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OBJETIVOS

3ste trabajo fue desarrollado con el interés de contribuir al estudio de materiales, que por
sus propicdades fisicas y quimicas presentan un fendmeno que hace 84 afios fue descubierto por
H. K. Onnes. llamado SUPERCONDUCTIVIDAD. Por esta razon nos planteamos los

siguicntes objelivos:

1.- Preparar un superconductor por métodos no convencionales. Con este fin nos
proponemos utilizar otras téenicas poderosas que permitan acceder mds facilmente y de manera

cientitica a la obtencidon de estos materiales.

2.- Bl método SOL-GEL cs una de cllas; éste sc¢ caracteriza por tener ventajas notables
como son las siguicntes: permite controlar adecuadamente fa composicion, obtener materiales
con alto grado de purcza y homogencidad, facilita obtener materiales nucvos ya sea cristalinos o
amorfos, ain a temperaturas substancialmente menores ( unos cuantos cientos de grados ) a las
comtnmente empleadas. Por lo anterior, nuestro propdésito ¢s obtener un  superconductor de

temperatura critica elevada, sitvada en un intervalo de 50 a 100 K o mis.

3.- El método sol-gel se caracteriza por emplear normalmente como uno de sus reactivos
clave a los alcoxidos metdlicos. En nuestro caso emplearemos una variante, lamada la via
inorgdnica, consistente en usar sales inorgdnicas de los metales descados, que sean solubles en el
disolvente apropiado ( agua y glicerina ) y con fa adicion de dcido cftrico, que actuard como
agente acomplejante, lacilitando ademds la disolucidn de las sales y la obtencion de un medio

homogéneo.

4.- El primer material supcrconductor preparado por nosotros, es ¢l dxido metdlico con
térmula Big 7Pbg 3SrCaCuy 5Oy, un material ya conocido: por los estudios que s¢ han hecho de €,
s¢ ha demostrado gue es un superconductor con Tede 110 K. Uno de los objetivos centrales de
este trabajo ¢s entonees el de corroborar ¢l método de sintesis de este material, aprovechdndolo
para familiarizarnos con los aspectos experimentales del método sol-gel. que en nuestro caso,
debido a la alta complejidad de los 6xidos metdlicos usuales en el caso de superconductores,

estdn lejos de ser sencillos. Como veremos, este material fue preparado, y presenta ademas, una



fase que hemos denominado Fase 73 K.

S.- Habicndo asi adquirido experiencia y destreza en cste tipo de sintesis, atacamos el
segundo objetivo: la preparacion por téenicas sol-gel del dxido metdlico ZnSrpCaCuyOy, material
que hasta este trabajo, nunca sc habia sintctizado. Su composicidn estd relacionada con la
[ormula general que fue sugerida en 1993, para un importante 6xido superconductor con
temperatura critica muy elevada, el HgBayCa, (Cu,/O3,4245 con T, alrededor de 130 K. Para cl
material de zinc que csta tesis propone por primera vez, proponemos dos sustituciones muy
importantes, con respecto al superconductor de mercurio: zine por mercurio y estroncio por
bario. Estas obedecen a los siguientes criterios: En primer lugar, el zinc ¢s un elemento mucho
menos toxico que el mercurio, sicndo asf la sintests mads fAcil y segura; en segundo lugar, zince y
mercurio pertenecen al mismo grupo (el Hb) de fa Tabla Periddica, micntras que bario y
estroncio perteneeen al H-a. En el material de mercurio la diferencia de radios ionicos, M+, entre
Hg y Ba cs de +0.25 A, micntras que en nuestro material de zine esta diferencia entre Zn y Srse
incrementa substancialmente hasta alcanzar un valor de +0.39A. Chu y Wul*2! propusicron con
éxito la idea de que si se substituye lantano por itrio (diterencia de radios ionicos M de +0.22 A)
en el primer superconductor de tipo oxido metdlico que se sintetizd ( Te= 35 K), la T sube hasta
93 K, este incremento lo atribuyen a que al ser generado un incremento en la diferencia de
tamaifios, también sc genera un aumento en fa presion interna de la estructura del 6xido. Podemos
cntonces postular como una hipdtesis de trabajo que nuestra utilizacion de Zn y Sr en lugar de
Hg y Ba producird una presion interna tan alta que la T de superconductividad de nuestro
material propuesto serd aun mds clevada que la del superconductor de Hg-Ba.

La caracterizacion de estos materiales se realizo utilizando las siguientes téenicas

experimentales: -

a).- Andlisis termogravimétrico.
b).- Analisis diferencial (érmico.
¢).- Espectroscopia de Infrarrojo.
d).- Difraccion de rayos X,

¢).- Resistencia.



INTRODUCCION

En ¢l aio de 1911, en la universidad de Leiden, Ho K. ONNES descubrié la
superconductividad, y la considerd "un nuevo estado fisico, o sea, estado superconductor de la
materia"!.

Este importante descubrimicnto fue posible debido a que, desde 1908, Onnes logrd licuar
el helio (altimo de los gases nobles en ser licuado ), a Ta temperatura de 4 K. Esta propiedad del
helio y su uso como material criogénico, permitié estudiar las propiedades de mctales y de
alcaciones a temperaturas muy bajas, cercanas a cero grados Kelvin.

Entre las propicdades estudiadas por Onnes, estd la resistencia eléetrica; la resistencia en
mctales y alcaciones disminuye a medida que estos materiales son enfriados, llegando a ser casi
igual a cero, aunque en la mayoria de los casos siempre se¢ observa una resistencia residual, py,.
Sin embargo, al medir la resistencia eléetrica del mercurio, Onnes observd que ésta cae
repentinamente a cero, a la temperatura de 4.2 K. El mismo fendmeno se observd en varios
metales y alcaciones, aunque a diferentes temperaturas. Algunos datos sobre la temperatura
critica de metales y alcaciones se pueden observar en la siguiente tabla:

Tabla 1.- Temperaturas criticas, T.. ( K).

Alumitio 1.2 Cadmio 0.52 Listafio 3.7 Galio 1.1
Indio 3.4 Tridio 0.11 Lantano 4.9 Mercurio 4.2
Molibdeno 0.9 Niobio 9.3 Osnio 0.7 Plomo 1.2
Renio 1.7 Rutenio 0.5 Talio 2.4 Tantalio 4.5
‘Teenecio 7.9 Titanto 0.4 Torio 1.4 Tungsteno 0.016
Uranio 1.8 Zine 0.9 Circonio 0.8 Niobio-Sn 18.0
Niobio-Ge 23 Niobio-Ta 6.3 Niobio-7r 11.0 | Plomo-Bi 6.3

La temperatura a la cual la resistencia cléetrica cae repentinamente a cero s Hama
temperatura critica y se representa por Te.
Por otro lado, Onnes tambicén descubrio en 1913 que estos materiales pierden su poder

superconductor cuando son sometidos a un campo magnético muy fuerte.



Conductor

Supetconductor

Campo magnético ¢ e.m.u.)

T,
Temperatura( K )
Figura 1.- Variacion de la temperatura critica,Te, en

funcion del campo magnético aplicado y que ésta
corresponde a un campo magnético critico igual a ceroHe.

Actualmente se sabe que el campo magnético es una funcién de la temperatura, y que la
temperatura critica corresponde a un campo magnético critico igual a cero, H.=0), tal como se
observaen la figura 1.

En 1933, Meissner y Ochsenleld hicicron otro importante descubrimiento: Un
superconductor evita que las lincas de fuerza de un campo magnético se introduzcan en su
volumen y por lo tanto se observa que hay un rechazo entre los dos materiales. Actualmente a
este fendmeno se le conoce como " Efecto Meissner " y experimentalmente se observa como una
levitacion, o sca que un magneto flota en ¢l aire por encima del material superconductor o
viceversa, y su scparacion depende de fa fuerza de gravedad. Estas propiedades indican que un

superconductor ticne diamagnetismo perlecto.

Hasta ahora se han dcsc’uhicrm muchos materiales ( clementos, aleaciones, compuestos)
que son superconductores: metales de transicion, aluminio, indio, estaiio, plomo y algunos
compuestos. Por ejemplo en 1971, Chevrel descubrieron una familia de compuestos ternarios,
que s¢ conocen como " Fases de Chevrel ", los cuales sc representan por la (6rmula,
M MoXgl42l donde x es usualmente uno, M= metal, X= cal~ogenuro (S,Se,Te) o halogenuro (

Br-, I ); de los cuales sobresalen los siguientes materiales: PbMogSg con Te= 15.2 K, SnMogSs

conTe= 13 K, CusMogSgcon Ty = 11 K al42.64.60]

Las alcaciones de niobio han sobresalido por su aplicacion en la tecnologfa; entre cllas

estdn las siguientes: NbaSn, NbTi, NbaGe; esta dltima obtenida en 1973, tiene una Te= 23 KI241,



Se ha investigado ampliamente, la sintesis de nuevos materiales que tengan Te elevada y,
de ser posible, con Tecercanaa la temperatura ambiente, superando con csto las dilicultades de
obtener temperaturas muy bajas para estudiar la superconductividad en metales, aleaciones y
otros materiales, asi como para encontrar una aplicacién teenolégica de ellos, lo que también
implica resolver que ¢l estado superconductor no sea destruido cuando se aplica un campo
magnético fuerte; se trata de usar materiales criogénicos con puntos de cbullicion mds elevados
que ¢l helio; por ejemplo el nitrdgeno liguido, que tiene un punto de ebullicion igual a 77 K, ¢l
cual es mucho mds barato y de mancjo mds sencillo.

G. Bednorz y K. A. Miiller, reportaron en 1986 que el 6xido de lantano, bario y cobre (
BayLay CuQy); x = 0.15) 122} picrde su resistividad a una temperatura critica mayor a 35 K.
Este matcerial pertencee al grupo de las cerdmicas y tiene una cstructura cristalina tipica de las
perovskitas. Este descubrimiento dio lugar a una investigacion intensa cn varias partes del
mundot22l,

C. Michel y B. Raveaul®! han estudiado ¢l sistema Ba-La-Cu-O desde 1984 a
temperaturas arriba de 77 K (sin demostrar la superconduccion). Ellos prepararon sus mucstras
haciendo ¢l recocido de cllas en aire a 1000°C, un procedimiento que, de acuerdo a Bednorz y
Miiller, no da la superconductividad, porque no produce la fase BayLay yCuQy_y, que es una fase
con cstructura tetragonal del tipo KyNiFy.

En 1987, un grupo de investigadores encabezado por Chu y Wu, anunciaron el
descubrimiento de un 6xido superconductor con T¢ por encima de 77 K; es decir, habian
descubierto la superconductividad con temperatura critica por encima del punto de ebullicion del
nitrégeno liquidoltl. Los materiales son La( Lay_yBay )Cu3z07 con Te=80 K y el YBa;CuzO7.4
cuya T alcanza hasta 93 K.

De 1987 a la fecha muchos materiales superconductores con temperatura critica elevada
han sido reportados. Entre los mds importantes estdn los siguientes: BiSrCaCuO con
temperaturas criticas que varfan entre 80 K, 90 K hasta 105 K, segin su composicién quimica, 13-
8l; BiPbSrCaCuO con temperaturas criticas  alrededor de 110 K 12.5.6.9.101 TIBaCaCuO con

temperaturas criticas por encima de 120 K 7-151; TI;BayCayCuszOjgcon T = 125-127 K U6l En



los ultimos afos han llamado la atencion los superconductores de mercurio por tener
temperaturas criticas superiores a 130 K; ¢l HgBayCaCuzOgyxy el HgBayCaCuyOgix con
temperatura critica aproximada de 133 K [16.17.18] Recientemente un grupo de investigadores
franceses. bajo la dircecion del fisico M. Lagues, ha publicado que hay claros signos de
superconductividad a 250 K de un material de bismuto, estroncio, calcio y cobre, aunque
reconocen que la principal dificultad es obtener un material totalmente puro H91

Recientemente se ha publicado que el cobre puede ser sustituido por el rutenio, formando
un 6xido metdlico con la (Grmula siguiente: SroRuQy el cual ¢s una perovskita isoestructural con
¢l Lay ¢ Bay,CuQy; y segin los estudios de susceptibilidad magnética y resistividad es un material
superconductor, con T, = 0.93 KI46L En la figura 2 s¢ puede ver una comparacion entre las dos

estructuras, donde a=b=0.387 nm y ¢=J.274 nm.

c=1.274 nm
[

a
a=0.387 nm

Estruclura cristalina de los superconductores de cobre vy
rutenio.Muestra las direcciones de los ejes principales. ( b=a en una
estructura tetragonal ).
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Capitulo 1

ASPECTOS BASICOS DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD

I.A.- Definicion y propiedades de los superconductores.

La superconductividad ¢s ¢l nombre dado a una importante combinacion de propiedades
eléetricas y magnéticas, que aparceen en algunos metales, aleaciones o materiales que pueden ser
orgdnicos ¢ inorgdnicos, cuando son enfriados a temperaturas bajasl20l Dentro de sus
propiedades mds importantes estdn las siguicntes:

I.A.1.- Resistencia cero. Son materiales que s¢ caraclerizan por no tener
resistencia al ujo de corriente eléetrica por abajo de su temperatura critica, pero es conveniente
hacer notar que la resistividad cléetrica de los metales y aleaciones disminuye conforme baja la
temperatura, sin llegar a ser cero, si el metal es perfectamente puro, ¢l movimiento de los
clectrones depende s6lo de las vibraciones térimicas de la red cristalina, pero gencralmente
siempre hay una "resistividad residual”, pe. csta propicdad s¢ puede mostrar esquemdticamente

en la figura 3.

: 4
£r

S

E

°

2

z 0

0 l’

Tenperatura (K)

Figura 3.- Variacion de la resistividad de un metal o
aleacitn con respecto a la temperatura. Generalmente
habri una resistividad residual,

Cicrtos metales y alcaciones, sin embargo, muestran un comportamiento diferente y
notable; cuando son enfriados, su resistencia ciéeuica disminuye de la manera normal, pero al
alcanzar cierta temperatura, repentinamente picrden su resistencia eléetrica. Se dice que han

pasado al estado superconductor. Esquemdticamente se puede representar esto en la figura 4.
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Figura 4.- La resistividad de un superconductor

cac drasticamente a cierta temperatura critiea.

Las causas por las que sc presenta el fendmeno de resistividad son las vibraciones
térmicas y los defectos de periodicidad del cristal. en ambos casos se dispersa el movimiento de
los electrones dando origen a la resistencia; los defectos del cristal se ilustran en la figura 5 con

la presencia de impurcezas, dtomos intersticiales o ausencia de dtomos.
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Inpureza

Figura &.- Defectos que se encuentran
en la red cristalina

I.A.2.-Temperatura critica.

La temperatura critica, T, o temperatura de transicion, ¢s la temperatura a la cual el
material pierde su resistencia y se convierte en un superconductor. La T¢ es diferente de un
material a otro. En el caso de los metales y aleaciones, varfa de acuerdo a las impurezas
presentes. No todos los metales pueden ser superconductores, por ejemplo el cobre, hierro, sodio,
no lo son adin a O K.

La transicion al estado superconductor puede ser muy rdpida si el metal es puro y

Iisicamente perfecto. Sila especie ¢s impura o ticne estructura cristalina desordenada, la



transicion puede ser amplia, y por lo tanto este comportamicnto se va a reflejar en su curva de

resistencia, un cjemplo es ¢l estaio, como se ohserva en la figura 6.

Tinpuro

Resistividad ¢ mmohm.cm)

70 an 3.74 3.76 378
Temperatura ( K )

Figura 6.- La transiclén del estafio normal a

superconductor, dependlendo st es puro o impuro.

1.A.3.- Diamagnetismo perfecto.

Meissner y Ochsenfeld!20! midieron en 1933 Ia distribucién de flujo del campo magnético
externo en cstafio y plomo, enfriando por abajo de su temperatura de transicion y con un campo
magnético aplicado y observaron que espontdncamente se¢ convierte en perfectamente
diamagnético, lo que indica que se canccela todo fTujo interno del campo magnético aplicado. Este
experimento fue el primero en demostrar que los superconductores son algo mds que materiales
conductores perlectos, pues tienen una propicdad adicional que no tiene un metal sin resistencia.
Un metal o alcacion en el estado superconductor carece de densidad de flujo magnético en su

interior 2010 A este fendmeno se e conoce como Efecto Meissner. Esta propicdad de los

supcrconductores permite observar la levitacion. entre un material superconductor y un magneto.

El efecto Meissner se representa grdficamente en la figura 7.

U:O@ Eninado ’@ B » gf}—ﬂ » @

fa by ) fd

Fempeoanra

‘ Temperatura .
Anibiente Baja

B’E Enfriado > %5—“:-9-’

{e) ™ (§:3]

Figitra 7.- Comportamiento nmgndtico de un superconductor,
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La figura 7 nos muestra que (a) y (b) representan al material que pierde su resistencia al
disminuir la temperatura en ausencia de un campo magnético; (¢) muestra que el material es un
superconductor porque rechaza las lincas de fuerza de un campo magnético aplicado; (e)
representa al mismo matertal frente a un campo magnético; en este ¢aso su comportamiento es
normal, es decir que las lincas de fuerza penetran totalmente; (f) representa al material que es
enfriado y se convierte en superconductor, atn cuando estd dentro de un campo magnético, y (d)-

(g) representan al material cuando se ha dejado de aplicar el campo magnético.
L.A.4.- Susceptibilidad Magnetica.

Una sustancia paramagndtica ¢s atraida hacia un campo magnético y una sustancia
diamagnética no. La figura 81221 mucstra la susceptibilidad magnética de una muestra de

Y Bay;CuzOg 65 como funcion de la temperatura.
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Figura 8.-Variacidn de ln susceptibilidad magnéticn respecto a la temperatura, del
material superconductor, YBa2Cu306.65.

La temperatura cercana a 90 K en la cual la susceptibilidad magnética inicia la curva
hacia abajo es considerada la temperatura de transicion al estado superconductor, o sea a Te. Por
encima de la temperatura critica la muestra es paramagndética, pero se convierte en diamagnética

cuando la temperatura es inferior a Te.

I.LA.5.- Propiedades termodinamicas!2l,
Argumentos termodindmicos se han usado para derivar algunas de las propiedades de los
superconductores. En este caso, la temperatura y la fuerza de un campo magnético son las

variables termodinamicas.
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a).- Energia libre de un superconductor.

La cnergia libre de Gibbs minima ¢n un sistema, implica que €ste se encuentra en su
estado mds estable. Al considerar ¢l campo magnético critico de un superconductor, nos
interesamos en la cnergia libre de Gibbs, porque se desca comparar Ja diferencia de la
contribucidon magnética a la encrgfa libre de dos lascs, superconductor y metal normal, cuando
hay cn ¢l misino, un campo magnético aplicado!?°!, Cuando ef material se enfrfa por abajo de su
temperatura critica se convierte en superconductor, por lo tanto por abajo de su temperatura
critica la energia libre del estado superconductor debe ser menor que para el estado normal. A
una temperatura T y en ausencia de un campo magnético (H,=0)), la energia libre de Gibbs por
unidad de volumen del estado superconductor s gg (T, 0) y el estado normal es gy (T, 0 ),

como s¢ puede obscrvar en la figura 9.

Normal /

Superconductg

S —

S >
(¢ T
C

Campo Magnético (e.m.u)

Energia hibre ¢ KJ/moly
Z.

Figura 9.- La grafica muestra la diferencia de enevgia libre
entre el estado normal y el estado superconductor.

Al aplicar un campo magnético hay una magnetizacién del superconductor, lo cual

implica que ésta sea negativa y por lo tanto la energia libre de Gibbs aumental20l;

en(Ty,H)=gs(T,0)+n, H,? / 2 (LLA.S-1)
donde L, es la permeabilidad de vacio y Hy es la fuerza del campo magnético aplicado.
El estado normal es virtualmente no magnético y adquiere magnetizacién insignilicante
en un campo magnético aplicado y en consecuencia no cambia la energfa libre. Hay un campo
magnético mdaximo que pucde ser aplicado a un superconductor, por encima del cudl deja de ser

superconductor, y es igual al campo magnético critico, He, o sca que el He cs aquella fuerza del



campo que se requicre para clevar la encrgia libre del estado superconductor por encima del

estado normal.
b).-Entropia del estado superconductor.

La dilerencia de entropias de los estados normal y superconductor estd dada por:

Sx-Ss =-u HAH/AT (1.LA.5-2)

El campo magnético critico sicmpre disminuye con ¢l aumento de la temperatura, asi
dH./dT es siempre negativo y ¢l lado derecho de la ecuacion puede ser positivo. Entonces, por
un razonamiento termodindmico simple aplicado a la variacion conocida del campo critico con la
temperatura, se deduce que la entropia del estado superconductor s menor que la entropia del
estado normal; esto quiere decir que el estado superconductor tiene un grado mads alto de orden
que ¢l estado normal.

Un ¢jemplo es la variacidn de la entropia respecto de la temperatura en ¢l estafio, para sus

estados normal y superconductor, como se ve en la figura 10
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Figura 10.- La grifica representa la entropia del
estado normal v del estado superconductor en ¢l
estaiio,

I.A.6.-Estructura cristalina de los superconductores.

La estructura del cristal es un factor clave en el comportamiento de la superconduccién en
estos materiales; para comprender su importancia, haremos algunos comentarios acerca de este
tema. A partir de 1971, cuando R. Chevrell42.64-601 descubre una familia de materiales que son
superconductores, ahora conocidos como Fases Chevrel, se describe como una novedad de estos
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materiales, la presencia de una de las dos estructuras cibicas fundamentales; igualmente
novedoso fue ¢l descubrimiento del superconductor de temperatura critica "elevada” ( To = 13 K
) de formula, BaPb (Bi,O3, cuya estructura cristalina ¢s de una perovskita o sea estructura
ctibica, A*mB+103 donde ( mn ) = ( 3.3 ) 0 ( 2,4). Un descubrimicnto muy importante fue
transformar la estructura cristalina de Lay (Ba,CuQy de Bednorz y Miiller, donde x = (.15, con
Te =35 K a una estructura cristalina de La( La; «Bay )Cuz07, donde O < x < (.1, con T,=80 K, de
lo anterior se observa que cambiando la composicion también cambia su estructura tetragonal
original a ortorrémbica y por lo tanto su temperatura critica. Por otra parte la estructura cristalina
del YBayCuz 7. si x = (1.7 ¢s tetragonal y se caracteriza por ser un semiconductor, pero, si x <
0.1, entonces tiene una estructura ortorrémbica y es un material superconductor!42l. En general,
podemos caracterizar cstos materiales con una estructura en la cual hay planos de CuQ,, y

cadenas de CuQ para cl material de itrio, como se podrd observar en la figura 11.

FPigura 11.- Estructura cristalina
del superconductor de YBaCuoO,
llamado 123, se observan las cadenas
y planos que forma el cobre.

En ¢l caso del material superconductor de Bismuto hay doble plano de BiO,, los planos
alcalino-térreos ( SrO ) deben ser adicionados para balancear la cantidad de electrones, hay

también planos de oxigenos vacios, como se pucde observar en la figura 12.
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Figura 12.-Estructuea cristatina del
superconductar del sistema BiSrCaCoQ),
se oberva los planos de CuQy Bi 03,
separados por un ptano de SrO.

1.B.-Teorias de la superconductividad.

Muchos trabajos de investigacion sc han publicado, explicando y estableciendo una tcorfa
sobre las propicdades de los superconductores. y sc han propuesto teorfas muy imp()rtahtcs como
las siguicntes: Teorfa de Londont21-271, Teorfa de Ginzburg-Landaul201) Teorfa de Bardeen,
Cooper y Schrielfer ( BCS )120.21.28.481 ° A pesar de la gran importancia histdrica de las dos
primeras teorfas solo la dltima cs capaz de explicar completa y correctamente el fendmeno de la
superconductividad, cuando menos ¢l referente a materiales metdlicos o aleaciones de alta
purcza, por lo que nos limitaremos a describir a continuacion la teorfa BCS. La teoria BCS es
completa y consistente para superconductores de temperatura critica baja; no puede ser aplicada
a O6xidos metdlicos con Te-¢levada. En la bisqueda de una teorfa que explique ¢l comportamiento
superconductor de los materiales, se ha logrado clasificar a los diferentes materiales, sobre todo a
los metales, alcaciones y dxidos metdlicos, en base de su temperatura critica, ¢s por €so gue en
1957, Abrikosovi201 hizo notar la diferencia entre los superconductores convencionales ( tienen
T de 20 a 25 K)); clasificdndolos como del tipo 1y del tipo II; esto se explicard mds adelante asi
como sus caracteristicas. Con ¢l descubrimicnto de los éxidos metdlicos superconductores con
temperatura critica elevada, por encima de 30 K, a partir de 1986, s¢ observd que estos nuevos

materiales no se comportan de acuerdo al modelo de Abrikosov sabre todo en su comportamiento
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frente a un campo magnético, por lo tanto es conveniente hacer un breve andlisis sobre estos
materiales; finalmente explicaremos algunos resultados que demuestran que la teorfa BCS no

puede scr aplicada a materiales con temperatura critica elevada.
1.B.1.-Teoria de Bardeen, Cooper y Schrieffer.

a).- Interaccion electron - red.

Por su cardcter ondulatorio los electrones se comportan de acuerdo a las condiciones
térmicas de la red cristalina. Si ésta cstd libre de vibraciones térmicas, los clectrones se pueden
desplazar libremente; en cambio, si hay vibraciones térmicas los electrones son dispersados por
la red cristalina. Hay que considerar fa interaccion de los electrones con la red para decir que €sta
es la que determina la resistividad en los metales a temperatura ambiente. Esta interaccion
permite observar y caracterizar la emision o absorcion del fondn producido durante este proceso.

En 1950, Frohlich P sciiald que la interaceion electron-fonon es capaz de acoplar dos
electrones de tal forma que fucra una interaccion directa entre cllos; postula que durante la
interaccion, ¢l clectrén emite un fondn el cudl es abhsorbido inmediatamente por el otro; también
muestra que en ciertas circunstancias esta emision y subsccuente absorcion de un fonén puede

dar origen a una atraccion débil entre los electrones; lo anterior ¢s representado en la ligura 13.

Iy l’)’

)
p )

Figura 13.- Es una representacton esquematica de fa interaccion
electron-electran y la emision y ahsorcion de un fondn,

Las lincas rectas representan ¢l camino seguido por los dos electrones y la linea ondulada

representa un fonon. Durante 1a emision del fonon, el momento es conservado.

La energia se conscrva entre ¢l estado inicial y el estado final, pero hay que considerar
que entre el estado inicial y ¢l estado intermedio o entre ¢l estado intermedio y el estado {inal
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aquella no se conserva, lo cual nos Heva a considerar también que hay una incertidumbre en la
relacién entre la energia y el ticmpo: AE.At=h

Si consideramos que At (tiempo en que se Heva a cabo la emision y absorcion del fonén),
es muy corto, habrd una gran incertidumbre en la energia, AE, por lo que se concluye que no se
conserva la energia en ¢l proceso de emision y absorcion. Tales procesos que no conservan la
energia, son conocidos como procesos virtuales. Por fo tanto, la emision virtual de un fonon es
posible s6lo si hay un scgundo clectron disponible que absorbe inmediatamente. El resultado
final de este andlisis ¢s que debido a los procesos de emision y absorcion hay una atraccién entre
dos electrones como también existe fa repulsion coulémbica. Si la atraccion del fondn excede la
repulsion couldmbica la interaccion serd de atraccion o si ¢s menor, la interaccion serd de
repulsion.

El andlisis de Frohlich permite también predecir el efecto isotdpico asi como explicar el
porqué los superconductores son malos conductores normales. En este dltimo caso se tiene que
los superconductores ticnen una interaccion clectron-fonén muy fucrte por abajo de su
temperatura critica pero a temperatura ambicente son malos conductores, por cjemplo ¢l plomo a
temperatura ambiente es mal conductor pero ticne T, alta, en cambio la plata y el oro son buenos
conductores a temperatura ambiente, y su interaccion electron-fonén es débil y por lo mismo no
se convierten en superconductores atin a temperaturas muy bajas.

b).- Pares Cooper 29 48],

Cooper pasé a establecer una teorfa microscdpica de la superconductividad después del
descubrimiento de Frohlich. Propone que en el acercamicento entre dos electrones, cuando éstos
son adicionados a un metal en el cero absoluto de temperatura, éstos son lorzados por el
Principio de Pauli a ocupar cstados con p > p;, donde p es ¢l momento y pr es el momento
conocido como " Mar de Fermi " qué es igual a: pp=+v2mer, donde g ¢s la energia de Fermi.
Cooper pudo mostrar que si hay una atraccion entre ellos, aunque sca débil y que son capaces de
formar un enlace con una cnergfa total menor a 2ef, utilizando algunas ideas elementales de la
mecdnica cudntica.

Durante la dispersion, los electrones suficin una interaccién mitua; si ésta es una
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atraccion entonces la energfa potencial que resulta debe ser negativa. Durante un perfodo de
tiempo en ¢l cual hay muchas dispersiones, la cnergia de los dos electrones disminuye por el
ticmpo promedio de la cnergfa potencial negativa, y ¢l valor de esta disminucion es proporcional
al ndmero de dispersiones que hay.

Una funcion de onda & para representar dos electrones con energia potencial mds baja
posible adquicre Ta forma siguiente:

YpT)w(-pl) (LB.1-1)

donde el primer t¢rmino describe un electrén con momento p y su espin hacia arriba, y el
scgundo término a un clectréon con momento -p y con espin hacia abajo. Tal funcion describe lo
que es conocido como Par Cooper.

El problema tratado por Cooper sélo incluye dos electrones interactuando, pero hay que
tomar en cuenta la interaccion de muchos clectrones y precisamente esta idea fue la base de la
tcorfa microscopica de la superconductividad claborada 1957 por J. Bardeen, L. N. Cooper y J.
R. Schrictfer. La propuesta tundamental de esta teorfa ¢s que las interacciones en el estado
superconductor, son solamente aquellas que se Hevan a cabo entre dos electrones que ocurren
para formar un par Cooper y que ¢l cfecto sobre alguno de cllos, de la presencia de todos los
demds, es simplemente para limitar por ¢l Principio de Pauli, aquellos estados en los que el par
pucde ser dispersado, por o tanto alguno de los estados ya son ocupados.

En el caso de todos los clectrones superconductores en estas condiciones se representan

en total por una funcion de onda W, la cual es un producto de funciones de onda pares.
- e 2 = I . g . . I.B.1-
V/(;(I' 1} 2*""]1,‘.) = (D(’ i} z)d)(’ at 4)"'(b(’ ]},—1”)7) (1819

donde ng/2 ¢s el nimcero total de pares, 1, las coordenadas de posicion  (xy, yn,7,) de todos los
electrones y las @ del lado derecho de la ecuacion representan las funciones de onda de todos
los parcs de clccu;oncs. La funcion de onda para muchos clectrones da la probabilidad de
encontrar un electron en rymicentras que hay otro en ry. El hecho de que se puede escribir una
funcion de onda en fa cual estdn representados todos los pares individuales, muestra que no hay
un limite para ¢l nimero de Pares Cooper, y que pueden ser considerados como una particula en
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la cual ¢l Principio de Exclusion de Pauli en su forma mds simple no se aplica; en otras palabras,
el par puede ser considerado como una particula obedeciendo la estadistica de Bose-Einstein, o
sca que los Parcs Cooper se les considera con el mismo estado cudntico y con la misma energia.

I.B.2.-Superconductores del "tipo-1" y "tipo-11"1201,

En 1957, Abrikosov hizo notar la diferencia entre los superconductores de "Te-baja” y
los que tienen "Te-clevada”, identificando a los primeros como del "tipo-1" y a los scgundos
como "tipo-H" ( su temperatura mdxima cs de 25 K ). El diamagnetismo perfecto implica la
existencia de una cnergia de superficie y ¢l enlace entre algunas regiones normales y
superconductoras, en ¢l metal. Esta energfa de superficie juega un papel muy importante en la
determinacion del comportamiento de un superconductor, ya sea del tipo-1 o del tipo-I1.

Considerando un superconductor dentro de un campo magnético aplicado, de menor
fucrza que ¢l valor del campo magnético critico, He, y suponiendo que dentro del material

aparcce una region normal. con enlaces orientados, paralelamente a la direccion del campo

magnctico, la region normal podria cambiar la cnergfa libre del superconductor y podemos

considerar dos contribuciones a cste cambio de energia libre: Una contribucion surge del

volumen de la region normal y una contribucién debido a su superficie. En los superconductores

del tipo-1 Ta energfa de superficie ¢s positiva. permanceen como superconductores siempre y
cuando cl campo magnético aplicado sca de menor fuerza que el He.
En los superconductores del tipo 1 Ta energia de superticic es negativa. Esto causa que ¢l

material superconductor se divida en una mezela de regiones, superconductoras y normales, y

cuyos enlaces son paralelos al campo aplicado. A esto se le llama Estado Mezelado.
Para ampliar las difcrencias entre superconductores del tipo-1 -y del tipo-11, nos

releriremos ada fongitud de coherencia v a la longitud de penetracion.

La interaccion que origina a los pares clectronicos de Cooper determina dos escalas de
longitudes microscopicas importantes en un superconductor?. La longitud de coherencia, cs la
separacion espacial de los electrones en un Par de Cooper, y es la distancia imds corta en un
superconductor en fa que cambian fas propicdades clectrénicas, por cjemplo la resistividad local.
En los superconductores tipicos, la longitud de coherencia va desde unos cientos a miles de
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Angstroms. La longitud de penetracion, que cs la distancia mds corta a la que un campo
magnético puede provocar cambios en ¢l interior de un superconductor, estd relacionada con la
intensidad del cfecto Meissner, o sca la capacidad que ticnen los superconductores de expulsar
un campo magnético. externo. Cuando un material superconductor se pone frente a un campo
magnético pequeiio, se induce una corriente cléetrica que fluye cerca de la superficie del
matcrial; esta corriente inducida produce un campo magnético a su vez que anula cn todo el
material al campo magnético aplicado. Sc¢ ha observado que la magnitud de csta corriente
disminuye exponencialmente a medida que aumenta la distancia del punto interior donde se
mida, hacia la superficie. La longitud que sufre tal disminucion se denomina longitud de

penetracion o tongitud magnética de penctracion. En os superconductores tipicos csta longitud

va de cientos a decenas de miles de Angatromstl

Estas longitudes microscopicas delinen dos categorfas muy diferentes de
superconductores: Los superconductores del tipo 1, caracterizados porque su longitud de
coherencia es mayor que la longitud de penetracion, son supcrconductores de baja
temperatura critica y campo critico bajo. Si ¢l campo magnético aplicado alcanza una intensidad
critica, que seguramente varfa de una substancia a otra, penctrard en ¢l material destruyendo cl
estado superconductor. El problema de estos materiales es su dificil aplicacion tecnoldgica
debido a que su resistencia aparcee a campos magnéticos bajos!?!,

Los superconductores del tipo 11 muestran una longitud de penetracion mayor que
su longitud de coherencia, y sc manticnen cn cl estado superconductor incluso después de haber
penetrado en cllos ¢l campo magnético. Estos materiales pucden soportar campos magnéticos
intensos, hasta la magnitud del llamado campo critico superior, y por lo tanto transportar
corricntes mds altas. Estos supcrconductores son considerados de valor téenico elevado,
incluyendo los que actualmente se conocent™!,

Siguiendo con la teorfa bdsica de Abrikosov y que ha sido analizada por Bishop, Gammel
y Husel*! en lo que se refiere al Efccto Meissner, ¢l estado superconductor se mantendrd
micntras ¢l campo magnético sca inferior a cierta intensidad. Al campo limite sc le denomina

campo critico inferior y en general depende de la temperatura. El scgundo estado aparece
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cuando ¢l campo aplicado aumenta hasta valores superiores al campo critico inferior, ¢l campo
magnético penetra el superconductor, pero fa penctracion no es completa ni homogénea, s6lo son
ocupadas las lincas de flujo discretas, Hamadas vartices, o sea intrusiones tubulares del campo

magnético: Cstas son representadas en la ligura 14:

TINEAS D LTIO O VORNICES

Flpura 4. Cada circalo representa una Hinea de fojo.

La mecdnica cudntica de los superconductores requicre que cada linca de (lujo tenga la
misma magnitud, el cuanto de flujo: cualquicr variacion del campo magnético moditicard la
densidad de las lTincas de flujo, la distancia entre las lincas cambiard ( se observa que la
conliguracion que corresponde a una energia minima cs de una red tiangular ). La estructura de
las lincas individuales de  flujo depende de la longitud de coherencia y la longitud de
penctracion. Cada Iinca ticne un nicleo cuyo didmetro depende de la Tongitud de coherencia, el
material del que estd formado es un metal normal y las supercorrientes circulan alrededor del
nicleo ¢ se fe designa al nicleo fnea de véitice ). Las supercorrientes producen un campo
magndético y la distancia a la que Hega éste hacta o] micleo se Hama longitud de penetracién. Se

puede representar a los vértices como particulas magnéticas.

Si el campo magnctico que se aplica aumenta y se Hega hasta un segundo punto critico,
campo critico superior. aparcce cntonees ¢l terecro y dltimo estado magnético de los
superconductores. La superconductividad se pierde una vez que rebasa el campo eritico superior
y el material se convierte en un metal normal. EI aumento del campo magndtico aplicado hace
que las Tincas de vortices se junten estrechamente, tanto que no habrid espacio suficiente para la
superconductividad. Las diferentes fases por las que puede pasar un material Supcrcond'uct()r del

tipo 11, sc ven en a tigura 15,
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Figura 15.- Representa las diferentes fases.

DIAGRANMA DE FASES MAGNETICO.
Representa la tres fases de los superconductores convencionales, En el estado Meissner se expulsa el
campo magnético. En el estado de mezcla o de vortices el campo magnético penetra en haces discretos, o
lineas de flujn. En el estado normal el campo magnéticn destroye la superconductividad y penetra en el
material uniformementel 261,

I.B.3.-0xridos metalicos superconductores de T -elevada.

En 1986, Bednorz y Miiller descubricron un material superconductor del tipo 1 pero con
una composicion diferente a log anteriores. compuesto de lantano, bario, cobre y oxigeno, una
cerdmica con temperatura critica por encima de 35 K. Hasta ese momento, las temperaturas
criticas mas altas. alcanzadas por los superconductores convencionales cran de 20 a 25 K. De
entonces a la fecha se han descubierto materiales superconductores con temperaturas criticas que

fluctidan entre 50 y 135 K. Los superconductores de temperatura_critica_elevada, (rente a un

campo_magnético_aplicado, no se comportan scgun el modelo_de Abrikosoy. Al ensayar los

malteriales con campos magnéticos parceidos a los que se aplican en una utilizacion teenoldgica,
( aproximadamente 10 teslas ), se observé que su resistencia disminuye solamente bajando de 20
a 30% la temperatura de transicion superconductora, y en algunos casos un porcentaje mayor,
Por lo tanto, nucvos experimentos eran necesarios para saber el porqué veurrfa esto y no perder

de vista las ventajas prometedoras de estos mateiiales.
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Las lincas de vortice se comportan de forma poco usual, y no sicmpre s¢ organizan en
una red triangular; por el contrario, s¢ hallé que la red de vortices se "funde” en un estado
parccido al liquido, con lo que se iba suprimicndo la transicion del material al estado
superconductor. El Hquido de vortices obstaculiza cl paso de la corriente en los superconductores
de temperatura critica clevada. A Te-clevada, los valores extremos de las longitudes de
coherencia y de penetracion indican que las lincas de vortice sufren grandes [Muctuaciones
térmicas en cstos materiales, y las lincas de flujo discretas vibran tanto que la red de vortices se
"fundc”, aunque en algunos matceriales. ¢l liquido de vértices persiste en un rango de temperatura
mas amplio que cl estado reticular. (Porgué alecta ¢l liguido de vortices a la resistencia del
superconductor?, fa respuesta estd en lo que ocurre cuando se envia una corriente eléetrica por
un conductor del tipo 1T al que se e estd aplicando un campo magnético. Si recordamos que cada
linca de vortice consiste en una corriente cléetrica que circula alrededor del nacleo, cuando una
corriente eléetrica adicional tluye por la muestra, sc suma a la corriente que circula a un lado del
vortice y se resta de la corriente del lado opuesto; como resultado, se produce una fuerza que
actia sobre la linca de vortice. La fuerza tiende a mover ¢l vortice en una direecion perpendicular
simultdncamente a la linca de vortice y a la de ta corriente eléetrica aplicada. Esta fuerza sc
conoce como la fuerza de Magnus. Si las lincas de vértices se mucven en respuesta a la
luerza de Magnus, disipardn energfa y se inducird en la mucstra un voltaje y por lo tanto,
reststencia. Al bajar la temperatura, ¢l liguido de vértices se congela y entra en estado reticular
de vortices. Por lo tanto las lincas ya no ticnen libertad de movimicnto y la resistencia

desaparcee. La medida de la resistencia ha permitido observar gque ¢l liguido de vértices estd

subentriado antes de congelarse, el fendmeno se parece al que sufre el agua pura, donde la fase

liquida persiste hasta cierto punto por debajo del punto de congelacion. El conocimiento del
comportamicnto del estado liquido de vértices y ¢l proceso de congelacion que lo transforma en
un reticulo abre una interrogante esencial respecto a la aplicacion de estos nuevos
superconductores. El liquido de vértices se congela y forma una red regular solamente si cl
material estd libre de impurezas o sca totalmente limpio o puro. Los superconductores que tienen

utilidad téenica ticnen inevitablemente impurezas quimicas y defectos en la red atémica, por otro
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lado se tiene la experiencia de quicnes trabajan con superconductores convencionales que

introducen este tipo de defectos en el material pero de mancera controlada.

Las imperfecciones son descables porque "anclan” los vartices ¢ impiden que se muevan
impulsados por la fuerza de Magnus. Las lincas de vértices prefieren tener posiciones fijas en la
red cristalina pucsto que su energfa potencial disminuyel¢!. El anclaje impide que el material se
condense, produciendo un sélido de vortices perfecto, cuando se le somete a campos magnéticos
intensos. En lugar de csto, la fase gue se genera es, como se viene Hamando, un vidrio de
vortices. El término ¢s apropiado pucs las posiciones de los vortices adoptan una disposicion
irregular y desordenada, similar a fa que ticnen las moléeulas en un vidrio. Este modelo de vidrio
de vortices sc verificd con un Picovoltimetro el cual utiliza un dispositivo superconductor de
interferencia cudntica, SQUID. que mide voltaje del orden de picovolts (102 volts) y variaciones
muy pequeias de corriente; para tener una idea de la sensibilidad de este equipo diremos que
tiene una resolucion un millén de veces mayor a un voltimetro comin y corriente. La resolucion
es suficientemente alta como para conlirmar o poner en entredicho la teorfa del vidrio de
vorticesel EI SQUID y los imanes superconductores son superconductores convencionales de
baja temperatura (una vieja téenica que se utiliza para aplicar y comprender la nueva téenica).
Las mediciones de resistencia y de corriente en fos materiales superconductores de alta
temperatura critica por medio del picovoltimetro, demuestran fa importancia del anclaje por
medio de las impurezas quiimicas y defectos en la red atomica. El liquido de vortices de un cristal
desordenado se condensa en un estado de vidrio de vortices en vez de hacerlo en estado sélido.
Los superconductores de altas temperaturas estdn mejorando ¢l conocimiento de la
superconduccion del tipo I Por ¢jemplo se sabe ahora que ¢l vidrio de vortices también existe
en los superconductores convencionales aunque dilicilmente se observan®l. Lo anterior se ve en

la figura 16, dondc sc observan las diferentes fascs.
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listado normal

Liguido de vortices
“ampo ctitico
superior.

Solido de vortices

Campo magnético ( e.m.u )

“ampo critico

Estado Meissner inferior.

Temperatura ( K )

Figura 16.- Representa el diagrama de fases magnético
para un superconductor de temperatura critica elevada.

DIAGRAMA DE FASE MAGNETICO

Muestra que los superconductores de alta temperatura tienen fases similares, excepto por la
existencia de liquido de vortices, estado que se da a causa de la fusion, debida a las fluctuaciones térmicas, del
solido de virtices, que es, bien reticular ( en los superconductores puros), o vitreo ( en los superconductores
que contienen impurezas ).

1.B.4.-Teoria de la superconductividad de T, elevada.

Las teorfas cxpuestas se aplican a los diferentes tipos de superconductores que se
caraclerizan por ener temperaturas criticas bajas que no rebasan los 30 K. Sin embargo, con ¢l
descubrimicento de la superconductividad en materiales tipo perovskita de cobre y oxigeno cuyas
temperaturas de transicion estdn por encima de 30 K, surge ahora la pregunta de cudl es ¢l
mecanismo de la superconductividad en estos nucvos materiales. P.W._Anderson y E.
Abrahams39 publicaron un articulo donde exponen algunos argumentos y resultados
expertmentales que modifican la tcorfa de la superconductividad BCS, los resultados
experimentales son los siguientes: Un experimento hecho por Batlogg!671 y sus colaboradores en,
los laboratorios Bell AT&T. ahora parcce haber climinado el mecanismo del fondn en los
superconductores de T, alta.

El calor especifico de los metales a bajas temperaturas cs finito y tal vez grande, y los
nucvos materiales, incluyendo por cjemplo ¢l La,CuQ)y, tienen csta propicdad. Los resultados

mds antiguos de la tcorfa cudntica de fos metales indican que ¢l calor especifico es dado por YT,
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dondc 7y es la densidad de estados clectronicos cercanos a la superficic de Fermi. En los
superconductores, ¥y estd ausente de acuerdo al gradiente de energia BCS; es también muy
pequeiia, sino es que cero, en todos los aislantes, toda vez que el gradiente de energia causa la
ausencia de estados clectronicos a energia de excitacion baja. El aislante La,CuQy, el
superconductor (LaSr),CuQy, y ¢l superconductor YBa,Cu,0,, tienen un calor especifico
lincalmente dependiente de la temperatura, cs dificil evitar la conclusion de que este
comportamiento del calor especifico estd relacionado a la superconductividad. Este
comportamiento lincal estd, previsto por la teorfa RVB ( teorfa de enlace valencia de resonancia.)
de Anderson ct all381; esta teorfa propone que ¢l mecanismo de la superconductividad es
predominantemente electronico y magnético, aunque las débiles interacciones de fonones pueden
lavorecer el estado; st tenemos un 0xido de cobre, tal como LayCuQy, los dtomos de cobre son
divalentes y tiecnen momentos magnéticos, ¢l material es antiferromagnético, con los espines
vecinos de los dtomos de cobre orientados en direcciones opuestas. Ahora, si se substituye una
parte de lantano por estroncio ( fantano trivalente por estroncio divalente ) hay un descquilibrio
en la carga y se convierten los iones de cobre divalente a iones de cobre trivalente. Esto es
importante porque da algunos sitios en el material donde los clectrones pucden moverse entre los
dtomos de cobre adyacentes. Estos clectrones ticnen sus espines antiparalelos, uno al otro, como
resultado del antiferromagnetismo. Tenemos ahora generados pares de clectrones con espin hacia
arriba y espin hacia abajo, lo cual puede jugar ¢l papel de pares Cooper y dar origen a la

superconductividad!301,



Capitulo 11

APLICACION Y ANTECEDENTES EXPERIMENTALES

ILLA.-Aplicacion tecnolagica de los superconductores.

ILA.1.-SQUID. Una de las aplicaciones mds modernas de los superconductores ¢s la
construccidn de los detectores de campos magnéticos, actualmente los mds sensibles, conocidos
como SQUID (Superconducting Quantum Interlerence Device), y que s¢ traduce como
dispositivo supcrconductor de interferencia cudntica. Un SQUID sc construye con dos uniones
Josephson acopladas formando un anillo: la unién Josephson ¢s un "Sandwich" de una limina
delgada aislante entre dos superconductores, donde los clectrones atraviesan la ldmina debido al

Efecto Tanel.

Tiene la propicdad de detectar y medir campos magnéticos extremadamente débiles y el
principio cudntico cn ¢l que se basa ¢s precisamente ¢l efecto wnel, ¢l caal nos indica que hay
una probabilidad finita de que los electrones crucen las uniones Josephson, y este fenémeno solo
sc presenta cuando se aplica un campo magnéticol2°1, entre las aplicaciones mds importantes

estan las siguientes.

En Baja California sc cncuentra instalado un instrumento que registra sutiles variaciones
del campo magnético para que los geofisicos localicen en ¢l subsuclo una fuente potencial de

encrgia geotérmical2dl,

Quicnes se dedican al estudio de la magnetoteldrica, miden Ia resistencia eléetrica del

subsuclo para inferir su estructura, por medio de ondas clectromagnéticas de muy baja (recuencia
( 0.01 a 100 Hertz) que se propagan desde la atmésfera superior hacia la superficic de la tierra;
¢stas las genera el viento solar que "sopla” sobre las capas cargadas de la magnetdstera o
ionosfera, y que sc reflejan en el suclo; una de sus componentes se scpara y penctra en ¢l; al
medir los diminutos y fuctuantes campos magnéticos ( por medio de magnetémetros) y
cléctricos ( con clectrodos enterrados), ¢l geolfsico, cartograffa la resistencia de la corteza
terrestre hasta profundidades de decenas de kildmetros. De esta informacion se infiere la
hidrologia y la porosidad subsuperficiales, para encontrar pistas de yacimicntos de petréleo o de
fuentes de energfa geotérmica. Con téenicas complementarias, utilizando pulsos magnéticos y

midicndo las respucstas; se ha avanzado en la prospeccién petroleral 231,

En medicina, ya hay varios grupos de investigacion que han usado los SQUID para

obtener magnetocardiogramas ¢ incluso magnetoencelalogramas. Una apasionante extension de
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la téenica podria ayudar a la cardiologfa fetal. La variabilidad del ritmo cardiaco ¢s una de las
mancras como s¢ evalda la salud del feto, y se pueden tomar electrocardiogramas hasta el
séptimo u octavo mes de embarazo; mas alld de ese periodo, la sefial decac porque el feto se aisla

clectricamente de la madre; en cambio los magnetocardiogramas no_resultan _alectados. La

resolucion de las mediciones magndéticas hace que sca mds fdcil distinguir la sefial fetal de la

maternal2¥,

El SQUID se usa para obtener imdgenes magnéticas _barriendo _un objeto. Este

"microscopio de barrido SQUID", que resuelve objetos hasta un nivel de micras de anchura,
encuentra aplicaciones no solo en el estudio de materiales magnéticos, sino también en metales y

circuitos clectronicos, que producen campos magnéticos cuando por ellos pasa una corriente.

Sc estd explorando también el uso de los SQUID cn fa observacién de la corrosion de

ldminas de aluminio remachadas en los aviones. EI SQUID mide la influencia del fuselaje en un

campo magnctico oscilante que sc le aplica; un cambio en la conductividad eléetrica descubre los

defectos.

IL.A.2.-Electranica. Quas aplicacioncs potenciales de los nuevos superconductores

aparccen en ¢l campo de la electronica. Por ejemplo, Ta miniaturizaciéon y aumento de velocidad

de chips de computadora estin limitados por la gencracion de calor y el tiempo de carga de
capacitores, lo que origina fa resistencia de tas peliculas metdlicas interconectadas. El uso de
nucvas ceramicas permitirfa chips empacados mds densamente que pucden transmitir

informacion mas riapidamente! !,

ILA3.-Transporte. El uso de superconductores para la transportacion ha sido ya

realizado usando helio Higuido como refrigerante. Un sistema prototipo de tren levitado ha sido
construido en Japon. Al ser cquipado con magnetos superconductores y localizar magnetos sobre
la via, ¢l tren alcanza una velocidad de 300 millas por hora. Entonees el electo Meissner permite
una levitacion de un magnceto sobre un superconductor o de un superconductor sobre un

magneto.

11.A.4.-SSC. Los accleradores de particulas que sirven a la comunidad de [isica de alta-

cnergia depende de Tos magnetos superconductores de alto campo. La reciente controversia

alrededor del Superconductor Super Colisionador (SSC) también ilustra las ramificaciones
politicas de nuevas eenologias. Una posicion cs si este proyecto podria ser levado a cabo ahora
usando la teenologia de superconductores basados en helio liguido existente, o si la construccion

podria ser pospuesta para incluir la teenologia basada en nitrdgeno liguido en desarrollo.

1.A.5.-Electroimanes. La aplicacion mids extendida de los superconductores es en
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los clectroimanes superconductores., usando alambres fabricados con aleaciones de niobio. Estos

alambres pueden conducir, en promedio. corrientes eléetricas 30 o 40 veees superior a la
capacidad del cobrel?'l y ademds sin pérdidas de potencia o por calor. Sin problemas de
calentamicnto. estos hilos de compuestos de niobio pueden enrollarse y empaquetarse de forma
muy compacta cn un volumen relativamente pequeiio. lo que puede dar lugar a un electroiman
muy potente y de muy pequeiias dimensiones. Se han atilizado miles de cestos imanes cn los
accleradores de particulas de alta energfa en todo el mundo -los llamados colisionadores
atomicos-. El supercolisionador superconductor, requiere de un diseiio con cerca de 10,000 de
estos imances superconductores. Una de Tas aplicaciones pricticas de la superconductividad es la
produccién de campos magndticos altos originados por las grandes corrientes gue circulan por fas
bobinas superconductoras. Como en los clectroimanes superconductores fa resistencia de la
bobina ¢s cero, no se producen las costosas pérdidas por cfecto de calor Joule ( 1°R)P. Los
clectroimanes superconductores se usan tanto en el faboratorio de investigacion, como en
accleradores de particulas o en los cquipos de obtencion de imdgenes utilizados para diagnostico

médico.

1.A.6.-Conductores. En la actualidad, las aplicaciones mds importantes de los
superconductores en la mdustria emplean ta propicdad de conducir corriente eléetrica sin
resistencia, asi como también ¢s necesario que sea un material practico, de gran fiabilidad y
facilmente malcable. Podemos clasilicar en dos grandes grupos a los superconductores
comerciales, Aleaciones Ductiles y Compuestos Intermetidlicos, los cuales ticnen las stguientes
caracteristicas cada uno de cllos: las aleaciones ductiles comparten con los conductores la ventaja
de que son fiacil de dar la forma de alambre, cable o ldmina, y de que son relativamente
malcables; los compuestos intermetdlicos son mucho mds rigidos y, aunque se les puede dar
formas en ¢l proceso de Fabricacion, no son Hexibles. Las alcaciones dictiles superconductoras
son compuestos de niobio y titanio y los compuestos intermetdlicos se sintetizan con vanadio y

galiol?7l,

Una dc las ventajas de los superconductores, ya comerciales, ¢s que ticnen forma, por
ciemplo, forma de alambre, de tal mancra que se pueden hacer bobinados para construir
generadores, motores y clectroimanes, los cuales tienen la propiedad de generar campos
magndéticos muy potentes, y densidades de corrientes cercanas a los 2000 A/mm?. Estos
compuestos comerciales de niobio-titanio ¢ vanadio-galio, cuya temperatura critica es del orden
de 10 K, cubren la mayor parte de Tas aplicaciones actuales de 1a teenologia hecha de materiales

superconductores.

En 1983, cientificos ¢ ingenicros de General Elcetrie realizaron ¢l primer examen de

carga completa de un generador superconductor, sometiéndolo a un amplio intervalo de valores
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de condiciones de operacion, similares a las que ticnen que soportar los generadores reales de un
sistema de potencia convencional. A una carga completa, ¢l generador experimental produjo
suficiente electricidad para una comunidad de aproximadamente 20,000 personas; esta cifra se

acerca al doble de la obtenida por un generador convencional del mismo tamafio™’h,

11.A.7.-Mass drivers. Oua aplicacion potencial que ofrece la superconductividad
son los mass drivers, que funcionan de modo similar a los accleradores de particulas y que se
emplean para acelerar particulas u objetos a grandes velocidades y pucden ser lanzados a grandes
distancias; quizd algo, algan dia, desde la superficie terrestre hasta el espacio. La carga se coloca
en un contenedor magnético abicrto, como en un cubo. El contenedor cs rdpidamente acelerado
sobre un ricl, empleando bobinas clectromagndticas superconductoras. Una vez que ha alcanzado
la accleracion adecuada, ¢l contenedor se frena bruscamente, salicndo la carga despedida por la

abertura hacia cl destino clegido.

En la actualidad hay muchos proycctos de investigacion sobre ta aplicacion de los

materiales superconductores.



11.B.-Antecedentes experimentales

El descubrimicnto de la superconductividad cn 1911 por Onnes y posteriormente en
1933, ¢l descubrimicnto del efecto Meissner. dicron lugar a numcrosas investigaciones a lo largo
de csos afios, tanto para entender ¢l mecanismo que hace que un material sea superconductor
como para descubrir nuevos materiales con temperatura critica cada vez mds alta, llegando
idcalmente a la ambicente. Desgraciadamente, hasta 1986, y después de miles de aleaciones
metdlicas de purcza necesariamente muy alta, que fucron preparadas con ¢l objeto de alcanzar
esta meta, el récord lo posefa un material de Nb-Ge con una T de 23 K. Con el anuncio, en enero
de 1986, por parte de Miiller y BednorzI491 de ener un superconductor con temperatura critica
supertor a los 35 K, en cl sistema Ba-La-Cu-0), que habia sido investigado desde 1984  por
Michel y Raveaul®'l) (sin que ¢stos hayan detectado en sus materiales el fenémeno de
superconductividad), se eliming la barrera que impedfa obtener T clevadas. A partir de esto,
varios grupos alrededor del mundo han reportado la superconductividad por encima del punto de
ebullicion del nitrdgeno liguido, y s¢ han desarrollado téenicas para la sintesis de estos
materiales. En (¢rminos generales, podemos clasificarlas asi: a) convencionales, que utilizan
carbonatos, nitratos. oxalatos, descomponiéndolos a temperaturas clevadas del orden de 1000°C;
b) coprecipitacion. que de soluciones acuosas de las sales metdlicas adecuadas, con un control
estricto del pH y una substancia precipitante, proporciona el material descado; ¢) el método sol-
gel, que partiendo de aleoxidos metdlicos, por medio de reacciones simultdneas de hidrélisis-
condensacion permite acceder a los éxidos metdlicos que interesan, despuds de un tratamiento
térmico adecuado de los geles, una variante importante, Hamada la via "inorgdnica" y que cs la
que empleamos en este trabajo, utiliza como substancias de partida las sales solubles en agua de

los elementos metdlicos descados en la composicion final del 6xido.

I1.B.1.-Metodo convencional. Esic cs ampliamente usado para la preparacion de
solidos policristalinos, ¢s una reaccion directa de solidos como los siguientes: 6xidos,
carbonatos, nitratos, que sec mezclas adecvadamente y se calientan a temperaturas del orden de

1000 a 1500°CHH14.37]
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11.5.2.-Método de coprecipitacion. Es un buen método precursor para obtener
sélidos. Consiste en mezclar los reactivos correspondientes, gencralmente a temperatura
ambicnte, ya sca como oxalatos. o en forma de sales y después formar un preeipitado con acido
oxdlico o con otro compuesto, ¢l producto formado sc filtra y se le da su tratamiento
érmicol2:6:36.371 Bl método tiene desventajas como las siguientes!37h a).-Los reactivos tienen
diferentes solubilidades y por lo tanto se debe trabajar a un pH adecuado, b).- Los reactivos no
precipitan a la misma velocidad, o cual puede evitar que se tenga una bucna homogencidad, ¢).-

El método no se pucde aplicar si ocurre una sobresaturacion de la solucion.

11.B.3.-Método sol-gell5!531-351 Es una téenica no convencional que permite
obtener materiales sélidos, cristalinos o amorfos, a temperatura mds baja que la utilizada en una
téenica convencional; ¢l proceso sol-gel ha sido aplicado usando diferentes materiales tales
comol®31: w).- silicato de sodio y solucion dcida; b).- soles acuosos de 6xidos metdlicos
hidratados; ¢).- solucién de sales metdlicas y hexametilen tetramina y urea; d).- solucion acuosa

de polimeros orgidnicos; ¢).- alcoxidos metdlicos en solventes orgdnicos. En general hay dos

versiones de esta téenica, la orgdnica y la via inorgdnica, la via orgdnica ticne la caracteristica de

utilizar normalmente aledxidos metdlicos como reactivos que reaccionan con agua en un medio
alcohdlico, llevandose a cabo simultdncamente una hidrdlisis y una condensacion; por su
importancia en la preparacion de materiales que conticnen silicio sobresale ¢l aledxido de silicio
( TEOS ); el alcoxido o alcoxidos se hacen reaccionar con las sustancias que se quicren
incorporar al material, por cjemplo, iones metdlicos o pigmentos orgdnicos, también es posible
hacer reaccionar una mezela de alcoxidos de diferentes metales, aunque la principal dificultad en
este caso serfa preparar primero cada uno de ellos, ya que no todos son comerciales. La hidrdlisis
y condensacion en términos generales se llevan a cabo segdn la siguiente ccuacion quimical34h:

Hidrolisis

M(OR), + H,O — M(OR), (OH)+ R-0H Ec.1

M(OR), + M(OR),_(OH) — M,O(OR),, , + R-OH Ec.2

Condensacion
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La via de sintesis principal usada por los investigadores para lormar geles de silice,
acrogeles o xerogeles, es a través de la hidrélisis y condensacion-polimerizacion de
tetralcGxisilanos, como se mucestra en la siguientes reacciones!33:

Reaccion neta:

nSi(OR), +2nH,0 — nSi10, + 4nROH - Ec.3
Reaceion de hidrolisis:

Si(OR), + H,0 — HO-Si1(OR), + R -OH Ec.4
HO -Si(OR), + H,0 — (HO),S1(OR), + R-OH Ec.5 |
(OH),Si(OR), + H,0 - (OH),S1(OR) + R -OH Ec.6
(OH),Si(OR)+ H,0 - (OH),Si + R-OH Ec.7

Reaccion de condensacion - polimerizacion:

nSi(OR), — nSi0O, + 21,0 Ec.8

La hidrélisis y condensacidn se tevan a cabo al mismo tiempo, por lo tanto es dificil
scpararlas, esto quicre decir que cuando la polimerizacion alcanza cierto valor entonees ocurre la
gelificacion del material, las ccuaciones 9 y 10 indican las reacciones que se desarrollan
simultdncamente: |

(ROY,Si-OR + HO - Si(OR), — (R0O),Si-O-Si(OR), + R -OH e
(RO),Si - OH + HO - Si(OR), = (R0O),Si -0 - Si(OR), + H,0 Fe.10

La rcactividad!™S1 de Tos alcdxidos cs diferente en cada caso, ésta depende de: tipo de
radical, catdlisis dcida o bdsica y su concentracion (pH), la relacion molar [H;O/|alcoxido], 1a
temperatura, y si el sistema ¢s abierto o cerrado a la atméslera. Por cjemplo, Chen et all55:561 han
estudiado los sistemas de soluciones alcoxisilano-alcohol-agua catalizados con dcido clorhidrico
(tetrametoxisilano, TMOS; tetractoxisilano, TEOS; tetrabutdxisilano, TBOS) y lHegaron a la
conclusion de que la velocidad de la hidrélisis disminuye con ¢l aumento del tamafio de los
alcoxidos, TMOS > TEOS > TBOS.

También sc ha cstudiado ¢l cfecto del pH en la velocidad de la hidrdlisis y
condensacion! 355710 Si el medio es dcido, Ta hidrdlisis ¢s rdpida, produciendo un ripido
incremento de mondmeros que contiene -Si-OH, éstos son polimerizados lentamente por su
mecanismo de crecimiento en polimeros ligeramente ramificado, los cuales se enredan para
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formar un gel de cslabon cruzado. Este tipo de gel es usualmente referido a un gel

poliméricol35-581. Su mecanismo de formacidn se observa en las ccuaciones 11-1413559);

Hidrdlisis:

H* + (RO),Si - OR «*(RO),Si 6(& | Ec.11
H,0 + (RO),Si -6(&——"‘—“"‘—9(1{0)}8i -OH+R-OH+H' Ec.12
Condensacion:

H* +(RO),Si - OR <" 5(RO),Si &i{‘ Ec.13

tH

(RO),Si - OH + (RO),Si - O(j —*">(R0),Si - O-Si(OR), +R-OH  Ec.14

Si la reaccion es en medio bdsico, la condensacion es mucho mds rdpida que la
hidrolisis!SSI, 1a reaccion sigue al polimerizar rapidamente los mondmeros nuevamente
generados. Bajo estas condiciones se produce una estructura altamente ramificada, que
eventualmente se convierte en una red, este tipo de gel es lamado "coloidal"t55-581 El

mecanismo de reaccion se obscrva en las siguicntes ecuaciones 15-18155-591,

Hidrolisis:
OH™ + (R0O),Si-OR —* 5(R0),Si- OH + OR" Ec.15
OR™ +H,0—2% sR -OH + OH" Ec.16

Condensacion:
(RO),Si-OH +OH —* 5(RO),Si-0" + H,0 Ec.17
(RO),Si- 0 +(RO),Si-OR —E" 5(RO),Si - O - Si(OR), + RO Fc.18

La figura 17 representa la estructura det gel53-591 cuando la reaccion es catalizada en
medio dcido, cs ligeramente ramificada, segin Brinkerl38) s refiere a un gel polimérico, y

cuando ¢s catalizada cn medio bdsico se trata de un gel "coloidal” y es altamente ramificado.
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Estructura de! gel Ocatalizada en medio 4cido

Ty WY

Estructura del gel licatalizada en medio béasico

R b?f& 2

Figura 17.- Gel de un aledxido formado bajo condiciones dcidas y basicas.

La velocidad de transicion de sol a gel es diferente de un sistema a otro. El tiempo de
gelificacion ( tg ) es altamente dependiente de la temperatural33-001 La velocidad de ambas,
hidrolisis y condensacion, aumentan conforme aumenta la temperatural331 El tiempo de
gelificacion sigue la sccuencia: t,( acido ) > t,( neutro ) > t,( basico )I33-61 La gelacidn es

mucho mds rdpida en un sistema abiertot35-621,

Los 6xidos metdlicos superconductores requicren de una combinacion de varios metales,

y uno de los métodos para su preparacion seria haciendo reaccionar los alcéxidos de cada uno de
los metales, como se muestra en los siguientes cjemplos, sin embargo hay que considerar las

dificultades de contar con cada uno de ¢stos, ya que no todos son comerciales.

En la preparacion de superconductores hay varios cjemplos como los que se detallan en
seguidal>2331 Particndo de aledxidos metdlicos estabilizados con aminas, s¢ prepararon peliculas
supcrconductoras del 6xido YBayCuz Oy 31323510 Otro ejemplo es la obtencién de
Bi| gPhg.2CaySr,Cuz O 51 donde los alcdxidos disucltos en etanol, son estabilizadas con aminas
o trictanol amina; se mezelan en las cantidades correspondientes a la relacion molar que se desea,
a temperatura ambiente. Las peliculas hechas sobre substrato de MgQ a presion ambiente, fueron

secadas y calcinadas a 820°C.
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La via inorgdnica ¢s una alternativa a la téenica que utiliza aledxidos y consiste en

preparar una solucion_acuosa de sales inorgdnicas, los_tones meldlicos son atraidos por un

compuesto que sea polifuncional tal como el dcido citricol3#1, con ¢l propésito de evitar que haya

una precipitacion de los metales, y para que se Heve a cabo una transicion de sol a gel se adiciona
un solvente como glicerina o ctilen glicol. Un ¢jemplo de este método es ¢l siguiente: El agua se
evapora hasta la obtencion de un gel viscoso de color azul obscuro, el gel es calentado a 500°C
durante dos horas, scguido por 10 horas de calcinacion a 900°C para formar el precursor Ca-Ba-
Cu-0. Este es mezelado con T1,O3 ( con una composicion de: TI:Ca:Ba:Cu = 1:3:1:3 ), s¢
empastilla y se sinteriza a 880°C durante 15 minutos seguido por un enfriamiento en el horno en

una atmoslera de O, 151,



Capitulo 111

DESARROLLO EXPERIMENTAL

111.A.-Generalidades.

Disolviendo adecuadamente las sales inorgdnicas, en este caso, nitratos, en agua
destilada, se forma una disolucion acuosa que va a ser mezclada con acido citrico a
temperatura ambiente. La solucién formada se deja evaporar lentamente, si se desea,
puede ser por encima de la temperatura ambiente ( por ejemplo 40°C ). Es conveniente
adicionar un solvente adecuado antes de la evaporacién, en una cantidad relacionada a los
moles agregados de iones metalicos, éste debe evitar que los iones o las sales cristalicen
previamente a la gelificacion, dicho solvente puede ser glicerina como en nuestro caso o
etilen glicol. El trabajo de laboratorio consistio en preparar dos materiales: el
Big 7Pby 3SrCaCuy 50y, y el ZnSrCaCurOy, en el primero es un material que ya ha sido
estudiado y determinado que tiene propiedades de superconductor, aunque tiene la
caracteristica de no ser un material puro sino es una mezcla de diferentes fases, se trata
entonces de corroborar con este método la sintesis y demostrar que también tiene
propiedades superconductoras; el segundo es un material nuevo, su composicion esta de
acuerdo a los criterios ya discutidos en otra parte de la tesis, se trata de probar el método
de sintesis y probar sus propiedades. Después de la sintesis hay que dar su tratamiento
térmico, en el caso del primero casi esta definido por toda la experiencia que se tiene,
pero en el caso del segundo se requiere una amplia investigacion para determinar cuales
son las temperaturas mas apropiadas para lograr las propiedades deseadas. La
caracterizacion de los dos materiales se hizo por medio de una andlisis termogravimétrico
y diferencial térmico ( con un equipo de Andlisis Térmico de médulo simultdneo de TGA

y DTA. modelo DT-30, marca Shimadzu ); el analisis infrarrojo se realizé con un
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Espectro fotometro FTIR, marca Perkin Elmer, serie 1600; la difraccion de rayos X se
realizé con un equipo Siemens (D500); la resistencia se midié con un refrigerador de

ciclo cerrado, marca Air Products y un equipo de corriente alterna de 80 Herz.
HLB.-Sintesis de materiales.
111.B.1.-Preparacion de Big;Pbg sSrCaCu, 504.

La relacion molar de ( 0.7:0.3:1:1:1.5 ) respecto a los iones metalicos mezclados,
se obtiene pesando 0.79 g de Bi(N0O3)3.5H,0; 0.23 g de Pb(NO3);; 0.49 g de Sr(NO3)y;
0.55 g de Ca(NO3)2.4H;0 y 0.84 g de Cu(NO3)2.3H;0; con estas sales se preparan 20 ml
de disolucion acuosa; agregando primero la sal de bismuto, a ésta se le adiciona édcido
nitrico concentrado con el propdsito de diselver totalimente, en seguida se adicionan las
sales de plomo, estroncio, calcio y cobre, obteniéndose una solucion azul obscuro muy
transparente, las cantidades disueltas corresponden a un total de 0.0l moles de los iones
metalicos; en seguida se adiciona 2.19 g de dacido citrico, CHgO7, o sea la misma
cantidad en moles, después se adiciona 0.90 ml de glicerina que corresponde a la misma
relacion molar, se agrega un exceso de glicerina, se deja en agitacion durante una hora a
temperatura ambiente. El exceso de disolvente evita la cristalizacion de alguna sal de los

iones metalicos.

Para evaporar lentamente, se regula la temperatura a 40°C durante 24 horas. En
este tiempo y conforme se va evaporando el agua, se empieza a desprender un gas de
color café amarillo caracteristico del dioxido de nitrégeno y del tetroxido de dinitrégeno,
N20O4 = 2NO;. Se forma una espuma solida transparente de color azul claro y en algunas
zonas del recipiente se observa una pelicula de gel azul muy transparente; en seguida se
aumenta la temperatura a 120°C durante una hora con el propésito de eliminar agua y el
dioxido de nitrégeno acumulado en las burbujas. Después se tritura perfectamente y se
obtiene un polvo de color azul claro. El polvo obtenido se calienta a 400°C durante una

hora. el material obtenido se tritura, dando un polvo gris muy obscuro, el que
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posteriormente se calienta a 700°C durante 15 horas y el material formado se tritura
. M © N . -
perfectamente; se obtiene un polvo negro, que se calienta a 845 C durante 24 horas. El

material final es un polvo negro.
11.B.2.-Preparacion de ZnSr,CaCu,0,.

Considerando que la férmula general es ZnSrCay. CuyO2p424x, derivada de otros
materiales superconduclores‘ de tipo HgBaCaClu, tal como se describio anteriormente, se
eligio n=2, y las masas fueron las siguientes: 1.16 g de Zn(NO3)2.6H,0; 0.82 g de
St(NO3)2; 0.92 g de Ca(NO3)2.4H70 y 0.94 g de Cu(NO3)2.3H20. Estas cantidades dan
una relacion molar igual a ( 1:2:1:2 ) que corresponde a 0.01 moles en total, estas sales
son disueltas en 20 ml de agua destilada, con agitacion y a temperatura ambiente,
obteniéndose una disolucion de color azul muy transparente; se adicionan 2.98 g acido
citrico, que corresponde a 0.01 moles y por ultimo se adicionan 2 ml de glicerina que
incluye un exceso de ta misma, respecto a la relacion molar, se mantiene en agitacién
permanente y a temperatura ambiente durante una hora, obteniéndose una disolucién de
color azul muy transparente. En seguida se regula la temperatura a 40°C y se deja
evaporar durante 24 horas, obteniéndose un gel de color azul, transparente y ligeramente
viscoso, en seguida se sube la temperatura a 120°C durante una hora, el material obtenido
asi se tritura y se le da un tratamiento térmico a diferentes temperaturas. ( 450, 550, 600,
650, 700, 800, 820, 840, 8060 y 880°C ), durante 30 minutos cada una, obteniéndose
finalmente un material de color casi negro, en todos los casos se va triturando

perfectamente.
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111.C.-Resultados y su discusion.

La caracterizacion de estos materiales obtenidos se realizo por andlisis
termogravimétrico (TGA), andlisis diferencial térmico (DTA), espectroscopia de
infrarrojo (IR), difraccion de Rayos X y Resistencia. Los resultados obtenidos y su

discusion estan separados y al final hay un resultado general.

11.C.1.-TGA (Big.7Pbg.35SrCaCu.504). En el andlisis termogravimétrico
para la muestra de Big 7Pby 3SrCaCu; 50y, se observa lo siguiente: hasta 150°C se pierde
el 4 % de su peso inicial, a 260°C se pierde ¢l 32% , a 390°C el 58%, a 500°C
aproximadamente, se pierde el 68 % y hacia 800°C se observa una disminucion del 73 %.

La figura 18. muestra aproximadamente los cambios.

TGA
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Figura 18.-Analisis  Termogravimétrico del Bi0 7Pb0 3SrCaCu 1 5O :
. . . X
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111.C.2.-DTA (Big_.7Pbg.3SrCaCuy s50y). El analisis diferencial térmico en
la muestra de Biy 7Pby 3S1rCaCuy 5Oy, nos da el siguiente resultado: a 150°C aparece un
pico exotérmico de muy poca intensidad; a 270°C tenemos un pico exotérmico poco
intenso; a 430°C hay un pico exotérmico muy intenso. Lo anterior se puede observar en

la figura 19.
Figura 19—Analnsus Diferencial Térmico de Bb'7Pbo_3SrCaCu1.50x.
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Analizando los resultados obtenidos de DTA y TGA se puede llegar a las
siguientes conclusiones: El primer cambio en su masa que ocurre hasta 150°C se atribuye
a una pérdida total de moléculas agua atrapadas, asi como la eliminacién de moléculas de
NO;. también atrapadas, de la reaccién inicial. El cambio observado a 260°C en el TGA

coincide con el pico exotérmico, y se debe a la reaccion exotérmica interna entre nitratos
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y grupos carboxilicos libres, propuesta por Courty et al.134. 8]

6NO3~ + CeHgO7 > 6NO + HyO + 6 CO; + 6 OH-

El tercer cambio importante que se observa entre 390 y 500°C en el TGA y que
coincide con el pico exotérmico a 430°C, se atribuye a la descomposicion térmica del

acido citrico, el cual forma agua y dioxido de carbono.

A 550 y 710°C se observan dos picos muy pequeiios que podriamos identificar
como endotérmicos, sin embargo por falta de una buena sensibilidad en la medicion es
muy dificil llegar a una conclusion. N. Tohge et al.I5], reportan una situacién idéntica y
atribuyen esta caracteristica a la descomposicion de CaCOs y SrCOs, compuestos que son
formados durante la descomposicion y combustion de los residuos organicos, aunque a

temperaturas de 730 y 800°C respectivamente.
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111.C.3.-1R (Big 7Pbhg 5SrCaCu, s50y). La espectroscopia de infrarrojo fue
utilizada para seguir la transformacion quimica de los reactivos utilizados; se obtuvieron
seis espectros de la misma muestra a diferentes temperaturas, los resultados se pueden
observar en la copia de cada uno de los espectros originales ( el porcentaje de
transmitancia es diferente en cada caso ), en principio haremos un andlisis de los
resultados obtenidos, los cuales nos permiten, en segundo lugar, proponer algunas de las

reacciones quimicas que se llevan a cabo.

1.- Analisis de los resultados: En la figura 20 se muestran los espectros de la
muestra a diferentes temperaturas y el analisis es el siguiente: entre ~ 3600 y ~ 3900 cm-!

se observan las bandas de absorcidn caracteristicas del OHI371, La intensidad de éstas,

disminuye conforme el material es tratado a temperaturas mds altas. También se registra

una banda a 1634 cm-ly otra a 1075 cm-t débil, ambas corresponden a la vibracién del
grupo funcional oxidrilol91,
A ~ 2357 et aparece una banda de absorcion fuerte que es caracteristica de la

vibracion molecular del CO»!491, La intensidad de ésta. disminuye al aumentar la

temperatura durante su tratamiento.

A 1770.8 cm-! aparece una banda de absorcion, la que fue asignada a un grupo

-COOHIY411 este grupo_funcional corresponde al acido citrico o es producto de la

oxidacion de la glicerina; también hay otra banda débil a ~ 1700 cm-!, caracteristica de la

vibracion de un carboxilo. En los dos casos, las bandas desaparecen conforme la muestra

es tratada a temperatura mas alta.

Las tres bandas de absorcion ( fuertes ) que aparecen a 1455.2, 858.8 y 709.0 cmr- !,
respectivamente, son caracteristicas de este tipo de materiales y se deben a la presencia de
los iones carbonatol?l, disminuyen de intensidad conforme el material es tratado a
temperatura mas elevada. a 700°C, por ejemplo, apenas si se aprecian; segun los
resultados de T. Sei et all?l, estas bandas desaparecen completamente a 780°C. Este

resultado indica la presencia de CaCOz y SrCO;l51.
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A ~ 803.8 cimr'! aparece una banda débil que es asignada a la vibracion N-O de los
iones nitratol40l, ésta desaparece cuando la muestra se trata a tenmeraiura mas elevada.

Entre 400 y 700 cm! hay una banda de absorcidn fuerte y caracteriza a la region
donde absorbe el enlace metal-carbono y metal-oxigeno ( 700-250 cm! y 450-250 cm-!,
respectivamente )401, Hay un pico débil a 667.8 cmr'! que se aprecia notablemente entre
650 y 700°C y se ha asignado a la vibracién metal-carbono debido a la presencia de
CaCOj y StCO3; la parte mas intensa de la banda absorbe a 403 cm! y se ha asignado a

un enlace metal-oxigeno, lo cual indica la formacién del dxido metalico.

2.-Ecuaciones quimicas: Las reacciones quimicas que se proponen son las
siguientes, incluyendo en primer lugar la reaccion de Courty et all341:
a).-Reaccion del on nitrato con los carboxilos:
6 NO3~ + CgHgO7 = 6 NO + HO + 6 CO + 6 OH-
b).- Oxidacion de la Glicerina:
4 H* + 4 NOy + 3 C3HgO3 =4 NO + 5 H20 + 3 CoH50,-COOH
¢).- Formacion de sales:
M+ + CgHgO7 — R-COOM + H+
donde: Mn+= Bi3+ Pb2+ Sr2+, Ca+, Cu?t, R=-CsH70s5.
| d).- Formacion de carbonatos:
R-COOM — M-COz + R
Hay que considerar que R se deriva del acido citrico, el cual contiene tres grupos
carboxilicos. Por lo tanto, en el momento de la formacion de los carbonatos, también
habra una ruptura de la estructura molecular del acido citrico.
d).- Descomposicion de carbonatos:
Bix(CO3z)3 =5 Bix03 +3 CO»
PbCO3z — PbO + CO;
CaCO3 — CaO + CO»
SrCO3 — SrO + CO,
CuCOz — CuO + CO»
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Figura 20.- Copia de los espectros del Bip7Pbg 3SrCaCu; 5Oy, donde se observa los
cambios quimicos que sufre el material a medida que 1a muestra es tratada a temperaturas mas

altas.



111.C.4.-Difraccion de rayos H (Big 7Pbg 3SrCaCuy s0y). Los
resultados de difraccion de rayos X para la muestra de Big 7Pbg 3SrCaCuy 504 estan
resumidos en las tablas 2,34 y 5; en ellas se indica la temperatura a la cual se trata la
muestra, ( 800, 830, 835, 845°C durante 4 horas y 845°C durante 24 horas ); y se
comparan éstos, con el resultado que ha sido publicado por T. Sei et al.l91 ( mas adelante
se anexa una copia del difractograma original de estos investigadores), Los autores
citados comprueban que su material estd formado por una mezcla de tres fases: una a 80
K, la otra a 110 K y una impureza ( ver tabla 2, tabla 3 y tabla 4, respectivamente ). Se
puede observar que hay una relacion muy estrecha entre los valores obtenidos
experimentalmente por nosotros y los que han sido publicados por T. Sei et al. En éstos,

aparece una fase que no ha sido identificada y cuyos valores estan resumidos en la

tabla 5.

Tabla 2.- Fase 80 K Reportado por T.Sei et al.

REPORTADO L X P I, R 1 I, N T A L
No. } 79 800°C | 830°C | 835°C | 845°C | 845°C 24 Hs

5.8 5.81 5.85 5.75 5.83 5.80
23 23.22 23.20 23.20 23.24 23.22
27.6 | 27.59 217.55 27.56 27.58 27.58
29 29.17 29.14 29.13 29.17 29.11
5 35.26 35.08 5.1 35.23 35.10

NN —

En la figura 21 se grafica los resultados reportados por T Sei et al. ( A) y los
obtenidos experimentalmente por nosotros ( A ), para hacer una comparacién entre ellos,
se observa que los picos tienen mucha coincidencia en cuanto al valor del angulo, aunque
la intensidad es diferente. Segiin los resultados publicados por T. Sei et al., éstos
corresponden a una fase superconductora que se caracteriza por tener una temperatura
critica igual a 80 K y por eso la han denominado fase 80 K, 1a conclusion a la que hemos

llegado a partir de esta comparacion es la siguiente: nuestro material es semejante y

por lo tanto contiene la fase 80 K.
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Figura 21.- En esta grafica se hace una comparacion entre los dos difractogramas, el
reportado por T, Sei et al. y el nuestro. Consideramos que ambos corresponden a la
fase 80 K. Nuestra muestra fue tratada térmicamente a 845°C durante 4 horas.

Tabla 3.- Fase 110 K. Reportado por T. Sei et al.

REPORTADO X P E R T M ENT A L

No. 20 800°C [ 830°C | 835°C | 845°C | 845°C 24 Hs
| 50 480 - 5.00 5.00 5.00

2 24.15] -- - .- 2350

3 262 | 2599 26.02 25.10 26.01 26.02

4 29 29.17 29.14 29.13 29.17 29.11

5 32 31.97 32.20 31.93 31.99 31.95

6 24 33.69 . - 33,48 33.64

7 55 |- 35.58 1550 35.66 35.60

En la figura 22 se grafica los resultados reportados por T Sei et al. ( Q) y los
obtenidos experimentalmente por nosotros ( @ ), para hacer una comparacion entre ellos,
se observa que los picos tienen mucha coincidencia en cuanto al valor del dngulo, aunque
la intensidad es diferente. Segtin los resultados publicados por T. Sei et al., éstos
corresponden a una fase superconductora que se caracteriza por tener una temperatura

critica igual a 110 K y por eso la han denominado fase 110 K, la conclusion a la que
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hemos llegado a partir de esta comparacion es la siguiente: nuestro material contiene la

fase 110 K.
Fase 1109
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Figura 22.-Esta grifica hace una comparacion entre los dos difractogramas, el
publicado por T. Sei et al ., y ¢l que hemos obtenido experimentalmente. Se observa

un buen acercamiento entre los dos. Nuestra mucestra fue tratada térmicamente a 845°C
durante 4 hs..

Tabla 4.-Impureza!?l. Reportado por T. Sei et al.

REPORTADO E X P IR ' M ENT AL
No.| 79 [ 800°C | 830°C | 835°C | 845°C | 845°C 24 Hs
! 17.7 [ 17.74 17.69 17.73 17.74 17.73
2 248 | 2499 2489|2494 24.95 24.95
3 13te [312 3102|312 314 [3L11
4 130 [3197 3220 [31.93 3199 13195
5 1505 [s0.00 50.57  ]50.63 50.67 _ 150.77

En la figura 23 se grafica los resultados reportados por T Sei et al. (1) y los
obtenidos experimentalmente por nosotros ( B ), para hacer una comparacién entre ellos,
se observa que los picos tienen mucha coincidencia en cuanto al valor del angulo, aunque
la intensidad es diferente. Seguin los resultados publicados por T. Sei et al., este
difractograma corresponde a una impureza, utilizando esta afirmacién hemos llegado a

la siguiente conclusion:_el material preparado por nosotros contiene ésta impureza.
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Figura 23.- En csta grifica se puede observar la aproximacion entre los dos difractogramas.
T. Sci et al. reportan que su difractograma corresponde a una impureza. Nuestra mucstra fue
tratada a 845°C durante 4 horas,

Tabla 5.-Fase No identificada. Difractograma de T. Sei et al.

REPORTADO E X P LR I1IT MENT AL
No. | 20 800°C 830°C 835°C 845°C 845°C 24 Hs
1 22.0 2194 21.99 21.95 2198 21.99
2 30.0 29.92 2997 2992 29.94 29.95
3 330 33.29 3325 33.25 3327 33.28
4 44.6 4494 44.78 44.75 44.79 44.70
5 47.7 47.75 47.45 47.71 47.09 47.67
0 55.3 55.30 55.30 55.30 55.30 55.30

En la figura 24 se hace una comparacion entre el difractograma publicado por T.
Sei et al.l’h ( © ) y el obtenido experimentalmente por nosotros ( 4 ), en ambos hay
varios picos que coinciden, pero los autores de la publicacion no se refieren a alguna
impureza o si es una fase diferente, nosotros hemos denominado fase no identificada.
Pero al hacer una comparacion con el analisis hecho por H.Zheng y J. D. Mackenziellll

sobre su material superconductor, Biy g4Pb (1 34Sr;CazCu 4Oy, pero sobre todo en cuanto a
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las condiciones en las cuales fue preparado y a la conclusion a la que llegan, nos

permitimos proponer lo siguiente: la_fase no identificada corresponde a una fase

diferente a las anteriores y ademas los autores no se refieren a ella.

Fags no  Tdentifleads,
120
Reportado Experimental
I 2 Theta ) 2 T_"E‘_'_ %—_
100 22 29.7 21.98 30.24
L) * O
30 9.2 29.94 100
= 4R 109 3327 | s0.57
) LA £49 .78 | 51.93
g M 4.7 5%.5 » T -~
2 = o | 47.68 | 6168
- I d 55.30 31.7
(e
ot $
2
40 |
20 L
0 lasaszaas alasassaasabatasanaaalaalasaas M FTTTITTL T PYNEY raw A
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta

O T.8ei et al, nola identitican (845°C).
. Experimental (845°C)

Figura 24.- Esta griafica muestra la similitud entre los dos difractogramas, aungue
T. Sei ct al., no indican si su resultado correspende a una impureza o una fase diferente.
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Figura 25.- Copia ampliada del difractograma original, publicado por T. Sei et alL!®], que
corresponde al material que tiene la siguiente composicion: Biy7Pbg3SrCaCu 50y, se observa que
fue tratado a diferentes temperaturas y dependiendo de éstas se obtienen las diferentes fases, 110 K

y 80 K, también reportan una impureza, pero hay una parte del difractograma a la cual no hacen
referencia,
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Figura 26.- Copia del difractograma original del material que tiene la siguiente composicion:
Big.7Pby,3SrCaCu, 50y, y que fue preparado con motivo de este trabajo de tesis, en €l se pueden
observar las diferentes fases: Fase 110 K (), fase 80 K (A), Impureza segun T.Sei et al. (1) y una
fase que T. Sei et al., no reportan y que simbolizamos por (®). La muestra fue tratada
térmicamente a 845°C.

51



111.C.5.-Resistencia (Big 7Pbg.3SrCaCuy s0y). La resistencia eléctrica
del Biy;Pby:SrCaCu, sO7  fue medida en funcién de la temperatura y el resultado se

observa en la figura 27, a partir de éste se determina la propiedad superconductora.
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Figura 27.-Variacion de la resistencia respecto a la temperatura del Bi,,h, SrCaCu, O,

donde se puede observar Ia caida drastica de la curva hasta alcanzar una resistencia cero.

Se observa claramente que conforme disminuye la temperatura, la resistencia
eléctrica del material también va disminuyendo, su comportamiento es lineal, sin
embargo a partir de 110 K hay una caida drastica de la curva hasta alcanzar la

temperatura de 73 K a la cual la resistencia eléctrica se hace igual a cero. Este resultado

nos permite concluir que la temperatura critica a la cual se presenta la propiedad de

superconduccion del material por nosotros obtenido es igual a 73 K.

Si observamos la figura 28, tenemos la misma curva de resistencia, en la cual

hemos trazado a proposito dos lineas, la primera es una linea recta que coincide con la

wn
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pendiente de la curva de resistencia en la cual hay una variacién lineal y que tiene un
punto de interseccion en el eje Y cuando X=0, igual a 0.00047, y la segunda es una linea
vertical en 110 K donde se puede apreciar claramente la caida drastica de la curva de

resistencia.
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Figura 28.-1.a linea coincide con la pendiente de la curva en esa parte donde el
comportamiento es lineal e intercepta con la linea vertical en el punto en el cual
se inicia la caida dréistica de la curva.

Con la ultima aclaracion y la seguridad de tener un material superconductor con

una temperatura critica de 73 K, cabe hacer finalimente una propuesta:

Dadas las condiciones de tratamiento térmico del material preparado por nosotros,

este estd enriquecido por una fase superconductora con T. de 73 K. mezclada con otras

fases. que segun el andlisis de difraccidn de rayos X, ellas corresponden a la fase 80 K y

la fase 110 K.

COMENTARIO: La anterior observaciéon es muy importante; de igual
importancia hay que senalar que Zheng y Mackenziellll obtuvieron un superconductor
con fases mezcladas: 75 k y 110 K de composicion Bij g4Pb 34S1,CarCu 40y de la
siguiente manera: la fase de 75 K se trato en aire a 842 °C durante 48 horas; la fase 110 K

se trat6 en un tubo de cuarzo a 842 °C a tiempos de 1, 12, 48, 84 y 120 horas, bajo flujo
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de Ar y Oy y enfriado lentamente hasta temperatura ambiente en el horno. Segin los
resultados de difraccion de rayos X de estos autores, una muestra tratada en aire tiene
mucho menos de la fase 110 K y una mayor cantidad de fase 75 K; por otro lado la
muestra que fue tratada térmicamente en atmosfera de Ar y Oz y a diferentes tiempos,
cuando es tratada I hora, consiste principalmente de fase 75 K; al aumentar el tiempo de
calentamiento se forma la fase 110 K y se observa que mientras aumenta la cantidad de
fase 110 K, disminuye la de la fase 75 K.

T. Sei et al, preparan un material con la misma composiciéon que el nuestro,
Bip 7Pbg 3SrCaCuj 5Oy, aunque por diferente método y segun sus resultados obtenidos!9l,
en base a un analisis térmico, infrarrojo, resistividad y difraccion de rayos X, determinan
que se forma la fase 110 K y la fase 80 K, aunque también reportan que hay una fase

caracterizada como una impureza.



111.C.6.-TGR (ZnSr;CaCu,04). El andlisis termogravimétrico de
ZnS1CaCuy0y, indica los siguientes cambios en su peso: hasta 160°C hay una pérdida
del 10 %; hay una disminucion rapida hasta 450°C en un 82 %; en seguida se observa
otra baja que alcanza el 90 % a 550°C y finalmente una disminucion pequefia hasta

800°C que alcanza el 93 %. Los resultados anteriores se pueden observar en la figura 29.
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Figura 29.-Andlisis Termogravimétrico del ZnSrzcaCuzo.
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11.C.7.-DTA (ZnSr;CaCu;0y). Los resultados del analisis diferencial térmico
de ZnSr,CaCus0y indican que hay un pico exotérmico poco intenso a 310°C; a 490°C se

observa otro pico exotérmico muy intenso. Lo anterior se puede observar en la figura 30.
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Flgura 30.-Andllsls  Diferenclal ~ Térmico del ZnSr,CaCu,0,.

El andlisis de los resultados no permite obtener las siguientes conclusiones:

a).- La pérdida de peso que se observa hasta 160°C se debe a la eliminacion de las
moléculas de agua atrapadas.

b).- La disminucién del peso en un 82 % hasta 450°C, se debe a la eliminacion de
oxido nitrico, agua y diéxido de carbono que se forman, debido a la reaccion exotérmica
interna entre los iones nitrato y los grupos carboxilicos libres del dcido citrico o que se
producen por la oxidacién de las moléculas libres de glicerina.

¢).- El tercer cambio se debe a la descomposicion térmica de la estructura

molecular del acido citrico. Se nota que hay una coincidencia entre el TGA vy el pico

exotérmico.



11.C.8.-1R (ZnSr,CaCu,04). Se obtuvieron siete espectros de la misma
muestra, pero a diferentes temperaturas, los resultados se pueden observar en la copia de

cada uno de ellos. Los resultados aparecen en la figura 31 y su andlisis es el siguiente:

1.- Analisis de los resultados: Entre ~3500 y 3900 cmr! hay varias bandas de
absorcion caracteristicas de la vibracion de estiramiento del O-HU37]. Se observa una banda
a 1634 cm-! y otra a 1075 cmv!, lo que también indica la existencia del OHIY) La

intensidad de todas ellas, en general sufren una disminucion cuando la muestra se trata a

temperaturas mas altas.

Aproximadamente a 2357 cm-! se observa la banda caracteristica del COl401. ésta,

se mantiene aun cuando ¢l material se trata a 840°C.

Entre 1700 y 1780 cm-! aparecen varias bandas de absorcién debido a la vibracion

C=0 del carboxilol”#, resaltando la banda que aparece a ~ 1777 em-!; todas desaparecen

al ser tratada la muestra a temperaturas altas, a 840°C, practicamente ya no hay seiial,

También existen tres bandas fuertes a 1455, 858.8 y 709.5 cm-!, éstas, son

caracteristicas de los iones carbonatol”l. La intensidad de ellas disminuye muy poco ain a

840°C, lo cual indica que el tratamiento térmico a la muestra debe ser a temperatura mas

clevada, pero. aiin asi, este resultado indica la presencia de CaCOj3 y SiCO;3LN,

Aparece una banda fuerte entie 400 y 700 cmm-!, que como ya se menciond,

caracteriza a la region donde absorben los enlaces Metal-Carbono y Metal-Oxigenol40].

2.- Ecuaciones quimicas: Las reacciones son similares a aquellas que se llevan
acabo con el Biyp 7Pbg 3SrCaCuy sOx | puesto que participan los mismos reactivos, la
diferencia estd en que en lugar de bismuto y plomo, hay zinc. La reaccién de Court et al,
oxidacion de la glicerina, formacion de sales y carbonatos, y formacién del 6xido

metalico.
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Figura 31.- Aqui se presenta una copia de los espectros obtenidos para el
ZnS1CaCu0y, cuando la muestra es tratada a diferentes temperaturas.
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111.C.9.-Difraccion de rayos H (ZnSrpCaCuz0y). Los resultados de
difraccion de rayos X de ZnSroCaCuyOy, estin en la tabla 6. El material obtenido fue
tratado a diferentes temperaturas y en cada caso se obtuvo un difractograma, haciendo una
comparacion entre los angulos correspondientes y sus intensidades relativas en cada caso;
cabe sefalar tnicamente que estos resultados son muy cercanas a la zona que corresponde
en el difractograma de Bi( 7Pb 3SrCaCuj sOx. Las figuras 32 y 33 muestran los diferentes

difractograimas obtenidos para la misma muestra pero a diferentes temperaturas.

Tabla 6.- Valores de 20 y sus intensidades de ZnSr;CaCu,0y.

No. [700°(] % 800 °(J % 820 °( % 840 °( % 860 °(J % 880 '(J %

1 2516 | 6547 | 2521 4633 | |- 2527 | 2162 |- |- [ -
2 2580 [39.05 |2585 2799 |- e 2586 | 2488 [ |on e |-
3 | o [ [ 3040 {2120 3030 |33.06 |3046 |3058 |30.43 |29.46
4 3144 [ 7443 [3148 [ 79062 [3162 4475 o | 3164 |64.65 |31.65 | 4351
5 3179 7714 | 3185 [7549 [31.90 [ 7697 [31.89 [100 [3195 [9240 [31.97 [87.19

7 3351 43.62 | 33.61 48.26 | 33.93 | 42.41 3392 12189 |3391 56.59 | 33.97 |40.7t
4.47 {5317 | .57 |53 345 S8 16292 13465 6092 |34.63 | 06230
9 35.20 1992 | 3498 | 3504 3s. .83 | 60.68 |35.08 |90.81 |35.0t 68.03
10 36.28 100 36.38 100 36. 37 1 99.24 | 36.44 100 36.43 100
11 37.40 (4510 | 3744 | 4899 |37 43 1206381 37.45 13639 [37.50 ]21.17
3

12 |- —-nee 43.12 1735 14338 12329 |- |- 43.32 ] 30.08 |43.36 | 2590
13 44.10 | 3500 | 44.20 | 2601 - | - 4418 1768 |- | r R} e ] e

14 44.67 1376 | ===~} ----- 4479 12087 14471 | 2650 |44.80 |27.24 {4479 |20.23
15 4572 | 21.28 | 45.72 ] 2081 45.66 11691 45,75 | 16.14 | 4576 | 22.46 | 45.77 | 20.04
16 B e 46.89 |24.24 146.71 |3535 |46.73 |2521 | 46.82 |30.24
17 |- |- |- 47.11 {2819 |- | ee- 47.00 ]36.70 | 47.10 | 30.50

18 [ 4767 [3700 [d47.70 4129 [47.69 [2102 |47.66 [3254 |4777 [3072 [47.71 [3356
19 Ja99t [ 2673 4996 2129 |-eo |oo | e [ o [ e

20 |soet 1932 Js081 [1720 |s5c85 [ 1585 |- | 51.00 | 1498 |50.90 | 18.21
21 53.88 12000 |5395 |20.60 {5392 | 1780 {5387 [1835 [5389 |28.18 |54.02 | 1842
22 |5662 (3930 |56.74 [4399 [56.71 (5357 [56.69 {5083 [56.78 |6834 15678 [o62.2%
23 |- |- 5905 [ 1906 [ i [ ] 5915 [27.21 |59.19 | 2222




Ye_

ZnSrCaCu0

820°C | ﬂ

. M
AN

<

700°C ||

v ——y " MBS NS Sam s S s aae s
LS (it s S S B ML S S S e I SASLEN I SENLENLENCEL A S S A T

15 20 25 30 35 40 19 50 88

Figura 32.-Copia del difractograma original de ZnSr;CaCu;0y, la muestra
fue tratada térmicamente a diferentes temperaturas, los valores de 20 y sus
respectivos valores de intensidad estan en la tabla 6.
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Difractograma  experimental  del ZnSrz(:aCuZOl ( 860°¢C).
cuadro encietra un difraclograma muy aproximado entre las dos muestras. ( posible perovekita )
Figura 34.-La grifica presenta una comparacion entre el difractograma
del Big ;I’bg ;SrCaCuy 0, que ha sido publicada por T, Sei et al.,.que
corresponde a Ia fase 110 K, v el difractograma encontrado por nosotros
v que pertenece a ZnSr,CaCu,O)_ . EI cuadro encierra Ia semejanza entre
los dos y corresponde posiblemente a una perovskita. Esta afirmaciéon
debe ser comprobada.
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111.c.10.-Resistencia (ZnSr,CaCu,04). La resistencia del ZnSr,CaCu,0,
fue medida y el resultado se pueden observar en la figura 34, es un material de alta
resistencia y ésta se incrementa conforme disminuye la temperatura. Al aumentar la
resistencia conforme disminuye la temperatura, obviamente no tiene propiedades de
superconduccion, pero si en cambio es un semiconductor, los semiconductores tienen una
conductividad eléctrica del orden de 10-5 a 102 ohm-lem 1371y en el caso de este material
su conductividad varia desde 1.56.10-4 ohm-lem-t ( 299.23 K ) hasta 9.75.10-5 ohm-tcm-1
(174.38 K), a temperaturas mds bajas disminuye ligeramente, los cambios mas notables
son los siguientes: a 115.89 K su conductividad es 1.09.10-8 ohm-tcm-1, a 80.69 K es
1.22.10 ohm-fem! y a 61.52 K es 6.14.10-8 ohm-lem-!. Considerando que un aislante se
considera con una conductividad de menor a 10-12 ohm-Tem-!, entonces la conclusién es

que el ZnSr,CaCu,0, es un semiconductor hasta la temperatura ambiente.
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Figura 34.-Varfaclon de fa resistencla  del ZnSvZCaCu 2oxrespeclo de la temperatura.
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1I.C.11.-Resultado general. A partir de los resultados obtenidos
experimentalmente en este trabajo, se demuestra que el Biy;Fby:SrCaCu, 04, es un
material que tiene propiedades de superconduccion, los difractogramas indican las
diferentes fases que se encuentrarn presentes en el material y la resistencia medida a
diferentes temperaturas permiten asegurar que por abajo de 73 K, ésta se hace igual a cero;
con el proposito de que nuestras conclusiones sean correctas, nos permitimos hacer una

comparacion con los diferentes resultados de otros autores y que se tienen en la tabla 7.

Tabla 7.-Autores, materiales obtenidos, T, y métodos de preparacion.

Autor Bi [Pb|Sr|Ca[Cu| T, (K) |Método de preparacion
oSOV 07 J03 11 1 1.5 173,80, 110 | Sol-Gel con dcido citrico.

Sei, Okano y ‘Fsuchiya -y Iv | 1 1.5 180110 Sol-Gel sin dcido citrico. ( y=0.3 ).

Zheng v Mackenzie 1.8410.34] 2 2 4 75,110 Convencional.

Yamanaka.Matsuda. cte | 1.60} 0.40] 2 2 3 106 Convencional

Dian-11au Chen. otros. 1.6 104 |2 2 3 {10 Coprecipitacion con dcido oxdlico.
Tohge. ouos. 1.8 102 |2 2 3 88 Sol-Gel con aledxidos.

DA Dos Santos. olios. 07 103 11 | 1.8 §80.100 Calcinacion de sales orgdnicas.

En base a esta comparacion podemos observar que el material por nosotros
preparado es similar al preparado por T. Sei et al, aunque ellos reportan que, de acuerdo a
los difractogramas obtenidos a diferentes temperaturas, hay tres fases diferentes que se
caracterizan como fase 110 K, fase 80 K y una impureza. Sin embargo los difractogramas
publicados muestran varios picos que no mencionan a que fase se refiere, estos tienen
mucho parecido a los difractogramas por nosotros encontrados, esta fase la hemos
caracterizado como fase no identificada de acuerdo a los difractogramas y que bien puede

corresponder a la fase 73 K, los valores se podrin observar en la tabla 5 para hacer una

comparacion cotrecta.
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Tabla 5.-Fase No identificadal?l.

REPORTADO L X P& R I M ENT AL
No. |29 $00°C 830°C | 835°C 845°C | 845°C 24 Hs
1 220 2194 2199 21.95 21.98 21.99
2 0.0 2992 29.97 29.92 29.94 29.95
3 A3 3329 33.25 3325 1327 33.28
4 44.6 4494 4478 44.75 4479 44.70
5 47.7 47.75 47.45 47.71 47.69 47.67
6 58.3 5530 55.30 55.30 55.30 55.30

Por otra parte, H. Zheng y J.D. Mackenzie, demuestran que hay dos fases
superconductoras, como ya se mencion¢ antes, una con temperatura critica igual a 75 Ky
otra a 110 K, haciendo la aclaracion que estas dependen totalmente de las condiciones de
preparacion térmica. es decir la primera se prepara en aire y la segunda en atmosfera de
oxigeno y argon. Las condiciones de prcparaciéh de nuestra muestra fueron muy similares

a las que utilizaron ellos en la preparacion de la primera.

Es por estas observaciones, que nos permitimos concluir que el material que hemos
preparado, es una mezcla de fases superconductoras. pero con una concentracion mas alta

de una fase 73 K, esta fase como la hemos caracterizado, hasta ahora no ha sido reportada

como tal. Esto quiere decir, desde nuestro punto de vista, que este trabajo contribuye

primero _en_corroborar el método de sintesis v segundo en identificar una fase

superconductora nueva que es reproducible.en el futuro se pretende estudiar su estructura

cristalina,

El ZnSr,CaCu,0,, es un material que se prepard por el método sol-gel y podemos

asegurar que fue un procedimiento sencillo_y por lo tanto muy util. que muy bien puede

ser utilizado para materiales que cstén formados con los mismas clementos pero con una
relacion molar diferente, o bien, para materiales cuya composicion quimica sea distinta a
la anterior. .a composicion elegida no fue al azar, sino que obedecid a varios criterios

quimicos, y a la experiencia que han tenido varios investigadores. Dos ideas basicas
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fueron las que nos orientaron para preparar este material y las que influyeron en nosotros
para tratar de contribuir al estudio de los superconductores, €stas son las siguientes: La
primera, es obtener materiales con temperatura critica elevada, considerando el
ThBa;CaCu30y, que tiene una temperatura critica igual a 127 K y los materiales de
mercurio, HgBa>CaxCu3z0y4 y HgBarCaCupOy, que recientemente se han descubierto, y
que tienen la temperatura critica mas elevada, por encima de 130 K; la segunda idea es la
de aprovechar la experiencia de Chu y Wul42l sobre la sustitucién de itrio por lantano en el
material estudiado por Raveau en 19841511y cuya T, fue medida por Bednorz y Miiller, es
decir, Lay.xBaxCuOy. por YBaCu3Oy, lo que modificé la temperatura critica desde 35 K a
93 K respectivamente, y en donde la conclusion mas importante fue la sustitucion del
lantano por ytrio debido a que son del inismo grupo en la tabla periodica. La tabla 8 ilustra
ademas los 1ones metalicos con su radio ionico, el enlace quimico y las diferencias, dentro

de las sustituciones hechas en este trabajo.

Tabla 8.- lones, radios, enlace y diferencia.

e Jon metalico +  Radio Ionico (A) *  Enlace quimico *  Diferencia
Znt2 0.74 Zn-St 0.39
Cut? 0.69 Ho-Ba 0.25
Si+2 13
Bat2 1.35
Hot? 1.10
Lat3 1.15 l.a-Ba 0.20
y+3 0.93 Y-Ba 042

El estroncio entra en lugar del bario por dos razones, la primera, porque mejora la
solubilidad de la muestra, la segunda, por que de esta manera el material se va a parecer al

sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0, que también son materiales superconductores de alta temperatura.
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Sin embargo la sustitucion de mercurio o bismuto por zinc, conduce a eliminar la
superconductividad en este material como se ha demostrado al medir su resistencia, a
pesar de las similitudes observadas en los resultados de analisis termogravimétrico y
diferencial térmico, infrarrojo; respecto a los resultados de rayos X hay que determinar los

pardmetros de red para determinar si es perovskita.
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CONCLUSIONES

Este trabajo se desarrollé aplicando una version inorgdnica del método Sol-Gel, en
la cual el acido citrico se uso como reactivo y la glicerina como disolvente; los materiales
asi preparados tienen la siguiente composicién estimada, Bip7Pbp3SrCaCuysOy y
ZnSr2CaCur0y; fueron tratados térmicamente y caracterizados por analisis
termogravimétrico y diferencial térmico, infrarrojo, difraccion de rayos X y medicion de
resistencia. Segun los resultados, se pueden identificar las diferentes etapas de las

transformaciones quimicas y obtener las siguientes conclusiones:

I.- El Big 7Pby 3SrCaCu, 50y, es un superconductor y tiene propiedades muy
aproximadas a una fase superconductora con temperatura critica igual a 80 K, otra con T,

igual a 110 K y una ultima fase, también superconductora, descubierta por nosotros en este

trabajo, que identificamos como fase 73 K.

2.- El ZnSr,CaCu;0y, es una {érmula que propusimos como una alternativa a los

materiales de mercurio y talio, y es un material preparado por primera vez durante este

trabajo, tiene una estructura cristalina muy bien definida y con un difractograma de polvos
Debye-Scherrer muy similar al del material superconductor de bismuto, mostrando que
muy probablemente la estructura del material de zinc también sea perovskita, pero que

debe ser probado.

3.- E1 ZnSr;CaCuy0y, es un material que no tiene propiedades de superconduccién,
las substituciones hechas originalmente al material de mercurio para lograr un
superconductor de Te-elevada no se pudo comprobar experimentalimente. Por el resultado
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de su resistencia este material es un semiconductor.

Sugerimos como una hipdtesis, lo siguiente: Es conocido que la temperatura de
(ratamiento térmico que se necesita para obtener las propiedades superconductoras del
material en particular, estd comprendida en un intervalo que, en nuestro caso, es de 5¢
como maximo. Los hornos del laboratorio utilizados en nuestros experimentos no nos
permiten fijar la temperatura con esta exactitud, pudiendo esto causar que no hayamos

encontrado la fase superconductora que predijimos.
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