando el campo magnético aplicado esta por debajo de H.; se presenta
el efecto Meissner-Oschenfeld, es decir, el material estd en un estado super-
conductor. Entre H.; y Heo el material estd en un estado mixto, es decir,
parte del flujo magnético entra en el interior del material y no hay un estado
superconductor puro. Cuando el campo magnético externo alcanza Hcs, €l
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Figura 2.8: Magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado para
un superconductor tipo I.

flujo penetra todo el material y se llega al estado normal, en este caso se
pierde la superconductividad (Figura 2.9).
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Figura 2.9: Magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado para
un superconductor tipo II.






Capitulo 3

Procedimiento experimental

A continuacién se describe el desarrollo experimental para la sintesis del
gel deshidratado y se detallan los procesos de los tratamientos térmicos del
xerogel.

Se habla de las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas, como:
andlisis termogravimétrico (TGA), difraccién de rayos X (XRD), micros-
copia de fuerza atémica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y magnetémetro de muestra
vibrante (VSM), todos los acrénimos entre paréntesis corresponden a las
técnicas por sus siglas en inglés.

3.1. Sintesis

La sintesis del compuesto (Big7Pbg.3)SroCasCusOsg o9 se realizé mediante el
método sol-gel, polimerizando con acrilamida y utilizando microondas. Ya
que esto permite modificar la velocidad de la reaccién y obtener un material
homogéneo.

Se diluyeron los distintos compuestos (6xido de bismuto, carbonato de
estroncio, acetato de cobre monohidratado, nitrato de plomo y sulfato de
calcio) de manera separada, en 50 ml de agua. Posteriormente las disolucio-
nes se mezclaron juntas a temperatura ambiente. Se agregé a la disolucion el
monoémero acrilamida al 10 % en mol con agitacién constante y a una tem-
peratura de 80 °C y después el agente reticulador N, N-metilenbisacrilamida
al 1% en mol.

Una vez disuelto, se agregd a la disolucién el iniciador quimico «, a-
azoisobutironitrilo al 1 % en mol con agitacién constante y a temperatura de
80 °C, para la formacién del hidrogel. Los detalles de la sintesis se encuentran

17
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reportados en [29] y [30].

El hidrogel se separé en dos muestras. Una de ellas se desec6 en un
horno de microondas durante 30 minutos a 100 watts y la otra se deseco a
temperatura ambiente, entre dos placas paralelas de vidrio, para obtener un
gel deshidratado con una superficie plana y asi facilitar su estudio por las
diferentes técnicas de microscopia.

3.2. Caracterizacion

Una vez que se obtuvo el gel deshidratado, se hizo un anélisis termogra-
vimétrico. Este analisis proporciona la curva de descomposicién térmica del
material y se senalan sus temperaturas de equilibrio térmico.

Mediante la informacién recabada del termograma, se colocé la muestra
a las siguientes temperaturas: 200, 270, 370, 560 y 860 °C.

Se usé una mufla marca Thermoline modelo 48000 con incertidumbre de
45 °C y un crisol de platino, como contenedor de la muestra, ya que éste
resiste cambios bruscos de temperatura sin resquebrajarse y sin ser atacado
por los productos de la combustion o por las sustancias que en él se someten
al calor.

Durante cada tratamiento térmico se hizo una mediciéon previa de la
masa de la muestra, se calenté durante una semana aproximadamente y
antes de aumentar la temperatura se llevé acabo un enfriamiento rapido,
para su andlisis por difraccién de rayos X.

El enfriamiento rdpido consistié en poner la muestra dentro de un mor-
tero con hielo (4 °C), inmediatamente después de sacarla de la mufla, de
tal manera que ésta se enfriaba en unos segundos. Esto permitié detener la
reaccion del xerogel a una cierta temperatura.

Es importante mencionar que antes de colocar la muestra a una nueva
temperatura, se molia en un mortero de dgata, por ser un material no poroso,
para tener siempre un polvo de tamano de grano homogéneo.

El incremento de la temperatura no se realizé a velocidad rapida, porque
se podia perder el ién plomo antes de entrar a la estructura cristalina que
se buscaba.

Por otro lado, también se estudio la pureza de los reactivos de partida,
utilizando la difraccién de rayos X.

Debido a que la cantidad de muestra era muy poca fue necesario preparar
mas de ella y juntarla con la que se tenia en ese momento, este hecho se relata
de manera més amplia en la seccién de resultados.
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Se utilizaron SEM, AFM y TEM para estudiar la morfologia y topo-
grafia del gel deshidratado. Ademaés se usé TEM para visualizar los cristales
formados a una temperatura de 270 °C.

Cuando se obtuvieron reflexiones caracteristicas de la fase 2:2:2:3 a 560 °C,
se llevé acabo un lavado con alcohol etilico y tolueno para eliminar la parte
organica restante y se hizo un andlisis por difraccion de rayos X.

Posteriormente, antes de colocar la muestra a 860 °C, nuevamente se
realizaron 10 lavados con alcohol etilico. En este caso se pusieron algunas
gotas de alcohol a la muestra, se utiliz6 un agitador Ultrasonic Cleaner
Branson 2000 y se evapord el alcohol mediante el calor externo de una mufla.

Finalmente, se hicieron mediciones magnéticas de la muestra final.

A continuaciéon se describe de manera detallada cada técnica de carac-
terizacién usada.

3.3. Técnicas de caracterizacion

3.3.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente el peso de una
muestra, dentro de una atmodsfera controlada. El andlisis se da en funcién
de la temperatura de la muestra o del tiempo, generalmente de forma lineal.

Los instrumentos que se emplean para la termogravimetria son: una ba-
lanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para tener
una atmosfera inerte y una computadora para el control de instrumentos y
adquisicién de datos.

La Figura 3.1 muestra el esquema de una termobalanza. Si se modifica
el peso de una muestra (B), hay un cambio en la posicién del brazo (A),
cerrando el paso de la luz entre la ldmpara y los fotodiodos (D). El desequi-
librio en la corriente de los fotodiodos se amplifica y alimenta la bobina (E)
(situada entre un iman permanente(F)). El campo magnético generado por
esta bobina pone el brazo en su posicién original. Posteriormente, la corrien-
te amplificada de los fotodiodos se recoge y se transforma en informacién
relacionada con el peso. Los termogramas proporcionan informacion acerca
de los mecanismos de descomposicion de diversas preparaciones poliméricas
y sus propiedades de estabilidad térmica [31].

Para el estudio de las propiedades de estabilidad térmica del gel des-
hidratado a temperatura ambiente, como se explica en la seccién 4.1, se
utilizé un analizador térmico SDT Q600 V8.3 Build 101 en aire en un in-
tervalo de temperatura de 20 a 800 °C. El peso inicial de la muestra fue de
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7.7220 mg, a una velocidad de 10 © C/min, establecido por el laboratorio de
andlisis térmicos para que el equipo tenga mayor vida media.

D —— |
Dispositivo
de control
i del horno
= :
Horno Sensor de temperatura’ b

Figura 3.1: Componentes de una termobalanza: A, brazo; B, copa y soporte
de la muestra; C, contrapeso; D, lampara y fotodiodos; E, bobina; F, imén;
G, control del amplificador; H, calculador de la tara; I, amplificador, J,
registro.

Existen otros andlisis térmicos como el andlisis térmico diferencial (DTA)
que es la técnica en la que la diferencia de temperatura entre la muestra y
un material de referencia es monitoreada en funcién del tiempo o de la tem-
peratura, mientras la temperatura de la muestra cambia segiin un programa
establecido, en una atmosfera especifica. Esta técnica permite detectar si se
dan procesos endotérmicos o exotérmicos en la muestra, e indica la tempe-
ratura a la cual tienen lugar estos cambios energéticos.

3.3.2. Difraccién de rayos X (XRD)

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda de aproxima-
damente 1 A (107'%m). Se producen cuando particulas cargadas con mucha,
energia (electrones acelerados) chocan con un blanco, pierden energia al ser
frenados y esta energia se convierte en radiacién electromagnética.

Los rayos X también se producen cuando los electrones que inciden sobre
un blanco, tienen suficiente energia para ionizar los electrones en el blanco
y pasan de un estado de mayor a menor energia. Las transiciones de energia
tienen valores fijos, dando como resultado un espectro caracteristico asociado
a los rayos X [32].

La difraccion de rayos X es una herramienta muy importante y no des-
tructiva para caracterizar materiales cristalinos. En particular permite de-
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terminar la estructura cristalina de una muestra.

Cuando los rayos X chocan con el cristal, éstos se difractan en varias
direcciones especificas de acuerdo a la ley de Bragg [18]

nA = 2dsen6

donde: A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre
los planos, 6 es el angulo de incidencia del haz de rayos X en el plano y n
es un numero entero.

Si se tienen dos rayos reflejados por un cristal, uno de ellos tendra una
diferencia de camino éptico mayor. Para que ambos rayos estén en fase, la
diferencia de camino éptico, tendra que ser un multiplo de la longitud de on-
da del rayo incidente. En este caso se dice que hay interferencia constructiva.
Si no ocurre esto, entonces los rayos estan desfasados y se tiene interferencia
destructiva. Véase Figura 3.2.

Figura 3.2: Ley de Brégg

Para la difraccién de rayos X, se utilizé el método de polvos, para mues-
tras policristalinas. Los rayos X (T) inciden sobre la muestra (C) a diferentes
angulos y el rayo difractado es detectado por un contador (D). A través de
una computadora se va registrando una diferencia de voltaje y se registra
la intensidad. La muestra gira con respecto al centro del difractémetro(O).
Véase Figura 3.3.
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Figura 3.3: Difractometro de Rayos X

Para el analisis del gel deshidratado se utilizé un difractémetro modelo
Bruker D8 Advance y para el xerogel se utilizé un difractémetro modelo
Siemens D500, ambos tienen una lampara de Cu y se usé K, con longitud
de onda A = 1.5406 A.

La estructura cristalina de un material determina su patrén de difraccién.
Especificamente la forma y el tamano de la celda unitaria determina la
posicion angular de las lineas de difracciéon o reflexiones. El arreglo de 4tomos
dentro de la celda unitaria determina la intensidad relativa de las lineas de
difraccion [32].

3.3.3.  Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica se utiliza para estudiar nanoestructuras.
Proporciona imagenes tridimensionales de la muestra y permite obtener in-
formacion acerca de sus propiedades fisicas. El microscopio de fuerza atémi-
ca estd formado de una punta, un escaner pizoeléctrico, un detector y un
sistema o6ptico de deteccion. Véase la Figura 3.4.

La punta, localizada al final del voladizo, pasa por toda la superficie
de la muestra, usando un escaner pizoeléctrico. Los cambios en la punta
son monitoreados por un sistema 6ptico de deteccidén, en donde un laser es
reflectado por el voladizo y detectado por un fotodiodo. Asi, se crea una
imagen de la topografia de la muestra. Este microscopio monitorea la fuerza
ejercida entre la superficie de la muestra y la punta.

El microscopio puede operar en un modo de distancia de contacto cercano
o de no contacto. En el primero domina la fuerza repulsiva nicleo a nicleo
con la superficie y en el segundo la fuerza relevante es un gradiente del
potencial de Van der Waals.
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Debido a que la corriente eléctrica no esta involucrada, la muestra no
tiene que ser metdlica y puede ser escaneada en aire.

En el microscopio de fuerza atéomica que se usé fue un JEOL-JSPM-4200.
Se colocé una muestra del gel deshidratado y se hizo un barrido por con-
tacto a lo largo de la superficie. Este microscopio mide 25 pym como tamaifio
minimo, tiene una punta de 15 ym y una curvatura de 10 um. Debido a que
el gel deshidratado es un material poroso se presentaron algunas dificulta-
des para encontrar superficies planas. Si no se buscaba una superficie plana,
entonces se corria el riesgo de que la punta del microscopio se rompiera al
atorarse en una cavidad. Al final fue posible detectar una superficie plana.

Fotodiodo Laser

Voladizo

Muestra

| |
D — Ty % i Scanner
) cmm—"" plgoeiéciics

Figura 3.4: Microscopio de fuerza adtomica

3.3.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacién estructural,
punto a punto, sobre una determinada region de una muestra.

Los electrones acelerados en un microscopio electrénico de barrido tienen
cantidades significativas de energia cinética. Esta energia es disipada como
distintas senales cuando los electrones incidentes son desacelerados por la
muestra. Entre las sefiales se pueden encontrar: electrones secundarios, fo-
tones (rayos X caracteristicos y continuos), luz visible y calor.

A partir de aqui, los electrones secundarios se utilizan para crear image-
nes de la muestra. Incluyen la morfologia y topografia del material de estu-
dio. Vedse la Figura 3.5.

En el microscopio electrénico de barrido (JEOL-JSM-7600F) se coloca-
ron dos muestras, una del gel deshidratado sin moler y otra del gel deshi-
dratado molido. Con la segunda muestra se estudié el tamano de grano del
material.
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El microscopio que se utilizé es de emisiéon de camino térmico de alta
resolucion.
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Figura 3.5: Microscopio electrénico de barrido

3.3.5. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

El microscopio electrénico de transmision es una herramienta que propor-
ciona informacion acerca de la morfologia, cristalografia y composicion ele-
mental de un material.

Funciona con los mismos principios béasicos de un microscopio de luz,
pero usa electrones en lugar de luz.

En la parte superior del microscopio una fuente emite electrones por
termoionizacién y estos viajan por la columna del microscopio. A diferencia
de un microscopio de luz, las lentes utilizadas son lentes electromagnéticas
que enfocan los electrones en un pequenio rayo.

El rayo de electrones viaja a través de la muestra de estudio. Dependien-
do de la densidad del material, algunos electrones se desvian y se desenfocan.
En la parte inferior del microscopio, los electrones que se logran enfocar, gol-
pean una pantalla fluorescente que da una imagen de la muestra. El contraste
de la imagen depende de la densidad de la muestra. Finalmente, la imagen
se visualiza a través de una camara. Véase la Figura 3.6.
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Figura 3.6: Microscopio electronico de transmision

El microscopio que se us6 para el analisis de las muestras fue el JEOL
JEM-1200EX. Este microscopio utiliza rejillas circulares en donde se depo-
sitan cada una de las muestras. Para colocar el xerogel fue necesario molerlo
finamente con un mortero de agata. Una vez molido, se deposité en una
jeringa; el extremo de la jeringa se tap6 con el dedo, rapidamente se re-
tir6 el émbolo para que las particulas salieran disparadas. Sélo algunas de
menor tamano se quedaron dentro de la jeringa y se colocaron en la rejilla.
Se analizo el gel deshidratado y el xerogel a 270 °C.

3.3.6. Magnetémetro de muestra vibrante (VSM)

El magnetémetro de muestra vibrante es un instrumento que mide las pro-
piedades magnéticas de un material, como funcién de un campo magnético
externo, la temperatura y el tiempo.

Se coloca una muestra dentro de un campo magético uniforme, generado
por un electroimén. La muestra se somete a una fuerza vibracional verti-
cal. Esta oscilacién genera un cambio de flujo magnético en el interior del
electroiman. De acuerdo a la ley de induccién magnética de Faraday, se indu-
cird un voltaje en las bobinas de deteccion, proporcional a la magnetizacion
de la muestra. Midiendo el campo magnético externo y la magnetizacion se
obtiene una curva de histéresis del material.



26 CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Soporte de

Bobinas
la muestra

de deteccion

Electroiman Electroiman

Vibracion
vertical

Campo magnético uniforme

Figura 3.7: Magnetémetro de muestra vibrante

El magnetémetro de muestra vibrante que se utilizé fue un Quantum
Design PPMS Dynacool.



Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados del procedimiento experimental
del compuesto (Big.7Pbg.3)SraCaaCuszOg 29, como se indicé con anterioridad,
fabricado por sol-gel gelificando con acrilamida.

Mediante TGA se obtienen las temperaturas de estabilidad termodinami-
ca del gel deshidratado. Se hace un anélisis detallado de los difractogramas
de los compuestos de partida y de los compuestos intermedios formados en
cada tratamiento térmico.

Se muestran los resultados de AFM, SEM y TEM. Estas técnicas permi-
tieron estudiar la morfologia de la superficie del gel deshidratado, medir el
tamano de grano y observar algunos cristales formados después de calentar
el xerogel. A través de estas técnicas se pudieron hacer comparaciones con
los resultados obtenidos por XRD.

4.1. Analisis termogravimétrico

A partir del andlisis termogravimétrico del gel deshidratado se observaron
varios cambios de peso. En este trabajo se consideraron cinco temperaturas
en donde se presenta una pérdida importante de peso en la muestra; como
se reporta en la literatura [22], estas temperaturas nos indican la estabilidad
térmica del gel deshidratado, es decir, un material es mas estable térmica-
mente si al aumentar la temperatura de la muestra, se presenta una mayor
resistencia a la descomposicién.

Existen distintas maneras para que un material pierda peso durante el
calentamiento: a través de la descomposicién y las reacciones quimicas en-
dotérmicas y exotérmicas. Estas ultimas indican que el material ya no es
térmicamente estable, a ciertas temperaturas.

27
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De la Figura 4.1 se nota una pérdida de peso del gel deshidratado al
aumentar la temperatura gradualmente. Esto se debe a que van ocurriendo
diferentes procesos que a continuacién se describiran con detalle en cada uno
de los intervalos sefialados por las temperaturas indicadas en la Figura 4.1.
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Figura 4.1: Termograma: Pérdida de peso del gel deshidratado en funcién
del aumento de la temperatura.

Al principio (0 a 212 °C) hay tres cambios en la pendiente, que indi-
can una pérdida de peso. A estas pendientes se les asocia una evapora-
cién del agua en la superficie de la muestra, y mas adelante se verifica por
AFM, la formacion de dos compuestos binarios con material organico que
detecté XRD y el inicio en la descomposicion de los acetatos, carbonatos y
nitratos, algunos de los reactivos de partida. El agua en la superficie de la
muestra es absorbida del medio ambiente y también hay agua intermolecu-
lar.

En el intervalo de 212 a 500 °C existen varios cambios en el peso de la
muestra. Estos son asociados a la reacciéon del gel deshidratado debido al
aumento de temperatura. Se forman algunos compuestos binarios, ternarios
y cuaternarios (ésto se comprobé por XRD); asimismo continta la pérdida
de agua dentro de los cristales y la descomposicién de la acrilamida.

A pesar de que la temperatura de descomposicién de la acrilamida es de
175 - 300 °C, reportada en la literatura, se sabe que esta temperatura varia
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porque se encuentra en una mezcla de diferentes cationes. También continta
la descomposicién de los nitratos y carbonatos.

De 500 a 560 °C se observa una disminucién muy marcada del peso de la
muestra, asociada a la eliminacién de gran parte del material organico, agua
dentro de algunos cristales que se fueron formando durante la reaccién y la
formacion de compuestos binarios, ternarios y cuaternario. La formacién de
nuevos compuestos al aumentar la temperatura fue verificada por XRD y se
presenta en la seccién 4.7.

A partir de 600 °C la muestra ya no sufre ningin cambio relacionado con
su peso, esto indica que ya no hay una descomposicion o la formacion de los
compuestos no se ve afectada y que es el limite de deteccién de esta técnica
de caracterizacion. Esto indica que pueden seguir surgiendo reacciones en la
muestra, pero que el cambio de peso no se puede detectar por esta técnica.
También indica que el material no sufre cambio de peso al formarse otros
compuestos binarios, ternarios o cuaternarios. Estos cambios serian posible-
mente visibles, utilizando por ejemplo el andlisis térmico diferencial y podria
indicar los efectos endotérmicos o exotérmicos que sufra la muestra.

La Tabla 4.1 muestra el porcentaje de peso perdido al calentar el gel
deshidratado a ciertas temperaturas.

Al calentar la muestra a 555 °C hay una pérdida del 95 % de su peso.
Este cambio es grande, ya que hay una pérdida significativa del material
organico. Mas adelante se explica el uso de disolventes organicos para tratar
de eliminar el material organico.

Aunque la temperatura sea muy alta para observar agua, serd posible
encontrar agua dentro de los cristales, ya que se usé la disoluciéon de los
reactivos en agua.

Cabe mencionar que no se utilizé ninguna técnica para cuantificar el
contenido de agua en el material final. Porque la experiencia del grupo ha
observado agua hasta temperaturas de 600 - 700 °C (detectada por infrarrojo
y RAMAN) y CO; hasta temperaturas de 900 - 950 °C (detectado por XRD)
cuando se trabaja con compuestos que contienen bismuto.

Se registraron las masas antes y despties de cada tratamiento térmico
a 100, 200, 270 y 370 °C (Tabla 4.2) para comprobar si la disminucién del
peso era debido a la materia organica, a alguno de los productos obtenidos o
pérdida de alguno de los reactivos. Sin embargo, por las bajas temperaturas
empleadas, estas pérdidas se le atribuyen mayormente a la parte organica, Es
decir, la temperatura de descomposicién de la acrilamida (material organico)
es de 175 a 300 °C, por lo que esta temperatura es menor comparada con
las temperaturas de fusién de los compuestos de partida. Vedse Apéndice
A. Asimismo se atribuyen a los procesos descritos anteriormente a cada
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Temperatura (°C) | Peso (%)
56.39 98.99
196.87 91.02
212.25 88.69
253.05 79.75
270.02 73.94
370.10 60.36
420.15 48.83
500.07 39.26
9555.06 05.33

Tabla 4.1: Pérdida de peso del gel deshidratado en funcién del tiempo

intervalo de temperatura.
En el procedimiento experimental se partié de una muestra de gel des-
hidratado con masa inicial de 0.343 g.

Temperatura | Masa final | Masa perdida | Porcentaje restante
(£5 °C) (£ 0.001 g) | (£ 0.001 g) (%)
100 0.330 0.013 96.20
200 0.222 0.108 64.72
270 0.088 0.134 25.65
370 0.003 0.085 00.87

Tabla 4.2: Pérdida de masa del gel deshidratado en funcion de la tempera-
tura.

Se observa que al llegar a 370 °C ya no se tenia suficiente muestra; enton-
ces fue necesario utilizar todo el material sintetizado anteriormente como gel
deshidratado, para hacer una segunda muestra. Esta tltima se sometio a los
mismos tratamientos térmicos que la primera. La masa inicial de la segunda
muestra fue de 0.251 g.

Es importante senalar que también hubo cierta cantidad de xerogel que
se utilizé para su andlisis en los distintos microscopios, por lo que no todo
el material se empleé durante los tratamientos térmicos.

La Tabla 4.3 muestra la variacién en la masa en funcién de la tempera-
tura para la segunda muestra.

Después de tratar las dos muestras a la misma temperatura se molieron
y pusieron juntas a un nuevo tratamiento térmico de 560 °C. La masa antes
del calentamiento fue de 0.009 g.
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Temperatura | Masa final | Masa perdida | Porcentaje restante
(£ 5°C) (£ 0.001 g) | (£ 0.001 g) (%)
100 0.239 0.012 95.21
200 0.177 0.062 70.51
270 0.080 0.097 31.87
370 0.030 0.050 11.95

Tabla 4.3: Pérdida de masa de la segunda muestra del xerogel en funcién de
la temperatura.

Durante los procesos térmicos de 560 y 860 °C no se monitoreé la masa
de la muestra ya que se tenia muy poca (0.009 g) y el TGA no mostré cam-
bios en peso. Esto indicé que hubo pérdida de masa al ir caracterizando el
compuesto (Big7Pbg 3)SraCasCuszOqg por las diferentes técnicas de micros-
copia. Por otro lado, la poca cantidad de muestra hizo dificil su monitoreo
en SEM. Se tendria que diseniar un porta muestras adecuado para medir
muestras con cantidades de masa pequena ( ~ £0.001 — 0.100 g).

Cabe mencionar que sélo se empleo esta técnica de TGA ya que se espe-
cul6 que con sélo tener las pérdidas de peso del gel deshidratado, se tendria
una idea de las temperaturas de reacciéon del material en estudio. A la vez
este estudio se complementaria con otras técnicas de caracterizacién para
saber del material que se forma a una temperatura determinada.

4.2. Reactivos de partida

4.2.1. Difraccién de rayos X

A continuacion se presentan los difractogramas de los reactivos: carbona-
to de estroncio (SrCOg), 6xido de bismuto (BizOs), nitrato de plomo II
(Pb(NO3)2), sulfato de calcio hidratado (CaSO42H20) y acetato de cobre
monohidratado Cu(CyH3042)2H20.

La Figura 4.2 muestra el patron de difraccién del compuesto SrCOsg. Este
tiene reflexiones correspondientes al PDF (Powder Diffraction File) 71-2393,
asociado al mismo compuesto, cuya estructura cristalina es ortorrémbica. Se
nota que a 12.064 (senalada con X) de la escala 26 se tiene una reflexién de
baja intensidad que no corresponde al patrén de difraccion del carbonato de
estroncio, ésta se puede asociar a una reaccién entre elementos o a una im-
pureza. Sin embargo, no es posible determinar de que elemento o compuesto
se trata, debido a que se tiene una tnica reflexién de baja intensidad.
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A partir del patrén de difraccién del compuesto BiaO3 (Figura 4.3), se
observan reflexiones caracteristicas del PDF 72-0398, correspondientes al
compuesto estudiado, con estructura cristalina monoclinica.

Se observa que hay una serie de reflexiones de baja intensidad (senala-
das con ), identificadas como éxido de calcio, sodio y aluminio con PDF
83-1358. Este 6xido tiene una estructura cristalina cibica, cuyo pardmetro
de red es a=15.24800 A. De aqui se puede decir que el reactivo contenia
impurezas de este éxido.

Al estudiar el patrén de difraccién del compuesto Pb(NOgz)2 (Figura 4.4)
se obtuvieron reflexiones iguales a las que se presentan en el PDF 36-1462,
asociadas al mismo compuesto, con estructura cristalina cibica.

Posteriormente, al analizar el compuesto CaSO42H,0 (Figura 4.5), se
encontré que el patrén de difraccién coincide con el PDF 33-0311, asociado al

compuesto en estudio. Tiene una estructura cristalina monoclinica centrada
en la base y = 114.09 °.

El patrén de difraccién del compuesto Cu(CeHzO4)2H2O (Figura 4.6) se
encuentra un poco desplazado a la derecha, comparado con el patrén repor-
tado, debido a la hidratacion; sin embargo, las reflexiones se identifican con
el PDF 27-0145, asociadas a este compuesto, con una estructura cristalina
monoclinica centrada en la base y = 117.02 °.
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Figura 4.2: Difractograma: carbonato de estroncio (SrCOs)
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Figura 4.3: Difractograma: 6xido de bismuto (BiyO3)
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Figura 4.5: Difractograma: sulfato de calcio hidratado (CaS0O42H20)
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Figura 4.6: Difractograma: acetato de cobre monohidratado
(Cu(CQHgog)QHQO)
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Los dltimos tres reactivos utilizados para la sintesis del gel deshidrata-
do son puros. Sin embargo, dentro de los compuestos BisO3z y SrCOgs se
identificaron impurezas.

En la Tabla 4.4 se muestran los parametros de red de cada uno de los
reactivos de partida, se incluyen los valores experimentales y reportados en
los diferentes PDF’s, anteriormente mencionados.

Pardmetros de red Pardmetros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)
a=+0.001 | b£0.001 | c+0.05 a b c
1 SrCO3 5.047 8.410 5.95 5.090 | 8.358 | 5.997
2 BiyO3 5.832 8.140 7.48 5.830 | 8.140 | 7.480
3 Pb(NO3)2 7.853 7.853 7.85 7.859 | 7.859 | 7.859
4 CaS042H,0 6.283 15.197 5.67 6.284 | 15.207 | 5.677
5 Cu(C2H3042)2H20 13.860 8.550 13.17 13.863 | 8.558 | 13.171

Tabla 4.4: Pardmetros de red de los reactivos de partida

Las distancias interplanares usadas para calcular los parametros de red,
de los compuestos de partida y de todos los compuestos identificados a lo
largo del tratamiento térmico, se muestran en el Apéndice D.

4.3. Gel deshidratado

A continuacién se presentan los resultados de XRD, AFM, SEM y TEM del
gel deshidratado. Se analizan los compuestos intermedios, se mide el tamano
de las fibras y de grano, y se comparan algunos resultados obtenidos con las
distintas técnicas de microscopia.

4.3.1. Difraccion de rayos X

La Figura 4.7 muestra el patrén de difraccion del gel deshidratado. Se obser-
va un amorfo, es decir, se tiene una mezcla de varios reactivos y hay algunas
reflexiones bien definidas, como era de esperarse. Sin embargo, se conocen
los reactivos de partida usados para la sintesis del gel deshidratado y se
asocian algunas reflexiones.

Se identificaron el éxido de calcio y bismuto con PDF 43-0213, estructura
cristalina monoclinica y 8 = 101.56 °, y el 6xido de cobre y bismuto con
PDF 42-0334 y celda unitaria tetragonal. En ambos casos se consideraron
las tres reflexiones de mayor intensidad.

En la Tabla 4.5 se presentan los parametros de red de los distintos com-
puestos identificados a temperatura ambiente, reportados en los distintos
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PDF’s y experimentales. Se observa que los parametros de red experimen-
tales del 6xido de calcio y bismuto, difieren entre 0.08 y 0.010 comparados
con los parametros de red reportados; esto se asocia a que las reflexiones
caracteristicas encontradas en el patron de difraccién se encuentran despla-
zadas. Por otro lado, la naturaleza amorfa del material, dificulta encontrar
la posicion exacta de las reflexiones.

Pardmetros de red Pardmetros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)
a=+0.001 | b£0.001 | c£0.05 a b c
Gel deshidratado CaBip04 14.011 11.587 12.19 | 14.003 | 11.596 | 12.199
CuBip Oy 8.494 8.494 5.81 8.499 | 8.499 | 5.817

Tabla 4.5: Pardametros de red de los compuestos identificados en el gel des-
hidratado.
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Figura 4.7: Difractograma del gel deshidratado en donde se observa la forma
amorfa asociada a la mezcla de varios compuestos.

4.3.2. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Utilizando esta técnica se estudié la topografia del gel deshidratado. La
finalidad de observar la topografia de la muestra fue estudiar la porosidad
y su grado de homogeneidad.
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Figura 4.8: Superficie del gel deshidratado

Algo interesante que se encontré fue que las condiciones del equipo de
AFM permitieron observar agua sobre la superficie. Esto se atribuye a que
el medio ambiente en el laboratorio es hiimedo. Este resultado se veri-
fic6 también por TGA y no afecté en las reacciones finales ya que no se
encontré ningiin compuesto hidratado.

A partir de las imagenes obtenidas por AFM, y posteriormente verifi-
cadas por TEM, se puede observar que el gel deshidratado estd formado
por fibras. La porosidad de la muestra hizo dificil la tarea de encontrar
una regién relativamente plana, no obstante, se muestran las imagenes mas
representativas.

En cada una de las figuras obtenidas por AFM se muestran dos imagenes.
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La imagen de la izquierda corresponde a la topografia de la muestra y la
imagen de la derecha corresponde al modo fase. La primera indica como
esta constituida la superficie de la muestra y la segunda proporciona una
imagen contrastada generada por las diferencias de adhesién en la superficie
de la muestra.

En la Figura 4.8 se presenta una regién de 2 x 2 pm de la superficie del
gel deshidratado. En la imagen (b) se observa una pequena regién blanca en
la parte inferior, la cual corresponde a un pico grande en la superficie de la
muestra. La imagen (c), en tres dimensiones, proporciona una idea més clara
de la irregularidad de la superficie y de la cantidad de picos que contiene.
Las franjas que se aprecian en las imagenes (a) y (b) corresponden a bordes
con mas cantidad de picos.

Otra finalidad de utilizar esta técnica fue que en ocasiones se pueden
observar cristales y esto permite estudiar su distribucién a lo largo de la su-
perficie del material, la cual afecta su rugosidad. Por otro lado si los cristales
estan en el interior del material no se observardn en la superficie, como se
obtuvo en el gel deshidratado.

En la Figura 4.9 se muestra otra regién de 1.6 x 1.6 pum de la superficie
del gel deshidratado. En la imagen (a) se observan una serie de franjas que
corresponden a varias fibras que se encuentran seguidas. En la imagen (b)
se encuentran pequenas gotas de agua, esto muestra que el gel deshidratado
absorbe agua del medio ambiente. Nuevamente en la imagen (c) se muestra
que existen ciertas regiones en donde hay una cantidad mayor de picos en
la muestra.

Los puntos mas claros de la imégenes corresponden a picos en la super-
ficie y los puntos més oscuros corresponden a los valles.

Algunas veces es posible observar mediante AFM, los granos y el acomo-
do de los dominios magnéticos, si algin cristal magnético queda atrapado en
la superficie del material. Sin embargo en el gel deshidratado no fue posible
observar este fenémeno.
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s
(a) Topografia de la muestra (b) Modo fase

Figura 4.9: Regién en la superficie del gel deshidratado

La Figura 4.10 muestra un acercamiento a una fibra en la superficie del
gel deshidratado. A partir de ambas imagenes se midié su ancho, obteniendo
un resultado de 85.00 nm en su seccién transversal mayor y de 34.12 nm
en su seccién transversal menor. Se aprecia que la fibra tiene un contorno
irregular, es decir, no tiene un ancho constante.

En la Figura 4.11 se observa el extremo de otra fibra. Se nota que tiene
un extremo en punta y més adelante se encuentra un resultado igual por
TEM. En la parte inferior de la imagen (b) se observa una regién blanca
correspondiente al pico. También se encuentran gotas pequenas de agua.

La técnica de microscopia de fuerza atémica no proporciona informacién
de la composicion de la muestra, sin embargo, da mucha informacién de la
topografia.
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Figura 4.10: Fibra en la superficie del gel deshidratado.

1.00 um 1.00 um

(a) Topografia de la muestra (b) Modo fase

Figura 4.11: Extremo en punta de una fibra del gel deshidratado

4.3.3. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Utilizando microscopia electrénica de transmision se realizé un anédlisis del
gel deshidratado para encontrar posibles estructuras asociadas a los mate-
riales que forman la muestra.

La Figura 4.12 muestra una imagen de una porcion del gel deshidratado.
Se aprecia un extremo de una fibra, la cual termina en punta. Este hecho
coincide con los resultados obtenidos por AFM. En la regién superior de-
recha hay una seccién mas oscura que corresponde a un cristal asociado a
cualquiera de los compuestos identificados por XRD.
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Debido a la poca cantidad de muestra tinicamente se tomé la imagen
anterior.

Mediante el programa ImageJ se calcularon las distancias de distintas
regiones. La distancia que hay entre la punta y el extremo circular es de
550.359 nm. El ancho de la fibra es de 481.297 nm. De aqui se nota que
estas distancias son mayores a las obtenidas por AFM, esto tiene que ver
con el tamano de la muestra seleccionado.

Por otro lado no se puede identificar exactamente a que compuesto co-
rresponde el cristal encontrado debido a que hay una mezcla de materiales.

Figura 4.12: Imagen obtenida por TEM del gel deshidratado

4.3.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se analizaron dos muestras del gel deshidratado, la primera de ellas sin moler
y la segunda molida en un mortero de agata, para observar las diferencias
de morfologia.

En la primera micrografia (Figura 4.13) se observa la superficie del gel
deshidratado sin moler. Se aprecia una regién blanca la cual contiene un

pico, como se esperaba, y que verifica nuevamente los resultados anteriores
de AFM y TEM.
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Figura 4.13: Micrografia con aumento de 5,000 de una regién del gel deshi-
dratado sin moler.

En la micrografia del gel molido (Figura 4.14), las secciones mds blancas
corresponden al material metélico y las secciones méas oscuras es polimero,
formado por el acrilamida.

A partir de esta micrografia y utilizando el programa ImageJ se midié el
tamafio de grano. Es importante resaltar que se considera un grano a pesar
de que se sabe que hay una combinacion de fases.

Se encontré un tamano de grano promedio de 99.6 nm.

lpm  IIM-UNAM
GB_HIGH WD 8.4mm

Figura 4.14: Micrografia del gel deshidratado molido con 20,000 aumentos
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En la Figura 4.15 se observa que el gel deshidratado sin moler es un
material poroso. La Figura 4.15b en la parte superior derecha corresponde
a un poro en la superficie del material con 250 aumentos. A partir de la
Figura 4.15a y utilizando el programa ImagelJ, se midi6 el didmetro del poro
encontrando un valor de 111.484 pm.

L 100pum IIM-UNAM
1.00kV SEI M WD 7.0mm

(a) 50 aumentos

—— 100pm IIM-UNAM
q

X 250 1.00kV SEI

(b) 250 aumentos

WD 7.0mm

Figura 4.15: Micrografia del gel deshidratado sin moler

Por otro lado, en la Figura 4.16 se presenta la muestra de gel deshidrata-
do molido. En este caso ya no se observa la porosidad del material, como era
de esperarse, y pareciera ser una muestra con tamaino de grano homogéneo.
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Figura 4.16: Micrografia del gel deshidratado molido con 50 aumentos

La Figura 4.17 corresponde a un acercamiento de 250 aumentos de la
Figura 4.16. En este caso no se observan gotas de agua en la superficie
del material, ya que esta técnica se realiza al vacio. Se observa una regién
blanca correspondiente a algin cristal. A través de XRD se sabe que puede
identificarse como 6xido de calcio y bismuto u éxido de cobre y bismuto.

100pm IIM-UNAM
1.00kV SEI M WD 7.0mm

Figura 4.17: Micrografia del gel deshidratado molido con 250 aumentos
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4.4. Xerogel a 200 °C

Después de someter el xerogel a una temperatura de 200 °C, se obtuvo el
patrén de difraccién (Figura 4.18). Se nota que la reflexién correspondiente
a 33 ° en la escala de 26, se encuentra mejor definida en el pico, comparada
con la reflexién que se obtuvo a temperatura ambiente. Esto se debe al
aumento de la temperatura. Hubo un cambio en el tamafnio de grano y al
mismo tiempo una deshidratacién del material. Estos resultados coinciden
con lo encontrado en TGA.

Por otro lado se presenta una nueva reflexién a 27 °, asociada también
al aumento en la temperatura. A 10 ° se sigue conservando un minimo en la
intensidad.

Todavia se tiene una estructura amorfa, ya que hay un apantallamiento
de las reflexiones de 10 © a 30 °.

Como informacién adicional se nota que 200 °C es una temperatura ba-
ja para que los compuestos empiecen a reaccionar de manera significativa.
A esta temperatura se evapora gran parte del agua en la superficie de la
muestra e inicia la descomposicién dentro del xerogel.

Los PDFs que se pueden aproximar al difractograma obtenido son: el 42-
0334 correspondiente al éxido de cobre y bismuto encontrado a temperatura
ambiente y sin cambio; el 48-1653 correspondiente al éxido de estroncio y
cobre con estructura cristalina ortorrémbica; y el 71-2392 correspondiente
al carbonato de calcio también con celda unitaria ortorrémbica. Estos dos
ultimos compuestos fueron encontrados por primera vez en este proceso
térmico.

En la Tabla 4.6 se muestran los parametros de red de los compuestos
encontrados a esta temperatura, experimentales y reportados en los PDF’s.

Parametros de red Parametros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)
a + 0.001 [ b &£ 0.001 | ¢ £ 0.05 a b c
CuBiyOy 8.494 8.494 5.81 8.499 | 8.499 | 5.817
Xerogel - 200 | SroCuzOs 5.426 10.841 3.73 5.424 | 10.837 | 3.731
Ca(CO3) 4.961 8.962 5.74 4.961 | 8.967 | 5.740

Tabla 4.6: Parametros de red de los compuestos identificados en el xerogel
a 200 °C.
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Figura 4.18: Difractograma del xerogel a 200 °C, en donde se sigue obser-
vando una regién amorfa.

4.5. Xerogel a 270 °C

Al aumentar la temperatura del xerogel a 270 °C, se tienen reflexiones bien
definidas en 32.538 ° y 33.423 ° de la escala de 26. Estas corresponden a las
que se obtuvieron a 200 °C, pero no estaban bien definidas. En la Figura
4.19 se sigue presentando un apantallamiento de las reflexiones, sin embargo
se obtienen nuevas reflexiones a 25.942 ° y 46.633 ° .

Dentro del difractograma se pueden observar reflexiones del 6xido de
bismuto, estroncio y cobre con PDF 79-2181 y cuya estructura cristalina es
ortorrombica centrada en la base. Las reflexiones en 25.942 ° y 33.423 °, men-
cionadas anteriormente, corresponden al patrén de difraccién caracteristico
del 6xido de bismuto, estroncio y cobre. Por otro lado las reflexiones en
32.538 ° y 46.633 ° corresponden al 6xido de bismuto con PDF 47-1057 cuya
celda unitaria es cubica centrada en las caras. Hay dos reflexiones, senaladas
con *, en 40.988 ° y 49.839 ° que no coinciden con ninguno de los 6xidos
antes mencionados; debido a su baja intensidad no es posible determinar de
que compuesto se trata, sin embargo se piensa que corresponden a alguna
de las fases superconductoras del compuesto de bismuto.
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Figura 4.19: Difractograma del xerogel a 270 °C

A 270 °C se forma un compuesto binario BiOs y un compuesto cuater-
nario BisSroCuQOg. Este ultimo corresponde al compuesto de bismuto su-
perconductor de baja temperatura critica a 20 K. Ambos se identifican por
primera vez, a lo largo del proceso térmico.

El aumento en la temperatura permite una mejor definicion de las refle-
xiones y esto se nota en los parametros de red.

Parametros de red Parametros de red
Muestra Compuesto experimentales reportados (A)
a = 0.001 | b & 0.001 | ¢ &+ 0.05 a b ¢
Xerogel - 270 BigSraCuOg 5.362 5.373 24.62 5.362 | 5.374 | 24.622
BiO, 5.474 5.474 5.47 5.475 | 5.475 | 5.475

Tabla 4.7: Parametros de red de los compuestos identificados en el xerogel
a 270 °C.

4.5.1. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

A 270 °C se hizo un andlisis por microscopia electrénica de transmisién. Las
Figuras 4.20 y 4.21 pertenecen al xerogel sometido a esta temperatura.

A diferencia de las imagenes obtenidas a temperatura ambiente, se nota
que la estructura de fibras desaparece y se tiene un material homogéneo.
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Esto es lo que se esperaba, ya que la muestra, en proceso de reaccién, se
molié antes de los tratamientos térmicos. Se pueden ver regiones mas oscuras
en la parte superior derecha de la imagen. Estas estructuras corresponden a
la formacion de cristales de éxido de bismuto, estroncio y cobre y de 6xido
de bismuto, que se obtuvieron a partir del analisis por difraccién de rayos
X.

Se midi6 el tamano de los cristales, mediante el programa ImagelJ, en-
contrando un valor entre 30 - 33 nm.

Figura 4.20: Primera imagen obtenida por TEM del xerogel a 270 °C

Figura 4.21: Segunda imagen obtenida por TEM del xerogel a 270 °C
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Es importante senalar que en la Figura 4.21 aparecen imperfecciones
blancas ya que el revelado estaba dafiado y no corresponden a nuevas ob-
servaciones en el proceso térmico.

4.6. Xerogel a 370 °C

Al someter el xerogel a una temperatura de 370 °C (Figura 4.22), se ob-
servo que se presentan reflexiones completamente distintas a las obtenidas
en las dos temperaturas anteriores. Dentro del difractograma se encuentran
reflexiones caracteristicas de cinco compuestos: dos binarios, dos ternarios y
un cuaternario.

El compuesto cuaternario corresponde al éxido de estroncio, calcio y
cobre, con PDF 89-1357 y una estructura cristalina ortorrémbica. Los com-
puestos ternarios corresponden al éxido de estroncio y cobre, con PDF 47-
0486 y estructura cristalina ortorrémbica; y al éxido de plomo y bismuto
cuyo PDF es 45-0657 con una celda unitaria tetragonal.

Los compuestos binarios son: el éxido de bismuto y el 6xido de plomo.
El primero con PDF 74-1999 y estructura cristalina tetragonal y el segundo
con PDF 75-2414 y celda unitaria ortorrémbica.

Se observa que el 6xido de bismuto se identifica nuevamente, sin embargo,
cambia su estequiometria. Adicionalmente, sucede lo mismo con el éxido de
estroncio y cobre, encontrado a 270 °C. Los demés compuestos se identifican
Unicamente a esta temperatura.

Pardmetros de red Pardmetros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)

a £ 0.001 | b £ 0.001 | ¢ £ 0.05 a b ¢
Sr1.196Cag.726Cus Oy 3.453 16.117 3.86 3.453 | 16.110 | 3.868
Bis Oy 5 7.750 7.750 5.63 7.750 | 7.750 5.630
Xerogel - 370 Pbg.9s02 4.983 5.946 5.46 4.989 | 5.947 5.465
Srg.74CuOq 6.818 3.716 11.02 6.818 | 3.711 | 11.020
Pb3BisOg 8.694 8.694 9.03 8.692 | 8.692 9.037

Tabla 4.8: Parametros de red de los compuestos identificados en el xerogel
a 370 °C.

A partir de los resultados obtenidos durante los tres tratamientos anterio-
res se puede ver que el xerogel va cambiando en su composicién y estructura
cristalina, sin embargo, aun se tiene un apantallamiento en la zona entre los
20 y 25 °C, lo cual no permite obtener reflexiones bien definidas. Por otro
lado esto crea una dificultad para saber con exactitud que compuestos estan
presentes en esta fase.
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Figura 4.22: Difractograma del xerogel a 370 °C

4.7. Xerogel a 560 °C

Después de calentar el xerogel a 560 °C se identificaron cinco compuestos
cristalinos. La Figura 4.23 muestra el patrén de difraccién que se obtuvo.

El primer compuesto corresponde al 6xido de bismuto y cobre con PDF
80-1906 y estructura cristalina tetragonal. Posteriormente, se identificaron
el 6xido de cobre y estroncio con PDF 48-0656 y estructura cristalina or-
torrémbica, el 6xido de calcio y plomo con PDF 48-1533 y celda unitaria
ortorrémbica y el 6xido de bismuto, plomo, estroncio, calcio y cobre con PDF
48-1018 y estructura cristalina tetragonal. El compuesto Bij gPbg 4SraCagCusgOy
tiene una estequiometria correspondiente a la fase superconductora Bi-2223
que se busca.

Ademas se tiene un compuesto (cuyas reflexiones se indican con *), que
se identificé isoestructural al éxido de cobre y praseodimio con féormula
CuPro0Qy4, PDF 49-1891 y estructura cristalina tetragonal. Sin embargo, los
atomos que se tienen en la composicién de partida, no estan involucrados
con el compuesto identificado. De aqui inicamente se resalta la isoestructu-
ralidad de la celda unitaria y no de los cationes que la componen.

Para identificar la posicion de los dtomos que se tienen, se sugiere reali-
zar un refinamiento estructural. Esto mediante una sustitucién de los 4tomos
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existentes, en la posicién de los dtomos en la estructura cristalina isoestruc-
tural. Usando esta informacién, se puede indicar la analogia de los sitios
cationicos ocupados entre los dtomos que forman la estructura cristalina

reportada.

En cuanto a los compuestos formados, se observa que el 6xido de bismuto
y cobre encontrado a temperatura ambiente y a 200 °C, se vuelve a iden-
tificar. El éxido de cobre y estroncio aparece a 200 °C, 370 °C y a 560 °C,
cada uno con distinta estequiometria.

Parametros de red Parametros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)
a + 0.001 | b £ 0.001 | ¢ £ 0.05 a b c
BisCuOy 8.506 8.506 5.82 8.506 | 8.506 | 5.827
Xerogel - 560 CugSrsOy, 3.784 8.025 12.49 3.789 | 8.027 | 12.496
CaaPbOy 5.836 9.747 3.38 5.836 | 9.745 | 3.381
Bij 6Pbg.4Sr2CagCuzOx 3.816 3.816 37.96 3.810 | 3.810 | 38.000

Tabla 4.9: Parametros de red de los compuestos identificados en el xerogel

a 560 °C.
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Figura 4.23: Difractograma del xerogel a 560 °C

Una vez identificado el compuesto correspondiente a la fase 2:2:2:3, se
buscé refinar el patrén de difraccién de rayos X mediante lavados con alcohol
etilico para eliminar el material orgénico. Es importante mencionar que este
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procedimiento no se realizé desde el principio ya que se corria el riesgo de
perder el i6n plomo antes de entrar a la estructura cristalina.

4.8. Xerogel lavado con alcohol etilico

Una vez que se tuvo el xerogel a 560 °C y presente el 6xido de bismuto,
plomo estroncio, calcio y cobre, se realizé un lavado utilizando alcohol etili-
co y tolueno para la evaporacién de la parte organica. Siempre se tiene la
duda, que a tan alta temperatura es dificil obtener materia organica. Al
realizar esta prueba, se observé un cambio de coloracién en la disolucién.
Estos cambios fueron variando al ir aumentando el nimero de disoluciones
realizadas. Por lo que se deduce que la materia organica se llegd a “diluir”.
Después de hacer un analisis por XRD, se observé que se tienen los mismos
compuestos que para el caso anterior, el inico cambio que se noté fue una
mejor definicién de las tres reflexiones de mayor intensidad del compuesto
de (Bi1.6Pbg.4)SraCagCusOy, senaladas con * en la Figura 4.24 y correspon-
dientes a la fase 2:2:2:3.
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Figura 4.24: Difractograma del xerogel a 560 °C después de un lavado con
alcohol etilico.
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4.9. Xerogel a 860 °C

Finalmente se puso el xerogel a una temperatura de 860 °C. En principio,
se esperaba que la parte organica del xerogel desapareciera y se obtuvie-
ra la monofase superconductora 2:2:2:3; sin embargo, a partir de XRD, se
identificaron tres compuestos.

Del difractograma en la Figura 4.25 se encontraron el 6xido de calcio y
estroncio con PDF 48-1476 y estructura cristalina cibica; el 6xido de cobre
y estroncio con PDF 47-1677 y celda unitaria ortorrémbica; y el 6xido de
plomo y bismuto con PDF 52-1497 y estructura cristalina triclinica.
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Figura 4.25: Difractograma del xerogel a 860 °C

En las dos temperaturas anteriores se identificé el éxido de calcio y
estroncio con distinta estequiometria. Nuevamente se registra el éxido de
plomo y bismuto encontrado a 370 °C, sin embargo hay un cambio en la
estequiometria. El 6xido de calcio y estroncio se identifica s6lo a 860 °C.

En la Tabla 4.10 se muestran los parametros de red de los compuestos

identificados a esta temperatura, experimentales y reportados en los distin-
tos PDF’s.
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Parametros de red Pardmetros de red
Muestra Compuesto experimentales (A) reportados (A)
a £ 0.001 | b £ 0.001 | ¢ £ 0.05 a b c
Cag.1510.90 5.124 5.124 5.12 5.125 | 5.125 | 5.125
Xerogel - 860 | CugSrsO19 3.929 19.407 3.45 3.929 | 19.399 | 3.4588
PbsBigO7 7.458 14.195 7.21 7.458 | 14.190 | 7.215

Tabla 4.10: Pardmetros de red de los compuestos identificados en el xerogel
a 860 °C.

Si se compara el patrén de difraccién obtenido a 860 °C con el patréon
de difraccién donde se hizo un lavado con alcohol etilico, se observa que
las reflexiones que se conservaban a lo largo de todo el proceso térmico
cambiaron en lo ancho.
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Figura 4.26: Difractogramas del xerogel lavado con alcohol etilico (arriba) y
el xerogel a 860 °C (abajo).

También se realizé una comparacién con los PDFs 42-0743 y 79-2183
correspondientes a las fases superconductoras 2:2:2:3 y 2:2:1:2 respectiva-
mente.

Se encontré que algunas reflexiones coinciden, sin embargo otras estan
desplazadas aproximadamente 0.3 grados a la izquierda. Esto se asocia a las
reacciones complejas que se llevan a cabo a esta temperatura. Las reacciones
cambian el acomodo de los cationes y aniones presentes en el material afec-
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tando la posicién de las reflexiones. Por otro lado se observa una variacién
en la intensidad de las reflexiones debido a una orientacion preferencial de
los policristales.

Las Tablas 4.11 y 4.12 muestran las reflexiones asociadas a cada una de
las fases superconductoras y su desplazamiento.

Fase 2:2:1:2 Fase 2:2:2:3

26 26
PDF 79-2183 | Experimental PDF 42-0743 | Experimental
23.148 22.928 27.739 27.856
31.010 30.127 32.996 32.646
35.029 34.959 35.061 34.959
39.959 39.751 46.499 46.229
50.529 50.330 47.100 46.910
52.951 52.873

Tabla 4.12: Posiciones de las reflexio-
Tabla 4.11: Posiciones de las reflexio- nes en el xerogel a 860 °C compara-
nes en el xerogel a 860 °C compara- das con las de la fase 2:2:2:3.

das con las de la fase 2:2:1:2.

Estos resultados muestran que la presencia de algunos 6xidos y la combi-
nacién de fases no ha permitido la formacion de la monofase superconductora
deseada.

4.10. Medicién magnética

Después de realizar la mediciéon magnética se obtuvo la curva de magnetiza-
cién en funcién de la temperatura a un campo fijo de 100 Oersted (Figura
4.27).

Se observa que al aumentar la temperatura de la muestra, se presenta
un comportamiento antiferromagnético a 63.212 K. Posteriormente si se dis-
minuye gradualmente la temperatura entonces se tiene un comportamiento
ferromagnético a 69.422 K.

Estos resultados indican que existe una fase minoritaria superconduc-
tora, ya que para ser un superconductor se tendria que haber obtenido un
comportamiento diamagnético, es decir, si se aumenta la temperatura gra-
dualmente se presentaria un comportamiento lineal con magnetizacién cero
y posteriormente a 110 K, que es la temperatura critica para la fase de mayor
temperatura del bismuto, se tendria un aumento en la magnetizacién.

Por otro lado, por XRD se sabe que existen tres éxidos presentes, por
lo que hay una combinacién de fases y esto hace dificil saber cual material
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proporciona la magnetizaciéon o que porcentaje se debe a la fase 2:2:2:3.
Para poder determinar el porcentaje de la fase superconductora que se
tiene, se tendria que hacer un andlisis de simulacién tedrico.

0.0025 +

0.0020

0.0015

0.0010

Momento magnético (emu)

0.0005 +

0.0000 +

100 Oe.

63.212 K R

/
—
69.422 K# ‘

T T T T
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 4.27: Grafica de magnetizacion en funcién de la temperatura

Se realiz6 una buisqueda bibliografica para saber la naturaleza magnética
de los tres 6xidos identificados (6xido de calcio y estroncio, 6xido de plomo
y bismuto y el éxido de cobre estroncio), sin embargo no se encontré mucha
informacién al respecto debido a la estequiometria presente. De aqui, se
puede decir que la magnetizacién presente se puede deber a cualquiera de
los 6xidos, siendo el 6xido de cobre estroncio, el mayormente probable.

Otra posible explicacién que se puede dar acerca de la magnetizacién del
xerogel es que en los éxidos, muchas veces se presenta una disminucion de
los oxigenos, esto provoca que existan electrones libres, los cuales se pueden
alinear de manera canteada al aplicar un campo magnético externo y dar
como resultado una magnetizacién de baja intensidad.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos con las distintas técnicas de carac-
terizacién se puede concluir lo siguiente:

= Utilizando la técnica de sol-gel modificado con acrilamida fue posible
sintetizar el compuesto (Big7Pbg 3)Sr2CagsCus0g29 con un tamano de
grano promedio de 99.6 nm, calculado mediante el programa ImagelJ.

= Tres de los reactivos de partida utilizados para la sintesis del compues-
to (Big.7Pbp.3)Sr2CagsCusOg 29 son puros, uno de ellos tienen impure-
zas y otro tiene una reflexién de baja intensidad no identificada. Sin
embargo, las impurezas encontradas no afectaron de manera significa-
tiva la formacion de la fase superconductora 2:2:2:3.

= Mediante un analisis termogravimétrico se pudo estudiar la estabilidad
termodinamica del gel deshidratado. IdentificAndose varias tempera-
turas, a las cuales, se tiene una pérdida importante de peso e indican
la estabilidad térmica del material.

= A través de AFM, TEM y SEM se encontré que el gel deshidrata-
do esta formado por fibras, las cuales en su mayoria tienen extremos
en punta y es un material poroso. Por AFM se encontré que el gel
deshidratado absorbe agua del medio ambiente. El agua no afecta la
propiedad superconductora del material ya que se evapora durante los
tratamientos térmicos.

= El gel deshidratado es un material amorfo, sin embargo, si se somete
a diferentes tratamientos térmicos, se definen mejor las reflexiones, ya
que se modifica el tamano de grano.

o7
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A una temperatura de 270 °C se obtuvo la fase superconductora 2:2:0:1
del bismuto (BizSraCuOg) con temperatura critica de 20 K. Asimismo
mediante las micrografias de TEM se pudo medir el tamano de los
cristales obteniendo un valor entre 30 - 33 nm.

A partir de 370 °C se identificaron més compuestos por XRD. Esto de-
bido a que a esta temperatura se presentan mas reacciones. Asi mismo,
esto se comprueba mediante TGA.

Al calentar el xerogel a 560 °C se identificé el éxido de bismuto, plo-
mo, estroncio, calcio y cobre ((Bij ¢Pbg.4)SroCagCusOy) con estructu-
ra cristalina tetragonal (PDF 48-1018) cuya estequiometria correspon-
de a la fase superconductora 2:2:2:3.

Al tratar térmicamente el xerogel a 860 °C se identificaron tres 6xi-
dos y una mezcla de fases. Esto afecté la obtencién de la monofase
superconductora 2:2:2:3.

Mediante un analisis de las propiedades magnéticas del xerogel se en-
contré un comportamiento antiferromagnético a 63 K.
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Temperaturas de fusion

La siguiente tabla muestra las temperaturas de fusién de los compuestos
de partida para la sintesis del gel deshidratado.

Compuesto Temperatura de fusién (°C)
SrCO3 1497.0 1
Biy O3 825.0 *
Pb(NO3), 470.0 3
CaS042H,0 1450.0 *
CU(CQHgoQ)QHQO 115.0 °
Acrilamida 84.5 0

Tabla A.1: Temperaturas de fusién.

!Material safety data sheet.
2Material safety data sheet.
3Material safety data sheet.
“Material safety data sheet.
SMaterial safety data sheet.
SMaterial safety data sheet.

Cerac inc.

Cerac inc.

Mallinclerodt chemicals J.T. Baker
Beagle.

Columbis chemical industires inc.
Sigma-aldrich inc.
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Apéndice B

Formulas moleculares

Compuesto Férmula molecular
N -N metilen bis acrilamida C7H19gN5O9
Acrilamida C3sH5NO
o — « azo isobutironitrilo CgHiaNy

Tabla B.1: Férmulas moleculares de los compuestos usados para la sintesis
del gel deshidratado.
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Apéndice C
Sistemas cristalinos

Los cristales son arreglos tridimensionales de atomos; periddicos y de
largo alcance. El arreglo se representa como la repeticién de la celda unitaria.
Dicha celda esté descrita por tres aristas y tres angulos, llamados parametros
de red. Las longitudes de celda se representan con a, b y c; los dngulos se
representan con «, 3y 7.

Las formas posibles de estructuras cristalinas tridimensionales son des-
critas por siete sistemas cristalinos:

Sistema Cristalino Forma de celda unitaria
Cubico a=b=c a=p8=~v=90°
Tetragonal a=b#c a=p83=~v=90°
Ortorrémbico atxb#c a=pf=~=090°
Hexagonal a=b+#c a =3 =090°~=120°
Trigonal a=b=c|a=p=v#90"y <120°
Monoclinico a#xb#c a = =90°~y # 90°
Triclinico a#xb#c a# B # v #£90°

Tabla C.1: Sistemas cristalinos.

A partir de los pardametros de red se puede definir la celda unitaria. A
su vez esta celda se puede ubicar espacialmente en un eje coordenado x, vy,
Z.

Si un plano intersecta a dicha celda, se puede definir ese plano de acuer-
do a sus intersecciones. Sin embargo, se puede presentar que un plano sea
paralelo a cualquiera de los ejes y entonces lo intersecte en infinito. Debido
a esto, se toman los reciprocos de las intersecciones, se toman los enteros
y a estos valores se les conoce como indices de Miller. Estos se representan
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con h, k, 1.

C.1.

Calculo de los parametros de red

Para encontrar los parametros de red de los distintos compuestos iden-

tificados, se calcul6 el valor de d a partir de la ley de Bragg. Luego usando
las ecuaciones presentadas en la Tabla C.2, se encontraron los valores de a,
byec.

Estructura Ecuacién
Ctbica d% - iﬁf#
Tetragonal d% — hz(;gk2 (1?22
Ortorrémbica di? — Zé + izé + (l?z
Monoclinica cT12 - seé?ﬁ(ﬁé n k%;;ﬁﬁ + g _ W)

Tabla C.2: Ecuaciones para encontrar a, b y c.

En el siguiente apéndice se presentan los valores encontrados de d y los
indices de Miller de los diferentes reactivos, asi como de los compuestos

intermedios. Estos se usaron para calcular los parametros de red.



Apéndice D

Distancias interplanares

Compuestos d Indices de Miller
2.976 (002)
SrCOs3 2.523 (200)
2.805 (012)
5.371 (100)
Bis O3 5.371 (002)
2.035 (040)
Pb(NO3)2 3.926 (200)
7.598 (020)
CaS042H,0 4.279 (021)
3.797 (130)
6.173 (200)
Cu(C2H304)2H20 | 5.867 (002)
6.594 (011)

Tabla D.1: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los reactivos
de partida.
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Tabla D.2: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

Compuestos d Indices de Miller
3.431 (400)
CaBiy Oy 2.987 (004)
2.133 (620)
. 4.247 (200)
CuBi20s 5508 (002)

en el gel deshidratado.

Tabla D.3: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

a 200 °C.

Tabla D.4: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

a 270 °C.

Compuestos d Indices de Miller

. 4.247 (200)
CuBi20s 757 (002)
2.713 (200)

SroCusOs | 2.710 (040)
1.867 (002)

2.870 (002)

Ca(CO3) 2.480 (200)
4.481 (020)

Compuestos d Indices de Miller
4.104 (006)
BisSroCuOg | 2.686 (020)
2.681 (200)
BiO, 2.737 (200)
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Compuestos d Indices de Miller
8.058 (020)
Sr1.196cao.7QGCUQO4 1.933 (002)
3.377 (110)
. 3.875 (200)
BizOz25 2.816 (002)
2.973 (020)
Pbg.9sO02 2.733 (002)
3.819 (110)
1.704 (400)
SI"().74CUOQ 2.755 (004)
3.262 (110)
. 2.259 004
PbsBizOs 2173 §400§

Tabla D.5: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

a 370 °C.

Compuestos d Indices de Miller
. 4.253 (200)
Bz Cu0y 2.914 (002)
6.246 (002)
CugSrgO, 2.675 (030)
2.800 (103)
4.873 (020)
CagPbOy 2.918 (200)
1.690 (002)
. 3.816 (100)
B11.6Pb0,4SrgCaQCu30X 2711 (0014)

Tabla D.6: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

a 560 °C.

Compuestos d Indices de Miller
Cag.1519.90 | 2.562 (200)
4.851 (040)
CuGSr4010 3.459 (001)
1.964 (200)

Tabla D.7: Distancias interplanares y valores para h,k y 1, de los compuestos

a 860 °C.






Apéndice E

Micrografias del gel
deshidratado en distintas
regiones

Figura E.6: Micrografia del gel deshidratado molido con 500 aumentos.
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70 REGIONES

1pm  IIM-UNAM
IABE  GB_HIGH WD 7.7mm

(a) 10,000 aumentos (b) 5,000 aumentos

— ipm IIM-UNAM
X 5,000 3.0kV IABE GB_KIGH WD 7.7mn

L 10pm  IIM-UNAM
3.0kV IABE  GB_HIGH WD 7.7mm

(c¢) 500 aumentos

Figura E.1: Micrografias del gel deshidratado sin moler.



71

- 1pm  IIM-UNAM ——
3.0kV LABE GB_HIGH WD 7.9mm 3.0kV LABE

(a) 5,000 aumentos (b) 2,500 aumentos

— 10pm  IIM-UNAM —

3.0kV LABE GB HIGH WD 7.9mm 3.0kV LABE

(c) 1,000 aumentos (d) 500 aumentos

Figura E.2: Micrografias del gel deshidratado sin moler.

10pm  IIM-UNAM

GB_HIGH WD 7.9mm

10pm  IIM-UNAM

GB _HIGH WD 7.9mm
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72 REGIONES

— lpm  IIM-UNAM
X 10,000 3.0kV LABE GB_HIGH WD 8.4mm

(a) 10,000 aumentos (b) 5,000 aumentos

—-— ipm  IIM-UNAM
X 5,000 3.0kvV LABE GB HIGH WD 8.4mm

Figura E.3: Micrografias del gel deshidratado molido.
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- lpm  IIM-UNAM ——
3.0kVv LABE GB HIGH WD 8.4mm 3.0kV LABE

(a) 5,000 aumentos (b) 2,500 aumentos

— 10pm  ITIM-UNAM —
3.0kV LABE GB_HIGH WD 8.4mm X 3.0kV IABE

(c) 1,000 aumentos (d) 550 aumentos

Figura E.4: Micrografias del gel deshidratado molido.

10pm  IIM-UNAM

GB_HIGH WD 8.4mm

10pm  IIM-UNAM

GB_HIGH WD 8.4mm
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— lpm  IIM-UNAM
X 10,000 10.0kV LABE  SEM WD 8.8mm

(a) 10,000 aumentos (b) 5,000 aumentos

L lpm  ITM-UNAM
X 5,000 10.0kV LABE  SEM WD 8.8mn

— 10pm  IIM-UNAM — 10pm  IIM-UNAM
X 2,500 10.0KkV LABE  SEM WD 8.8mm X 1,000 10.0kV LABE  SEM WD 8.8mm

(c) 2,500 aumentos (d) 1,000 aumentos

Figura E.5: Micrografias del gel deshidratado molido.



Apéndice F
Presentaciones

Una seccién de este trabajo fue presentada bajo el titulo “ESTUDIO
DEL TAMANO DE GRANO DEL COMPUESTO (Big.7Pbg 3)Sr2CayCuzO1g
FABRICADO POR SOL-GEL MODIFICADO?” en la modalidad oral, en el
2° Simposio de estudiantes del Instituto de Investigaciones en Materiales
UNAM, del 30 de julio al 1 de agosto de 2014.
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