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Resumen

Diferentes propiedades fisicas de los materiales tipo perovskita se relacionan con varia-
bles como la composicién quimica, la pureza de sus fases, defectos superficiales, estructura
cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacién, las cuales son influenciadas por los
procesos de produccion de este tipo de compuestos.

En éste trabajo se presenta la producciéon y el andlisis del siste-
ma Lais_;Baisi,—yCayCuz0,, éste se basa en la produccion de mues-
tras que se encuentran en el rango de fase dunica, fase pura, propuesta por
West [I, [2]. Aqui se muestra la produccién y caracterizaciéon de los sis-
temas  Laj1Bai5Cag4Cus0;, Lay1Bay.4Cag5Cu30;, Lay 2Bay 3Cag5Cu30;,
LajsBaj 4CagsCusO,, LajszBaisCags5Cu30,, Laii1BaigCaps3CuzO,, contrastados
con los reportados en articulos previos [11 [3] [4].

Las muestras fueron producidas por el método tradicional de reaccién de estado sélido
(SSR) con una temperatura de sinterizaciéon entre 820 °C y 850 °C. Adicionalmente se
trabajé en la caracterizacion morfoldgica referente al comportamiento granular, utilizando
la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM); El microandlisis por espectroscopia
de dispersién de energia de rayos X (EDX) revelo que no hay presencia de impurezas. La
caracterizacién estructural, se determiné sometiendo las muestras a la técnica de difraccién
de rayos X (DRX) y los pardmetros estructurales se determinaron a partir del método de
refinamiento Rietveld en el software FullProf, estos resultados fueron contrastados con
modelos tedricos.

Todos los materiales tipo perovskita resultantes presentan estructura tetragonal, con
simetria de grupo espacial P4/mmm con a ~ 3.89 A, b~389Ayca11.60 A, donde se
corrobora su alta anisotropia planar. Los sistemas tienen fase tinica, fase pura, coherente
con lo propuesto por West [I]. Finalmente se analizé el campo magnético (H) en funcién
de la temperatura critica (T¢), asi mismo se establece la relacién entre los pardmetros x
ey con la T¢.
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CAPITULO 1

Introduccion

Dentro de los descubrimientos més representativos en el campo de los materiales en las
ultimas décadas del siglo XX e inicios del siglo XXI, son los producidos en el campo de los
materiales ceramicos. Ello ha requerido el replanteamiento de conceptos, metodologias y el
uso de nuevos y sofisticados procedimientos experimentales. Reciprocamente, el progresivo
avance de la tecnologia ha incrementado el interés en la bisqueda de nuevos compuestos
con propiedades potencialmente aplicables en la industria, con el fin de optimizar procesos,
disminuir costos y preservar el medio ambiente. Los anteriores factores crean la impetuosa
necesidad de buscar de forma continua nuevas técnicas de sintesis, técnicas de tratamiento
térmico o aplicar las técnicas existentes para lograr compuestos con una coleccién de
propiedades que permitan satisfacer las necesidades de nuestros dias [5].

Lo que cominmente se denomina proceso de sintesis, constituye la frontera perma-
nente en el descubrimiento de nuevos materiales. Un concepto fundamental asociado al
desarrollo de nuevos materiales establece que todo material es el resultado de un proceso
de fabricacién, en donde, partiendo de unas materias primas especificas, obtenidas a través
de un estricto y controlado procedimiento, y haciendo uso de técnicas de sinterizado se lle-
ga a una estructura caracteristica (Redes de Bravais). Esta estructura es la responsable de
las propiedades del material que son las que le confieren su comportamiento y potenciales
aplicaciones.

En las dltimas décadas, la actividad en el estudio de los materiales ceramicos con
estructura tipo perovskita se ha intensificado y estd justificada en la posibilidad de variar
la posicién de los a&tomos dentro de la red cristalina, originando innumerables propiedades
eléctricas, magnéticas, épticas, mecanicas, cataliticas y térmicas [6].

Dentro de este contexto la combinacion de propiedades especificas en un compuesto
permite alcanzar diversos grados de multifuncionalidad, lo cual es un reto dentro del campo
de la fisico-quimica del estado sélido. Diferentes propiedades fisicas de los materiales tipo
perovskita se relacionan con variables como la composicién quimica, la pureza de sus
fases, defectos superficiales, estructura cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacion,
el control de estos parametros es critico dentro de los procesos de produccién de este tipo
de compuestos [6].

Uno de los campos estudiados en la fabricacién de nuevos materiales son los supercon-
ductores de alta temperatura critica (HTSC), los cuales tienes dos caracteristicas funda-
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mentales, su pequena longitud de coherencia y su alta anisotropia. Uno de los sistemas
mas estudiado es el sistema ortorrémbico Y; BaoCuszO7_s (YBCO). Este sistema presenta
algunas caracteristicas interesantes; el compuesto parece ser mas anisotrépico cuando su
estructura pasa de ortorrémbica a tetragonal. El sistema CaLaBaCu3O7_s (CLBCO), es
un sistema superconductor de tipo TR : 123 con T = 78 K (cuando 7 — § = 6.90) que
posee una estructura tetragonal para todos los valores posibles de oxigeno [2]. Estructural-
mente similar al YBCO deficiente de oxigeno, el CLBCO se ha convertido en un excelente
sistema para estudiar sus propiedades superconductoras y el efecto de las fluctuaciones
superconductoras.

El CLBCO fue descubierto en 1988 por W. T. Fu y D. M. De Leeuw [7], a través
de estudios de sustitucion y dopaje de los compuestos TR — 123. Ellos observaron que
el LaBaCaCusO, posee una estructura tetragonal isomorfica, tipo Y BaCu3O7_s, con el
Ca y el La localizados en los sitios de Y y de Ba, presentando una temperatura criti-
ca de aproximadamente 80 K. La fase tetragonal representa simetria de grupo espacial
P4/mmm. Este compuesto es denominado cominmente de TR : 1113 o CLBCO y es un
prototipo de TR : BasCu3O7, donde 40 % del sitio de TR es ocupado por el ion de Ca
y el 60 % restante es ocupado por el ion de La. Uno de los sitios de Bario es ocupado
por una distribucién de iones de Ca y La. Esta distribucién hace que los sitios de oxigeno
O(4) y O(5), en las cadenas, estén aleatoriamente ocupados, formando asi una estructura
tetragonal independientemente del contenido de oxigeno [§].

Al contrario de la estructura de los elementos TR — 123, el CLBCO presenta una es-
tructura siempre tetragonal independiente del contenido de oxigeno con a = b = 3.8655
Ay ¢ = 116354 A | el contenido de oxigeno en ese compuesto es de aproxima-
damente 7.0. West y colaboradores propusieron el diagrama de fase para el sistema
Lay 5—zBa1 542—yCayCuzO, en condiciones normales de presién a una temperatura de
950 °C con 0 < z < 0.5y 0 <y < 0.5 [1, 2]. West observé que la estructura del sis-
tema Lai s5—pBays4—yCayCuszO, puede coexistir con pequenas cantidades de BaCuQOs,
CasCuO3 y CuO y que para ser obtenida una estructura monofésica es preciso usar z < 0.5
vy 0.2 < y < 0.5, obteniendo una temperatura critica de 77 K utilizando parametros x = 0.5
ey =0.5.

Esta tesis presenta resultados experimentales que son comparados con modelos tedricos
a partir de la sintesis de materiales superconductores que se encuentran en el rango de fase
pura propuesto por west, cuyo proceso esta centrado en la produccién y caracterizacion de
ceramicas HTSC; su caracterizacion estructural, morfolégica y composicional. Igualmente
se analizé la respuesta magnética de los materiales producidos en presencia de diferentes
campos.



CAPITULO 2

Descripcion las Propiedades Superconductoras

2.1. Propiedades basicas de un superconductor

Superconductividad es la capacidad intrinseca que poseen ciertos materiales para con-
ducir corriente eléctrica sin resistencia ni pérdida de energia en determinadas condiciones.
Desde que se descubrié la superconductividad en el Hg por Heike Kamerling Onnes, has-
ta el dia de hoy, muchos materiales estudiados presentan superconductividad a diferente
temperatura critica, sin embargo, las propiedades fundamentales comunes de todos los
materiales superconductores son las mismas, resistividad eléctrica nula y diamagnetismo
perfecto [9].

2.2. Termodinamica de estados superconductores

La termodindmica de los estados superconductores fue el primer tipo de anélisis reali-
zado en estos materiales, con este estudio era posible describir las principales propiedades
termodinamicas del estado superconductor.

En 1913, Heike Kamerling Onnes mostré que la superconductividad podia ser destruida
por un campo magnético, que posteriormente se constaté que para un superconductor tipo
I, se tiene que;

B =pugH para H > H,, (2.2)

y para un superconductor tipo II

B=0 para H < Hgy (2.3)

B = ndgyg para Hq 4 < H<Hey (2.4)
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B = upH para H > H, (2.5)

donde B es el flujo magnético, H el campo magnético y ¢g = % = 2,067 x 107 Wb
el cuanto de flujo magnético, ésta es una combinacién de constantes fisicas fundamentales
como la constante de Planck y la carga del electrén, su valor es el mismo para cualquier

superconductor.

Los metales puros se denominan superconductores Tipo I, ver figura . Las carac-
teristicas de identificacién son: cero resistividad eléctrica por debajo de una temperatura
critica, cero campo magnético interno (efecto Meissner) y un campo magnético critico por
encima del cual cesa la superconductividad.

H

He

ESTADO
NORMAL

ESTADO
SUPERCONDUCTOR

o Te T

Ficura 2.1. Diagrama de fase para superconductores tipo I.

En los superconductores tipo I, la superconductividad es abruptamente destruida cuan-
do la intensidad de campo magnético aplicado crece por encima de un valor critico. Los
campos criticos en los superconductores tipo I poseen valores muy bajos lo cual dificulta
su aplicacién tecnoldgica (el estano puro posee el mayor campo critico en los supercon-
ductores tipo I, 800 G). El campo magnético aplicado requerido para destruir el estado de
diamagnetismo perfecto en el interior de una muestra superconductora es llamado campo
critico; la variacion del campo critico en funcién de la temperatura para los superconduc-
tores tipo I esta dada por la ecuacién:

HA(T) = H.(0) [1 - (T)

- (2.6)

Los superconductores hechos con aleaciones se llaman superconductores Tipo II,
ademds de que son mecdnicamente més duros que los superconductores de Tipo I, ex-
hiben mayores campos magnéticos, en un superconductor tipo II el campo critico superior
puede llegar a ser de 200 T'. El primer compuesto superconductor tipo II, una aleacién
de plomo y bismuto (Pb-Bi), fue fabricado por W. de Haas and J. Voogd en 1930, donde
midieron una temperatura critica de 8.8 K con campo critico de 1.7 T' a 4.2 K [I0], en la
figura se observa el comportamiento caracteristico de los superconductores tipo II.
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H A

HC2

ESTADO

NORMAL
ESTADD
MIXTO

ZONADE
VORTICES

HC1

ESTADO
SUPERCONDUCTOR

T T

Ficura 2.2. Diagrama de fase para superconductores tipo II.

El comportamiento de estos superconductores es diferente del los tipo I, existen dos
campos criticos H.1 y Hes que marcan los limites de un cambio en el estado superconductor.
Cuando el campo aplicado es inferior a H.; el estado es Meissner, si estd entre Hey v Heo
se permite la penetracién de flujo donde existe una parte normal y otra superconductora,
a este estado se le conoce como estado mixto o estado de Shubnikov [I1]. Cuando el campo
externo alcanza H. el flujo penetra todo el material y se destruye el estado superconductor.
En el estado mixto, el campo que penetra posee dos propiedades importantes:

1. El flujo penetra en cuantos de flujo ¢ y se distribuye por todo el material, esto de-
muestra que la superconductividad es un efecto cudntico, los ¢ forman unos tubos
llamados vértices en los que el material estd en estado normal. Estos vortices se
hallan rodeados por unas corrientes que los apantalla del resto del material super-
conductor. No puede haber una discontinuidad en el valor del campo, por lo tanto
el valor de dicho campo debe decaer exponencialmente, penetrando asi en la zona
superconductora [12].

2. Estos tubos se distribuyen de tal forma que minimizan la energia total del sistema
formando una red triangular llamada red de abrikosov [13].

Posteriormente, se encontré que la transicién normal-superconductor es una transicién
reversible, el estado normal y el superconductor se puede considerar como macroestados
termodinamicos. En el tratamiento termodinamico, la diferencia de energia libre de Gibbs
por unidad de volumen entre el estado normal y el superconductor esta dado por:

Ho
gn(T0) = g5(T', 0) = - HZ(T). (2.7)
Donde el termino %Hg (T') es llamado energia de condensacién con respecto a una
temperatura T, esta energia esta asociada a la energia que debe ser dada a las corrientes
del blindaje y a los pares de Cooper para ser destruidos, asi, la diferencia de entropia por
unidad de volumen a lo largo de la curva de coexistencia estd dada por,

dH
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Sustituyendo la ecuacién (2.6) tenemos

T2\ dH
—Ss =—uoH 1- =) — 2.
dH 2T
Reemplazando (2.10) en (2.9) tenemos:
T? 2T
T\ (T
= 2uoH2(0) <1 - T2> <T2> (2.11)
T T3
— 20220 (13~ 1) (2.12)
H2(0) (T T3
= 2ug T( ) (T T3) (2.13)

El cambio en la capacidad calorifica por unidad de volumen en la transicién se puede
calcular de la siguiente manera:

B d(Sp — Ss)
Cn — o = <TdT)HC (2.14)
d(S, —Ss) ., H0) /1 377

Sustituyendo la ecuacién (2.15)) en (2.14) se obtiene:

HZ2(0) <T 3T3> .

. \m" T

Cn — Cs = 2lg (2.16)

La entropia del estado normal es mayor que la entropia del estado superconductor, si
hacemos T' = T en las ecuaciones anteriores, podemos ver que la transiciéon es continua
en la entropia y discontinua en el calor especifico, es decir, en ausencia de campos externos
en la transicién de fase es de segundo orden. Cuando se aplica un campo magnético Hyyp,
aparece un término en la energia libre de Gibbs proporcional a H, 310 e independiente
de la temperatura T. Este término no causa cambios drasticos en la diferencia de entropia
y la temperatura critica en este caso estara dada por:

(2.17)
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Se ve una discontinuidad en la entropia, ya que se produce la transicion cuando el
campo aplicado es igual al campo critico. Por lo tanto, en presencia de un campo externo
la transicién es de primer orden.

2.3. Teorias fenomenologicas

2.3.1. Teoria de Ginzburg-Landau

En 1950 Ginzburg y Landau formularon su teoria de la superconductividad introdu-
ciendo una funcién de onda compleja como parametro de orden. Esto se hizo en el contexto
de la teoria de Landau para transiciones de fase de segundo orden y como tal este tra-
tamiento es estrictamente valido s6lo en torno al punto critico de segundo orden [14]. La
funcién de onda se relaciona con la densidad de superfluido a través de

ns = [y(r)*. (2.18)

Ademas se postuld una diferencia de energia libre entre la fase normal y la fase super-
conductora de la forma

ﬁt/}*(?”)|v+ie*A|2w(7“)+a(T)|¢(T)|2+%6(T)I¢(?")I4), (2.19)

Fy(T)—F,(T) = /d?’r(—

donde m* y e* son la masa efectiva y la carga que en la teoria microscépica se convierten

en 2m y 2e respectivamente. Podemos buscar una funcién de onda constante que minimice
la energia libre. Encontrando que:

a(T)y + B(T)wlvl* = 0, (2:20)
esto es:
2_ _a(l)

Para la densidad de energia libre se tiene,

o 2
Fy(T) — Fp(T) = _% 52((TT)) _ _HESTT)

(2.22)

En la figura , se observa la densidad de energia libre en funcién de la pseudofuncién
de onda. El caso mas interesante es cuando « es negativo, ya que entonces se encuentra
un rango de la pseudofuncién para el que la energia libre del estado superconductor es
inferior a la del estado normal.
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F1GURA 2.3. Forma de la energia libre en funcién de la pseudofuncién de onda dependiendo de los

pardmetros « (positivo o negativo) y 8 (siempre positivo).

Teniendo en cuenta que en la teoria de London,

1
Nns = ’¢‘2 ~ )
AL(T)
se tiene que,
AL0) 1 o _La(T)
a0
de las ecuaciones y (2.24) se obtiene
HZ(T) M (T)
no(T) = ——= L
4m XN2(0)
y
H2(T) X3 (T)
2 T) = — ¢ L
nA(T) 4m X\2(0)

La ecuacion de movimiento para campo electromagnético cero es

V29 + (T + B(T)p|w]* = 0.

2m*

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

Es posible obtener soluciones préximas a la solucién constante eligiendo ¥ = v, + f,

donde,

el = -5

para el orden mas bajo de f se tiene

(2.28)
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1

2 _
mv f—=f=0,

lo que indica un decrecimiento exponencial;
f e Ve,
donde se ha introducido la longitud de coherencia de Ginzburg-Landau

1

0=

Teniendo en cuenta que (t = Tlc)

1
AL(T) =~ m

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

Esta longitud de coherencia tiende al infinito al aproximarse a la temperatura critica

1 1
O g ™ a et

(2.34)



CAPITULO 3

Superconductores de alta temperatura critica

3.1. Antecedentes

El fenémeno de la superconductividad fue descubierto en 1911, en Leiden, Holanda,
por Heike Kamerling Onnes, donde se observé que el Hg mostraba un cambio abrupto
en la disminucién de la resistencia para una temperatura de 4.2 K, como se muestra en
la figura , el Hg pasaba de un estado de resistencia finito a un estado de resistencia
cero, este fenémeno fue luego denominado superconductor. El cambio abrupto mencionado
de la resistencia a una temperatura definida se denomina temperatura critica (T¢) que
indica una transicién de fase. En 1913 Onnes observé que la superconductividad podia
ser destruida cuando una corriente eléctrica suficientemente intensa, la corriente critica,
fuese aplicada al material. En 1914, observé que la superconductividad también podia
ser destruida por un campo magnético suficientemente alto, campo critico, aplicado a la

muestra [15].

(1 , -
Q
mzs | /
{ b} i .
L)
y
g oot l;’ .
=2 i
£ o i 4
i
(138 ! 4
b T T Ty

Temperaiue ———

F1GURA 3.1. Resistividad en funcién de la temperatura obtenida por Kamerling Onnes [16].

La superconductividad esta asociada principalmente con dos caracteristicas fundamen-
tales, que son la conductividad perfecta y la expulsién total del flujo magnético [15] [16].
Si disminuimos la temperatura hasta llegar a la T, vemos que a esta temperatura existe
una expulsion total del flujo magnético (Efecto Meissner).

10
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En 1986 se descubrié superconductividad en un oxido complejo de cobre, lantano y
bario. Este material presentaba superconductividad a temperaturas mas altas que ningun
otro conocido 27 K. En 1987 el sistema Y BaCuO (Itrio-Bario-Cobre-Oxido) fue famoso
por ser el primer material descubierto mostrando una temperatura critica Tc de 92 K.
Esa temperatura sobrepaso el punto de ebullicién del nitrégeno liquido, lo cual permitiria
avanzar en el descubrimiento de mejores superconductores [17].

La propiedad més sobresaliente de los superconductores es la ausencia de resistencia,
lo cierto es que no podemos decir que se trate de un material de conductividad infinita, ya
que este tipo de material por si sélo no tiene sentido termodinamico. En realidad un ma-
terial superconductor de tipo I es perfectamente diamagnético. Esto hace que no permita
que penetre el campo, lo que se conoce como efecto Meissner [18]. El campo magnético
distingue dos tipos de superconductores: los de tipo I, que no permiten en absoluto que
penetre un campo magnético externo y los de tipo II, que son superconductores imperfec-
tos, en el sentido en que el campo realmente penetra a través de pequenas canalizaciones
denominadas vortices de Abrikosov, o fluxones. Estos dos tipos de superconductores son
de hecho dos fases diferentes que fueron predichas por Lev Davidovich Landau y Alek-
sey Alekséyevich Abrikésov [I8]. En 1933, Meissner y Ochsenfeld encontraron que cuando
una esfera se enfria por debajo de su temperatura de transicion en un campo magnético
expulsa el flujo de campo magnético. Figura .

F1GURA 3.2. Efecto Meissner [15].

El efecto Meissner condujo a London, Fritz y Heinz, a proponer ecuaciones que expli-
caran este efecto y predecir en qué medida un campo magnético estatico externo puede
penetrar en un superconductor [19].

La teoria microscopica maés aceptada para explicar los superconductores es la teoria
BCS propuesta por John Bardeen, Leon Cooper, y John Robert Schrieffer en 1957. La
teoria se basa en el hecho de que los portadores de carga no son electrones sino parejas
de electrones (conocidas como pares de Cooper). Los electrones habitualmente se repelen
debido a que tienen igual carga, sin embargo, cuando se hallan inmersos en una red cris-
talina (es decir, la microestructura del material) es posible que la energia entre ellos sea
negativa (atractiva) en lugar de positiva (repulsiva), de manera que se creen parejas para
minimizar la energfa. Los resultados de Ginzburg-Landau (1950) y London (1950) encajan
bien en el formalismo de BCS. Gran parte del debate se centra en torno a lo bien que la
teoria BCS explica las propiedades de los nuevos superconductores de alta temperatura
[20].
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3.2. Estructura perovskita

La estructura perovskita esta presente en una gran familia de ceramicas y puede formar
sistemas con propiedades variadas. Tienen una gran flexibilidad en cuanto a sus parame-
tros de red y cubren todo tipo de comportamiento eléctrico de los sdlidos, es decir, que
se puede presentar como: aislantes, semiconductores, conductores iénicos, conductores y
superconductores. La estructura perovskita puede ser simple o compleja. La estructura
perovskita simple presenta su férmula general ABX3 donde los 4tomos que componen la
estructura respetan la simetria del grupo espacial Pm3m. En general, los éxidos de tipo
perovskita pueden ser escritos como ABQO3, donde A es un catiéon con mayor radio idnico
por lo general de estructura de metal alcalino o alcalinotérreo, ocupando sitio octaédrico
con numero de coordinaciéon doce. B es un cation con menor radio iénico méas pequenio
por lo general con estructura de un metal de transiciéon o tierra rara ocupando un sitio
octaédrico con nimero de coordinacién seis [21].

En la figura (3.3]), con el 4tomo B se encuentra en el origen, el &tomo A en el centro
del cuerpo y el oxigeno esta en el centro de cada una de las seis aristas del cubo.

DA
¢ B
a0

F1cURrA 3.3. Perovskita simple con un dtomo tipo A localizado en el centro del cubo.

En la figura , el 4tomo A en el origen, el 4tomo B en el centro del cuerpo y
los atomos de oxigeno se encuentran en el centro de la seis caras del cubo, la estructura
equivalente anterior se obtiene por una traslacién § + % + 5. Los 6xidos con estructura
perovskita compleja tienen la férmula general AsBB'Og 0 A3ByB' Oy.

@ 2o o

F1GURA 3.4. Perovskita simple con un dtomo tipo B localizado en el centro del cubo. [24].
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Las perovskitas complejas del tipo A3 BB O figura , se distinguen de las perovs-
kitas simples por presentar el 50 % de los iones B sustituidos aleatoriamente por iones
B', estos sitios son octaédricos con niimero de coordinacién 6. En condiciones estrictas de
tratamiento térmico, éstos reemplazos aleatorios, ya no forman una estructura regular, la
cual se conoce también como superestructura. El parametro de red de esta superestructura
es dos veces la longitud de los parametros de red de la célula primitiva sencilla ABOs.

a - Q
,a’o "4 @
,5" e > 2 9
- o f @ f
> " ] .
@ ¢ ‘( ' d { ‘( ? J A
@
P I: o:
Q’d @ 9r @ / [ I
A _ @ _ @
) & | ° O:
] ( h
@ ) @ ( \ ¢
@ @
@ ’,O @ A &
a
d‘ @ (O' @ f’
@
O/ @ a} @ >

Ficura 3.5. Estructura Perovskita Compleja.

3.3. Estructura Ruddlesden-Popper

Hay dos maneras de construir la celda unitaria de una perovskita, estos caminos difieren
en la forma del apilamiento de las estructuras de la perovskita (P). La primera manera
es mediante la colocacién de una segunda celda sobre la primera, el plano (A-O) entre las
dos estructuras perovskitas tiene una disposicién atémica de una estructura de sal de roca

llamado plano SR figura (3.6]).
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® O3

PLANO SR

F1cURA 3.6. Formacién de la celda unitaria de la estructura perovskita.

La otra forma es colocar la segunda celda con un desplazamiento de [% + %] sobre la

primera celda, este desplazamiento se produce para minimizar la repulsién electrostatica
del efecto de apilamiento. Cuando la celda unitaria de la perovskita se forma de esta
manera se produce una serie llamada estructura Ruddlesden-Popper (RP) [22]. Las capas
que componen la unién entre las dos estructuras perovskitas forman bloques de sal de roca
o bloques SR.
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FiGurA 3.7. Formacién de la celda unitaria de la estructura de Ruddlesden-Popper con n=2.

La estructura R-P puede ser formulada como A, 1B,03,+1 0 (AO)(ABO3), la celda
unitaria se compone de dos mitades idénticas (cada uno con n unidades de perovskitas)
que estan relacionados por un factor de traslacion [% + 3] La estructura R-P puede ser

considerada como la secuencia de apilamiento SR-P-SR-P. Ver figura (3.7]).

3.4. Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno

La estructura R-P deficiente de oxigeno se produce cuando la valencia total de los
cationes se disminuye debido a sustituciones que crean vacantes de oxigeno para compensar
la diferencia de carga. Estas vacantes de oxigeno pueden ser distribuidas al azar, pero por
lo general ordenadas. Los compuestos R-P son pobres de oxigeno, en los HT'SC el atomo
B de la estructura de R-P (AO)(ABO3) suele ser Cu. En el caso extremo n = en la
secuencia (AO)(ACuO3),, €l bajo contenido de oxigeno causada por la sustitucién de C'u
cambia el nimero de coordinacion Cu de 6 a 4 que producen capas planas cuadradas.
Los atomos de oxigeno se pierden a lo largo de un solo plano, cambiando el nimero de
coordinacién de 8 a 12.
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La estructura R-P deficiente de oxigeno en el caso extremo es nada menos que CuQOs
separadas por capas de dtomos de A ”generalmente alcalinotérreos”sin oxigeno. Las capas
de CuQOs intercalada entre las dos capas de A, se llaman capas infinitas, la estructura
R-P deficiente de oxigeno con n =, es llamada estructura IL (Infinite Layers). Ver figura

BI).

Estructura Ruddlesden-Popper

Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno
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Figura 3.8. Estructura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigeno en caso extremo n =cx.

3.5. Superconductores de alta temperatura critica

Un superconductor se considera de alta temperatura critica cuando su temperatura
supera los 30 K, que es aproximadamente el limite tedrico de los superconductores clasi-
cos. Mucho se ha escrito sobre los superconductores de alta temperatura critica de tipo
perovskita; en general se presenta tres formas cristalograficas para este tipo de estructura:
cibica, tetragonal y ortorrémbica [16].

En abril de 1986 descubrieron los superconductores de alta temperatura, presentando
este resultado en la reunién de la Sociedad Americana de Fisica en Nueva York. En poco
tiempo muchos centros de investigacién comprobaron el descubrimiento, comenzando la
busqueda de sustancias similares con temperaturas criticas mucho mas altas, asi en 1987 se
descubrié el Y BasCusO7 con 93 K [23]. Este fue un evento importante ya que a partir de
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esto se ha trabajado arduamente por obtener, mejores materiales con temperatura critica
mucho mas alta.

3.5.1. Estructura de los HTSC a base de cobre

Como ya se menciond, la estructura cristalina ideal de los HSTC a base de C'u se
pueden construir a través de la unién de bloques con arreglos atémicos tipo sal de roca
(SR), perovskita (P), fluorita (F), estructuras de capas infinitas (IL) o una mezcla de los
mismos. Ver figura (3.9)).

Planos de Cobre

<—Bloque IL

Planos de Cobre

{

@ ® «<— Perovskita

'
“ig

Cobre
® Oxigeno

FiGURA 3.9. Estructura Cristalina del Y BasCu3zO que caracteriza a la familia RE123 formado a
partir de bloques con arreglos atémicos de tipo P y IL [24].

Los estudios de las estructuras y propiedades de HTSC muestran que la superconduc-
tividad se encuentra en capas planas de CuOy que son el corazén electrénico de estas
estructuras, estas capas deben cumplir algunas propiedades especificas, tales como estado
de oxidacién de los 4tomos de cobre, la distancia y el angulo entre los a&tomos de Cu y O.
Para estas estructuras, si los portadores de carga son agujeros en las capas de CuQO2, se
presentan una estructura piramidal cuadrada o octaédrica con niimero de coordinacién 5
y 6 respectivamente, sin embargo, si los portadores de carga son electrones las capas de
CuQ- siempre tienen estructuras de tipo cuadrado planar con nimero de coordinacién 4.

Ver figura (3.10).
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F1Gcura 3.10. Configuracién de capas para un dtomo de cobre [24].

La férmula quimica basica de HTSC se puede escribir como A, E2Cay,—1CU2p4m4-2+y
o de forma abreviada A — m2(n — 1)n. La m representa el nimero de capas adicionales
que son normalmente aislantes. las capas adicionales estdn generalmente construidas, pero
no necesariamente de capas R-S y se insertan entre los bloques R-P, estas capas contienen
atomos de metales pesados como A = Bi, T1, Pb, Hg, Cu y Ru.

El nimero 2 indica el nimero de capas de conexién colocados por encima y por debajo
de los bloques de la perovskita conteniendo n capas de CuQs. Estas capas suelen tener un
ordenamiento atémico SR, son generalmente éxidos (EO) con E=La, Ba, Sr.

El (n-1) indica el nimero de capas de separacién adyacentes CuQOy dentro de los blo-
ques de la perovskita. Esta capa estd libre de oxigeno y corresponde al elemento A en un
compuesto de infinitas capas (IL) tipo ACuOz. el nimero de esta capa es siempre uno me-
nos que el nimero de capas de CuQO2, porque estas siempre son sandwuchasdas por capas
de CuQOs. Los metales que se encuentran comuinmente en estas capas de separacién son
Ca, Y y elementos de tierras raras. El cuarto termino n identifica el nimero de conduccién,
que aparece como planos CuO3 (IL) dentro de los bloques.

Los compuestos TR-123 no cumplen la regla anterior, pero todo esta escrito en la
forma CuBasT RCuz07_s con Ca siendo reemplazado totalmente por Y podemos utili-
zar la notacion anterior y escribir como Cu — 1212. Los superconductor que contienen
Cu forman una estructura compleja, basada en arreglos atémicos tipicos de la fluorita.
En las estructuras de los HTSC las capas de conduccion CuO2, donde se encuentran
portadores de carga se apilan con cierto numero n = 1,2,3. Las Capas de CuQOs estan
intermediados por capas de un elemento alcalinotérreo o tierra raras formando bloques de
R-P [(CuO2)/Ca/Cu0s], estos son llamados bloques activos. Los bloques responsables del
reservorio de carga [FO/(AO;)m/EO] con m = 1,2, estan apilados en la misma forma que
los bloques activos, pero ahora tenemos monocapas totalmente arbitrarias de un éxido de
AO;, (A= Pb,Ti,Hg, Bi,C). Empaquetadas por monocapas de un 6xido alcalino terreno

EO con E = Ba, Sr. Figura (3.11)).



CAPITULO 3. SUPERCONDUCTORES DE ALTA TEMPERATURA CRITICA 19

FiGURA 3.11. Esquema de la transferencia de carga positiva al bloque activo desde el bloque
reservorio de carga en la estructura del Y BaxCusO7 [25].

3.5.2. Propiedades de los HTSC a base de cobre

La superconductividad en los HSTC a base de cobre reside en las capas de CuOa,
donde se encuentran los portadoras de carga. Los acoplamientos superconductores entre
las capas de C'uO2 de los bloques activos es mucho menor que los acoplamientos dentro
de estas capas. Los acoplamientos entre los paquetes de (CuOz/Ca),—1CuOz2, puede ser
descritos por acoplamiento Josephson. Ver figura (3.12]).

F1GuRA 3.12. Acoplamiento Josephson entre planos superconductores [25].

En la imagen laminar se considera que los planos superconductores se acoplan a través
de laminas aisladoras. Dos tipos de corrientes superconductoras se pueden sostener en
el sistema: las que circulan en los planos y asociadas a los correspondientes gradientes
de la fase del parametro de orden y las que, por efecto tunel, atraviesan los planos de
Cu — O, en este ultimo caso la corriente no estd determinada por gradientes. El efecto
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Josephson explica el paso de corriente a través de junturas aisladoras, introduciendo una
relacién constitutiva no lineal entre la corriente y la diferencia de fase entre ldminas. No
puede haber corrientes determinadas por trayectorias que se localizan entre planos, pues
no puede haber estados de pares con vida media infinita en la zona aisladora.

Un esquema de como se imagina un vortice en un sistema bidimensional se muestra
en la figura . Las corrientes se distribuyen en 6rbitas concéntricas sobre los planos,
denominadas panqueques. Esta naturaleza bidimensional de los HT'SC la base de cobre con
lleva a una pronunciada anisotropia de las propiedades superconductoras. Imperfecciones
de orden dimensional ¢ encontradas en los HTSC producen lo que llamamos centro de
colocacion donde los nticleos de los vortices estan atrapados, estas imperfecciones son
facilmente encontradas en los HTSC debido a su pequeno £. El espesor de los bloques
de reservorio de carga EO/(AO;)m/EO, debe ser mayor a la longitud de coherencia a lo
largo del eje ¢(&.) causando una disminucién de la densidad de pares de Cooper para los
planos de CuQs y debido a esto los vortices no estan bien definidos en estas regiones.

La falta de homogeneidad de los HT'SC policristalinos a base de Cu induce obstaculos
para el transporte de corriente. En general los HT'SC a base de cobre solamente pueden ser
considerados homogéneos en regiones donde los granos estdn mucho mas proximos. Una
consecuencia de esto es que en la preparacion final de los HTSC policristalinos las fases
secundarias se ven como impurezas y son concentradas en contorno en las regiones entre
los granos y actiian como barreras que impiden el transporte de corriente.

I Regiones Superconductoras
[ | i p as defici de Oxigeno

M Fases Secundarias

FicUurA 3.13. Granos superconductores separados por regiones de fases secundarias.

Otro obstaculo para la corriente en los HTSC es el desalineamiento entre los granos,
una exponencial degradaciéon de transporte de corriente es observada como funcién de
angulo de desalineamiento de los granos. Se especula que una de las razones de esto es
debido a la simetria de parametros de orden superconductor, la mayoria de los HTSC a
base de cobre. La despreciacion de J. asi como el cambio de las caracteristicas de la curva
de transporte de corriente-voltaje son atribuidos a defectos estructurales y la desviacion
de la estequiometria, en particular la perdida de oxigeno en superficie de los granos.

3.5.3. Sistema TR — 123

Los compuestos TR — Ba — Cu — O (TR — 123), siendo T'R una tierra rara, son todos
superconductores excepto para T'R = Ce, Pr y Tb. Los Ce y Tb no forman la estructura
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requerida, los compuestos a base de Pr forman un material aislante. En el compuesto
TR — 123 o elemento T'R reside entre las capas de CuOs con grado de coordinacion de
oxigeno igual a 8, los 4tomos de Ba son encontrados por encima y por debajo de las capas
de CuO2, las capas Cu-O con composicién variada CuQO,, finalmente las llamadas cadenas
de Cu — O interconecta los bloques BaO/CuQO2/RE /CuO2/BaO.

Los compuestos T'R—123 cambian significativamente sus propiedades superconductoras
cuando el contenido de oxigeno es alterado, debido a esos cambios hay una transicion
estructural ortorrombica-tetragonal que lleva la formacion de una fase no superconductora
para los compuestos deficientes de oxigeno. La fase ortorrombica, fase superconductora es
obtenida con un contenido de oxigeno aproximado a 7.0. El TR — 123 con ese contenido
de oxigeno resulta una estructura ortorrombica con simetria de grupo especial Pmmm.
La fase tetragonal puede ser obtenida por dos caminos,el primero es la disminucion del
contenido de oxigeno por debajo de 6.5, el segundo camino es aumentando el contenido de
oxigeno por encima de 7.2, donde se encontraria la fase tetragonal con simetria de grupo
especial P4/mmm.

3.6. Sistema CaLaBaCu3zO7_s

El sistema CaLaBaCu307_s fue descubierto en 1989 por W.T. Fu [26] y D.M de Leeuw
[27], através de estudios de la sustituciéon y de dopaje de los compuestos del TR — 123.
Encontrando que el LaBaCaCu3zO7_s tenia una estructura tetragonal isomérfica similar
a la estructura tetragonal de Y BaCu3O7_s con Ca y La localizados en los sitios de Y y
Ba presentando una T, aproximada de 80 K.

El sistema CLBCO es muy poco estudiado a diferencia del sistema TR — 123, el
CaLaBaCu307_s(CLBCO) es obtenido por una sustitucién mutua de Ca y de La en
el sitio de TR y de Ba del compuesto TR — 123. El CLBCO es isomérfico a la estructura
del compuesto T'R — 123 con los sitios de T'R y de Ba ocupados por una mezcla de iones
de Ca, La y Ba, su simetria de grupo especial P4/mmm y una temperatura de transicién
superconductora de 78 K.

Los CLBCO presentan una estructura siempre tetragonal independiente del conte-
nido de oxigeno con a = b = 3.8655 A ¢ = 11.63 A, el contenido de oxigeno en ese
compuesto en aproximadamente 7.0. Se conoce que la sustitucion de Ca en TR — 123
tiende a reducir las cantidades de oxigeno, en cuanto al Ba y La tienden a aumen-
tar esta cantidad. Algunos trabajos relacionados con el sistema CLBCO, tales como:
Lay 5Bay 5Cu3O7_5 [1] y LaBaCaCu3O7_;5 [1 28], donde se mencionaba que el super-
conductor Lajy,Bas—CusO7_s, no tenia fase pura, e igualmente a partir del andlisis del
sistema LaszBa3Ca,Cugt,01416(0 < x < 3), donde se observé la variacién de los pardme-
tros a y ¢ con la disminucién de x sin reportar fase pura [30]. West y sus colaboradores
proponen un diagrama de fase pura para el Lais—yBaisiz—yCayCusO, (Z = 7 —9)
en condiciones normales de presién a una temperatura de 950 °C con 0 < = < 0.5 y
0<y<0.5[28].
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FIGURA 3.14. Diagrama de fase del Lay.5_yBai 542—yCayCusO. [1].

West propone que el sistema La1 5—,Ba1.54.—yCayCuzO, puede coexistir con pequenas
cantidades de BaCuO3, CaCuOs y CuO y que para obtener una estructura monofésica
es conveniente usar los parametros z < 0.6 y 0.2 < y < 0.5, en la figura se observa
el esquema de la zona de fase pura; la zona que se encuentra marcada es la de interés de
este trabajo.

LaCaz2Cuz0z 0.5 / wsf
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FIGURA 3.15. Diagrama de fase pseudo-ternario para el sistema La; 5—5zBa1.540—yCay,CuzO..



CAPITULO 4

Técnicas Experimentales

4.1. Produccion de Muestras

4.1.1. Método de reaccién de estado sélido

El método de reaccién de estado sélido es la técnica tradicional para la sintesis de
materiales ceramicos y una de las mas utilizadas en la industria. Este es el camino estandar
para la producciéon de muestras superconductoras de alta T generalmente a base de cobre
conocidas como HTSC [29].

Esta técnica consiste en mezclar 6xidos precursores en polvo en las proporciones este-
quiométricas adecuadas, hasta formar un polvo homogéneo, este polvo es llevado a trata-
miento térmico a altas temperaturas, con rampas programadas a partir de los diagramas
de fases correspondientes, para finalmente, obtener el material deseado. El tratamiento
térmico se da en dos procesos: el primero es calcinado, en el cual los materiales son ca-
lentados para obtener un pre-material con la consistencia y las propiedades estructurales
deseadas. El segundo la sinterizacién , consiste en mantener unidas las pequenas particulas
de un material por difusiéon de estado sélido a muy altas temperaturas pero por debajo
del punto de fusién [30], en la figura se muestra un esquema del proceso mencionado.

La difusién atémica se da entre las superficies de contacto de las particulas, mediante la
formacién de un cuello, figura , a fin de que resulten quimicamente unidas, a medida
que el proceso continta, las particulas grandes se forman a expensas de las mas pequenas,
en tanto las particulas consiguen aumentar de tamano con el tiempo de sinterizacion, la
porosidad de los conglomerados decrece. Finalmente, al cabo del proceso, se obtiene un
tamafio de grano homogéneo.

Las muestras ceramicas son usualmente definidas como un material no metélico
inorganico con una estructura policristalina y sinterizada en altas temperauras. La pro-
duccién de materiales ceramicos se da en dos etapas de calentamiento:

La calcinacién: es acompanada por la descomposicién de carbonatos, deshidratacién y
reaccion de éxidos para formar compuestos con alta densidad. En este proceso el material
es calentado para alcanzar un tamano determinado de cristal, requerido para algunas

23
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FI1GURA 4.1. Esquema del proceso de reaccién de estado sélido en la produccién de muestras de

CLBCO [30).

operaciones posteriores produciendo un material duro que puede ser vitreo y con alta
porosidad.

La sinterizacion: envuelve los procesos fisicos tipicos para la produccién de ceramicas.
En esta etapa se obtiene la formacién de la estructura final del material ceramico con sus
caracteristicas definidas. Las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de preparacién
de materiales son activadas térmicamente y ocurren espontaneamente cuando una cierta
temperatura es alcanzada en el volumen de la muestra, por ese motivo los materiales son
finamente pulverizados, homogeneizados y compactados para aumentar la superficie de
reaccion [30].

La sinterizacién es estudiada y descrita con base en el modelo simplicado de dos particu-
las esféricas del mismo tamano [31]. Las particulas no poseen una misma forma, no son
completamente esféricas y poseen un gran numero de desviaciones estructurales y quimi-
cas de modo que la sinterizacion puede ocurrir en condiciones variadas, la sinterizacion de
materiales cerdmicos actualmente puede ocurrir de cuatro formas distintas: sinterizacion
en ausencia de fase liquida, sinterizaciéon en presencia de fase liquida, sintesis reactiva y
sintesis sobre presion, estas se describen a continuacion.
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4.1.2. Sinterizaciéon en ausencia de fase liquida

El mecanismo de sinterizacién en ausencia de fase liquida puede ser explicado en el
modelo de dos esferas del mismo tamano y de la misma composicién mantenida a una
temperatura constante, la sinterizacién puede ser dividida en tres fases, que pueden ocurrir
individualmente o simultdneamente.

En la primera fase los granos son conectados a través de un puente, es aqui donde el
material comienza a ser formado. En esta etapa el material es parcialmente comprimido
y se contrae aproximadamente en un 5%, esto puede ocurrir a través de flujo viscoso,
vaporizacion, condensacién y difusion.

FORMACION
DEL PUENTE

FI1GURA 4.2. Tamano relativo del cuello %.

La transferencia de masa puede ser dada a través de vaporizacién en la superficie
convexa y la condensacion en el puente entre los granos o esferas. La ampliacién de la
zona de contacto entre los granos por este mecanismo depende del tiempo de transferencia
de masa. Las vacantes migran en la direccién de la superficie convexa de la zona de contacto
y desaparece en la interfaz entre los cristales, defectos, dislocaciones o sobre la superficie
de las particulas o poros.

En la segunda fase ocurre una compactacion y disminucién de la porosidad quedando
en un valor aproximado del 5%, para sacar este valor se asume que el valor inicial de la
porosidad es mayor a un 30 %.

En la tercera fase es donde se produce la recristalizacion y el crecimiento se los granos.
La recristalizacién ocurre simultdneamente con la desaparicién de poros. El crecimiento
de grano es limitado debido al tiempo de sintesis y también a la presencia de impurezas,
poros y mezclas debido al movimiento de las paredes.

4.1.3. Sinterizacién en presencia de fase liquida

Este método sirve para fortalecer la ceramica elaboradas a partir de materiales natura-
les, este proceso produce cuerpos muy densos. Los dos tipos de sinterizacién en presencia
de fase liquida son:

1. Sinterizacién con una pequena cantidad de fase liquida reactiva

2. Sinterizacién con una pequeina cantidad de fase liquida no reactiva
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La sinterizacién en presencia de fase liquida (Liquid-phase sintering, LPS) es una técni-
ca importante para la obtencién de componentes ceramicos densos a partir de piezas en
verde de polvos compactados. En muchos sistemas cerdmicos la formaciéon de una fase
liquida se usa, comunmente, para ayudar a la sinterizacién y a la evolucién microestruc-
tural. La cantidad de fase liquida oscila entre el 1 — 20 % y se forma al calentar la mezcla
de polvos ceramicos.

El propédsito de la sinterizaciéon en presencia de fase liquida es:

1. Aumentar la velocidad de densificacién.
2. Acelerar el crecimiento de grano.

3. Producir propiedades especificas de los limites de grano.

Hay tres requisitos generales para la sinterizacion en presencia de fase liquida:

1. Debe de estar presente una fase liquida a la temperatura de sinterizacion.

2. La fase liquida debe mojar adecuadamente al sélido, es decir el angulo de contacto
ha de ser pequeno.

3. La solubilidad del sélido en la fase liquida debe ser apreciable.

La tensién superficial de la fase liquida que se forma es un factor importante para
determinar la velocidad de sinterizacion. La distribucién de la fase liquida y las fases sélidas
resultantes de la solidificacién producida después del enfriamiento es critica para lograr las
propiedades requeridas del material sinterizado. Usualmente, la cantidad de fase liquida
formada durante la sinterizacién es pequena, tipicamente, menor de unos pocos tantos
por ciento en volumen. La sinterizaciéon en presencia de fase liquida es particularmente
efectiva para ceramicas tales como Si3N4 y SiC, las cuales poseen un alto grado de enlace
covalente y, por tanto, resulta complicado densificarlas por sinterizacion en estado sélido.

Liquid

FiGURA 4.3. Modelo clasico de dos esferas para la sinterizacién en presencia de fase liquida.

4.1.4. Sinterizacién reactiva

En este proceso, la fase aglutinante de los nuevos cristales se forman entre los cristales
de la sustancia sélida. La fase cristalina del aglutinante son idénticos el uno del otro, pero
pueden ser diferentes de la composicién original y llenar los poros de los cristales. La
sinterizacién reactiva implica tres aspectos:
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1. La fase inicial es gaseosa y reacciona con el producto semi-producto del material
formado por las tecnologias normales de ceramicas.

2. La reaccion normalmente es heterogéneo, el gas reacciona en la superficie de la fase
solida.

3. La reacciéon puede darse por mecanismos diferentes.

4.2. Difraccién De Rayos X (DRX)

La técnica difraccién de rayos X, es el método utilizado para el analisis cualitativo y
cuantitativo de fases y para la determinacién de la estructura cristalina [32], La difraccién
de rayos X es una técnica utilizada para identificar fases cristalinas en un material, adi-
cionalmente permite extraer informacion de las propiedades estructurales de dichas fases,
algunas como tension, estado quimico, tamano de grano, composicién de fase, orientacion
preferencial y defectos estructurales. La técnica difraccion de rayos X es ideal para el es-
tudio de propiedades estructurales, ya que esta no es destructiva, lo que permite hacer
varias medidas en la misma muestra, y se pueden utilizar muestras en polvo o sélidas.

1 Haz incdente Haz difractade 1"

-0 0008
FiGUrA 4.4. Difraccién de Rayos X.

En la figura (4.4) se observa un diagrama del experimento de DRX, donde los rayos
incidentes inciden con un angulo 6 y se detectan con un dngulo 26 con relacion a la muestra.

La longitud de onda esta entre 0.7 — 2.0 A, que corresponde a la energia de rayos X de
6-17 KeV.

Cuando los rayos X inciden una muestra con un angulo 6 son dispersados por los
atomos del cristal, sufriendo un efecto de interferencia constructiva, por lo cual el pico de
direccién puede ser detectado en un angulo 26y,x;. La condicién para que exista interferencia
constructiva en los planos con espaciamiento dpx; esta dada por la ley de bragg:

A= 2dhklsen(9hkl). (4.1)

Para una muestra policristalina la difraccion ocurre cuando cualquier plano satisface
la condicién de difraccién, por lo tanto, se observan varios picos formando un patréon de
difraccién de rayos X. La intensidad de rayos X difractados depende de la absorcion de ra-
yos X y del propio material. Despreciando el factor geométrico, la suma de las intensidades
de rayos X difractados es dada por:
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Ing = k||, (4.2)

donde k es una constante y F es el factor de estructura para el pico de difraccién(hkl).

La difraccién de rayos X permite obtener una concreta identificacion de las fases cris-
talinas de una muestra, siendo, una de las mdas importantes aplicaciones del DRX. La
identificacion de las fases cristalinas es realizada a través de la comparacién del patrén
obtenido con un patrén estandar dado por los archivos de difraccién de las bases de datos

4.3. Analisis Rietveld

El método Rietveld es una potente herramienta para la obtencion de informacion es-
tructural, microestructural y para el andlisis cuantitativo de fases a partir de difracto-
gramas de polvo. Durante los tltimos 15 anos a jugado un papel muy impoértate en las
principales areas de la investigaciéon en nuevos materiales. Ha sido utilizado en el estudio
de superconductores de alta temperatura, y es clave en el desarrollo de la quimica de
estado sélido de los fullerenos y de las ceramicas con coeficientes de dilatacién negativos.
Ademas se ha usado en miles de estudios estructurales de 6xidos metdlicos con utilidad
como catalizadores, zeolitas, arcillas, minerales, medicamentos, materiales bioldgicos e in-
cluso polimeros [34].

El método de Rietveld tiene la capacidad de determinar con mayor precisién pardme-
tros estructurales de la muestra a partir de un modelo tedrico que se ajusta al patron de
difraccién experimental, mediante minimos cuadrados. En el modelo tedrico se incluyen
aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial, posiciéon de los
atomos en la celda unitaria, etc. Asi mismo, en el modelo tedrico se incluyen factores mi-
croestructurales que contemplan la concentracion de las fases presentes, tamano de cristal
y microdeformaciones. Los programas que desarrollan este método y que estan disponibles
en forma libre son Fullprof, DBWS, GSAS y Rietan [30].

De 1967 a 1969 Rietveld propone un enfoque completamente desconocido hasta ese
momento para trabajar los datos obtenidos por difraccién [35]. El Método Rietveld em-
plea como dato las observaciones directas obtenidas del difractograma, es decir, el perfil
completo del difractograma como conjunto de ntimero de cuentas (Yops) en cada posicién
angular 26;, de este modo se extrae el méaximo de informacién posible del difractograma.
Toda la informacién contenida en el difractograma se parametriza en un modelo que se
trata de ajustar de forma que la diferencia entre los datos experimentales y los valores cal-
culados con el modelo difieran lo minimo posible. E1 Método Rietveld consiste en ajustar
tedricamente los parametros estructurales o parametros de red, deslizamientos atémicos,
anisotropia, tensiones de la red, asi como experimentales que dependen de las condiciones
experimentales, al perfil completo del difractograma suponiendo que el difractograma es
la suma de un numero de reflexiones de Bragg en sus posiciones angulares respectivas. Los
pardmetros escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza
una condicién de convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el mo-
delo tedrico [36]. La funcién minimizada en el refinamiento del patrén de difraccién por el
Método Rietveld es el residuo Sy, que se define como
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Sy = Zwl(yz - ycal)2 = X2a (4.3)

donde w; = 1, y; es la intensidad observada en el paso i-ésimo del difractograma,
Yeal €S la intensidad calculada en el paso i-ésimo mientras la sumatoria se extiende a todo
el conjunto de puntos del difractograma que se desea ajustar. Las intensidades y., son
determinadas a partir de |F|?, donde los F} son los factores de estructura, cuyos valores
son calculados del modelo estructural. Ademds se adiciona la sefial del fondo:

Yeal = S Z Lk‘Fk‘2¢(20i — 29k)OkA + Ybi, (4.4)
k

s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada, la intensidad
de la radiacién, y la eficiencia del detector, asi como el arreglo 6ptico dispuesto en el equipo,
k representa el conjunto de indices de Miller h k1, para una reflexién de Bragg, Lj, contiene
los factores de Lorentz, polarizacién y factores de multiplicidad, ¢ es una funcién perfil
para la reflexién, entre ellas se pueden tener Gaussianas, Lorentzianas o una combinacién
de ellas (pseudo-Voigt), entre otras; ademds contendra el factor de anisotropia. 26; es el
angulo de difraccion alrededor de una posicién de Bragg tedrica 20y; O es un término
de orientacion preferencial, el cual se hace importante cuando no se tiene a los cristales
en disposicién aleatoria, A es un factor de absorcién, el cual depende del espesor de la
muestra y de la geometria de la difraccion, F} es el factor de estructura para la k-ésima
reflexién de Bragg; este factor se toma como:

—Bjsen29:|
F, = Z Njfje[%r(hki—kkyi—i-lzi)]e{ 22
J

(4.5)

h, k,l son los indices de miller para la k-ésima reflexién; z, y, z son las coordenadas frac-
cionarias del j-ésimo dtomo en el modelo; N; se refiere a la multiplicidad de la ocupacién
de los atomos, f; es el factor de forma atémica del j-ésimo dtomo. La informacién sobre
los parametros estructurales esta contenida en las intensidades integradas de los picos y
en las posiciones de las reflexiones (pardmetros de celda), mientras que los efectos micro-
estructurales e instrumentales estan incluidos en la funcién ¢. Los parametros que pueden
ser refinados para cada fase con este programa incluyen posiciones atémicas, ocupacién,
fondo, aberraciones debidas a la muestra, presencia de componentes amorfos y factores que
puedan producir un ensanchamiento de las reflexiones, como por ejemplo efectos debidos
al tamano del dominio cristalino y a las microtensiones de la red. Se pueden refinar varias
fases al mismo tiempo.

Se conocen cuatro factores que contribuyen a las intensidades de los picos de un di-
fractograma

1. Factores Estructurales: relacionados con el factor de dispersién atémica, factor de
estructura, polarizacién, multiplicidad, factores de ocupacion, pardmetros de celda
y posiciones atémicas.

2. Factores Instrumentales: la intensidad del haz de rayos X proveniente de la fuen-
te, eficiencia del difractometro, ancho de la rendija para los rayos dispersados y la
divergencia axial permitida.
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3. Factores de la muestra: la absorcién, tamano de los cristales, grado de cristalizacién
y orientacién de los cristales.

4. Factores en la medida: método para la medida del area de los picos, método en la
obtencién del fondo, consideraciones de los picos producidos por la radiacién y el
grado de suavizado empleado.

El Refinamiento Rietveld requiere una funcién de perfil que modele los picos de di-
fraccién, funciones que modelen el ancho a media altura, funcién de asimetria, funcién
de orientacién preferencial. Alguanas funciones de perfil (Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-
Voigt), el ancho a media altura, la asimetria y la orientacién preferencial. En general, se
trata de minimizar la diferencia entre el observado y el calculado, haciendo uso de méto-
dos de calculo estandar (generalmente Newton-Rapson). El método Rietveld consiste en
determinar el conjunto de parametros que minimizan la ecuacién .

El tnico indicador del cual se conoce su comportamiento estadistico es el que sigue una
distribucién de x?, si se verifica una ley de Poisson para la estadistica del conteo, lo cual
es valido para tiempos de conteo y flujos de radiacién suficientemente grandes. El resto de
los indices de acuerdo no tienen un significado fisico claro y los valores absolutos no tienen
un sentido inequivoco més que cuando no existen errores sistemaéticos, pero esto no se
presenta en la realidad. Empiricamente se puede aceptar un buen refinamiento cuando los
valores se encuentran dentro de los limites: 12 < R < 20, 12 < Ry, <25, 3 < Regp < 11,
el valor de x? tiene que ser un valor cercano a 1.

4.4. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Los primeros en desarrollar el microscopio electrénico fueron Ernst Ruska y Max Knoll,
hacia los 1930 en Alemania, en Estados Unidos en 1949 y en Inglaterra en 1950. Un micros-
copio electrénico, acoplado a un analizador de rayos X, es un sistema analitico disenado
para la visualizacién y analisis de muestras microscopicas o de caracteristicas microscopi-
cas, su objetivo es obtener imagenes amplificadas con una resolucién hasta de 10 nm. El
principio del sistema microscopio electrénico de barrido consiste en hacer incidir sobre la
muestra un haz de electrones finamente enfocado, los electrones penetran la superficie de
la muestra provocando interacciones que resultan en la emisién de fotones y electrones de
la superficie de la muestra que son colectados por detectores apropiados. Las muestras an-
lizadas por esta técnica deben ser compatibles en el vacio, conductoras o cubiertas con una
fina capa de pelicula conductora. La técnica de microscopio electronica de barrido (SEM)
permite obtener informacion sobre el tamano de grano, rugosidad e impurezas presentes
en la superficie e igualmente suministrar mapas que permiten distinguir elemento con alto
y bajo nimero atémico.

El proceso se basa en la produccién en el vacio de un haz de electrones focalizado en
una punta que rastrea la superficie de la muestra. Cuando estos electrones penetran en la
superficie de la muestra ocurre un gran nimero de interacciones que resultan en la emisién
de electrones o fotones de la superficie. La senial de electrones secundarios proporciona una
imagen de la morfologia superficial de la muestra, la senial de los electrones retrodispersados
proporcionan una imagen cualitativa de zonas con distinto niimero atémico medio, la senal
de los rayos X suministra espectros e imégenes acerca de la composiciéon de elementos
quimicos de la muestra.
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FIGURA 4.5. Representacion esquemética de las senales que utiliza el SEM [30] [37].

Una fraccién de electrones emitidos puede ser recolectada por los detectores del equipo.
La salida de los detectores puede ser usada para modular el brillo del tubo de rayos
catddicos donde las entradas x y y se mueven en sincronizacién con el voltaje de rastreo
del haz de electrones, de esta forma la imagen es formada en el tubo de rayos catédicos. El
SEM puede obtener imagenes por tres procesos diferentes, los tipos de imagenes obtenidas
son:

1. Imégenes de electrones secundarios (SEI-Secondary electron image).
2. Imégenes de electrones retrodispersados (BEI-Backcattered electron image).

3. Mapas elementales de Rayos X.

La senal de los electrones secundarios es la que se utiliza para obtener una imagen
de la muestra, esta senal proporciona una imagen mas real de la superficie que estemos
estudiando. Los electrones secundarios son propios de la muestra, los primarios son los
que proceden del haz de electrones con la que bombardeamos la muestra. Se considera un
electron secundario aquel que emerge de la superficie de la muestra, pero con una energia
inferior a 50 eV y el retrodispersado el que lo hace con una energia mayor. Debido a la
baja energia de los secundarios, en su viaje hacia el exterior de la muestra van perdiendo
energia por diferentes interacciones, de forma que sélo los que estdn muy proximos a la
superficie tiene alguna probabilidad de escapar del material y llegar al detector. Por tanto,
la senal de los secundarios procede de la misma superficie y de una pequenisima zona por
debajo de ella, en torno a unos pocos nanémetros.

La senal de los retrodispersados esta compuesta por aquellos que emergen de la muestra
con una energia superior a 50eV. Estos electrones proceden en su mayoria del haz incidente
que rebota en el material después de diferentes interacciones, por supuesto, al igual que en
el caso de la senal de los secundarios es imposible saber, si el electron procede de la propia
muestra o del haz de electrones incidente. La profundidad, con respecto a la superficie de
la muestra de la que proceden los retrodispersados es sensiblemente mayor que la de los
electrones secundarios. Esta profundidad es aproximadamente 0.3 veces la profundidad de
penetracién del haz incidente, que depende de la energia del haz y en nimero atémico (Z)
medio de la zona de interaccién.
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FIGURA 4.6. Esquema del SEM [30].

En la figura se puede ver el Microscopio Electrénico de Barrido comercial JEOL,
modelo JSM 6490-LV de la Universidad de los Andes utilizado para el anélisis superficial
de las muestras. El espectrémetro de dispersion de energia de rayos X (EDS) es una técnica
util para la caracterizacién elemental de la estructura de la superficie de los materiales,
con esta técnica es posible detectar casi todos los elementos de la tabla peridédica, siempre
y cuando exista una cantidad suficiente y tenga un nimero atémico mayor que el berilio
(Z = 4). Esta técnica permite la determinacién semicuantitativa de la estequiometria de
las fases presentes.

F1GURA 4.7. Microscopio Electronico de Barrido utilizado en el anélisis superficial de las muestras.
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4.5. Magnetometria

Esta técnica permite caracterizar propiedades basicas comunes de todos los supercon-
ductores, nos puede proporcionar informacién sobre los pardametros superconductores y
propiedades magnéticas de los materiales. Algunas propiedades superconductoras que se
pueden obtener con esta técnica son: Temperatura critica, densidad de corriente critica,
campo critico termodindmico H., campo critico inferior H.j, campo critico superior H.o,
longitud de penetracién London A y la longitud de coherencia £ [21].

La magnetizacion o imanacién de un material es la diferencia entre el campo magnético
aplicado y la inducciéon magnética observada. Si la magnetizacién es positiva, el campo
magnético se refuerza en el interior del material (por ejemplo, como ocurre en los para-
magnéticos y en los ferromagneticos). Si la magnetizacién es negativa, el campo magnético
se debilita en el interior del material (como ocurre en los diamagnéticos). En los supercon-
ductores, la induccién magnética es nula, asi que la magnetizacion ha de ser siempre de la
misma magnitud y direccién que el campo magnético aplicado, pero en sentido inverso.

La magnetizacién se obtiene promediando los momentos de espin sobre una regiéon de
espacio. Con el fin de llevar a cabo estas medidas se deben conocer las distribuciones de los
espines que por lo general, no son conocidos, de hecho, aqui radica la principal dificultad
en la teoria del magnetismo. En cualquier sistema real el movimiento de carga en una
region se rige por la carga y corrientes en todo el sistema. As{ pues, tenemos un problema
de muchos cuerpos. Histéricamente, se han presentado dos formas de describir los sistemas
magnéticos, que de momentos localizados y que de momentos itinerantes, la eleccién entre
estas dos descripciones depende de la naturaleza del material y en muchos casos es dificil
de hacerlo.

4.5.1. Magnetéometro SQUID

Se llaman magnetémetros a los dispositivos que sirven para cuantificar en fuerza o
direccién la senal magnética de una muestra. Los hay muy sencillos, como la balanza de
Gouy o la balanza de Evans, que miden el cambio en peso aparente que se produce en
una muestra al aplicar un campo magnético (por el momento magnético que se indu-
ce), y también muy sofisticado, como los dotados de SQUID, que son los més sensibles
actualmente.

SQUIDs, Superconducting Quantum Interference Devices, fueron inventados en 1962,
cuando B. D. Josephson desarrollé la unién de Josephson. Hay dos tipos de SQUID, DC y
RF (0 AC). Los SQUIDs RF sélo tienen una unién de Josephson, mientras que los SQUIDs
DC tienen dos o més. Esto los hace mas dificiles y caros de producir, pero también son
mucho mas sensibles. Consiste en dos superconductores separados por finas capas aislantes,
que forman dos uniones Josephson paralelas. El dispositivo se puede configurar como un
magnetémetro para detectar campos magnéticos increiblemente pequenos, suficientemente
pequenos para medir campos magnéticos de organismos vivos.

La mayoria de los SQUIDs se fabrican de plomo o niobio puro. El plomo se encuen-
tra usualmente en forma de aleacién con un 10% de oro o indio, ya que el plomo puro
no es mecanicamente estable a cambios repetidos de temperaturas (a las temperaturas
extremadamente bajas a las que se trabaja). El electrodo base del SQUID esta hecho de
una capa muy fina de niobio, formada por deposicion, y la barrera del tunel se forma por
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oxidacion sobre la superficie de niobio. El electrodo superior es una capa de aleacién de
plomo depositada sobre las otras dos, en disposicién de sandwich [3§]. El principio bésico
estd estrechamente ligado a la cuantizacion del flujo magnético. Este es el fenémeno por el
cual los estados favorecidos para un anillo superconductor son aquellos en los que el flujo

es un multiplo de cierto cuanto de flujo, figura [4.§| [38].
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FicuraA 4.8. SQUID

Las medidas de magnetizaciéon se realizaron en un magnetémetro comercial Quantum
Design, magnetémetro de muestra vibrante, acoplado con un sensor SQUID, de la Univer-
sidad Pedagogica y Tecnoldgicas de Colombia, este magnetémetro es capaz de producir
campos magnéticos hasta de 30 kOe y se pueden realizar mediciones dentro de un rango
de temperaturas entre 50 K y 400 K, con una precision de 0.01 K y campos magnéticos
desde —3 T Oe hasta 3 T'Oe. La susceptibilidad magnética es medida en campos hasta de

50 kOe, con una precisién de 5 x 1079 emu.

F1cURrRA 4.9. Magnetometro utilizado en la medicién magnética de las muestras.
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La parte criogénica esta formada por un criostato, constituido por:

1. Sistema de enfriamiento: permite alcanzar temperaturas criogénicas sin el uso de
liquidos criogénicos. Esta compuesto por un cryocooler de helio de dos etapas, donde
un compresor provee helio gaseoso a alta presion a una cabeza fria a través de una
linea de gas. En la cabeza fria el gas se expande, luego el gas es recomprimido en
ella, enseguida un intercambiador en la cabeza fria provee intercambio regenerativo
al gas de helio. La cabeza fria se encarga de enfriar los diferentes elementos en dos
pasos, el primero provee 5 W de poder de enfriamiento a 60 K para la camara
de la muestra y blindajes térmicos. el segundo paso provee 0.1 W a 4.2 K para la
bobina superconductora del imén y para un recipiente de carbén en el intercambiador
térmico.

2. Sistema de control de temperatura: se encarga del control y medicién de la tempe-
ratura en la muestra. El sistema de control de campo magnético, controla el campo
magnético externo aplicado a la muestra, el cual es generado por una bobina su-
perconductora de NbTi montado en el criostato que genera un campo maximo de 3
TOe el cual es enfriado por la cabeza fria a través de contactos de cobre.

3. Camara atmosférica: controla la presién del gas en la recamara donde se encuentra
la muestra.

4. Bobina detectora: se encuentra montada en un disco de cobre que se acopla en la
camara de la muestra, ésta es intercambiable para poder utilizar otros dispositivos
que permiten medir otras propiedades fisicas.

o7 Compresor
= -

# s

Sistema de control
de campo magnético
s stmosferica ]
Cabeza fria
| = Sistema de control g
i ] 8l  detemperatura
Sistema de enfriamfes g
‘-\-\_,_\__‘_- s
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F1GURA 4.10. Esquema general del magnetéometro. En la izquierda se destaca el sistema criogénico,
en la derecha el sistema de enfriamiento [30].
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Resultados y Discusion

5.1. Preparacién de Muestras

Las muestras policristalinas de Lai.5_;Ba154z—yCayCusO, fueron producidas por
reaccion de estado sélido, los 6xidos C'aO, LasOs, BaCO3, CuO, son llevados al horno
para ser secados por aproximadamente 4 horas a unas temperaturas especificas como lo
muestra la siguiente tabla.

Oxido | Temperatura °C Pureza
CaO 250 99.999 %
LasOs 600 99.999 %
BaCOs3 250 99.999 %
CuO 600 99.999 %

TABLA 5.1. Pureza y temperatura de secado de éxidos.

Después de la etapa de secado los 6xidos fueron llevados a una temperatura de 100°C’
a una tasa de 5°C/min, siendo retirados del horno y llevados a un desecador listos para
ser pesados en sus razones estequiométricas de acuerdo a la Tabla (/5.2)).

Masa para muestras de 1,4g

La1.5—x3a1.5+x—ycaycu302
Elemento | M2 (g) | M1 (g) | M6 (g) | M3 (g) | M4 (g) | M5 (g)
r=04|2=04|2=04]|2=03|x=03|z2z=0.2
y=20.5 =04 |y=03|y=05]|y=04|y=0.5
Lay0Os 0.3757 | 0.3703 | 0.3651 | 0.4098 | 0.4039 | 0.4438
BaCOs | 0.5793 | 0.6117 | 0.6433 | 0.5378 | 0.5708 | 0.4962
CaO 0.0588 | 0.0464 | 0.0343 | 0.0588 | 0.0463 | 0.0588
CuO 0.5003 | 0.4931 | 0.4862 | 0.5003 | 0.4930 | 0.5001

TABLA 5.2. Estequiometria para las muestras del sistema Laq 5—,Ba1.542—yCayCusO,.

36
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Los elementos fueron mezclados y pulverizados con ayuda de un mortero de dgata y su
pistilo hasta formar un polvo homogéneo garantizando una reaccién mas efectiva en una
mejor homogeneidad de granos, después de pulverizar las muestras se llevan al horno para
el primer tratamiento térmico (descarbonatado). Para los siguientes tratamientos térmicos
las muestras fueron sometidas de nuevo al proceso de pulverizacion y en seguida prensadas
en forma de pastillas.

Las muestras fueron preparadas en dos grupos para tratamientos térmicos diferentes

conforme a la Tabla (5.3).

Tratamientos Térmicos

Grupo Muestras 1°(°C) | 2° (°C) | 3° (°C) | 4° Oxigenado (°C)
A M1 LalllBCL1.5CCLO_4CU307 750 800 850 850
M4 | Laj 2Bay.4Cag4CuszOr 750 800 850 850
B M2 LalllBa1_4Ca0_5CU3O7 700 800 820 820
M3 | Laj 2Bay.3Cag5CuzOr 700 800 820 820
M5 La1‘33a1_20a0_5CU307 700 800 820 820
M6 | Laj1Bai.6Cag3CuzOr 700 800 820 820

TABLA 5.3. Temperatura y tiempo de los tratamientos térmicos aplicados a las muestras.

Las rampas y tiempos utilizados en los tratamientos térmicos (1,2,3) se ve en la figura
(5.1p), para el cuarto tratamiento térmico se ve en la figura (5.1p).

T(°c) Figura (a) T(°c) Figura (b)
20 20 -
0 24 | t(h) 0 24 16 5 t(h)

Oxigenado

FicurA 5.1. Rampa de tratamientos térmicos.

Las propiedades estructurales, microestructurales y superconductoras fueron estudia-
das por medio de técnicas DRX, Analisis Reitveld, SEM, EDS y Magnetizacién en funcién
de la temperatura.

5.2. Técnicas Experimentales

5.2.1. Medidas de Difraccién de Rayos X (DRX)

Las medidas de DRX fueron realizadas utilizando un difractémetro comercial de rayos-
X, Panalytical, con radiacién K, de Cu con longitud de onda 1.5406 A. Las medidas de
DRX se hicieron en condiciones normales de presién y temperatura, variando el angulo de
10 a 90 grados con un incremento Af = 0.02° y un tiempo de conteo de 2 s
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FI1GURA 5.2. Diagrama esquematico del sistema de medidas de DRX.

5.2.2. Analisis Rietveld

El anélisis Rietveld se hizo utilizando el software PowderCell. Se construyo una estruc-
tura cristalina con simetria y grupo espacial P4/mmm con posiciones atémicas a partir
del modelo propuesto por Wets como lo muestra la Tabla (5.4)).

TABLA 5.4. Modelo

Lal.S—xBa1.5+m—ycayCU3Oz-

Parametros de Red
a A b A cA
3.8742 | 3.8742 | 11.7138
Angulo
o p v
90 90 90
H | Coordenadas ‘ H
Atomo X Y Z Ocupacién
La 0.5 0.5 0.5 0.5
Ca 0.5 0.5 0.5 0.5
Ba 0.5 0.5 0.181 0.75
La 0.5 0.5 0.181 0.25
Cul 0.0 0.0 0.0 1.0
Cu2 0.0 0.0 0.345 1.0
o1 0.0 0.5 0.0 0.5
02 0.0 0.5 0.389 1.0
01 0.0 0.0 0.155 1.0
propuesto por Wets para las muestras

del

sistema

El sistema fue analizado y comparado con el modelo propuesto por West, los difrac-
togramas obtenidos para las muestras de Laj5—;Ba154.—yCayCuzO; se presentan mas
adelante en Resultados y Discusién, encontrando en todos caracteristicas similares.
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FicurA 5.3. Modelo ideal utilizado para comparar con los difractogramas experimentales.

5.2.3. SEM y EDS

Las medidas de Microscopia Electronica de Barrido y EDS fueron hechas en un Micros-
copio Electrénico de Barrido comercial JEOL, modelo JSM 6490-LV de ultima generacién
que opera en los modos de alto y bajo vacio, tiene integrados cuatro detectores que per-
miten la obtencién de imagenes de electrones secundarios (tridimensionales), imagenes
de electrones retrodispersados (topograficas, composicionales y de sombra) e imagenes
de mapas de puntos EDS (mapping). El detector de espectroscopia por dispersién de
energia (EDS) permite ademads la realizacién de microandlisis cualitativos y cuantitativos.
La senal producida se forma a partir de una delgada capa superficial de la muestra (cientos
de nanémetros) y con una energia inferior a 50 eV'.

Las medidas de EDS se hicieron usando un voltaje de aceleracién de 20 kV con una
corriente de 84 A con un tiempo de conteo de 60s logrando detectar elementos con Z > 4.
En todas las muestras se realiz6 un procedimiento similar, observandolas a diferentes
aumentos: 3000 X y 6000 X por medio de los métodos de electrones secundarios. Igualmente
se estudiaron las muestras a partir de la técnica EDX con el fin de detectar la presencia
de los elementos constituyentes de las muestras de Lay 5—;Ba1 54:—yCayCuszO;.

5.2.4. Medidas de Magnetizacién

Las medidas de magnetizacion se obtuvieron utilizando un magnetémetro comercial
de Quantum Desing, magnetémetro de muestra vibrante, versalab 3 T'. Las medidas de
magnetizacion ac y dc se realizaron utilizando la secuencia ZFC-FC que consiste en el
enfriamiento de la muestra en campo nulo modo ZFC (Zero Field Cooling), posteriormente
se aplica un campo magnético y se obtiene los datos durante el proceso de calentamiento
de la muestra. Para el modo FC (Field Cooling), el campo magnético es aplicado durante el
descenso de la temperatura a través de la transicion, los datos son obtenidos en la misma
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etapa, permitiendo observar el momento diamagnético causado por el efecto Meissner,
momento que corresponde a la expulsién parcial del flujo magnético total.

Las temperaturas criticas de las medidas de magnetizacion fueron extraidas de las
graficas de magnetizacién en funcién de la temperatura como se muestra en la figura
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FicUrA 5.4. Temperatura critica extraida de las medidas de magnetizacion.

5.3. Resultados y Discusion

5.3.1. Resultados de Refinamiento Rietveld

En la figura podemos hacer un primer reconocimiento de los difractogra-
mas experimentales, a partir de estos aseveramos que las muestras producidas de
Lay 53 Bay 5452—yCayCuzO, corresponden a una estructura con las caracteristicas espera-
das, donde se observa la similitud de su fase. En la figura diferenciamos cada difractograma
de las muestras con un color diferente.
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FIGURA 5.5. Resultados experimentales de los sistemas de Laq 5—,Bai.542—yCay,CusO,.

Una comparacién de todas las muestras se presenta en la figura , el andlisis de
esta imagen permite concluir que las muestras contienen las mismas fases ya que los di-
fractogramas de todos los sistemas de La1 5, Ba1.54,—yCay,CuzO, preparados, presentan
los mismos picos de difraccién. Este resultado serd corroborado més adelante a partir de
refinamiento Rietveld.
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FIGURA 5.6. Contraste de los difractogramas de las muestras de Lai.5_zBa1 542—yCayCusO,.

El Refinamiento se realizé a partir del modelo tedrico propuesto por West visto
anteriormente, comparandolo con los resultados experimentales obtenidos de la técnica de
DRX. Los refinamientos permitieron corroborar la presencia de fases puras, exceptuando
la muestra de Laj 1BajgCap3Cu30,. Para esta muestra se establecié que la fase mayo-
ritaria corresponde a la fase superconductora, igualmente se presentan fases minoritarias
de BasCuOs, BaCuO,, estas fases estan en un muy bajo porcentaje por lo tanto
son consideradas como fases minoritarias y no afectan notablemente las caracteristicas
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estructurales.

Las imagenes de los resultados obtenidos por medio del refinamiento Rietveld para las

muestras de Lay5—gBais544—yCayCusO, se presentan en las figuras (5.11]

5.12)). La linea roja corresponde al patrén experimental, la linea negra el patrén teérico
ajustado en el programa FullProf, las lineas verdes representan la reflexiones de Bragg de la
fase utilizada y la linea azul la diferencia entre el patron ajustado y el patréon experimental.
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FIGURA 5.7. Refinamiento Rietveld de la muestra Laj 2Baq.3Cag5Cu30,.
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FIGURA 5.8. Refinamiento Rietveld de la muestra Laj 1 Baj 4Cag5CusO,.
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FIGURA 5.9. Refinamiento Rietveld de la muestra Laj 3Baq.2Cag5Cu30.;.
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FIicura 5.10. Refinamiento Rietveld de la muestra Laj 2sBaj.4Cag.aCusO,.
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F1icura 5.11. Refinamiento Rietveld de la muestra La; 1Baj5Cag.4CusO,.
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Ficura 5.12. Refinamiento Rietveld de la muestra Laj 1Baq.6Cag.3Cus30,.

Los resultados del andlisis Rietveld se presentan en la Tabla , se observan los
valores de x?2, Rup, Rezp, los pardmetros de red entre otros. Se observa que la variaciéon
de La, Ba y Ca en el sistema no afecta de forma notoria los parametros de red, lo cual es
un indicio de la estabilidad estructural del sistema y de su alta anisotropia planar a < c.
Los pardametros estructurales de los sistemas de Lais—;Ba1542—yCay,CuszO, no sufren
cambios muy notorios y se pudo comprobar que corresponde a una estructura tetragonal
con grupo de simetria P4/mmm con a = = v = 90°.
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Sistema xX° Ryp | Rexp a A b A cA
Lay1Baj 4Cap5Cu30, | 1.50(3) | 12.60 | 8.38 | 3.889(8) | 3.889(8) | 11.650(3)
Lay1Ba; 5Cag4CuzO, | 2.03(6) | 16.00 | 7.86 | 3.891(8) | 3.891(8) | 11.634(0)
Lay1Ba; 6Cag3Cu3zO7 | 2.18(5) | 17.20 | 7.87 | 3.903(6) | 3.903(6) | 11.611(2)
Lay 2Ba; 3Cag5Cu30, | 1.65(1) | 10.60 | 6.42 | 3.887(9) | 3.887(9) | 11.651(2)
Lay 92Baj 4Cag4CuzO, | 2.70(2) | 16.40 | 6.07 | 3.890(0) | 3.890(0) | 11.668(6)
Lay 3Bai 2Cag5Cus0, | 1.64(2) | 12.40 | 7.55 | 3.891(3) | 3.891(3) | 11.602(9)

TABLA 5.5. Resultados estructurales calculados a partir del analisis Rietveld de los sistemas de
La1‘5_wBa1,5+z_yCayCU3Oz.

5.3.2. Resultados de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

De los anélisis de las micrografias, y los difractogramas de las mismas, se puede estable-
cer que los sistemas de Laj 5—;Ba1.544—yCayCuzO;, presentan una fase superconductora
pura; lo cual comprueba las afirmaciones realizadas anteriormente. En las figuras
[5.14}5.15] |5.16} |5.17} [5.18]) se puede observar una representacion tipica de las caracteristi-
cas morfologicas de este tipo de muestras [211 [30]. De las imagenes se puede concluir que
la fase superconductora se conformé de una manera similar en cada muestra. Igualmente
se corrobordé que no hubo presencia de impurezas y que estas muestras cumplen con la
estequiometria esperada ya que la técnica EDX permitié establecer el porcentaje de los
elementos quimicos en cada muestra. Tabla ([5.6)).

20KV X3,000 - *"5m UNIANDES - ‘&

FiGUrA 5.13. Micrografias del sistema Laj.1Ba;.5Cag.4CuzO,.
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s > : a2 % 6. £ e
RA 5.17. Micrografias del sistema La; 3Baj 2Cags5CuzO,.

20kv  X6,000 2um

FicurA 5.18. Micrografias del sistema Laj 1 Bay.6Cag.3Cu30..

Muestra Sistema La (%) | Ba (%) | Ca (%) | Cu (%) | O (%)
M2 Lay1Bay 4Cag5CusO, 7.76 12.16 4.85 22.05 53.19
M1 Lal,lBa1,5Ca0,4C’U3OZ 6.21 13.63 2.95 18.93 58.28
M6 Lay1Bay ¢Cag3CusO, 9.64 14.39 1.96 22.43 51.59
M3 LaysBay 3Cag5CusO, 10.27 13.47 3.54 26.27 46.44
M4 Lai2Baj 4Cag4CuzO, 6.91 12.21 2.04 20.39 58.45
M5 Lay3Bay2CagsCusO, | 10.59 9.19 2.67 27.49 50.07

TABLA 5.6. Resultados obtenidos a partir de la técnica EDX para el sistema
La1.5_xBa1_5+x_yC'ayCU3Oz.

5.3.3. Resultados Medidas de Magnetizacion

A las muestras de Laj 5—,Ba1.542—yCayCusO; se les aplico el proceso de medidas de
magnetizacion el cual fue descrito anteriormente. En las figuras (5.19} [5.20} [5.21} [5.22]), se
presentan las curvas ZFC a diferentes campos magnéticos, estas curvas permitieron obtener
los valores de temperatura critica de las mismas. Los datos obtenidos se encuentran en la

tabla (5.7)).
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Muestra H (Oe) | Te (K) Muestra H (Oe) | T (K)
Lal.lBa1.5Cao_4CU3Oz 100 67.40 La1,13a1,40a0_5CU302 40 69.03
300 66.10 70 68.85
500 66.22 100 68.64
800 65.95 200 68.55
1000 65.46 300 68.21
1500 65.61 400 67.82
2000 65.54 500 67.73
2500 65.37 1000 67.54
3000 65.35 1500 67.15
5000 64.77 2000 66.98
7000 64.05 3000 66.90
10000 62.24
La1.23a1_40ao_4CU3Oz 200 65.86 Lal,gBal,gCa0,5CU3Oz 200 65.90
400 64.72 400 65.26
600 64.54 600 65.01
800 64.86 800 64.86
1000 63.95 1000 64.74
1500 64.24 1500 64.65
2000 64.07 2000 64.42
2500 63.45 2500 64.32
3000 63.36 3000 64.18
5000 62.03 5000 63.41
7000 61.84 7000 62.18
10000 59.47 10000 61.60

TABLA 5.7. Temperatura critica para los sistemas de Laj 5_;Ba1.54,—yCayCuzO, en presencia
de campo magnético.

De la Tabla y del comportamiento observado en las figuras ([5.19} [5.20 |5.21} [5.22)),
se puede inferir que las muestras preparadas del sistema Lay.5_;Bai 544—yCayCuzO, pre-
sentan el comportamiento tipico de un superconductor de alta temperatura critica, en
especial para superconductores de alta anisotropia planar como lo es el caso del sistema
CLBCO, se analiza que a medida que aumenta el campo magnético aplicado, la tempera-
tura critica disminuye; lo anterior se puede corroborar en la figura . Otros autores
[1, 4, 21, 30] presentan caracteristicas similares a las reportadas en este trabajo de los
superconductores estudiados.
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FicuraA 5.23. Campo magnético en funcién de la temperatura critica para los sistemas de
Lais—zBai s42—yCayCusO,.

En la figura se representa la T Vs x, se evidencia que al variar los parametros
x e y del sistema Lay 5_;Ba1 54.—yCayCuzO, se presenta un cambio en la temperatura
critica; comparando con otros autores [1}, 3, 4], con los resultados obtenidos se ve claramente
se ve claramente como la T crece con el incremento de x e y.
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FIGURA 5.24. Pardmetro z en funcién de la temperatura critica para y = 0.5 y y = 0.4 para el
sistema Laj 5—7zBa1.544—yCayCuzO..
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Conclusiones

Se produjeron producir las muestras del sistema Lay5_;Bai54.—yCa,CuzO, por el
método de reaccién de estado sélido, corroborando a partir de los andlisis de Rayos X las
caracteristicas estructurales esperadas propuesta por West.

El refinamiento Rietveld de las medidas de Difraccion de rayos X, asi como las de
microscopia electrénica de barrido permitieron inferir que las muestras producidas del
sistema Laj5—;Ba1545—yCay,Cuz0, son efectivamente de fase pura, la tdnica muestra
que presenta picos de impureza que no corresponden a la estructura ideal es el sistema
Layi1Bay ¢Cap3CusO,. Las fases minoritarias fueron determinadas a partir del software
DRXwin y RunCreafit, estableciendo que las impurezas presentes corresponden a fases
minoritarias de BasCuQs, BaCuQOs.

Todas las muestras corresponden a una estructura tetragonal con grupo es-
pacial P4/mmm. Los resultados permitieron establecer que los sistemas de
Lay5—zBa1 540—yCayCuzO;, se ajustan a los pardmetros estructurales, corroborando su
alta anisotropia planar.

El comportamiento superconductor del sistema La1.5_;Ba1 542—yCay,Cuz0;, se ana-
liz6 a partir de medidas de magnetizaciéon, en las que se calcularon temperaturas
criticas que oscilan entre 68 K y 65 K para los sistemas Laji1Bai.4Cag5CusO, vy
Lay 3Bay 2Cag5CusO, respectivamente, se evidencia que al aumentar el campo magnético
aplicado, la temperatura critica decrece.

Al variar los pardmetros x e y del sistema La 5, Ba1 545—yCayCu3zO; la temperatura
critica cambia; los resultados obtenidos en este trabajo muestran que al aumentar los
parametros x e y, la temperatura critica crece.
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