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RESUMEN

Los estudios realizados en este trabajo de grado corresponden a la producción, ca-

racterización estructural, morfológica, eléctrica, magnética y de efecto percolativo

de la variación volumétrica del sistema compósito tipo perovskita Sr2GdSbO6 /

GdBa2Cu3O7−δ. La producción del sistema se realizó por medio del método de

reacción de estado solido, a partir del uso de óxidos precursores de alta pureza.

Los resultados estructurales se determinaron de forma experimental por medio del

uso de la técnica de difracción de rayos X, obteniendo información de la estruc-

tura, como grupo espacial, grupo de simetŕıa, posiciones atómicas, parámetros de

red y patrones de difracción. Esto se logra a través del refinamiento de estructuras

por el método Rietveld. Al obtener los dos materiales por separados, se realizo una

mezcla variando su proporción volumétrica. Se verifico la estabilidad qúımica del

material, por medio de difracción de rayos X, en la que se comprobó la coexistencia

de los materiales en un solo compuesto para las diferentes variaciones volumetŕıcas.

Se realizaron medidas de resistencia eléctrica, y posterior calculo de la resistividad

volumétrica, para cada compósito. Se realizaron medidas de microscopia electrónica

de barrido, observándose en las micrograf́ıas entre otras cosas el tamaño de grano,

la presencia de clústers conductores y las fases metal – aislante.

Por ultimo se realizaron medidas de magnetización en función de la temperatura,

observándose primero el fenómeno de la superconductividad para cada compósitos

sin importar la variación, y segundo el aumento de la temperatura critica en función

de la presencia de material superconductor. También se realizó el cálculo de la

ĺınea de irreversibilidad magnética para este sistema. Para las medidas eléctricas

se observo un efecto percolativo en función de la variación volumétrica de cada

compósito en las que se calcularon los volúmenes cŕıticos y los exponentes cŕıticos

para las fases aislante y metal y se propuso un método de transporte basado las

observación contrastadas con la teoŕıa.
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8

Proceso Field Cooled para un Superconductor. . . . . . . . . . 41
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tallography Open Database basado en el articulo [57] para GdBa2Cu3O7−δ

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
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3.7. Segundo tratamiento térmico para los sistemas Sr2GdSbO6 (rojo) y

GdBa2Cu3O7−δ (azul) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

3.8. Esquema de los pasos del Método de Reacción de Estado Solido. . . . 73
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INTRODUCCIÓN

El objeto principal en la realización de este trabajo, es estudiar el fenómeno de

transporte eléctrico y la respuesta magnética para sistemas con transiciones metal

– aislante, siendo estos estudios de vital importancia en la formación de peĺıculas

superconductoras con aplicación tecnológica. Estos sistemas se estudian por medio

de la teoŕıa de percolación, donde se usan diferentes modelos según la dimensión del

problema, determinándose los valores cŕıticos universales para las redes propias de

estos sistemas.

Los materiales superconductores están caracterizados por tener una respuesta eléctri-

ca determinada, siendo nula la resistencia eléctrica del material a una baja tempera-

tura. Esta cualidad fue descubierta por H. Kamerlingh Onnes en 1911 [1], al realizar

un estudio del mercurio purificado por destilación. Alĺı se pudo observar que al en-

friarse el mercurio, aparece un transición abrupta de resistencia cero alrededor de

4.2 K. posteriormente se realizaron experimentos con aleaciones de algunos metales,

en los cuales se observó un efecto en la transición de la superconductividad y un

incremento en la resistencia del estado normal. En 1972 se halló una transición muy

favorable al realizar estudios con Nobio en la cual se obtuvo una temperatura de

transición de 23 K para el Nb3Ge [2]. En 1986 logro un avance importante al obte-

nerse una Tc de 35 K para una variación del material La2−xBaxCuO4, con x = 0.15

[3] [4]. En 1987 se observó que el mate rial Y Ba2Cu3O7−δ (δ = 0.1) presentaba una

Tc = 92 K [5] y en 1988 se alcanzó una Tc de 110 K para Bi2Sr3−xCaxCu2O8+δ

(x ≤ 1). Posteriormente en un dopaje con Talio se observó una Tc de 125 K para

el material T l2Ba3Ca2Cu3O10 [6]. Esta clase de superconductores pertenecen a la

familia de las perovskitas dobles, los cuales exhiben el fenómeno de la superconduc-

tividad gracias a los planos de cobre – oxigeno donde se originan los portadores de

carga [7].
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14

En las perovskitas no solo existen materiales superconductores sino también mate-

riales aislantes o dieléctricos, los cuales son óptimos candidatos para ser substratos

en la formación de peĺıculas superconductoras, debido a similares caracteŕısticas

estructurales con los superconductores, gracias a la absorción de enerǵıa en las tran-

siciones de fase en función de los cambios de temperatura [8].Estas peĺıculas en las

que se tienen substratos aislantes con refuerzos superconductores, constituyen la for-

mación de materiales compuestos o compósitos, en los que se destaca la porosidad

del material, generándose clústers de los materiales constituyentes separadamente.

Gracias a esta cualidad se pueden tener compósitos superconductores, sin que el

porcentaje total de la peĺıcula lo sea. Con esto se pueden reducir costos en la ela-

boración y se pueden generar nuevas propiedades f́ısicas, que en los materiales por

separado no se tendŕıan [9]. El estudio f́ısico de los compósitos se hace a través del

uso de diferentes técnicas de caracterización, con el fin de medir propiedades f́ısicas,

ópticas, magnéticas, mecánicas, morfológicas, etcétera, las cuales en conjunto nos

dan una idea detallada de los procesos f́ısicos involucrados, como los fenómenos de

transporte aqúı estudiados.

Otra forma de estudiar la f́ısica de los sistemas porosos como los compósitos o ma-

teriales compuestos, es a través del uso de la teoŕıa de percolación. Estos materiales

se caracterizan por ser la unión de dos o mas materiales, manifestando propiedades

no existentes en los materiales que lo componen. En la percolación se analiza de

manera cuidadosa como se forman y crecen los clústers en un sistema dado, y como

prolifera una determinada propiedad f́ısica en función de este crecimiento [10]. Uno

de los problemas más estudiados en la f́ısica es el fenómeno de transporte eléctrico en

sistemas formados por mezclas de conductores y aislantes, aśı como en semiconduc-

tores amorfos y cristalinos con impurezas, aleaciones ferromagnéticas o difusión en

medios desordenados. Además puede aplicarse a problemas no relacionados con la

f́ısica y pertenecientes a diversos campos, como pueden ser el crecimiento de ciuda-

des, la propagación de una enfermedad, la extensión en incendios forestales, estudios

de mercadeo en economı́a. En general d́ıa a d́ıa aparecen cientos de aplicaciones de

la teoŕıa de percolación con relevancia académica e investigativa. En un sistema

conformado por un metal y un aislante, y estudiado por medio de la teoŕıa de perco-

lación, la principal preocupación, es el calculo de valores cŕıticos, como los umbrales

de percolación y los exponentes cŕıticos. Estos valores dan información acerca de la

Índice de figuras Nilzon Montaña Quintero
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propiedad f́ısica estudiada para las diferentes fases presentes y como está percola en

el sistema.

Índice de figuras Nilzon Montaña Quintero



1. ANTECEDENTES

En abril de 1986 tuvo lugar un cambio revolucionario con el descubrimiento de su-

perconductividad en un oxido complejo de cobre, lantano y bario. Este material

presentaba superconductividad a temperaturas más altas que ningún otro conocido

27 K. En 1987 el oxido de formula YBa2Cu3O7−δ conquisto el record de alta Tc con

un valor de 92 K. Esa temperatura representaba haber sobrepasado el punto de ebu-

llición del nitrógeno ĺıquido, lo cual abŕıa la puerta al desarrollo de una nueva y más

accesible tecnoloǵıa de dispositivos superconductores [11] En el 1987, cient́ıficos de

Bell Communications Research, reportaron los parámetros de red y las temperatu-

ras de transición superconductora para el sistema YBCO, dopado con elementos de

grupo tierras raras, en el cual está el material gadolinio, el cual es objeto de estudio

de este trabajo.[12]

Debido a Segunda Guerra Mundial, los intentos por teorizar la superconductividad

fueron nulos, sin embargo se dieron avances en la superfluidez del Helio II al ser ex-

plicado por Pior; T Kapitza y Lev Davidovich Landau entre los años 1937 y 1941. en

1950 se propuso la teoŕıa de Ginzburg-Landau, la cual es una teoŕıa fenomenológica

macroscópica sobre la superconductividad. Tambien en ese mismo año Frohlich pro-

pone la teoria de vibraciones de la red cristalina en la interacción electrón-fonón y

Bernard Serin y John Herzfeld descubren el efecto isotrópico en la dependencia de

Tc con la masa de lo iones de la red.

1953: la ecuación de Pippard mejora las limitaciones de la ecuación de London.

1956: se proponen los Pares de Cooper, para el problema del gas de fermi con

inestabilidad frente a la interacción atractiva de electrones.

1957: Formulación de la teoŕıa BCS ((J.Bardeen, L.Cooper y R.Schrieffer).)
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microscopica.

1959: Lev Gorkov, equivalencia entre la Teoŕıa BCS con Teoŕıa Ginzburg-

Landau, para temperaturas próximas a la cŕıtica.

1960: Nb3Sn, superconductor con Hc de 88 kG y Jc de 105 Amp·cm−2.

1961: G.M. Eliashberg y W.L. McMillan, Teoŕıa de Acoplo Fuerte (densidad

espectral electrón - fonón). Extensión de la teoŕıa BCS.

1962: Efecto Josephson, corriente espontánea entre dos superconductores. Pre-

dicho por Brian David Josephson, por el que ganaŕıa el Nobel en 1973.

En la década de los 80 K. A. Muller y J. G. Bednorz, encuentran superconductividad

de alta temperatura para el compuesto BaLaCuO, con una temperatura critica de

30 K. en 1987 son premiados con el Nobel. Paul Chu y Maw-Kuen Wu, basándose en

los trabajos de Müller y Bednorz, consiguieron el superconductor YBaCuO (Y123)

cuya temperatura cŕıtica es 93 K. Los rusos Alexei Alexeyevich Abrikosov, Vitaly

Lazarevich Ginzburg y Anthony James Leggett, son premiados con el Nobel de 2003

por sus nuevas contribuciones teóricas de la superconductividad. [13]

El problema de la percolación tiene una vida relativamente corta. La primera referen-

cia al mismo no tuvo lugar hasta la II Guerra Mundial, cuando Flory y Stockmayer,

estudiaban la polimerización en los geles, donde partiendo de pequeñas moléculas,

se formaban moléculas cada vez mayores. En el proceso de gelación, dichos enlaces

entre moléculas se extend́ıan a todo el sistema. Posteriormente, en 1957, S.R. Broad-

bent y J.M. Hammersley anunciaron las ideas principales de la teoŕıa de percolación.

Broadbent trabajaba en la elaboración de caretas antigás fue alĺı donde nacieron sus

primeras ideas sobre el tema. Las caretas antigás estaban formadas principalmente

por pastillas de carbón con poros entrelazados entre śı. El gas se absorbe en dichos

poros, infiltrándose mas, cuanto mejor estén enlazados. El comportamiento del gas

en este sistema anda lejos de poder describirse por la simple difusión del mismo, y

dio origen a lo que Broadbent y Hammersley llamaron proceso de percolación [10]

La teoŕıa de percolación no sólo se utiliza en sistemas f́ısicos, sino también en infini-

dad de fenómenos, como la propagación de un incendio en un bosque, la diseminación
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de una enfermedad en una ciudad, el paso del petróleo a través de las capas geológi-

cas, o el simple hecho preparar café en una cafetera. Uno de los trabajos más actuales

en este tipo de investigaciones en el año 2007 [14], en el cual hacen medidas de resis-

tividad eléctrica en función de la fracción volumétrica, obteniendo unos exponentes

cŕıticos y un umbral de percolación, para este tipo de compósitos metal – aislante.

[9]

Otro gran aporte a la evolución de esta propuesta de investigación ha sido el trabajo

de grado titulado Ordenamiento estructural, estabilidad qúımica y análisis del efecto

percolativo en compósitos de perovskita compleja Sr2YSbO6 con superconductores

de YBa2Cu3O7=δ [9],encontrando que la resistividad sufre una fuerte cáıda para las

fracciones volumétricas entre 0.2 - 0.3 el cual sugiere un comportamiento percolativo

con un valor de exponente critico de 6.65 el cual supera en mucho al valor universal

dado en la literatura. Este trabajo ha sido fuente de inspiración y de partida para la

realización de esta propuesta de investigación, ya que es la continuación del anterior

mencionado [9], también se han venido desarrollando trabajos con la participación

de estos investigadores como en los que se destaca el estudio de las fluctuaciones de

la conductividad en sistemas SYSO/STO/YBCO [15]. También el aporte del doctor

Albino Oliveira de Aguiar, es de gran importancia, ya que ha venido investigando

en este campo por mucho tiempo, de esta forma el trabajo Structure, microstruc-

ture, magnetic properties and chemical stability of HoBa2SbO6 with Yba2Cu3O7−δ

superconductor [16], proporcionara información importante acerca de la estructura

y propiedades magnéticas de nuestro sistema, ya que son de la misma familia de

perovskitas y compósitos.

Uno de los trabajos más recientes en este campo y que nos ha ayudado no solo

a plantear de una manera más eficiente los objetivos, sino también en el desarrollo

previo de este trabajo, es el desarrollado en la Universidad de Aveiro, titulado ”Elec-

trical and dielectrical properties of the percolating system polystyrene-polypyrrole

particles”[17]

La Percolación es un fenómeno comúnmente observado en las propiedades de muchos

materiales compuestos. En dos fases materiales, donde la conductividad eléctrica de

la fase dispersa es significativamente diferente que el de la fase de acogida, la conduc-

tividad frente a la concentración (de la fase dispersa) muestra un comportamiento

1. ANTECEDENTES Nilzon Montaña Quintero
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percolativo [14]. Con el objetivo principal de controlar el umbral de percolación, con

el fin de optimizar la absorción de radar electromagnético, nuevos materiales com-

puestos se prepararon sobre la base de poliestireno (PS) y part́ıculas de polipirrol

(PPy). La percolación concentración cŕıtica fue controlada, el cambio de la relación

entre el tamaño de las part́ıculas. En este trabajo se informa sobre la conductividad

dc (σDC), con campos de aplicación hasta 100 kvm 1, y la permitividad compleja

(ε′′, ε′) en las frecuencias bajas (1MHz < f < 500Hz), a la temperatura T constante

(300 K), de uno de los que los compuestos (relación tamaño del diámetro de la PS

y PPy part́ıculas de alrededor de 3.3), con diferentes concentraciones de part́ıculas

dispersas PPy realización.

Un umbral de percolación, en la conductividad, se observó a una concentración de

volumen alrededor del 12 % de PPy. Al mismo tiempo, la concentración, el com-

portamiento de los cambios en la permitividad compleja de manera significativa, y

los diagramas Cole-Cole (ε′′ vs ε′) muestra una clara asimetŕıa de concentraciones

superiores al umbral de percolación [19]. Otra gran contribución a la propuesta ha

sido el trabajo Caracterización de la Conductividad en Perovskitas Complejas Me-

diante El Método De Espectroscopia De Impedancia (EI) A Temperatura Ambiente

en el cual realizaron la caracterización eléctrica de pastillas tipo perovskita compleja

(Sr2FeMnO6, Ba2NdSbO6 y Sr2YSbO6 (semiconductoras a temperatura ambiente)

y HoBa2Cu3O7−δ (conductora a temperatura ambiente pero superconductora a 92

K) mediante la técnica Espectroscopia de Impedancia en materiales sólidos. Tam-

bién se presentan los circuitos equivalentes que pueden ser utilizados para simular

el comportamiento de la conductividad eléctrica de éstas perovskitas para rango de

frecuencia de 1 MHz a 100. [18]

En las últimas décadas diferentes grupos han mostrado interés en el estudio de mate-

riales compuestos, y en especial las mezclas binarias conformadas por dos materiales,

como los compositos: conductor-aislante, superconductor-conductor o conductor-mal

conductor. Los compositos son materiales que consisten de part́ıculas distribuidas de

manera aleatoria (refuerzo) dentro de un medio, generalmente llamado matriz, que

es el segundo material. Su fracción volumétrica y el ordenamiento de las part́ıculas

determinan las propiedades f́ısicas del compósito. Los materiales compuestos que

han sido de mayor acogida por la comunidad cient́ıfica son los conformados por

metal-aislante, ya que tiene un comportamiento desde el punto de vista f́ısico muy

1. ANTECEDENTES Nilzon Montaña Quintero



Trabajo de Grado
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práctico, el cual incentiva la investigación en torno a estos, con una gran aplicabi-

lidad comercial. En estos materiales el valor de la conductividad sufre un cambio

brusco en la transición de fase al sobrepasar cierta fracción volumétrica del material

de refuerzo, teniendo un comportamiento eléctrico muy diferente. Este comporta-

miento también puede ser restringido o cambiado gracias a est́ımulos externos, por

lo cual se piensa en la utilización de estos materiales como sensores.

1. ANTECEDENTES Nilzon Montaña Quintero



2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

2.1. Las Perovskitas

En 1939, Gustav Rose descubrió el mineral CaTiO3 (Titanato de Calcio) en el

rió Ural, el cual tiene una estructura de formula ABO3. Se nombró como Perovskita

en honor al mineralista ruso Lew Alexejewitsch Perowski (1972 – 1856). Este mate-

rial presenta un aspecto metálico y color negro o marrón rojizo. Las Perovskitas son

materiales cerámicos combinados con elementos metálicos y no metálicos, como el

ox́ıgeno, que describen una fórmula general ABX3 teniendo un ordenamiento muy

particular, los cuales constan de cubos compuestos de tres elementos qúımicos dife-

rentes (A, B y X), presentando una proporción 1:1:3. Los átomos A y B son iones

metálicos positivos y los x son aniones no metálicos negativos. El catión A, de mayor

radio atómico, esta en el centro del cubo, los cationes B ocupan los ochos vértices

del cubo y los aniones X están en los sitios intersticiales de las doce aristas del cubo,

permitiendo una descripción poliédrica de la red cristalográfica como un conjunto de

octaedros enlazados por sus vértices. Estas perovskitas son posibles aislantes eléctri-

cos, ya que todos sus sitios atómicos están ocupados y tienen fuertes enlaces ionicos

entre cationes y aniones los cuales retiene fuertemente a los átomos y los electrones

en su sitio, moviéndose con dificultad a través de la red, manifestándose también en

un alto punto de fusión.

Sin embargo no todas las perovskitas se adaptan a un modelo sencillo de aislante,

algunas de ellas presentan ciertas distorsiones debido a que el catión central es dema-

siado pequeño en relación a los cationes B, esta disparidad provoca un movimiento

de los aniones X y en ocasiones de los cationes B se inclinan y giran, colapsando

la estructura al redor del catión A, bajando la simetŕıa y alterando las propiedades

f́ısicas.
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Figura 2.1: Estructura general de una perovskita ABX3 [20]

Algunas perovskitas que sufren distorsiones, pueden tener sus cationes A o B con

una ocupación por dos o mas tipos diferentes de átomos o iones del mismo elemento

con cargas diferentes, generando una perovskita dopada. Otra forma de variación

en la composición es la incorporación de cationes múltiples en las posiciones A, los

cuales dependiendo de la carga pueden generar perovskitas aislantes o conducto-

ras eléctricas o térmicas. Todas estas perovskitas son estequiométricamente estables

sin importar la magnitud de la distorsión o su variable composición. Existen otras

perovskitas que no son estequiométricas y poseen sitios vacantes añadiendo comple-

jidad a la estructura. La falta de estequiometŕıa, la distorsión de cationes y octaedros

puede suceder simultáneamente en cualquier combinación [8].

2.1.1. Perovskitas Dobles Complejas.

Otra forma de variación en la composición es la incorporación de cationes múlti-

ples en las posiciones A, los cuales dependiendo de la carga pueden generar pe-

rovskitas aislantes o conductoras eléctricas o térmicas. Todas estas perovskitas son

estequiométricamente estables sin importar la magnitud de la distorsión o su varia-
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bles composición, existen otras perovskitas que no son estequiométricas y poseen

sitios vacantes añadiendo complejidad a la estructura. La falta de estequiometŕıa,

la distorsión de cationes y octaedros puede suceder simultáneamente en cualquier

combinación. Esta clase perovskitas son llamadas complejas y están representadas a

través de la fórmula A1−xA
′
xBO3, AB1−xB

′
xO3. Existen variaciones de acuerdo a los

estados de valencia (AB1/3B
′
2/3O3), a las deficiencias de ox́ıgeno (ABXB

′
1−xO3−δ) y

al tipo de estructura (AnBXB
′
n−1xO3n). Cuando el Catión A es demasiado pequeño

con relación a los cationes B, los octaedros que están alineados en una perovskita

ideal, se inclinan y giran, haciendo que estructura colapse alrededor de los catio-

nes A, bajando la simetŕıa, hecho que también depende de la temperatura y de la

composición, estas variaciones estructurales, afectan las propiedades f́ısicas.

[21]

Figura 2.2: (a) perovskita cubica simple (b) perovskita cubica doble. [22]

Estas distorsiones se relacionan mediante el factor de tolerancia, el cual es un in-

dicador que muestra la porción de espacio donde el catión A, llena los intersticios

cubo octaédricos creados por los cationes b con los aniones. El factor de tolerancia

fue originalmente sugerido para determinar la estabilidad de una fase tipo perovski-

ta. Este parámetro esta relacionado con la simetŕıa del sistema. Dependiendo de la

variación de los cationes y de su estabilidad quimica, podemos encontrar las denomi-
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nadas perovskitas dobles, con formula general A2BB
′O6 o AA′BB′O6, que ocupan

dos o mas cationes en los lugares A y B.

2.2. Metodoloǵıa de Śıntesis.

En la producción de muestras encontramos muchos métodos tanto qúımicos como

f́ısicos, sin embargo para las śıntesis de cerámicas policristalinas, el método mas

usado por gran parte de la comunidad cient́ıfica es la Reacción en Estado Solido a

través del uso de óxidos de alta pureza. Previamente a la producción se realiza una

simulación usando software especializado con el fin de garantizar la cristalización

a través del método de śıntesis usado de acuerdo a una estequiométria definida

previamente.

2.2.1. Simulación de Nuevos Materiales.

SPuDS

Este software fue desarrollado con el fin de predecir estructuras de las perovskitas

incluyendo distorsiones e inclinaciones de los octaedros. Los datos de entrada usados

en los cálculos son los elementos de la composición y los estados de oxidación, calcu-

lando con esto las distancias de enlace, gracias a los datos generales de los elementos

como radios atómicos, número atómico, etcétera. Con esto se calcula una posible

estructura de cristalización definida en 10 grupos espaciales. Se comparan con un

número determinado de estructuras para determinar la precisión de la predicción.

Las inclinaciones de los octaedros reducen la simetŕıa del catión A, cambian las

longitudes de los enlaces A−X, sin embargo hay múltiples formas en que los octae-

dros se pueden inclinar, cada uno lleva a un entorno de inclinación diferente para el

catión A. Una notación estándar ha sido desarrollada para describir la inclinación

octaédrica de la distorsiones de las perovskitas (Grazer, 1972). La notación describe

un sistema de inclinación por rotaciones de los octaedros MX6 sobre cualquiera de

los tres ejes cartesianos ortogonales que coinciden con la celda cubica unitaria. La

notación especifica la magnitud y la fase de las rotaciones de los octaedros. la letras
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en la notación de Glazer indican la magnitud de la rotación de un eje dado, por

ejemplo las letras a, b y c implican inclinación desigual acerca de los ejes x, y y z. El

supeŕındice se utiliza para denotar la fase de la inclinación octaédrica en las capas

vecinas. Un exponente positivo denotaŕıa la inclinación de octaedros vecinos en la

misma dirección (en fase) y un exponente negativo indicaŕıa una inclinación en la

dirección opuesta (fuera de fase). Un exponente 0 significa que no existe ninguna in-

clinación en ese eje. la rotación de un octaedro causa que los cuatro octaedros vecinos

roten en dirección opuesta en el mismo angulo. la conectividad de la red es tal que

las rotaciones de los octaedros de la capa de arriba y abajo no son geométricamente

limitadas a la rotación inicial y puede ocurrir en fase o en desfase con respecto a la

primera capa de octaedros. La inclinación de los octaedros reduce la simetŕıa de la

perovskita no distorsionada del sistema de inclinación a0a0a0.

El orden de la notación de inclinación es algo arbitrario en estructuras cristalinas

que no tienen el eje cristalográfico paralelo a los enlaces M − X −M . El tamaño

relativo de la celda de la arista cubica de la celda unitaria, no corresponden a alguno

de los tres ejes cartesianos ortogonales los cuales coinciden con las tres aristas de

los ejes. La inclinación fuera de fase esta en el plano a− c donde a−b+a− podŕıa ser

una opción lógica.[23]

2.2.2. El Método de Reacción de Estado Sólido.

Este método es muy usado por la comunidad cient́ıfica, para la producción de com-

puestos policristalinos termodinámicamente estables, tanto en polvo, como en sóli-

dos densificados, mediante reacción directa de una mezcla de materiales reactivos

sólidos en alta temperatura, siendo especial para la producción de perovskitas con

morfoloǵıas especiales de tipo cerámico.

Es un método de śıntesis a altas temperaturas, donde se colocan en contacto los

reactivos sólidos, que previamente se mezclan en un mortero o en un molino de bolas

(≥20 g), y luego se calientan a temperaturas suficientemente altas para permitir

interdifusión y reacciones de estado sólido. El método esta comprendido por las fases

de, secado de óxidos, pesaje de óxidos, mezcla de óxidos, en algunos casos prensado,

calcinado, sinterizado. En algunos casos dependiendo del material se realizan los
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Figura 2.3: Pasos del Método de Reacción de Estado Sólido [9]

procesos térmicos en presencia de atmósfera, como el caso de los superconductores

Y Ba2Cu3O7− δ, los cuales se sintetizan en presencia de oxigeno. en cada una de las

fases se realizan medidas de rayos X, para controlar que los materiales a sintetizarse,

cristalicen en la estructura deseada o previamente predeterminada en la fase de

simulación de materiales [24].

El método tiene la ventaja de su extrema simplicidad, y su uso es esencial para

preparar óxidos mixtos como es el caso de las perovskitas con morfoloǵıas especiales

tales como monocristales o capas delgadas. Entre los defectos del método cerámico

están, la falta de homogeneidad de los materiales preparados, ya que las reacciones
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de estado sólido entre los óxidos precursores ocurren con muy baja velocidad y se

requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando un gran consumo de enerǵıa.[25]

2.3. Técnicas de Caracterización.

2.3.1. Caracterización Estructural: Difracción de rayos X.

Cuando los electrones son arrancados de la configuración normal, por un proceso

de excitación, el átomo se encontrará en un estado excitado por un corto peŕıodo

de tiempo, ya que los electrones tienden a estar en su estado mas bajo de enerǵıa

o en su estado base, cuando se da este cambio se debe liberar la enerǵıa debida a

la transición del estado excitado al estado base, generándose un fotón caracteŕıstico

de rayos X, cuya enerǵıa es la diferencia de enerǵıa entre los estados inicial y final.

Si se crea una vacante temporal en un átomo en el nivel K, entonces un rayo X

caracteŕıstico K se libera cuando esta vacante es posteriormente ocupada, si este

electrón viene de la capa L, entonces se produce un foto Kα, cuya enerǵıa es la

diferencia entre las enerǵıas de enlace de los niveles K y L [28].

Para este propósito se cuenta con un filamento de tungsteno, por el cual se hace

circular una corriente del orden de los miliamperios, este filamento se calienta y esta

enerǵıa térmica produce la emisión de electrones con diferentes enerǵıas cinéticas

. Frente al filamento se encuentra un ánodo metálico y entre los dos se establece

una diferencia de potencial del orden de los kV, la cual acelera los electrones hacia

el ánodo, el cual interactúa con los electrones del ánodo, produciendo rayos X por

la desaceleración de los electrones al chocar con el ánodo (Radiación de frenado),

presentándose un amplio rango de enerǵıas e intensidades, dando lugar al espectro

continuo de emisión de rayos X[28].

El tubo de rayos X consiste en un espacio evacuado a muy bajas presiones, unido a

una base de cobre, el cual esta unido a un sistema de ciclo cerrado de agua, encargada

de enfriar y limpiar.

En su parte interna se encuentra el ánodo de un metal puro sobre la cual se impactan

los producidos por el filamento, cuya temperatura tiende a crecer por los impactos,
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Figura 2.4: Diagrama esquemático de la producción de rayos X [28]

Figura 2.5: Sección transversal de un tubo de rayos X[28]
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Figura 2.6: Representación de difracción de rayos X [30]

sin embargo se enfŕıa rápidamente por el contacto con una base de cobre el cual es

un gran conductor térmico, evitando aśı el deterioro. En un cristal, los elementos

constitutivos del sólidos (átomos, iones o moléculas) están ordenados de forma re-

petitiva, ordenada y paralela mostrando una relación de simetŕıa, aśı la principal

caracteŕıstica en un medio cristalino es la periodicidad, manteniéndose como cons-

tantes las distancias entre elementos, formándose aśı, como lo que se conoce como

una red cristalina [28].

Después del descubrimiento de los rayos X por Röntgen en 1895, Laue en 1912,

basándose en la hipótesis de un medio cristalino y que los rayos X son ondas y estas

a su vez tiene una longitud de onda del mismo orden de magnitud de la distancia a

la que se repiten los elementos del cristal, confirmó que se produćıa el fenómeno de

difracción y dio bases para el inicio de la cristalograf́ıa. Estos rayos X dispersados por

los planos deb́ıan estar en fase para que las ecuaciones de Laue se vieran satisfechas,

y aśı mantenerse la leyes de la reflexión simple para una diferencia de fase igual a

cero. Para un plano sencillo las diferencias de caminos debe ser un numero entero

de longitudes de onda para reflexiones en planos sucesivos, formulándose lo que se

conoce como la ley de Bragg [29].

En la figura se observa como el haz incidente es difractado por los planos sucesi-

vos con espaciado interplanar. La diferencia de camino recorrido establece que la

difracción sea máxima y este dada por:

2dsenθ = nλ (2.1)
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se puede demostrar que si k es el vector de onda incidente y k’ el difractado, ten-

diendo el mismo módulo por ser un proceso elástico, siendo la diferencia entre ellos

K = k − k’, corresponde a un vector del espacio rećıproco cuando ellos están en

condiciones de Bragg, luego el difractograma puede ser interpretado como una re-

presentación del espacio rećıproco de la red real [28].

Ademas la distancia entre planos de la familia hkl se relaciona con los parámetros

de la red de acuerdo con la expresión:

1

d2
=
h2

a2
+
k2

b2
+
l2

c2
=
h2 + k2 + l2

a2
(2.2)

siendo valida para estructuras con simetŕıa cubica. La ley de Bragg, para una di-

fracción de orden n=1.
1

d2
=

4

λ2
sen2θ (2.3)

combinando las anteriores ecuaciones

sen2θ =
λ2

4a
(h2 + k2 + l2) (2.4)

de la cual se obtiene
sen2θ

(h2 + k2 + l2)
=
sen2θ

s
=

λ2

4a2
(2.5)

2.3.2. El Método de Refinamiento Rietveld.

El Método de Refinamiento Rietveld se ha utilizado ampliamente en la caracteri-

zación estructural de materiales cristalinos. El método Rietveld es una técnica de

refinamiento de estructuras cristalinas, diseñado originalmente para analizar patro-

nes de difracción de neutrones, pero con el tiempo se ha utilizado en patrones de

difracción de rayos-X con muy buenos resultados. Este método es una herramienta

poderosa que permite obtener con mayor precisión parámetros de red, posiciones

atómicas, tamaño de cristal, microdeformaciones, cuantificar las fases cristalinas

presentes en la muestra aunque haya superposición de picos de difracción, etc. Este

método consiste en ajustar un modelo teórico a un patrón experimental de difrac-

ción de rayos X utilizando el método de mı́nimos cuadrados, hasta obtener el mejor

ajuste entre ambos. El patrón de difracción calculado se basa en un modelo que inclu-

ye aspectos estructurales (grupo espacial, átomos en la unidad asimétrica, factores
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Figura 2.7: Patrón de difracción de una perovskita cubica simple.

térmicos, etc), microestructurales (concentración, tamaño de cristal, microdeforma-

ciones), e instrumentales (anchura a la altura media del pico de difracción causada

por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medición, tamaño

de la muestra irradiada, penetración del haz de rayos-X en la muestra, etc.). La

función que se minimiza por mı́nimos cuadrados se denomina residuo, la cual esta

definida como Sy y se calcula con la siguiente fórmula:

Sy =
∑

Wi(yi(obs) − yi(calc)) (2.6)

En esta función, yi(obs) y yi(calc) son las intensidades experimentales y calculadas en

el punto i del patrón de difracción, respectivamente, Wi es el peso respectivo dado a

estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrón de

difracción. El valor de Sy es una función compleja que incluye todos los parámetros

que dan lugar al patrón de difracción. El refinamiento consiste en encontrar los

valores óptimos de todos estos parámetros de manera que Sy adopte el valor mı́nimo
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posible. La función expresada en la ecuación (2.6) no es lineal.

En el cálculo de la intensidad de los picos de difracción de rayos X, algunos de

los factores f́ısicos cualificados son la estructura cristalina, geometŕıa de la celda

unitaria, posiciones atómicas, vibraciones térmicas, tamaño de cristal, concentración,

textura, mezcla de fases, microtensiones, condiciones instrumentales como el foco, la

centralización y la monocromaticidad del haz y su absorción a través de la ecuación

yi.c =
∑
j

yi.j =
∑
j

Sj
∑
k

Lk,jF
2
k,jφk,j(2θi − 2θk,j)Pk,jA+ yb,i (2.7)

Donde Yi.c es la intensidad calculada en el punto i, yi.j es la intensidad en el punto

i debido a la fase j, Sj es el factor de escala de la fase j, Kj representa los ı́ndices

de Miller, que producen la reflexión de Bragg en los planos de la fase j, Lk,j son los

factores de Lorentz, la polarización y el factor de multiplicidad, F 2
k,j es el factor de

estructura, φk,j(2θi − 2θk) es la función que describe el pico de difracción centrado

el ángulo de Bragg 2θk de la fase j, Pk,j es la función de orientación preferencial, A

es el factor de absorción el cual depende del espesor de la muestra y de la geometŕıa

del equipo de difracción, Yb,i, es la intensidad del fondo en el punto 2θi del patrón

de difracción. Los cálculos para el factor de estructura indican la capacidad de la

difracción de la celda unitaria y esta comprendido por el factor atómico de dispersión

de los átomos en la fase j y la posición de los átomos en la celda unitaria, la cual

depende de los indices de Miller de los planos de difracción, las coordenadas relativas

de las posiciones de los átomos en la celda unitaria, el desplazamiento cuadrático

medio del átomo provocado por las vibraciones térmicas, además del coeficiente de

temperatura isotrópico. Los picos de difracción del patrón observado se modelan

a través de funciones como la Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-Voigt. En estas

funciones se determinan el ensanchamiento total y parcial de los picos del patrón

de difracción. También se modela el fondo o background, el cual se origina debido

a la presencia de fases amorfas en la muestra y a la fluorescencia producida. Este

modelado se realiza mediante una interpolación lineal entre puntos seleccionados

del patrón o por la utilización de una función de modelado. A la hora de refinar se

utilizan varios criterios para el ajuste que nos indican el avance del mismo y ayudan a

decidir si el modelo propuesto es correcto. Los criterios mas utilizados son el residuo

de patrón pesado, el cual muestra el progreso del refinamiento, el valor esperado, el
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cual refleja la calidad del los datos obtenidos en la medición, el ajuste de bondad o

chi cuadrado, el cual debe estar entre 1 y 1.3. El residuo del factor de Bragg, el cual

indica la calidad del modelo en cuanto a datos cristalográficos de la celda unitaria.

Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld

son: el ajuste de los datos del patrón observado, en el cual se debe incluir la gráfica

de las intensidades calculadas. Las intensidades observadas y las curvas de diferencia

entre las mismas. Se debe dar sentido f́ısico a los datos obtenidos en el refinamiento,

además de ser consistente con los resultados de otras técnicas de caracterización.

El método Rietveld es útil para el refinamiento de las coordenadas de los átomos

y de los factores de ocupación, para el análisis cuantitativo de las fases cristalinas,

para el renifamiento de parámetros reticulares, el estudio de microdeformaciones y

el análisis de texturas. [31]

Las cantidades fisicas a refinar son:

Tamaño medio de cristalito perpendicular y paralelo.

Separación entre maclas.

Desplazamiento de la superficie de la muestra con la relación a la superficie

del portamuestras.

Coeficiente de absorción.

Ensanchamiento por microtensiones.

Amplitud de oscilación térmica isotroṕıca y anisotroṕıcas de los átomos.

Abertura del detector y radio del difractometro.

Parámetros para Determinar la Calidad del Refinamiento.

Con el objetivo de tener una idea de la calidad del refinamiento en cualquier etapa

del mismo, o determinar cuanto debemos detenerlo, por considerar que ya tienen

una buena coincidencia entre el patrón calculado y el experimental, a continuación

se da un listado de dichos parámetros.

2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS Nilzon Montaña Quintero



Trabajo de Grado
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Rf =

∑
i |l

1
2
oi − l

1
2
ci|∑

i l
1
2
oi

(2.8)

Este es el llamado factor R de estructura, siendo loi y lco la intensidad observada y

experimental en el punto i del difractograma y la intensidad calculada en el mismo

punto, un valor adecuado de este valor es de 0.1 que significa una diferencia de 10 %

entre las intensidades.

RB =

∑
i |loi − lci|∑

i loi
(2.9)

es el factor de Bragg.

Rwp =

[∑
iWi(yoi − yci)2∑

iWiy2oi

] 1
2

(2.10)

es factor R del patrón pesado, siendo yoiy yci las intensidades observadas y calculadas

respectivamente y Wi = 1/yoi

Re =

[
N − P∑
iWiy2oi

] 1
2

(2.11)

Es el factor R esperado, siendo N el número de datos y P el número de parámetros

del refinamiento.

S =

[
Sy

N − P

] 1
2

=

[∑
i(yoi − yci)2

N − P

] 1
2

(2.12)

Es el llamado indicador de Bondad del refinamiento o Chi-Square (χ2) [28].

2.3.3. Caracterización Morfológica: Microscoṕıa Electrónica de

Barrido (SEM).

La posibilidad de observar muestras ı́ntegras y en sus tres dimensiones median-

te la microscoṕıa electrónica, fue hecha realidad con la aparición del Microscopio

Electrónico de Scanning (SEM) o de barrido, en el año 1965. Sin embargo, los con-

ceptos básicos para este tipo de microscoṕıa fueron propuestos por Knoll en 1935,

tres años después de que Ruska y Knoll lo hicieran para el microscopio electrónico de
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Figura 2.8: Tipo de radiaciones resultantes de la interacción del haz de electrones

con la superficie [32].

transmisión (TEM). Mientras que en el desarrollo de este último se hicieron grandes

y rápidos progresos hasta el punto de que en 1939. Siemens y Halske comercializaron

el primer TEM, la microscoṕıa de barrido tendŕıa que esperar hasta que en 1965, la

Cambridge Instrument Co. lanzara el primer SEM. Desde entonces hasta la fecha,

este tipo de microscoṕıa ha avanzado rápidamente constituyéndose en una técnica

imprescindible en distintos tipos de estudio, tanto sobre material biológico como en

el campo inorgánico[32].

De todas las clases de radiación mostradas en la figura 2.8, existen dos que son rele-

vantes en el caso de la microscoṕıa electrónica. La primera corresponde a la emisión

de electrones secundarios, que son generados cuando el haz de electrones golpea o

perturba la banda de conducción de los átomos. A este tipo de radiación se le ad-

judican valores bajos de enerǵıa (E ≤ 50 eV), los cuales producen imágenes de la

topograf́ıa del material, ya que la distancia máxima por debajo de la superficie del

material de la que pueden ser emitidos es muy pequeña (t́ıpicamente del orden de
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nanómetros) y su origen es muy cercano al punto de impacto del haz de electrónico.

La segunda corresponde a los electrones retrodispersados, que se consideran disper-

siones elásticas de los electrones pertenecientes al haz incidente, los cuales asocian

valores altos de enerǵıa (cientos de eV) y cuya dispersión está fuertemente asociada

al número atómico del átomo golpeado por el haz.[33]

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un cátodo de tungs-

teno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vaćıo de alrededor

de 10−7 Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes elec-

tromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos 25.000 - 50.000 nm hasta unos

10 nm; es decir, su diámetro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual. Al mis-

mo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye desde aproximadamente 10−14Å

hasta unos 10−10 ó 10−12Å. Esta disminución en la intensidad implica una menor

cantidad de electrones primarios ya que la intensidad inicial de 10−14 Å supone una

emisión de 1015 e-/seg, mientras que en la definitiva, de 10−12Å, es de 6.106 e-/seg.

El haz electrónico con estas últimas caracteŕısticas, es decir puntual, es desplazado

sobre toda la superficie de la muestra a modo de un pincel que iŕıa barriendo la

muestra con continuas idas y venidas. Esta movilidad del haz se consigue gracias a

un sistema de bobinas de barrido situadas en la columna del instrumento.

En la interacción del haz electrónico con la superficie se producen e- secundarios

que, tras ser captados por un detector, son hechos incidir sobre un ”scintillator”,

donde cada e- dará origen a varios fotones. Dichos fotones son dirigidos hasta un

fotomultiplicador a través del cañón de luz, cada fotón dará origen a un fotoelectrón

que, a través de una serie de nodos con diferencias de potencial crecientes produce,

mediante un efecto en cascada, gran cantidad de e- secundarios. En definitiva, lo

que se ha conseguido ha sido una amplificación de la corriente debida a los e- secun-

darios originales o, dicho de otro modo, una amplificación de la información sobre

la muestra suministrada de dichos e-. Los e- secundarios, finalmente, previo paso

por un videoamplificador, son dirigidos hacia un tubo semejante a un osciloscopio

de rayos catódicos (ORC) sobre cuya pantalla se producirá la imagen.

En el caso de los materiales tipo compósitos, la técnica SEM se usara para ver la

porosidad del material, los tamaños de grano y la posible formación de clusters de

un mismo material que faciliten el transporte eléctrico en el compuesto.
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2.3.4. Caracterización Morfológica: Espectroscoṕıa de Enerǵıa

de Dispersión de Rayos X (EDX).

El principio de la espectroscoṕıa de enerǵıa de dispersión de rayos X, es la intensidad

caracteŕıstica de las ĺıneas o del espectro de emisión de ĺıneas de rayos X para cada

elemento en particular. Debido a que la configuración electrónica de cada elemento

es diferente, las emisiones caracteŕısticas de radiación de rayos X son particulares

para cada elemento de la tabla periódica y por consiguiente, la radiación de enerǵıa

presenta una proporcionalidad con la concentración de cada elemento presente en la

muestra analizada. Es de anotar, que las transiciones posibles, dependen de la dis-

ponibilidad de electrones en un nivel de enerǵıa del átomo en particular; es por eso

que unas transiciones son más probables que otras. Otra de las bases fundamentales

de esta técnica es que el detector debe tener la capacidad de separar la radiación

de rayos X en pulsos electrónicos discretos lo que posibilita la separación o iden-

tificación de las transiciones de los electrones en los diferentes niveles energéticos,

adicionalmente, debe absorber la radiación de rayos X de un forma eficiente, con

el fin de que el pulso de corriente eléctrica correspondiente a la señal de salida, sea

proporcional o una medida lo más exacta posible a la enerǵıa de los electrones que

llegan al mismo.

Para el caso del EDS, la enerǵıa de los rayos X incidentes causa un cierto número de

ionizaciones que crean un electrón de conducción por cada evento de ionización. Los

electrones creados por cada fotón (rayos X) son casi instantáneamente capturados

por efecto de un voltaje aplicado. Estos electrones son integrados por un amplificador

de señales con salida de pulsos con una altura proporcional a la enerǵıa de un fotón

que lo originó, estos pulsos de salida son medidos y contados por un analizador

multicanal (AMC). Con estas señales se construye un espectro de número de cuentas

de rayos X contra enerǵıa de los rayos X y el espectro se puede desplegar en imagen

o en impresión. El detector se mantiene a baja temperatura mediante nitrógeno

ĺıquido. Con este tipo de análisis no todos los elementos pueden ser analizados, para

el caso del EDS utilizado, solo se puede analizar desde el carbono[33].
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2.3.5. Caracterización Magnética: Medidas de Magnetización

en Función de la Temperatura

Las medidas de magnetización en función de la temperatura se efectuaron usan-

do un magnetómetro VSM (Vibrating Sample Magnetometer) o Magnetómetro de

Muestra vibrante, que desde su invención en 1956, se ha convertido en una las técni-

cas más usadas tanto en laboratorios de investigación básica como en ambientes

de producción, dada su capacidad de medir las propiedades magnéticas básicas de

materiales como función del campo magnético DC externo, la temperatura y el tiem-

po. Los magnetómetros son una ingeniosa combinación de uniones superconductoras

que permiten detectar campos magnéticos tan minúsculos que pueden llegar a ser

hasta de un cuanto de flujo magnético. Estos magnetómetros constan de un sen-

sor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) para la medición de

momentos magnéticos bajo diferentes condiciones experimentales (temperatura, fre-

cuencia, etc) y con base en los cuales se deducen tanto la magnetización M , como

la susceptibilidad magnética χ.

Las técnicas de caracterización magnética se puede dividir principalmente en dos

tipos: medición de la fuerza sobre un material en un campo magnético y medición

de inducción magnética en la vecindad de la muestra. Aunque por muchos años se

han usado las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la balanza de Faraday

la más representativa; dichas técnicas dificultan la observación de la magnetización

en un campo verdaderamente uniforme debido a que el gradiente del campo es

esencial para la producción de la fuerza. Además dichas técnicas no son fácilmente

adaptables a rutinas de medición de magnetización versus campo aplicado. Todas las

técnicas de inducción involucran la medición de un voltaje inducido en una bobina

por un cambio de flujo ocasionado por la variación del campo magnético aplicado,

la posición de la bobina, o la posición de la muestra. [34].

Un magnetómetro de muestra vibrante mide el momento magnético de una muestra

cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estático, a partir del cual

se puede determinar la magnetización y la susceptibilidad magnética. La magneti-

zación de una muestra se obtiene mediante la medición del momento magnético de

la muestra, ya sea en función del campo aplicado o en función de la temperatura,

y luego dividiendo el valor del momento entre el volumen o la masa de la muestra
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utilizada. La muestra se magnetiza por medio de un campo magnético constante y

luego se mide el momento magnético. La medida de momento magnético en función

del campo aplicado se puede realizar partiendo de un campo cero, subiendo hasta

el valor máximo, disminuyendo este campo hasta invertirlo y luego volver a cero,

de esta forma se busca obtener la curva de histéresis del material. La medida de

momento magnético en función de la temperatura se puede realizar por medio de

varios procedimientos conocidos como Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling

(FC). En la técnica ZFC, la muestra se enfŕıa hasta bajas temperaturas en ausencia

de campo magnético, luego se aplica un campo y se va aumentando la temperatu-

ra mientras se realiza la medida. En el procedimiento FC el sistema se enfŕıa en

presencia de un campo y se puede realizar la medida tanto durante el enfriamien-

to (FCC: Field Cooled Cooling), como durante un posterior calentamiento (FCW:

Field Cooled Warming)[33].

Magnetización Zero Field Cooled (ZFC) y Field Cooled (FC)

En el estudio de sistemas magnéticos compuestos por nanopart́ıculas, las medidas

de magnetización ZFC-FC son de interés relevante y constituyen un método inde-

pendiente de los análisis de relajación temporal en el estudio de las caracteŕısticas

fundamentales de la dinámica de la magnetización lejos del equilibrio termodinámico.

Las mediciones de magnetización de enfriado sin campo magnético aplicado (Zero

Field Cooling, ZFC) y magnetización de enfriado con campo magnético aplicado

(Field Cooling, FC), indican con precisión la temperatura media de bloqueo dan-

do información acerca del perfil de la distribución de tamaños e interacciones entre

part́ıculas.

En el inicio de un experimento ZFC, el momento magnético de cada átomo se en-

cuentra congelado al azar en el eje fácil de una part́ıcula. Debido a que las part́ıculas

no se encuentran alineadas en ninguna dirección preferencial, la magnetización neta

es pequeña, una vez aplicado el campo. A medida que se aumenta la temperatura,

se observa un aumento de la magnetización neta porque la enerǵıa térmica libera,

los espines y estos giran su alineación desde el eje fácil de las part́ıculas lo que les

permite alinearse al campo aplicado.
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En un sistema superparamagnético, la magnetización neta aumenta hasta lograr un

máximo a la temperatura (TB) y luego decrece con el aumento de la temperatura,

debido a que las fluctuaciones térmicas disminuyen el alineamiento producido por el

campo y la magnetización decrece. El pico o el máximo en la curva de magnetización

es conocido como Temperatura de bloqueo TB y es el punto de transición entre el

comportamiento ferromagnético al superparamagnético.

Por otro lado los datos FC para los que la muestra es enfriada en presencia de

un campo magnético, nos proporcionan información sobre las interacciones entre

part́ıculas de sistemas fuertemente acoplados debidos a fuertes interacciones, los mo-

mentos magnéticos se estabilizan en su alineamiento inicial e impiden el alineamiento

con el campo aplicado. De forma general en un experimento FC la magnetización

neta en los sistemas magnéticos aumenta fuertemente a medida que disminuye la

temperatura[34].

Proceso Zero Field Cooled en Superconductores

Para un proceso ZFC, en un principio, al enfriarse son campo externo, tanto M

como H serian cero. Cuando se aplica un campo, el superconductor se encuentra en

estado Meissner, y se producen unas corrientes para apantallar el campo.

Un aumento de campo provocará un aumento de Bz, y al ser Jc constante se pro-

ducirá un aumento de la profundidad de penetración ρ, aunque manteniéndose el

f=gradiente de campo constante, ya que es igual a Jc. el ĺımite esta cuando ρ = a,

es decir al radio del cilindro. El campo penetra hasta el centro de la muestra, por lo

que decimos que esta saturada, ya que no se puede inducir mas corrientes. El campo

sigue aumentando, pero el gradiente se mantiene constante.

Si ahora se disminuye el campo aplicado , el superconductor reacciona de manera que

compense este cambio, induciendo corrientes que circulan en sentido contrario, em-

pezando por los extremos. Según sigue disminuyendo el campo, las corrientes se van

invirtiendo, hasta anularse el campo en los extremos. Esto continuará, haciéndose

el campo negativo.

Si el campo exterior se retira, las corrientes continuaran estando indefinidamente,
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ya que al no haber resistencia eléctrica no se disipan en forma de calor. Por lo

tanto, el material queda magnetizado convirtiéndose en un imán permanente mien-

tras se mantenga refrigerado. Este sistema se utiliza para la construcción de imanes

permanentes de campo muy alto. Se ha llegado a campos remanentes hasta de 4T.

En el estado Meissner, la relación entre M y H es una recta de pendiente menos uno

(-1). Esto ocurre hasta queH llega al valor deHc1, el cual es bastante pequeño, donde

comienza a penetrar en el interior del material. Este campo se va introduciendo

linealmente, aumentando poco a poco, y la magnetización disminuyendo (ya que

tiene signo negativo) hasta la saturación, ya que el área de la curva de magnetización

va aumentando en valor absoluto hasta llegar a un máximo. En este momento un

aumento de campo no implica una variación de magnetización. ya que el área de

está permanece constante, las corrientes circulan por todo el material.

Una disminución del campo externo creaŕıa ahora una serie de corrientes que circulan

en el otro sentido para compensarlo. Esto implica la aparición de una magnetización

en los extremos de signo positivo, que iŕıa aumentando hasta llegar nuevamente a la

saturación. Un aumento del campo repetiŕıa el ciclo, pero esta vez la vuelta es dife-

rente a la inicial, ya que el superconductor no se encuentra en estado Meissner, sino

que existe campo en su interior. En esta curva de magnetización, la histéresis de los

materiales superconductores es muy clara y es la responsable de su comportamiento

peculiar[35].

Proceso Field Cooled para un Superconductor.

Si por el contrario, existe campo externo al enfriarlo, estaremos en el estado Field

Cooled y el campo penetra totalmente en el interior de material. En este último caso

tendŕıamos un campo constante, y por tanto las corrientes seŕıan nulas. Si vamos

disminuyendo el campo aparecerán corrientes en los extremos que se opondŕıan a

esta variación, introduciéndose más en el superconductor a medida que el campo se

hace menor en los extremos. Cuando el campo se anula, las corrientes persisten, y

el superconductor permanece magnetizado al igual que en el caso anterior.

La curva de magnetización es similar al caso ZFC, aunque con unas condiciones

iniciales distintas. Ahora se empezaŕıa con un campo atrapado que es el máximo, y
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Figura 2.9: Ciclo de histéresis de un superconductor para el proceso ZFC.

Figura 2.10: Ciclo de histéresis de un superconductor para el proceso FC

se iŕıa disminuyendo, apareciendo magnetización que iŕıa aumentando hasta llegar a

una nueva saturación. Otra disminución de H, implicaŕıa otro aumento de M , pero

esta vez por un camino distinto al anterior.
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El principio de funcionamiento del VSM es la Ley Inducción de Faraday, la cual nos

dice que un campo magnético variable producirá un campo eléctrico. Este campo

eléctrico puede ser medido y por ende nos brinda información acerca del campo

magnético. La muestra es sometida a una oscilación armónica únicamente en el eje

vertical, perpendicular al campo magnético generado por el electroimán o SQUID.

El magnetómetro SQUID debe su nombre al sensor de flujo magnético llamado

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) que posee en su equipa-

miento. Además se debe señalar que el SQUID es un magnetómetro que utiliza los

llamados métodos de inducción, es decir mide el voltaje inducido por una variación

de flujo magnético generado por una muestra problema en un sistema de bobinas

captadoras, obteniéndose información de la magnetización (M) y la susceptibilidad

(χ) de pequeñas muestras sobre un amplio rango de temperatura (de 50K a 350K)

y campos magnéticos de 0 a 3T para el Caso del VSM usado en este trabajo.

El magnetómetro SQUID se caracteriza por poseer un motor de paso que hace que

la muestra problema, que posee una magnetización, se mueva a lo largo de un eje

vertical a una bobina y excita el campo magnético alterno que es producido por

una bobina primaria (bobina de excitación), que es alimentada por una corriente

alterna, la inducción del voltaje producido es captado por un bobina secundaria

(bobina de captación). Es importante resaltar que, en teoŕıa, en ausencia de muestra

la inducción mutua entre el primario y el secundario debe ser idéntica y por ello no

debe haber fuerza electromotriz inducida en el secundario; sin embargo debido a

la dificultad de construir dos bobinas idénticas, los coeficientes de inducción mutua

serán diferentes y en ausencia de muestra hay una fuerza electromotriz diferente de

cero, y por lo tanto debe existir un factor de corrección[35].

2.3.6. Caracterización Eléctrica

Al aplicarse un campo eléctrico a un material aislante éste no debeŕıa dejar pa-

sar la corriente a través de él, ya que su resistencia debe ser infinita, sin embargo

no es aśı, pues ellos dejan pasar una pequeña corriente a la que normalmente se

le denomina corriente de fuga volumétrica. La corriente de fuga volumétrica tiene

dos componentes bien definidas: la corriente de conducción volumétrica (ICV) y la

2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS Nilzon Montaña Quintero



Trabajo de Grado

PRODUCCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE COMPÓSITOS SGSO - GBCO
44

corriente de polarización o de desplazamiento (IS). La magnitud de la corriente de

conducción volumétrica que puede llegar a circular por un material aislante, de una

forma geométrica cualquiera, la determina su resistencia volumétrica.

La resistividad volumétrica del material es el parámetro f́ısico que caracteriza al

material aislante, pues la resistencia depende de las dimensiones f́ısicas del cuerpo

aislante. En los materiales aislantes sólidos, además de la corriente volumétrica, por

la superficie de ellos circula una corriente de fuga superficial (IS), Es de destacar

que la resistividad superficial no constituye una propiedad intŕınseca del material

aislante ya que ella depende de las condiciones ambientales. Aśı por ejemplo, dos

cuerpos aislantes idénticos situados en condiciones ambientales diferentes tendrán

diferentes resistividades superficiales. Tanto la corriente volumétrica de conducción

como la superficial se caracterizan por su naturaleza resistiva y ellas traen aparejado

el desplazamiento de las cargas libres que dan lugar a ellas. La circulación de estas

corrientes da origen a pérdidas de enerǵıa en forma de calor debido al efecto Joule.

Además del desplazamiento de las cargas libres que dan lugar a la corriente de

conducción volumétrica, bajo la influencia del campo eléctrico las cargas eléctricas

ligadas del material aislante se desplazan en la dirección que les impone la fuerza

electrostática generada por el campo eléctrico, dando aśı origen a una corriente

eléctrica denominada corriente de polarización ya que es motivada por el fenómeno

de polarización.

Debido al desplazamiento de las cargas ligadas y a la formación y orientación de los

dipolos eléctricos, en el material aislante se presenta una acumulación de enerǵıa, la

que se libera una vez que desaparece el campo, por lo que se dice que esta corriente

es de naturaleza reactiva y adelanta a la tensión un ángulo cercano a los 90o.

Para campos de corriente directa esta corriente va disminuyendo con el tiempo a

medida que las cargas van ocupando la nueva posición que les impone la fuerza elec-

trostática generada por el campo eléctrico y que actúa sobre cada una de ellas. Esto

ocurre después de determinado tiempo, espećıfico para cada material, que está de-

terminado por la constante de tiempo del material. Una vez que cesa esta corriente

por el material aislante sólo se mantienen circulando las corrientes de conducción

volumétrica y de conducción superficial para el caso de los aislantes sólidos. Para

campos de corriente alterna la dirección del desplazamiento de las cargas ligadas
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cambiará con la polaridad del campo, dando lugar aśı a una corriente alterna de un

valor efectivo dado.[36]

La resistividad volumétrica se define como la resistencia eléctrica a través de un cubo

de material aislante. Cuando expresada en ohm-cm , seŕıa la resistencia eléctrica a

través de un cubo de un cent́ımetro de material aislante. Si se expresa en ohm-

pulgadas, seŕıa la resistencia eléctrica a través de una de una pulgada cubo de

material aislante.

El equipo realiza el siguiente calculo y muestra la resistividad superficial de la mues-

tra.

ρv =
κv
τ
R (2.13)

Donde: ρv = resistividad volumétrica, κv= El área efectiva del electrodo base (guar-

ded electrode ) para la disposición de electrodos empleada, τ= espesor medio de la

muestra ( mm), R medida de la resistencia en ohms (V/I).

Para electrodos circulares.

κv = π

(
D1

2
+B

g

2

)2

(2.14)

donde: D1= diámetro exterior del electrodo base (guarded electrode), g=Distancia

entre el electrodo base (guarded electrode) y el electrodo de anillo, B= coeficiente

de área efectiva.

La resistividad volumétrica se mide por la aplicación de un potencial de voltaje a

través de los lados opuestos de la muestra aislante y midiendo la corriente resultante

a través de la muestra como se ve en la figura 2.11 .

En un caso más general, al estudiar fenómenos eléctricos en un punto espećıfico

de la muestra, en cambio de la diferencia de potencial V y la corriente I se usa el

campo eléctrico E y la densidad de corriente J. Se puede definir una densidad de

corriente el eléctrica en ese conductor como J = I
A

, donde A es el área de la sección

transversal de la muestra [37].

La densidad de corriente eléctrica en el material está relacionada con el campo

eléctrico aplicado a través de la ley de Ohm en su forma má s general E = ρJ ,

donde ρ es la resistividad eléctrica del material, el campo eléctrico es E = V/l, aśı al
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Figura 2.11: Técnica de medición de la resistividad volumétrica.

reemplazar en E
V

l
= ρJ = ρ

I

A
(2.15)

resultando

ρ =
V A

Il
(2.16)

2.4. Materiales Superconductores

El fenómeno de la superconductividad nació en Holanda, en el laboratorio Leiden,

gracias a H. K. Onnes, el cual pidió a Gilles Holst que estudiara los materiales a

muy baja temperatura. en 1910 Holts estudió la resistencia a baja temperatura en el

Platino y en el Oro, sin llegar nuca a cero, pensado que esto se deb́ıa a las impurezas

en los metales, aśı que buscó un material lo suficientemente puro para determinar

su resistencia a baja temperatura.

El primer material en mostrar el fenómeno de la superconductividad fue el mer-

curio, ya que puede ser purificado por licuefacción y enfriado gracias a la también
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licuefacción del helio, el cual mostró a una temperatura muy cercana al cero ab-

soluto la desaparición total de la resistividad, como se puede ver en la figura 2.12,

observándose una transición abrupta alrededor de 4,2 K. También se observó que

este fenómeno no tiene conexión con las impurezas del material, ya que agregando

al mercurio cantidades importantes de impurezas, se observa un efecto pequeño en

la transición de la superconductividad a pesar que la resistencia del estado normal

se incrementa considerablemente. En 1912 se descubre la superconductividad del es-

taño a 3.8 K, y del plomo a 7.2 K, observándose una respuesta al campo magnético

cŕıtico y de temperatura cŕıtica. K. H Onnes consigue la licuefación de gas de helio,

por el cual se hace acreedor al premio Nobel de F́ısica en 1913.

De acuerdo a su comportamiento en un campo magnético los superconductores se

dividen en tipos I y II, las muestras hechas con elementos puros excepto el niobio,

exhiben comportamiento tipo I con una exclusión total del campo magnético B

de adentro de la muestra, también pierde la superconductividad, al aplicarle un

campo magnético inducido conocido como campo cŕıtico Bc es decir experimentan

una transición abrupta de la imanación diamagnética cuando el campo magnético

externo supera el campo cŕıtico. El valor de Bc en este tipo de superconductores es

pequeño (≈ 102 gauss). los superconductores tipo II presentan una región donde el

campo magnético penetra parcialmente el material hasta que por encima del llamado

campo cŕıtico 2 Bc2 se torna normal, con valores altos de la resistividad eléctrica

en estado normal, es decir en materiales en los que el camino libre de los electrones

en estado normal es pequeño. También poseen propiedades superconductoras hasta

Bc2 ≈ 105 G.

No se ha podido medir una resistencia finita para temperaturas menores que la cŕıti-

ca en el estado superconductor. El método mas sensible para detectar una pequeña

resistencia es observar el decaimiento de una corriente en una espira cerrada. sien-

do R la resistencia de la espira y L la inductancia, entonces la corriente debeŕıa

decaer constantemente según τ = L/R, no fue posible observa ningún decaimien-

to en una corriente persistente en un lazo durante un peŕıodo prolongado , lo que

permitió establecer un limite superior de alrededor 10−26Ωm para la resistividad de

los superconductores, la cual comparada con la resistividad del cobre a temperatura

ambiente en muy baja (10−8Ωm)
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48

Figura 2.12: Gráfico histórico del 26 de octubre de 1911, en el que se representa la

“resistencia” (en “ohmios”) en función de la “temperatura” (en “kel-

vin”) del mercurio, mostrando la transición al “estado superconductor”

a 4.20 K. Por este hallazgo Kamerlingh Onnes recibió el Premio Nóbel

de F́ısica en 1913.

Actualmente se conocen tanto metales como aleaciones con propiedades supercon-

ductoras, resaltando los compuestos con tierras raras, siendo los de mayor tempera-

tura critica los de valencia 3, 5 y 7. la aleaciones superconductoras se pueden dar

en tres diferentes tipo:

Aleaciones de dos superconductores.

Aleaciones de un conductor y un superconductor.

Aleaciones de dos conductores normales.
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Experimentalmente se ha comprobado que la estructura cristalina tanto en metales

como en aleaciones repercute directamente en la superconductividad de material, es

decir un mismo material con diferente ordenamiento cristalino, puede presentar o no

superconductividad, por ejemplo el YBa2Cu3O6 tiene una estructura tetragonal y

no presenta superconductividad, mientras que el YBa2Cu3O7−δ tiene una estructura

ortorrómbica y presenta efecto superconductor.

Propiedades Magnéticas de los Superconductores tipo I y tipo II

Meissner y Ochsenfeld en 1933 investigaron sobre la variación de un campo magnéti-

co en las vecindades de un superconductor y descubrieron que la distribución del

campo era consistente con un campo nulo dentro del superconductor el cual se co-

noce como efecto Meissner, y se debe a que las corrientes conocidas como corriente

de apantallamiento que fluye por la superficie del conductor de tal forma que que

generan un campo igual y opuesto al aplicado.

En la figura 2.13 puede apreciar que en un superconductor tipo I la exclusión se pro-

duce bruscamente en todo el material para B < Bc, para campos mas altos el flujo

penetra en la muestra y se destruye el estado superconductor, sus principales carac-

teŕısticas es que tienen temperaturas criticas bajas y se presentan para elementos

puros.

En cambio para los superconductores tipo II las ĺıneas de campo penetran parcial-

mente entre los campos Bc1 y Bc2. Las ĺıneas de flujo se rodean de vórtices de

corriente, los cuales penetran el material en cuantos de flujo llamados vórtices de

Abrikosov con un valor aproximado de Φ = 2.07×10−15 Wb. En esta zona se origina

una resistencia al flujo de corriente producida por la interacción de la red de vórtices

y la corrientes. Por encima de Bc2 el material pierde la superconductividad pasa al

estado normal. Tienen temperaturas cŕıticas más altas que los tipo I. Por lo general

son aleaciones sin embargo hay excepciones con algunos elementos metálicos.

Este tipo de superconductores dieron la existencia de otra propiedad caracteŕıstica,

la distancia o longitud de coherencia (ξ), la cual fue descubierta por Ginzburg y

Landau, definiéndola como la distancia mı́nima sobre la cual puede establecerse el

orden supercondcutor. Un material en estado mixto no pasa abruptamente del estado
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Figura 2.13: Superconductores tipo I y II [50]

normal al estado superconductor, sino que lo hace gradualmente, esta es la longitud

de coherencia. Con esto se puede distinguir adecuadamente los superconductores tipo

I de tipo II, si la longitud de coherencia es mayor a la profundidad de penetración el

material es tipo I, de lo contrario es tipo II. En la figura 2.13 se representa la distancia

dentro y fuera del superconductor (ejes x positivos y negativos respectivamente) y

los parámetros del orden superconductor Ψ y el valor del campo magnético critico

aplicado Hc.

El primer compuesto superconductor tipo II estuvo formado por una aleación de

bismuto y plomo (1930) elaborado por W. Hass y J. Voogd, sin embargo fue recono-

cido como superconductor años después que se descubriera el efecto Meissner. Los

superconductores tipo II, son también conocidos como superconductores duros.

Con excepción el vanadio, tecnecio y niobio, los superconductores tradicionales están

construidos por compuestos metálicos y aleaciones como en el caso de las perovskitas,

las cuales llegan a tener temperaturas cŕıticas más altas que los superconductores

tipo I, a través de un mecanismos que es objeto de estudio. El movimiento de los

vórtices puede impedir el flujo de electrones, por tanto conocer como es su dinámica

y su distribución a diferentes temperaturas y bajo la influencia de distintos campos

magnéticos es de gran interés y objeto de numerosas investigaciones con el fin de

poder comprender y controlar mejor el efecto superconductor.
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Figura 2.14: Comportamiento de la longitud de coherencia (ξ) y la longitud de pene-

tración (λ) en la zona de transición de estado normal a superconductor

en superconductores tipo I y II

Figura 2.15: Imagen de la red de vórtices para un campo de 0.2 T aplicado paralelo

al eje-c en β − Bi2Pd tomada a 150 mK. El inset muestra una imagen

de topograf́ıa donde se observa la red cuadrada de átomos de Bi en el

plano-ab.[54]
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Superconductores de Alta Temperatura Cŕıtica (HTSC)

En los primeros años de la década de los 60, la superconductividad vio como au-

mentó el valor de Tc, al pasar de ≈ 4.2 K a 23 K, en la que hoy llamamos super-

conductividad clásica. a partir de 1986 se desarrollaron mucho materiales con Tc

superiores a 30 K, llamados de alta Tc cuya f́ısica se trata de comprender a través

de la teoŕıa BCS. La aplicación de esta nueva familia de superconductores es muy

variada, sin embargo existen algunas dificultades que limita el total aprovechamien-

to de estos, sin embargo su principal virtud es la generación de campo magnéticos

grandes.

En la actualidad ya se tienen superconductores que alcanzan Tc ≈ 138 K y se

prevé, como un ĺımite futuro una Tc de 200 K para cupratos formados a partir de

capas de óxidos de cobre. Todos los superconductores de alta temperatura cŕıtica

están formados por óxidos, como el Y Ba2Cu3O7−δ, el cual tiene una Tc = 92 K

y se le llama superconductor 1-2-3 debido a su estequiometŕıa. El itrio puede ser

reemplazado por cualquier otro elemento de la familia de las tierras raras, a través de

la formula general ReBaCuO, donde Re hace referencia a tierra rara (Rare Earth),

obteniéndose de aqúı el compuesto GbBa2Cu3O7−δ, el cual es objeto de estudio en

este trabajo. La estructura de este tipo de compuesto es triple perovskita en el

eje vertical con vacancia de Ox́ıgenos, cristalizando en una estructura tetragonal u

ortorrómbica, dependiendo si δ ≥ 0.

Otro compuestos basado en el sistema bismuto- estroncio- calcio- oxido de cobre

ó mercurio - bario- calcio- oxido de cobre, tienen un comportamiento similar. en

este ultimo la temperatura critica de la fase superconductora es de 133◦ K. Este

incremento de la temperatura critica es fundamental ya que licuar helio es muy

costoso, por tanto al tener superconductores con una temperatura cŕıtica mas alta

se puede usar nitrógeno liquido, el cual es más barato de licuar, ahorrando no solo

dinero si no también enerǵıa, posicionando los dispositivos superconductores en un

nivel competitivo en el sector industrial.

Se considera superconductor de alta temperatura critica cuando este supera los 30◦K,

el cual es el ĺımite teórico de los superconductores clásicos. Los que más tienen interés

son aquellos que superan los 77 ◦K, que es la temperatura de ebullición del nitrógeno
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Figura 2.16: Celda unidad de la estructura GbBa2Cu3O7−δ [13]

ĺıquido.

Los principales inconvenientes en los superconductores de alta temperatura cŕıti-

ca son muy frágiles y su granularidad no permite conducir grandes cantidades de

corriente en presencia de campos magnéticos. También son poco dúctiles lo que

dificultad la fabricación de cables.

Una de la caracteŕısticas para que un material sea considerado superconductor es

que sea un conductor perfecto, el cual ofreceŕıa una resistencia nula al paso de la

corriente.

En un conductor perfecto en el interior de un campo magnético, el flujo magnético

es
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φ =

∫
S

BdS (2.17)

Si se produce un cambio por efecto de la ley de Lenz, f.e.m = −dφ/dt, cuando

el campo cambia se producen corrientes inducidas que circulan creando un campo

magnético opuesto para compensar la variación del campo de acuerdo a la ley de

Faraday f.e.m = RI − L dl
dt

[38].

Efecto Meissner-Ochsenfeld

En 1933 Meissner y Ochsenfeld midieron la distribución del flujo magnético en el

exterior de los materiales superconductores, esperando que a medida que la tempe-

ratura disminúıa por debajo de la temperatura cŕıtica, el campo quedara atrapado

como en el caso de un conductor perfecto, sin embargo esto no sucede. El material

en este estado se vuelve diamagnético, cancelando todo el flujo en el interior, incluso

cuando se enfŕıan en presencia de campo. Este hecho demostró que los superconduc-

tores no solo poséıan una conductividad perfecta, sino que tienen una propiedad que

un material con resistencia nula no posee. En un superconductor tipo I, el campo

magnético en su interior no existe.

Para poder expulsar el campo en su interior, el superconductor crea unas corrientes

en su superficie, llamadas corrientes de apantallamiento las cuales aparecen unica-

mente cuando hay un campo magnético externo al material, creando otro campo en

dirección opuesta al interior, dando como resultado la formación de un campo nulo

en el interior. Como no puede existir campo en el interior, y las corrientes son fuente

de campo magnético, las corrientes no puede atravesar el material, por lo que fluyen

por la superficie, haciendo que la medida de estás en muchos casos sea un problema.

solo en casos muy espaciales de geometŕıa y con campo aplicado es posible calcular

estas corrientes de apantallamiento.

En realidad las corrientes de apantallamiento no pueden fluir unicamente en la su-

perficie del material, si esto ocurriera, existiŕıa una capa de ĺıneas de corriente con

espesor nulo, lo que implicaŕıa que la densidad de corriente fuera infinita, lo que es

f́ısicamente imposible, lo que causaŕıa un salto brusco de campo entre el interior y el
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Figura 2.17: Efecto Meissner.

exterior. Por tanto las corrientes de apantallamiento fluyen por una capa muy fina

de la superficie cuyo espesor es del orden de 10−7m según el superconductor. [7]

2.5. La Teoŕıa de Percolación

La teoŕıa de percolación ha sido inspirada en el proceso sencillo de elaboración de

café en una cafetera percoladora, el cual en principio es el flujo del agua a través de

un medio poroso. En términos más generales podŕıa decirse que es la transmisión

de una propiedad a través de un medio, donde se toman en cuenta las propiedades

del medio. El uso moderno de los procesos de percolación fue desarrollado por Flory

(1941) [51] y Stockmayer (1943) [52] para describir la reacción de moléculas rami-

ficantes que formaban macromoléculas, trabajo que a Flory le valió posteriormente

el Premio Nobel [45].Este proceso de polimerización puede conducir a la formación

de una red muy grande de moléculas conectadas por enlaces qúımicos. Después,

Broadbent y Hammersley (1957) [41] trataron con el concepto de la dispersión de

part́ıculas de fluido hipotéticas a través de un medio aleatorio, utilizando, preci-

samente, la teoŕıa de percolación. Los términos fluido y medio se propusieron de

manera totalmente general: fluido puede ser un ĺıquido, vapor, flujo de calor, co-
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rriente eléctrica, infección, sistema solar o cualquier fluido o propiedad que pueda

moverse a través de un medio. El medio, donde se lleva al fluido, puede ser el espacio

poroso de una roca, un suelo, un arreglo de árboles o el mismo universo. La disper-

sión de un fluido a través de un medio desordenado involucra algunos elementos

aleatorios, pero el mecanismo puede ser uno de dos diferentes tipos. En el primer

tipo, la aleatoriedad se atribuye al fluido en un proceso de difusión y en el segundo,

se atribuye al medio en un proceso de percolación.

La teoŕıa de percolación también se utiliza para describir el modelo simple de la

penetración de mercurio en un medio poroso y sus propiedades durante el proceso

[42]. La penetración con mercurio es el método más común para medir la porosidad

del suelo. mientras estudiaban las areniscas, analizaron el proceso diagenético de las

mismas haciendo uso de la teoŕıa de percolación. Barton y Hsieh estudiaron patro-

nes de agrietamiento de formaciones montañosas usando esta teoŕıa [43] y Sahimi

reportaron numerosas aplicaciones de la teoŕıa de percolación al estudio del flujo a

través de medios porosos[44].

Los modelos de percolación se inician con la construcción de una red que representa

al medio o a la propiedad que se quiera modelar. Estas redes pueden representar

estructuras de los materiales o bien, las formas en que las propiedades se distribuyen

en el medio. Las redes se constituyen de celdas unitarias repetidas en 2D o 3D (redes

regulares) o de elementos como bastones o esferas dispuestos aleatoriamente (redes

irregulares), lo que origina dos entidades principales: sitios (nodos) y lazos [45].

Percolacion Clasica

La teoŕıa de percolación clásica se centra alrededor de dos problemas. En el problema

de percolación enlazada (o consolidada), los lazos de la red están ocupados aleatoria-

mente e independientemente de los otros con probabilidad p (están abiertos al flujo,

difusión y reacción, son elementos conductores microscópicos de un compuesto, etc.),

o están vacantes (están cerrados al flujo o corriente, o han sido desconectados, son

elementos aislantes de un compuesto, etc.) con probabilidad 1 − p. Para una red

grande, estas asignaciones son equivalentes a remover una fracción 1− p para todas

las ligas al azar. Dos sitios se llaman “conectados” si existe al menos una trayectoria
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entre ellos consistente únicamente de ligas ocupadas. Un conjunto de sitios ocupa-

dos, enlazados por ligas se conoce como “racimo”. Si la red es muy grande, y si p

es suficientemente pequeño, el tamaño de cualquier racimo conectado es pequeño.

Pero, si p es cercano a 1, la red debeŕıa estar completamente conectada, indepen-

dientemente de la existencia de pequeños agujeros ocasionales. A algunos valores de

p bien definidos, existe una transición en la estructura topológica de la red aleatoria

a partir de una estructura macroscópicamente desconectada a una conectada; este

valor se llama “umbral de percolación enlazada (o consolidada), pcb”. Esta es la frac-

ción más grande de ligas ocupadas abajo de las cuales no existe racimo percolante

de ligas ocupadas[46].

Percolación de Sitio

Análogamente, en el problema de percolación de sitio, los sitios de la red están

ocupados con probabilidad p y las vacantes con probabilidad 1 − p. Los dos sitios

vecinos más cercanos se llaman “conectados” si están ambos ocupados, y los racimos

conectados en la red se definen, de nuevo, de la manera obvia. Existe un umbral de

percolación de sitio pcs, por encima del cual un racimo infinito de sitios ocupados

atraviesa la red. Se debe apuntar que, dependiendo de una aplicación espećıfica, se

pueden desarrollar muchas variantes de la percolación enlazada o de sitio, o com-

binada. La deducción de los valores exactos de pcb y pcs ha sido posible sólo para

ciertas redes relacionadas a la llamada “red de Bethe” y para algunas cuantas re-

des bidimensionales. El umbral de percolación de una red tridimensional ha sido

calculado numéricamente por simulaciones Monte Carlo o por otras técnicas.

La Figura 2.18 muestra algunas redes bidimensionales regulares. En las Tablas 3.7

y 2.2 [45] se resumen estimaciones t́ıpicas de pcb y pcs para redes bidimensionales y

tridimensionales, respectivamente. En general, pcb ≤ pcs. Al parecer, no existe una

regla para encontrar los valores de las probabilidades cŕıticas para diferentes tipos

de redes, sin embargo, Scher y Zallen propusieron una relación basándose en que,

para cada dimensión existe una invariante casi independiente del tipo de red. Esta

invariante, φc = fpc , es la fracción cŕıtica de espacio ocupado por esferas (discos en

2D) de diámetro igual a la longitud de los lazos, colocadas en los sitios ocupados de

la red. A esta cantidad se le llama “factor de llenado” de la red y denota la fracción
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de volumen ocupado por esferas que se tocan mutuamente y colocadas en cada sitio.

Los valores reportados por Scher y Zallen son φc = 0.44±0.02 para dos dimensiones

y φc = 0.154± 0.005 para tres dimensiones [26].

Tabla 2.1: Valores t́ıpicos aceptados del umbral de percolación de algunas redes bidimen-

sionales

Red Z Pcb Pcs

Panal 3 1− 2sen(π/18) ' 0.6527 0.6962

Cuadrada 4 1/2 0.5927

Kagomé 4 0.522 0.652

Triangular 6 2sen(π/18) ' 0.3473 1/2

Tabla 2.2: Valores t́ıpicos del umbral de percolación de algunas redes tridimensionales.

Red Z Pcb Pcs

Diamante 4 0.3886 0.4299

Cúbica simple 6 0.2488 0.3116

BCC 8 0.1795 0.2464

FCC 12 0.1980 0.1190

El valor de la probabilidad cŕıtica decrece conforme aumenta la dimensión; por ejem-

plo, un agregado no percolante en una red en 2D puede ser una sección transversal

de un agregado percolante en 3D. Si se supone una red cuadrada, aún cuando to-

dos los agregados fueran finitos (p < pcr = 0.5), podŕıan ser parte de un agregado

infinito en 3D (p < pcr = 0.2488). Otra diferencia fundamental entre la percolación

en 2D y 3D es que en 2D la percolación ocurre en una sola fase a la vez y nunca

podrá ocurrir simultáneamente en las dos fases (la fase ocupada y la fase vaćıa). En

cambio, en 3D, la percolación puede ocurrir simultáneamente en dos o más fases. Y

aunque el comportamiento de los fenómenos en 3D es muy diferente al comporta-

miento en 2D, frecuentemente se hacen simplificaciones para reducir los problemas

tridimensionales a dos dimensiones debido a las limitaciones de procesamiento de

los equipos de cómputo existentes.

Además del umbral de percolación, las propiedades topológicas de las redes de per-

colación se caracterizan por varias cantidades importantes:
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Figura 2.18: Algunas redes regulares. a) Red de Bethe (Z = 3) b) red de panal

(Z = 3) c) red cuadrada (Z = 4) d) red Kagomé (Z = 4) e) red

triangular (Z = 6). Z es la conectividad del sistema. [45]

Probabilidad de percolación P (p). Esto es, la probabilidad de que cuando una

fracción de ligas ocupadas es p, un sitio dado pertenezca al racimo (percolante)

infinito de ligas ocupadas.

Fracción accesible XA(p). Esto es, la fracción de ligas ocupadas pertenecientes

al racimo infinito.

Fracción de soporte XB(p) Esto es, la fracción de ligas ocupadas en el racimo

infinito, el cual lleva el flujo o la corriente. El soporte de un sistema de perco-

lación juega un papel fundamental en sus propiedades de transporte, porque

la tortuosidad de las trayectorias del transporte se controla por la estructura

del soporte.

Longitud de correlación ξp(p)x. Esto es, el radio t́ıpico de los racimos conec-

tados para p ≤ pc, y la escala de longitud sobre la que la red aleatoria es

macroscópicamente homogénea (e.g., la escala de la longitud sobre la cual las
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propiedades del sistema son independientes de su tamaño lineal L) para p > pc.

Entonces, en cualquier simulación Monte Carlo de percolación se debeŕıa tener

L >> ξp para que el resultado sea independiente de L.

Conductividad eléctrica efectiva ge. Esto es, la conductividad eléctrica de una

red de resistencia aleatoria en la cual una fracción p de ligas es conductora y

el resto son aislantes. Análogamente, si una red representa el espacio del poro

en un medio poroso en el cual una fracción p de los poros está abierta al flujo

o la fusión, una difusividad efectiva Dr y una permeabilidad hidrodinámica k

se pueden definir.

Módulo elástico efectivo E. Esto es, el módulo elástico de la red en el cual una

fracción p de las ligas son elementos elásticos (e.g., resortes), mientras que el

resto no tienen rigidez alguna (están cortados).

Las propiedades topológicas tales como la fracción accesible o de apoyo se calculan

normalmente por simulaciones Monte Carlo. Por ejemplo, Stauffer [10] proporciona

un programa de computadora para calcular XA(p), mientras Liem y Jan [27] dis-

cuten un método para calcular XB(p). Las propiedades de transporte, tales como

la conductividad efectiva o el módulo elástico, se pueden calcular por simulaciones

Monte Carlo o por aproximaciones anaĺıticas. Unas de las caracteŕısticas más im-

portantes de los procesos de percolación son las leyes de escalamiento universal. El

comportamiento de muchas redes cerca del umbral de percolación es independiente

del tipo de red y del tipo de percolación (lazos o sitios). Existe una aparente uni-

versalidad que permite que algunas propiedades obedezcan leyes de escalamiento

cerca del umbral de percolación. A los exponentes que dependen únicamente de la

dimensión euclidiana del sistema y que caracterizan dichas leyes de escalamiento

se les llama “exponentes cŕıticos” [47]. Las leyes de escalamiento pueden escribirse
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como sigue:

ns(p) ∝ |p− pcr|2−α (2.18)

ns(p) ∝ |p− pcr|β (2.19)

XA(p) ∝ |p− pcr|β (2.20)

XA(p) ∝ |p− pcr|β (2.21)

ξp(p) ∝ |p− pcr|−ν (2.22)

E(p) ∝ |p− pcr|µ (2.23)

Donde los exponentes de las ecuaciones son los exponentes cŕıticos y caracterizan

a las propiedades de las redes. Isichenko [48] presenta un resumen de algunos de

los exponentes cŕıticos de percolación. Estos exponentes dependen solamente de la

dimensión en el espacio y no del tipo de red o de la clase de problema de percolación;

por esta razón se les llama también “universales”. Los exponentes cŕıticos se obtienen

de las leyes de potencia que definen el comportamiento de las propiedades de las

redes. En la mayoŕıa de los casos y utilizando las ecuaciones anteriores, sólo dos

de ellos se calculan a partir de los principios básicos. Se considera al exponente de

longitud de correlación ν y al exponente de densidad del agregado infinito β como los

exponentes de percolación básicos. La elección de estos exponentes es relativa, ya que

se consideran básicos porque fueron los primeros en ser determinados anaĺıticamente

en 2D. Los demás exponentes se obtienen usando argumentos de escalamiento o de

autosimilitud.

En dos dimensiones (D = 2), estos exponentes se conocen anaĺıticamente, ν = 4/3

y β = 5/36. Para D = 3, sólo se tienen disponibles aproximaciones numéricas:

ν = 0.90 y β = 0.40. A estos dos exponentes cŕıticos se les llama también exponen-

tes “estáticos” porque caracterizan sólo la geometŕıa y distribución de agregados. El

resto de los exponentes pueden expresarse como función de los exponentes básicos

y se les denomina “dinámicos”. Éstos expresan las propiedades f́ısicas correspon-

dientes a redes de percolación que representan medios desordenados tales como la

conductividad, la elasticidad, o la permeabilidad. Los agregados de percolación se

utilizan usualmente para modelar objetos f́ısicos, como sólidos amorfos, materiales

compuestos, rocas porosas y poĺımeros, entre otros. El concepto de universalidad

de los exponentes cŕıticos reduce el enorme número de modelos diferentes a unos
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pocos, cuyos conjuntos de exponentes cŕıticos son calculados y tabulados. El cálculo

de los exponentes no es fácil. En cierto sentido, es una parte importante que estu-

dia la f́ısica de fenómenos cŕıticos. En estos términos, el problema de percolación

pertenece a una de las clases de universalidad más simples, la cual es usualmente

llamada la “clase de universalidad de percolación aleatoria, o no-correlacionada”.

Los exponentes cŕıticos universales ν y β no dependen del tipo de red (cuadrada,

triangular, o cualquiera de las descritas) sino únicamente de la dimensión D. Esta

afirmación ha sido confirmada por una vasta variedad de experimentos numéricos

reportados en la literatura.[46]
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este capitulo se reportan los detalles experimentales involucrados en los procesos

de śıntesis del compósito Sr2GdSbO6 −GdBa2Cu3O7−δ, aśı como los resultados de

las diferentes caracterizaciones (estructural, morfológica, magnética y eléctrica). Fi-

nalizando con una discusión sobre el problema de transporte eléctrico en el material,

desde el punto de vista de la teoŕıa de Percolación.

3.1. Simulación de Materiales

3.1.1. SPuDs

La primera fase de nuestro trabajo de grado se orienta en la simulación de materiales,

para la cual se usa el programa SPuDS (Structure Prediction Diagnostic Software), el

cual ayuda en la predicción de la estructura de nuevos materiales del tipo Perovskita,

proporcionando información cristalográfica acerca del material, como las posiciones

atómicas, el grupo de espacial de simetŕıa, los parámetros de red.

Este software se uso para determinar los valores anteriormente mencionados para el

caso del material Sr2GdSbO6, en cual se ajusta a la estequiometŕıa de una roca de

Sal de orden B, grupo 6, A2MM ′X6, donde Sr es el catión A, Gd y Sb comparten

el catión B y O el anión X.

La simulación se realizó para diferentes configuraciones, ya que los cationes y los

aniones antes mencionados, poseen diferentes estados de oxidación, para la cual el

programa SpuDs genera la información estructural y el indice de estabilidad global

(GII) en cada caso. Este indice nos indica cual va a ser teóricamente la estructura
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Tabla 3.1: Estados de Oxidacion, indice de estabilidad global, grupo espacial y parametros

de red, para las diferentes configuraciones de Sr2GdSbO6.

Estados de Oxidación GII Grupo espacial Parámetros de red (Å)

Sr+2
2 Gd+2Sb+3O−26 1.02483 Fm-3m a = 9.3137

Sr+2
2 Gd+3Sb+3O−26 0.88054 Fm-3m a = 9.1237

Sr+2
2 Gd+3Sb+5O−26 0.53097 Fm-3m a = 8.6077

Sr+2
2 Gd+2Sb+5O−26 0.69116 Fm-3m a = 8.7978

más probable en la que cristalice el material. Para todas las configuraciones po-

sibles que se muestran a continuación, el programa predice que la estructura del

material Sr2GdSbO6 siempre cristaliza en una estructura perovskita, grupo espacial

Fm-3m (#225). Las configuraciones para los diferentes estados de oxidación y su

correspondiente ı́ndice de estabilidad global se relacionan a continuación.

La información cristalográfica obtenida a través de SpuDs para el Sr2GdSbO6 se

registra en la tabla 3.2

Tabla 3.2: Información cristalográfica suministrada por SpuDs para Sr2GdSbO6 .

Grupo Espacial No Fm-3m (#225)

a 8.6077 Å

Atomo Sitio X Y Z

Sr 8c 0.2500 0.2500 0.2500

Gd 4a 0.0000 0.0000 0.0000

Sb 4b 0.5000 0.0000 0.0000

O 24e 0.2697 0.0000 0.0000

3.1.2. Powder Cell

Una vez obtenida la información cristalográfica, se procedió a construir un archivo

*.cel, en el programa Powder Cell, en el cual se ven los picos caracteŕısticos con sus

respectivos planos hkl para un espectro de difracción de rayos X calculado. También

podemos ver la forma de la estructura antes predicha. En este caso se observa que la

estructura simulada en SpuDs, cristaliza en una estructura cubica del tipo perovskita
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doble compleja.

Figura 3.1: Espectro de difracción de rayos X calculado para Sr2GdSbO6

Figura 3.2: Estructura cubica tipo perovskita doble compleja de Sr2GdSbO6

3.1.3. Información Cristalográfica GdBa2Cu3O7−δ

Para el material GdBa2Cu3O7−δ, se obtuvo la información cristalográfica, a través

del uso de la base de datos Crystallography Open Database, la información está conte-

nida en un archivo CIF (Crystallographic Information File), de la publicación Crystal

structure of the high-Tc superconductor LnBa2Cu3O7− δ (Ln= Sm, Eu and Gd))

[57]. La información la podemos visualizar en el programa Vesta (Visualization for

Electronic and Structural Analisys).

La información suministrada en el archivo CIF se resume en la tabla 3.3
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Figura 3.3: Visualización del archivo CIF para GdBa2Cu3O7−δ

Tabla 3.3: Información cristalográfica del archivo CIF de la base cristalográfica Crystallo-

graphy Open Database basado en el articulo [57] para GdBa2Cu3O7−δ .

Grupo Espacial No Pmmm (#47)

a 3.89470 Å

b 3.83500 Å

c 11.69920 Å

Atomo Sitio X Y Z

Gd 1h 0.50000 0.50000 0.50000

Ba 2t 0.50000 0.50000 0.18200

Cu 2q 0.00000 0.00000 0.35000

Cu 1a 0.00000 0.0000 0.0000

O 2q 0.00000 0.00000 0.16100

O 1e 0.00000 0.50000 0.00000

O 2r 0.00000 0.50000 0.36800

O 2s 0.50000 0.00000 0.37200

O 1b 0.50000 0.00000 0.00000
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Esta información se visualizó en el programa Powder Cell, donde se observa los

picos caracteŕısticos de la difracción de rayos X y la forma de la estructura. como

se observa en la figura 3.4

Figura 3.4: Visualización del espectro de difracción de rayos X de GdBa2Cu3O7−δ

en Powder Cell

Figura 3.5: Estructura ortorrómbica de GdBa2Cu3O7−δ
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3.1.4. Śıntesis de Sr2GdSbO6 y GdBa2Cu3O7−δ por el Método

de Reacción de Estado Sólido

Para producir los materiales Sr2GdSbO6 y GdBa2Cu3O7−δ , se usaron los óxidos

Gd2O3 (99.9 %), Sb2O3 (99.999 %), CO3Sr (99.995 %), CuO (99.9 %) y BaCO3

(99.999 %). Estos óxidos primero deben pasar por una etapa de secado, en la cual

se colocan en un horno tipo mufla por un termino de 2 horas a 200 C, en esta etapa

se eliminan los rastro de humedad que puedan contener, ya que estos materiales son

altamente higroscópicos.

Posteriormente se procede a hacer los cálculos para un producir una muestra de 1 g

de masa, a través de cálculos estequiométricos como se ve a continuación.

Análisis Estequiométrico GdBa2Cu3O7−δ

1

2
(Gd2O3) + 2(BaCO3) + 3(CuO) = GdBa2Cu3O6.5 + C2O3

se calcula el peso de cada uno de los óxidos, de acuerdo a la suma del peso de

sus elementos qúımicos constituyentes.

Peso Formula Gd2O3

Gd= 157,25g

O= 16g

1

2
(Gd2O3) =

1

2
(157.25g ∗ 2 + 16g ∗ 3)

1

2
(314, 5g + 48g) = 181, 25g

Peso Fórmula BaCO3

Ba=137,327g

C=12g

O= 16g

2(BaCO3) = 2(137.327g + 12g + 16g ∗ 3) = 394.654g
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69

Peso Fórmula CuO

Cu=63,546g

O= 16g

3(CuO) = 3(63.546g + 16g) = 238.638g

Peso Fórmula Total

1

2
(Gd2O3) + 2(BaCO3) + 3(CuO)

181.25g + 394.654g + 238.638g = 814.573g

Se calcula el peso de cada óxido para producir una muestra de un gramo de

material.

Peso Óxido Precursor (POP)

X(OP ) =
POP x Peso muestra

Peso Formula
(3.1)

XGd2O3 = 181,25g∗1g
814,57g

= 0, 2225g

XBaCO3 = 0, 4845g

XCuO = 0, 2929g

Xtotal = 0, 9999g(100 %)

Como los óxidos no son 100 % puros, se debe hacer un ajuste de acuerdo a su

pureza.

POP - Pureza

XGd2O3 = 0, 2225 x 99, 9 % = 0, 2222

XBaCO3 = 0, 4845 x 99, 999 % = 0, 4844

XCuO = 0, 2929 x 99, 69 % = 0, 2926

∆Gd2O3 = 0, 2225–0, 2222 = 2, 3 x 10−4

∆BaCO3 = 0, 4845–0, 4844 = 1 x 10−5

∆CuO = 0, 2929–0, 2932 = 3 x 10−4
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70

Estos valores delta se suman a los valores del Pesos Óxido Precursor. Los valores

para los materiales Sr2GdSbO6 y GdBa2Cu3O7−δ se resumen en la tabla 3.4.

Tabla 3.4: Peso Óxido Precursor para muestras de 1 g de Sr2GdSbO6 y GdBa2Cu3O7−δ

Compuesto elemento Óxido Precursor Pureza ( %) Cantidad(g)

Gd Gd2O3 99.9 0.2227

GdBa2Cu3O7−δ Ba BaCO3 99.999 0.4845

Cu CuO 99.9 0,2932

Peso muestra 1.0004

Sr CO3Sr 99.9995 0.4744

Sr2GdSbO6 Gd Gd2O3 99.9 0.2915

Sb Sb2O3 99.999 0,2315

Peso muestra 0.9974

Para hacer las śıntesis de una muestras de mayor peso, simplemente multiplicamos

el valor final de la muestra por el peso del cada óxido precursor. En nuestro caso

realizamos una producción de 10 gramos de muestra de cada uno de los compuestos

GdBa2Cu3O7−δ y Sr2GdSbO6, por tanto multiplicamos 10 por cada uno de los POP,

que se registran en la tabla 3.4.

Una vez se tienen los pesos para cada uno de los materiales, se procede a hacer una

mezcla en un mortero de ágata a velocidad constante por término de 2 horas, con

el fin de conseguir la máxima homogeneidad de los componentes.

Mezclados los óxidos, se procede a compactarlos en forma de pastilla, para esto

se usa una prensa hidráulica y una matriz de acero, la cual le da una geometŕıa

ciĺındrica con 10 mm de diámetro por 2 mm de alto. Para conseguir esta pastilla, la

prensa aplica un fuerza de 7.5 toneladas, proporcionando una presión de 783 Mpa.

Estas pastillas se someten a un tratamiento térmico inicial, donde la muestra tiene

una reacción qúımica, dada por la siguiente ecuación aśı.

1

2
(Gd2O3) + 2(BaCO3) + 3(CuO) = GdBa2Cu3O6.5 + C2O3

2(CO3Sr) +
1

2
(Gd2O3) +

1

2
(Sb2O3) = Sr2GdSbO6 + C2O3
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Aśı a medida que se va formando la composición inicial, se van eliminando los dio-

xidos y monoxidos de carbono, es decir se produce un descarbonatado (calcinado)

de la muestra. Esta fase se da entre 200◦C a 500◦C dependiendo de la muestra, para

esté trabajo se llevo a 500◦C, para garantizar toda la eliminación de los subproduc-

tos de carbono. Para agilizar los procesos térmicos se manejan rampas térmicas, en

la cuales los compuestos a producir puede llegar a varias temperaturas por varios

periodos de tiempo, para nuestros sistemas se manejaron las rampas de la figura 3.6.

Estas rampas permiten que los materiales adquieran una cierta enerǵıa térmica de

forma continua, gracias a que la temperatura se incrementa a una baja velocidad

constante (aproximadamente 1.5◦C/min). Es necesario hacerlo de esta forma, ya que

los choques térmicos pueden dañar la fusión de los óxidos. La segunda meseta de

figura tiene una temperatura de 800◦C y 880◦C, para cada uno de los materiales,

estas temperaturas no deben superar las temperaturas de fusión, por eso la tempe-

ratura en rojo que es para el Sr2GdSbO6 es muy baja, debido a que se desconoce su

temperatura de fusión, sin embargo se tiene una vaga idea debido a los antecedentes

que se presentan en la literatura. [9]

Luego de este procedimiento se procede a macerar la muestra nuevamente, a empas-

tillar y a realizar otro tratamiento térmico. En este nuevo tratamiento térmico se

realiza la śıntesis de las muestras, llevándolas a una temperatura en la que sus com-

ponentes terminan de fusionarse, esta tempranera depende de los materiales, para

nuestro trabajo, el material Sr2GdSbO6, se llevó a una temperatura de sinterización

de 1100◦C y GdBa2Cu3O7−δ a una temperatura de 930◦C como se observa en la

figura 3.7. En la figura 3.8 se hace un breve resumen de cada uno de los pasos del

Método de Reacción de Estado Sólido.

Para el sistema GdBa2Cu3O7−δ se realiza un tercer tratamiento térmico en presencia

de atmósfera de óxigeno, ya que el material al ser sinterizado presenta deficiencias

de óxigeno, formando el sistema GdBa2Cu3O5, el cual cristaliza en una tipo pseudo-

perovskitas con estructura tetragonal. Esta estructura posee propiedades eléctricas

semiconductoras, haciendo necesario obtener la fase superconductora que se da para

GdBa2Cu3O7−δ, la cual cristaliza en una estructura ortorrómbica, siendo esta la fase

más estable. La transición se da debido al ordenamiento de los átomos de óxigeno

en el plano basal de Cu, originando la formación de cadenas de óxigeno a lo largo

del eje b, alternadas con huecos carentes de óxigeno. [56]
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Figura 3.6: Primer tratamiento térmico para los sistemas Sr2GdSbO6 (rojo) y

GdBa2Cu3O7−δ (azul)

Figura 3.7: Segundo tratamiento térmico para los sistemas Sr2GdSbO6 (rojo) y

GdBa2Cu3O7−δ (azul)

El proceso térmico en presencia de óxigeno posee dos mesetas (figura 3.9), en la

primera meseta, la temperatura se eleva a la temperatura de sinterización, de 930◦

C, alĺı el compuesto se expone durante 24 horas, con el fin de incrementar la enerǵıa

cinética de sus átomos, para luego proporcionar un flujo constante de óxigeno. estos

átomos de óxigeno se acomodarán en las vacancias del material en el estado semi-

conductor. la temperatura disminuye hasta 500◦C con el fin de que los átomos de

óxigeno que aceptó el material se unan a la nueva estructura cristalina, al disminuir

su enerǵıa cinética.

Cada vez que se hace un tratamiento térmico, es necesario realizar una medida de

difracción de rayos X, esto con el fin de observar cómo es la reacción del material, a

través de la determinación del ordenamiento estructural, en base a la comparación

con los espectros de difracción calculados, en la fase de simulación de materiales,
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Figura 3.8: Esquema de los pasos del Método de Reacción de Estado Solido.

Figura 3.9: Tratamiento térmico para GdBa2Cu3O7−δ en atmósfera de oxigeno.
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como se observa en la figuras 3.10 y 3.11; En la que se destaca que los picos de los

dos espectros de difracción (negro - experimental, rojo - calculado), se sobreponen,

evidencia suficiente para concluir que el sistema sinterizado, ha cristalizado en la

estructura antes predicha.

Figura 3.10: Comparación de espectros de rayos X (Experimental - Calculado) para

GdBa2Cu3O7−δ

3.2. Variación Volumétrica

Una vez se obtenidos los materiales GdBa2Cu3O7−δ y Sr2GdSbO6, se procede a

realizar la unión de estos dos materiales, con el fin de formar un material compuesto

o compósito. En esta clase de materiales se tiene un material llamado matriz, el

cual en nuestro caso es Sr2GdSbO6 sobre el cual se deposita el material refuerzo

(GdBa2Cu3O7−δ). Estos dos materiales coexisten en un solo volumen, manteniendo

sus propiedades f́ısicas, y manifestando nuevas propiedades, que por separado no se

daŕıan. Para formar cada compósito se mezclan los dos materiales matriz y refuerzo

en proporción volumétrica, por ejemplo 30 % Sr2GdSbO6 y 70 % GdBa2Cu3O7−δ del

volumen total de la muestra. Para esto se realiza el calculo de la densidad de Rayos
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Figura 3.11: Comparación de espectros de rayos X (Experimental - Calculado) para

Sr2GdSbO6

X para cada material. Esto se consigue por medio del refinamiento de las estructuras

a través del método Rietveld (los detalles se darán en la próxima sección - Carac-

terización estructural). Aśı a través de la relación de densidad, masa y volumen, se

calcula el valor de la masa de cada compuesto que conforma el compósito para cada

proporción. En la tabla se hace una relación de proporción volumétrica, densidad,

volumen y masa para formar muestras de 1 g cada una.

La mezcla se realiza uniendo los dos materiales segun las masas de la tabla 3.5, es

decir para formar un compósito de 30 % de GdBa2Cu3O7−δ y de 70 % Sr2GdSbO6

en volumen, se toman 0,3298 g del primer material y 0,7697 g del segundo ma-

terial, mezclandolos en un mortero de ágata por dos horas a velocidad constante.

El material una vez mezclado es empastillado en una matriz a una presión de 783

Mpa. A las muestras de compósitos, para las diferentes variaciones volumétricas, se

someten a un nuevo tratamiento térmico, en este caso las muestras se llevan a la

temperatura de sinterización menor de los materiales, es decir a 930◦C, temperatura

de sinterizado del GdBa2Cu3O7−δ. Como vimos en el proceso de producción, este

material posee deficiencias de oxigeno, por lo que en este nuevo proceso térmico, los

compósitos se sintetizan en atmósfera de oxigeno, con una rampa térmica igual a la
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Tabla 3.5: Proporcion volumetrica, volumen y masa del composito de Sr2GdSbO6 /

GdBa2Cu3O7−δ

Fase 1 GBCO Fase 2 SGSO

Densidad (g/cm3) 6,945 6,742

% F1 /% F2 Vol(cm3) Masa (g) Vol(cm3) Masa (g) Masa Composito(g)

50/50 0,07195 0,4996 0,07415 0,4999 0,9996

40/60 0,06332 0,4397 0,0978 0,6597 1,0995

35/75 0,05540 0,3847 0,1060 0,7147 1,0995

30/70 0,04749 0,3298 0,1141 0,7697 1,0995

28/72 0,04432 0,3078 0,1174 0,7917 1,0995

26/74 0,04115 0,2858 0,1206 0,8137 1,0995

24/76 0,03799 0,2638 0,1239 0,8357 1,0995

22/78 0,03482 0,2418 0,1272 0,8577 1,0995

20/80 0,03166 0,2198 0,1304 0,8796 1,0995

del segundo tratamiento térmico (figura 3.7). El resultado final son compósitos de

diferente proporción como se ve en la figura 3.12

Figura 3.12: Muestras finales de compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6
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3.3. Caracterización Estructural

Figura 3.13: Patrón de difracción refinado para el Sr2GdSbO6. Los śımbolos corres-

ponden a los datos experimentales y la ĺınea roja al patrón simulado.

La caracterización estructural se realizó por medio de medidas de difracción de ra-

yos X de los compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6. Estas medidas se registraron

a través del difractómetro PANalytical X’pert de la Universidad Pedagógica y Tec-

nológica de Colombia, usando una geometŕıa Bragg Bretano y la radiación del cátodo

Co-Kα = 1.7890 Å y Cu-Kα=1.5405 Å, con un ángulo 2θ entre 20 y 90 grados con

pasos de 0,02 grados y un tiempo por paso de 1 segundo.

Estos espectros de difracción se estudiaron mediante análisis cuantitativo de fases

en volumen, el cual se realizo a través del uso del método de refinamiento Rietveld.

La figura 3.13 muestra los espectros de difracción correspondientes a Sr2GdSbO6

en fase pura. Se determinó que cristaliza en una estructura cubica simple con si-

metŕıa 225, grupo espacial Fm-3m y que pertenece al grupo de las perovskitas do-

bles complejas. Se determinaron los parámetros estructurales a=8.294(1)Å y α=90
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correspondientes un χ2= 1.557 y Rf =6,79 %.

Obteniendo aśı el volumen de la celda

VSr2GdSbO6 = (8.2941Å)3 (3.2)

por tanto su densidad es

ρSr2GdSbO6 = 5, 6859g/cm3 (3.3)

También a través de medidas XDR y análisis Rietveld (Figura 3.14), se deter-

minó que GdBa2Cu3O7−δ cristaliza en una estructura ortorrómbica, con simetŕıa

47 y grupo espacial Pmmm. Siendo sus parámetros estructurales a= 3.863(7)Å, b=

3.884(7) Å, c= 11.682(6) Å y α=90, correspondientes a χ2= 1.943 y Rf =4,82 %.

Figura 3.14: Patrón de difracción refinado para el GdBa2Cu3O7−δ. Los śımbolos co-

rresponden a los datos experimentales y la ĺınea roja al patrón simulado.

A la hora de formar compósitos, un factor que es determinante para poder tener

nuevas y mejores propiedades f́ısicas, es que los dos materiales matriz y refuerzo

tengan una estructura similar, aśı teniendo en cuenta el doble espaciamiento de la
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perovskita doble compleja, el valor de la a/2=4.1470 Å de Sr2GdSbO6, es comparable

con los parámetros de red a y b de GdBa2Cu3O7−δ (a= 3.863(7)Å, b= 3.884(7) Å)

3.3.1. Estabilidad Qúımica

En la Figura 3.15 se observa los patrones de DRX para las diferentes concentraciones

del compósito GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6 con un variación 35/65, destacándose los

picos principales para cada uno de los materiales por separado, evidenciándose la

coexistencia de dos materiales en un mismo volumen, sin que reaccionen produciendo

un tercer compuesto, siendo qúımicamente estables. Esto se logra gracias a que en

el proceso de sinterización con presencia de atmósfera de oxigeno, la temperatura se

eleva hasta la temperatura de śıntesis del GdBa2Cu3O7−δ (930◦ C), la cual es mas

baja que la del Sr2GdSbO6 (1100◦ C),impidiendo una gran agitación térmica, que

genere reacciones qúımicas. En la tabla 3.6 se reportan las posiciones atómicas para

el compósito en proporción 35/65, como resultado del análisis Rietveld.

Tabla 3.6: Posiciones atómicas y factores de ocupación para el compósito GdBa2Cu3O7−δ

/Sr2GdSbO6 en proporción 35/65.

Fase Ion X Y Z F.O

Sr 0.250(0) 0.250(0) 0.250(0) 1.0

Sr2GdSbO6 Gd 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 0.9

65 % Sb 0.500(0) 0.500(0) 0.500(0) 0.9

O 0,257(8) 0.000(0) 0.000(0) 1.0

Ba 0.500(0) 0.500(0) 0.819(9) 1.0

Gd 0.500(0) 0.500(0) 0.500(0) 0.6

Cu 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 0.7

GdBa2Cu3O7−δ Cu 0,000(0) 0.000(0) 0.641(3) 0.9

35 % O 0.000(0) 0.500(0) 0.000(0) 1.6

O 0.500(0) 0.000(0) 0.629(6) 4.0

O 0.000(0) 0.500(0) 0.621(4) 3.6

O 0.000(0) 0.000(0) 0.860(5) 0.0

Al realizar los respectivos refinamientos, encontramos que todos los compósitos cris-
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Figura 3.15: Patrón de difracción refinado para el compósito GdBa2Cu3O7−δ

/Sr2GdSbO6 con proporcion 35/65. Los śımbolos corresponden a los

datos experimentales y la ĺınea roja al patrón

talizan en una estructura cubica simple y ortorrómbica, correspondientes a las dos

fases presentes, siendo esta una prueba cuantitativa de la buena estabilidad qúımica

del compósito. En la tabla3.7 observamos los diferentes parámetros de red, el Chi

cuadrado e indicador de bondad de los diferentes refinamientos por método Rietveld,

y el análisis cuantitativo de fases en volumen para cada uno de los compósitos. Se

observa que los parámetros de red se mantienen constantes, sin embargo las posicio-

nes atómicas en z, registradas en la tabla 3.6, y mostradas en la figura 4, vaŕıan en

relación a la estructura GdBa2Cu3O7−δ reportada [57].

En la figura 3.16 se realiza un análisis de estabilidad qúımica mediante la compa-

ración de los diferentes espectros de difracción de rayos X, para cada una de las

diferentes concentraciones de GdBa2Cu3O7−δ con respecto a la fase pura. Se obser-

van los picos principales para cada una de las dos fases, en las que se mantiene una

correlación con respecto al angulo, indicando que los picos se mantienen en el mis-
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Tabla 3.7: Parámetros estructurales, Chi cuadrado, indicador de bondad del ajuste, de

Compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6 a diferentes variaciones volumétricas

y análisis cuantitativo de fases por refinamiento Rietveld.

GBCO/SGSO Fase a(Å) b(Å) c(Å) χ2 Rf2 % fase

20/80 SGSO 8.294(4) 1.907 0.0855 83.08

GBCO 3.858(9) 3.896(5) 11.692(4) 16.91

22/78 SGSO 8.295(2) 1.539 0.1296 79.65

GBCO 3.896(6) 3.893(4) 11.550(8) 20.34

24/76 SGSO 8.296(9) 1.169 0.0854 78.92

GBCO 3.871(7) 3.899(7) 11.468(3) 21.07

26/74 SGSO 8.292(0) 2.756 0.1305 90.24

GBCO 3.812(7) 3.906(3) 11.727(2) 9.75

28/72 SGSO 8.287(8) 1.429 0.1134 80.79

GBCO 3.840(5) 3.895(9) 11.695(9) 19.20

30/70 SGSO 8.290(6) 1.625 0.1128 73.68

GBCO 3.863(1) 3.889(6) 11.686(8) 26.31

35/65 SGSO 8.292(2) 1.793 0.0906 74.67

GBCO 3.874(8) 3.881(5) 11.688(4) 25.32

50/50 SGSO 8.289(8) 1.216 0.0771 64.75

GBCO 3.865(5) 3.890(2) 11.680(8) 35.24

mo plano cristalográfico hkl, confirmando que los parámetros de red para cada una

de las fases se mantiene constante, lo que se verifica cuantitativamente en la tabla

3.7. Además no se detectan picos de fases adicionales o terceras fases, determinando

la única existencia de las dos fases en un solo volumen, por tanto se concluye que

no existió reacción qúımica de las dos fases constituyentes, ademas que estructu-

ralmente son compatibles para ser candidatos a formar un compósito con nuevas

propiedades.
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Figura 3.16: Patrones de difracción para las diferentes variaciones volumétricas (*-

Pico principal fase Sr2GdSbO6. o -Pico principal Fase GdBa2Cu3O7−δ).

3.4. Caracterización Morfológica

Las medidas de Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), mostradas en la figura

3.17, nos dan información cualitativa de la microestructura de los compósitos, en las

cuales se pueden diferenciar dos tipos de materiales al ser comparadas, evidenciando

un clúster de GdBa2Cu3O7−δ. También se observa que el material Sr2GdSbO6 es

mucho más particulado, con granos del orden de 1 µm, además de una forma un

poco más definida y submicrométrica, lo que causa que el compósito sea mas poroso

y facilite las formación clústers en el volumen.

Por otra parte las medidas de Espectroscopia de Enerǵıa de Dispersión de Rayos

X (EDX), nos información cuantitativa a cerca de la composición elemental de la

muestra, ademas de la distribución elemental sobre una sección de la superficie de

la misma. Esto se observa en la tabla 3.8, la cual muestra que no existen elementos
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Figura 3.17: Micrografias SEM a 6.0 KX para compósitos GdBa2Cu3O7−δ /

Sr2GdSbO6
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Figura 3.18: Micrografias SEM a 10.0 KX para compósitos GdBa2Cu3O7−δ /

Sr2GdSbO6
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adicionales o impurezas, que alteren el compósitos, y que los porcentajes atómicos

están de acuerdo con su estequiométria.

Tabla 3.8: Analisis quimico elemental para el compósito GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6 en

proporción 30/70 con EDX.

Elemento % Peso % Atómico

O 18.42 61.45

Cu 3.24 2.72

Sr 26.11 15.91

Sb 19.21 8.42

Ba 5.88 2.28

Ga 27.13 9.21

Total 99.99 99.99
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Figura 3.19: Medidas de magnetización en función de la tempratura para muestras

Sr2GdSbO6 en fase pura.

3.5. Caracterización Magnética

En la Figura 3.19 se observa las medidas de magnetización de perovskita Sr2GdSbO6

en fase 100 %, a campos magnéticos de 50 Oe, 100 Oe, 500 Oe, 1000 Oe, 3000 Oe y

5000 Oe, la cual muestra un comportamiento paramagnético. La Figura 3.19 muestra

la gráfica de la susceptibilidad como una función de la temperatura para un campo

magnético aplicado de 50 Oe. A partir de este, se realiza un ajuste de acuerdo con

la ley de Curie-Weiss

χ =
α + C

T − θ
(3.4)

encontrando un valor de la constante de Curie de 1,30039.

En la Figura 3.20 se observa el comportamiento lineal de la susceptibilidad inversa

(1/χ) con las variaciones de temperatura. Se realiza ajuste Curie-Weiss de acuerdo

con la ecuación 1
χ

= T
C

, determinando un valor de C = 7, 8678, donde C = Nm2/3kB,

donde N es el número de Avogadro. El magneton efectivo encontrado fue µeff =

7, 9099. El magneton efectivo está relacionada con el magneton Bohr como µeff =
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Figura 3.20: Susceptibilidad inversa para muestras de Sr2GdSbO6 en fase pura.

m/µB, donde m es la magnitud de los momentos magnéticos, y la constante C,

µeff = 2, 82(C)1/2. Este valor predice que la contribución magnética de la muestra

se debe a la ion Gd3+ [53].

En la figura 3.21 se registran de las medidas de magnetización en función de la tempe-

ratura para las variaciones volumetŕıcas de compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6.

Es esta gráfica se observa que la temperatura critica para cada una de las diferentes

concentraciones volumetŕıcas varia, ya que se encuentra afectada por la presencia

del material Sr2GdSbO6.

la Magnetización esta definida como.

M =
µ

Vol
(3.5)

donde µ es el momento magnético de la muestra y Vol su volumen, definiendo la

magnetización como el momento magnético por unidad de volumen. Como en los

compósitos este volumen varia según la proporción, es muy lógico que la temperatura

cŕıtica también lo haga.
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Figura 3.21: Medidas de magnetización de compósitos Sr2GdSbO6/GdBa2Cu3O7−δ

a 50 Oe.

En la grafica 3.22 se registra los valores de las temperaturas criticas en funcion de

la variación volumétrica de material superconductor. Vemos como la temperatura

va aumentando, a medida que el volumen superconductor aumenta,

3.5.1. Calculo de la linea de Irreversibilidad en compósitos.

Tambien se realizo la medida de la linea de irreversibilidad, a partir de medidas

ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooling) de Magnetización en función de

la Temperatura, siendo la Temperatura de irreversibilidad el punto de separación

de las lineas ZFC y FC. Esta medida se realiza a un campo constante y varian-

do su temperatura. La medición se realiza primero subiendo y después bajando el

campo aplicado, mientras se adquieren los valores de la magnetización en el VSM.

El punto donde se separa la curva de retorno de la virgen determina el campo de

irreversibilidad, Hirr, para esa temperatura. En la figura 3.23, la curva es obtenida
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PRODUCCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE COMPÓSITOS SGSO - GBCO
89

Figura 3.22: Temperatura critica en función de la variación volumétrica.

Figura 3.23: Medida de la Temperatura de Irreversibilidad en un superconductor

GdBa2Cu3O7−δ en su fase pura aun campo de 30 Oe
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barriendo la temperatura a campo fijo, de modo que la intersección entre las curvas

de T creciente y decreciente define la temperatura de irreversibilidad, Tirr, para el

campo aplicado. La muestra es primeramente enfriada hasta la temperatura inicial

en ausencia de campo. Luego se incrementa el campo hasta el valor deseado para

comenzar a subir la temperatura hasta exceder ligeramente la temperatura cŕıtica,

Tc.

Figura 3.24: Medida de la Temperatura de Irreversibilidad en un compósitos

GdBa2Cu3O7−δ / Sr2GdSbO6 em proporción 20/80 a 30 Oe

Se encontró que para para los compósitos, la temperatura de irreversibilidad es

afectada por la variación volumétrica, haciendo que no supere la temperatura critica

(Figura 3.24), excepto para valores muy altos de la concentración de GdBa2Cu3O7−δ

como se ve en la figura 3.25, o en su fase pura.

Se encontró que para los compósitos hasta una concentración de 50 %, la Tempera-

tura de Irreversibilidad se incrementa en comparación con la linea en la fase pura

(Figura 3.25). Este comportamiento obedece a la tendencia Almeida-Thouless (AT)

la cual es dominante para campos bajos, lo cual serıa un indicativo de que en estas

muestras existe una preponderancia de la dinámica de fluxoides Josephson (flujo in-
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Figura 3.25: Irreversibilidad magnética en compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6

tergranular) en la región de bajos campos magnéticos [61] y una curva caracteŕıstica

Gabay-Tolouse (GT) en los campos mas altos [62].

Sin embargo para para la fracción 50 % en los campos mas bajos la tendecia AT

no se mantiene, ya que como se ve en la gráfica 3.26 para esta fracción hay un

cambio en el que la temperatura irreversibilidad empieza a hacerse mas baja que la

temperatura cŕıtica, sin embargo para una fracción alta de material superconductor

en el compósito, la temperatura de irreversibilidad es mas alta que la temperatura

critica, razón por la cual vemos que en la figura 3.26, linea 100 % tiene una mayor

pendiente,haciendo que haya una dependencia del volumen de Sr2GdSbO6 en el

compósito, la cual se discutirá a continuación.

En en superconductores tipo I la exclusión del campo magnético externo es total,

gracias a que manifiestan efecto Meissner, dando como resultado que el campo en su

interior sea cero. En los superconductores tipo II, solo se observa el efecto Meissner

por debajo del primer campo cŕıtico Hc1 y la superconductividad se destruye si
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Figura 3.26: Temperatura cŕıtica en función de la temperatura de Irreversibilidad

el campo externo supera el segundo campo cŕıtico Hc2. Cuando el campo externo

se encuentra entre los dos campos cŕıticos Hc1 > H > Hc2, el superconductor se

encuentra en un estado mixto, en el que se da efecto Meissner, pero el campo externo

penetra el material en forma de ĺıneas de flujo magnético. Estas lineas de flujo

generan una red de vórtices, llamada red de Abrikosov, la cual tiene una dinámica

en el material, sin embargo dependiendo de la impurezas o los agregados de fases

no superconductoras sobre la matriz, como el material Sr2GdSbO6, esta dinámica

se ve afectada, ya que los defectos anclan a los vórtices, por la fuerza de interacción

vórtice defecto o fuerza de anclaje, la cual contrarresta la fuerza de Lorentz debida

a la circulación de corriente.

Cuando se generan los vórtices en el interior de material, estos no se distribuyen

homogéneamente, debido a la fuerza de anclaje, esto resulta a tener una distribu-

ción de vórtices fuera de equilibrio, dando como resultado un gradiente de campo

magnético, manifestándose en la magnetización del material la cual se relaciona con
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la historia magnética de la muestra.

Esta historia magnética se ve reflejada en la temperatura, cuanto mas alta es la tem-

peratura, menos efectiva es la influencia de los defectos de material sobre las lineas

de flujo, ya que los defectos crean pozos de potencial que atrapan a los vórtices,

siendo la profundidad de estos pozos de potencial dependientes de la temperatura.

Cuando se realiza una medida ZFC- FC, de magnetización en función de la tempe-

ratura, el punto donde se separa la linea ZFC de la FC, llamado temperatura de

irreversibilidad (Tirr), determina el cambio de la memoria magnética de la muestra.

Aśı en la influencia de estos defectos sobre los vórtices son insignificantes por arriba

de la temperatura de irreversibilidad, la cual depende del campo aplicado, por tanto

se observa que la magnetización es irreversible para T < Tirr. Si la temperatura de

irreversibilidad es mayor que la temperatura critica (figura 3.24), los defectos o fases

no superconductoras en el material, anclaŕıan de una manera casi permanente a los

vórtices, hasta que llegan a la Tirr, afectando aśı la memoria magnética del material.
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Figura 3.27: Resistividad Volumétrica en función de la concentración Volumétrica

para GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6

3.6. Caracterización Eléctrica

Para caracterizar eléctricamente el compósito se hicieron medidas de voltaje y co-

rriente, las cuales a través de la ley de Ohm, nos dan información a cerca de la

resistencia y resistividad de los compósitos. Se determino la resistividad volumétrica

para cada compósito, los cuales se registraron en la tabla 3.9 y visualizados en la

figura 3.27. Se observa como la resistividad disminuye a medida que la fracción Vo-

lumétrica del material GdBa2Cu3O7−δ aumenta, haciendo que la muestra sea cada

vez mas conductora, sin embargo para una determinada concentración se presenta

un cambio abruto en la resistividad, pasado de tener una alta resistividad a ser casi

nula, generándose una transición de fase Aislante - Conductor, con dos zonas de in-

terés, una zona Aislante, ya que posee una alta resistencia, y una zona conductora.

Esta transición sera estudiada mas adelante por medio de la teoŕıa de percolación.

En la figura 3.28 se observa la grafica de la resitencia en funcion del Voltaje para el
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Figura 3.28: Resistencia en funcion de Voltaje para compósitos GdBa2Cu3O7−δ /

Sr2GdSbO6 en proporción 20/80

Tabla 3.9: Valores de Resistividad Volumetrica en funcion de la concentracion de

GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6

Fraccion Volumetrica Resistividad(Ω.m)

0,2 2,08749 x 109

0,24 1,88754 x 109

0,26 4,01727 x 107

0,28 3,21951 x 107

0,3 2,97332 x 106

0,35 5,6999 x 105

0,5 267,03941

1 92,55734
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compósito GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6 en proporción 20/80, la cual es la proporcion

mas baja de material conductor, y segun las medidas de resitividad es donde la

muestra tiene un mayor valor resitivo, estando en la zona mas aislnate. Como se

ve en la figura, los valores de resistencia aumentan cuando los valores de voltaje

tambien lo hacen, esto debido a que el campo electrico en la zona aislante genera

una agitacion termica de los atomos que estan unidos a la red, provocando el aumento

de resistencia a medida que el campo electrico tambien lo hace.

3.7. Efecto Percolativo en Compositos

GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6

Figura 3.29: Log(ρ) en función de Log(Vc − V ) para Vc < V

En la figura 3.27 se observa las medidas de resistividad en función de la variación de

volumen, en el cual se encuentra una alta resistividad del orden de 109 para bajos

porcentajes de GdBa2Cu3O7−δ en el compósito. A medida que el porcentaje aumen-

ta, disminuye la resistividad hasta un valor casi cero, en él se evidencia la aparición

de una región con una transición de fase metal-aislante para valores cercanos a 30 %.

De acuerdo con la teoŕıa de percolación según el modelo de Kussy [59] se encontra-
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Figura 3.30: Log(ρ) en función de Log(V − Vc) para Vc > V

ron dos fases, para los cuales se calcularon los volúmenes cŕıticos y los exponentes

cŕıticos para las dos fases: para la fase aislante se modelo a través de la linealización

en un gráfico log-log por medio de la función ρ = ρ0(Vc − V )s, para Vc < V con

Vc = 0.13, s = −0.55 y ρ0 = 8.5980 x 108 Ωm (figura 3.30), se evidencia en la fase

aislante que el volumen critico es muy bajo, debido a la rápida disminución de la

resistividad, evidenciándose según el modelo Random Resitor cum Tunelling bond

Network (RRTN) un transporte de carga semiclasico en el cual no se genera un

clúster percolante pero se genera tunelamiento en las uniones de los granos metal -

aislante, generando aśı un clúster con enlaces de tunelamiento (T-Bonds)[60]. Para

la fase conductora se tiene ρ = ρ0(V − Vc)−t, para Vc > V con Vc = 0.34, t = 6.66

y ρ0 = 1.5233 Ωm, en el cual el volumen critico (Vc) es cercano al 30 % en el cual

se presenta un clúster percolante, el valor del exponente critico t es un poco alto

comparado con el universal para redes 3D (t = 2) y t = 1, 42 nuevamente indicando

una no universalidad.
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Basados en los cálculos hechos a través del software de predicción estructural (SpuDs),

se realizo la producción del material Sr2GdSbO6, a través del Método de Reacción

de Estado Sólido a una temperatura de 1100◦C, el cual cristalizo en una estructura

cubica simple con simetŕıa 225, grupo espacial Fm-3m y que pertenece al grupo de

las perovskitas dobles complejas. Se determinaron los parámetros estructurales a

través de análisis Rietveld a=8.294(1)Å y α=90 correspondientes un χ2= 1.557 y

Rf =6,79 %.

También se realizo la śıntesis de GdBa2Cu3O7−δ por medio de Método de Reac-

ción de Estado Sólido a una temperatura de 930◦ C, basados en la información

cristalográfica obtenida de la base Crystallography Open Database, de la publica-

ción Crystal structure of the high-Tc superconductor LnBa2Cu3O7− δ (Ln= Sm,

Eu and Gd)) [57].por medio de Análisis Rietveld se determino que cristaliza en

una estructura ortorrómbica, con simetŕıa 47 y grupo espacial Pmmm. Siendo sus

parámetros estructurales a= 3.863(7)Å, b= 3.884(7) Å, c= 11.682(6) Å y α=90,

correspondientes a χ2= 1.943 y Rf =4,82 %.

Debido a la compatibilidad estructural entre sus parámetros de red, se propuso a

Sr2GdSbO6 como potencial substrato, para formar compósitos de superconductor

GdBa2Cu3O7−δ / Sr2GdSbO6, realizándose la variación Volumétrica cercana a los

valores de los umbrales de percolación y volúmenes cŕıticos dados en la literatura

[9].

Cada uno de los compósitos mostró una estabilidad qúımica, determinada a través

de las medidas de rayos X, observándose dos fases puras presentes, sin terceras fases

o impurezas, lo cual se evidencia en las medidas de análisis qúımico elemental por

EDX, sugiriendo que no hubo reacción qúımica en la formación del compósito, por



Trabajo de Grado
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tanto los dos materiales GdBa2Cu3O7−δ y Sr2GdSbO6, coexisten en un solo volumen

mantenido sus propiedades estructurales. Según la medidas SEM, los compósitos

poseen una microestructura porosa, ayudando a la formación de clústers, facilitando

el transporte de propiedades f́ısicas en su volumen.

Los compósitos fueron caracterizados estructuralmente por medio de difracción de

rayos X y estudiados a través del análisis cuantitativo de fases en volumen, usando el

método de refinamiento Rietveld, determinando que todos los compósitos poseen dos

fases únicas, las cuales cristalizan en estructura ortorrómbica, con simetŕıa 47 y gru-

po espacial Pmmm. Siendo sus parámetros estructurales a= 3.863(7)Å, b= 3.884(7)

Å, c= 11.682(6) Å y α=90 para la fase Sr2GdSbO6 y una estructura ortorrómbica,

con simetŕıa 47 y grupo espacial Pmmm. Siendo sus parámetros estructurales a=

3.863(7)Å, b= 3.884(7) Å, c= 11.682(6) Å y α=90 para la fase GdBa2Cu3O7−δ.

Las medidas de magnetización en función de la temperatura, que el material Sr2GdSbO6,

posse un comportamiento paramagnetico, y que su contribución magnética, se da

principalmente debido al ion Gadolinio (Gd3+) para el cual se calculo el magneton

efectivo (χeff = 7.9099).

Para los compósitos, las medidas de magnetización mostraron que poseen una tran-

sición diamagnetica para valores cercanos 70K < Tc < 90. Que a medida que la

fracción de volumen superconductor aumenta, también se incrementa la temperatu-

ra critica, debido a q la magnetización del material es afectada por el volumen de

Sr2GdSbO6. Esto también se observo en el calculo de la linea de irreversibilidad,

encontrándose un comportamiento que obedece a la tendencia tendencia Almeida-

Thouless (AT) la cual es dominante para campos bajos [61]. También posee una

curva caracteŕıstica Gabay-Tolouse (GT) en los campos mas altos [62]. Se obser-

vo también que la presencia de Sr2GdSbO6 en el volumen afecta definitivamente

las temperaturas de irreversibilidad, las cuales son mayores que las temperaturas

criticas, sin embargo este efecto empieza a perderse después que el volumen su-

perconductor mayor que el 50 % del volumen total. Este efecto se produce por el

volumen de la fase no superconductora, la cual ancla los vórtices, impidiendo su

dinámica en el material, afectando la temperatura, para cual los defectos en los

materiales no tienen influencia, haciendo que la temperatura de irreversibilidad sea

mayor que la temperatura critica.
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En las medidas de resistividad en volumen determinan que en los compósitos de

forman dos fases, una aislante y una conductora o metálica, generándose un efec-

to percolativo, para el cual se determino un volumen critico de Vc = 0, 13 y un

exponente critico s = −0.55 para la fase aislante, determinándose que posee un

comportamiento similar al modelo Random Resitor cum Tunelling bond Network

(RRTN), en el que se da un transporte de carga semiclasico en el cual no se genera

un clúster percolante pero se genera tunelamiento en las uniones de los granos metal

- aislante. Para la fase conductora, un volumen critico Vc = 0.34 y un exponente

critico t = 6.66, siguiendo un comportamiento determinado por Kushy en los que se

detona una fase netamente resistiva. Se observó un comportamiento particular en la

medidas de Voltaje en función de la voltaje, en las que la corriente se fijo como un

parámetro constante. Alĺı se observó que la resistencia aumenta conforme lo hace el

voltaje, determinando la existencia de material dieléctrico en el compósito, el cual

por la interacción del campo eléctrico genera agitación térmica de los átomos ligados

a la red y por consiguiente el aumento en la resistencia del material. Estos valores

cŕıticos no corresponden a los encontrados en la literatura, concluyendo que existe

una no universalidad de parámetros cŕıticos para estas redes tridimensionales.

En general los compósitos GdBa2Cu3O7−δ/Sr2GdSbO6, poseen una compatibilidad

estructural, que los hace un buen candidato en la formación de capas Buffer de

superconductores, ya que muestran un comportamiento percolativo con transición

Aislante-Conductor, en las que se destaca la posibilidad de no encontrar clusters

percolantes haciendo que se genere transporte de carga por tunelamiento. Se identi-

ficaron nuevas propiedades a nivel magnético, como la extraña dinámica de la linea

de irreversibilidad, dando la posibilidad de la generación de junturas, las cuales serán

objetos de estudio después de la conclusión de este trabajo de grado.
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en poĺımeros sulfonados. Universidad Complutense de Madrid. 1991

[20] Green M. A, Ho-Baillie A and Snaith H. J. The Emergence of perovskite solar

cell. Nature Photonics 8 506-514 (2014)
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104
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