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Introduccion Sintesis y Caracterizacion de los Ceramicos Superconductores
Lay 765r022CUO;, , L&y 750092 TIO3

INTRODUCCION

Los ceramicos superconductores se descubrieron en 1957 siendo uno de
los pioneros el YBa,CuzO; (1, 2, 3) cuya temperatura de transicion es de
180.15°C posterior a este se descubrieron los de Nb, NbSn, NbGe y los mas
recientes HgBaCaCuO, TIBaCaCuO BiSrCaCuO cuyas temperaturas oscilan
entre -150 y -109°C.

Sus aplicaciones son muy variadas y van desde generacion,
almacenamiento y transmisién de energia eléctrica, aplicaciones en equipos de
médicos, equipos de computo mas veloces, aceleradores de particulas hasta en

levitacién de trenes como es el maglev utilizado en Alemania y Gran Bretafia.

En este trabajo se estudiaron los sistemas Laj7sSro22CuOs vy
Lao.075Sr0.002TiO3. Se determinaron sus procesos de sintesis y caracterizacion, se
prepararon a partir de reacciones en estado sélido y se caracterizaron mediante
difraccion de rayos X y mediciones de susceptibilidad magnética en funcién de la

temperatura.

Es un trabajo importante y novedoso ya que de la fase no estequiometrica

de Lag.075Sr0.002TiO3 existen pocas publicaciones en la literatura.
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CAPITULO | ANTECEDENTES

1.1 HISTORIA

La superconductividad esta intimamente ligada al interés de los fisicos del
siglo XIX por licuar los gases conocidos en aquel tiempo, como la mayoria de los
gases solo podian licuarse a temperaturas por debajo de 0°C esto permitiria el
estudio de los materiales a temperaturas muy bajas. La técnica de la licuefaccion
gue habia descubierto en 1845 Michael Faraday [18], y perfeccionado durante 23
afos no resultaba util con el helio (He), hidrogeno (H), oxigeno (O2), nitrégeno
(N2), metano (CH,),monéxido de carbono (CO), oxido nitrico (NO) ni con el aire.

Fue hasta 1877 que el francés Luis Cailletet [18] pudo licuar el oxigeno
(90.2 °K,-182.96 °C) y realizar descubrimientos para poder licuar el aire que dieron
lugar al método para poder licuar el helio. En este mismo afio pero con un método
diferente, el suizo Raoul Pictet [18] llevé a cabo la licuefaccion de oxigeno. En
1898, James Dewar logro licuar hidrogeno a 20.8K,(-273.16°C).

Diez afos después, en 1908, el fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes [1,
13, 18,] obtuvo helio liquido con un punto de ebullicibn de 4.22 K, con este
descubrimiento pudo disponer de un bafio térmico a bajas temperaturas (cercanas
al cero absoluto —273.15°C) y se dispuso a investigar las propiedades de la
materia a esas temperaturas, selecciond para su investigacién la resistividad
eléctrica de los metales lo cual lo llevé a descubrir en 1911 lo que hoy en dia se
conoce como superconductividad, al observar que el mercurio no presentaba
resistencia eléctrica por debajo de 4.2K (-269 °C), lo cual lo llevd a recibir el
premio Nobel de fisica en 1913.
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El fendmeno se empezo6 a entender hasta 1933 cuando los alemanes K. W.
Meissner y R. Ochsenfeld [1] detectaron un diamagnetismo en un superconductor.
Sin embargo, los principios fisicos de la superconductividad no se comprendieron
hasta 1957 cuando los fisicos estadounidenses J. Bardeen, L. N. Cooper y J. R.
Schrieffer propusieron una teoria, que ahora se conoce como teoria BCS [8, 23]
por las iniciales de sus apellidos, y por la que recibieron el Premio Nobel de Fisica
en 1972. Esta teoria explica satisfactoriamente la superconduccion a altas

temperaturas en los metales, pero no en los materiales cerdmicos.

Las investigaciones continuaron en buscar como subir mads y mas la
temperatura de transicién’, utilizando aleaciones de metales principalmente. En la
década de los 80 se experimentaron con mezclas de niobio / estafio y niobio /
titanio que permitieron llevar a cabo las primeras aplicaciones comerciales de la

superconductividad con el compuesto denominado A-15, NbsSn [3].

En 1962, el fisico britanico Brian Josephson [30] estudié la naturaleza
cuantica de la superconductividad y predijo la existencia de oscilaciones en la
corriente eléctrica que fluye a través de dos superconductores separados por una
delgada capa aislante en un campo eléctrico o magnético. Este fenémeno,
conocido como efecto Josephson le dio el premio Nobel en 1973.

Los avances en el estudio tedrico de los superconductores, a finales de

1969, se recopilaron en dos volimenes denominados “superconductivity” [21].

* Temperaturaen lacual e material pierde su estado superconductor también llamada temperatura de Curie
en honor aPierre Curie.
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En diciembre de 1985, Muller y Bednorz [5] (ganadores del Nobel de Fisica
en 1987) describieron una nueva cerdmica, un oxido de bario / lantano / cobre en
la que la superconductividad aparecia a una temperatura de 35K, casi el doble de
lo que se habia conseguido hasta entonces, y el 17 de abril de 1986 escriben un
breve articulo titulado “Posible Superconductividad a Alta Temperatura en el
Sistema Ba-La-CuO” y en 1987 Maw-Kuen Wu y Paul C. W. Chu [12, 24]
descubrieron una ceramica de Oxido de ytrio, bario y cobre (YBCO) que era
superconductora a 93K. Esto significaba que estos materiales podian refrigerarse
con nitrégeno liquido a una temperatura de 77K y presentar el fenobmeno de
superconductividad.

Un afilo después Chu en Houston y Maeda [1] en Jap6n descubren
independientemente, un nuevo Oxido superconductor que contiene Bismuto,
Estroncio, Calcio y Cobre (llamado "BiSCCO") con temperatura critica de 110K.
No habian transcurrido un par de semanas cuando Allen Hermann de la
Universidad de Arkansas, anuncia el descubrimiento del compuesto ceramico de
Talio-Bario-Calcio-Cobre-Oxigeno (llamado "TIBCCQO") con una temperatura critica
de 125K.

En Abril de 1993, los investigadores S. Putilin, E. Antipov, O. Chmaissem y
M. Marezio anuncian en la revista Nature un nuevo superconductor con
temperatura critica ain mas elevada, 133K, lo que constituye el "record" vigente
en condiciones normales. Se trata de un compuesto ceramico con base en
mercurio (Hg), acompafiado de bario, calcio, cobre y oxigeno. El sistema se llama

"HgBCCOQO" y forma una quinta familia de 6xidos de cobre superconductores.

En la actualidad existen cientos de compuestos [1] superconductores con
propiedades notables. Aparte de sus elevadas temperaturas de transicion, muy
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superiores a las tradicionales, admiten enormes campos magnéticos en su interior
sin perder su capacidad superconductora y son capaces de conducir intensas
corrientes eléctricas a temperaturas de nitrégeno liquido. Lamentablemente son
mecénicamente fragiles y dificiles de modelar, de modo que en la actualidad se
hacen grandes esfuerzos por fabricar con ellos alambres superconductores que
permitan construir electroimanes aun mas poderosos que los de aleaciones de
Niobio. De hecho, algunas compafias ya han sacado al mercado cables de alta
potencia formados por cintas trenzadas de BSCCO, refrigerados con nitrégeno

liquido en su interior, que conducen miles de amperes a alto voltaje.

1.2 ESTRUCTURAS CRISTALINAS

La estructura de un material sélido es un factor determinante para sus
propiedades fisica y quimicas. Los materiales estan formados por atomos, estos
pueden estar dispuestos en forma ordenada regular y repetitiva, conformando lo
gue se conoce como estructura cristalina [30,31]. Cuando el mismo orden continua
a través de todo el espacio, se le denomina material cristalino, si el orden esta

dado solo por regiones se habla de un material policristalino.

Para caracterizar el ordenamiento de los &tomos es necesario determinar
una unidad estructural que se repita regularmente, en la figura 1.1 se muestra un
ordenamiento plano de los &tomos y tres unidades estructurales diferentes que lo

forman.
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Figura 1.1 Ordenamiento plano de atomos y tres unidades estructurales
diferentes que lo forman

El criterio para la seleccion de una de ellas es el tomar como unidad
estructural representativa, aquella estructura mas simple, llamada celda unitaria, la
cual se define como el poliedro mas simple que compone la estructura de un
cristal. La geometria de esta celda esta representada en la figura 1.2 en donde se
sefialan los parametros que definen a la celda: longitudes de las aristas (a, by c) y
angulos (a, by g) formados entre las aristas en los puntos de interseccion de las

mismas. Estos parametros son conocidos como parametros de red.
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Figura 1.2 Geometria de una celda unitaria

Existen siete tipos de celdas unitarias posibles conocidos como sistemas
cristalinos los cuales se presentan en la figura 1.3 que pueden llenar todo el
espacio sin dejar huecos.
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Figura 1.3 Descripcion de los Siete Sistemas Cristalinos
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En el espacio tridimensional existen catorce tipos diferentes de redes posibles,
llamadas redes de Bravais. Se clasifica de acuerdo a su geometria, agrupandolas
segun su definicion dada para las celdas unitarias. En la Figura 1.4 se presenta y

se da su descripcion.
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Figura 1.4 Las catorce redes de Bravais

1.3 DEFECTOS CRISTALINOS

Un cristal perfecto es aquel en el que todos sus a&tomos se encuentran en
reposo, situados correctamente dentro de la red cristalina, esto ocurre solamente a
una temperatura de OK (-273.15 °C) por encima de dicha temperatura existen
defectos lo cual da lugar a un cristal imperfecto donde dicha imperfeccién es una
variacion en el ordenamiento regular de los atomos o moléculas de un cristal [30].

Estos defectos se clasifican como:

1. Defectos estequiométricos (Intrinsecos): Los cuales no producen un
cambio en la composicién del cristal.
2. Defectos No-estequiométricos (Extrinsecos): Los cuales se producen

cuando un atomo extrafio se inserta en la composicion del cristal.
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3. Defecto Schotky: Consiste en la presencia de vacancias atomicas
catidnicas y anionicas las cuales deben estar en la misma proporcion para

conservar la neutralidad eléctrica.

Vacantes Catiénicas

Vacantes

Vacantes Anidnicas

Figura 1.5 Defecto Schotky en NaCl

4. Defecto Frenkel: Ocurre cuando un ion crea una vacancia por un
movimiento en una posicion intersticial, lo cual solo ocurre en una subred
del cristal. Este tipo de movimiento se da mas frecuente con catibnes que
con aniones debido al tamafio de la particula ya que el anibn es mas

grande que el cation y tiene mas movilidad.

Vacante Catiénica

Cation Intersticial

Figura 1.6 Defecto Frenkel en NaCl
9
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El principio de Le Chatalier nos dice que un aumento en la temperatura
favorece a la formacién de productos en este caso la formacion de defectos en la

red cristalina.

1.4 Soluciones Sélidas

Es posible introducir impurezas en un cristal, lo cual ocasiona que el
numero de defectos aumente pero pese a estas impurezas la carga total del cristal
siempre sera cero [30].

Las soluciones solidas pueden ser de dos tipos:

Sustitucionales: El atomo o ion que se introduce reemplaza a un atomo o
ion de misma carga en el material anfitrion.
Intersticiales: Cuando las especies introducidas ocupan huecos

intersticiales en la red del material anfitrion.

Por ejemplo, si un cristal de NaCl se calienta en vapores de sodio, los
atomos de sodio son insertados en el cristal y su formula cambia Na + xCl, este

compuesto formado, es un compuesto no estequiométrico.

Los compuestos idnicos son generalmente estequiométricos, ya que para la
adicién de iones se requiere de una considerable cantidad de energia. Para lograr
tener un compuesto no estequiométrico se insertan impurezas. Para mantener el
balance electronico los elementos contenidos en el compuesto son de estado de
oxidacion variable por lo cual cambian las cargas de los iones pero la
estequiometria no se mantiene. Dichos elementos, de valencia variable, son las

tierras raras, los actinidos y los elementos de transicion.

Para determinar este tipo de compuestos se requieren de diversas técnicas

como son fluorescencia y difraccion de rayos X.

10
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CAPITULO Il SUPERCONDUCTIVIDAD

2.1 SUPERCONDUCTIVIDAD

La palabra "superconductividad”, se creo a principios del siglo pasado,
cuando en 1908 el fisico holandés Kamerlingh-Onnes [13,18], de la Universidad de
Leiden, descubrié con gran sorpresa que ciertos metales como vanadio, plomo o
niobio al enfriarse a temperaturas cercanas al cero absoluto (0 K) adquirian
subitamente una conductividad eléctrica millones de veces mas elevada que la de
la plata o la del cobre, los mejores conductores eléctricos conocidos a la fecha. En
otras palabras, a temperatura de 5K, una corriente eléctrica podia permanecer

circulando por miles de afios en estos materiales sin ser atenuada.

Toda corriente eléctrica que fluye por un conductor normal sufre una
resistencia de la red i6nica que constituye el material. Los electrones de
conduccion, acelerados por el voltaje aplicado entre los extremos del conductor,
chocan en gran nimero contra los obstaculos de la red cristalina y le transfieren a
ésta una buena parte de su energia cinética, con el consiguiente calentamiento del
material y el desperdicio de un porcentaje significativo de la energia
proporcionada.

Kamerlingh Onnes observé que los obstaculos al paso de la corriente
desaparecen cuando la temperatura del metal baja mas alla de una temperatura
critica, cercana al cero absoluto. Por lo que la disminucién de la resistencia
eléctrica es la primera propiedad fundamental de los metales superconductores.
En los superconductores “tradicionales” la temperatura critica no supera los 20K (o

sea, unos 250°C bajo cero), lo cual hace muy dificil su obtencién, y manejo.

11
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Lo que ocurre a nivel atbmico cuando la temperatura desciende por debajo
del valor critico puede describirse asi; [1] los iones positivos que forman la red
cristalina quedan practicamente inmovilizados en sus sitios, debido a que
disminuye su energia de vibracion. Por su parte, los electrones “libres” que
deambulan erraticamente por todo el metal pueden aparearse momentaneamente
pese a su innata repulsion electrostatica formando parejas (o "pares de Cooper"),
aprovechando para ello la inmovilidad de los iones. Dichos pares se forman
esporadicamente entre dos electrones que casualmente se mueven en
condiciones exactamente opuestas (0 antisimétricas) en torno a un mismo centro
atractivo. La probabilidad de que esto ocurra es muy baja, pero existe. Asi
experimentan momentaneamente una fragil atraccion, de muy corta vida media,
formando en conjunto una nube de pares de Cooper. Cuando no estan apareados,

n2

los electrones individuales constituyen “fermiones™ que no pueden coexistir en un

mismo estado cuantico de movimiento (Principio de Exclusiéon de Pauli®), pero

" De esta manera,

actuando en parejas se comportan como déciles “bosones
impulsados por el campo eléctrico externo, la nube de intermitentes pares de
Cooper forma un estado coherente similar a una extensa "ola" de dimensiones
macroscopicas, que marcha por sobre la red, sin ver los obstaculos. Pese a lo
diminuto que es el tamafio de cada electrén (del orden 1x10° mm), la correlacién
entre los electrones apareados puede alcanzar un rango del orden del milimetro.
Por eso se dice que la superconductividad es un fenémeno cuantico

"macroscopico”.

Son dos las caracteristicas que definen a un superconductor:

2 Fermién, nombrada en honor del célebre cientifico italiano Enrico Fermi y se le designa a una
particula de espin semi-entero (1/2,3/2...), siguen la estadistica de Fermi-Dirac.

3 El principio de exclusién de Pauli es un principio cuantico enunciado por Wolfgang Ernst Pauli en
1925 que establece que no puede haber dos fermiones con todos sus nimeros cuanticos idénticos
(esto es, en el mismo estado cuantico de particula individual).

* Bos6n, denominacion dada en honor al fisico indio Satyendra Nath Bose y se le denomina a una
particula de espin entero (0,1,2, ...), siguen la estadistica Bose-Einstein.

12
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@ Resistencia cero o conductividad infinita; esto quiere decir que no
presente ninguna resistencia al paso de corriente como los actuales
conductores que por la resistencia al paso de los electrones se
calientan.

@ Campo magnético inducido cero; dentro de un superconductor
cuando este es enfriado por debajo de su temperatura critica en un
débil campo magnético externo (el flujo magnético es expedido del
superconductor). Este efecto es llamado Meissner-Ochsenfel [1,9] y

es el que permite que los imanes leviten sobre un superconductor.

Esta ultima caracteristica, fue descrita en 1933 cuando Messiner y
Oschenfeld descubrieron que si la intensidad del campo aplicado esta por debajo
de un cierto valor critico H., entonces el campo magnético aplicado origina
corrientes superficiales en el material generando asi un campo que anula por
completo al primero, es decir, las lineas de flujo del campo aplicado no pueden
atravesar el material; a esta propiedad se le denomina Efecto Meissner como se

muestra en la figura 2.1.

AAA A A AAA AAA AAA
Direccion del campo Direccion del campo Resultado
magnético aplicado magnético inducido por la

formacién de corrientes
superficiales

Figura 2.1 Efecto Meissner.

El campo magnético en el interior del material superconductor siempre es cero
13
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2.2 CLASIFICACION DE SUPERCONDUCTORES

La gran cantidad de materiales superconductores encontrados a partir de
1911, hizo necesaria su clasificacion de acuerdo a las propiedades observadas.
Por medio de varios experimentos se logro clasificar estos materiales a través de
un conjunto de parametros comunes e intrinsecos a ellos [13]. Los mas

importantes de estos son:

La temperatura de Transicidn o critica, T, que se refiere a la temperatura
maxima a la cual el material es superconductor, en ausencia de campos

magnéticos.

La Intensidad de Campo Critico, Hc, definida a la temperatura ideal de OK,
es la maxima intensidad de un campo magnético aplicado que resiste el material

arriba del cual pierde el estado superconductor, como se muestra en la figura 2.2.

Hc Normal

Hc(T)

Superconductor

T

»
»

Te

Figura 2.2 Transicion entre los estados y

superconductor para un material tipo |

La Corriente Critica, Jc, se define igualmente a la temperatura ideal de OK

y es la maxima densidad de corriente que soporta un superconductor antes de que
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el material alcance el estado normal. El valor de la corriente critica y del campo
critico se hallan relacionados por otro parametro que depende del material: la
susceptibilidad magnéticac , enla forma; J. =cH..

Ademas de las caracteristicas microscopicas anteriores también son de

interés las macroscopicas como;

La Longitud de Coherencia, x, la cual es la distancia entre los electrones
del par de Cooper, esta distancia depende de la temperatura y determina la

densidad de corriente superconductora.

La Longitud de Penetracion, | , que esta asociada con la capacidad del
material para repeler los campos magnéticos aplicados, esta propiedad se conoce
como efecto meissner y depende de la temperatura.

Los valores de estas dos longitudes son determinantes en las propiedades

de un superconductor. Se encontr6 que si | <<x, el material presenta un
comportamiento diferente al de un material para el que | >>x . Por convencion se
definieron como superconductores tipo | a los materiales para los cuales | <<x y

superconductores tipo Il a los materiales para los cuales | >>x [1,8].

En la tabla 2.1 se presentan valores de la temperatura critica T, la longitud
de coherencia x y la longitud de penetracion | para distintos materiales

superconductores [1].

15



Capitulo 11 Superconductividad Sintesis y Caracterizacion de los Ceramicos Superconductores
L&y 76Sr022CUO, , LaporsSrosTiOs

Tabla 2.1 Valores de ey | paradistintos materiales

Material T(K) (X)nm (I )nm K* (I /x)

Cd 0.56 760 110 0.14473684
Al 1.18 550 40 0.07272727
In 3.41 360 40 0.11111111
Sn 3.72 180 42 0.23333333
Ta 4.4 93 35 0.37634409
Pb 7.2 82 39 0.47560976
Nb 9.25 39 50 1.28205128
Pb-In 7 30 150 5
Pb-Bi 8.3 20 200 10
Nb-Ti 95 4 300 75
Nb-N 16 5 200 40
PbMogSe 15 2 200 100
V3Ga 15 25 90 36
\V3Si 16 3 60 20
Nb3sSn 18 3 65 21.6666667
NbsGe 23.2 3 90 30
K3Cso 19 2.6 240  92.3076923
Rb3Csgo 29.6 2 247 1235
(Lao,925sro_o75)chO4 37 2 200 100
Yba,Cus0O7 89 1.8 170  94.4444444
Ybas,Cu307.g 93 1.5 130 86.6666667

*Véase Péag. 21

El conocimiento de las propiedades de los superconductores se ha obtenido
en formas experimental: variando la temperatura, las corrientes eléctricas, los
campos magnéticos, la composicion de los materiales, con experimentos Opticos,
etc.

Actualmente el superconductor de mas alta temperatura descrito (1993)
consiste en un 6xido mixto de HgBa,Ca,Cu309 cuya temperatura critica es de
134K.
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221 TIPOI

Se llaman superconductores Tipo | a los materiales superconductores que
expelen por completo el flujo del campo magnético aplicado, antes de alcanzar el

estado normal; también se les llama superconductores “suaves” 0 “puros”, ya que

en su mayoria son metales en un alto grado de pureza.

Si el material superconductor tipo | se coloca en un campo magnético (H),
se mantiene el estado superconductor hasta un valor H¢ de la induccién magnética
(B) para valores mayores se destruye el estado superconductor.(véase fig. 2.4)

Experimentalmente se encontr6 que el campo critico es funcién de la
temperatura, disminuyendo de un valor He a una temperatura de OK hasta cero a
la temperatura critica, obedeciendo en forma aproximada ( con un margen de error

del 2-3 %) la relacion que se muestra en la ecuacion 2.1 (véase fig. 2.3)

é 7
H.(T)=H(0)&- el (2.1)
g 24

Superconductor

Tc

Figura 2.3 Dependencia del valor del campo
magnético critico H, con la temperatura.
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2.22TIPO I

Se les llama tipo Il o conductores duros a los materiales superconductores
que tienen una relacion entre el campo de induccion magnética B en el material y
la intensidad de campo magnético H, esta relacién esta representada en la figura
2.4 [1].

B(H)

T<Tc
T=Cte

> H

Hca Hco
Figura 2.4 Relacion entre el campo de induccién

magnético (B) y laintensidad del campo magnético (H)

En esta grafica se representa la relacion lineal entre B como funcién de H.
La linea punteada representa la relacion lineal entre B y H, que para un

superconductor tipo | es B=nmH (en el vacio B=myH ), mientras que la linea

continua representa lo que sucede con un superconductor de tipo I

Dentro del material, el campo B es cero si la intensidad de campo externo
es menor que un cierto valor Hc (campo critico interior); a partir de este valor el
campo B aumenta, aunque no en forma lineal, hasta que llega al valor Hc, (campo
critico superior). Para valores de H mayores de Hc, el material se comporta
nuevamente en forma normal. Esto nos indica que para H < Hci el material

presenta el Efecto Messiner y que para Hci < H < Hc; existe una cierta penetracion
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del campo, sin romper el estado superconductor; mientras que para H > Hc; el
estado superconductor se destruye, como lo muestra la figura 2.5.

Bt O
Estado de Vértice

Hca(T)
B = 0 Efecto Meissner

Hci

»
|

T

Figura 2.5 Comportamiento Magnético respecto ala

temperatura para un superconductor tipo Il

2.3 TEORIAS DE SUPERCONDUCTIVIDAD

Desde el descubrimiento en 1911 de la superconductividad se ha intentado
explicar el funcionamiento de los superconductores, en general la elaboracién de
una teoria permite conocer su comportamiento y desarrollar nuevos y mejores

superconductores.

2.3.1 TEORIA DE LONDON

Esta teoria presentada en 1935 por Fritz y Heinz London [1, 8] es de
caracter clasico y basicamente fenomenoldgico, y se ocupa de explicar el efecto
Meissner y la conduccion perfecta [12].
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Los hermanos London retoman de Gorter y Casimir la propuesta de
visualizar a las corrientes eléctricas en un material superconductor como dos
flujos, uno superconductor y uno normal. Se establece ns como la densidad
volumétrica de cargas superconductoras en el material y n, como la densidad
volumétrica de cargas normales, siendo el total de cargas por unidad de volumen

n=ng+n, . Cuando el material se encuentra a una temperatura mayor o igual a la

temperatura critica, la corriente superconductora es cero (ec. 2.2).

ng(T3T,)=0 (2.2)

Conforme la temperatura disminuye, el valor de ns aumenta, esperando que
a una temperatura de OK, toda la densidad volumétrica de cargas sea

superconductora, ng(0) =n

2.3.2 TEORIA GINZBURG-LANDAU

Desarrollada en los afios 50’s, la teoria de Ginzburg-Landau [1, 14] es,
fenomenolégica. Se construyd sobre la base de la teoria general de Landau para
describir la transicion entre dos fases en un sistema termodinamico. Esta teoria
describe con éxito, las transiciones entre fase cristalinas en un soélido, por lo cual
Ginzburg y Landau decidieron aplicarla a los materiales superconductores
logrando, efectivamente, formular un conjunto de ecuaciones descriptivas de la

transicion del estado normal al estado superconductor.

La teoria Ginzburg-Landau se fundamenta en un contexto de transiciones
de fase orden-desorden cuya teoria, habia sido desarrollada por el mismo Landau.
El consideraba que cualquier transicion de este tipo podia describirse en términos

de un parametro de orden (en este caso relacionado con ng), el cual deberia ser
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cero arriba de la temperatura critica T¢c y distinto de cero para temperaturas

menores a Tc. Ginzburg y Landau postularon una funcién de onda microscépica y

como dicho parametro de orden. Esta es una funcién compleja con amplitud b/ (r]

yfase j (r) (ec. 2.3)

(2.3)

y =y (e’

La funcion de onda tiene las siguientes caracteristicas:

@ EIl cuadrado de su modulo b/ (r}2 puede ser interpretado como la densidad

volumétrica local de electrones superconductores, ns:
@ La fase | (r) esta relacionada a la supercorriente que fluye a través del

material con T < T¢.

@ y 1 0 para el estado superconductor, pero es cero en el estado normal.

Las caracteristicas de la funciébn de onda permiten predecir variaciones
espaciales, lo cual incluye variaciones a través de fronteras en el material. La
longitud de penetracion magnética (I ) la cual es la longitud caracteristica a la cual
penetra un campo magnético en el superconductor, e introduce el parametro
longitud de coherencia de Ginzburg-Landau, (x). Que se refiere a que dado un
punto dentro del material superconductor, el parametro de orden varia a lo largo
de una longitud caracteristica que es precisamente, la longitud de coherencia.

Un parametro que se definié dentro de esta teoria es el cociente (K) que
relaciona la longitud de coherencia x y la longitud de penetracion | el cual se

muestra en la ecuacion 2.4.

Ko — (2.4)

X
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. 1 . 1
Donde si K £-— el superconductor es tipo I. En tanto que cuando K3 ——

2 2

se dice que es de tipo II".

2.3.3 MODELO BCS

En 1957, los cientificos J. Bardeen, L. Cooper y J.R. Schrieffer [1,8,23],
publicaron un modelo que intentaba explicar como funcionan los
superconductores. Cabe sefialar que en este afio aun no existian los

superconductores a altas temperaturas como los de hoy en dia.

El modelo BCS se basa en el conjunto de suposiciones sobre la existencia
de una interaccion atractiva entre los electrones de un superconductor y las
principales propiedades del fenomeno de la superconductividad que explica el
modelo BCS son :

Una transicion de fase de 2° orden a una temperatura critica Tc.

El efecto Meissner-Oschenfeld (B,, = 0).

0]
0]
@ Efectos asociados a una conductividad infinita (E = 0).
@ El efecto Isotopico.

@ Una variacion exponencial de la contribucion electrénica al calor

especifico cercade T = OK.

Como se menciono anteriormente, la interaccién entre los electrones y la
red de los iones es uno de los mecanismos basicos de la resistencia eléctrica en

un metal ordinario; la resistencia se produce de la dispersion de los electrones por

.* No fue apreciado sino hasta que Abrikosov, en 1957, muestra que esto conduce a la existencia de nuevos materiales

superconductores: los tipo .
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las vibraciones y defectos de la red cristalina y genera perdida de energia

mediante calor.

El modelo desarrollado por Bardeen, Cooper y Schrieffer parte de la
existencia de una interaccion atractiva entre los electrones de un superconductor.
Aun sin que se conociera la naturaleza de esta interaccion, se habia podido
entender cual es el mecanismo que permite tal interaccién a partir de la teoria de

Debye para los metales.

Un resultado experimental conocido como Efecto Isotépico, desarrollado
por H. Frohlich en 1950 [1,8], el cual aport6 la idea de que la explicacion del
fendmeno de superconductividad, la interaccidn de los electrones y la red cristalina
debia ser tomada en cuenta. Frohlich mostr6 que la temperatura critica de un
superconductor tipo | es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la masa

de su is6topo, por lo que se le conoce como efecto isotdpico.

El efecto isotdpico sugirié que la corriente que transporta los electrones en
un superconductor no es independiente de la red cristalina, sino que en alguna
forma interactia con ella. Se postulé entonces que esta interaccién podia ser
causante de una atraccion entre los electrones del superconductor. No hay
contradiccién alguna entre lo anterior y el hecho de que siendo los electrones
particulas con la misma carga se repelen; Ya que no se considera dos electrones
aislados sino dentro del material, por lo que la interaccion coulombiana repulsiva
entre ellos no es la Unica. La presencia de un medio puede cambiar el signo de la
interaccion total. Si la resistencia disminuyera todos estos pares de electrones se

moverian en forma coordinada en el material.
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L. N. Cooper [1] en el afio de 1956 demostré que no se puede formar un
metal normal si existe una pequefia atraccion entre los electrones. En tal caso, por
muy pequeia que fuese tal atraccidn, los electrones formarian pares, cambiando

asi las propiedades electrénicas del metal.

Un electrén moviéndose en un metal deforma y polariza la red cristalina
debido a la interaccion eléctrica. El desplazamiento de los iones en la red hace
gue el electrén se vea rodeado por una “nube” de carga positiva cuya magnitud
puede exceder la carga del electrén. Entonces este electrdn, junto con la “nube”
gue lo rodea representa un sistema cargado positivamente, el cual a su vez

atraerd a otro electréon que se halle en los alrededores.

Debye [1,17] establecié un modelo de los sélidos en el que las vibraciones
de los atomos en la red cristalina no son independientes; es decir, si se desplaza
uno de los atomos de la posicién de equilibrio los &tomos adyacentes a él también
se desplazaran. En conjunto se tiene que un solido es un sistema de N atomos
enlazados elédsticamente entre si. Debido a este enlace entre los atomos, la
oscilacion que surge en cierto lugar del cristal se transmite de un a&tomo a otro, a

consecuencia de lo cual surge una onda elastica.

Un electron moviéndose a través de la red cristalina provoca la emision de
un fonén° y la subsecuente absorcion de este por otro electrén. Este intercambio

de fonones es la causa de una interacciéon entre los electrones.

® Los fonones son especificamente la oscilaciones de la frecuencia de una red cristalina, pero
cuantizada.
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Cooper fue el primero en demostrar que si existe una interaccion atractiva
entre los electrones, se forma un par llamado Par de Cooper. Los electrones de
un par de Cooper tienen momentos lineales de la misma magnitud pero sentido
contrario y espines opuestos. Cooper demostrd, ademas, que un gas de
electrones, que puede ser descrito por el modelo del electrdn libre, es estable en
presencia de la repulsion coulombiana entre electrones, pero es inestable en el

caso de que exista una atraccién entre ellos.

Junto con los pares de Cooper existen electrones que no estan apareados,
gue son “normales” en el sentido de que no existe interaccidn atractiva entre ellos.
Tenemos entonces un par de electrones que Cooper coloca exactamente por
arriba del nivel de Fermi y se espera encontrar una funcion de onda para el par,
gue solo dependa de la distancia entre los electrones que lo forman, y que no
interaccionan con los electrones del mar de Fermi. La existencia de una atraccién
entre los electrones del par de Cooper propuesta en este modelo se introduce en
la ecuacion de Schrddinger [1], la cual se resuelve para calcular la funcion de onda
y encontrar la energia del par. Es decir, la energia del par de Cooper (la minima
cantidad de energia necesaria para romperlo) es menor que la energia de dos
electrones no ligados. Esto provoca que la superficie de Fermi se modifique, ya
gue la agrupacion en pares continuara hasta que se alcance un estado de
equilibrio, cambiando asi los niveles superiores en la superficie de Fermi creando

una brecha de energia.

Se necesita invertir una cantidad de energia mayor o al menos igual a la
energia de enlace del par de Cooper para separar a sus electrones. En el modelo
BCS se nombr6 a la minima cantidad de energia requerida para esto como D,
siendo precisamente este valor el de la brecha energética que se crea, en la
superficie de Fermi, en el estado superconductor. Dentro de este modelo se

calcul6 que el valor de la brecha para bajas temperaturas se aproxima (ec.2.5).
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NP

’

T
TC

R0

D(T) = 3.0k, T, &.-

(2.5)

D
o

Justo al alcanzar la temperatura critica la brecha desaparece; por lo tanto
desaparece el estado superconductor. Cuando D(T) =0; por lo tanto para T=Tg, la
energia de los dos estados, normal y superconductores es la misma. La teoria

relaciona D(0) y la temperatura critica como lo muestra la ecuacion 2.6

2D(0)
kBTC

=r (2.6)

Esta constante r se ha establecido como una parametro caracteristico del
estado superconductor de los distintos materiales.

El transporte de electrones depende también de la interaccion electrén-
fondn. Si hay una corriente en el metal y si los electrones son dispersados por los
fonones, la corriente decrecera. Los fonones son excitados por la temperatura, por
gue si la temperatura aumenta, el namero de fonones también aumenta
ocasionando la dispersion de electrones y como consecuencia, la resistividad
también aumenta, dentro del marco de la teoria BCS, la maxima temperatura

critica, que un superconductor puede tener es T¢c~25K.

El éxito del modelo BCS obedecié no solo a que permitié explicar, de
primeros principios, varios aspectos de la superconductividad hasta entonces
conocidos, sino que también brindo un marco tedrico dentro del cual se

permitieron crear novedosos desarrollos para explicar otros fenbmenos.
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2.4 APLICACIONES DE SUPERCONDUCTORES

Las aplicaciones de los superconductores en la creacién de altos campos
magneéticos y en electronica son muy extensa. Cuando se alcanzaron valores de
temperaturas mayores a la del nitrégeno liquido los cientificos se realizaron dos
preguntas ¢Qué simplificaciones permitiria el uso de superconductores de alta
temperatura? Y ¢Cudles son las nueva dificultades? La respuesta a la primer
pregunta es que la operacién con nitrégeno liquido optimiza costos en la operacién
y el hecho de que los nuevos materiales superconductores son del tipo Il indica
gue los campos magnéticos que pueden soportar antes de que se rompa su

estado superconductor son mucho mayores.

Respecto a las dificultades se encuentra lo siguiente. Inicialmente se definié
J. como una densidad de corriente que es local; la intensidad de corriente critica
de transporte Ji; es decir, a lo largo de todo el material. En el caso de los
cupratos® son dos los principales aspectos que determinan Ji, el primero y mas
critico es la tendencia de los materiales a estar débilmente acoplados a través de
las fronteras granulares en su interior. Debido a esto, Ji. €s mucho menor que el
valor local de J.. El segundo aspecto es la necesidad de desarrollar un fuerte
anclaje de los vortices para evitar el rapido rompimiento del estado

superconductor.

También es necesario, en la aplicacion de los superconductores, considerar
la transicion abrupta de una corriente superconductora a un flujo de corriente
normal. Cuando tal transicién ocurre, la resistencia asociada a la corriente normal
provoca disipacion de calor. Por lo anterior, el superconductor debe estar
intimamente unido a un buen conductor de calor, como el cobre o la plata, que

ayuden a disiparlo, ademas de que debe aislarse eléctricamente.

! Materiales de oxido de cobre
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En general se puede hablar de dos tipos de aplicaciones de los

superconductores:

@ Generacion de grandes campos magnéticos (mayores a 10 Teslas?),
gue se logran a través de los imanes superconductores.

@ Componentes electronicos como Uniones Josephson y SQUIDs.

2.4.1 IMANES SUPERCONDUCTORES [1, 18]

La mayor parte de la electrotecnologia convencional utiliza campos de 1 0 2
Teslas, ya que es el limite que soportan las bobinas de cobre y de hierro, que son
los mejores conductores. Sin embargo los superconductores tipo Il pueden
soportar campos mucho mas intensos , por ejemplo, el NbTi con una temperatura
de transicibn de 9 K soporta hasta 11 teslas y el compuesto NbsSr con
temperatura de transicion en 18K soporta hasta 22 teslas [1].

En la fabricacién de imanes® que soportan altos campos magnéticos, la
principal necesidad es: desarrollar materiales que puedan transportar densidades
de supercorrientes de 10° A/cm? por alambres de grandes longitudes.

2.4.1.1 ACELERADORES DE PARTICULAS [1, 18]

Los imanes superconductores permitieron la creacion de intensos campos
magnéticos en grandes voliumenes. Poco después se encontrdé que el doblar los
imanes podia ser usado para disminuir el tamafio o incrementar la energia de los
aceleradores de particulas en virtud de los altos campos magnéticos que podian

producir y la disminucion del radio de curvatura (del acelerador) que podian lograr

% Densidad de flujo magnético, simbolo T, Unidades Wb/m?
3 Estrictamente hablando no se trata de imanes sino de electroimanes
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para una energia dada. Este mecanismo se aplica actualmente en los grandes
aceleradores de particulas como Fermilab?, y CERN®

Figura 2.5 El gran circulo indica por donde pasa el gran acelerador electrén-positron (LEP) del CERN (Laboratorio
Europeo de Fisica de Particulas). El tunel donde se aceleran las particulas esta a 100 metros bajo tierray tiene 27

kilbmetros de circunferencia. El circulo més pequefio indica la posicion del acelerador menor de protones-

2.4.1.2 LEVITACION DE TRENES [18]

La construccion de sistemas de transporte masivo basada en la creacion de
vehiculos de levitacibn magnética (maglev), vehiculos que flotan sobre los rieles,
ha sido considerada hace mas de 90 afios. En la actualidad el uso de los
electroimanes superconductores ha permitido mejorar las perspectivas del
transporte levitado cuya aplicacion practicamente elimina la friccion entre el tren y

los rieles.

Sabemos que los polos magnéticos se atraen si son opuestos o se repelen
sin son iguales. Se pensaria que si se colocaran polos iguales de imanes tanto en

un tren como en los rieles este levitaria. Sin embargo, si se utilizan imanes

* Fermi National Accelerator Laboratory
® Organizacion Europea para la Investigacion Nuclear
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permanentes, aun cuando la altura a la que se elevara el tren seria mas 0 menos
estable, si este no se encuentra perfectamente centrado sobre el riel, las fuerzas

repulsivas empujarian el tren a los lados y se caeria.

Otro método posible para lograr la levitacion es aprovechar el proceso de
induccion electromagnética y la ley de Lenz. La induccién electromagnética
consiste en la generacion de corriente eléctrica a partir de un campo magnético

variable en el tiempo.

Desafortunadamente, la corriente y campos magnéticos en un mental,
desaparecen en forma gradual debido a que la resistencia del metal atenuta el
movimiento de las cargas. Es en este punto donde el papel de los

superconductores es importante.

El uso comercial de la tecnologia del Maglev' comenzé en 1990 cuando
recibié el estatus de proyecto nacional en Japon y el ministerio de transporte
autorizd la construccion de un riel de pruebas. En abril de 1997 se inauguré el
Maglev Yamanashi, que es una linea de transporte experimental. En abril de 1999
el Maglev de prueba MLX01, también de Japon, alcanzé una velocidad de 343

millas por hora.

* Vehiculo de alta velocidad que levita sobre un carril denominado carril guia e impulsado por
campos magnéticos. Los trenes de alta velocidad por levitacidn magnética son mas rapidos, mas
suaves y silenciosos que los trenes convencionales, pero todavia no son practicos para el
transporte comercial. Diversos paises, incluidos Alemania, Japén y Estados Unidos, tienen
programas de desarrollo de estos trenes.
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Figura 2.6 Tren de levitacion magnética, que alcanza velocidades de 435 km/h, se esta desarrollando en
Alemania.

2.4.1.3 CONDUCTORES

La manufactura de conductores que transporten altas corrientes en
presencia de grandes campos magnéticos es una tarea a la que se le ha dedicado
mucho tiempo pues los superconductores de altas temperaturas que servirian para
lo anterior son en su mayoria polvos. Son embargo, se ha desarrollado técnicas

gue permiten la fabricacion de alambres utilizando algunos de estos materiales.

Los superconductores de alta temperatura que mas auxilian en estos casos
son los de NbTi e YBaCuO que pueden sostener campos de hasta 10 Teslas.
Para producir los alambres se utiliza una matriz de cobre en la cual se introducen
finos filamentos del material superconductor, el cobre sirve como estabilizador ya
gue dispersa el calor rapidamente permitiendo que el alambre se mantenga en el

estado superconductor.
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El rdpido crecimiento de las areas urbanas incrementa la demanda del
suministro de electricidad lo que provoca al mismo tiempo que el espacio por
arriba y bajo de las casas y edificios se vea eventualmente saturado. La habilidad
de los cables superconductores de transmitir una mayor cantidad de energia
utilizando el mismo espacio es razén suficiente para continuar el trabajo de

investigacion.

En la actualidad se puede encontrar el uso de cables superconductores en
la industria. En febrero del 2000 la Southwire Company de Carrollton, Georgia, dio
a conocer un sistema de energia que incluye un trio de cables superconductores
de 300 metros que distribuyen la energia y que proveen de electricidad a tres de

sus plantas manufactureras.

2.4.1.4 IMAGENES POR RESONANCIA MAGNETICA [1, 18]

Un area donde los superconductores juegan un papel invaluable es en el
campo del biomagnetismo. Los médicos necesitan un medio no dafiino para
determinar que esta sucediendo dentro del cuerpo humano. La creacion de
imagenes por resonancia magnética se apoya en la técnica de la tomografia por
resonancia nuclear magnética, técnica médica, surgida en 1971. Esta técnica
explota la propiedad de algunos nucleos, principalmente de hidrégeno, que existen
en el agua que contiene el cuerpo y en moléculas de grasa. Estas moléculas, son
forzadas a aceptar energia de radiofrecuencia que posteriormente se libera por
medio de radiacién, a una frecuencia directamente proporcional a la intensidad del
campo magnético aplicado. La radiacidn puede ser detectada y desplegada
gréficamente por una computadora. El andlisis de la respuesta nuclear para
diferentes partes del cuerpo humano permite obtener imagenes de cualquier

tejido.
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Un electro iman genera un campo magnético en el interior de la cavidad
cilindrica del escéaner el cual alcanza intensidades que varian de 15 a 20 Teslas,
es aqui donde se aprecia el uso de los superconductores, en especial los de tipo
Il, que pueden generar grandes campos magnéticos. Comparada con una prueba
de rayos X, la tomografia por resonancia magnética no solo es mas poderosa, sino

también es menos dafiina, pues no requiere someter a las personas a radiacion X.
2.4.1.5 SEPARACION MAGNETICA [16,18]

Una aplicacién potencial de los imanes superconductores es para la
separacién de materiales magnéticos de aquellos que no lo son, o incluso para
separacion de materiales por su grado de magnetismo. El principio en el que el
método de separacion se basa es que la fuerza sobre una particula débilmente
magnética es proporcional al producto de su susceptibilidad magnética y al
gradiente del campo magnético aplicado. Los imanes superconductores ofrecen la
posibilidad de grandes campos y grandes gradientes de campo magnético

permitiendo una separacion eficiente.

Pero el uso de grandes campos magnéticos esta presente no solo en la
fisica, sino también en areas como la biologia y quimica, al estudiar el crecimiento
de plantas y el comportamiento de reacciones quimicas en presencia de tales
campos; en medicina se han utilizado estos campos intensos para desbaratar

tumores y aneurismas, evitando asi la cirugia.
2.4.2 UNIONES JOSEPHSON Y SQUIDS. [1, 16, 18]

La mayoria de los dispositivos electronicos que hacen uso de
superconductores es la Unién Josephson, que tuvo como antecedente un trabajo

de Ivar Giaever sobre el Efecto Tunel.
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Giaver realizaba mediciones de conduccion eléctrica en peliculas delgadas
al mismo tiempo que tomaba cursos de fisica. Cuando tomé curso de
Superconductividad se dio cuenta que podia usar un tunelaje de electrones para
medir la brecha energética en un superconductor en la siguiente forma: tomo un
metal (Al) y puso sobre el una capa muy delgada de material aislante y sobre esta
coloco un superconductor (Pb) formando un sandwich o, que ahora llamamos,

“unién” conductor-aislante-superconductor.

Este tipo de dispositivo le permiti6 a Giaver medir experimentalmente la
brecha energética de un superconductor, en el nivel de Fermi, de la siguiente
forma: si un aislante se coloca entre dos metales la corriente por efecto tinel de
uno a otro lado del sandwich serd muy débil, pero si uno de los metales se
encuentra en estado superconductor, entonces los electrones no tendran a donde
ir pues la presencia de la brecha en el nivel de Fermi del superconductor no
permitira el paso de los electrones por lo que, para pequefios voltajes, no habra
efecto tunel. Si el voltaje aplicado aumenta, el electrén estara en posibilidades de
saltar a estados del superconductor que estan por arriba de la brecha de energia
permitiéndonos medir el valor de esta a través de una grafica de la corriente (i)

registrada y el voltaje (v) aplicado.

Si se tiene un potencial repulsivo y un electron se dirige hacia el con una
energia menor a la del potencial, se sabe por mecénica clasica que el electréon
saldréa dispersado; por lo tanto rebotara debido a la presencia de la barrera de
potencial. Sin embargo, en el mundo cuéntico las cosas son un poco distintas. Una
particula en movimiento tiene asociada una onda, lo cual le permite a la mecénica
cuantica decir que, cuando la barrera de potencial es pequefia, tal particula tiene
una probabilidad distinta de cero y no despreciable de pasar a través de ella, aun
cuando la energia de la barrera sea mayor que la de la particula. Este proceso se

llama Efecto Tunel.
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A principios de la década de los sesenta B. Josephson experimentd con
uniones de dos superconductores y una pelicula aislante entre ellos, dispositivo al
gue se llamo Unién Josephson. El estado superconductor de un material se
describe mediante una funcién de onda y; entonces, en una Union Josephson
tendremos dos funciones de onda, cada una de las cuales tiene asociada una fase

gue, en general, no coinciden.

Cuando una corriente superconductora pasa a través de una Union
Josephson en forma espontanea, sin aplicar voltaje alguno, se le llama al efecto
tunel, efecto Josephson estacionario o efecto Josephson dc. Dicha corriente esta
determinada por la diferencia de fase de las funciones de onda de cada
superconductor. La corriente es débil, pero detéctable, y puede llegar a ser de

varios miliamperes para los superconductores convencionales.

Un Efecto Josephson no estacionario es el fenbmeno que ocurre si se
aplica a la union de un voltaje V constante, que provoca resistencia e inductancia
en la unién, que hace que a través de ella fluya una corriente alterna. A diferencia
de la ley de Ohm’, el voltaje V no determina el valor de la corriente, sino su
frecuencia para voltajes del orden de milivolts. Las frecuencias pueden alcanzar
desde cientos a miles de gigahertz (1x10'-1x10'°Hz) Este intervalo de
frecuencias se llama intervalo SHF®. Una Unién Josephson de dos
superconductores no solo convierte un voltaje directo en una corriente alterna,
sino que también funciona como un circuito que oscila; por lo tanto radia ondas

electromagnéticas de frecuencias en el rango SHF.

"La ley de Ohm es un resultado experimental y establece que la intensidad de la corriente | que
pasa por un conductor metalico homogéneo es proporcional al voltaje V en el conductor: V=IR,
siendo R la resistencia.
® Superhigh Frecuency
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Dispositivos que han aprovechado las uniones Josephson son los
transistores de peliculas delgadas y el dispositivo detector del magnetémetro

llamado dispositivo superconductor de interferencia cuantica “SQUID”.

2421 DISPOSITIVO SUPERCONDUCTOR DE
INTERFERENCIA CUANTICA “SQUID”. [1, 16, 18]

La parte central de un SQUID es un anillo superconductor con cuatro
tomacorrientes por los cuales se deja pasar corriente y se permite la salida del
voltaje generado. Dicho anillo tiene 1 o 2 uniones de Josephson, lo cual
representa dos tipos de SQUID; sin embargo, lo interesante son las propiedades

comunes a ambos tipos.

La operacion de un SQUID implica dos fendmenos importantes: un efecto
Josephson estacionario y la conservaciéon y cuantizacion del flujo magnético en el

anillo superconductor.

Un anillo superconductor con una Unién Josephson se comporta en un
campo magnético como sigue: si se incrementa el flujo del campo externo, el flujo
magnético o’ a través del anillo también aumenta, aunque ligeramente, pues la
corriente superconductora del anillo, que se genera por ley de Lenz, no puede
apantallar completamente el campo externo. Entonces, en cierto momento, esta
corriente superconductora excede la corriente de la unién de Josephson, la cual
pasa a un estado normal y un cuanto de flujo magnético f, penetra en el anillo. La

corriente de apantallamiento cae abruptamente permitiendo a la unién Josephson

*fo =N =207" 10T’
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regresar al estado superconductor'® y el anillo ahora esta en posibilidades de

soportar un campo magnético mayor al primero.

El SQUID ha sido un dispositivo base en la construccion de sensores muy
sensibles de campo magnético pues es capaz de detectar cambios en los campos
magnéticos da hasta 1x10° veces mas débiles que el campo que mueve la aguja
de una brajula®, por lo que se usa en areas como en geofisica, para medir
oscilaciones del campo magnético terrestre y en medicina para registrar sefiales
magnéticas débiles o provenientes de pequefias regiones del cuerpo, evitando asi
el uso de grandes campos asociados a la técnica de creacion de imagenes por
resonancia magnética, MRI.

Otros instrumentos de medicién han sido creados con base en los SQUIDs
y uniones Josephson como voltimetros sensibles, termémetros que detectan
temperaturas en el intervalo de 10°10K y detectores de radiacién

electromagnética.

2.5 METODOS DE PREPARACION DE

SUPERCONDUCTORES

2.5.1 METODOS CERAMICOS [30]

También conocido como “Reaccién en Estado Sé6lido”[30]. Con este
método se preparan la mayoria de los superconductores cerdmicos y consiste en

calentar juntos dos sdlidos que reaccionan para formar el producto deseado. Para

01 a temperatura a la que se realiza todo el proceso no excede la temperatura critica de los
metales utilizados en las Uniones Josephson.

" El campo magnético de la tierra es del orden de 0.3 gauss en las proximidades del Ecuador y de
0.7 gauss en las regiones polares.
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generar temperaturas elevadas se utilizan hornos de resistencia, técnicas de arco
o incluso laser de CO,. las desventajas de este método, es que; se requieren
temperaturas muy elevadas (gran consumo de energia), las reacciones en estado

sélido suelen ser lentas y los sdlidos obtenidos son, generalmente, heterogéneos.

2.5.2 SINTESIS EN HORNO DE MICRO-ONDAS [9,30]

Este procedimiento se ha utilizado recientemente para la preparacion de
oxidos metdlicos. Inicialmente se ha probado incluso con hornos de micro-ondas
domésticos, pero la técnica se ha perfeccionado. El campo eléctrico alterno de las
micro-ondas puede actuar sobre un sélido o un liquido de la siguiente forma:
Mueve las particulas cargadas produciendo una corriente eléctrica oscilante, la
resistencia a tal movimiento se traduce en la liberacién de calor de conduccion.
Sobre unidades con momento dipolar el campo eléctrico actia alineandolo y

produciendo un calentamiento dieléctrico.

2.5.3 METODO DEL SOL-GEL [30]

Un sol es una suspension coloidal de particulas (1-100 nm) en un liquido.
Un gel es un sdlido sumergido en el que el disolvente estd embebido en una red
de material que es coloidal (un sol concentrado) o polimérico. Para sintetizar
sélidos se prepara en primer lugar un sol de los reactivos. El sol se trata o bien se
deja que forme un gel, que se calienta para:

@ Eliminar el disolvente.
@ Descomponer aniones precursores.
@ Permitir el reordenamiento de la estructura del sélido y favorecer la

cristalizacion.
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2.5.4 METODO DEL PRECURSOR [30]

Se intenta mezclar los componentes a nivel atdbmico formando un sélido-
precursor en el que los metales se encuentran ya en la estequiometria del solido
que pretendemos obtener. Se puede recurrir al método de disolucion solida
precursora: partir de compuestos isoestructurales con un aniéon comun, de modo

gue formen una serie continua de disoluciones sdlidas.

Ventajas: Se evitan problemas de difusion y falta de homogeneidad del
producto. El producto se obtiene a menor temperatura que por el método

ceramico.

2.5.5 METODOS HIDROTERMALES [30]

El procedimiento inicial consiste en calentar los reactivos en un recipiente
cerrado (autoclave) con agua. La presidon aumenta y el agua permanece liquida
por encima de su temperatura de ebullicion normal (agua supercalentada). Las

temperaturas son inferiores a las necesarias en los procesos ceramico y sol-gel.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.6.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Cuando un frente de onda de rayos X golpea un atomo, los electrones en
ese atomo interactian con los rayos X e inmediatamente re-emiten la radiacion X,
normalmente sin cambio en la longitud de onda.

La radiacion X emitida por el atomo forma un frente de onda esférico (Fig.
2.7).
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Figura 2.7 Formacién de un frente de onda esférico

Esto, desde luego, es una situacion ideal que no podemos observar en la
practica. Considere una linea de atomos idénticos separados una distancia a.
Supongamos que un haz de longitud de onda A incide en esta linea de atomos a
un angulo .y. Cada uno de esos atomos inmediatamente comienza a emitir

radiacion en forma de frentes de onda esféricos (Fig. 2.6).

Figura 2.8 emision de radiacion en forma de frente de onda esféricos

Si se observa la radiacion dispersada en el plano del haz incidente y se
recorre todos los angulos posibles, el requerimiento para ver un haz de intensidad
aumentada es que la diferencia en la longitud de las trayectorias entre los frentes

de onda incidente que avanzan y el frente de onda difractada que avanza debe ser

un nimero entero de longitudes de onda.
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La longitud PR-OQ debe ser igual a nX longitud de onda, A. Si esa situacion
se mantiene, entonces el observador que se encuentra viendo a lo largo de las
lineas de las flechas vera que la radiacién dispersada es muy intensa a esos
angulos: existe una interferencia constructiva. Si el observador se mueve de ese
angulo particular no habra radiacion dispersada de intensidad aumentada. (Fig.
2.7)
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Figura 2.9 Angulo en el cual la radiacion dispersada es muy intensa

Es importante notar que, mientras el diagrama es bidimensional, cada
atomo emite una onda esférica de radiacion. La direccion de dispersién entonces

constituye la superficie de una serie de conos.

El mayor angulo de cono corresponde a una diferencia de una longitud de
onda entre la radiacion incidente y la difractada. El angulo de desviacion se
incrementa y el &ngulo del cono disminuye conforme el entero se vuelve 1, 2, 3y
nameros mayores. Es bastante obvio que para Coseno ¢= 1, a = nXA y esta
condicién nos dice el maximo namero de conos que se observaran desde una
linea de atomos espaciados a una distancia d para una radiacién de longitud de
onda A. Considérese ahora una segunda linea de atomos a cierto angulo de la
primera linea: una red bidimensional. Considere la segunda linea de atomos

bastante independientemente de la primera linea de atomos y es obvio que la
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segunda linea de atomos al ser irradiada por los rayos X generara una serie de
conos también obedeciendo los mismos criterios. Entonces, la red bidimensional
se comportara como si fuera simplemente dos lineas de atomos y produce dos
familias de conos que se cruzan. Debe ser obvio que para dos conos con un
origen comun pero con ejes no colineales, la interseccion de estos conos
consistira de una serie de lineas. Entonces, para una red bidimensional, se
observara interferencia constructiva muy fuerte s6lo a lo largo de ciertas
direcciones bien definidas en el espacio, y no en cualquier otra parte a lo largo de
la superficie de los conos como era el caso para una linea de atomo ( Fig. 2.10).

Difracciones
1 - . deDifraccion
t/f’ $

Figura 2.10Formacién de los conos de Difraccion

Para extender esta idea a tres dimensiones, s6lo se necesita adicionar otra
linea de &tomos no coplanar con la primera red. Irradie esta linea de atomos con
un haz de rayos X y, como antes, se forma una serie de conos. Esta familia sélo
puede tener una linea de interseccibn comudn con los primeros dos bajo la

condicién especial que UV y W sean coincidentes (Fig. 2.11).
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Figura 2.11 Formacién de los conos en tres dimensiones

El resultado es que para una red tridimensional de atomos irradiada con
radiacion X, sOlo ocurrira interferencia constructiva fuerte en direcciones
especificas y para condiciones especificas de incidencia. En otras palabras, no se
observard interferencia constructiva a menos que se coloque en el lugar correcto
en el espacio. Este tipo de construcciéon fue hecha por Laue alrededor de 1912. A
pesar de que es muy sencillo matematicamente, es muy dificil dibujar en tres
dimensiones lo que esta ocurriendo. William Henry Bragg en 1913 vio que las
condiciones para la interferencia constructiva de los rayos X eran equivalentes a
aquellas para un plano simple reflejando radiacién de rayos X con la condicion de
gue el plano pudiera ser descrito por una tripleta de indices de Miller. Podemos
tomar cualquier plano (hkl) en nuestro cristal y consideraremos ahora no los
espaciamientos entre los atomos o puntos de la red, sino los espaciamientos entre

los planos.

La radiacion X incidente golpea el plano (hkl) a un é&ngulo 6. El
espaciamiento entre estos planos es d. Consideraremos que los rayos X se
reflejan exactamente en la misma forma que la luz sera reflejada desde un espejo
de tal forma que los haces reflejados dejan el plano a un angulo 6. El requisito

para que haya interferencia constructiva es muy simple. De nuevo es que la
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diferencia de trayectorias entre los haces que llegan y salen debe ser un niamero
entero de longitudes de onda (Fig 2.12).

e i— il — e — e = -

Figura 2.12 Reflexion de los rayos X

Es muy facil demostrar que la diferencia de trayectorias es 2dSen6 y el
resultado final es n\ = 2dSenB. Esto se conoce como la ley de Bragg y es de
considerable importancia en la cristalografia de rayos X. EI maximo valor que
puede tener Senb es 1. Para SenB =1, 8 = 90° y los rayos X inciden en forma
perpendicular la cara del cristal y son reflejados hacia atras a lo largo de la
trayectoria incidente. En este caso, 2d = nA; el espaciamiento minimo d que puede
observarse con los rayos X en cualquier cristal sera igual a un medio de la longitud
de onda de los rayos X incidentes. Lo que es interesante en este punto es que
Bragg incluy6 el valor numérico n (el entero) debido a que seleccioné los planos
cuyos indices de Miller (hkl) fueran nimeros primos. En otras palabras, los planos
serian designados como (111) pero nunca (222) o (333). Esto siguiendo las
convenciones normales usadas en geologia. Para el cristalografista de monocristal
de rayos X el valor numérico de n se dice que es normalmente igual a 1y
entonces simplemente usariamos la ecuacion A= 2dSen@ pero d en la ecuacion
seria para un plano cuyos indices de Miller pueden ser ya sea nimeros primos o
no primos. En la ecuacién de Bragg. Theta es una variable, en otras palabras es el
angulo que se puede elegir simplemente rotando el cristal en relacion al haz de
rayos X. La longitud de onda tiene un valor fijo y d es obviamente un valor fijo

determinado por el tamafio de la celda unitaria y por los indices de Miller.
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Si escribimos la ecuaciéon como 2Sen® = ANd y fijamos A en nuestro
experimento, vemos que el valor observado experimentalmente de Senf es un
medida directa no de el espaciamiento d sino del reciproco del espaciamiento de
los planos d. Note también que de una manera u otra estamos observando en
lineas perpendiculares a estos planos debido a que este espaciamiento d es la
distancia perpendicular entre planos del cristal. Por esta razén, Edwald [23] en
1912 construy6é lo que llamamos una red reciproca. Una red reciproca es
simplemente una construccién que consiste de perpendiculares trazadas hacia
todos los planos posibles de la red cuyos indices son (hkl). Estas normales
irradian desde un origen comun (el punto 0, 0, 0 en la celda unitaria) y cada
normal termina a una distancia desde el origen, proporcional al reciproco del

espaciamiento d de el plano (hkl).

Cada familia de planos cuyos indices de Miller son (hkl) se encuentra
descrita por sélo un punto en la red reciproca: se podria tener un nimero infinito
de planos de indices (hkl) pero ellos corresponden a un punto (hkl) en la red
reciproca (Fig 2.13).

p 0240

3y
] _,‘”

Figura 2.13 Planos de Miller
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Laue en su primeros experimentos utilizé radiacion blanca de todas las
longitudes de onda posibles y permitié que esta radiacion cayera sobre un cristal
estacionario. El cristal difract6 el haz de rayos X y produjo un patrén de puntos que
cumplia exactamente con la simetria interna del cristal. Analizando el experimento,
con ayuda de la ecuacion de Bragg, el cristal tenia una posicion fija respecto al
haz de rayos X, entonces no solo el valor de d estaba fijo, sino que el valor de 6

también estaba fijo.

Las Unicas variables posibles eran por lo tanto el entero n y la longitud de
onda A, con el resultado que en la fotografia de Laue cada reflexion observada
corresponde al primer orden de reflexion de cierta longitud de onda, al segundo
orden de un medio de la longitud de onda, al tercer orden de un tercio de la
longitud de onda y etc. La fotografia de Laue que se obtiene de un mono cristal es

simplemente una proyeccion estereografica de los planos de un cristal.

Hoy en dia en vez de usar radiacion blanca, se toma radiacion X
monocromatica de una longitud de onda fija y se coloca el cristal enfrente del haz.
Si un plano se coloca exactamente en el valor correcto de 6 para reflejar, entonces
se observa uno y sélo un haz reflejado desde aquel cristal. Imagine ahora, aun
sosteniendo el cristal fijo a un angulo 6, que se rota el cristal alrededor de la
direccion del haz incidente de rayos X de tal forma que el plano que causa la
reflexion estd aun colocado en el angulo 6 en relacién al haz de rayos X. El haz
reflejado describird un cono con el cristal en el apice del cono. Ahora veamos la
situaciéon cuando no tenemos un cristal sino que tenemos un ciento de cristales
cada uno de ellos colocado de tal forma que un plano esta exactamente en el
angulo de reflexién correcto, con respecto al haz incidente. Se tiene un ciento de
haces incidentes cada uno dandonos un punto observable. Este grupo de un
ciento de cristales es rotado alrededor del eje incidente de rayos X. Se tiene un

ciento de conos trazados por estos haces reflejados. Que ocurriria se tiene un
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polvo de nuestro material que consistiera de un ciento de millén de cristales. Si la
muestra pulverizada se coloca dentro del haz de rayos X, habra muchos cristales
en ese polvo que estaran en posicion de reflejar el haz incidente y habra un
namero suficiente de ellos para conseguir el efecto no de reflexion puntual, sino de
una serie continua de reflexiones puntuales las cuales caeran a lo largo del arco
del cono que previamente imagine que existia. Esta es la base del asi llamado
método de polvos o de Debye-Scherrer que es probablemente la técnica mas
comunmente utilizada en cristalografia de rayos X. La camara de polvos (Fig.
2.14) consiste de un cilindro metalico en el centro donde se encuentra la muestra.

penlls de cenirado perills de centrado

B e e T

R )

Figura 2.14 Camara de Polvos

El material pulverizado se encuentra adherido a una barra de vidrio. Una
cinta de pelicula de rayos X se coloca dentro del cilindro. Existe un orificio
perforado en un lado de la pelicula para el colimador del haz y otro orificio esta
perforado a 180° el lado opuesto a través del cual se puede colocar un dispositivo
para capturar el haz. La cAmara se encuentra cerrada por un tapa ligeramente

apretada y se colocada frente al haz de rayos X.

Este proceso actualmente se realiza a través de una computadora la cual

nos presenta los datos obtenidos en una grafica denominada difractograma,
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2.6.2 MAGNETOQUIMICA

La magnetoquimica es la rama de la ciencia que se dedica al estudio de las
sustancias (elementos y compuestos) y de sus propiedades magnéticas

Los primeros compuestos magnéticamente interesantes eran tipicamente
solidos inorganicos, como el hierro o la magnetita (un 6xido de hierro). Esto es
debido a la existencia de electrones desapareados en los metales de transicion.
En algunos solidos inorganicos, los momentos magnéticos de estos electrones se
acoplan, este acoplamiento se propaga tridimensionalmente, y se llega a un
ordenamiento magnético. Esto da lugar a la aparicion de dominios magnéticos,
con lo que se tienen imanes, con sus conocidas propiedades (atraccion y
repulsién) por otros imanes, dependiendo de cémo se enfrenten sus polos

magnéticos.

Los materiales magnéticos se clasifican principalmente en: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos esta clasificacion se basa

en la reaccion del material ante un campo magnético.

2.6.3 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

El campo magnético dentro de una sustancia, llamado induccidon magnética
(B), difiere el valor en el vacio, del campo aplicado, Ho. La diferencia esta
relacionada con la magnetizacion (M) de la muestra, por medio de la ecuacién 2.7.

B=H, +4pM 2.7)
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El comportamiento magnético de una sustancia se determina midiendo su
magnetizacion (M) en el seno de un campo magnético (H). La susceptibilidad

magnética por unidad de volumen X, mide lo susceptible que es una sustancia a

la magnetizacion (ec. 2.8)

M
Xy =— 2.8
VT, (2.8)

2.6.3.2 DIAMAGNETISMO

Cuando se coloca un material diamagnético en un campo magnético, se
induce en él un momento magnético de sentido opuesto al campo lo cual se
observa porque el material flota. En la actualidad se sabe que esta propiedad se
debe a las corrientes eléctricas inducidas en los atomos y moléculas individuales.
Estas corrientes producen momentos magnéticos opuestos al campo aplicado.
Muchos materiales son diamagnéticos; los que presentan un diamagnetismo mas
intenso son el bismuto metalico y las moléculas organicas que, como el benceno,
tienen una estructura ciclica que permite que las corrientes eléctricas se
establezcan con facilidad. Los superconductores presentan un diamagnetismo

extraordinariamente alto.

Los materiales diamagnéticos tienen una permeabilidad magnética inferior a

la unidad (1), y una susceptibilidad magnética negativa.

2.6.3.3 PARAMAGNETISMO LEY DE CURIE

En los materiales paramagnéticos se puede observar que son atraidos por

los imanes. ElI comportamiento paramagnético se produce cuando el campo
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magnético aplicado alinea todos los momentos magnéticos ya existentes en los
atomos o moléculas individuales que componen el material. Esto produce un
momento magnético global que se adiciona al campo magnético. Los materiales
paramagnéticos suelen contener elementos de transicion o lantanidos con
electrones desapareados. El paramagnetismo en sustancias no metalicas suele
caracterizarse por una dependencia de la temperatura: la intensidad del momento
magnético inducido varia inversamente con la temperatura. Esto se debe a que al
ir aumentando la temperatura, cada vez resulta mas dificil alinear los momentos

magnéticos de los atomos individuales en la direccién del campo magnético.

Los materiales paramagnéticos tienen una permeabilidad magnética
superior a la unidad, o, lo que es lo mismo, una susceptibilidad magnética positiva

y pequefia.

>

Susceptibilidad Magnética y

Temperatura T

Figura 2.15 Dependencia de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura en una

muestra paramagnética

La magnetizacién paramagnética de una sustancia en ausencia del campo
es nula ya que los momentos magnéticos individuales de los electrones se
orientan al azar resultando en su mutua anulacion. En presencia del campo, la
magnetizacion aparece como consecuencia de que los estados que alinean el

momento magnético con el campo se hacen mas estables, cuanto mayor es la
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intensidad del campo, la magnetizacion (M) es proporcional al campo y la
susceptibilidad independiente del propio campo (ec.2.9).

C=

C
— 29
T

Donde C es la susceptibilidad magnética, T la temperatura en Ky C es una
constante conocida como Constante de Curie. Una mejor aproximacion al
comportamiento de muchos sistemas reales se obtiene a partir de la ecuacion de
Curie-Weiss (ec.2.10)

donde q es otra constante conocida como constante de Weiss. A baja
temperatura, los sistemas se apartan del comportamiento descrito por la Ley de
Curie.

2.6.3.4 FERROMAGNETISMO

En una sustancia ferromagnética, los espines de los distintos centros
metélicos se acoplan en orientaciones paralelas, reforzandose entre si y dando
momentos magnéticos fuertes. Este comportamiento lo presentan sustancias con
electrones desapareados en orbitales d o f que se acoplan con electrones
desapareados de orbitales semejantes de atomos vecinos. El aspecto clave es
que la interaccion debe ser lo suficientemente fuerte como para alinear los espines
pero no lo suficiente como para que los espines se apareen formando un enlace
covalente. La temperatura tiende a desordenar los espines, de forma que por

encima de una temperatura, llamada de Curie , el efecto cooperativo de los
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espines desaparece y el comportamiento del material es el tipico del
paramagnetismo. Por debajo de la temperatura de Curie, los electrones se
mantienen acoplados y la magnetizacion se mantiene incluso cuando el campo ha
desaparecido: la magnetizacion no es proporcional al campo y la susceptibilidad

depende del campo.

>

Tc

Susceptibilidad Magnética y,

>

Temperatura T

Figura 2.16 Dependencia de la temperatura de una sustancia ferromagnética.

2.6.2.5 ANTIFERROMAGNETISMO

En una sustancia antiferromagnetica, el acoplamiento tiende a aparear los
espines, que se anulan entre si. Como en el ferromagnetismo, la susceptibilidad es
positiva y dependiente del campo. El acoplamiento entre espines es tipico del
antiferromagnetismo y suele producirse con intervencion de ligandos por un

mecanismo llamado superintercambio

Como el ferromagnetismo, la interaccién antiferromagnética se destruye a
alta temperatura por efecto de la entropia. La temperatura por encima de la cual
no se aprecia el antiferromagnetismo se llama temperatura de Neel. Por encima

de esta, los compuestos son tipicamente paramagnéticos.
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'

TN
Temperatura T

Susceptibilidad Magnética y,

>

Figura 2.17 Dependencia de la temperatura de una sustancia antiferromagnetica.

El comportamiento de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura es diferente para cada material superconductor pero se espera
obtener algo similar al reportado para YBa,CuzO [7] donde se observa un cambio
brusco en la susceptibilidad ,a cierta temperatura, temperatura Tc. en la cual deja

de ser un material superconductor.

[5N
v
—

Figura 2.18 Dependencia de la temperatura en el superconductor YBa,Cu3z0-.
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CAPITULO Il PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESIS

3.1.1 EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS

EQUIPO:

@ Balanza Analitica

@ Mufla

@ Difractometro de Rayos X, Marca SIEMENS, Modelo D500 Krystalloflex.
@ Equipo de Bajas Temperaturas Marca Janis con enfriador de Helio

MATERIAL.: REACTIVOS ALTA PUREZA
(99.9%):
@ Mortero de Agata
@ Crisol de Porcelana @ LayO3 Marca Sigma Aldrich
@ SrCO;3; Marca Sigma Aldrich
@ CuO Marca Sigma Aldrich
@ TiO, Marca Sigma Aldrich
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3.1.2 METODOLOGIA:

La sintesis se llevd a cabo mediante el método de reaccidn en estado
sélido, con el siguiente diagrama de bloques.

Materia Prima

Mezclado y
Molienda

Calcinaciony
Sintetizado

Caracterizacion
del Compuesto

Mediciones

Diagrama de bloques para la reaccion en estado sélido
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3.1.3 REACCIONES QUIMICAS:

Todos los calculos se hicieron para obtener 10g de producto

Para obtener el cerdmico La; 78Sro22CuO,4 tenemos la siguiente reaccion:

0.89La,03 .+. 0.22SrCO; .+. CuO .+. 0.0550, .-->. Laj78Srg-»,CuO .+. 022CO,

P.M. 289.979 32.478 79.54 1.759 394.071 9.682
%mol  73.58 8.24 20.18 0.44 100 gas
g 7.358 0.824 2.018

Para obtener el cerdmico Lag 075Sr0.925 TiO3 tenemos la siguiente reaccion:

0.0375La,05 .+. 0.925SrCO3 .+. TiO, .-->. Lagg75SrogosTiO; .+. 0.925C0O, .+. 0.0150,

P.M. 12.218 136.557 79.9 187.348 40.709 0.59
%mol 6.52 72.88 42.64 100 gas gas
g 0.652 7.288 4.264

3.1.4 PREPARACION DEL COMPUESTO:

La preparaciéon de los compuestos se realizd en cinco pasos que a

continuacién se describen.

1. Mezclado y Molienda

Se mezclo lar la materia prima en un mortero de &gata para evitar
contaminacién, homogenizo triturando hasta alcanzar un grano muy fino.

2. Calcinacién y Sinterizado
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El objetivo de la calcinacién es eliminar por completo la existencia de agua
en la mezcla asi como proporcionar la energia necesaria para la activacion de la

reaccion.

Esta operacion se realizé a diferentes temperaturas como lo muestra la
tabla 3.1.

Tabla 1 Temperaturay Tiempo de reaccion para los ceramicos

TEMPERATURA °C TIEMPO hrs.
700 4
800 4
900 4
1000 3

3. ldentificacion del compuesto

La técnica por la cual se identificaron los compuestos fue Difraccion de

Rayos X el cual opera a las condiciones siguientes:

Corriente = 30Kv, 20mA

Fuente de Rayos X = Tubo de cobre, radiacion K, cy =1 =1.5405 A

Celda o Tamario de paso = 0.02°

Velocidad de Rotacién o Intervalo de paso de tiempo = 0.04 seg.

La Técnica de difraccion de Rayos X se realiza en una serie de pasos

descritos a continuacion:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Se coloca una pequefia porcion de compuesto sintetizado en un
dispositivo porta muestras el cual se introduce en el difractometro
teniendo cuidado que el seguro quede en la posicidén correcta.

Se inicia el procedimiento de analisis computarizado.

Al terminar el analisis la informacion obtenida es procesada e
interpretada por el mismo software responsable de la adquisicion, el
cual entrega un informe a manera de difractograma (donde se grafica

| vs. 2Q).

Para la identificacion del compuesto se cuenta con una base de
datos en la que el programa busca el posible compuesto obtenido
por un proceso de comparaciéon entre el difractograma obtenido y los
almacenados en la base de datos, dando un listado de los posibles
compuesto obtenidos.

El siguiente paso es traslapar el difractograma obtenido y los
difractogramas del listado obtenido, asi el difractograma que mas se
ajuste al obtenido sera el compuesto sintetizado.

Una vez identificado el compuesto se obtiene de la base de datos un
archivo denominado “tarjeta” en la cual nos reporta los datos como

estructura cristalina, parametros de red, etc.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 La1_788ro,22Cu 04

La figura 4.1 muestra el difractograma del sistema La; 78Sro.22CuQO4 obtenido
a 700°C por 4 horas. Puede identificarse La,O3; (Oxido de lantano) el cual es el

reactivo de mayor concentracion lo que nos sugiere que la reaccién aun no ha
comenzado.

B

heta - Ecale Umar CaRPO 1

T T T T 1 L]

424 .88

La203 Oxigo de Lantano

Counts

Figura 4.1 Difractograma Lay 7gSrg2,CuO,4 a 700°C

En la figura 4.2 la muestra fue llevada a 800°C por un periodo de 4 horas,
no se observa ningin cambio en el difractograma lo que nos sugiere que se

necesita mayor temperatura para que la reaccion se lleve a cabo.
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Figura 4.2 Difractograma La 7gSr¢.2,CuO,4 a 800°C

En la figura 4.3 se muestra el difractograma del compuesto L& 78Sr022CuO4

que fue obtenido a 900°C, pero no se identifica como un compuesto Unico.

Z=Thata - Bcalm UNAR CARFD 1.,

-

La1.855r0. 15Cul4 Oxido de Lantane, Estroncio y Cobre

Counts

Figura 4.3 Difractograma La 7gSr¢2,CuO,4 a 900°C
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En la figura 4.4, el compuesto se sometié a una temperatura de 1000°C por
un periodo de 4 horas, en el se puede observar que todas las reflexiones en el
difractograma se indexan perfectamente con el compuesto L& 78Sr02,CuO, que se
identifica con el numero de tarjera 38-1427 de (JCPDS) Banco de Datos del
Centro Internacional de Difraccion (fig. 4.5).

Thata - Bcale uMAM CamMPo 1.

- E
E. ] L} L] T T L T L] L] L] L L L]
«

La1, 85, 2Cu04 Oxido de Lantano, Estroncio v Cobro

Counis

Figura 4.4 Difractograma Laj 7gSr22CuO,4 a 1000°C

Se observa también que es fase Unica y de la figura 4.5 se conoce la
estructura cristalina que es tetragonal con parametros de red:

a=3.77230 A
b=3.77230 A
c=13.2467 A
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De los datos de la tarjeta se conoce que el compuesto presenta un grupo
espacial I, / mmm (tetragonal centrado en el cuerpo y con rotacion 4) también

conocemos que el compuesto tiene un color y lo presenta.
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Figura 4.5 Tarjeta de identificacion del sistema
La;.78Sro.22CuO,4
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En la estructura cristalina del compuesto La; 78Sro22CuO, los atomos de
cobre y de oxigeno estan en posiciones especiales y los atomos restantes estan
en posiciones generales, con un solo parametro indeterminado asociado a la
coordenada z. Las posiciones se describen en la figura 4.6

La(4e)0,0,u;0,0,-u;},é,u+};},},-u+1
2 2 222 2

Cu(2a)00,0, =, 1,1
222
oo, L otootolol
2 2 2 2 22
0(2(4)0,0v00-v:t Tyt L L
2 2 222 2

Figura 4.6 Dondeu =0.362y v =0.182

La tabla 4.1 muestra a detalle las posiciones atomicas.

Tabla 4.1 Posicion atémica del compuesto La,CuO,4 con grupo espacial 14 / mmm

Complejo z Atomo | Sitio X y z
0o(1) 4c 1/2 0 1
CuO, 1 o(1) 4c 0 172 1
Cu 2a 0 0 1
oLa | 5/6=0833 La 4e 1/2 1/2 0.86
0(2) 4e 0 0 0.82
Lao | 2:3=0667 |92 4e 1/2 1/2 0.68
La 4e 0 0 0.64
0(1) 4c 0 1/2 1/2
O.Cu 1/2 0(1) 4c 1/2 0 1/2
Cu 2a 1/2 1/2 1/2
LaO | 1/3=0.333 La 4e 0 0 0.36
0(2) 4e 1/2 1/2 0.32
ola | we=o0167 |22 de 0 0 0.18
La 4de 1/2 1/2 0.14
o) 4c 1/2 0 0
Cu0; 0 o(1) 4c 0 1/2 0
Cu 2a 0 0 0
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Con los datos de la tabla 4.1 se pudo simular la estructura cristalina del
compuesto con el programa computacional CARINEV [6] como lo muestra la figura
4.7.

Lantano
%tron cio

Oxigeno [2]

Figura 4.7 Estructura del Ceramico Laj 7gSrg22CuQO4
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La figura 4.8 muestra el comportamiento de la susceptibilidad magnética”
en funcién de la temperatura para el sistema Laj 7sSro2.CuQ,4, se observa una
grafica que comienza en -1.5 lo cual se esperaba ya que la susceptibilidad
magnética en un material superconductor presenta un diamagnetismo y la
susceptibilidad de un material diamagnético es negativa ya que expele por
completo el campo magnético la temperatura de transicion observada es T¢ = 36K,
gue coincide con los datos presentados por H. Berg , R. Muller , R. Borowski , B.
Freitag , I. Muller , B. Roden [14] quienes reportan una temperatura de transicion
Tc = 38K.
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S 0.0 H = 32000e
o P R
Z
O
<€
=-05
(]
<
a
=
o
|: '10_ .
] Y
O al
2, s
8 15 Mm-um.!
Tc = 36K
2.0 | | |
0 10 20 /' 30 4 40 50
TEMPERATURA °K

Figura 4.8 Grafica de susceptibilidad magnética en funcion de latemperatura
parae cerdmico La; 7S 02,CuO,

“ La medicién de susceptibilidad magnética se realizo en el Laboratorio de Mediciones Magnéticas
del Instituto de Fisica a cargo de Dr Boichimi.
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4.2 La0,0758r0,092Ti03

El cerdmico es un polvo que presenta un color blanco grisaceo el cual se
pulverizo aun mas para poder caracterizarlo por el método de rayos X. La figura
4.9 muestra el difractograma del sistema Lag 075Sr0.002TIO3 que fue sometido a una
temperatura de 700°C por un periodo de 3 horas, en el se puede identificar SrCO3
(Carbonato de estroncio), lo cual significa que la reaccidon aun no se a llevado a

cabo.
2-Th=tia - Bcale uMAaH ChRRPO 1.
=] T T T T T T T T T T T T
™
m
S )
|
—
SrC03 Carbanaio de Estrancio
E
a
=
(& ]
8
m 1] L] 1

Figura 4.9 Difractograma Lag g75Sro.925T103 a 700°C

La figura 4.10 muestra el difractograma del sistema Lago75Sro.092TiO3
llevado a una temperatura de 800°C por un lapso de 4 horas en el cual no se

observa ningan cambio en las reflexiones.
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Z=Thata = Bcale ursaR CaMP0 1.
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Figura 4.10 Difractograma Lag g75Sro.025TiO3 @ 800°C
En la figura 4.11 se muestra el difractograma del sistema Lag.075Sr0.002T103
llevado a 900°C por 4 horas, se identifica carbonato de estroncio (SrCOs).

Z-Thata - Boals UmAn CARPO 1.

R

SrCo3 Carbonaio de Estroncio

—

Counts

ﬂ" E | l'r |1

Ll ] a5 35 [ &5 ™

Figura 4.11 Difractograma Lagg75Sr¢.025TiO3 @ 900°C
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Figura 4.12 Difractograma Lag g75Sr0.925 TiO3 @ 1000°C

La figura 4.12 muestra el difractograma del sistema Lago75Sr0.0902T103
sometido a una temperatura de 1000°C por un periodo de tiempo de 4 horas, se
puede observar que las reflexiones pueden identificarse con SrLa,Ti,Os, se
identifica con la tarjeta que lleva por ndmero 36-211 del Banco de Datos del
Centro Internacional de Difraccion (JCPDS) la cual se anexa en la figura 4.13.
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Wt

Figura 4.13 Tarjeta de identificacidn del sistema Lag75Sr0.925TiO3

En el difractograma (Fig 4.12) se observa como un compuesto Unico pero
no indexan perfectamente sus difracciones en 2q =36, 40, 60, 65 y 68 esto se debe
a que el compuesto es relativamente nuevo y no se encuentra en la base de datos
también por este motivo no se identifica como un compuesto no estequiométrico

como el planteado.

Como no tenemos ningun parametro de red dado que no contamos con la
tarjeta, por tal motivo nosotros proponemos la estructura presentada en la figura
4.14, Esta fue simulada con el programa computacional CaRIneV3® [6] el cual con
base a las difracciones cristalogréficas obtenidas del analisis por difraccion de
Rayos X simula dicha estructura.
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Q_} Titanio
Lantano
Estroncio

Figura 4.14 Estructura Cristalina propuesta para el cerdmico Lag ¢75Sr.002TiO3
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Se realizé susceptibilidad magnética en funcién con su temperatura, en
donde se observa también que la grafica que comienza con valores negativos
como se esperaba para un material superconductor también se observa una

temperatura de transicion Tc=43K.

©
N

H =32000e

SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA ¥
o S
(e o

Te = 43K
-1.0 . :

0 10 20 30 / 40 Tc 50 60
TEMPERATURA °K

Figura 4.14 Grafica de Susceptibilidad magnética en funcion de latemperatura para

Lao.o75Sr0.002TiO3

71



Capitulo IV Resultados y Discusion Sintesis y Caracterizacion de los Ceramicos Superconductores
L&y 78Sr020CUO, , LaporsSroosTi0s

Las caracteristicas estructurales pueden verse en La;,SrCuO, la
estructura de capas de perovskita muestra metales en vértices compartiendo
oxigenos en octaedros, estos son distorsionados en el plano de 4 distancias Cu-O
son mas cortas que las dos Cu-O por distorsiones debidas al efecto de Jahn Teller
de la configuracién 3d°. La coordinacién del Cu** puede variar de planar cuadrada
a piramidal o octaedral distorsionada.

Es importante sefialar que hasta hoy no existen teorias fundamentales
acerca del fenédmeno de superconductividad en 6xidos metalicos, y que queda
fuera del alcance de este trabajo (tesis de licenciatura) interpretar las diferentes
teorias sugeridas.
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CONCLUSIONES

U Se lograron sintetizar los compuestos ceramicos Laj7gSro22CuQy, Yy
Lao.07s5Sro.002TiO3 en fases Unicas y alta pureza mediante el método se

reaccion en estado sélido a partir de 6xidos de alto grado de pureza.

U Se determind su estructura cristalina por medio del método de difraccion de
rayos X obteniéndose para el ceramico Laj7sSro2,CuO4 una estructura
tetragonal y para el compuesto Lapo75Sro.092TiO3 Sse pudo simular su
estructura utilizando los datos de difraccion y el programa computacional
CARINEV3 de cristalografia.

U Se obtuvieron sus temperaturas criticas por el método de comportamiento
magnético en funcién de la temperatura las cuales fueron Tc=40K para
La; 78Sro22CuQy4 y Tc=48K para Lago7sSro.092TiO3
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