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RESUMEN

Se logré sintetizar el ceramico superconductor YBa2Cu3zO7 (Y-123) por Sol-Gel,a
partir de acetatos de Y, Ba y Cu, en cantidades estequiométricas, y por reacciéon
de metatesis con solucion de oxalato se obtuvo un precursor solido que luego

de tratamientos térmicos alcanzo la composicion quimica del Y-123.

Los resultados de la medicion DR-X demostraron que los paramétros refinados
por el método de Rietveld fueron a=3,8227A, b=3,8832A y ¢=11,6802A,
correspondientes al sistema rémbico. Los parametros a y b son ligeramente
diferentes entre si pero a su vez son aproximados a los parametros a y b de
una perovkskita cubica (CaTiOs) cuyo valor es de 3,905A. Adicional a ello se
observa que el parametro ¢ del superconductor tiene correspondencia con 3
valores aproximados del parametro ¢ de la perovskita cubica, demostrando de
esta manera que la estructura del superconductor corresponde a una estructura

de triple perovskita cubica por aproximacion.

Las medidas magnetométricas por SQUID en flujo de helio liquido a 4K del
material  sintetizado present6 una temperatura critica (Tc) de
superconductividad de 92K (-181°C), lo cual corresponde a un superconductor

de alta temperatura.



Los estudios a realizarse de estos materiales, haciendo uso de los
conocimientos de Cristalografia Estructural serviran de base para sintetizar
nuevas estructuras ya sea con estequiometrias variadas o ya sea dopadas, las
que a su vez influiran en las propiedades de estos nuevos materiales, para
potenciales aplicaciones futuras, como en la fabricacion de generadores
eléctricos de alta potencia, trenes de levitacibn magnética, cables eléctricos

superconductores, entre otros.

ABSTRACT
Through the Sol-Gel method, it was possible to synthesize the superconducting
ceramic YBa2CusOr (Y-123),since chemical reagents such as Y, Ba and Cu
acetates in stoichiometric amounts, and by metathesis reaction with oxalate
solution, a solid precursor was obtained which after heat treatments, it reached

the chemical composition of Y- 123.

The results of the DR- X measurement demonstrated that the parameters
refined by the Rietveld method were a=3,8227A, b=3,8832A and c=11,6802A,
to the rhombic system . The parameters a and b are slightly different from each
other but at the same time, they are approximated to the parameters a and b of
a cubic perovkskita (CaTiO3) with a value of 3,905 A. It is observed that the
parameter ¢ of the superconductor has correspondence with 3 approximate

values of parameter c of the cubic perovskite, demonstrating therefore that the



superconducting structure corresponds to a structure of triple cubic perovskiteby

approximation.

The SQUID magnetometer measures heliumat 4K, the synthesized material
submitted a critical temperature of superconductivity (Tc) of 92K (-181°C), which

corresponds to a high temperature superconductor.

The studies to be carried of these materials, employing knowledge of Structural
Crystallography will be the basis for synthesizing new structures either with
varied or doped stoichiometries, which at the same timewill influence in the
properties of these new materials, and willhelp in future potential applications,
such as in the manufacture of high power electrical generators, magnetic

levitation trains, superconducting power cables, among others.



ESTRUCTURA DE LA TESIS

La estructura de la tesis consta con una introduccion seguido de 4 capitulos

fundamentales y finalizando con las conclusiones y recomendaciones.

INTRODUCCION
Se plantea el disefio y la metodologia de la investigacion como una
necesidad enmarcada dentro de los lineamientos de todo trabajo de

Investigacion Cientifica.

CAPITULO 1.

En este capitulo se describe las caracteristicas basicas del superconductor
no sin antes haber revisado algunas generalidades de la estructura de la
perovskita, que es el mineral base para entender la cristalografia del

superconductor YBa2CusO7

CAPITULO 2.
Existen diferentes métodos para la sintesis del ceramico superconductor,
por lo que en este capitulo se dan los alcances, en particular del método

Sol-Gel.



CAPITULO 3.

Siendo complejo la sintesis de los superconductores, el unico medio que nos
permite concluir si la sintesis fue exitosa es la caracterizacion instrumental
del mismo, por lo que en el presente capitulo se describe los principales
métodos para corroborar la presencia de la fase superconductora en estos
materiales a través de sus propiedades estructurales y sus propiedades

fisicas como el de presentar la propiedad del diamagnetismo.

CAPITULO 4.

En el capitulo cuarto, se presentan los resultados experimentales tanto de la
sintesis como de la caracterizacion del material superconductor, finalizando
con los resultados del Refinamiento Rietveld aplicado a la estructura del

material superconductor obtenido por el método Sol-Gel.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Se presenta las conclusiones a las cuales se ha llegado, en las 3 etapas
fundamentales de la Tesis: sintesis, caracterizacién y estudio cristalografico
de la estructura triple perovskita, que es la que corresponde al material
obtenido a través del presente trabajo de investigacion. Se finaliza con

algunas recomendaciones planteadas respecto al estudio realizado.



NOMENCLATURA

SUPERCONDUCTOR: Material que al ser enfriado a una determinada
temperatura critica (Tc) presenta resistencia cero al paso de la corriente y

adicionalmente se convierte en un material diamagnético.

EFECTO MEISNNER:Consiste en la desaparicion total del flujo del campo
magnético en el interior de un material superconductor por debajo de su

temperatura critica.

DIAMAGNETISMO:Propiedad de la materia que indica la no influencia de un

campo magnético sobre éste.

PARAMAGNETISMO:Propiedad de la materia que indica la influencia de un

campo magnético sobre éste.

FERROMAGNETISMO:Propiedades magnéticas en compuestos de hierro.

CELDA UNIDAD:Unidad del sdlido cristalino. Paralelepipedo de por lo menos

ocho particulas idénticas.



RED ESPACIAL CRISTALINA:Contorno fisico del sdlido cristalino, generado

por la disposicion ordenada tridimensional de un conjunto de celdas unidades.

UNIDAD CRSITALOQUIMICA:Integracién de la composicién quimica con la

disposicion espacial geométrica de las particulas en la celda unidad.

SERIE DE REACCIONES DE BOWEN:Reacciones que se presentan en la
cristalizacién fraccionada del magma en funcién al descenso de temperaturay a
la composicidbn quimica del magma, pudiendo ser discontinua (silicatos

ferromagnesianos) y continua (silicatos sddico-calcicos).

ROCAS IGNEAS:Se forman cuando el magma (roca fundida) se enfria y se

solidifica.

ROCAS METAMORFICAS:Se forman a partir de rocas pre-existentes mediante
un proceso llamado metamorfismo. El metamorfismo se da indistintamente en
rocas igneas, rocas sedimentarias u otras rocas metamorficas, cuando estas
quedan sometidas a altas presiones (de alrededor de 1.500 bar), a altas
temperaturas (entre 159 y 200°C) o a un fluido activo que provoca cambios en
la composicién de la roca, aportando nuevas sustancias a ésta. Al precursor de

una roca metamorfica se le llama protolito.



SOL: Sistema coloidal donde la fase dispersante es un liquido y la fase

dispersa es un conjunto de particulas sélidas.

GEL: Sistema coloidal donde la fase dispersante es un soélido y la fase dispersa

es un liquido.

SQUID: Superconducting Quantum Interference Device. Es un dispositivo en el

que se puede medir las interferencias cuanticas en los superconductores.

REFINAMIENTO RIETVELD: Método que emplea un software para refinar
estructuras cristalinas a través de patrones experimentales obtenidos por
Difraccion de Rayos X, en cuanto a la verificacion de los parametros
cristalograficos del correspondiente sdlido cristalino tomando como base la
simetria crsitalina, posicion de las particulas dentro de la estructura a ser

refinada.
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INTRODUCCION

Diseiio de la Investigacion.

Para el disefio de la presente investigacion se ha evaluado el
planteamiento del problema, la definicion de los objetivos generales y
especificos como el planteamiento adecuado de la hipotesis. Se ha

aplicado el Disefo de Investigacion Experimental.

Planteamiento del Problema.

Identificacion del Problema.

Actualmente se tiene el gran problema del Calentamiento global de la
tierra ocasionado por el Incremento del Efecto Invernadero debido al uso
de los combustibles fosiles. Los cientificos de todo el mundo se
esfuerzan por sintetizar materiales no tradicionales, como en el caso de
los superconductores, las celdas de combustién, entre otros nuevos
sistemas que contribuiran a reducir la presencia de los gases de
invernadero. Pero estos nuevos materiales se encuentran en reciente
estudio para su aplicacion a mediano o largo plazo, por lo que el
presente estudio pretende aportar con conocimientos cristalograficos de

la estructura de superconductor YBa2CusO7 para generar su adecuada y
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factible aplicacion en sistemas en los cuales sea necesario el uso de la

energia eléctrica y magnética.

Formulacion del Problema.

Las propiedades fisicas, quimicas y cristalograficas son funcion de la
unidad cristaloquimica del solido cristalino. Una forma de comprobar las
propiedades de todo solido cristalino, en el caso especifico del
superconductor YBa2CusO7, consistira en sintetizar en primer lugar el
material, medir sus propiedades y realizar los correspondientes estudios

cristalograficos del material sintetizado.

Justificacion e Importancia de la Investigacion

Inmediatamente después de estudiar las propiedades cristalograficas del
material en estudio se planteara en proximos trabajos de investigacion la
sintesis de nuevos ceramicos superconductores que presenten mejores
propiedades para una aplicacion a escala industrial. Actualmente en el
mundo cientifico, los investigadores no han logrado desenmaranar el
misterio del fendmeno de la superconductividad, razén mas que
suficiente para considerar como un reto cientifico realizar estudios
acorde a la evolucion cientifica y con la aplicacion de estos nuevos

materiales elevar la calidad de vida en el planeta.
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Objetivos Generales.

El principal objetivo de la presente tesis consiste en realizar un estudio
cristalografico de correlacion entre la estructura de la perovskita tipo
ABXs y la estructura del 6xido ceramico superconductor YBa2CusO7x,
denominado también YBaCO ¢ Y-123, para aumentar el conocimiento en
cuanto a las propiedades de conductividad eléctrica sin resistencia y

diamagnetismo perfecto presente en los materiales de estudio.

Objetivos Especificos.

Sintetizar el 6xido ceramico superconductor YBaCO por el método

quimico Sol-Gel.

e Optimizar los parametros 6ptimos de pH, concentracion, tratamientos
térmicos durante la sintesis del material superconductor.

e Caracterizar el material superconductor sintetizado para corroborar
sus dos importantes propiedades: resistencia nula al paso de la
corriente y efecto Meissner.

o Verificar la presencia de la fase superconductora con la presencia de
la temperatura critica (Tc) que presentan estos tipos de materiales.

e Presentar datos cristalograficos del Y-123 luego del refinamiento

Rietveld aplicado sobre la base de su estudio de Difraccién de Rayos

X, por el método del polvo.



25

e Proponer la posibilidad de la sintesis de peliculas del superconductor

con potenciales aplicaciones industriales.

Hipotesis.

Los superconductores son sélidos cristalinos que presentan estructura
triple perovskita, sus propiedades eléctricas y magnéticas pueden ser
mejoradas sobre la base del conocimiento cristalografico del Y-123, a
través del cual se pueden presentar alternativas de sintesis de nuevos

materiales superconductores.

Metodologia de la Investigacion.

Tipo de Investigacion.

El presente estudio se enmarca dentro de una Investigacion Basica que
consiste en aumentar el conocimiento de los materiales
superconductores a través de su respectiva evaluacion cristalografica

luego de la sintesis de la misma.



Variables e Indicadores.
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Tipos de
variable

Definicion

Indicadores

Dependiente

Sintesis del
superconductor Y-123

Presencia de material
polvo Y-123.

en

Propiedades eléctricas y

Caracterizacion — del magnéticas medidas del
superconductor Y-123 9
superconductor.

Estudio cristalografico Resultados de las

del superconductor Y- -

123 mediciones por DR-X.

Refinamiento Rietveld | Resultados de la

del superconductor Y- | aplicacion del método

123 Rietveld para el
Independiente refinamiento de

estructuras cristalinas.

Comparacion
cristalografica entre la
estructura de la
perovskita con la del
Y-123

Diferencias estructurales en
cuanto a los parametros
cristalograficos.
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Poblaciéon y Areas Aplicativas.

Las Instituciones superiores de ensefianza mas importantes del Pais son
las universidades dentro de las cuales la Investigacion Cientifica se ve
refrendada por los trabajos de investigacion y proyecto que concluyen
con resultados de aplicacion para el beneficio de una buena parte de la
poblacién. Las areas de trabajo cubren los conocimientos en Geologia,
Mineralogia, Cristalografia, Fisica y Quimica, es asi que este conjunto de
conocimientos adquiridos se transmiten a capas amplias de la poblacién
a través de las publicaciones cientificas, las cuales pueden servir de
base para desarrollar nuevos Proyectos de Investigacion relacionados al

estudio de materiales superconductores.

Segun el resultado de la investigacion esta dirigido a Proyectos conjuntos
en investigacion de fronteras en las areas de la Ciencia de los Nuevos
Materiales como ceramicos, polimeros metalicos, materiales

semiconductores y superconductores.
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Metodologia.

Desarrollo de la Investigacion.

La Investigacion se ha desarrollado a través de 3 etapas:

Primera Etapa: Sintesis de superconductor YBa:CuzO7 a través del

método quimico Sol-Gel.

Segunda Etapa: Caracterizacion del material obtenido: la identificacion
Cristalografica se realizé por el método de la Difraccion de Rayos X vy la
propiedad superconductora se midié a través de la susceptibilidad

magneética con un equipo magnetoscopico.

Tercera Etapa:Refinamiento de la estructura cristalina del
superconductor obtenido por el método Rietveld y evaluacion de sus

parametros cristalograficos.

Resultados.

Se ha logrado sintetizar el material ceramico superconductor con una
Temperatura critica Tc = 92 K, cuya estructura triple perovskita ha sido

estudiado desde el punto de vista cristalografico.
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CAPITULO 1.

ESTUDIO DEL SUPERCONDUCTOR YBazCusOsy.

Geologia y superconductores.

Relaciéon entre la geologia y la superconductividad.

La geologia (del griego yeia, geo "Tierra" y Aoyog, logos "Estudio”) es la
ciencia que estudia la composicion y estructura de la Tierra, y los
procesos por los cuales ha ido evolucionando a lo largo del tiempo

geoldgico.

La masa solida de la tierra esta conformada por rocas, principalmente
silicatadas, y estas a su vez estan constituidas de minerales, los cuales
son estudiados por la mineralogia que es la rama de la geologia que
estudia las propiedades fisicas y quimicas de los minerales que se
encuentran en el planeta en sus diferentes estados de agregacion. Por
mineral se entiende una materia de origen inorganico, que presenta una
composicién quimica definida ademas de una estructura cristalografica y
que suele presentarse en estado solido y cristalino a la temperatura
media de la Tierra, aunque algunos, como el agua y el mercurio, se

presentan en estado liquido.
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En la actualidad, la clasificacion de los mineralesconsideran varios
criterios debidamente ponderados. Las clasificaciones que mejores
resultado han dado son las que se apoyan en criterios quimicos,
estructurales correspondientes a la cristalografiay geoquimicos. En esta
linea se encuentran las clasificaciones de Kostov y de Strunz, las mas
empleadas en los ultimos afos. Siendo en todo caso un mineral una
unidad cristaloquimica natural sus propiedades fisicas, quimicas vy
cristalograficas son consecuencia del arreglo geométrico interno de las
particulas que las constituyen atraidas por diversos enlaces 6 fuerzas
intermoleculares los que son responsables de muchas de sus
propiedades, como es el caso de las propiedades eléctricas, y en
concreto la conductividad eléctrica, la que esta relacionada con los

enlaces quimicos presentes en las sustancias.

La presencia de enlaces de tipo metalico proporciona una gran
conductividad, la cual es caracteristica de ciertos metales nativos y
aleaciones. Pero la mayor parte de las sustancias minerales se
encuentran formadas por enlaces idnicos y covalentes, siendo mas

escasas las sustancias de naturaleza metalica.

Segun el comportamiento eléctrico, los minerales se clasifican como:
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o Conductores: Presentan enlaces metalicos y bandas de conduccién.
Suelen ser conductores los minerales nativos metalicos y algunos
sulfuros, arseniuros y oxidos.

o Dieléctricos, aislantes o no conductoras: La mayor parte de los
minerales son aislantes, debido a la presencia mayoritaria del
Oxigeno, silicio y aluminio en su composicion a través de una
estructura aluminosilicatada, que los hace presentar una minima 6

nula conductividad eléctrica,

Segun el comportamiento magnético, los minerales se clasifican como
paramagnéticos o diamagnéticos en relacion a la respuesta frente a un

campo magnético externo.

De acuerdo a estas 2 importantes propiedades de comportamiento
eléctrico y magnético, en el caso de algunos minerales pertenecientes a
la clase elementos, pueden presentar superconductividad, es decir
resistencia nula al paso de la corriente y diamagnetismo perfecto al ser
enfriadoa temperaturas menores a 4 K, lo que le permite presentar el

fendmeno de la levitacion magnética.

Desafortunadamente, en la naturaleza no se ha encontrado minerales
superconductores a condiciones ambientales ya que repercutirian

enormemente en el desarrollo de la tecnologia sobre la base de su


http://greco.fmc.cie.uva.es/mineralogia/contenido/clases_miner1_1.html
http://greco.fmc.cie.uva.es/mineralogia/contenido/clases_miner2_1.html
http://greco.fmc.cie.uva.es/mineralogia/contenido/clases_miner2_1.html
http://greco.fmc.cie.uva.es/mineralogia/contenido/clases_miner3_1.html
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adecuada aplicacion, por lo que en esta oportunidad los cientificos
basados en la estructura del mineral perovskita han logrado sintetizar

superconductores de la familia del YBa2Cu3sOy7.

Conductividad eléctrica y magnetismo en minerales.

Conductividad eléctrica en minerales.

En los minerales nativos metalicos como el cobre, la plata entre otros, los
portadores de carga son los electrones que se mueven libremente a
través de la red cristalina metalica. En relacion con las rocas y los suelos
la conductividades son muy altas. Los siguientes son los valores tipicos

de algunos minerales nativos en funcién a su resistencia eléctrica:

Tabla 1. Datos de Resistencia eléctrica en minerales nativos.

Minerales Nativos Resistividad [Ohm-m]
Plata 1,6 x 1078
Cobre 1,7 x 1078
Hierro 10 x 1078
Mercurio 95x 1078

(Orellana, 1982)
El grafito, una forma de carbono, también es un conductor electrénico,
con una resistividadde10 a 5x10-3Ohm-m. El grafito se presenta en
rocas metamorficas y es dificil de distinguirlo de los minerales metalicos

que igualmente presentan conductividad eléctrica.



33

La mayoria de los minerales de menas metalicas son semiconductores
cuya carga electrénica puede ser desplazado por un campo lo
suficientemente grande como para salir de una posicibn de reposo
(dejando un "agujero"), sin embargo sus resistividades son inferiores a la
los de los metales y muy variable debido a la sustitucion de iones de
impureza en la red de un mineral metalico, en particular tiene un gran
efecto en su resistividad. Por ejemplo, la pirita pura, FeS2, tiene una
resistencia de alrededor de 3x10-° Ohm-m, pero mezclado con pequefias

cantidades de cobre su resistividad puede aumentara 10 Ohm-m.

Tabla 2. Datos de Resistencia eléctrica en minerales de menas

metalicas.

Minerales Metalicos | Resistividad [Ohm-m]

Calcopirita, CuFeS:2 1,2x10° - 0,3

pirita, FeS2 3,0x10° - 1,5
Galena, PbS 3,0x10°° — 3,0 x 10?
Hematita, Fe203 3,56x10°2 - 107
Magnetita, Fe3O4 50x10* - 50x 104

(Orellana, 1982)
Tanto los minerales nativos como los minerales de menas metalicas
presentan una variedad de resistividad correspondiente a una

determinada conductividad eléctrica, medidos a la temperatura
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ambiente, pero si alguno de ellos, en el caso de los minerales nativos,
especificamente hablando del caso del enfriamiento del mercurio a 4K,
que es la temperatura correspondiente a la temperatura de licuacion del
helio, presenta resistencia cero al paso de la corriente eléctrica, se dice
que bajo esas condiciones el mercurio se transforma en un
superconductor. La temperatura a la cual el material deja de ser
conductor o semiconductor y se transforma en superconductor se
denomina temperatura critica de superconductividad (Tc). En el caso del

mercurio su Tc = 4K.

Magnetismo en minerales.

Todos los minerales estan afectados por un campo magnético. Los
minerales que son atraidos ligeramente por un iman se llaman
paramagnéticos, mientras que los minerales que son ligeramente
repelidos se Illaman diamagnéticos. Las diferentes propiedades
magneéticas de los minerales permiten separarlos de otros, cuando se
encuentran en mezclas. Unos cuantos minerales en su estado natural
son capaces de ser atraidos por un iman de acero fuerte; se dice que son
magneéticos. Esto es visible en la magnetita, 6xido magnético de hierro;
también en la pirrotina, o piritas magnéticas y en algunas variedades de

platino nativo.
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Ante un campo magnético, las sustancias pueden presentar los

siguientes comportamientos:

o Sustancias magnéticas son atraidas o repelidas:
o Ferromagnéticas y paramagnéticas, son atraidas.
o Diamagnéticas, son repelidas.

« Sustancias no magnéticas, no son influidas.

Las sustancias que presentan poca permeabilidad magnética han de ser
introducidas en campos magnéticos de gran intensidad para que su

comportamiento sea observable.

La permeabilidad magnética relativa da una idea de la magnetizacion que
alcanza un determinado material a la que alcanzaria el hierro frente al

mismo campo.

En 1948, Taggart estableci6 una clasificacion de los minerales
basandose en su permeabilidad magnética relativa al hierro, el cual se
considera como la sustancia mas magnética, como se muestra en la

siguiente tabla N° 3


http://greco.fmc.cie.uva.es/mineralogia/contenido/glosario_P.html%23PERMEABILIDADMAGNETICA

Tabla 3. Datos de permeabilidad relativa en minerales.(Taggart 1948)

Ferromagnéticos

Paramagnéticos

Diamagnéticos

Tipo de magnetismo| Mineral

Hierro
Magnetita
Franklinita
liImenita
Pirrotina
Siderita
Hematites
Goethita
Pirolusita
Granates
Cuarzo
Cerusita
Pirita
Dolomita
Mispiquel
Magnesita
Calcopirita
Yeso
Cinabrio
Cuprita
Smithsonita
Ortosa
Galena

Calcita

Permeabilidad relativa

100,00
40,18
35,38
24,7
6,69
1,82
1,32
0,84
0,71
0,40
0,37
0,30
0,23
0,22
0,15
0,15
0,14
0,12
0,10
0,08
0,07
0,05
0,04
0,03

(Taggart, 1948)
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Si un material presenta permeabilidad magnética nula se dice que su
susceptibilidad magnética es la correspondiente a un material que

presenta diamagnetismo perfecto.

Perovskitas. Génesis del mineral. Procesos Internos. Procesos

Externos.

Perovskita es el nombre de un mineral perteneciente a la clase |V,
segun la clasificacion de 6xidos. Segun la clasificacion de Strunz, es un
trioxido de titanio y de calcio (CaTiOs), representado por la férmula
general ABOs, donde A y B son metales y O es el oxigeno. El
superconductor YBa2CuzO7, objeto de estudio de la presenta Tesis
presenta la estructura triple perovskita, por lo que es importante senalar

algunas generalidades de mineral.

Génesis. Procesos Internos y externos

El mineral perovskita se ha formado a través de procesos intrusivos o
internos a partir de magma en fusion, estos minerales se han
consolidado por el descenso de temperatura del magma en el cual
primero se han solidificado los minerales que tienen altos puntos de
fusion. Posteriormente la alta concentracion de volatiles permitié
adicionalmente su consolidacion a través del fendmeno geoldgico

denominado metasomatismo de contacto a través de rocas
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encajonantes donde la reaccion se produjo por difusién y deposicion en

la red cristalina de los minerales.

Se reporta en la bibliografia la formacion del mineral a través de
procesos externos que se dan en la corteza con los cambios de presion y
temperatura en un momento dado de la formacion de rocas y minerales,
constituyendo de esta manera su presencia en el ambiente de formacién

por Metamorfismo acompafiados de minerales propios de ambiente.

Génesis del mineral. Historia Geolégica. Yacimientos y ocurrencias

geoldgicas.

La Perovskita, fue descubierta en los Montes Urales de Rusia por Gustav
Rose en 1839 y nombrada por el mineralogista ruso, L. A. Perovski

(1792-1856).

Es un mineral relativamente raro en la corteza terrestre. Se encuentra en
contacto con rocas metamorficas y asociada a maficas intrusivas,

sienitas nefelinas, y raras carbonatitas.

Depédsitos de Perovskitas-titanomagnetitas y Apatito-magnetitas en
intrusivos ultrabasicos alcalinos del tipo central, son conocidos en el

escudo del Baltico en la EX-URSS (Africanda, Kovdor) y en la plataforma
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de Siberia (Maciso Gulinskii), en la plataforma de Africa (Sukulu, Uganda;

Doroba, Zimbabwe; Liulecop, Africa del Sur).

Los intrusivos que desarrollan carbonatitas tienen rocas del tipo de las
apatitas-forsteritas, flogopita, forsterita, apatito-calcita y calcita entre las

rocas ultrabasicas.

Figura1. Localidades donde se ubica el mineral perovskita.
(Mindat.org.)
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Figura 2. Mapa de la ubicacién de perovskitas en Brasil.
(Mindat.org)

1.1.4. Procesos de Cristalizacion. Diagrama de Bowen.

La perovskita conjuntamente con la ilmenita, granate, olivino,
clinopiroxeno, magnetita, flogopita, enstatita, espinela y didpsido estan
presentes en la roca kimberlita, la cual es una roca ignea y ultrabasica

con gran cantidad de volatiles.

Considerando su génesis magmatica con posterior metasomatismo es lo
mas probable para depodsitos de perovskita - titanomagnetitas en
intrusivos con predominio de ultrabasitas y débil desarrollo de
carbonatitas. Los depdsitos de apatito, magnetitas en intrusivos con

fuerte desarrollo de carbonatos es considerado por la mayoria de los
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autores como formaciones metasomaticas debido a la alta concentracion

de volatiles.

En la serie de reacciones de Bowen son minerales de la primera etapa

de cristalizacion fraccionada del magma a alta temperatura y con un

entorno de rocas que contienen <45 % de SiO-.

Figura3. Proceso de cristalizacion de la perovskita en la serie de
reaccion de Bowen.

Fundamentacién de la génesis de la perovskita (CaTiOs3).

Se plantea la formacién de la perovskita a altas temperaturas y altas
presiones en medio de escasez de silice durante la primera fase de
cristalizacion fraccionada del magma debido a la paragénesis que este
mineral presenta con el olivino y la monticellita, ambos minerales

formadores de rocas ultrabasicas de la fase ignea.
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La presencia de asociacion en carbonatitas plantea la idea de un proceso
de difusién y sustitucion de titanio (Ti) por carbono (C) en la calcita

(CaCOs3) dentro de un proceso de Metasomatismo.

Cristalografia y Mineralogia de la perovskita.

Cristalografia Estructural. Sistemas de cristalizacion. Red

cristalografica.

La perovskita, de formula quimica CaTiOs cristaliza en el sistema cubico
ideal donde los parametros de la celda son a =b = ¢ = 3,85 Ay los
angulos cristalograficos o = B = y = 90° , siendo su simetria espacial
representada por la notacion cristalografica Pm3m y la representacion de
su simetria puntual segun Herman-Maugum es 4/m 3 2/m, la que
pertenece al sistema holosimétrico del sistema cubico denominado clase

hexaquisoctaédrica.

Sin embargo, también se reporta, la cristalizacion de la perovskita bajo
un sistema ortorrombico u rombico, donde los parametros axiales
reportados son, a =5,4230 A, b =5,4310 A y c = 7,6560A , contando
con sus angulos cristalograficos ortogonales tales como o =3 =y = 90°.
La simetria de su grupo espacial para esta estructura es Pnmay la

representacion de su simetria puntual segun la representacion H-M es
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2/m 2/m 2/m, correspondiente a la clase cristalina bipiramidal rombica del

sistema rémbico u ortorrémbico.

@ Ca
O Ti

® O

Figura4. Red espacial cristalografica de una perovskita (CaTiOs) de
estructura ideal del sistema cubico.

Cristalografia Geométrica. Elementos reales, elementos imaginarios.

La perovskita del sistema cubico suele presentarse en forma de cristales
del sistema cubico asi como hexaedro {100}, octaedro {111} o la
combinacion de octaedro con hexaedro, la cual se produce por
truncadura en los vértices del octaedro, suele también presentarse en
cristales maclados, tal como observa en la figura 5, mostrando sus

elementos reales como aristas, planos y vertices.
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Figura 5. Fotografia de una perovskita del Archivo:Perovskite -
Perovskite Hill, MagnetCove, Hot Spring Co, Arkansas,
USA.jpg

En cuanto a los elementos imaginarios, estos estan referidos a la
presencia de 3 ejes de simetria cuaternaria (3 E4), 4 ejes de simetria
terciaria (4 Es), 6 ejes de simetria binaria (6 E2), 9 planos de simetria, de
los cuales 3 planos son perpendiculares a los ejes cuaternarios y 6 son
perpendiculares a los ejes binarios. El cristal presenta centro de

simetria(C).
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Mineralogia de la Perovskita. Identificacion por sus propiedades.

A) Propiedades Fisicas

Color: negro, pardo rojizo, naranja amarillento, amarillo palido.

Raya: Blanco grisaceo.

Lustre: Submetalico a adamantino.

Transparencia: Transparente a translucido.

Dureza (Mohs): 5,5

Densidad: 4,0 g/cm?3

Habitus de cristalizacion: Octaedro con cubo

B) Propiedades Quimicas

Composicion: CaO =41,21%W TiO2 = 58.79%W

Ataque a acidos: Resistente al ataque de los acidos.

Descomposicion Quimica: Siendo muy alto su punto de fusion
se descompone a temperaturas mayores a 1 380°C en 6xido de

calcio (CaO) y en dioxido de titanio (TiOz2).
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Propiedades Estructurales: Difraccion de Rayos X

De acuerdo a la difraccién de rayos X de la perovskita (CaTiOs3)

del sistema rombico se tienen los valores de difraccidbn mas

(RRUFF ID: R070184.9 Powder Diffraction)

importantes:
Angulo de Intensidad de Distancia Planos(hkl)
difracciéon Difraccién interplanar(A)
(26)
33,05 100 2,7101 11 2
47,38 45,57 1,9187 2 20
47,50 22,42 1,9140 0 0 4
59,01 21,17 1,5652 312
RRUFF ID: R070184.9 Powder Diffraction
Parametros de red: a=54230A Db=54310A c¢=7,6560A

Difractograma de una Perovskita (CaTiOs3) ortorrémbica.
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Estudios recientes han demostrado que el sistema de cristalizacién de la
perovskita esta asociado a la temperatura de formacion, de tal forma que
se concluye que la estructura pasa una transicion de rémbica a
tetragonal y de tetragonal a cubica a medida que se incrementa la

temperatura de formacioén del CaTiOs.

D) Identificacion de la perovskita al Microscopio de Polarizacién

Dado que la perovskita(CaTiOs) es un mineral accesorio de rocas
basicas se encuentra asociada con el olivino [(Mg,Fe)2SiO4] vy la
monticellita (CaMgSiOa), siendo sus propiedades muy distinguibles a

nivel de la microscopia de polarizacioén.

Los estudios microscopicos de identificacion de la perovskita
comprueban la formacion de éste mineral a altas temperaturas y
altas presiones dentro del proceso de cristalizacion fraccionada del

magma.
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Figura 7. Identificacion microscopica de la perovskita (Pv), olivino(Olv),
monticellita(Mo) y 6xidos de hierro.
(Bellis-Canil-2005).

Estructuras tipo perovskitas.

La perovskita es también el nombre de un grupo mas general de cristales
que toman la misma estructura. La formula quimica basica sigue el
patron ABOs, donde A y B son cationes de diferentes tamaros (por
ejemplo, LaMnOs). A es un catién grande y puede ser un alcalino,
alcalinotérreo o lantanido, y B es un cation de tamafio medio con
preferencia por la coordinacion octaédrica, normalmente un metal de
transicién. La estructura perovskita se puede considerar relacionada con

la del tridxido de renio, ReO3s, donde las vacantes ordenadas — 25% — del
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empaquetamiento compacto de oxigenos son ocupadas por el catién

mas voluminoso, A.

En el contexto general de las estructura tipo perovskitas, por lo general
los cationes mas grandes tipo A suelen ser divalentes positivos, mientras

que los cationes de menor tamafno tipo B suelen ser trivalentes positivos

Sin embargo, la estructura perovskita es adoptada por muchos solidos
inorganicos con estequiometria ABCs. No siempre son 6xidos metalicos
mixtos por ejemplo en la elpasolita (K2NaAlFs) tenemos el ejemplo de
una familia de fluoruros importantes asi como también la criolita

(NasAlFs) esta relacionada con la estructura tipo perovskita.

Figura 8. Estructura tipica de una perovskita ABC3
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Las perovskitas son materiales con formula ABC3s, donde Ay B son iones
positivos de un elemento metélico y C un i6n negativo de un elemento no
metalico (como oxigeno, fluor, etc.), y tienen una estructura que,
idealmente, presenta una simetria cubica, donde los iones B estan en el

centro de octaedros formados por 6 iones C.

La estructura de la figura 8 se puede describir como una celda cubica
primitiva (P) del cation B (0,0,0) y del catidn A ( 74, 2, ¥2), en el interior
del cuerpo, donde el anidon C se ubica en la mitad de las aristas de la
celda cubica ( Y2, 0, 0 ). Cada catidn B, se encuentra en coordinacion
octaédrica con el anion C, generando 8 poliedros de coordinacién

octaédrica por cada celda unitaria tal cual se aprecia en la figura 9.

Figura 9. Coordinacion octaédrica de una perovskita tipica.
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Otra forma de representar la estructura de la perovskita, ABOs, es
describiéndola como una celda cubica P del cation A (0,0,0) y del catién
B en el interior del cuerpo ( '2,, V2, /2 ), donde el anién C se ubica en la
mitad de los planos de celda cubica ( %2, "2, 0 ). Cada cation B, se
encuentra en coordinacion octaédrica con el anion C, generando 8
poliedros de coordinacion octaédrica por cada celda unitaria tal cual se

aprecia en la figura 10.

Figura 10. Estructura de una perovskita con coordinacién octaédrica.

1.1.7. Caracteristicas estructurales de las perovskitas.

Contra la comun idea de que la naturaleza prefiere las estructuras muy
simétricas, muy frecuentemente se encuentra que las perovskitas poseen
estructuras distorsionadas con poca simetria. Ademas, estas distorsiones
son muy beneficiosas ya que dan lugar a propiedades de enorme interés

tecnoldgico, como es el caso de piezoelectricidad, una propiedad que se
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aplica en instrumentos tan diversos como los encendedores de gas,

marcadores de pasos, ecografos, acelerdmetros o el sonar de los barcos.

Figura 11. Estructura de una perovskita distorsionada en comparacion

con una estructura normal.

Otra propiedad de gran interés debida a las asimetrias es la
ferroelectricidad, que se aplica en la fabricacion de memorias de discos
duros que sean resistentes al borrado accidental, por ejemplo en

memorias de camaras fotograficas y teléfonos portatiles.

Pablo Garcia-Fernandez, explica que “el origen de las asimetrias en las
perovskitas ha sido un tema recurrente en la ciencia de materiales desde
los afios 1920. La idea mas extendida hasta el momento consideraba
que las asimetrias se debian a que alguno de los 4tomos constituyentes
tenia un tamano que no encajaba adecuadamente en los huecos de la

estructura. Sin embargo, se ha mostrado que esta explicacién no es



53

correcta y se ha desarrollado una nueva explicacién que tiene en cuenta
la distribucion de los electrones alrededor de cada uno de los atomos del
material. Se ha determinado las condiciones que favorecen la distorsion y
a partir de ello se ha realizado predicciones de materiales que se piensa
que deben estar distorsionados aunque aun no se han realizado en ellos
las medidas experimentales”. De esta forma se abre una via de diseno

de nuevos materiales a partir de predicciones tedricas.

Factor de tolerancia de la estructura tipo perovskita ABOs.

Los 6xidos ternarios del tipo ABOs, en los que A es un cation grande tal
como unmetal alcalino, alcalinotérreo o tierra rara, y B es un cation de
tamafno medio conpreferencia por huecos octaédricos, tipicamente un
metal de transicion, suelen encontrarse con frecuencia con la estructura

de la perovskita.

El primer requisito para tener una estructura de tipo perovskita es la
existencia de un arreglo estable BOs y como el segundo requisito es que
el cation tenga un tamafo adecuado para ocupar los intersticios

octaédricos generados por el cation respecto al anion.

Una gran variedad decationespuede ser reemplazadaen la estructura.

Para la estimacion de los limites tolerables de los tamarios de los
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cationes que forman la estructura perovskita, el factor de tolerancia (t) de

Goldschmidt se define como:

1 (R,+R;)
=
A2 (Rg+Ry)

Donde, RA, Rs y Ro son los radios i6nicos de los atomos respectivos.
Debido a su geometria de la estructura cubica ideal es t = 1. Asi, el
factor de tolerancia mide la cantidad de una estructura que se desvia de
la estructura cubica ideal. En la practica, las estructuras que tienen un
factor de tolerancia de 0,95<T<1,0 se consideran cubicos. Valores
mayores O menores repercuten en cambios cristalinos a sistemas

romboédricos, ortorrombicos, monoclinicos o tetragonales.

Muchos compuestos denominados de estructura perovskita no adoptan
la simetria del sistema cubico. Por ejemplo, la simetria del CaTiOs es
reducida de cubica (Pm3m, Z=1) a ortorrombica (Pnma, Z=4) por un giro

cooperativo de los octaedros TiOe.

Por otra parte, en la estructura de la perovskita cubica ideal (donde los
atomos se estan tocando unos a otros), el Unico parametro variable es el
parametro de celda unidad, se ve que el factor de tolerancia queda
definido segun la relacion de radios ioénicos. El tipo estructural perovskita

puede encontrarse para valores de factor de tolerancia t en el intervalo
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0,75 <t< 1,0. Para los Oxidos esta condicion implica que Ra> 0,90 A y
Re> 0,51 A. Para la estructura de la perovskita ideal, t = 1, la simetria es
cubica. Con t # 1 apareceran diversas distorsiones debidas tanto a giros
o distorsiones octaédricas como a desplazamiento de los cationes A o B,

o efectos conjuntos.

La perovskita ABXs constituye una de las estructuras mas basicas e
importantes en el area de la ciencia del estado s6lido. Esto no sélo se
debe a su relativa simplicidad, sino también al hecho de que la estructura
permite una amplia variedad de sustituciones quimicas en los lugares de
A, B y X, en funcion de los radios idnicos y que satisface los criterios de

neutralidad de carga.

La estructura de la perovskita puede acomodar la mayoria de los iones
metalicos de la Tabla Peridédica y un numero significativo de aniones. La
mayoria de los compuestos perovskiticos son 6xidos o fluoruros, pero la

estructura es también conocida para haluros pesados.

Los cambios estructurales en las estructuras que tiene como base a la
perovskita suelen asociarse a las condiciones de formacion,
especificamente en funciéon a la temperatura y presién a la cual son

sometidos durante su formacién geoldgica o sintesis en el laboratorio.
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Figura 12. Esquema de las transiciones estructurales que se producen
en la estructura perovskita con el aumento de temperatura.
De izquierda a derecha tenemos las estructuras,
romboédrica, monoclinico, tetragonal y cubica.
(Guyort-Richet, 1993)

1.1.8. Aplicaciones de las perovskitas y uso industrial.

Las perovskitas presentan propiedades muy particulares eléctricas vy
magnéticas, razén por la cual entre sus aplicaciones se cuenta con el
desarrollo de sensores y dispositivos de almacenamiento, dentro de lo que
se denomina memorias magnéticas y mas recientemente las relacionadas
con la electrénica magnética o spintrénica debido a la propiedad de magneto
resistencia colosal caracterizada por un marcado decrecimiento de la

resistividad eléctrica por efecto de un campo magnético.

Se reporta la aplicacién de una variedad de perovskita de cobalto sintetizada
como catodos de celdas de combustibles de 6xidos solidos (SOFCs). A nivel
industrial se reporta el uso de peliculas de perovskitas en cintas magnéticas

de dispositivos electrénicos.
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Ceramicos Superconductores.

Los superconductores son materiales que generan gran expectativa en el
mundo cientifico, al principio estos correspondian a estructuras
metalicas, sin embargo hoy en dia gracias al desarrollo de la Ciencia de
los nuevos materiales la composicién quimica de éstos es muy variada,
entre los cuales se cuenta con los superconductores a base de oxidos
dobles de metales a los cuales se les denomina ceramicos
superconductores y que a la fecha no hay un conocimiento certero
respecto al fendmeno de la superconductividad que presentan estos

nuevos materiales.

1.2.1. Tipos de superconductores.

La superconductividad es un fendomeno que denota el estado en el cual
la resistencia eléctrica de ciertos materiales de forma repentina hasta
llegar a cero. La temperatura por debajo de la cual la resistencia eléctrica
de un material se aproxima al cero absoluto se denomina temperatura
critica (Tc). Por encima de esta temperatura, al material se le conoce

como normal, y por debajo de Tc, se dice que es superconductor.
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Figura 13. Tmperatura critica del mercurio, Tc = 4,20 K.
(Onnes — Buck, 1908)

Ademas de la temperatura el estado superconductor también depende de
otras variables, como son el campo magnético (B) y la densidad de
corriente (J). De este modo, para que en material sea superconductor, la
temperatura critica del material, su campo magnético y su densidad de
corriente no deben ser superadas de unos valores especificos para cada
caso, ya que para cada material, superconductor existe una superficie
critica en el espacio de temperatura (T), campo magnético (B) y densidad

de corriente (J).

Existen dos tipos de superconductores. Cuando el superconductor es de
tipo | el cambio de estado entre el estado normal y el superconductor es
de primer orden (es decir, se trata de un cambio brusco para un campo

magneético Hc).

Si es de tipo I, el cambio de estado es de segundo orden (con lo que en
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lugar de haber una discontinuidad para un campo Hc, tendremos que

pasa por un estado mixto entre He1 y Hc2).

Figura 14. Tipos de materiales superconductores.

1.2.2. Efecto Meissner.

Los materiales superconductores poseen propiedades magnéticas
sorprendentes; un superconductor masivo en un campo magnético débil
se comporta como un diamagnético perfecto, es decir, la induccién
magnética en su interior es nula dado que el flujo magnético es
expulsado del interior de la muestra. Este fendmeno recibe el nombre de

efecto Meissner.
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Figura 15. Expulsion del campo magnético en un superconductor

enfriado.

Destruccion de la superconductividad por campos magnéticos. La
tercera propiedad fundamental de un superconductor consiste en que al
aplicar un campo magnético superior a un valor critico, B¢, a una muestra
superconductora, ésta recupera su resistencia eléctrica normal

provocando la desaparicion de la superconductividad.

El valor del campo critico Bc depende de temperatura, tal y como se
muestra en la figura 14, comprobandose como a la temperatura critica Tc
el campo critico es nulo: Bc(Tc) = 0. Una buena aproximacién para la
dependencia del campo critico Bc con la temperatura viene dada por la

expresion:
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B_.(I)=0L_.(0) l—[j—]

=

Al enfriar un superconductor en presencia de un campo magnético
externo Bext (menor que Bc) por debajo de Tc, se induce una corriente
persistente en una direccion tal que se opone al campo magnético
aplicado b el campo generado por la corriente cancela exactamente a
Bext b en el interior del superconductor Bint = 0 (la corrientepersistente
inducida se ve limitada a una capa superficial). El efecto Meissner
consiste en la expulsion del campo magnético del interior del
superconductor al aplicar uncampo magnético externo menor que Bc, de

manera que un superconductor se comporta como un diamagnético ideal.

Este hecho provoca fendmenos tales como la levitacionde un iman sobre

un superconductor.

Figura 16. Levitacion magnética (efecto Meissner).
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Caracteristica Estructurales del superconductor YBa2Cu3O7-5.

Sistema de cristalizacion y parametros de red.

El superconductor YBa2CusOr-5 (YBaCO) es un material ceramico que
evidencia propiedades superconductoras por debajo de 90 K y tiene una
estructura ortorrombica con parametros de red o aristas de celda

correspondiente: a=3,824 A, b=3,888A y c=11,687A.

Figura 17. Estructura cristalina ideal del YBa2CusO7-s.
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Las posiciones de sus atomos en la celda unidad son:

Cu: (0,0,0); (1/3,0,0); (2/3, 0, 0); y sus equivalentes.

Ba: (1/2, 1/2, 1/6)y (1/2, 1/2, 5/6).

Y: (172, 1/2, 3/6).

O: (0, 0, 1/6), (0O, O, 5/6) y sus equivalentes.

(1/2, 0, 1/3), (1/2, 0, 2/3) (ideal).

(0,112, 1/3), (1,112, 1/3) (ideal).

Sin embargo, tal como se aprecia en la figura 11, la estructura del
Superconductor Y-123, presenta 2 planos dentro de la celda unidad que
escapan de la idealidad ya que estos estas distorsionados, como
consecuencia de la densidad electronica manifiesta de la intercalacion de

siguiente:

Ba — plano distorsionado 1 — Y — plano distorsionado 2— Ba
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Bario
Plano distorsionado ']mﬂmmm Ytrio
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® Oxigeno

Figura 18. Estructura cristalina distorsionada del YBa2Cu3sO7-s.

Se atribuye que las propiedades electronicas del YBCO estan
determinadas por los enlaces que forman los atomos de Cobre y
Oxigeno, tanto en los planos de conduccion (CuO2), como en las
cadenas (Cu-O) de su estructura cristalina. La banda de conduccién
proviene principalmente de una fuerte hibridizacién de estados 3d del

cobre con estados 2p del oxigeno.
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Figura 19. Presencia de cadenas y planos Cu-O en la estructura
cristalina del YBa2Cu3O7-s.

En 1987, Massida y colaboradores, determinaron la estructura

electronica del YBCO usando una aproximacion de densidad local (LDA).

Mediante este calculo, determinaron una estructura electrénica que
consiste de cuatro bandas, dos de ellas bidimensionales originadas en el

plano de conduccién (CuO2), y dos bandas unidimensionales originadas
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en las cadenas de Cu-O. Dos de las cuatro bandas cortan el nivel de

Fermi, por lo que son semillenas, las otras dos bandas estan vacias.

Caracteristicas de la estructura triple perovskita.

Tal como se ha podido observar en las figuras 2, 3 y 4 del capitulo 1, la
estructura ideal de una perovskita tipo ABOs es cubica primitiva, si se
dispusiera de 3 estructuras fusionadas de perovskitas convencionales

podrian generarse cualquiera de las estructuras (a) y (b) de la figura 20.

Bario
b Ytrio
& Cobre

® Oxigeno

Figura 20. (a)y (b) Estructura ideal triple perovskita.

(c) Estructura del 6xido superconductor YBa2Cu3O7-s.

Sin embargo luego de evaluar la estructura del 6xido superconductor Y-
123, en comparacion con una estructura triple perovskita idealizada (fig.
13.b) se observa ausencia de atomos de oxigeno en los planos basales

de la estructura de posicién (0,1/2,0), (1,1/2,0), (0,1/2,1) y (1,1/2,1) por lo
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que esta vacancia en aniones permite describir a la estructura del
superconductor como el de una estructura triple perovskita no
estequiométrica por lo mismo que presenta vacancia en las posiciones
de los lugares de arista correspondientes a los atomos de oxigeno,

debido a esto la formula quimica correcta se presenta comoYBazCu3zOz7-s.

Caracterizacion por Difraccion de Rayos X.

Una de las valiosas herramientas para caracterizar la estructura cristalina
del YBa2CusOr es la Difraccién de Rayos X, es a través de ésta analisis
estructural que se llega al conocimiento de datos importantes como las
aristas de la celda, sistema de cristalizacion, angulos cristalograficos. De
los estudios realizados se deduce que el sistema de cristalizacion del Y-
123 es ortorrédmbico, cuyas aristas a y b son practicamente muy cercanas
entre si como se puede apreciar en la figura 21, por lo que dependiendo
de las condiciones de formacion, estas estructuras pueden generar

polimorfismo con el sistema tetragonal.



68

A

c=1168

Figura 21. Parametros de la Celda unidad del YBa2CusO7

A través de la base de datos PCPDFWIN 89-6049 de la figura 22 y 23
(anexo 1-4) correspondiente al YBa2CusOry de la base de datos
PCPDFWIN 89-3452 de la figura 24 y 25 correspondiente al
YBaz2Cu30s,98 (anexo 5-8) se presentan los siguientes datos de
caracterizacion en la tabla 4 y la tabla 5, en la que sélo se especifica los
3 planos de maxima intensidad de difraccion y los planos

correspondientes a sus constantes cristalograficas.

£2 PDF # 896049, Wavelength = 1.54060 (A)

53-6043 Cuality: C ' BaZ Cu3 07

CA5 Mumber: “ttriumn B arium Copper Oxide

P Ref: Calculated from IC50 uzing POWD-12++
e g Ref. Awana, V.P.5., Mali, 5.K.. Yelon, W.B.. Mod. Phys. Lett B, 10, 845 [1996]
Dw B.37Y Diri:

Sye Orthorhombic

Lattize: Prmitive

5.G.: Promm [47]

Cell Parameters:

a 3.8 b 3885 c 11.684
t B ¥

==

Yariahle Slit
Intensity

11115

ey

T T 1 T
|Alcar: 418 5.9 a0 20 1.5 1.3 dd)
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Figura 22. Parametros del YBa2CusOvzen funcion a la distancia hkl.
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£4 PDF # 896049, Wavelength = 1.54060 (A)

B9-5049 Quality: © v BaZ? Cu3 07
CAS Nurmber: “itrium B arium Copper Oxide
— Ref: Calculated from ICSD using POWD-124++
ﬂ;{‘frﬁ;'[ﬁ{[;‘f st o2l Rof. Awora. W .5, Malk, 5 K. Yelon, ... Mod Phys. Lett B, 10, 545 [1996)
D B.377 Cirr; N
Syz Orthorhombic '
Lattice: Primitive E =
5.G.. Prmm (47) B
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a 3821 b 3885 c 11684 == | E
& |3 H = t |, II |.| I" Ll |I“ d I” " ].
IMlcor 418 1] 15 a0 45 E0 75 28°
Rad: Cuk.al
Figura 23. Parametros del YBa2Cus3Ozen funcion al angulo 26
Tabla 4. Datos de la Difracciéon de Rayos X del YBa2CusO7
arista de
Intensidad | angulo 20 dhki(A) Planos (hkl)
celda
999 32,806 2,7277 103 | —mmeeeeee-
565 32,527 2,7505 013 | —memmmeeee-
221 58,264 1,56822 123 | -
39 23,258 3,8215 100 a
213 46,725 1,9425(3,885) 020(010) b
26 7,560 11,6844 001 c

PCPDFWIN 89-6049
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E2 poF 893452, Wavelength = 1.54060 (A)
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Figura 24. Parametros del YBa2Cu3Os,98en funcion a la distancia hkil.
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Dw: 6363 D
Sye Orthorhombic
Lattice: Primitive
S.G.: Pramm [47]
Cell Parameters:
a 3.820 b 3.886 c 11.696
t B ¥

-=

“ariahle Slit
Intenszity

|Acar: 4.27 1] 15 a0 45 =1 7h 28*
Rad: Cuk.al

Figura 25. Parametros del YBa2CusOes,98 en funcion al angulo 26.

Tabla 5. Datos de la Difraccién de Rayos X del YBa2Cu30Os,9s

Intensidad | angulo 28 | dnki(A) Planos (hki) | 271°ta de
999 32,797 2,7285 R —
589 32,506 2,7522 013 | e
241 58,247 1,5827 123 | e
163 23,267 3,8200 100 a
100 22,866 3,8860 010 b
22 7,552 11,696 001 c

PCPDFWIN 89-3452
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1.3.4. Familia de los Superconductores del YBaCuO.

Desde que el fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes descubrio la
superconductividad del metal mercurio hasta la fecha, a 100 afios de su
descubrimiento, los investigadores han tratado de obtener materiales
superconductores de alta Temperatura (HTS), es asi como los
investigadores de la IBM, Johannes Georg Bednorz y Karl Alexander
Muller fueron laureados con el Premio Nobel de Fisica en 1987, un afo
después por el descubrimiento de 6xidos ceramicos superconductores de
alta temperatura a base de un cuprato de lantano, el Dr. W.C. Chu en el
afio 1987 al reemplazé el Lantano (La) por el itrio (Y) y sintetizd el

YBazCuszO7-s.

Desde entonces, empezé la era de los HTS ya que era el primer material
ceramico de la clase 6xidos en demostrar estas caracteristicas y a
temperatura del nitrégeno liquido. Este medio es mucho mas econémico
que el helio liquido necesario en la refrigeracion de los materiales

conocidos hasta aquel momento.
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Tabla 6. Familia de Superconductores del YBa2Cu3O7-5
Férmula Notacién Tc (K) | Estructura cristalina

YBaz2CusO 7 Y-123 92 Ortorrombica
Bi2Sr2CuOe Bi-2201 20 Tetragonal
Bi2Sr 2CaCu20s Bi-2212 85 Tetragonal
Bi 2Sr2Ca2Cus0es Bi-2223 110 Tetragonal
Tl 2Ba2CuOs TI-2201 80 Tetragonal
Tl 2Ba 2CaCu20s TI-2212 108 Tetragonal
Tl 2Ba2Ca2Cu3010 TI-2223 125 Tetragonal
TIBa2CasCu 40 11 TI-1234 122 Tetragonal
HgBa2CuOa4 Hg-1201 94 Tetragonal
HgBa2CaCu20s Hg-1212 128 Tetragonal
HgBa2Ca 2Cu30 s Hg-1223 134 Tetragonal

Bourdillon, High Temperature Superconductors

Caracteristica Superconductoras.

Superconductividad en determinados planos de la estructura del

superconductor triple perovskita.

El YBCO o6xido ceramico superconductor de alta temperatura critica, al

igual que la mayoria de los superconductores de alta temperatura critica,

es un compuesto anisotropico debido a su estructura laminar (figura 24).

Esta formado por un ordenamiento de planos conductores de cobre y
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oxigeno, CuOz2, por donde fluye la corriente superconductora, separada
por bloques de reserva de carga que permiten modificar el numero de
portadores en los planos de CuO2. Esta estructura da lugar a un
comportamiento anisotropico, tanto en el estado normal, donde tenemos
una resistividad en la direccion ¢ mayor que la que tenemos en el plano
ab (pc/pab~ 50), como en las propiedades superconductoras. La cantidad

de corriente que puede circular paralela a los planos de CuO2 (planos ab)

es mayor que la que puede atravesar el eje-c, Jfb >>J0.

Planos
. «—— Conductores

Cadenas
Metalicas

Figura 26. Estructura cristalina del YBa2CusOr7x perteneciente al
sistema ortorombico (Pmmm) cuyos parametros de red son
a=382A,b=389Ayc=11.69A.

A causa de la alta anisotropia del compuesto YBCO, en la mayoria de

aplicaciones, se utiliza corriente que circula a lo largo de la direccién ab

para conseguir la maxima densidad de corriente critica. En el caso de
capas superconductoras, en donde la corriente que se aplica es paralela

al substrato, se necesita que los granos superconductores que

componen la capa se encuentren orientados con su eje-c perpendicular
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al substrato, y sus ejes-a y —b sean paralelos unos a otros, es decir que

posea una textura biaxial.

Susceptibilidad Magnética.

La susceptibilidad magnética es el grado de magnetizacion de un
material, en respuesta a un campo magnético externo. En fisica se
denomina permeabilidad magnética a la capacidad de una sustancia o
medio para atraer y hacer pasar a través suyo los campos magnéticos,
la cual esta dada por la relacion entre la intensidad de campo magnético
existente y la induccion magnética que aparece en el interior de dicho

material.

Por tal razén, la permeabilidad magnética es la capacidad de una
sustancia o medio para atraer y hacer pasar a través suyo los campos
magnéticos, la cual estd dada por la relacion entre la intensidad de
campo magnético existente y la induccién magnética que aparece en el

interior de dicho material.

Los superconductores no puede ser penetrado por las lineas de flujo
magneético (Meissner-Ochsenfeld efecto). Este estado Meissner se
rompe cuando el campo magnético aplicado es demasiado grande. Los
superconductores se pueden dividir en dos clases de acuerdo a como se

presenten los problemas del comportamiento del estado superconductor.
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En los superconductores de tipo |, la superconductividad es
abruptamente destruida a través de una transicion para la primera fase
cuando la intensidad del campo aplicado se eleva por encima de un valor
criticoHc1, como tal, tienen un solo campo magnético critico en el cual el
material deja de ser superconductor, convirtiéndose en resistentes.
Superconductores elementales, tales como el aluminio y el plomo son
tipicos superconductores de tipo I. El origen de la superconductividad se
explica por la teoria BCS. Este tipo de superconductividad es
normalmente exhibido por los metales puros, por ejemplo, aluminio,

plomo o mercurio.

En los superconductores de Tipo-ll, se presentan 3 fases, por debajo de
Hc1 existe el superconductor con diamagnetismo perfecto, entre Hc1 y
Hc2 se presenta un estado mixto debido a que en esta fase el material
sigue siendo superconductor aun cuando acepta la penetracion de
algunas lineas de campo magnético externo, formando una red de
vortices, los cuales son pequefias regiones por donde ingresa el campo
magnético y finalmente por encima de Hc2, se pierden las propiedades

superconductoras, como se aprecia en la figura 25.

Todos los superconductores de alta temperatura son los
superconductores de tipo Il, ya principios de 2008 se incluyen en su

mayoria complejos ceramicos de oxido de cobre, elementos metalicos
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como niobio, vanadio y tecnecio. Asi mismo el diamante dopado con
boroy silicio, aleaciones de niobio-titanio, niobio-estafio descubierto en

1954.

En 2001 se descubrié que el diboruro de magnesio era un tipo SC-Il con

propiedades utiles asi como el arseniuro de hierro no contenian cobre.

Figura 27. Superconductores tipo | y tipo II.

Temperatura critica de superconductividad (Tc).

La temperatura critica de superconductividad (Tc) es la temperatura a la
cual el material se transforma en superconductor, es decir pasa del
estado normal al estado superconductor en el que presenta resistencia
cero al paso de la corriente y diamagnetismo perfecto es decir efecto

Meissner permitiéndole presentar levitacion magnética.
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En un principio se plante6 la idea que disminuyendo la temperatura de
cualquier metal conductor, este aumentaba su conductividad eléctrica
debido a que los electrones podrian transportarse sin interferencias de
los movimientos vibracionales de los atomos de sus estructura y por lo
tanto deberia presentar resistencia 0 al paso de la corriente, sin embargo
con el tiempo se ha comprobado que no todos los metales son capaces
de transformarse en superconductores, sélo algunos, es por esta razén
que antes de los 80, se encontrd los Tc para algunos de ellos entre 4K a
7 K, posteriormente se lograron alcanzar Tc de 23 K para algunas

aleaciones a base de Nb.

Non-superconductive

Metal ~

8
§ -
o - - Superconductor
v
0K Te Temperature

Figura 28. Comparacion de la conduccion metalica entre un conductor
metalico y un superconductor.

En la presente tabla periddica de los elementos quimicos de la figura 29,
se aprecia solo los elementos quimicos que son superconductores bajo
condiciones de enfriamiento a temperaturas menores de licuefaccion del
He (4,0 K), como es el caso del Rodio cuya Tc = 0,000325 K y el plomo

cuyaTc=7,2K
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Figura 29. Tabla periédica mostrando elementos superconductores.

A este grupo de materiales se les llamd superconductores de baja
temperatura, ya que luego del descubrimiento del YBa2Cu3Or-5 cuya
temperatura critica, Tc = 92 K, se obtuvieron los HTS, es decir la

generacion de los superconductores de alta temperatura critica.

Los investigadores se encuentran en una contienda por alcanzar
superconductores de mayor Tc, aprovechando los experimentos no muy
costosos como es el de trabajar con He liquido, actualmente la
temperatura de licuacion del nitrogeno es de 77 Ky es un sistema ideal y

de bajo costo para estudiar los HTS. Es a partir de estas ventajas se han
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sintetizado muchos superconductores cuyas caracteristicas generales de

Tc, se registran en la tabla 7.

Tabla 7. Temperatura critica se superconductores de alta
temperatura y superconductores de baja temperatura.
Temperatura de
Material Clase
transicion (K)
133 HgBa2Ca2Cus0 x
110 Bi2Sr2CazCusO 0 (BSCCO) | ouperconductores
de 6xido de cobre
90 YBaz2 Cu3 O 7 (YBCO)
77 Punto de ebullicién del nitrégeno liquido
55 SmFeAs (O, F)
11 CeFeAs (O, F) Superconduct.ores
basados en hierro
26 LaFeAs (O, F)
Punto de ebulliciéon del hidrogeno
20 -
liquido
18 NbsSn Superconductores
10 NbTi Metalicos de baja
9.2 Nb temperatura
4.2 Punto de ebullicién del helio liquido
Superconductores
4.2 Hg ( mercurio ) metalicos de baja
temperatura

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu
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CAPITULO 2.

SINTESIS DEL YBa2CusO7

Métodos de sintesis del superconductor YBa2CusO7

Método de Reaccion de Estado Sélido (RES).

El método de la reaccion al estado sdlido es la técnica mas importante en
la preparacion de sodlidos policristalinos, tanto en formade polvos como
en solidos densificados mediante reaccion directa de una mezcla

demateriales solidos de partida (reactivos).

En vista que estas reacciones tienen una velocidad de reaccion muy

lenta se llevan a cabo a temperaturas altas.

Las etapas en la evolucion de estos procesos son:

Nucleacion:dependiente de la magnitud de la reorganizacion estructural.

Crecimiento: dependiente de la difusion de las especies quimicas.

En definitiva, los factores determinantes en la velocidad de reaccion
entresdlidos son: las areas de contacto entre solidos y por tanto las areas

superficiales, la velocidad de nucleacion de la fase producto, las
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velocidades de difusidén de los iones a través de las fases yespecialmente

a través de la fase producto.

Algunas consideraciones al utilizar esta técnica de preparacion

10

20

30

En cuanto a los reactivos a utilizar estos deben tener tratamiento
previo por ser reactivos higroscopicos, deben ser lo mas finos
posibles de alta pureza, ser alternativos que originan el requerido in
situ, deben estar en las cantidades exactas de acuerdo a su estudios

cuantitativos.

En cuanto al mezclado de los reactivos, para cantidades pequenas
de muestra el mezclado debe hacerse a mano y en mortero de agata
para evitar la contaminacion de la muestra, pero para muestras de
mayor magnitud el mezclado debe realizarse en molinos de bolas de
porcelana, reactores inertes a los reactantes, este mezclado se

realiza a temperatura ambiente.

En cuanto al tratamiento térmico, éste va a depender de la
granulometria y forma de los reactivos y su reactividad en funcion del
tiempo y la temperatura, si se requiere aumentar la velocidad de

reacciéon se incrementa la temperatura del sistema, asi mismo es
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necesario mantener la estabilizacion de estados de oxidacion de
cationes mediante atmosferas controladas e inertes, segun sea el

Caso.

4° En cuanto al analisis de los productos de la reaccion, estos pueden
llevarse a cabo por difraccion de polvo de rayos X, microscopia 6ptica

y electronica, técnicas analiticas adicionales, entre otros.

Las ventajas que presenta el método RES, es que al no usar solventes
no se generan residuos que contaminen el medio ambiente, pero por otro
lado las desventajas que presentan es que los productos presentan
inhomogenidad en el tamafio de particulas y de fases obteniéndose por
lo general un producto con componentes no deseados a los cuales se les

denomina fase espurias.

Método Sol-Gel. Ventajas del método.

El método Sol-Gel, es un método que se lleva a cabo a través de una
fase acuosa, en la cual se controlan variables de reacciéon quimica como
concentracion de reactantes, solventes, pH, formacién de sistemas
coloidales empleando un medio dispersor como el caso de un

surfactante.
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La ventaja del método es que permite tener un producto de alta pureza y

el tamano de particula del producto es homogéneo.

2.2. Método SOL-GEL

2.2.1. Revision de sistemas coloidales.

Los sistemas coloidales son sistemas dispersos en los cuales existen dos
fases: la fase dispersanteo fase continua y la fase dispersao fase
discontinua cuyo tamarios de particula pueden ser menor a 1um(10-5m)

pero mayores a 1nm(10~°m).

Los diversos tipos de sistemas coloidales van a depender principalmente
del estado de agregacion tanto de la fase dispersa como el de la fase

dispersante.

En el caso del SOL, la fase dispersante es liquida y la fase dispersa es
solida, mientras que en caso del GEL, la fase dispersante es sodlida

mientras que la fase dispersa es liquida.
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Fase dispersa | Medio dispersor Nombre Ejemplo
Liguido Gas Aerosol Niebla
Solide Gas Aerosol Humo
Gas Liquido Espuma Crema batida
Liquido Liquido Emulsion Mayvonesa
Sdolide Liquido Sol Leche de magnesia
Gas Solide Aerosol Espumas plasticas
Liguido Solide Gel Gelatina
Solide Solide Sol solide Aleaciones

Brinker, 1990

Etapas secuenciales del método Sol-Gel.

El proceso sol-gel es una técnica de quimica humeda ampliamente

utilizado en los campos de la ciencia de los materiales y la ingenieria

ceramica. Estos métodos se utilizan principalmente para la fabricacién de

materiales (por lo general oxidos metalicos) a partir de un sistema

coloidal solucién (sol), que actua como precursor de una red integrada (o

gel) de cualquiera de las particulas discretas o de la red polimeros. Los

precursores tipicos de estos materiales son alcoxidos de metal y sales

de metales (por ejemplo, cloruros, nitratos,

acetatos, entre otros) que

sufren diversas formas de hidrolisis y policondensacion reacciones.
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Por lo que las etapas para sintetizar un material superconductor pueden
variar segun se quiera obtener el tipo de producto, tal como se aprecia en

la figura 28.

Figura 30. Diversas rutas del proceso Sol-Gel

Para la obtenciéon de peliculas delgadas se parte de una solucion
precursora conteniendo los atomos metalicos y luego de un proceso de
condensacion a través del uso adecuado de solventes O reactantes, el
sol se deposita sobre unos sustratos, los que posteriormente pasan por

un tratamiento térmico.

En el caso de la obtencion de polvo, el material precipitado se filtra y se

lleva a sequedad para luego recibir el adecuado tratamiento térmico.
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Para obtener un monolito o ceramica densa, se lleva a cabo la gelacion
ya sea con tratamiento térmico suave, mayor tiempo para la reaccion,

secado supercritico entre otros.

Caracteristicas de los materiales obtenidos por Sol-Gel.

Debido a que este método ofrece mejores ventajas respecto al método
de la reaccién al estado soélido (RES), en cuanto a un mayor control para
la estequiometria y mayor pureza del material obtenido, ha sido usado en

los ultimos afos para preparar un amplio rango de materiales.

El método Sol-Gel resulta atractivo para la sintesis de nuevos materiales
porque involucra procedimientos a bajas temperatura, menores
temperaturas y tiempos en comparacion con el método RES, permite la
sintesis de ceramicos homogéneos, tanto de grano fino como de grano
grueso y ofrece mayor control en la pureza de reacciones quimicas y, por

ende, mejor control de la estructura cristalina.

Se han logrado obtener materiales superconductores de alta pureza y

monodispersos, es decir con particulas de tamafio homogéneo.
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Sintesis del YBa2Cu3O7 por el Método Sol-Gel.

Condiciones experimentales seguidas por el método Sol-Gel.

El trabajo experimental se desarrolla en dos etapas: la primera
correspondiendo a una breve descripcion de la preparacion y sintesis del
YBCO mediante el método sol-gel; la segunda parte esta dedicada a la

caracterizacion fisica del compuesto ceramico.

Primera Etapa: Corresponde a la preparacion de la solucion precursora
del superconductor mediante una reaccidén quimica en medio acuoso en
el cual por medio de una precipitacion quimica se logra obtener un
precipitado coloidal con tamafo de particulas dispersas menores a una
micra (10® m) pero mayores a un nanémetro (10° m) en fase
dispersante liquida. Finalmente se regula la proporcion de los

componentes por via seca a través de un calcinado y sinterizado.

Preparacién del solvente Preparacion del soluto
acetatos de Y, Bay Cu. acido oxalico.

D

Precipitacion de los oxalatos de
Y, Bay Cu.

1l

Proceso de Calcinacion y Sinterizado
de los oxalatos de Y, Bay Cu

1l

YBa,Cu;0,., Superconductor

Figura 31. Preparacion del 6xido ceramico superconductor YBa2CusOr
mediante el método SOL-GEL.



88

Se realizaron los siguientes pasos:

e Pesado de los reactivos de alta pureza en balanza analitica de
precision  +0,0001g, en cantidades estequiométricas

previamente calculadas.

e Preparacion de la mezcla estequiométrica de los acetatos de
ytrio, bario y cobre: Y(OOCCHs).4 H20; Ba(OOCCHSs)2,
Cu(OOCCHS3)2.H20. La mezcla se solubiliz6 en etanol - agua
en proporcion 1:1.

e Preparacién del precursor acido oxalico HCOO-COOH,
solubilizado en etanol — agua en proporcion 1:1

e Formacion de la solucion precursora de oxalatos de Y, Bay Cu
por reaccion quimica de precipitacion entre la mezcla de
acetatos y el acido oxalico a pH controlado mediante agitacion
magnética.

e Secado del producto obtenido por reaccién quimica en una
estufa, a temperatura controlada por espacio de 48 horas.

e Calcinado, sinterizado y oxigenacion de los oxalatos para la

obtencidn final del YBa2Cu3zO7-x.

Segunda Etapa: Se realizé la caracterizacion del compuesto en polvo

obtenido para determinar su estructura cristalina, composicién, las fases
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espureas o0 secundarias presentes, la temperatura critica
superconductora, mediante la utilizacibn de las siguientes técnicas

experimentales:

e Difraccion de Rayos X del polvo (DRX). Patrén de difraccidon
obtenido en un intervalo 26 entre 10° — 90° grados, con un
paso de A20 = 0.02° grados, utilizando un difractémetro HGZ
(radiacion Cu-Ka).

e Magnetometria SQUID. Medidas de momento magnético en
funcién de la temperatura en un rango de temperaturas de 5 —
100K, en un campo magnético externo de 20 Oe, utilizando un
magnetémetro DC SQUID (Superconducting Quantum

Interferente Device) de la firma Quantum Design.

2.3.2. Control de variables: Temperatura, pH, concentracion.

Temperatura: Durante la etapa de sintesis de la matriz del
superconductor se trabajé a temperatura ambiente, posteriormente a la
separacion del sistema de particulas coloidales se llevo la muestra de

color celeste a sequedad por 48 horas a 40°C.

Durante la etapa del calcinado se trabajé a 880°C por un lapso de 12
horas y finalmente en la etapa del sinterizado se trabajo a la misma

temperatura y tiempo que en el calcinado, pero en esta oportunidad se
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inyectd oxigeno dentro del horno, obteniéndose finalmente un polvo

negro de composicién YBa2CusO7.

pH: El control de pH es muy importante para este proceso durante la
preparaciéon de la mezcla de los acetatos de Y, Ba y Cu en el solvente
etanol-agua, el pH o6ptimo promedio fue de 6,10, mientras que la
solucion de acido oxalico en alcohol en promedio fue de 2,10; luego de la
reaccion de metatesis entre la solucién portadora de los metales y la
soluciéon del acido a través de la cual se formaron los acetatos, el pH

optimo promedio resulté ser de 5,6.

Concentracion: Es una variable medular del proceso, los calculos
estequiométricos son de vital importancia para asegurar que el 6xido
ceramico superconductor se presente con la composicion quimica
establecida para la sintesis. Es asi que para la obtencion de 1,5 g del

oxido superconductor los valores se registran en la siguiente tabla.
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Tabla 9. Cantidad de reactivos empleados para la preparacion de
1,5 g de YBa2CusOr.

Reactivo Peso (g)
Y(COOCHs3)3.4H20 0,7613
Ba(COOCHs)2 1,1502
Cu(COOCHSs). 2H20 1,3486
HCOO-COOH 2,0000
Solvente Volumen(mL)
C2Hs0H — H20(1:1) 700
C2HsOH 150

2.3.3. Importancia del calculo estequiométrico.

Los calculos estequiométricos estaran basados en la cantidad de
superconductor a sintetizar y de la estequiometria que finalmente

presente éste.

Para que los calculos, que son de vital importancia se encuentren en

forma optima se debe tener en cuenta:

e Pesos atdmicos de los elementos, para este caso se

sacaron los datos de la tabla periddica de la IUPAC.
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e Tipos de reactivos, los portadores de los metales pueden
ser carbonatos, nitratos, etc. En nuestro caso empleamos
acetatos anhidros o hidratados de alta pureza.

e Empleo de la teoria de las cifras significativas y la teoria del
redondeo a 4 decimales, debido a la balanza analitica con

la que se cuenta cuya sensibilidad es de + 0,0001 g.
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CAPITULO 3.
TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL YBazCu3Or
Caracterizacion del YBa2CusO7 sintetizado.
Analisis por Difracciéon de Rayos X.

Las muestras del compuesto YBa2CusOrz-s fue analizada con un
equipo del Laboratorio de rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas
de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos de marca Rigaku,
modelo Miniflex de longitud de onda A = 1,5418A de la radiacion K-a
del Cu, con Voltaje de 30 Kv e Intensidad de corriente 15 mA vy filtro de
Niquel, con un barrido de angulo 26 de 8° a 80° y un paso de angulo
de 0.02°, para ello se trituraron ambas muestras en forma de polvo y
colocadas en un portamuestra especial de 15mm de radio, alisada
con una luna de vidrio para preservar la uniformidad superficial de la
distribucién del polvo. Luego la muestra fue colocada en el interior
del equipo montada en el centro del goniémetro. En la figura 32 se
aprecia el modelo del difractometro de rayos X donde los datos son
almacenados en un computador que se encuentra conectado al

equipo.



3.1.2.

94

Figura 32. Equipo DR-X de la Facultad de Ciencias Fisicas de la
UNMSM.

Analisis por Magnetometria empleando sensor SQUID.

El Sistema de Medicion de las Propiedades Magnéticas (SMPM) de la
firma Quantum Design poseen una excelente sensibilidad, ademas de:
un campo uniforme, repeticion, exactitud y confiabilidad, los modelos de
los SMPM trabajan con un rango de +1 Tesla a £7 Teslas, incluyendo
muy bajas opciones de campo y medidas de capacitancia de corriente

alterna y corriente continua.

Una medida tipica de la magnetizacion con un SQUID(Superconducting
Quantum Interference Device) consiste en mover una pequefia cantidad
de muestra encapsulada dentro de una bobina sensora causando un
cambio de flujo a través de la bobina, la muestra es preliminarmente

enfriada a través de un sistema de refrigeracion a base de helio liquido.
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Figura 33. Equipo de Magnetizacion MPMS — XL con sistema de
deteccion SQUID del Departamento de Fisica de la
Universidad de Cambridge.

Resolucion de la estructura analizada por DR-X empleando el

método Rietveld.

El compuesto superconductor YBa2CusOr fue sintetizado mediante la
técnica de sol-gel. El patrén de difraccidon de rayos X ha mostrado que el
oxido ceramico cristalizé en una estructura ortorrombica. El analisis de la
estructura fue realizada mediante el refinamiento Rietveld permitiéndonos
obtener los parametros de red, las posiciones atémicas, ocupancia de los
sitios atdémicos, identificar las fases secundarias y espureas del

compuesto, asi como el contenido porcentual de estos ultimos.

El compuesto 6xido superconductor de cobre de alta temperatura critica

YBa2Cu307 (YBCO) descubierto en 1987 por Paul Chu y colaboradores,
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fue obtenido por medio de la técnica de reacciéon de estado sdlido.
presentando una temperatura critica superconductora (Tc) de 92 K. Por
debajo de esta temperatura critica el 6xido ceramico pierde su resistencia
al paso de un corriente eléctrica y expulsa las lineas de un campo
magnético débil de su interior, mientras que, por encima de esta
temperatura critica el compuesto no presenta propiedades

superconductoras.

La estructura del 6xido ceramico superconductor YBCO presenta una
estructura laminar, compuesta por: planos superconductores de CuOz2
separados por atomos de itrio (por estos planos de CuO:2 circula la
corriente superconductora), planos dobles de BaO y cadenas metalicas
de CuO, como se muestra en la figura 32 Utilizamos la notacién de J. D.
Jorgensen y colaboradores para la descripcién de la posicion de cada
uno de los atomos presentes en la celda unitaria. Asi, los planos
superconductores estan compuestos por los atomos de Cu(2), O(2) y
O(3), mientras que las cadenas metalicas de CuO esta compuesta por
los atomos Cu(1) y O (1), finalmente, los planos de bario contiene los

atomos de Bay O(4),
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Figura 34. Disposicion de los atomos en la celda unitaria del
superconductor YBCO.

La homogeneidad de una muestra de YBCO depende del método de
preparacion. El método sol-gel, a diferencia del método de reaccion de
estado sélido, permite una reaccion quimica de los cationes y aniones de
los 6xidos precursores a escala atdbmica, logrando una razén de cationes

Y:Ba:Cu en una proporcion 1:2:3.

La solucién precursora se convierte en un sol o gel, para su posterior
transformacién en un Oxido ceramico superconductor mediante la

aplicacion de un proceso de sinterizado y oxigenado.

Por otro lado, el método de Rietveld es una potente herramienta para la

obtenciéon de informacion estructural, microestructural y el analisis



98

cuantitativo de fases a partir de difractogramas de polvo. Durante los
ultimos veinte anos, el Método de Rietveld ha jugado un papel crucial en
casi todas las areas mas punteras de la investigacion en nuevos

materiales.

El método de Rietveld consiste en ajustar tedricamente, por minimos
cuadrados, los parametros estructurales, asi como los experimentales
(que dependen de las condiciones de experimentacion) al perfil completo
del difractograma, suponiendo que el difractograma es la suma de un
numero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares
respectivas. Posteriormente los parametros escogidos van siendo
ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicion de
convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el

modelo tedrico.

Por otro lado, el conocimiento detallado del diagrama de fase es vital
para el crecimiento de todo material cristalino. En materiales compuesto
de varios elementos, tal como el YBCO, otras fases estables pueden
existir dentro del diagrama composicional, debido a que los atomos de
oxigenos estan con frecuencia débilmente enlazados y otras estructuras
de red estables pueden existir dependiendo del numero y del
ordenamiento de los sitios vacantes de oxigeno. En el caso del sistema
Y203-BaO-CuO, del diagrama de fases se conocen muy pocos

compuestos ternarios, tal como las lineas de unién y las temperaturas de
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liquidus, debido a que el compuesto YBa2CusOr posee el particular
problema de un lento equilibrio con la presion de oxigeno, y ademas el

estudio de las fases en tal sofisticado sistema requiere un largo tiempo.

Para realizar el refinamiento Rietveld del difractograma de polvo es
necesario conocer las posibles fases que puede presentar el compuesto
YBCO a la temperatura de sintesis de 920 °C. En la literatura
encontramos el trabajo de Taylor, describiendo el diagrama de fase para
el sistema Y203-BaO-CuO e indicando la existencia de tres fases
ternarias estables a la temperatura nominal de 950 °C, las cuales son:

YBaz2CusOyz, Y2BaCuOs, BaCuOz2, como es mostrado en la figura 35.

CuO

YBa,Cu;0,

Y,BaCuO5

BaO

YO, 5

Figura 35. Diagrama de fase composicional del sistema Y203-BaO-
CuO a la temperatura nominal de 950 °C.

Mientras, en el articulo de Chen y colaboradores sobre la preparacién de
YBa2CuszOr mediante las técnicas de reaccion de estado sélido y

coprecipitacion a la temperatura de sintesis de 900 °C, menciona que las
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fases extras observadas son: BaCuO2 y CuO. Por otro lado, en base a la
propuesta de Kakinahade preparaciéon de YBCO mediante la técnica sol-
gel a una temperatura de sintesis cercana a los 800 °C, los oOxidos
precursores: Y203, BaO y CuO reaccionan mediante la ecuacién (1) para
producir el éxido ceramico YBa2CusOss, el cual es no superconductor.
Posteriormente se le realiza un tratamiento de oxigenacién, obteniéndose

el 6xido superconductor YBa2CusOzy.

0.5Y203 + 2Ba0O + 3Cu0 —» Y882CU306_5 (1)

Otro autor, Rama Rao y colaboradores, que ha sintetizado YBCO a
través de diferentes rutas de gel, ha observado a la temperatura de
sintesis de 900 °C, la formaciéon de las fases Y203, BaCuOz2, CuO e

Y2BaCuOs al analizar sus muestras mediante difraccidén de rayos X.

Ademas, Murakamiha propuesto que el compuesto YBa2Cu3zOs.5 (fase no
superconductora) se descompone en los siguientes compuestos a la

temperatura de 1000 °C segun la ecuacion (2):

2Y832CU306_5 —> YzBaCUOS +3BaCU02 +2CuO (2)

donde el compuesto Y2BaCuOs es conocido como la fase 211 o fase
verde. Asimismo, J. C. Gonzalez y colaboradorestambién encontraron los
compuestos Y2BaCuOs, BaCuO2 y CuO como fases adicionales en el

refinamiento de espectros de rayos X de o6xidos superconductores



101

conteniendo fosfatos derivados del compuesto YBa2CusOr sintetizados a

la temperatura de 1000 °C.

Los investigadores de las Facultades de Ciencias Fisicas y Quimica e
Ing. Quimica lograron sintetizar en el Peru el primer éxido ceramico
superconductor mediante la técnica sol-gel, realizando una
caracterizacion preliminar de la fase superconductora y las fases
secundarias o espurias presentes mediante una indexacion de los

perfiles del difractograma de polvo.

En la presente tesis se presenta los resultados cuantitativos del analisis
estructural y de fases mediante el refinamiento Rietveld del espectro de

difraccién de polvo.

Los datos de difraccion de rayos x para el analisis Rietveld fueron
colectados a temperatura ambiente mediante el uso de un difractometro

Rigaku modelo miniflex en geometria Bragg-Brentano.

Los datos fueron colectados a temperatura ambiente en un rango de
difraccion: 206 = 10° — 90° con un paso de A26 = 0,02°. Como fuente de
radiacion se utilizdé un tubo de cobre el cual proporciond las longitudes de
onda: Cu-Kat = 1,54050 A y Cu-Koz = 1,54430 A, con una relacion de
intensidades igual a 0.50. El tamafo de las particulas en polvo del YBCO

fue menor a 200 Mesh.
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El programa de analisis estandar DBWS9807 fue utilizado para realizar el
refinamiento Rietveld, como editor de texto se utilizd el programa PFE32,
para graficar los resultados se utilizé el programa DMPLOT. El fondo del
espectro de rayos x en polvo fue refinado mediante la ecuacion de un
polinomio de quinto grado. Para describir los perfiles de las reflexiones
fue utilizada la funcidén pseudo-Voigt. Dicha funcion es una combinacion
lineal de perfiles Lorentziano y Gaussiano. No se aplicaron correcciones
por absorcion o microabsorcion. Los factores R: Rp, Rwp y Rexp, asi
como el parametro S (goodness of fitting) fueron utilizados como criterio
numeérico para el refinamiento. En el analisis estructural del YBCO
buscamos que el valor del parametro S se acerque a 1, situacién que
ocurre cuando los valores de las intensidades difractadas experimentales
y las del modelo tedrico son iguales. Finalmente, para asegurar la
convergencia de los parametros estructurales refinados, el refinamiento

fue realizado deacuerdo al siguiente orden:

1. | Factor de escala.
Desplazamiento de la muestra.
Fondo del patrén de difraccion.

Parametros de celda.

Perfil delareflexion.
FWHM
Parametro de asimetria.

Parametro de posiciones atomicas.

Ocupanciadelossitios atdbmicos.

Factor de Temperatura, Bo
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El factor de temperatura esta intimamente relacionado con el incremento
de la vibracion térmica de los atomos, la cual tiene tres efectos

principales:

1) La celda unitaria se expande,

2) Las intensidades de los perfiles de difraccion decrece y

3) La intensidad del fondo entre perfiles se incrementa.
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Resultados y discusiones de la sintesis empleada.

Durante la sintesis por el método Sol-Gel, se obtuvieron los resultados

para cada etapa tal como se puede apreciar en la figura 36.

CAPITULO 4.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES

En la etapa de la sintesis se mezclaron

losacetatos de Y, Ba y Cu en una mezcla

desolvente etanol-agua, obteniéndose una

solucion azulina transparente.

a)

b)

Figura 36. Resultados obtenidos en la sintesis

La solucion puesta dentro de una pera
dedecantacion se pone en contacto
con unasolucién de acido oxalico y a
través de una reaccidn de metatesis
se obtienen las sales respectivas de
oxalatos de Y, Ba y Cu.

Las particulas coloidalesde los
oxalatos son separadas a través de
una filtracion, y luego secadas a 40°C,
obteniéndose el precursor,
denominado “matriz”, un polvo fino de
color celeste que sera sometido a un
tratamientotérmico.

de la matriz del YBa2Cu3O7-s.

104
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Para el proceso de tratamiento térmicos la matriz pasa por un calcinado
con una temperatura de 880°C con un periodo de 12 horas, para ello se
utilizé el Horno tubular LENTON LTF & PTF Models 16/610 — 1600 °C+/-
1°C equipo especial de altas temperaturas con controladores

automaticos digitales. (figura 37.c)

a) La muestra despues del secado,
adquiere una consistencia de
aglomerados finos de color celeste.

b) Esta matriz previamente es molida en @
mortero de agata para empastillar
empleando una prensa mecanica
hidraulica a una presién de 4 ton/cm?
por 6 minutos y pasar por calcinacioén.

C) El calcinado es
molido bajo las @
mismas condiciones
que la matriz y
sinterizado con flujo
de oxigeno y al final
del segundo
proceso se obtiene
un plovo negro del
superconductor.

Figura 37. Resultados obtenidos en el tratamiento térmico del
YBaz2Cu307
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Resultados y discusiones de los analisis instrumentales empleados

en la caracterizacion.

A)

Analisis mediante difraccion de rayos X: La técnica de
difraccion de rayos X (DRX) del polvo ceramico permitié la
determinacién de la estructura del compuesto sintetizado. La
figura 38 muestra el patron de rayos X. Se observa principalmente
los intensos perfiles de difraccidon correspondiente a la fase
superconductora del YBCO, como por ejemplo la reflexion (103)
que tiene la intensidad maxima a 20 = 32,8° grados.
Adicionalmente se observa los picos de difraccion de las fases
secundarias del YBCO, cerca del fondo del espectro, tal como las

fases CuO, Y2BaCuOs (Y211) y BaCuOa.

T T T T T T T T T
1004 v ]
v Y123
80 . Y211
i e CuO
. o BaCu,0,

Intensitdad (a.u.)

20 (degree)

Figura 38. Difractograma de rayos-X experimental del Y-123



B)

107

Los resultados de la DRX en polvo permiten preliminarmente
concluir que se logroé sintetizar la fase superconductora del YBCO
debido a que las posiciones de las reflexiones obtenidas se

corresponden con las de la literatura.

Medida del momento magnético empleando SQUID (Quantum
Design): Las medidas de momento magnético en funcion de la
temperatura fueron realizados en un proceso denominado Zero
Field Cooling (ZFC), es decir, un proceso de enfriamiento de la
muestra en campo magnético externo nulo. Posteriormente se
colocé un débil campo magnético externo de 20 Oe y se empezo a
incrementar la temperatura sobre la muestra. La temperatura de
transicion superconductora obtenida fue de 92K, como se muestra

en la figura 39.

Aunque las fases secundarias del YBCO observadas en las
medidas de DR-X y EmR (Raman) no son superconductoras
(aislantes) en el compuesto sintetizado, la mayor parte la muestra
es superconductora y tiene un Tc caracteristico del YBCO
superconductor. Adicionalmente, la sefial de momento magnético
solamente se satura a muy bajas temperaturas indicando la

naturaleza inhomogénea del compuesto.



4.3.

108

I:I,I:II:I]- T T T T T T T T T T T
T =89ZHK

F ol
E magza = 0.062 gr.

0,000 - Camp o Magnético E xterno = 20 Qe .ll"- =
= E nfriamiento en Campo Nule
o
o
Q0001 - J il
5 :

*
8h  .0,002 g :
E 7
©  -0,003 /" ]
5
-
- - ]
JI-"".I

g 0004 7 . |.|ni""‘". N
E P T T b

-0,005 T T T T T T T T T T T

] 20 40 &0 =0 1ao

Temperatura (K)

Figura 39. Momento magnético en funcién de la temperatura. La
temperatura de transicion superconductora obtenida fue de
92K.

Resultados y discusiones de la resolucion de la estructura cristalina

triple perovskita del superconductor empleando el Método Rietveld.

En la figura 40 se muestra el espectro de difraccion de rayos X del
compuesto superconductor YBCO preparado por la técnica de sol-gel. La
muestra presenta una buena cristalinidad y un pico de difraccion de
intensidad maxima en la posicion angular 26 = 32,91° correspondiendo al
indice de Miller (103) segun la ficha PDF # 38-1433 (Powder Diffraction
File) correspondiente al YBCO superconductor. Como datos de inicio

para el refinamiento del espectro, se utilizd las posiciones atdomicas del
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YBCO, que se muestran en la tabla 10, los parametros de red de la celda

unidad de la estructura cristalina son medidas como : a = 3,8227 A,

b=3,8832A y ¢ =11,6802A.

En el refinamiento se trabaj6é con 17 parametros a la vez, Se conoce que
las posiciones de los atomos en la celda unitaria del YBCO afectan las
intensidades pero no las direcciones de los rayos difractados,
encontrandose que las posiciones refinadas difieren con las de
Jorgensen en tan solo un 2%. Asi también se conoce que las direcciones
de difraccion son determinadas solamente por la forma y el tamario de la
celda unitaria, asi como del factor de temperatura. Encontramos que los
valores del factor de temperatura para los diferentes metales fueron
pequenos, del orden de 0,20 y redujeron sustancialmente el valor del

parametro S.

Luego del primer refinamiento se observé la presencia de reflexiones que
no provenian del compuesto YBCO; estas reflexiones adicionales se
observaban en el rango de 28,5° < 26< 40°, las cuales son sefaladas por
flechas en la figura 41. Los resultados de los parametros relacionados
con la bondad del ajuste fueron: Rp = 11,28%, Rwp = 16,53%, Rexp =
4,52%y S = 3,67.

Para reducir el valor de los parametros R y S, se consider6 que los

perfiles no indexados provienen de la fase secundaria: CuO y de las
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fases espurias tales como, BaCuOz2, Y2Cu20s5 e Y2BaCuOs, las cuales
fueron incluidas en el refinamiento Rietveld, en base al diagrama de fase
y a los trabajos previos encontrados en la literatura. Como informacion,
las posiciones atomicas en la celda unitaria, de la fase secundaria CuO vy
de las fases espurias, BaCuO2 e Y2BaCuOs, se muestran en las tablas
11, 12 y 13, respectivamente. Adicionalmente en la tabla 14 se presenta

informacion estructural.

Comenzamos a introducir cada una de las fases en el refinamiento
Rietveld para observar la evolucion del ajuste y obtener el valor del

parametro S minimo.

(103)

(013)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 5 60 70 8 90
20 (Degree)

Figura 40. Espectro de difraccion de rayos X del YBCO preparado por
la  técnica sol-gel.
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Difference  Intensity (a.u.)

2
]

Figura 41.

Tabla 10.

20 30 40

50

60

26 (Degree)

datos observados (linea negra).

70

80

20

Espectro de difraccidén calculado (linea roja) junto con los

La diferencia entre los dos espectros presenta los valores
iniciales: Rp = 11,28%, Rwp = 16,53%, Rexp = 4.52% y S =
3,65. Las flechas senalan las reflexiones que no provienen del

YBCO.

Posiciones atdomicas del compuesto YBCO
(simetria  Pmmm)

Atomo Z N°Wyckoff x/a y/b zlc Ocupancia
Y 39 1h 0.5 0.5 0.5 1.0
Ba 56 2t 0.5 0.5 0.1843 1.0
Cu(1) 29 1a 0.0 0.0 0.0 1.0
Cu(2) 29 2q 0.0 0.0 0.3556 1.0
o(1) 8 1e 0.0 0.5 0.0 1.0
0(2) 8 2s 0.5 0.0 0.3779 1.0
0(3) 8 2r 0 0.5 0.3790 1.0
0(4) 8 2q 0.0 0.0 0.1590 1.0

http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table
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Tabla 11. Posiciones atomicas del compuesto CuO
Atomo V4 N°Wyckoff x/a y/b zlc Ocupancia
Cu 29 4a 0.25 0.2468 0.0 1.0
@) 8 4a -0.01150 0.4171 0.2537 1.0
http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table
Tabla 12. Posiciones atomicas del compuesto BaCuO:

Atomo V4 N°Wyckoff x/a y/b zlc Ocupancia
Ba(1) 56 48j 0.0 0.1670 0.3114 1.0
Ba(2) 56 24h 0.0 0.6504 0.6405 1.0
Ba(3) 56 16f 0.3176 0.3176 0.3176 1.0
Cu(1) 29 48] 0.1610 0.7031 0.25 1.0
Cu(2) 29 24h 0.0 0.9471 0.9471 1.0

Cu(3) 29 12e 0.8459 0.0 0.0 1.0
Cu(4) 29 12e 0.5792 0.0 0.0 0.5
O(1) 8 48] 0.1092 0.1092 0.0074 1.0
0(2) 8 48j 0.4755 0.4755 0.2815 1.0
0(3) 8 48] -0.0365 -0.0365 0.1362 1.0
0(4) 8 12d 0.25 0.5 0.0 1.0
0O(5) 8 12e 0.7003 0.0 0.0 1.0
0(6) 8 48j 0.0 0.6091 0.2040 0.25

http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table
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http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table?from=getwp
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Posiciones atomicas del compuesto Y2BaCuOs

Atomo V4 N°Wyckoff x/a y/b zlc Ocupancia
Y(1) 39 4c 0.2874 0.25 0.0118 1.0
Y(2) 39 4c 0.0706 0.25 0.3383 1.0

Ba 56 4c 0.9138 025 0.9477 1.0
Cu 29 4c 0.6431 0.25 0.7527 1.0
0o(1) 8 8d 0.4127 -0.0595 0.2274 1.0
0(2) 8 8d 02112 04559  0.3272 1.0
0(3) 8 4c 0.1678 0.25 0.2167 1.0

http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table

Tabla 14. Informacion estructural de las fases secundarias y espurias

Fase Simetria N° Grupo Estructura
Espacial
CuO C1ct 9 Monoclinica
BaCuO2 1432 211 Cubica
Y2BaCuOs Pnma 62 Ortorréombica
Y2Cu205 Pna21 33 Ortorrémbica

http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table

Con la introduccién de la fase CuO, se observa una mejor evolucién de

los parametros de refinamiento: Rp = 9,06 %, Rwp = 13,04 %, Rexp =

4,52 %, S = 2,88, en el rango 32 < 206< 40 grados. Entonces la presencia

de la fase precursora de CuO tiene un mayor peso porcentual entre las

fases presentes del YBCO (S: 3,65 — 2,88).


http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table?from=getwp
http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-table?from=getwp
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Posteriormente se introdujo la fase BaCuO2, pero el valor de los
parametros R y S no sufri6 mayor variacion, tal como se puede observar
en el grafico 42, Rp = 9,05 %, Rwp = 13,02 %, Rexp = 4,52 %, S = 2,88.
Por lo tanto, la cantidad de fase BaCuO:2 presente se encuentra por
debajo del 1% (como se explicara mas adelante). Pero es posible
observar claramente la presencia de dicha fase mediante Ila
espectroscopia Raman. Cabe decir que las trazas de impurezas tal como
BaCuO:2 no podrian ser facilmente detectadas por los rayos X pero si por
Raman a pesar de la existencia de fracciones muy pequenas de
impurezas. Esto es debido a, por un lado, que los compuestos
semiconductores o aislantes de las fases espurias tiene una seccion

transversal mucho mas grande que la del YBCO superconductor.

Calc

Difference  Intensity (a.u.)

a
o

20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degree)

Figura 42. Espectro de difraccién calculado (linea roja) junto con los
datos observados (linea negra) introduciendo la fase
secundaria de CuO. La diferencia entre los dos espectros
presenta los valores: Rp = 9.06 %, Rwp = 13.04 %, Rexp =
4.52 %, S = 2.88. La flecha senala las reflexiones que no
provienen del YBCO ni del CuO.
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Intensity (a.u.)

Difference
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Figura 43. Espectro de difraccidén calculado (linea roja) junto con los
datos observados (linea negra) introduciendo la fase
secundaria de CuO y la fase espuria de BaCuO2. La
diferencia entre los dos espectros presenta los valores: Rp
=9.05 %, Rwp = 13.02 %, Rexp =4.52 %, S = 2.88.

y por otro lado, el analisis mediante los rayos X convencionales es de

todo el volumen de la muestra y no puede ser localizado (la seccion

eficaz de los rayos X es del orden de milimetros, mientras en Raman del
orden de micras) y consecuentemente la existencia de fracciones

volumétricas de fases espurias por debajo de 5% son algunas veces

dificiles de detectar.

Al quedar por refinar las reflexiones a angulos menores del pico maximo
(26< 32.91°), se introdujeron entonces las fases espurias Y2Cuz20s5 e
Y2BaCuOs para mejorar la evolucién de los parametros R y S. La figura
44 muestra los resultados finales del refinamiento Rietveld con valores de

los parametros: Rp = 8,37 %, Rwp = 11,72 %, Rexp = 4,52 %, S = 2,59.
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Se ha disminuido el valor del parametro S de 3,65 a 2,59. También se
realizé el refinamiento con las fases precursoras de BaO e Y203 pero no
se obtuvo mayor o ninguna evolucién del parametro S. El programa
DBWS9807 permite obtener un analisis cuantitativo de fases, reportando
la fraccion de masa y molar de cada una de las fases refinadas, los
resultados se muestra en la tabla 6. Como se observo en el principio del
analisis la fase precursora CuO tiene una mayor presencia porcentual
que las fases espurias, este resultado estd muy relacionado con el
proceso de obtencion de la solucién precursora a partir de las fases
precursoras, una parte de la solucion no ha reaccionado para producir el
compuesto YBCO y ha dado lugar a la formacion de otras fases a la
temperatura de sintesis. Es necesario un mayor analisis mediante la
microscopia de barrido o transmisibn para comentar donde se
encuentran dichas fases presentes en o entre los cristalitos de YBCO.
Por otro lado, tan solo la fase espuria de Y2BaCuOs reporta una mayor
presencia que las otras dos fases consideradas. Cabe sefalar que la
actual presencia de dichas fases no participa del estado superconductor
de los cristalitos de YBCO, pues son fases aislantes, pero en una mayor
proporcion pueden interferir en el paso de la corriente superconductora
como barreras y por lo tanto anular el estado superconductor de los

granos de YBCO.
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El fondo del espectro de rayos X fue refinado a un polinomio de quinto

grado, denotado por la ecuacion:

y =229.85+121.66x +10.41x* —8.45x> +1.98x* —0.23x° 3)

Intensity (a.u.)

Difference

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degree)

Figura 44.Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto con los
datos observados (linea negra) introduciendo Ila fase
secundaria de CuO vy las fases espurias de BaCuOz2, Y2Cu20s5
e Y2BaCuOs. La diferencia entre los dos espectros presenta
los valores finales: Rp = 8.37 %, Rwp = 11.72 %, Rexp = 4.52
%, S = 2.59.
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Tabla 15. Determinacion de la presencia del porcentaje de cada fase

Fase % Masa % Molar
YBCO 57.21 16.51
CuO 32.70 79.02
BaCuO:2 0.25 0.20
Y2BaCuOs 8.08 3.39
Y2Cu205 1.76 0.88

Refinamiento Rietveld del YBaCuO sintetizado

Finalmente, el compuesto YBa2Cu3zO: exhibe un rango de homogeneidad
para el contenido de oxigeno en la muestra, z: 6.0 <z < 7.0. En base a
las medidas de magnetometria SQUID (acronimo de superconducting
guantum interference device) se obtuvo la temperatura critica
superconductora de 92K en las medidas de momento magnético
caracteristica en muestras con x cercanas al valor de 7. Es posible tener
una estimacion del contenido de oxigeno en la muestra de YBCO solgel
mediante la ecuacion (4) propuesta por Y. T. Pavlyukhin y colaboradores,
que relaciona los parametros de red, obtenidos mediante el refinamiento
Rietveld, con la cantidad oxigeno en la estructura (Oz). Por lo tanto, el

subindice para el atomo de oxigeno correspondia a 6.86+0.05.

c (4)
z —7.5—65(3@—1j
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Aplicaciones de los materiales superconductores.

Las potenciales aplicaciones tecnolégicas del compuesto superconductor
YBCO son: cables para el transporte de la energia eléctrica,
transformadores eléctricos, dispositivos sensores de campo magnético,

dispositivos en el equipo de Resonancia Magnética Nuclear, entre otras.

Estas aplicaciones transformaran el panorama electronico actual y
produciran una nueva revolucion electronica en los préximos afos.
Ademas, esta temperatura critica superconductora de 92 K se encuentra
por encima de la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido (N2= 77
K), la cual abre una enorme e increible oportunidad para preparar,
caracterizar e investigar materiales ceramicos superconductores en una

realidad cientifica como la peruana.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

CONCLUSIONES

. Se ha logrado obtener el compuesto YBa2CuzO7x a través del
meétodo de Sintesis por Sol-Gel, comprobandose que presenta las
caracteristicas de un superconductor, cuya estructura es de una

triple perovskita.

o Los datos Optimos experimentales para la sintesis se dio a través
de la reaccion de metatesis con la correspondiente formacién del
precursor a base de oxalatos de Y, Ba y Cu en proporcion
estequiométrica de 1:2:3 a un pH de 5,6. La temperatura de

calcinacion y sinterizacion del precursor 6ptima fue de 880°C.

o Se ha realizado el refinamiento de la estructura cristalina del
superconductor obtenido, tomando como base la estructura de
una triple perovskita cuyos datos cristalograficos han sido

corroborados.
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El método de Rietveld ha demostrado ser una potente herramienta
para la obtencion de informacion estructural y el analisis
cuantitativo de fases a partir de difractogramas de polvo. Se ha
cuantificado la presencia de la fase secundaria CuO y espuria

Y2BaCuOs en el YBCO superconductor.

En la sintesis del compuesto YBCO por la ruta del sol-gel, la
pureza de la fase del producto final depende mucho de la
homogeneidad del gel. Una distribucion homogénea de los iénes
metalicos en el gel conlleva a la formaciéon de la fase pura del
o6xido superconductor, exhibiendo una temperatura critica

superconductora maxima de 92K.

Los parametros de red de la celda unidad de la estructura
cristalina del YBa2CusO7 sintetizado por el método Sol-Gel y
evaluado con el Refinamiento Rietveld son:a =3,8227A, b =
3,8832A y ¢=11,6802 A, corroborandose que se trata de una

estructura del sistema ortorrombico.
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RECOMENDACIONES

o Se recomienda modificar la estructura cristalina del
superconductor YBa2CusO7x, sustituyendo en forma parcial los
elementos quimicos de su estructura con fines de realizar los
respectivos estudios cristalograficos y proponer algunos
planteamientos que permitan explicar el fenémeno de Ila

superconductividad.

o Se recomienda emplear sistemas de medicidn eléctrica vy
magnética para corroborar la presencia nula de la resistencia al
paso de la corriente y verificar la presencia de la levitacion
magnética, caracteristicas importantes en los ceramicos

superconductores de estructura triple perovskita.
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ANEXO 1: Datos del PCPDFWIN 89-6049 correspondiente al YBa2CuzO7 en

funcién al angulo 26 con todos los planos difractados.
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ANEXO 2: Datos del PCPDFWIN 89-6049 correspondiente al YBa2CuzO7 en
funcién al angulo 26 con los planos de difraccion mas importantes

de la estructura cristalina.
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ANEXO 3: Datos del PCPDFWIN 89-6049 correspondiente al YBa2CusO7 en

funcion a la distancia interplanar hkl de todos los planos difractados.
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ANEXO 4: Datos del PCPDFWIN 89-6049 correspondiente al YBa2CusO7 en

funcion a la distancia interplanar hkl de los planos difractados mas

importantes de la estructura cristalina.
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ANEXO 5: Datos del PCPDFWIN 89-3452 correspondiente al YBa2Cu30Os,98 e€n

funcién al angulo 26 con todos los planos difractados.
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ANEXO 6: Datos del PCPDFWIN 89-3452 correspondiente al YBa2Cu3Os,98 €n
funcién al angulo 26 con los planos de difraccion mas importantes
de la estructura cristalina.
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ANEXO 7: Datos del PCPDFWIN 89-3452 correspondiente al YBa2Cus3Oe,9s8
en funcion a la distancia interplanar hkl de todos los planos

difractados
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ANEXO 8: Datos del PCPDFWIN 89-3452 correspondiente al YBa2Cu3Oe,98
en funcion a la distancia interplanar hkl de los planos difractados
mas importantes de la estructura cristalina.
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