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INTRODUCCION 
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l os  últitnos afios han llatnado la atenci6n l o s  superconductores de mercurio por tener 

Sr2Ru04 La2.,Ba,Cu04 

Sr La ( Ba ) 

r" 
c\! 
c 

J 
O c u L a  a=0.387 nrn 

Estructura cristalina de los superconductores de cobre y 
rutenio.Muestra las direcciones de los ejes principales. ( b=a en una 
estructura tetragonal ). 
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Capitulo I 

ASPECTOS  BASICOS DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD 
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I.A.2.-Temperatura  crítica. 

8 



I.A.3.- Diamagnetism0 perfecto. 

I 



I.A.4.- Susceptibilidad  Magnética. 

I o 



a).- Energía libre de un superconductor. 



!,).-Entropía del  estado  superconductor. 



Figura 1 1 . -  E s t m c t u r a  cristalina 
del aupercond,lctor de YBICUO. 

y planos que forma el cobre.  
llamado 123, 88 observan las cadenas 

a1 el1 l a  figllra I l .  
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l.l~.3.-tlxirlos metál icos superconductares de T,-elevada. 
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I.B.4.-Teoría  de la superconductiuidad  de T, elevada. 
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APLICACION Y ANTECEDENTES EXPERIMENTALES 
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I1.1,.-flntecedentes experimentales 
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Hidrdlisis: 

14' + (RO),Si - OR < Iipilla >(KO),Si -O(K + H Ec. 1 I 

Ec. 1 2 

Ec. 1 3 

(RO),Si - OH + (RO),Si - O( " " 'Cil';l >( RO),Si - O - Si(OK), + R -OH Ec.  14 
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Estructura  del  gel Ocatalizada en  medio hcido 

I 

Estructura  del  gel Ocatalizada en  medio bhsico 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Irl.A.-Generalidades. 



Espectro  fotómetro F'TIR, marca Perkin Elmer, serie 1600; la difracción de  rayos X se 

realizó con u n  equipo  Siemens (DS00); la resistencia se midió con 1111 refrigerador de 

ciclo  cerrado, marca Air Products y u n  equipo de corriente alterna de 80 Herz. 

Ili.u.-Slntesis de materiales. 

Iii.u.i.-Preparacibn de BiB.~Pb8.3SrCaCu,.50H. 

L a  relación molar de ( 0.79.3: 1 : 1 : I . S  ) respecto a los iones Inetálicos mezclados, 

se  obtiene  pesando 0.70 g de Ui(N03)3 .51~120;  0.23 g de Pb(N03)Z; 0.49 g de Sr (N03)2 ;  

0.55 g de Ca(N0?)2.41-120 y 0.84 g de Cu(N03)2.31420; con estas  sales  se preparan 20 1111 

de disolució11 acuosa;  agregando  primero la  sal de  bismuto,  a  ésta se le adiciona  ácido 

nítrico concentrado con el propósito de disdve!. !ntn!mente,  en seguida  se  adicionan las 

sales de  plomo,  estroncio,  calcio y cobre, obtetliéndose una solución azul obscuro muy 

transparente, las cantidades  disueltas corresponden a 1111 total de 0.01 tnoles de los ¡ones 

metálicos; en seguida  se  adiciona 2.19 g de ácido cítrico, Cc,I-Ix07, o sea l a  misma 

cantidad en moles,  después SI' adiciona 0.90 1111 de glicerina que  corresponde a l a  misma 

relación molar, se  agrega 1111 exceso de glicerina, se deja en agitación durante una hora a 

temperatura  ambiente. El exceso de disolvente  evita la cristalización  de  alguna sal de los 

iones  metálicos. 

Para evaporar  lentamente, se regula la temperatura a 400C durante 24 horas. En 

este  tiempo y conforme  se va evaporando el agua.  se  empieza  a  desprender IIII gas  de 

color café amarillo  característico del dióxido de tlitrógeno y del tetróxido de  dinitrógeno, 

37 



posteriornlente se calienta a 700°C durante IS lloras y el material  formado se tritura 

perfectantente; se obtiene u n  polvo negro, que se calienta a 84S°C  durante  24  horas. El 

nlaterial final es u n  polvo negro. 

111.~.2.-Preparac¡bn de ZnSr,CaCu20,. 



II1.c.-Resultados y su discusión. 

L a  caracterización de estos materiales obtenidos  se  realizó por análisis 

terlllogravinlétrico (TGA). análisis  diferencial térmico (D'IA), espectroscoyia  de 

infrarrojo (IR),  difracción  de Rayos X y Resistencia. Los resultados  obtenidos y s u  

el 4 % de s u  peso  inicial, a 260°C se pielde el 32% , a 390°C el 5896, a 500°C 

4 0  1 
O 2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  1 0 0 0  

temperatura ( O C  

Figura 18. -Anál is is  T e r m o g r a v i m é t r i c o  del B i P b  S r C a C u  0 , 
0.7 0.3 1 . 5  x 



Figura 1 P A n á l i s i s   D i f e r e n c i a l  Térmico 

I 2 O  F 
100 1 

g S r C a C u , .  

- 20  
O 200 4 0 0  6 0 0  800 1 O00 

temperatura ( O C  ) 



6 N 0 3 -  + C ~ H 8 0 7  + 6NO + H 2 0  + 6 COI + 6 OH- 

El tercer cambio importante yue se observa entre 390 y 500°C en  el TGA y que 

coincide con el pico  exotérmico  a 430”C, se atribuye a la descomposición  térmica del 

ácido  cítrico, el cual forma agua y dióxido de carbono. 

A SS0 y 7 10°C se observan dos picos muy pequetíos que  podrialnos  identificar 

como endotérmicos. sin embargo por falta de una  buena sensibilidad en la medición es 

muy dificil llegar a una conclusión. N .  ‘I’ohge et aI.15l. reportan una situación  idéntica y 

atribuyen esta característica a l a  desl:onlposici6n de CaCO? y SrCO?, compuestos  que son 

formados  durante la descollpsición y colnbusti6n de los residuos org5nicos,  aunque  a 

tetnperaturas de 730 y 800°C respectivamente. 
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8i  PbSrCoCu0 

Figura 20.- Copia  de los espectros del Bio,7Pbo,3SrCaCul,sO.,  donde se observa los 
cambios  químicos  que  sufre  el  material  a medida quc la muestra  es  tratada  a  temperaturas más 
altas. 
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1ll.c,4.-DifracciÓn de r a y o s  X (Bifl,7Pbflm3SrCaCu , . 5 0 x ) .  Los 

resultados de difracci6n de rayos X para la  muestra de  Bi~).;lPbo.~SrCaCu1.~0, están 

resumidos en las tablas 2,3,4 y S ;  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 

cotnparan éstos, con el resultado que ha sido publicado por '1'. Sei et al.I(J1 ( nl6s adelante 

se anexa u n a  copia del difractograma original de estos investigadores), Los autores 

citados  comprueban que s u  Inaterial está fomado por una mezcla de tres fases: una a 80 

K ,  la otra a 110 K y una in1pureza ( ver tabla 2, tabla 3 y tabla 4, respectivamente ). Se 

puede  observar que hay una relación m u y  estrecha  entre los valores  obtenidos 

experimentalmente por nosotros y los  que han sitio publicados por T. Sei et al. En éstos, 

aparece  una fase que no ha  sido identificada y cuyos valores están resumidos  en l a  

tabla S. 

'I'al>la 2.- Fase 80 K ~ t l l o ~ t ¿ ~ t ~ o  1 ) o V  'r.sei et al. 
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hemos llegado a partir de  esta cotnparaci611 es la siguiente: nuestro  material contiene la 

fase 110 K. 

1 2 0  

2 4  

o 

r Reportado 

1 2  2 4  
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3 6  d e  6 0  
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O 1 0  2 0  3 0   4 0  5 0  6 0  
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o T. Sei et  al, no l a   l d e n t l l l c a n  ( 8 4 5 ' C ) .  

* E x p e r i m e n t a l   ( 8 4  5 'C) 
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Figura 25.- Copia  ampliada del difractograma  original,  publicado  por T. Sei et al.[9], que 
corresponde al material  que tiene la siguiente composición: Bio.7Pbo.3SrCaCu1.50., 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. 



Figura 26.- Copia del difractograma original del material que tiene la siguiente composición: 
IJio.,Pbo.aSrCaCul.5O,, y que  fue  preparado con motivo de este trabajo  de tesis, en éI se pueden 
observar  las  diferentes fases: Fase 110 K (e), fase 80 K (A), Impureza según T.Sei et al. (a) y una 
fase  que T. Sei et al.,  no reportan y que  simbolizamos por (8). La  muestra  fue  tratada 
térmicamente  a 845°C. 
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III.c.S.-Resisfencia ( B i E . 7 P b E . 3 S r C a C u l . ~ O ~ ) .  La resistencia  eléctrica 

del Bio,7Pbo,7SrCaCu,,~07 ,T fue medida en función de l a  temperatura y el resultado  se 

observa en l a  figura 27, a par t i r  de éste se determina la propiedad superconductora. 

\ 
T c  

Temperatura ( K ) 

Variación de la res is tenc ia   respec to  a la tempera tura  en  el B io,7P b o , 3 S r C a C u  O 
1 . 5  1.5 

Se observa clarat~~ente  que conforme  distninuye l a  temperatura, l a  resistencia 

eléctrica del nlaterial tambiétl va disnlilluyendo. su comportamiento  es  lineal,  sin 

embargo a partir  de 1 10 K hay una caída  drástica de l a  curva hasta alcanzar l a  

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

nos  permite concluir uue la temperatura  crítica a la cual se presenta l a  propiedad de 

supercondllcci6n del Inaterial por nosotros obtenido es igual a 73 K. 



pendiente de la cwva de resistencia en la cual hay  una variación lineal y que tiene u n  

punto de interseccicin  en el  e-je Y cuando X=O, igual a 0.00047, y l a  segunda es una línea 

vertical en 1 I O  K donde se p e d e  apreciar  claramente la caída  drhstica de la  curva  de 

resistencia. 



de AI. y O2 y enfriado lentalnente hasta temperatura  ambiente en el horno. Segiln los 

resultados  de  difracción de rayos X de estos autores, una muestra  tratada en aire tiene 

11lucho menos de la fase 1 10 K y u n a  mayol- cantidad de fase 75 K ;  por otro lado la 

muestra que  fue  tratada t6rtnicalnente en atmósfera de At. y O2 y a  diferentes  tiempos, 

cuando  es tratada I hora,  consiste principalmente de  fase 75 K;  al aunlentat. el tiempo de 

calentamiento se í'ornla l a  fase 1 10 K y se observa que mientras aunlenta la cantidad de 

fase 1 10 K ,  disnlinuye l a  de la fase 7 5  K. 
r .  I . Sei et al, p q m a n  u n  ~naterial con la  misma  composición  que el nuestro, 

B ~ ~ ~ , ~ P ~ ~ ~ , ~ S I ~ C ~ C ~  1..sOX, aunque por diferente Initodo y segtín sus resultados obtenidoslql, 

en base a 1111 atlcilisis tkrtnico, infrarrojo, resistividad y difracción de rayos X, determinan 

que se forma la fase I IO K y la fase 80 K, aunque también reportan que hay una fase 

caracterizada como una inlpureza. 



I I I . C . ~ . - T G A  (ZnSrZC a C U 20 x) .  El ancilisis tertnogravitnétrico  de 

Zt1Sr2CaCu2Ox, indica los siguientes cambios en s u  peso: hasta 160°C hay una pérdida 

800°C que alcanza el 93 %. Los resultados anteriores se pueden observar en la figura 29. 

temperatura  ( 'C 1. 

Figura 29.-Análisis Termogravimétr ico del ZnSr2CaCu O . 
2 x  



III.C,7.-DTfl ( ZnSr2CaCu20H). Los resultados del análisis  diferencial  térmico 

de  ZnSr2CaCu20, indican que hay 1111 pico exoténnico poco intenso a 3 10°C; a 490°C se 

observa otro pico exotérmico muy intenso. Lo anterior se puede observar en la  figura 30. 

O 2 0 0  4 O 0  6 0 0  8 0 0  1 O 0 0  

temperatura ( O C  

Figura JO.-AnBllsls Dlferenclal  Termlco del Z n S r  ?CaCu 20, 

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

a).- L a  pérdida de peso que se observa hasta 160°C se debe a la eliminación  de las 

moléculas de agua atrapadas. 

b).- La  dis~ninución del peso en un 82 % hasta 450"C, se  debe a la  eliminación de 

óxido  nítrico,  agua y dióxido  de  carbono que se  forman,  debido a !a reacción exoténnica 

interna  entre los iones nitrato y los grupos  carboxilicos  libres del ácido  cítrico o que  se 

producen por la oxuidacicirl de las moltkulas libres de  glicerina. 

c).- El tercer  calnbio se &!)e a l a  descomposición  térmica  de l a  estructura 

molecular del (icido cítrico. Se nota que hay una coincidewia  entre el 'IGA y el pico 

exotérmico. 



II~.c.s.-IR (ZnSr2CaCu20H]. Se  obtuvieron  siete  espectros  de  la  inisma 

muestra, pero a diferentes  temperaturas, los resultados se pueden observar en la  copia de 

cada uno de  ellos. Los resultados aparecen ell la figura 3 I y s u  análisis  es el siguiente: 
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Figura 31 .- Aquí se  presenta una copia  de los espectros  obtenidos  para  el 
ZnSr2CaCu2OX, cuando  la muestra es tratada a diferentes temperaturas. 



iir.e.c,.-Difracción de rayos X (ZnSrzCaCuzO,). Los resultados de 

difracción de rayos X de ZnSr2CaCu20,. están en l a  tabla 6. El material  obtenido fue 

tratado a diferentes temperaturas y en cada caso se obtuvo 1111 diftactogralna, haciendo una 

cornparxi611 entre los ángulos cor.respondientes y sus intensidades telativas en cada  caso; 

cabe serialar ilnicamente que estos resultados son muy cercanas a la zona que  corresponde 

en  el difractograma de Bi().7Pbo.~SrCaCu1,~0,. Las figuras 32 y 33 muestran los diferentes 

difractogramas  obtenidos para l a  nlisma muestra pero a diferentes temperaturas. 

Tabla 6.- Valores de 28 y sus intensidades de ZnSr2CaCu20x. 

25.80 

3 ""- ."" ""_ "." 

4 31.44 74.43 -31.48 I 79.62 

5 31.7Y 77.14 31.85 75.40 

6 32.23 25.42 32.32 26.92 

~ 45.72 I 20.81 

47.1 I 2X.19 ----- "." 

47.69 3 1.02 47.66 12.54 

- "". ."" ""_ _"" 
X . 8 5  15.85 ----- _"" 
53.92 17.80 53.87 1x35 

56.71 53.57 56.69 50.83 
""_ ."" ""_ " ~ ~ .  



Z nS rCo CuO 

} . , , , , , . , , , , . . , , ,  1 “ , “ . ‘ I  . . .  ’ ) ” ”  t . . . - , - - - -  

15 20 25 3 0  35 4 0  4!3 so 543 

Figura 32.-Copia del  difractograma  original  de  ZnSr2CaCu2OX,  la  muestra 
fue tratada térmicamente a diferentes temperaturas, los valores de 28 y sus 
respectivos  valores  de  intensidad  están en la  tabla 6. 



I5 20 25 3 0  39 4 0  45 50 

Figura 33.- Es la continuación, es copia del difractograma original de 
ZnSr2CaCu20,. 
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Irl.c.lo.-Resistencia  (ZnSr2CaCu20,). La resistencia  del ZnSr2CaCu20, 

fue  tnedida y el resultado st: pueden observar en la figura 34, e s  1111 material  de  alta 

resistencia y ésta se incrementa  confornle  disminuye la  temperatura. AI aumentar la  

resistencia  confornle  disrninuye l a  temperatura,  obviamente  no tiene propiedades  de 

superconducción, pero sí en cambio es 1111 selniconduc tor, los selniconduc toues tienen una 

conductividad elkctrica del orden de 1 0 - 5  a 102 ol1111-~cm-~[~71, y en el caso de  este material 

s u  conductividad varía desde I.S6.10-" ohm-lctn-1 ( 299.23 K ) hasta 9.75.10-5 ohm-km-1 

( I  74.38 K), a temperaturas más bajas disminLlye ligeratnente, los cambios más notables 

son los siguientes: a 115.89 K s u  conductividad es 1.09.10-8 ohm-lcm-1, a 80.69 K es 

1.22.10-9 ohrn-lctn-l y a 6 1 .S2 K es 6.14. IO-* o l ~ r ~ - ~ c n 1 - ~ .  Considerando  que un aislante  se 

considera cot1 una conductividad de menor a 10-12 011111-~cm-l, entonces la conclusion  es 

que el ZnSrl@aCu2a, es u11 semiconductor  hasta  la ternueratura ambiente. 

. *  

'. 

Temperatura ( K ) 

Figura 34. -Var lac lon  de la   resls lencla del Z n S r 2 C a C u  2 0 x  respeclo de la t e m p e r a t u r a .  



111.c.1 l . -Resu l tado  genera l .  A partir de los resultados  obtenidos 

experilnentalnlente en este traba-io, se de~nuestra  que el Bi0.7Fbo.3SrCaCu 1.50xr es lm 

ulaterial que  tiene  propiedades  de  supercorlducciótl, los difrac:togramas indican las 

diferentes  fases  que  se  encuentral? presentes en el material y l a  resistencia  medida a 

diferentes  tenlperaturas  penniten asegurar que por abajo de 73 K ,  ésta se hace igual a cero; 

con el propósito cle clue nuestras conclusiones sean correctas, nos permitimos  hacer una 

comparación con los diferentes resultados de otros autores y que  se tienen en la tabla 7 .  
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para tratar de  contribuir al estudio de los superconductores, éstas so11 las siguientes: La 
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CONCLUSIONES 

Este trabajo se desarrolló aplicando una versión inorghica del ~nétodo Sol-Gel, en 

la cual el &Ado cítrico se usó colno reactivo y l a  glicerina como  disolvente; los materiales 

así preparados tienen la  siguiente  composici6n  estinlada,  Bio.7Pbo.3SrCaCu 1 .SO, y 

Zn S r2CaCu 2 0  x ;  fueron t ra tados tértnicanlente y caracterizados por análisis 

tennogravitnétrico y diferencial térmico, infrarrojo, difracción de rayos X y medición de 

resistencia. Segil11 los resultados, se pueden identificar las diferentes  etapas  de las 

transformaciones quin1icas y obtener las siguientes conclusiones: 

2.- El ZnSr2CaCu2OX, es una f6rrnula que propusitnos como una alternativa  a los 

materiales de mercurio y talio, y es L I ~  material preparado por prinlera vez durante  este 

traba-)o, tiene una estnlctura cristalina muy bien definida y con un difractograma  de polvos 

Debye-Scherrer muy silnilar al del material supe~~conductor de bistnuto,  mostrando que 

tnuy probablemente l a  estructura del Inaterial de zinc también sea perovskita, pero que 

debe ser probado. 



Sugerirnos como una hipótesis, lo siguiente: Es conocido  que la temperatura  de 

tratalniento tkrmico que se necesita para obtener las propiedades  superconductoras del 

material en particular,  está conlprendida en 1111 intervalo que, en nuestro  caso, es  de Y 

como máxinlo.  Los hornos del laboratorio utilizados en nuestros  experimentos no tios 

permiten fijar l a  temperatura con esta  exactitud, pudiendo esto causar que no hayamos 

encontrado la fase supercondlIctora que predijimos. 
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