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RESUMEN

El uso de materiales superconductores en dispositivos eléctricos con aplicaciones
energéticas ha sido de gran impacto en los ultimos afios debido a su gran potencial
de transportar grandes corrientes sin pérdidas eléctricas y sin disipacion de calor.
Dentro de los diversos materiales superconductores se ha estudiado el sistema
superconductor de base bismuto debido a su estabilidad quimica, facilidad tanto de

manufactura como de procesamiento y alta temperatura de transicion.

El presente trabajo, se enfocara en el depdsito de peliculas delgadas por la técnica
de ablacién laser de, compuesto superconductor Bi,Sr,Ca,_;Cu,0,, el cual sera
modificado con bario/mercurio a fin de obtener BayBi,_,Sr,Ca,_;Cu,0,, con el fin

de estudiar las propiedades fisicas y quimicas de dicho compuesto.

Primero, se obtendra un blanco superconductor mediante la técnica de reaccion por
estado sélido. Una vez obtenido el blanco superconductor se caracterizara mediante
espectroscopia de dispersion de energia de dispersiva (EDS), difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia Raman y pruebas de efecto Meissner, esto para conocer las
propiedades fisicas y quimicas del compuesto obtenido.

Una vez obtenido el blanco superconductor, se realizardn los depdésitos de la
pelicula delgada por la técnica de ablacion laser sobre sustratos de Si (111) y
cuarzo. Finalmente, se realizara un tratamiento térmico a las peliculas obtenidas
para cada tipo de compuesto, con el proposito de estabilizar la fase que se desea
obtener. Las peliculas delgadas seran caracterizadas mediante las técnicas de
EDS, DRX y espectroscopia Raman, se-estudiaran-las—propiedades-del-material;
finalmente se realizardn caracterizacion eléctrica del material por medio de la
técnica de cuatro puntas para obtener la temperatura de transicion hacia el estado

superconductor.

| prototipo tiene como proposito demostrar la aplicacion de los superconductores
como cables de conduccion eléctrica con espesores muy delgados sobre cintas de
cobre, que pueden adaptarse a dispositivos que generen energia eléctrica o la

transporten.
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ABSTRACT

The use of superconducting materials in electrical devices with energy applications
has been of great impact in recent years due to its great transport potential in current
currents and in the dissipation of calories. Within the various materials,
superconductors, the superconducting database system has been studied, for
reasons of chemical stability, ease of manufacture, processing and high transition

temperature.

The present work focuses on the deposit of the films. The signals of the ablation
technique are those of superconductor Bi,Sr,Ca,_;Cu,0y, which has been modified
with barium-/-mercury and-in order to obtain Ba,Bi,_,Sr,Ca,_;Cu,0y, , in order to

study the physical and chemical properties of said compound,

First, it is a white superconductor by the solid-state reaction technique. Once the
white superconductor is obtained, it is characterized by dispersion-energy dispersion
(EDS) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), spectroscopy and Meissner effect
tests.

Once the white superconductor is obtained, we will make the deposits of the thin film_
by the technique of laser ablation on substrates of Si (111) and quartz. Finally, with

the purpose of stabilizing the phase that-you-want-to-obtain. Thin films will be
characterized by EDS, XRD and spectroscopy techniques. The properties of the

material will be studied, finally-the-characteristic-of the-electricity-of the-medium of
the four-point technique will berealized to obtain the temperature of the transition

towards the superconducting state.

The purpose of the prototype is to demonstrate the application of superconductors
as electric conduction cables with very thin thicknesses over copper ribbons, which

can be adapted to devices that generate electrical energy or transport it.
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1 Introduccidon

En México, el costo de energia eléctrica generada por combustibles fosiles ha
sufrido aumentos por los altos precios de combustoleo y diésel, que son empleados
en las centrales de generacion eléctrica. En el afio 2016 se reporta que el 71.2 %
de la generacion del pais corresponde a centrales eléctricas convencionales y el
28.8% es de centrales con energias renovables, ademas de tener una tasa de
crecimiento medio anual de 2.4%, por lo que los nuevos proyectos de infraestructura
y desarrollo estdn enfocados a la instalacion de centrales eléctricas con energias

renovables, ante el alza de los precios.

El sector de Energias Renovables esta constituido por todas las formas de energias
que se renuevan de forma continua. En México existe un organismo gubernamental
que coordina la politica energética en materia de energia eléctrica, llamado
secretaria de Energia (SENER), en su perspectiva de energias renovables 2017-
2031, menciona que, al aumentar la capacidad instalada de energias renovables a
nivel mundial, se han reducido los efectos de emisiones de gases de efecto
invernadero, ya que estan en constante mejora las eficiencias energéticas de cada
sector (SENER, 2017). En el 2016, la capacidad eléctrica mundial instalada con
energia renovable fue de 2,001,3332 MW, un incremento anual de 8.8% con
respecto al 2015 (SENER, 2017).

Con los datos anteriores, se percibe que las energias renovables han aumentado
su capacidad instalada y proyectos futuros gracias a la introduccion e
implementacion de nuevas tecnologias que se han encargado de desarrollar
equipos o dispositivos de generacion de energia eléctrica mas eficientes,
contribuyendo a la generacion de energia sin pérdidas de potencia, lo cual puede

ocurrir gracias al continuo desarrollo y creacién de nuevos materiales.

La distribucién y transmision de corriente eléctrica se transporta mediante las lineas
de cables eléctricos ya sean de corriente alterna o corriente directa, sin embargo,
cuando es corriente directa presentan mayores pérdidas durante la transmision. En
México se pierde el 15% de la energia generada durante el transporte en forma de

calor, debido a la resistencia del material de los que estan hechos los cables,



comunmente cobre (CFE, 2014). Ademas, se adjuntan limitantes térmicas, de
voltaje y factores de operacion del sistema de transmisién. Adicionalmente los
cables convencionales de cobre generan campos magnéticos que interfieren con
otros sistemas; por ejemplo, equipos de comunicaciones, y deben colocarse
alejados de éstos. Estas caracteristicas no son deseables debido a las pérdidas de

energia, los riesgos a la salud y la interferencia con otros dispositivos.

Existe una necesidad de generar energia eléctrica mediante recursos renovables y
transportar dicha energia de forma eficiente, satisfaciendo la demanda energética 'y
con el menor porcentaje pérdidas eléctricas. Una alternativa es el desarrollo
cientifico para obtener materiales superconductores, enfocado en estudiar y
analizar su comportamiento eléctrico con este tipo de investigaciones se puede
profundizar sobre las propiedades del estado superconductor tanto fisicas como
quimicas, para ser aplicadas en dispositivos eléctricos implementados en ellos a

largo plazo.



2 Marco de referencia

21 TiposdeMagnhetismo

Las sustancias pueden ser magnetizadas en mayor o menor medida por un campo
magnético. Hay varios tipos de magnetismo, cada uno de ellos esta caracterizado
por su propia estructura. En la tabla 2.1, se clasificacion los diferentes tipos de

magnetismo.

Tabla 2.1 Clasificacién de tipos de magnetismo y sus caracteristicas

Tipo de material Caracteristicas

No afecta el paso de las lineas de campo magnético, como-el-vacio, ya
No magnético gue no hay existencia de dominios magnéticos, que son agrupaciones de

imanes permanentes elementales dentro del material metalico.

Material débilmente magnético. Si se sitla una barra magnética cerca de
él, este lo repele, ya que los dominios dentro del material se alinean en la
Diamagnético misma direccidn, pero en sentido opuesto a las lineas de fuerza del campo
externe, como son los superconductores, Bismuto (Bi), Plata (Ag), Plomo
(Pb), Cobre (Cu)

Presenta un magnetismo ligero. Una barra magnética lo atrae, debido a

» gue, en presencia de un campo externo, algunos de sus dominios se
Paramagnético ) ] ] . B
alinean con las lineas de fuerza del campo externo en la misma direccion.

Ejemplo: Paladio (Pb).

Magnético con mayor fuerza. Es atraido por la barra magnética (Si se
somete el material por encima a su Temperatura Curie!, se vuelve
Ferromagnético paramagnético). En este caso todos los dominios dentro del material se
alinean en la misma direccion del campo magnético. Hierro (Fe), Cobalto
(Co), Niquel (Ni).

No magnético aun cuando se le aplica un campo magnético inducido, en

Antiferromagnético | este caso los dominios se alinean, pero con direcciones opuestas uno de

otro, como el éxido de manganeso (MnOz)

1Temperatura de Curie es la temperatura en la cual un cuerpo ferromagnético pierde sus
propiedades magnéticas al ser calentado, comportandose como un material paramagnético
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2.2 Antecedentes de la superconductividad

2.2.1 Definicion de un superconductor y sus diferencias con un conductor
convencional

En los conductores comunes se permite el flujo de electrones a partir de la induccion
de una diferencia de potencial. Sin embargo, el flujo de electrones interactia con
imperfecciones en la red cristalina del material, asi como con colisiones con iones
que tienen vibraciones fuera de su posicion de equilibrio, ocasionando una
resistencia al paso de los electrones (Magafia Solis 2012). Al presentarse estas
interacciones en el conductor, se propicia una pérdida de energia en forma de calor
(Efecto Joule) que es ascendente a partir del incremento de la resistencia eléctrica
del material. Al disminuir la temperatura del conductor eléctrico durante la transicion
de corriente eléctrica, se experimenta una disminucion considerable en la

resistencia eléctrica, teniendo el comportamiento similar al de un conductor perfecto.

La superconductividad se define como el estado que presenta un material en el cual
existe nula resistencia eléctrica, es decir, sin disipacion de energia al pasar corriente
eléctrica por un material superconductor, ademas, no permite que el campo de

fuerza de un iméan penetre en su interior (Efecto Meissner) (Magafa Solis 2012).

Voltaje [V]
A
— Superconductor
i V=I*R
A J R
‘ "1, “——— Corriente [I]

Regién Normal/Regi6n
superconductora resistiva
Regién de transicién

Figura 2.1. Comparacion del comportamiento eléctrico entre un conductor normal y un
superconductor

La diferencia evidente entre un conductor normal y un superconductor es la nula
resistencia a una determina temperatura critica (Tc= Temperatura en la que un
material se vuelve superconductor). En la figura 2.1, se observa la comparacion de

ambos casos con relacion a su voltaje y corriente.



2.2.2 Fenémeno de la superconductividad y sus caracteristicas fisico-
cuanticas principales

2.2.2.1 Ecuacion de Schroédinger en un campo magnético

La funcién de onda de la ecuacion de Schrodinger se aplica solamente a una o hasta
dos particulas. La funcion de onda de este estilo para una sola particula es un
“‘campo” o una funcion de la “posicion”, sin embargo, no tiene un significa clasico
como sucede con la funcion de onda del campo eléctrico o del potencial vectorial en
la mecénica clasica. Pero existe una excepcion donde la funcién de onda cuantica
si tiene un significado clasico, ya que existen peculiaridades de la mecanica cuantica

gue pueden aparecer a escala macroscoépica (Feynman et al. 2000).

A bajas temperaturas, donde la energia de las particulas disminuye a estados
cercanos al estado fundamental, como nos describen el fendbmeno denominado

condensacion de Bose-Einstein (Arora 2001).

El comportamiento de una particula en un campo magnético usando la ecuacién de
Schrddinger, en donde el campo magnético externo sea un potencial vectorial, como

se describe en la ecuacioén 2.1:

<bl a>genroa=<b Ll a>A=O-e{%quA-ds} 1)
a
Se menciona que la amplitud de que una particula vaya de un punto a otro a través
de un cierto camino en ausencia del campo, multiplicada por la exponencial de la
integral de linea de potencial vectorial, por la carga dividida por la constante de
Plank. La ecuacion de Schrédinger de una particula cargada (sin spin) sin el

potencial vectorial es ecuacién 2.2:

2w e O

[

Donde ¢ es el potencial eléctrico y, por lo tanto q¢ es la energia potencial.



Para unificar el potencial vectorial con la energia potencial, se remplaza en cada
caso por el gradiente menos gA que aparecen en el hamiltoniano, quedando la

ecuacion 1.3;

_ h (2.3)
50y b-00) (b= aa)o-rao
Esta es la ecuacion de Schrodinger para una particula de carga q que se mueve en

un campo electromagnético A, ¥ (sin spin).

2.2.2.2 Ecuacion de continuidad para probabilidades para definir la densidad
de corriente.

Una parte importante de la ecuacion de Schrédinger para una sola particula es la

idea de que la probabilidad de encontrar la particula en una posicién esta dada por

el cuadrado de la funcién de onda.

El electron tiene una continuidad en el sentido de que, si la probabilidad disminuye
en un lugar y se forma en otro lugar, debe existir una cierta especie de flujo entre

los dos.

Si alguna energia desaparece existe un flujo correspondiente de energia, por lo que
para encontrar una “corriente” de probabilidad donde si hubiese un cambio de la
densidad de probabilidad (probabilidad de ser encontrado en una unidad de
volumen), se le pudiese considerar como originario por el flujo entrante o saliente
de una corriente. Esta corriente seria un vector, donde la componente x seria la
probabilidad total por segundo y por unidad de &rea de que una particula atraviese
en la direccibn x en un plano paralelo al plano y-z. cuando pasa hacia +x se
considera un flujo positivo y cuando pasa en direccion opuesta un flujo negativo
(Feynman et al. 2000).

Para representar la densidad de probabilidad P 6 p (r, t) es importante recordar que

esta dada en términos de funcién de onda como en la ecuacion 2.4:

P (r,t) =y (r,t)Y(r,t) (2.4)

Para poder saber si existe una corriente J se tiene que ecuacion 2.5:



op (2.5)
Frania

Al derivar con respecto al tiempo, se obtiene la ecuacion 2.6:

P ap oy (2.6)
ot T ot ot

Otra forma de expresarlo de manera mas simplifica seria:

ap @2.7)

1”( }[‘/’)”’(( Dh ‘/’)

., 1 ]
Para la expresion - Se puede expresar como —%; se debe denotar que para el

conjugado existe una inversion del signo en el término imaginario.
- . d . .
Empleando la ecuacion de Schrédinger para _1/)’ tomando el complejo conjugado

1/;

para obtener — se obtiene entonces la ecuacion 2.8:

aP

==l - (3V-q4)-(3V—qA)p + vy -y (sv+  (28)
qA) - (3V+qa)y" — qpypy’]
Notamos la propiedad:
V-pvy" =y V] = V- V" + V2" —Vy* - Vp — 9 7%y
=yYriy -y vy
Por lo tanto, obtenemos la ecuacion 2.9:

0P _ 1 (2.9)
e e A VA

Como existen términos semejantes y opuestos estos se cancelan, describiendo una
divergencia, donde la ecuacion 2.10 queda como:

OP

=V Gl GV —aa)w+y (=5V—qa)y] (2.10)



La operacion se puede establecer como el operador momentum g menos g4 y
obtener la ecuacion 2.11, de la corriente de la forma:

—q4 — g
£+ 2=y (1D

m m

J=1

La ecuacion nos indica que la probabilidad se conserva, si una particula desaparece
de una region, no puede aparecer en otra a menos que fluya entre ellas (Feynman
et al. 2000).

La probabilidad de encontrar el electrén en algun lugar dentro de la superficie es la
integral de volumen de P. Pero también se sabe que la probabilidad total de
encontrar la particula en el interior no puede variar. Solo se puede variar algo de
probabilidad hacia afuera si alguna probabilidad se acerca a la superficie. Entonces
la particula solamente sale si atraviesa una superficie (Feynman et al. 2000).

2.2.2.3 Momento o momentum en el contexto clasico al cuantico
El momentum es una cantidad vectorial (tiene una magnitud y direccion), de modo
que, se puede predecir la direccion resultante y la velocidad de movimiento de la

particula, cuando esta choca con un objeto, desde el punto clasico.
Comunmente se representa de la siguiente manera, ecuacion 2.12:

p=mv (2.12)
Donde m: es la masa de la particula y v: es su velocidad

En mecénica cuéntica, se le denomina operador de momento o momentum (p) que
es asociado al momento lineal (similar al momento clasico de la ecuacion anterior)
pero en este caso, el operador se representa a través de un operador diferencial.
Para una particula en una dimensién se encuentra como en la ecuacion 2.13:

0 (2.13)

5= —ip
p ' 0x



Para tres dimensiones se emplea el uso del gradiente con respecto a la posicion (no
en el tiempo), donde la solucién de una onda plana de la ecuacion de Schrédinger

es, ecuacion 2.14:

P = efPToD (2.14)

Donde w:es la frecuencia angular de la onda plana, respecto al tiempo.

El gradiente se multiplica por la ecuacion y se aplica el vector unitario (e, ). Vi =

Y _ Y __ oY
axex+ayey+ 5, 6z

Resolviendo las derivadas parciales, donde r es un vector de posicion para tres
dimensiones r = r(x,y, z) = xé, + ye, + z&,, queda como en la ecuacion 2.15:

[ . . —~ b I Lo i, 2.15
Vi = E (pxex + pyéy + pzez)eh(p e = gpeh(p e = ﬁplp ( )

Despejando a p el momento queda como en la ecuacion 2.16:
p=—ihV (2.16)

Nota: el signo menos (-) aparece de la propiedad de los algoritmos donde % =i1=

—i

El operador de momentum, o en algunos lugares definido como impulso, esté en el
espacio de posicion porque las derivadas parciales se tomaron con respecto a las

variables espaciales.

Unificando el concepto clasico con el cuantico, se encontré6 que en la mecanica
clasica cuando se encontré que el momentum se podia definir de dos maneras. La
primera se le denomino momentum cinético o cantidad de movimiento que ya fue
definido al inicio. El segundo se le denomina momentum dinamico que es el que es
definido en la mecanica cuantica donde su significado es simplemente matematico,

pero donde se debe considerar la carga de la particula (Feynman et al. 2000).



2.2.2.4 Significado de la funcién de onda

Cuando existen demasiadas particulas exactamente en el mismo estado, es posible
una interpretacion fisica nueva de las funciones de onda. La densidad de carga y la
corriente eléctrica se pueden calcular directamente a partir de las funciones de onda
y estas toman un significado fisico que se extiende a situaciones macroscépicas

clasicas.

El electron en su estado no fundamental no es aplicable para la ecuacion de
Schrédinger y tanto una representacion macroscopica, pero en el estado

superconductor los electrones se encuentran en el mismo estado.

2.2.2.5 Superconductividad
El resultado de las interacciones de los electrones con las vibraciones de los &tomos
de la red de ciertos metales existe una pequefia atraccion efectiva resultante entre

los electrones. El resultado es que los electrones forman pares ligados.

Un electron es descrito como un fermién (spin de %2), pero cuando se empareja con

otro actlia como un boson (spin=1).

La energia de apareamiento (atraccion resultante) es muy débil y se necesita una
diferencia de temperatura minima para separar a los electrones a causa de la
agitacion térmica y convertirlos en electrones o fermiones. Pero en el estado

fundamental y a una temperatura cerca al cero absoluto se relnen en pares.

Se debe aclarar que los pares no se comportan como una sola particula, sino por el
contrario estos se encuentran separados por una distancia, e incluso varios pares

ocupar el mismo espacio al mismo tiempo.

La ecuacion de Schrodinger de la ecuacion 2.3 aplicada a un par de Cooper sera
similar, con la diferencia de que la carga g sera el doble de la carga de un electron.
Se debe tomar en cuenta que la masa efectiva “m” se desconoce dentro de la red

cristalina.

Como los pares Cooper son bosones, existe una gran cantidad de que ellos se

encuentren en el mismo estado y que otros pares vayan al mismo estado. Por lo



tanto, los pares se veran confinados a la energia mas baja en exactamente el mismo

estado y que no sera facil obtener uno de ellos en otro estado.

La funcién de onda de un par en el estado mas bajo de energia sera ecuacion 2.17:

P(r) = p(r)e’® (2.17)

Donde p: densidad de carga y @:factor de fase son funciones reales de r (cualquier

funcion compleja)

Donde el significado fisico del facto de fase 8, se expresa atraves de la densidad de
corriente J en funcion de las variables: p y 8, expresada de la siguiente forma como

en la ecuacion 2.18:

h q (2.18)
=—(Vo——A

J=—( 5 AP

Puesto que la densidad de corriente como la densidad de carga tienen un significado

fisico directo para la nube electronica del superconductor, tanto p como 8 son cosas

reales. La fase entonces es parte de la densidad de corriente J.

Se puede deducir a la densidad de corriente J como la densidad de carga por la
velocidad de desplazamiento del fluido electronico, o sea pv, como en la ecuacion
2.19:

J=mv=hVO —qA (2.19)

Quedando el mometum mv con dos términos, el primero es una contribucién al
potencial vectorial y el otro a una contribucuon a causa del comportamiento de la

funcion de onda. Por lo que, AV6 es el momentum p (Feynman et al. 2000).

2.2.2.6 Efecto Meissner

Consta de someter a un superconductor a un campo magnético, el material
superconductor no permite que el campo magnético penetre en su interior, entonces
se deduce que el campo magnético inducido es igual a cero, ademas no depende

cual haya sido el procedimiento para crear el campo magnético externo.



Al no existir resistencia eléctrica todos los electrones estan colectivamente en el
mismo estado de energia. En el flujo ordinario de corriente se puede sacar un
electron o el otro del flujo regular, deteriorando asi gradualmente el momentum
general. Pero separar un electron de lo que estan haciendo todos los demés es muy
dificil debido a la tendencia de todos los bosones a ir al mismo estado. Una vez que

empieza una corriente, no se destruye.

Supongamos gue tomamos un trozo de metal superconductor que forma un todo.
Entonces, en una situacién estable, la divergencia de la corriente debe ser cero
porque no tiene donde ir. Es conveniente escoger que la divergencia de A sea igual
a cero. Hay un fondo de carga positiva en este metal debido a los iones atbmicos
de la red. Si la densidad p de carga es uniforme no hay ni carga neta ni campo
eléctrico. Si hubiese cualquier acumulacion de electrones en una region, la carga
no se neutralizaria y haria una repulsion impresionante tratando de separar los
electrones. La densidad de carga de los electrones en el superconductor es casi
perfectamente uniforme y constante. La ecuacién siguiente nos dice que la corriente
es proporcional a p por A. por lo tanto, en un material superconductor la corriente

es proporcional al potencial vectorial, ecuacién 2.20:

_ 4 (2.20)
J=—="4p

Donde se debe aclarar que V6 es cero en todos los puntos interiores y 8 es

constante

Como p y q tiene el mismo signo negativo y como p es una constante, puedo poner

que % = —(cierta constante); se obtendria: ] = —(cierta constante)A

El potencial vectorial se relaciona con la densidad de corriente media (ecuacion
2.21):

(2.21)

VA= ——]

€oC?

Empleando la ecuacion anterior en J, se tiene (ecuacion 2.22):



VZA = %A (2.22)
Y donde A% es cualquier constante nueva (ecuacion 2.23):

q (2.23)
22 =
P €omc?

Si el metal superconductor es muy grande comparado con 1/A. Todo el resto del

interior esta libre de campo (efecto Meissner)

Para saber el valor de A, se debe tomar el radio electromagnético r, del electron (2.8

x10-12 cm), dado por (ecuacion 2.24):

5 q? (2.24)

4mep,

mc

Se debe tomar en cuenta que g es el doble de carga de un electrén (ecuacién 2.25):

q 8 (2.25)
€omc? - qe

Igualando a p como q.N, donde N es el nimero de electrones por centimetro cubico

se obtiene la ecuacién 2.26:
A% = 8nNT, (2.26)

Para un metal como el plomo hay alrededor de 3x10%2 &tomos por cm?, por lo que,
si cada uno contribuye solamente con un electrén de conduccién, 1/A1 seria

alrededor de 2x10° cm.

2.2.2.7 Cuantizacion del flujo
La ecuacion de London se propuso para tener en cuenta los efectos de la

superconductividad observados, incluyendo el efecto Meissner.

Si se tomara el caso de un anillo cuyo espesor es grande comparado con 1/4
(Figura 2.2), y al mismo un campo magnético estuviera atravesandolo, después se
enfriaria hasta llegar al estado superconductor, lo que ocurriria es que el campo es

forzado fuera del material. Ademas, el flujo a través del aguajero del anillo aun



existiria. Al quitar el campo externo, las lineas de fuerza que atraviesa al agujero

guedan atrapadas.

Figura 2.2. Comportamiento del campo magnético dentro de un anillo superconductor
El flujo ® a través del centro no puede disminuir, ya que d®/dt debe ser igual a la

integral de linea de E alrededor del anillo que es cero en un superconductor.

A medida que se extrae el campo externo se origina una supercorriente que fluye
alrededor del anillo para conservar el flujo a través del anillo, parecidas a las
corrientes parasitarias, pero con una resistencia cero. Sin embargo, estas corrientes
fluirdn cerca de la superficie (hasta una profundidad de 1/1). Estas corrientes
pueden mantener el campo magnético fuera del anillo y producir igualmente el

campo magnético atrapado permanentemente.

Para el andlisis de un anillo, 8 no debe tomarse como una constante, ya que en el

interior del anillo la densidad de corriente J es cero; por lo que la ecuaciéon 7.1 es:
hVO = qA (2.27)

La integral de linea de A es una curvaI' (Gamma), alredor del anillo cerca del centro

de su seccién y nunca cerca de la superficie, la ecuacion 2.28 sera:

hfve-ds:in-ds (2.28)

La integral de linea de A en cualquier camino cerrado es igual al flujo de B a través
de dicha espira (ecuacion 2.29):
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jEA -ds = (2.29)

La ecuacién que se obtiene es la siguiente (ecuacion 2.30):

jgve cds =1 (2:30)
h
La integral de linea de un gradiente desde un punto hasta otro sera la diferencia de

los valores de la funcién en dos puntos (ecuacion 2.31):

2 (2.31)
f VH - dS = 62 - 01
1

Si los dos puntos extremos forman una espira, se puede suponer que 6, seria igual
a 0, y de ese modo la integral de la ecuacion seria cero. Esto seria valido para una
espira en un pedazo simplemente conectado del superconductor, pero no es
necesariamente valido para un pedazo en forma de anillo. El Gnico requisito es que
puede haber solamente un valor de la funcion de onda para cada punto. Haga lo

que haga 6, cuando dan una vuelta al anillo, al llegar al punto de partida la 8 que

obtengan debe dar el mismo valor para la funcién de onda ¢ = ﬁeig.

Esto sucederd si 6 varia en 2mn, siendo n cualquier valor entero. Al dar una vuelta
completa al anillo, el primer miembro de la ecuacién debe ser - 2nn. Obteniendo

la ecuacion 2.32 siguiente:
h-2nn = q® (2.32)

El flujo atrapado debe ser siempre un entero por # - 2m/q. Si se considera el anillo
como un objeto clasico de conductividad perfecta idealmente, donde cualquiera que
fuese el flujo que hubiese inicialmente, este se conservaria, sin atrapar ninguna
cantidad de flujo. Pero en la teoria cuantica de la superconductividad dice que el
flujo puede serceroo h-2m/q,0 h-4m/q, 0 h - 6m/q, €tc., pero no puede ser ningln

valor intermedio. Debe ser un multiplo de la unidad cuantica basica.



London predijo que el flujo atrapado por un anillo superconductor estaria cuantizado
y dijo que los valores posibles del flujo estarian dados por la ecuaciéon # - 2nn = q®,
con g igual a la carga electrénica. Segun London la unidad béasica de flujo deberia

ser h - 2m/q que es alrededor de 4x107 gauss*cm?.

Sin embargo, segun la teoria de la superconductividad de Barden, Cooper y
Schrieffer, la q que aparece en la ecuacion h - 2nn = q®, es la carga de un par de

electrones, por lo tanto, es igual a 2q. el flujo basico unitario es (ecuacion 2.33):

T :
o = i 2x1077 gauss — cm (2.33)

O sea, la mitad de lo que London predijo.

2.2.2.8 Dindmica de la superconductividad

Se han descrito la expresion W en ecuaciones de densidad de carga y corriente. En
la ecuacion completa de Schrddinger, se obtienen las ecuaciones para p y para 6.
Si se considera un fluido de pares de electrones con una densidad de carga p y 6,

se puede obtener ecuaciones para este fluido.

Sustituyendo la funcién de onda en la ecuacién de Schrdédinger, tomando en cuenta

que p y 6 son funciones reales de X, y y z, se obtiene (ecuacion 2.34):

%(ve - %A) = (2.34)
Se puede decir que:
g_l; - (2.35)
Como pv es J, se obtiene la ecuacion de continuidad.
La otra ecuacion predice la variacion de 6 (ecuacion 2.36):
(2.36)

ap m (1 _,
fla——iv +q¢—%{ﬁv (\/;)



Esta ecuacion se reconoce como la ecuacion de movimiento para un fluido cargado

eléctricamente, donde se observa que h6 con el potencial de velocidades.

La ecuacion describe la derivada de la cantidad 76 respecto al tiempo esta dada por
PR PRI ITE S S £ . .
un término de energia cinética Zmv*, mas un término de energia potencial q@, con

un término adicional que contiene el factor 42, llamado energia cuantica.

Para el termino p, se suele despreciar en la practica ya que se conserva muy
uniformemente mediante las fuerzas electrostaticas, pero si se tiene un limite entre
dos superconductores o donde este valor cambie rapidamente, se puede debe

considerar importante.

Al hallar el gradiente y expresando V8 en funcién de Ay de v, se obtiene (ecuacion
2.37:

v q( Vo aA) X (VX 0) — (0 X V) th 1 e (2.37)
ot m at) " vIm v 2m | /p We)
Donde recordando la ley de Faraday-Lenz, se tiene que:
0A
_vo_A_g (2.38)
ot
Y al calcular el rotacional de la ecuacion 8.4, se obtiene (ecuacion 2.39):
VXv=—LVx4 (2.39)
m

El rotacional de un gradiente es cero, pero V x A = B, por lo que se puede describir

la ecuacion de la siguiente forma:

%(E +vxB) (2.40)

Finalmente, % representa la derivada respecto al tiempo de la velocidad del fluido

en un punto. Si se fijan en una sola particula, su aceleracién es la derivada total de

v (aceleracion sustancial):



dav dav 241

— =—+ @ -Vv (2.41)
ot sustancial ot

Este término adicional también aparece con un tercer término en el segundo

miembro de la ecuacién 2.37 Pasandolo al primer miembro, puede escribir la

ecuacion 2.42 como:

av h? (1 (2.42)
m— = (E+17><B)—V—{—V2 }
ot sustancial 1 2 \/; (\/;)
También de la ecuacion 2.39 se puede expresar como:
va=—iB (2.43)
m

Estas dos ecuaciones son las ecuaciones de movimiento de un fluido electrénico

superconductor.

La primera ecuacion es simplemente la ley de Newton para un fluido cargado
situado en un campo magnético. Donde la aceleracién de cada una de las particulas
del fluido cuya carga es q proviene de la fuerza de Lorenz ordinaria q(E + v X B),
mas una fuerza adicional, que es el gradiente de algun potencial cuantico (esta

fuerza no es muy grande excepto en la juntura de dos superconductores).

La segunda ecuacion dice que el fluido es ideal es decir la divergencia de B es
siempre nula. Esto significa que la velocidad se puede obtener de un potencial de
velocidades. Ordinariamente se escribe que V X v = 0 para un fluido ideal, pero un

fluido ideal cargado en un campo magnético queda como la ecuacién descrita.

La ecuacion de Schrodinger para los pares electronicos de un superconductor nos

da las ecuaciones de movimiento de un fluido ideal cargado eléctricamente.

Para el analisis anterior se despreciarlas interacciones entre particulas al usar
aproximacion de particulas independientes, donde las fuerzas electrostaticas tienen

a conservar p casi constante en el interior de un superconductor.



2.2.3 Teorias de la superconductividad

Desde el afio 1911, se dio inicio al primer paso para el descubrimiento de los
superconductores. ElI camino de la investigacion aun es un tema de interés, sin
embargo, ha sido un largo periodo de descubrimientos, como se visualiza en la
Tabla 2.1.

Tabla 2.2. Linea del tiempo sobre el descubrimiento en la superconductividad (I. Vanderah 1991)

Afo Descubrimiento Autores
1911 Superconductividad en el Hg H. Kamerlingh Onnes
1933 Efectos de la exclusion del campo W. Meissner/ R. Ochsenfeld
magneético
1934 | “Modelo de dos fluidos” una relacion Corter and Casimir
termodinamica
1935 Ecuaciones de London Fritz y Heinz London
1950 Efecto Isotopo Tc ~ M™12 Maxwell/Reynolds, et al.
1950 Teoria de la Superconductividad V.Ginzburg y L. Landau
1957 Teoria BSC Bardeen/Cooper/Schrieffer
1960 Efecto Tunel Giaever y Esaki
1962 Efecto Josephson, B.Josephson
1973- Temperatura critica de 23 K es J. Gavaler/Westinghouse y Bell
4 encontrada en NbsGe, Labs
1986 Evidencia de alta Tc en La-Ba-Cu- Miller y Bednor
oxides
1987 Tc de 95 K en Y-Ba-Cu-O Chuy Wu

El descubrimiento de los materiales superconductores se logro gracias a los fisicos
del siglo XIX, ya que mantenian un gran interés por la licuefaccion de todos los
gases descubiertos hasta entonces. En 1967, Louis Caillet logro licuar el Oxigeno a
90.2 K, dicho descubrimiento mostraba la posibilidad de licuar el aire, y
posteriormente al Helio, donde previamente, en 1877 Raoul Pictet licuo el oxigeno
con un técnica diferente, para después en 1898 James Dewar licuara el hidrogeno
con una temperatura de ebullicion de 20 K-252.36 °C, pasaron 10 afios antes de
que Heike Kamerlingh Onnes en 1908, obtuviera la técnica particular para el Helio
Liquido (4.22 K -273.16°C), posteriormente lograron dicho objetivo y se enfocaron a
vislumbrar los fendmenos en los materiales a temperaturas bajas (Magana Solis
2012).



Por lo tanto, el estado superconductor es la combinacion de efectos eléctricos y
magneéticos. Descubierto a principios del siglo XX, en 1911 por el Doctor H.K. Onnes
(1856-1926) quien, en su investigacion sobre las propiedades de la materia a bajas
temperaturas, este hecho condujo a la produccién del helio liquido, que pudo
disponer de un bafio térmico a bajas temperaturas, el Doctor Onnes logro licuar el
helio, llegando a probar el estado de superconductividad en el mercurio (Hg),
seleccionado por su pureza en esa €poca, al someter dicho material al helio liquido
(-269 °C). En ese tiempo, ya se planteaban teorias sobre la resistividad eléctrica de
los metales con relacion a bajas temperaturas, donde se tenian 3 suposiciones

visuales en la Figura 2.1 (Magana Solis 2012).
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Figura 2.3 Comportamiento de la resistencia de un metal con respecto a su temperatura en 1908.

1. Lacurva A, se producia cuando la resistencia eléctrica tenia una dispersion de
los electrones al sufrir vibraciones en la red atbmica (Karl-Heinz Bennemann and
John B. Ketterson 2008) (Buckel and Kleiner 2004)

2. La curva B, las dispersiones ocurririan por las impurezas que estuvieran
presentes, fuesen importantes (Magana Solis 2012)

3. La curva C, se producia si los electrones de conducciéon (electrones libres
moviéndose por el metal) disminuian rapidamente su numero al decrecer la
temperatura. Este efecto, seria posible si al bajar la temperatura y la energia de
movimiento de los electrones, éstos quedarian atrapados alrededor de los iones
del metal (Magafa Solis 2012)



Después de la experimentacion por el Dr. Onnes, en el mismo afio Gilles Holst, tomo
un tubo capilar lleno de mercurio y lo rodeo de un bafio térmico de helio Liquido,
donde obtuvo como resultado la resistividad eléctrica del mercurio a un temperatura
inferior a 4.22 K era menor con un factor de 101%, con aquel resultado, se crey6 que
la hipétesis de la curva A era cierta, pero al continuar con mas experimentacion se
descubrié con mayor certeza que la resistividad no disminuia de manera continua
como el caso de la curva A, sino que desaparecia muy abruptamente a una
temperatura a 4.15 K, se observé también que el comportamiento no se alteraba al
introducir impurezas en el mercurio. Se pudo concluir que existia un nuevo estado
del Mercurio, en donde no existia resistividad eléctrica, encontrando un valor de
densidad de corriente eléctrica que pasa por el superconductor, denominado
“Densidad de Corriente Critica” (Jc) donde el material regresa a su estado normal.
El valor de la corriente depende de la temperatura a la que se encuentra el material
(Feynman et al. 2000).

Hacia 1914, Kamerlingh Onnes y su equipo, ademas del descubrimiento del
fendbmeno de superconductividad, establecié que dicho estado podia destruirse, ya
sea elevando la temperatura del material suficientemente, aplicando una densidad
de corriente suficientemente alta a través del material o colocando el material en el
centro de un campo magnético muy intenso. Si la temperatura T<Tc, el estado
superconductor podria ser destruido por la aplicacién de un campo magnético con
intensidad mayor a un cierto campo magnético critico, por otro lado, si la
temperatura T<Tc en la ausencia de un campo magnético, el estado superconductor
se destruye cuando aumenta la corriente por arriba de su valor critico y también si
la temperatura de transicion (Tc) disminuye cuando la corriente que pasa por el
superconductor aumenta. Sus investigaciones continuaron hasta denotar a los

superconductores ceramicos convencionales.

2.2.3.1 Teoria de Fritz and Heinz London
Esta teoria menciona que, en el superconductor a partir de la interaccion con un
campo magnético externo, se crean corrientes superficiales por una cantidad finita

de portadores de carga libres por unidad de volumen (n;) que se convierten en



supercorrientes debido a que no hay resistencia eléctrica en el material, generando
un campo magnético superficial y opuesto al de la interaccion inicial; obteniendo un
estado diamagnético en el interior del superconductor. Sin embargo, estas
supercorrientes y campos magnéticos superficiales solo existiran en un determinado
espesor, de tal manera que, al incrementar el campo magnético hacia el
superconductor se incrementara la longitud de penetracién (4,) de las lineas del
campo magnético, rompiendo el estado superconductor (Adriaanse 1992; London
et al. 1935).

La obtencién de la ecuacion de la A, del campo magnético a partir de la teoria de
London se determina a partir de la segunda ley de Newton y las ecuaciones de
Maxwell. Si se hace una analogia a partir de la fuerza en funcién de la masa y la

aceleracion (2.44), con respecto a la fuerza eléctrica (2.45)

F=md (2.44)
B ov (2.45)
=M%
Si consideramos que
E=A\ (2.46)
Donde A = nﬂ(;z siendo m la masa de los portadores de carga se desarrolla
s_m aJ (2.47)
"~ nyq2ot

Desarrollando los rotacionales en ambos lados de la igualdad

L om 9 (2.48)
VXE = X=—
ngq? = odt

Aplicando la igualdad con la Ley de Faraday en la ecuacion de Maxwell



0B (2.49)

m _ 3] 0B (2.50)

(2.51)

a(m v 9+§)_
ot \n.q? xJ -

Considerando que el campo magnético y el flujo eléctrico en el interior son cero, es

posible aplicar la Ley de Ampere y la Ley de Gauss para el campo magnético, se

obtiene
VxB = puof (2.52)
V2-B=0 (2.53)
" ponsq? VB+E=0 &9

En esta teoria se indica que la A, es dependiente de n; en estado de

superconductividad, de tal manera que

[ (2.55)
T ronsq?

Sustituyendo a 4; en la ecuacién 2.54, obtenemos la ecuacion de la teoria de

London que explica la formacion de un campo magnético en la superficie a partir de
supercorrientes superficiales que estan limitas por 4, al aplicar un campo magnético
al superconductor.

- (2.56)
V2B =

<o L

No obstante, esta teoria no explica totalmente el comportamiento de los

superconductores.



2.2.3.2 Teoria de Ginzburg — Landau

La teoria de Ginzburg — Landau toma como base a la teoria de los hermanos
London, agregando la relacion de las propiedades de interaccion electromagnéticas
de un superconductor con respecto a la Tc¢, a partir de la densidad finita de
portadores de carga en estado superconductor ng, en forma de funcion de onda
compleja de energia libre en el material ¥ = |i|e’® con modulo || y en fase ¢
considerando a [|? = ng, con la capacidad de generar supercorrientes a partir de

la disminucion de la temperatura ambiente hasta llegar a la Tc (Fossheim 2013)

También, que cada superconductor tiene sus propiedades eléctricas y magnéticas
caracterizadas a partir de dos magnitudes, la longitud de coherencia, que es la
longitud de interaccion entre los portadores carga caracteristica de cada
superconductor (§) (Ec.14) y la longitud de penetracion del campo magnético
aplicado (A) (Fossheim 2013)

Esto se debe a que, a partir de la magnitud del campo magnético aplicado en el
superconductor, este puede o no penetrar uniformemente en el material debido a la
presencia de imperfecciones estructurales en el mismo, obteniendo una mezcla de

regiones normales y superconductoras (Hummel 2011)

- (2.57)

2m*a

L m* (2.58)
4.1106127,[13

A partir de los valores de ¢ y A es posible obtener el parametro de Ginzburg — Landau

k (Ec. 16), el cual clasifica a los tipos de superconductores a partir de su reaccion a
la aplicacién de un campo magnético hasta llegar a la magnitud del campo critico
(Hc) en donde se pierde el estado superconductor, como se describe en la ecuacion
2.43 (Adriaanse 1992; Fossheim 2013; Hummel 2011).

Kk =&/A (2.59)



K =1/V2 (2.60)

Si el valor de k¥ <1/Y2 en el superconductor analizado se clasifica como

superconductor tipo 1, y si el valor de x > 1/+/2 se clasifica como superconductor
tipo 1l (Fossheim 2013)

2.2.3.3 TeoriaBSC

Posteriormente en 1957, J. Bardeen, L. Cooper y R.Schrieffer enunciaron su teoria
de la superconductividad o teoria BSC, que habla en términos generales se basa
sobre la existencia de los “pares de Cooper”, que son parejas de electrones ligados
entre si y que se forman, donde segun la teoria, es factible por la interaccion

atractiva de dos electrones inducida por un fonén (Magafa Solis 2012)

Un estudiante doctorado de la Universidad de Cambridge, después de la postulacion
de la teoria BSC, descubrié que el flujo de corriente entre los materiales
superconductores aun cuando existe una barrera tipo aislante y después junto a Leo
Esaki completo el descubrimiento con el efecto de tunelamiento electrénico en los
materiales semiconductores y por ultimo Ivan Giaever completo la investigacion del
efecto de tunelamiento pero en materiales superconductores llamado Efecto
Josephson, aplicado actualmente en dispositivos electronicos, como el SQUID
(Figura 1.13), que permite medir campos magnéticos en pequefias cantidades de
intensidades atil en instrumentacion medica e ingenieril. (Magafa S, 2012)

" H.T.S. SQUID
Magnetometer

.Lf' [~ '

Superconductivity
Figura 2.4. SQUID empleado en Magnetémetros con materiales superconductores ( (Magafa S,
2012)
Esta teoria considera que un par de electrones cercanos al nivel de Fermi que estan

en movimiento y que al tener una interaccion con un Fonon, se supera el estado de



repulsion Coulombiana, permitiendo la ligadura de estos electrones; y que esta

interaccion ocasiona un estado relacion de momentos de igual magnitud y opuestos
entre si (k, = —k;), asi como sus espines de igual manera son opuestos (k T,—k |),

denominando a este conjunto como par de Cooper como se muestra en la Figura
2.5 (Bardeen et al. 1957)

Figura 2.5. Interaccién de electrones con espines invertidos con un Fonén

Un par de Cooper a Tc se comporta como una particula individual de espin cero,
como un boson, de tal manera que es posible estar en el mismo estado cuantico y
estado energético, sin obedecer el principio de exclusion (Adriaanse 1992; Wang
and Lee 2011).

El comportamiento de los pares de Cooper se describe como una funcién de onda
macroscopica, en donde se mantiene una coherencia de fase con una distancia con
el valor de la longitud de coherencia intrinseca (¢,), que es la distancia entre los

pares de Cooper.

Ademas, las funciones de onda de los pares de Cooper a T¢, son causa de un
defecto colectivo debido a la baja velocidad a la que se desplazan los iones
positivos, permitiendo que las funciones de onda se solapen entre si, formando una

coherencia de estado como se observa en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Movimiento electrénico. a) Desplazamiento de electrones a temperatura ambiente. b)
Formacion de la regién de carga positiva e interaccién de electrones. c) Formacién del par de Cooper.
d) Interaccion de pares de Cooper.

En la teoria BCS, se establece la funcion de los estados excitados (E,), siendo (A)

el Gap del superconductor y (¢,) la energia cinética medida con respecto a Ey

E. = /A2 + €2 (2.61)

_Wk? (2.62)
- - Lf

€
o 2mx

La energia del sistema se reduce al generarse los pares de Cooper, a una magnitud
igual a la energia de enlace entre los electrones (2A), que a su vez es el valor de la

energia necesaria para estar en el primer estado de excitacién del sistema.

La determinacion de la densidad los estados superconductores Ng(E,) Y la densidad
de estados normales N,,(¢,) en transicién superconductora se obtiene a partir de la
ecuacion 2.63 (Bardeen et al. 1957).

dNs(E,) _ dNy(e,) <d6K> (2.63)
dE, de, \dE,

Al considerar a la energia de Fermi como referencia, y con valores de ¢, — 0, se
considera que N, (e,) es constante e igual a N, (Er = 0), se obtiene el andlisis de la

ecuacion 2.64.

0 E. <A 2.64
nE)_[ g (2.69)

N,,(0) —E,% — E,>A




En 1959, L. P. Gor'’kov logro unificar las teorias BCS con la de Ginzburg — Landau,
sefialando que un superconductor a una T=Tg, la funcion de onda compleja ¥ de
Ginzburg — Landau es la funcion de los pares de Cooper y es directamente

proporcional al Gap A en estado superconductor de BCS (Gor’kov 1959).

Obteniendo las ecuaciones de las longitudes de penetracion (2.66) y coherencia
(2.65) a partir de la temperatura, donde &, y 4, son los valores de la longitud de

coherencia y penetracion del campo magnético en Tc=0 K.

(2.65)
§(T) = 0.74&,
2 (2.66)
A(T) = ﬁ TC _T

Sin embargo, estas teorias no explican el comportamiento en todos los
superconductores de alta Tc (Behnia 2017; Prakash et al. 2017), permitiendo
desarrollar nuevas teorias que unifiquen los comportamientos fisicos para todos los

superconductores.

En especifico con los materiales a base de cupratos (Singh 2020), debido a la
interaccidn electronica que se presenta en su celda unitaria, originado por la
cantidad de planos cobre — oxigeno en su interior. Permitiendo desarrollar nuevas

teorias que unifiqguen los comportamientos fisicos para todos los superconductores.

2.2.4 Tipo de materiales superconductores y clasificacion

Existen en la actualidad una enorme variedad de materiales superconductores con
correspondencia a sus temperaturas de transicion o temperatura criticas (Tc), como

se muestra en la Tabla 2.3:

Tabla 2.3.Materiales superconductores y Temperaturas Criticas (K)

Sustancias Temp. Critica (K) Aleaciones Temp. Critica
(K)
W-Wolframio -0.01 NDo.6Tio.4 9.80
Ir- Iridio 0.014 V3Ga 15.00
Ti-Titanio 0.39 V3Si 17.10




Ru-Rutenio 0.49 NbsSn 18.30
Zi-Zirconio 0.55 PuCoGas 18.50
Cd-Cadmio 0.56 NbsAl 18.80
Os-Osmio 0.66 NbsGa 20.30
U-Uranio 0.68 NbsGe 23.30
Zn-Zinc 0.88 BalLasCus013.4 35.00
Mo-Molibdeno 0.92 MgB: 39.00
Ga-Galio 1.09 YBa,CusOy 90.00
Al-Aluminio 1.19 YBasCusOx 98.00
Th-Torio 1.37 HgBa>CuOa-+ 94-98
Re-Renio 1.70 Tl,Ba,CaCu.Og 99.00
In-Indio 3.40 Bi>Sr,Ca,Cu»019 110.00
Sn-Estafio 3.72 HgBa>Ca1xSrxCu,0¢-+ 123-125
Hg-Mercurio 4.15 TI;Ba,CazCus010 125.00
Ta-Tantalio 4.48 HgBa>CazCu4O10+ 125-126
V-Vanadio 5.30 HgBa,CaszCu3z0s+x 133.00
La-Landano 591 Hgo_8T|0_2832C32CU308_33 138.00
Pb-Plomo 7.19 H.S 203
Tc-Tecnecio 8.20

Nb-Niobio 9.46

C-Carbono 15.00

Los materiales superconductores metalicos, tienen ciertas caracteristicas (Magafa

Solis 2012) que no cambian durante la transicion al estado superconductor como:

1. El patrén de difraccion de los rayos X no cambia, que indica que no hay cambio
en la simetria de la red cristalina ni en la intensidad del patron de difraccién
(estructura electrénica).

2. Sus propiedades o6pticas no tienen cambios drasticos del material, pero si con
la conductividad eléctrica.

3. Cuando hay ausencia de un campo magnético que se esté aplicando en la
muestra no hay calor latente en la transicion.

4. Las propiedades elasticas y de expansion térmica no cambian en la transicion.

También existen caracteristicas propias de los superconductores metalicos

(Magana Solis 2012)que si cambian como:

1. En el estado superconductor las propiedades magnéticas cambian
radicalmente, por lo que se dice que no hay penetracion de flujo magnético en

el material.



2. Elcalor especifico es afectado por el cambio discontinué de la temperatura para
llegar a la de transicion o critica, que ademas si se somete a un campo
magneético produce un calor latente durante el proceso.

Los efectos termoeléctricos desaparecen en el estado superconductor.
La conductividad térmica cambia de manera desigual cuando se destruye el

estado superconductor por la presencia de un campo magnético.

Las aleaciones, también llamados superconductores ceramicos, se distinguen por
sus temperaturas de transicién al estado superconductor muy elevadas. Los

hidruros metalicos como el H2S han alcanzado Tc de 203 K (Drozdov et al. 2015).

2.2.4.1 Clasificacion entre superconductores.
Dependiendo de sus caracteristicas se tienen dos tipos de superconductores
(Fossheim 2013; Magafa Solis 2012):

Tipo I. También llamados suaves, son el grupo de superconductores ideales, se
presenta en ciertos metales que tienen bajas temperaturas de fusion,
mecanicamente suaves y de obtencion facil con alto grado de purezas y libres de
esfuerzos mecanicos internos. Se caracterizacion por tener bajas temperaturas
criticas (LTS).
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Figura 2.7 Comportamiento fisico del superconductor tipo I, con relacién al incremento de |w|*2 y la
disminucion del del B en una longitud desde superficie del superconductor.

Tipo Il. Tienden a estar en el estado superconductor y sometidos a un campo
magneéticos, esto quiere decir que aun en la existencia de campos magnéticos
intensos sigue existiendo superconductividad, también se les cono como duros o de
campo intenso. Existen excepciones como el Vanadio (V), Tecnecio (Tc) y Niobio
(Nb). Los superconductores del tipo Il, pueden ser metélicos, aleaciones y



materiales ceramicos superconductores. Tienen una temperatura critica muy alta
(HTS), algunos tienen Tc mayores a 100 K (Fossheim 2013; Magafia Solis 2012).
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Figura 2.8 Comportamiento fisico del superconductor tipo I, con relacién al incremento de |w|*2 y la
disminucion del del B en una longitud desde superficie del superconductor.

Los efectos de las corrientes eléctricas y de los campos magnéticos sobre el estado
superconductor no son ajenos entre si, ya que, al disminuir el valor de Tc, con el

aumento de la corriente, se debe al campo magnético que la corriente produce.

2.2.4.2 Materiales superconductores ceramicos: Cupratos (Tipo Il)

El material con composicion: BalLasCusOa3.4, cuyas principales caracteristicas es ser
un oxido metalico nuevo de cobre de valencia mixta, el cual, al variar la
concentracion de bario (Ba), donde puede alcanzar la superconductividad a una
temperatura de 35 K, el arreglo de los iones corresponde a una geometria conocida

como Perovskita, comun entre los materiales ferroeléctricos (Magafia Solis 2012).

Se han encontrado que al aumentar la presion al material se puede obtener
temperaturas de transicion mas altas, por lo que se empezé a buscar maneras de
simular una “presion interna”, remplazando el lantano (La) con iones parecidos con
el de itrio (Y) (Magana Solis 2012).

La composicion de este material esta dada por YBa2CusOx 0 Y-123, con una
temperatura de transicion mayor de 90 K (-183.15°C), donde las propiedades
superconductoras de este compuesto depende de la cantidad y el ordenamiento de
oxigeno, asi como de los detalles del proceso para su obtenciéon del material

ceramico (Magafia Solis 2012).



El Dr. Paul Chu y Maeda, en el afio 1988 descubren un oxido superconductor con
bismuto, estroncio, calcio y cobre (BSCCO). Este compuesto presenta tres fases
superconductoras: Bi-2201, Bi-2212, Bi-2223 con diferentes Tc: 22, 85, 110 K (Rios
M. 2011).

2.2.4.3 Sintesis de elaboracion de los superconductores ceramicos: Cupratos
(Tipo 1) en estado sdlido y pelicula delgada

Existen diversos métodos para la elaboracion de superconductores ceramicos

algunos de ellos son: reaccion de estado solido, coprecipitacion, pirolisis de

soluciones mixtas o sintesis por depésito de peliculas delgadas por métodos

Fisicoquimicos.

2.2.4.3.1 Sintesis por reaccion de estado sélido

Este método se pretende que a partir de polvos precursores, se obtendra una
reaccion para obtener fases cristalinas homogéneas, mediante procesos de
molienda y sinterizado. Existen varios factores que influyen en el comportamiento
de la reaccion como: el control de los polvos, el tamafio del grano, morfologia del
grano, tiempo de nucleacion, densidad del material inicial, que de no controlar se
presenta la formacién de huecos y grietas durante los tratamientos mecéanicos y
térmicos. La conectividad entre los granos del compuesto superconductor mejora el
contacto entre los limites de granos mejorando las caracteristicas eléctricas y
magnéticas (Lopez 2021; Sanchez M 2016).

La reaccién de estado sélido es la mas comun para la elaboracion de arandelas y
bloques de materiales superconductores, los polvos precursores son Oxidos o
carbonatos, de alta pureza, quimicamente estables a temperatura ambiente, ya es
importante, evitar humedad en los reactivos, que afecte la estequiometria del
superconductor, ya que los reactivos tienden ser hidrofilicos. Posteriormente se
debe obtener una reaccion homogeneizada por medio de la molienda, que se
recomiendan en morteros de agata para obtener particulas de 10 pm,

aproximadamente durante 30 - 60 min (Sulca C 2016).



Los procesos de calcinado son primordiales para conseguir la fase deseada y alta
pureza del superconductor, el sinterizado depende de que compuesto sea, en
algunos casos se recomienda bajo una atmosfera rica de 75% de oxigeno y 25% de
argon, en periodos largos o cortos, segun la técnica a implementar, ya que el
contenido adecuado de oxigeno afecta a los valores Tc y Jc de la muestra (Sanchez
M 2016; Sulca C 2016)

Los polvos son prensados, para obtener la forma y dimensiones segun sea el de su
aplicacion, en algunos casos los superconductores cambian su estructura cristalina,
por lo que, el tamafio de carga también influye en el estado superconductor, ademas
la presion uniaxial, elonga los granos por ende disminuye la porosidad y aumenta el
acoplamiento de los granos (Magafa Solis 2012). Los superconductores de alta
temperatura son térmicamente estables, en muestras de volumen (Sanchez M
2016).

2.2.4.3.2 Sintesis por depoésito para la elaboracion de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas de materiales que logran espesores que van
desde nanOmetros a micrometros (segun sea el mecanismo de depésito), esto
sucede por la condensacién de un material a otro, como atomos o moléculas.
Actualmente se han desarrollado peliculas de materiales compuestos para
aplicaciones electrénicas, celdas solares y en este caso peliculas superconductoras
o recubrimientos con superconductores, por su, excelente_caracteristicas y calidad

gue se puede obtener.

Los compuestos son depositados en sustratos por diferentes técnicas de fabricacion
como, bafio quimico (CVD), evaporacion térmica, epitaxia en fase vapor o liquida,
ablacion por laser, sputtering, entre otras |.as técnicas fisicas mejor conocidas

como de evaporacion y erosion son las mas empleadas en el ambito cientifico.
Las técnicas de depdsito Fisicas dependen de tres principales etapas:

1. Generacion de atomos desprendidos del blanco o Target a depositar. Involucra
la transformacion del material a fase vapor-gas (Evaporacion).

2. Transporte de los atomos al sustrato.
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3. Crecimiento de la pelicula en el sustrato. Puede haber variacion de parametros
como temperatura y cantidad de energia que afectas las propiedades y tiempo

de depdsito.

Se tiene referencias de las dos técnicas de deposito mas empleadas que son la
erosion catodica o sputtering donde su mayor desventaja recae en la inestabilidad
e inhomogeneidades del plasma que pueden afectar la morfologia de la pelicula; y
ablacion laser por el contario su mayor limitacion es que el haz laser no debe
impactar siempre el mismo punto, por lo que el blanco debe encontrase en
movimiento y obtener un desprendimiento de atomos homogéneo en la superficie
del atomo. Con la técnica por ablacion laser se puede tener un transporte y
crecimiento de la pelicula sobre el sustrato mas homogéneo, obtenido una superficie

mas pura y buena adherencia al sustrato (de Vero et al. 2010b).

2.2.4.3.2.1 Ablacion Laser

La técnica por ablacién laser o PLD (por sus siglas en ingles Pulsed Laser
Deposition) se basa en transformar la energia electromagnética de la superficie del
blanco a energia electrénica, térmica, quimica y mecanica (Quifiones G. 2008). Se
ha demostrado que es una técnica muy competitiva para la produccion de materiales
complejos, especialmente 6xidos. Mediante una laser de alta potencia se desprende
el material de un blanco, situada en una atmosfera contralada de alto vacio
mediante una bomba a presiones de 10-®a 10 mbar, asi se evita la contaminacion
e incorporaciéon de agentes no deseados (Figura 2.9). El blanco desprende atomos
neutralizados, pero incluyen cierta cantidad iones positivos y electrones que
producen un plasma que se expande perpendicularmente de él, donde se sustrato
debe encontrase paralelamente enfrente de él.

El depdsito por ablacion laser o PLD, se basa en la utilizacion de un laser de alta
potencia, para arrancar material de un blanco que se deposita sobre un sustrato,
produciendo una pelicula delgada, esto ocurre dentro de una camara de alto vacio
y con la posibilidad de trabajar con gases nobles y temperatura en el sustrato

durante el proceso.
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El material ablacionado o blanco contiene atomos, moléculas, iones entre otras

particulas produciéndose una pluma o plasma, perpendicular a la incidencia de

laser.

Este plasma se produce dependiendo de la duracion del pulso de laser. En nuestro

caso el equipo emplea pulsos-larges de nanosegundos.

( )— Nd: YAG Léserl

Blanca

Figura 2.9 Esquema de la técnica deposito por Ablacién Laser

Se tiene entonces que para un pulso large de nanosegundos:

1.

El laser incide sobre la superficie del blanco provocando un calentamiento
extremadamente alto lo que ocasiona que el material comience a fundirse.
El material sigue recibiendo la incidencia del laser, pero comienza una
evaporacion rapida (superficial) en un volumen determinado del blanco, y
comienza la formacion del plasma, por lo que el blanco comienza a
expandirse en fase gaseosa.

La radiacion del laser ahora sera absorbida por el plasma y reflejado por el
mismo debido a que se alcanza una termo-regulacion de blanco y el pulso
recalienta al plasma.

El laser deja de incidir en el blanco y el plasma sufre una disminucién de la
intensidad de la luz, provocando una excitacion e ionizacion de especies.
Resultando en la formaciéon de la pluma y la eyeccion de las particulas

ablacionadas, asi mismo el material se resolidifica, hasta el nuevo pulso.
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Al ser pulsos larges en nanosegundos se tienen contribuciones térmicas, por lo que
hay una pérdida de energia debido a la trasferencia de calor al blanco y los

electrones son los responsables de la ionizacion

Para el deposito de peliculas delgadas base Bi, se emplean laser infrarrojo cercano
y visible de Nd: YAG que operan a rangos ultravioleta con longitud de onda de 355
a 266 nm, incluso con 532 nm. Con longitudes de onda de 1064 nm se obtienen
peliculas texturizadas (de Vero et al. 2010b). El pulso incidente del haz del laser
produce temperaturas muy altas en tiempos muy cortos (>10'! Ks'1) para conseguir
la evaporacién del material, este se calienta por la excitacion de los electrones que
afectan directamente a la red de distribucion del material. Una vez que se

suspenden los pulsos del laser, el blanco se enfria y se solidifica nuevamente.

Durante el crecimiento de las peliculas se recomienda calentar el sustrato para

proporcionar energia térmica a los atomos depositados. Un aumento en la

temperatura de sustrato proporciona la energia de activacion para que los atomos
ocupen una posicion de potencial minimo y aumentar la difusion superficial,
mejorando la recristalizacion. El calor aumenta la energia de los &tomos absorbidos
en la superficie, estos interaccionan entre ellos formando a&tomos mas grandes que
forman una pelicula sobre la superficie del sustrato. A fin de obtener crecimientos
de peliculas delgadas por ablacién laser, se recomienda realizar una preparacion
en dos etapas: depdsito y recocido en atmdésferas de oxigeno de las peliculas
depositadas (Mua et al. 2014).

Para peliculas delgadas superconductoras de Bi2Sr2Can-1CunOy (BSCCO se han
realizado estudios sobre sustratos de MgO (caro y de pequefio tamafio), SrTiO3
(caro) y Si (barato, pero el sustrato de silicio y el superconductor BSCCO pueden
tener una reaccion quimica entre si) (Abbas and Abdulridha 2017a; Nane et al.
2016). Sin embargo, el crecimiento de la pelicula delgada superconductora es
posible incluso aunque los parametros de la red cristalina del sustrato y la pelicula

sean diferentes (Roch et al. 2021).
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Varios estudios consideran que para el depésito con estequiometrias complejas se
deben considerar parametros importantes: longitud de onda (de Vero et al. 2010a),
rendimiento de deposicion por pulso de deposicion (Rutt et al. 2016), temperatura
del sustrato (Ko et al. 2007), presion de oxigeno (Li et al. 2005), velocidad del
deposito, entre otros (Yelpo et al. 2020a). Las propiedades de las peliculas como
composicién, fases cristalinas, morfologia, orientacion, espesor y microestructura
se controlan por las condiciones de depdsito y el sustrato, ya que dan como
resultado propiedades Unicas de la pelicula como tamafio de grano, orientacion
cristalina, resistividad, etc.

El uso de esta técnica en comparacion con la técnica de Erosion Catddica se incluye
el bajo aprovechamiento del material del blanco. En un sistema convencional se
puede alcanzar de un 25% al 30% la cantidad de material erosionado del total del
todo el blanco (de Moure F. FJ 2011).

2.3 Sistemabasado en bismuto

Los compuestos quimicos se pueden clasificar como amorfos o cristalinos. Los
amorfos se encuentran mezclados sin orden y sin relacion alguna. La estructura
cristalina dispone de un orden geométrico de los atomos, que depende de la
composicién del material, se puede determinar experimentalmente a través de la
difraccion de rayos X. El enlace atdbmico en los materiales cerdmicos es parcial o
totalmente iénico, la estructura cristalina que contenga dichos enlaces se le
denomina estructura ceramica ternaria, por el ordenamiento de aniones con dos
cationes de diferentes tamafios o cargas que se ajustan en las posiciones

intersticiales apropiadas (L6pez 2021).

Los superconductores Tipo I, estan compuestos a base de cobre y son-pertenecen

a la estructura cristalina ternaria denomina Seudo-Perovskita (Rios M. 2011).

La Perovskita con nombre general: ABXs, y formulacion de coordinacion:
Al2IBIGIX:M61 que presenta propiedades ferroeléctricas y una constante dieléctrica
alta. Muchas estructuras del tipo Perovskita son cubicas e ideales, como se

observan en las Figuras 2.10y 2.11 (L6pez 2021).
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Figura 2.11. Estructura Perovskita con catién A en el centro del cubo y catién B en los vértices. Los
aniones X estan en centro de cada lado del cubo (Juarez L, 2016)

Esta estructura cristalina esta conformada por un apilamiento en todas direcciones
del espacio, de octaedros en cuyo centro se localiza un &tomo de cobre con atomos
de oxigeno en los vértices y otro &tomo metalico ocupando los espacios entre los
octaedros (Rios M. 2011).

La formacion de planos Cu-O dan las propiedades eléctricas de los
superconductores a Tc altas, los demas atomos contribuyen al balance de carga y
estabilidad de la estructura. Al aumentar los planos de cobre, se incrementa la Tc,
valido hasta n=3, para no volver inestable la estructura (Rios M. 2011). También se
adjudica el efecto superconductor a los planos de BiO-BiO, donde se sabe que

existe un efecto tunelamiento, a causa de un enlace débil (Abbas et al. 2015a;
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Fischer et al. 2007). La Tc de los superconductores depende de los huecos méviles
en los planos de CuO:2 y el numero de valencia de Cu (Jassim and Abbas 2021a;
Sanchez M 2016).

Existen tres fases diferentes con estructuras cristalinas diferentes, como se muestra

en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Estructura cristalina de la Fase Bi-2201, Bi-2212 y Bi-2223 (Rios M. 2011)

La estructura para todas las fases base bismuto es Tetragonal, tipo perovskita con
capas de CuOg, intercaladas con capas de Ca y BiO entre capas de SrO. La fase
Bi-2223 por tener una Tc mayor a sus antecesoras es la mas utilizada para el
desarrollo de aplicaciones energéticas, sin embargo, no siempre se encuentra una
sola fase, ya que puede estar combinada con fases de Bi-2212 y Bi-2201, a causa
de que la energia que se necesita durante el crecimiento es muy similar entre las
tres (Sanchez M 2016)
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Cuando una fase deseada es contaminada por otra causa defectos de
intercrecimiento o de apilamiento de las capas de perovskita, estos defectos son
visibles en las curvas de resistencia del material debido a que los limites del grano
no tienen un area de contacto adecuado aumentando la porosidad del material
superconductor (Abbas and Abdulridha 2017b).

2.3.1 Impurificacion del superconductor

Las propiedades fisicas y quimicas de los superconductores de alta temperatura
siguen siendo importantes a considerar por la magnitud de densidad de corriente
gue estos pueden llegar a alcanzar. Las propiedades superconductoras de los
cupratos dependen fuertemente del nivel de impurificacion, debido a la cantidad de
portadores de carga libres, con el fin de obtener una mayor temperatura critica o de
transicion. Para poder desplazar los electrones del atomo de cobre es necesario de
una gran cantidad de energia para moverse a la celda continua (Siendo un material
antiferromagnetico) (Jacobs 2016). Reduciendo o aumentando el exceso del
contenido de oxigeno en los planos de CuOs..

La superconductividad ocurre cuando el antiferromagnetismo desaparece o

disminuye, este se puede producir por:

- Impurificacién del compuesto de Cu (Fischer et al. 2007; Pan et al. 2000)

- Modificacion de la estructura por aplicacion de presion externa

- Sustitucién de un elemento por otro con el mismo numero de valencia (Abbas
et al. 2018a; Abbas et al. 2015b; Abbas et al. 2015a; Abbas and Jassim 2021,
Cabassi et al. 2020; Jassim and Abbas 2021b; Jassim et al. 2020)

En la parte de impurificacion existen dos maneras:

- Impurificacidén en e Sustituir un elemento por otro isovalente que tenga e
de méas en la Udltima capa de energia o nivel energético. Una de sus
cualidades es que no deforma la estructura cristalina y la funcién de onda es
similar a una sinusoidal que es distribuida sobre los iones positivos.

- Impurificacién con huecos: remover e para que los restantes se puedan

mover liboremente y creen huecos. La funcién de onda es parecida a una onda



triangular distribuida a través de la red cristalina, que es deformada por los
huecos que dejan los electrones. Los “pares de huecos” tienen una masa
efectiva (1.5 veces masa del e’) menor a la de los “pares de electrones” (2

veces la masa del ).

En un nivel critico de impurificacion el compuesto se vuelve un superconductor a Tc
mayores. En el caso del compuesto BSCCO, se crea una cupula como se muestra
en la Fig. 2.13, donde se observa una impurificacion optima (el superconductor tiene

su Tc maxima) y la impurificacion excesiva (el material ya no es superconductor).
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Figura 2.13 Diagrama de fase de los superconductores de cuprato dopados con electrones y huecos.
Los compuestos originales son aislantes Mott y muestran antiferromagnetismo local con un vector
de onda de (m, m). La regién de fase antiferromagnética (rojo) se extiende a la de la
superconductividad (amarillo) y en la region de superposicion los dos coexisten o compiten entre si.
Por encima de la Tc de Néel y/o superconductora esta presente la llamada fase ‘pseudogap”
(Charnukha 2014).

Para la sustitucion de cupatros se tiene la alteracion de las cantidades molares del
Bi o Sr por otros atomos dentro de la red con numero de valencia diferente. El nivel
de impurificacion se determina durante el proceso de sinterizado. Es posible ajustar
el contenido de oxigeno por dos medios: almacenando la muestra en una atmésfera
con una presion parcial de oxigeno mejorada para lograr un aumento, o en un vacio
para lograr una disminucion en el contenido de oxigeno (Jacobs, 2016). La
temperatura durante el sinterizado aumenta la velocidad del oxigeno y la velocidad
de impurificacion. Sin embargo, esto puedo ocasionar la mezcla de fases del blanco
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(Jacobs 2016). El resultado de dichos procedimientos mejora la conexion entre los
granos superconductores y consecuentemente la resistencia mecanica aumenta.
Ademas, permite corregir o evadir el movimiento de vortices fortaleciendo el
acoplamiento entre los planos de CuO: evitando dicho comportamiento de los
vortices (Abbas and Abdulridha 2017b).

De las méas destacables, se tiene a la impurificacion parcial de bismuto por plomo.
La adicion de plomo mejora la difusion, acelera la cinética de la reaccion y
proporciona estabilidad a la fase Bi-2223. Ademas de cambiar la concentracion de
huecos en los planos de CuO2, permite crear vacios de oxigeno al encontrarse
predominantemente en un estado de oxidacién 2* (Ma et al. 2016b). También se ha
reportado que los atomos de Pb actian como un centro de nucleacion eficiente
ademas de actuar como sitios de crecimiento para la formacién y estabilizacién de
la fase de alta Tc Bi-2223 (Anis-ur-Rehman and Mubeen 2012; Ma et al. 2016a) al

disminuir los defectos de intercrecimiento del material.

Lo anterior aumenta la conductividad eléctrica entre los granos, y como resultado
se observa una temperatura marcada a la cual se obtiene una resistencia nula
(Abbas et al. 2012; Cardwell and Ginley 2003). Se ha reportado que la impurificacién
con plomo (Pb) lleva a una modulacién estructural de los superconductores basados
en bismuto, ya que el plomo en la superestructura modifica la modulacién
inconmensurable de la superred presente en los materiales no dopados. El cambio
de estado de oxidacion de los iones de Cu sugiere un cambio en la concentracion
de potadores, lo cual influye en la Jc de Bi-2223. Con el aumento del contenido de
plomo, aumenta el contenido de Pb?" los cuales sustituyen a iones Bi®,
produciendo un aumento en la concentracion de hoyos en Bi-2223, los cuales son

portadores mayoritarios en el superconductor Bi-2223 (Ma et al. 2016a).

Otra alternativa que se planea es la impurificacion del superconductor BSCCO con
antimonio se puede realizar de dos formas: Incorporar iones de Sb en los sitios
intersticiales del sistema, en lugar de realizar sustituciones de los sitios con
antimonio. Al realizar una substitucion con antimonio al 10-20% se puede alcanzar

el contenido de oxigeno Optimo, y por lo tanto mejorar las propiedades de



superconduccion. Una desventaja del dopado con antimonio es que se comporta
como un agente obstructivo del transporte de masa (Altin et al. 2011). La sustitucion
con antimonio en el sitio del estroncio es efectiva en la formacion de la fase Bi-2223
y la conversién de fase Bi-2212 a Bi-2223. Un estudio de la resistividad eléctrica y
la magnoresistencia muestra que un nivel 6ptimo de antimonio mejora la
temperatura critica. La resistividad del estado normal y la pendiente de la curva de
resistividad eléctrica en la region del estado normal son afectadas por el contenido
de antimonio, pero no en un orden regular. La adicion de un nivel 6ptimo de
antimonio (x=0.06) mejora la formacion de la fase Bi-2223 y ademés ayuda en la
conversion de la fase de baja Tc a fase de alta Tc. El sistema ademas muestra
comportamiento metalico en el estado normal (Taghipour et al. 2010). La adicion de
Sb en el sistema BSCCO tiene un efecto de incorporacion de oxigeno, lo cual influye
de manera considerable en la temperatura de calcinacion para la formacion de fases
de alta Tc (Agnihotry et al. 1994). La substitucion Sb en los atomos de cobre puede
alterar la estructura electronica del sistema. A altas concentraciones (mayores de
0.2) el spin del electron de Sb previene la aparicion de la correlacion de
superconductor, y por lo tanto reduce la temperatura critica (Azhan et al. 2009).

Otras alternativas que se han planteado para mejorar las propiedades en el estado
normal y de superconduccion de BSCCO sin algun éxito aparente es la
impurificacidn por tierras raras se han estudiado ampliamente dado que presentan
radios ionicos diferentes y por lo tanto tienen gran impacto en el momento de realizar
sustituciones en las propiedades fisicas del HTS (Anis-ur-Rehman and Mubeen
2012).

La sustitucion por tierras raras en los lugares de Ca o Sr es de mucho interés debido
a que mejora la estabilidad estructural y auxilia en el entendimiento de la naturaleza
de los portadores ademas de la concentracion de éstos. Pero se ha concluido, que
aun cuando las tierras raras mejoran la estabilidad estructural del sistema Bi-2212,
las propiedades superconductoras como la temperatura critica y la densidad de
corriente critica presentan una tendencia de degradacion a medida que la

concentracion de la impurificacion aumenta.



Se han hecho estudios experimentales de sustituir el Cu, hasta ahora sin obtener
algun parametro favorable que mejore el estado superconductor, ya que afecta
directamente las propiedades caracteristicas del comportamiento, debido que el
cambio de los planos de CuO2. Un ejemplo es la sustitucion de Cu por Co/Zn que
resulta de una reduccion de la temperatura critica lo que lleva a la disminucion de
del estado superconductor por la disminucidon de iones magnéticos a causa de un
mecanismo de rompimiento (Erdem, 2011). Otro caso de sustitucion ha sido el Ca

pero afecta en gran parte el bloque de almacenamiento de carga. (Z.Z Gan, 1993)

Sin embargo, se puede hacer este mecanismo de sustitucién en el caso Bi por el
Ba, para ello es necesario obtener la reaccion de estado sélido mediante el reactivo
BaCOs, este se cristaliza en el sistema ortorrombico, que es la estructura que se
debe seguir para obtener las propiedades ideales superconductoras del sistema
bismuto 2223. Los cristales estan siempre acoplados en grupos de tres, dando lugar
a formas pseudo-hexagonales que se asemejan a cristales bipiramidales de cuarzo,
las caras suelen ser asperas y estan estriadas horizontalmente. A 1084 K se
produce un cambio polimérfico a una fase hexagonal que cambia a cubica a 1254 .
(Z.Z Gan, 1993).

En general, se cree que cuanto menor es la distancia entre los blogques de CuO:2 en
los superconductores de cuprato, mejor es el rendimiento en el campo magnético.
Es por ello que el BSCCO es un superconductor de facil aplicacion, ademas de
presentar tres diferentes fases, que depende muchas veces de su proceso de
sinterizado. Cada fase se caracteriza por su temperatura critica y por el nimero de
planos de cobre oxigeno dentro de la estructura cristalina, que es donde se cree se
debe la superconductividad en estos compuestos. Los bloques de depdsito de carga
pueden ser elementos arbitrarios siempre y cuando tengan un buen ajuste espacial

con los planos de CuO2.

Diversos autores mencionan que las impurificaciones con diversos elementos en los
bloques de depdsito de carga contribuyen al aumento o disminucion de temperatura
critica del material superconductor, debido a la deformacion de la estructura

cristalina que puede modificar la distancia entre los planos de cobre.



2.4 Aplicaciones de los Superconductores

La superconductividad tiene diversas aplicaciones en muchos campos que

dependen de las propiedades del mismo, a pesar de ello, cualquier superconductor

conduce la corriente eléctrica sin perdidas de energia al no tener resistencia al flujo

de electrones, no presenta efecto Joule o perdidas por calor, producen campos

magneéticos intensos aun cuando el superconductor tenga dimensiones pequefas

comparado con imanes comunes Yy uniones Josephson para conmutadores

superconductores o SQUID’s (Dispositivos Superconductores de Interferencia

Cuantica).

Algunas aplicaciones de la superconductividad:

Produccion de grandes campos magnéticos: Aplicados en electroimanes
superconductores o levitacion magnética para transporte urbano como el tren
MagLev. Generacidn de energia al emplear imanes superconductores en rotores
de generadores eléctricos 0 en bobinas superconductoras en donde la corriente
eléctrica aplicado puede circular sin resistencia alguna. En la ciencia utilizan
elementos superconductores para producir campos magnéticos intensos en los
aceleradores de particulas, bipolares y cuadripolares oscilantes para el estudio
de las particulas elementales de la materia. (Rios M., 2011) (Magafia S, 2012)

Fabricacion de cables de transmision de energia: En el mercado existen cables
superconductores de MgB2, NbTi o NisSn (Tipo ), sin embargo, existen cables
superconductores Tipo Il, pero su costo de fabricacién es muy elevado, su gran
potencial recae en que pueden trasmitir de cinco a diez veces mas potencia que
los cables convencionales, por lo que se plantean para generadores y motores
con devanados superconductores, cables de transmision incluso para

transformadores.

241 Capacidad de los materiales superconductores en la transmision y

almacenamiento de la energia eléctrica

Como parte de las aplicaciones de los materiales superconductores de alta

temperatura en energia se encuentran su uso en cables de corriente eléctrica los



cuales pueden transportar grandes cantidades de corrientes grandes con minimas
perdidas en un disefio compacto. Como ventajas del uso de materiales

superconductores en cables de corriente se encuentra:

- Reduccion del CO2 debido a una disminucion de pérdidas en comparacion con
cables de cobre.
- Eliminacion de subestaciones debido al uso de voltajes menores.

- Son inflamables.

A pesar de la necesidad de un sistema de enfriamiento, el disefio compacto del
cable permite transportar 5 veces mas electricidad que un cable de cobre de un

tamafo similar con menores pérdidas eléctricas (Nexans, 2012).

Se ha propuesto el uso de materiales superconductores en sistemas de
almacenamiento de energia. En los sistemas de potencia con generacion edlica o
solar, la energia se extrae de manera intermitente; ya sea debido a variaciones en
la velocidad del viento o a la presencia de nubes durante el dia. Estas fluctuaciones
pueden afectar significativamente el sistema, es por eso que se necesitan sistemas
de almacenamiento capaces de almacenar grandes cantidades de energia que
puedan amortiguar dichas fluctuaciones. Los sistemas de almacenamiento de
energia por superconduccién (SMES Superconducting Magnetic Energy Storage)
fueron disefiados para satisfacer las variaciones en la demanda al tener una alta
eficiencia, gran densidad de potencia y rapidos tiempos de respuesta (Gonzélez,
2013; Zhu et al., 2015).

Los principales fabricantes de cables superconductor son: AMS, STI, Super Power,
Bruker, Deutsche, Intermagneticis General, American superconductor, sumitomo,
vacuumschmelze, NST, Nano, Theva, SWCC, Super Ox, entre otros. Han adoptado
como principal superconductor tipo Il al YBaCuO que aun temperatura de 77 K,
obtiene una corriente critica de 250-500 A/cm?, también los REBCO, donde RE son
tierras raras como Ytrio, Samario, Neodimio o Gadolinio a 77 K obtiene una corriente
eléctrica 300-600 A en 12 mm, para BSCCO a 77 K se obtuvo una densidad de
corriente de 250-325 A/mm? (Cao, 2011).



En la tabla 2.5, se muestra una comparacion entre cables de alta tensién en
corriente alterna (CA), cables HTS en CA y cable HTS en corriente directa (CD o

CC) a potencia de transmision de 1,500 MVA.

Tabla 2.4. Comparacion de efectividad entre cables HTS y Convencionales. (Hirose, Yamada,
Masuda, & Hata, 2006)

Condiciones del Corriente Alterna Corriente Directa
Cable Cable convencional Cable HTS Cable HTS
Capacidad de 1500 MVA 1500 MVA 1500 MVA
Transmision
Voltaje de 275 kVrms 66 kVrms 130 KV
Transmision
Cornent.e.c,ie 1 kArms/fase 3.3 kArms/fase 12 kA/fase
Transmision
Diametro del
Alambre de Cu 140 mm 135 mm 135 mm
Ndmero de
Alambres x Cable 9 4 1
Perdidas de 740 KW/km 200 kW/km 20 kKW/km
transmision
Emisién de CO; 780 ton*Cable/km/afio | 210 ton*Cable/km/afio | 21 ton*Cable/km/afio
Reduccion de CO; “) 568 ton*Cable/km/afio | 757 ton*Cable/km/afio
Costo por ganado
por reduccién de ) 473,000%/km/afio 630,000%/km/afio
CO, (USD)




3 Planteamiento del Problema
3.1 Justificacion

El crecimiento de nuevos proyectos con enfoque a la generacion de energia cada
afio va en aumento, mas aun si éstos son producidos por energias renovables, sin
embargo, el reto recae en realizar dispositivos cada vez mas eficientes y con buen
rendimiento para que la energia que se obtiene no se pierda (causado por las
perdidas eléctricas) y que satisfaga la demanda energética que cada afio, va en

aumento.

En México cada afo, el crecimiento de la participacion de las energias limpias va
en aumento, tal es el caso que, en el afio 2016, un 28.8% de la energia eléctrica es
mediante estos recursos. Por desgracia los dispositivos de generacion energética
no pueden abastecer dicha potencia, ya sea a causa de calentamiento de sus
componentes, el limite de conduccion los impide almacenar o transmitir toda la
energia eléctrica. Muchos de ellos solucionan este problema aumentando los
tamafnos de los componentes, pero perjudicando su portabilidad y dificultando la

instalacion de dichos dispositivos.

La ventaja de los materiales superconductores es que mas del 200% de la
capacidad de cualquier equipo eléctrico es opacada por la eficiencia que ellos
ofrecen, causado por las supercorrientes que se pueden transmitir sobre la
superficie de un material superconductor y permanecer igual hasta que esa energia
sea ocupada. Pero lo que mas destaca de su implementacién es que apenas unos
milimetros de dicho material pueden trasmitir cerca de 115 A, por lo que el tamafio
ya sea de un transformador, generador eléctrico, baterias o cables de trasmision

disminuyen considerablemente su tamafio y peso.

Es por ello, que al mejorar la temperatura critica de un superconductor aumentan
considerablemente todas sus propiedades eléctricas y magnéticas, por lo que
partiendo del material Bi,Sr,Ca,_,Cu,0, se puede delimitar las condiciones de
impurificacién del compuesto superconductor y mejorar dichas propiedades, por

medio del aumento de la temperatura critica.
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3.2 Descripcion del problema

Existe actualmente un interés por la obtencion de la energia de manera mas
eficiencia y en mayores cantidades. Los materiales superconductores del Tipo I,
aun no se ha descubierto la causa o teoria precisa de la presencia del estado
superconductor en dichos compuestos, sin embargo, las caracteristicas eléctricas y
magneéticas son de gran interés para el desarrollo de dispositivos energéticos, pero
las caracteristicas del material siempre recaen en la temperatura critica que estos
obtengan, por lo que si la temperatura aumenta incrementard la capacidad

energética del material superconductor.

En el caso particular de compuesto superconductor Bi,Sr,Ca,_,Cu,0,, se sabe que
puede variar su temperatura critica porque depende del proceso de su obtencion,
tanto en reaccion de estado sélido como en la obtencién de la pelicula delgada, ya
gue se presenta la combinacién de fases 2201 y 2212, que no tiene propiedades
eléctricas adecuadas para las diferentes aplicaciones, ademas de que la

temperatura critica de cada fase es menor a los 110 K.

Es por ello, que la impurificacion del compuesto es el primer paso para disminuir el
crecimiento de las fases superconductoras no deseadas, asi como aumentar la

temperatura critica de la fase 2223.

Pero no es suficiente la impurificacion del material, también es necesario sustituir el
bismuto por bario o-mercurio, en base a los antecedentes la temperatura critica del
material aumentaria, en el caso del Ba debido a la estabilidad de la estructura

cristalina, sin embargo, es escaso el estudio de este compuesto.

Pero para obtener cada compuesto superconductor se deben definir los parametros
de crecimiento durante el depdésito, posteriormente se debe considerar que se tiene
perdida de oxigeno, por lo que hay que dar un tratamiento extra, denominado
recocido, que se debe establecer correctamente que proporciona una estabilizaciéon

de fases dentro del material.
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4 Propuestade solucion

4.1 Objetivo general

Obtener peliculas superconductoras de BayBi,_,Sr,Ca,_;Cu,0y para aplicaciones

de conduccidn eléctrica sin pérdidas por efecto joule mediante la técnica de ablacién

laser para aplicaciones de conduccion eléctrica.

4.2 Objetivos particulares

Elaborar un blanco de Bi,Sr,Ca,_,Cu,0, mediante la técnica de reaccién en
estado solido.

Elaborar blanco de BayBi,_,Sr,Ca,_;Cu,Oymediante la técnica de reaccion en
estado solido.

Caracterizar los blancos obtenidos mediante Efecto Meissner, EDS, DRX y
espectroscopia Raman.

Depositar peliculas delgadas de los compuestos Bi,Sr,Ca,_;Cu,0, Yy
Ba,Bi,_,Sr,Ca,_;Cu, 04 usando los blancos obtenidos mediante la técnica de
ablacion laser.

Caracterizar peliculas delgadas mediante EDS, DRX, espectroscopia Raman y
eléctricamente.

Disefiar y modelar prototipo para cintas superconductoras

4.3 Hipotesis

Se puede modificar el compuesto Bi2Sr2Can-1CunOx adicionando bario y/o-mercurio
para obtener el compuesto BayBiz2ySryCan1CunOx, el cual tenga una mayor

temperatura critica de transicién favoreciendo su aplicaciéon en dispositivos de

conversiéon de energia mecdanica a eléctrica o transmision.


usuario
Tachado


5 Metodologia
5.1 Reactivos, materiales y equipos para blancos superconductores

Reactivos precursores empleados:

¢ Oxido de bismuto (Bi2Os3)

e Oxido de plomo (PbO)

e Oxido de cobre (CuO)

e Carbonato de calcio (CaCO3)

e Carbonato de estroncio (SrCOs)

e Carbonato de bario (BaCO3)
Solventes empleados:

e Alcohol isopropilico (CsHsO)
e Acetona (C3HesO)

Materiales y equipos empleados:

e Molino de bola (Agata) con 3000-3600 oscilaciones por minuto y amplitud de
1-3mm

e Crisoles de alumina

e Vaso de precipitado

e Capacillos

e Espatula

e Balanza

e Horno convencional

¢ Molde para presando de %"

e Campana de extraccion
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5.2 Fabricacién de blancos —reaccién de estado solido

Mediante el esquema general mostrado en la Figura 5.1, se observa la fabricacion

CALCULOS
ECUACION
ESTEQUIOMETRICA

y

MOL IENDA

|

CALCINADO

|

PRENSADO

|

SINTERIZADO
FINAL

l
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Figura 5.1 Proceso general para la fabricacion del blanco

del blanco.

La preparacion los blancos |levara a cabo por la técnica de reaccion en estado solido
a partir de reactivos de alta pureza en polvo:

Primera Etapa: Bi2O3 (99.9%), PbO (99.9%), SrCOs (99.9%), CaCOs (99%) y CuO
(99%).

Bi,;Sr,Ca,Cuz0, o0 Bi — 2223

Segunda Etapa: BaCOs3(99%), SrCOs (99.9%), CaCOs (99%) y CuO (99%).
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BayBi,_,51,Ca,Cu30,

Se han trabajado con tres diferentes valores de bario: 0.025, 0.05 y 0.1, en
sustitucion de atomos de bismuto dentro de la red, asi como adicion de bario dentro

la red

Los polvos precursores se moleran mediante un mortero de agata utilizando alcohol

isopropilico o acetona como lubricante por 30 min.

Posteriormente los polvos pasaran proceso de calcinado a 800°C. Los polvos seran
sometidos a un prensado uniaxial (1500 PSI) para la obtencion de pastillas y
finalmente se realizara un sinterizado a 860 °C por 130-140 h, dependiendo del

compuesto se realizara la seleccién de condiciones 6ptimas.

5.3 Blancos, materiales y equipos para blancos superconductores
e Blanco superconductor: BayBi,_,Sr,Ca,Cu30,,

Materiales y equipo

e Sustratos de 10 x 10 mm de Silicio
¢ Alcohol isopropilico

e Pipetas de pasteur de vidrio

e Cinta doble cara

e Pinzas

e Equipo para deposito por ablacién laser (PLD).

5.4 Deposito de peliculas

Se utilizardn sustratos de silicio (111) para el depésito de peliculas
superconductoras. Los sustratos se lavaran con jabon dextran, posteriormente se
limpiaran con acetona en ultrasonido y se lavaran con agua desionizada. Finalmente

se secaran con nitrégeno.

Previo al depédsito de se realizaran curvas de calibracion para la obtencion de la
relacion entre los tiempos de depdsito y el espesor de las peliculas, con y sin

tratamiento térmico al sustrato de Si.
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5.41 Ablacion laser

Para el crecimiento de peliculas mediante la técnica por ablacion laser se presentan

los pardmetros de depdésito en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Parametros depdésito por ablacion laser

Parametro Condiciones

Longitud de onda 1064 nm 532 nm
Distancia 30, 25, 20, 30, 25,20y 15 mm
Temperatura del sustrato T. ambiente - 400 °C

Presién de-vacio 4 x 102 hPa

Tiempo de deposito 15 - 20 min

5.4.2 Tratamiento térmico de las peliculas

Posterior al crecimiento de las peliculas, fuera de la camara de vacio se realiza un
tratamiento térmico para incrementar la cristalinidad de las peliculas. En la tabla 5.2

se muestran tres diferentes condiciones de tratamiento térmico.

Tabla 5.2 Condiciones de tratamiento térmico de peliculas delgadas de BSCCO post deposito

Tratamiento Atmosfera Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 860 10
2 Aire 860 30
*3 840 | 400 15|15

*Para el tratamiento térmico 3, se tiene un tratamiento térmico y un tratamiento de
oxigenacion.

5.5 Caracterizacion

Las propiedades estructurales de los blancos y peliculas delgadas son-realizadas

mediante DRX, espectroscopia Raman, SEM y propiedades eléctricas.
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Las mediciones de resistividad en funcién de la temperatura para la obtencién de

Tc se realizan mediante la técnica de cuatro puntas.

5.5.1 Resistividad por el método de medicion por 4 puntas

El método de medicion por 4 puntas se emplea para medir la resistividad de
superconductores. Es una medicion absoluta sin recurrir a patrones calibrados y a
veces se usa para proporcionar estdndares para otras mediciones de resistividad.
La gran diferencia con el método de 2 puntas, que pareciera ser mas facil de aplicar,

recae en la interpretacion de los datos medidos es mas dificil (Schroder,2006).

En la Figura 5.1 se puede observar que ambas terminales se suministran de una

corriente (1) y una sonda con un diferencial de potencial (V).

N )
I |\%T V /E|DUT

Figura 5.2 Método de 2 puntas para medicién de resistencia (Schroder,2006)
Deseamos determinar la resistencia del dispositivo bajo prueba (por sus siglas en

inglés: device under test DUT).
La resistencia total Rt viene dada por:

|4 5.1
RT:7:2RW+2RC+RDUT ( )
donde Rw es la resistencia del cable, Rc la resistencia de contacto y Rour es la
resistencia del dispositivo bajo prueba. Bajo esta configuracion de medicion es dificil
determinar Rpur. La solucion es el método de 4 puntas, como se observa en la figura

5.3. El diferencial de voltaje se mide con dos contactos adicionales. Se observa que
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en las lineas del voltaje contiene a Rw y Rc, como sucede con la linea de corriente

suministrada.

§

Figura 5.3 Método de 4 puntas para medicién de resistencia (Schroder,2006)

Se debe tomar en cuenta que la corriente que fluye a través de la linea de voltaje
es muy baja debido a la alta impedancia de entrada del voltimetro (alrededor de
1012 ohmios o mas). Por lo tanto, las caidas de voltaje a través de Rw y Rc son
insignificantemente pequefas y el voltaje medido es esencialmente la caida de
voltaje a través del DUT. Al usar este método de 4 puntas en lugar de dos, hemos
eliminado las caidas de voltaje parasitarias, a pesar de que las terminales de voltaje
contactan al dispositivo en los mismos terminales de contacto que las terminales de
corriente (Schroder,2006).

El cabezal de medicibn que se sumerge en nitrégeno liquido que contiene al
superconductor y un sensor de temperatura de platino-Iridio en el cabezal. El
cableado del superconductor y la resistencia de platino se muestra en la Figura 5.4.
Una corriente altamente estable de aproximadamente de 140 mA entre los puntos
1y 4. La caida de voltaje se mide en los puntos de contacto 2 y 3.

El valor de temperatura medido por el sensor de temperatura de platino-iridio se
linealiza y se convierte en una sefal de voltaje de 0 hasta 200 mV, correspondiente
a un rango de temperatura de 0 a -200°C. La alimentacion es suministrada por la
unidad de fuente de alimentacién. El dispositivo esta calibrado, si al alcanzar la
temperatura de transicion, el valor del voltaje medido no es exactamente 0 volts, el

voltaje de compensacion y el voltaje de salida pueden ser corregidos.
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Figura 5.4 Circuito del médulo de medicién con el material superconductor.
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5.5.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica vibracional no
destructiva que puede detectar especies organicas e inorganicas y medir la
cristalinidad de los sélidos. Dicha técnica es sensible a la tensién, lo que permite su

uso para detectar el estrés en un material. (Ferraro, 2003)

Se basa en el efecto Raman (1928) que consiste en la dispersion inelastica de
fotones con excitaciones vibratorias elementales en el material. El foton incidente
pierde o gana energia en el proceso de dispersion por el material. Cuando la luz se
dispersa desde la superficie de una muestra, dicha luz contiene principalmente
longitudes de onda que incidieron en la muestra (dispersién de Raleigh) pero
también a diferentes longitudes de onda a intensidades muy bajas (pocas partes por
millén o menos) representan una interaccion de la luz incidente con el material. La
interaccion de la luz incidente con los fonones Opticos se denomina dispersion
Raman. (Skoog, 2007)

Por lo tanto, la luz dispersada por la muestra se presenta de dos maneras: una
fraccidon conservara la frecuencia de la luz incidente (dispersion elastica o Rayleigh)
y otra tendra diferente frecuencia (dispersibn Raman, inelastica), tanto cediendo
energia al medio (dispersion Stokes) o por haber tomado energia de €l (dispersion
antistokes). EI modo anti-Stokes es mucho mas débil que el modo Stokes y es el

modo Stokes el que generalmente se monitorea. (Skoog, 2007)

El foton que interactua con el material solido crea un “estado virtual”’, este estado

virtual no es una absorcion completa del foton, en su lugar es una perturbacion de
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la molécula la cual excita o des-excita estados de energia vibracional o rotacional.
(Skoog, 2007)

La espectroscopia Raman solo es practica cuando se utiliza una fuente de luz
monocromatica intensa como un laser. Al usar laseres con diferentes longitudes de
onda y, por lo tanto, diferentes profundidades de absorcién, es posible perfilar la
muestra a cierta profundidad La sefial o luz dispersa débil se pasa a través de un
monocromador doble para rechazar la luz dispersa de Raleigh y un fotodetector
detecta las longitudes de onda desplazadas de Raman. La potencia del laser
generalmente se mantiene por debajo de 5 mW para reducir el calentamiento de la
muestra y la descomposicion de la muestra (Skoog, 2007).

Una limitacién importante en la espectroscopia Raman es la interferencia causada

por la fluorescencia, ya sea de impurezas o de la muestra misma.

En un espectro Raman la intensidad es trazada como una funcion del nimero de
onda Raman, expresado en cm™, el cual esta relacionado a la diferencia en la
frecuencia entre la luz dispersa y la radiacion electromagnética incidente (Skoog,
2007).

La posicion de la banda Raman en un espectro es determinada por dos factores: la
masa reducida de los atomos y la constante de fuerza del enlace (Abou-Ras et al.,
2011). El medio quimico no influye en la masa reducida, sin embargo, si lo hace en
la constante de fuerza del enlace quimico. Un medio quimico diferente puede causar
un corrimiento en la banda de posicion Raman. Si cada uno de estos enlaces
presentes en el volumen medido de la muestra no tiene el mismo medio quimico,
puede existir una gama ligeramente diferente de constantes de fuerza, que pueden
causar consecuentemente un ensanchamiento de bandas. Esto explica claramente
porque la banda Raman de un material amorfo es mas ancho que la de un material

cristalino (Vandenabeele, 2013).

La intensidad o potencia de una banda Raman normal depende de forma compleja
de la polarizabilidad de la molécula, la intensidad de la fuente y la concentracion del

grupo activo, ademas de otros factores. Cuando no hay absorcion, la potencia de la
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emision Raman aumenta con la cuarta potencia de la frecuencia de la fuente. Las
intensidades Raman suelen ser directamente proporcionales a la concentracion de
la especie activa. Desde este punto de vista, la espectroscopia Raman se parece
mas a la fluorescencia que a la absorcion, en la cual la relacion entre la intensidad

y la concentracion es logaritmica. (Skoog, 2007)

Los espectros Raman tienden a mostrar menos amontonamiento de bandas que los
espectros infrarrojos. Como consecuencia, es menos probable el traslape de picos
en las mezclas, y las medidas cuantitativas son mas sencillas. Ademas, los
portamuestras en Raman no estan sujetos al ataque de la humedad y las pequefas
cantidades de agua presentes en la muestra no interfieren. (Skoog, 2007)

La manipulacién de las muestras en espectroscopia Raman es mas sencilla que en
espectroscopia en el infrarrojo porque se puede usar vidrio para las ventanas, las
lentes y otros componentes Opticos, en lugar de los haluros cristalinos que resultan
mas fragiles y menos estables en la atmosfera. Ademas, la fuente laser se puede
enfocar con facilidad sobre una zona pequefia de la muestra y la radiacion emitida
también se puede enfocar de manera eficaz sobre la rendija de entrada o salida de
un espectrometro. El resultado es que se pueden examinar muestras muy
pequefias. De hecho, un portamuestras comun para muestras liquidas no
absorbentes es un capilar ordinario como los que se usan para medir el punto de
fusion del vidrio. (Skoog, 2007)

Los corrimientos Raman se miden en unidades de longitud inversa (cm). Esto
puede transformarse facilmente a unidades de energia de ser necesario. Para la
conversion entre la longitud de onda espectral y el corrimiento de nimero de onda

en el espectro Raman se utiliza lo siguiente:

Donde Aw El nUmero de onda del corrimiento Raman, A, es el numero de onda de
la excitacion de entrada, y 4, es el nUmero de onda de salida del espectro Raman
(Colthup and Wiberley 1990).



5.5.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion por Rayos X es una caracterizacion utilizada para determinar
diferentes propiedades de un material: estructura cristalina, orientacion de los
granos, cambios en los parametros de red y la distincion entre fases de un material

multifase, como sucede comunmente en los superconductores (Skoog, 2007).

Cuando la radiacion electromagnética o rayos X atraviesan al material, el vector
eléctrico de la radiacion interactia con los electrones de los atomos de la muestra
para producir difusiéon (consiste en el flujo neto de atomos, iones o electrones dentro
de un material). Cuando los rayos X son difundidos en la red cristalina del material,
hay diferencias tanto constructivas como destructivas entre los rayos dispersados
porque las distancias entre los centros de difusion son del mismo orden de magnitud

gue la longitud de onda de los rayos X (Skoog, 2007).

Cuando el haz de rayos X choca la superficie de un cristal forma un angulo 6, una
porcidn del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcién no
dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde una fraccion es
difundida, y asi sucesivamente con la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
difusién producida por los centros con separaciones regulares del cristal es la
difracciéon del haz (Skoog, 2007).

Para que la difraccion de rayos X ocurra se debe:

A) Saber que la separacion entre las capas de atomos seas aproximadamente
la misma que la longitud de onda de la radiacién (Skoog, 2007).

B) Y que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una
manera muy regular (Skoog, 2007).

A través de la ecuacion de Bragg (1912), se demostrd que la difusion tiene lugar
como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos localizados, en

una determinada distancia, como se observa en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Difraccion de rayos X en relacién a la ecuacion de Bragg (Skoog, 2007).

Si la distancia entre:
AP + PC = ni (5.2)

Donde n es un numero entero, la radiacion difundida esta en fase en OCD, y cristal

parecera reflejar la radiacion X.
AP + PC = dsenf (5.3)

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, las condiciones para

gue tenga lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 son:
nl = 2dsenf (5.4)

La ecuacion 5.4 es la ecuacion de Bragg, donde los rayos X son reflejados por el
cristal si el angulo de incidencia satisface dicha ecuacion, ya que en los demas

angulos se producen interferencias destructivas.

Dentro de un difractograma o patrén de difraccion de rayos X se puede tener un
material cristalino con arreglos de los atomos diferentes, por lo cual un material
puede presentar varios picos, pero todos localizados a un angulo especifico a la
distancia entre esos planos. Se observa tanto la intensidad de la difraccién
observada en funcion del angulo de incidencia y la identificacion de las fases
presentes se realiza por comparacion con los espectros de patrones disponibles o

mediante cartas cristalograficas (Skoog, 2007).
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Entre los componentes del equipo se tiene una fuente, un dispositivo encargado de
limitar los valores de longitud de onda de la radiacion incidente, un portamuestras,

un detector de radiacion, un procesador de la sefial y un sistema de lectura.

La fuente mas comun de rayos X es un tubo de rayos X, como se muestra en la
Figura 5.6. Consta de un tubo al alto vacio en el cual esté instalado un catodo de
filamento tungsteno y un anodo (bloque de cobre con un blanco metélico depositado
sobre la superficie). El blanco suele ser de tungsteno, wolframio, cromo, cobre,

molibdeno, rodio, escandio, plata, hierro y cobalto (Skoog, 2007).
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Figura 5.6. Esquema de un tubo de rayos X (Skoog, 2007).

El difractometro es un aparato utilizado para determinar los angulos en los que
ocurre la difraccién en la muestra, esta se coloca de modo que gire alrededor de un
eje. El haz monocromatico de rayos X y las intensidades de los haces difractados

se detectan en el contador (Callister 1995).

5.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y Microscopia electrénica
de barrido

El microscopio electronico emplea un haz de electrones que es generado por un
filamento incandescente. Los tres principales microscopios electrénicos son:

Barrido, transmisién y emisién (Schroder,2006).
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El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), a través de
electrones emitidos, que viajan atreves del vacio, son acelerados por una rejilla
cercana polarizada positivamente. Los electrones tienden a separarse debido a las
fuerzas de repulsidn electrostéticas que actian entre ellos. Un campo eléctrico,
generado por unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Cuando el
haz llega a la muestra es deflactado hacia un punto mediante bobinas
electromagnéticas, de manera que estas permiten realizar un barrido en la zona de
interés. La interaccion de estos procesos se utiliza para formar la imagen
aumentada de la muestra y son esencialmente, electrones secundarios, electrones
elasticos, rayos X y catodo-luminiscencia. Cuando el microscopio es equipado con
un espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés)
se puede obtener un andlisis cualitativo o incluso semicuantitativo de una muestra
en corto plazo. Son facilmente detectables los elementos presentes en abundancia
de uno por ciento en peso e incluso menos. En la espectroscopia de energia
dispersiva, los fotones excitados son colectados como funcién de su energia y del
espectro de la energia dependiente, la foto intensidad es analizada para determinar
la composicion quimica de la region de la muestra excitada bajo el haz de
electrones. Los detectores EDS colectan los rayos — X excitados simultaneamente
en un intervalo amplio de energia y son por lo tanto, altamente eficientes. Sin
embargo, tienen una resolucion de energia restringida, que en algunas ocasiones
puede resultar en un traslapo inaceptable de los picos caracteristicos en la sefial de
rayos — X generada por diferentes componentes quimicos de la muestra (Brandon
and Kaplan, 2008) (Schroder,2006).

Un SEM consiste en un cafon de electrones, un sistema de lentes, bobinas de
barrido, un colector de electrones y un tubo de rayos catédicos. La energia de los
electrones es tipicamente de 10 a 30 keV para la mayoria de las muestras, pero
para las muestras aislantes la energia puede ser tan baja como varios cientos de
eV. El uso de electrones tiene dos ventajas principales sobre los microscopios
Opticos: son posibles aumentos mucho mayores ya que las longitudes de onda de
los electrones son mucho mas pequefas que las de los fotones y la profundidad de

campo es mucho mayor (Schroder,2006).



Una parte importante del haz pierde energia mediante la excitacion de procesos
inelasticos con los atomos del material. Los principales procesos involucrados en la
pérdida de energia son: la produccion de electrones secundarios, la excitacion de
fonones y plasmones, la emision de electrones Auger, la produccién de rayos X por
radiacion de frenado (“Bremsstrahlung”), y la produccion de radiacién
electromagnética en infrarrojo, visible y ultravioleta debido a transiciones

electronicas.

La imagen en un SEM se produce escaneando la muestra con un haz de electrones
enfocado y detectando los electrones secundarios y/o retrodispersados. Los
electrones secundarios forman la imagen SEM convencional. La energia de los
electrones secundarios emitidos es inferior a 100 eV, y su rendimiento es muy alto,
es decir, por cada electron incidente podemos obtener varios electrones
secundarios. Entonces asi, una parte del haz de electrones incidente es absorbido
por el material y la otra es expulsada como electrones secundarios y elasticos. De
este balance se genera una corriente, eléctrica a tierra que repone (o elimina) ese
defecto (o exceso) de electrones y que en algunos casos también puede utilizarse
para crear la imagen. Como hemos indicado, no todos los electrones que inciden
pierden energia. Una parte importante de ellos son dispersados elasticamente, es
decir, re-emitidos por el material en todas las direcciones y con la misma energia
que llegaron. Los electrones retrodispersados también pueden formar una imagen,
los rayos X se usan en la microsonda electronica, la luz emitida se conoce como
catodo luminiscencia y los electrones absorbidos se miden como corriente inducida
por haz de electrones. Por otra parte, hay electrones que debido a su alta energia
producen rayos X mediante la creacion de transiciones electronicas internas, y que
como ya se vio pueden ser utilizados para obtener sefial espectroscépica
(Schroder,2006).

Todas estas sefales se pueden detectar y amplificar para controlar el brillo de un
tubo de visualizacion de rayos catddicos escaneado en sincronismo con el escaneo

del haz de muestra en el SEM. De este modo, se establece una correspondencia



uno a uno entre cada punto de la pantalla y cada punto de la muestra
(Schroder,2006).

El contraste dentro de una imagen en un SEM depende de varios factores. Para una
muestra plana y uniforme, la imagen no muestra contraste. Sin embargo, si la
muestra consta de materiales con diferentes nimeros atomicos, se observa un
contraste si la sefal se obtiene de electrones retrodispersados, porque el coeficiente
de retrodispersion aumenta con el nimero atémico. El contraste también esta
influenciado por las condiciones de la superficie y por los campos eléctricos locales.
Pero la principal caracteristica de mejora de contraste de SEM es la topografia de
muestra. Los electrones secundarios se emiten desde los 10 nm superiores de la
superficie de la muestra. Cuando la superficie de la muestra se inclina desde la
incidencia del haz normal, la trayectoria del haz de electrones que se encuentra
dentro de estos 10 nm aumenta en el factor 1/cos 6 donde 6 es el angulo de la

incidencia normal (6 = 0 para la incidencia normal) (Schroder,2006).

Un SEM forma su imagen de una manera completamente diferente a un microscopio
optico, donde la luz reflejada de una muestra pasa a través de una lente y se
transforma en una imagen. En un SEM no existe una imagen verdadera. Los
electrones secundarios que componen la imagen SEM convencional se recogen, y
su densidad se amplifica. La formaciéon de imagenes se produce mediante mapeo
(Schroder,2006).
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Figura 5.7 Dibujo esquemaético del barrido del haz incidente de electrones se muestran algunas de
las sefiales generadas, las cuales pueden ser empleadas para caracterizar la microestructura.
(Quifiones Galvéan J., 2008).

5.5.5 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia se utiliza para identificar fases y compuestos de forma
no destructiva y brinda informacién complementaria del material. La mayoria de los
espectros Raman son uUnicos para cada muestra de un material 0 compuesto
constituido por bandas estrechas y bien definidas, asociadas a vibraciones locales
o de red (Mac-Millan, 1988).

Esta técnica estda basada en el efecto Raman, que consiste en la dispersion
inelastica de luz, lo que quiere decir que, un fotdn incidente pierde o gana energia

en el proceso de dispersion por el material.

Los espectros Raman se constituyen por bandas estrechas y definidas, asociadas
a vibraciones locales o de red, que perturba a la molécula la cual excita o des-exita
estados de energia vibracional o rotacional. Si la molécula dispersa con la misma
energia (dispersion elastica), se denomina dispersion Rayleigh. Si la energia del
fotén incidente es almacenada y liberada como vibraciones o rotaciones en la
molécula, la diferencia de energia se observa como luz dispersada que cambia la
longitud de onda. Si la luz dispersada tiene una energia menos que los fotones
incidentes es una dispersion Raman Stokes, por el contrario, si la luz dispersada
tiene una energia mayor que los fotones incidentes es una dispersibn Raman anti
Stokes.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente
de rayos laser de radiacibn monocromatica (vibraciones de una sola frecuencia)
visible o infrarroja, en la region UV-visible y se observa la luz dispersada. Los
corrimientos Raman se miden en unidades de longitud inversa (cm™). Debido a que
la dispersion ineldstica Raman es muy débil, se debe contar con un
espectrofotometro que tenga un buen rechazo de luz de fondo y detectores

sensibles para efectos por resonancia.



5.5.6 Efecto Meissner

El Efecto Meissner consiste en lo siguiente: cuando un superconductor se enfria por
debajo de su temperatura critica y es expuesto a un campo magnético el interior del

superconductor el campo magnético se anula.

es-siemprerepelido porsu-imagen-o-lo-que-eslomismo; por el superconductor, que

se comporta como un diamagnético ideal.

La fuerza de repulsion es capaz de contrarrestar el peso del iman, produciendo la
levitacion. Basicamente, los electrones modifican sus Orbitas de modo que
compensan el campo magnético externo, de manera que, en el interior, méas alla de
una determinada profundidad bajo la superficie, el campo sea nulo. No vamos a
entrar en mucha profundidad en las causas, pero tiene que ver con el hecho de que,
suficientemente frio, un superconductor no tiene resistencia eléctrica, esto requiere

necesariamente que el campo magnético en el interior sea cero.

Este efecto puede utilizarse para producir un tipo de “levitacién magnética”, cuando
se acerca un iman a un superconductor, el superconductor se convierte en un iman
de polaridad contraria de modo que “sujeta” al otro iman sobre él. Pero, al contrario
gue un iman normal (que haria que el otro iman se diera la vuelta y se quedase
pegado a él), un superconductor cambia el campo magnético cuando el exterior lo
hace, compensandolo, de modo que es capaz de mantener el otro iman fijo en el
aire. De hecho, si se aleja el iman del superconductor una vez esta cerca, éste

cambia de polaridad y lo atrae lo suficiente para mantenerse a la misma distancia.

Hay que hacer notar que cuando un material no tiene resistencia eléctrica recibe el
nombre de conductor perfecto. Asi, todo superconductor es un conductor perfecto,
ya que tiene resistencia eléctrica cero. Pero el ser un conductor perfecto no es

suficiente para ser un superconductor. Es necesario agregar el efecto Meissner.


usuario
Tachado
En lugar de esta explicación mejor explica el fenómeno de diamagnetismo perfecto


Para realizar dicha caracterizacién se utilizara recipiente a las dimensiones
adecuadas de la muestra de superconductor, un iman de neodimio, nitrégeno liquido

y pinzas no magnéticas.

En el recipiente se coloca la muestra encima del disipador, se vertera el nitrégeno
liguido dentro y se da un intervalo de tiempo, esto con el fin de que el enfriamiento

del material se uniforme.

Con las pinzas no magnéticas se debe aproximar el iman de neodimio y sila muestra
logra una temperatura critica mayor a los 77 K hacer levitar el iman, se sabe que la

muestra es superconductora.

Para determinar la temperatura critica, se debe contar con un pirometro digital y un

termopar Tipo T para sensar la temperatura de la muestra.



6 Resultados y discusion

Esta seccidn presenta los resultados obtenidos de los blancos superconductores

obtenidos y las peliculas delgadas obtenidas mediante PLD.

6.1 Caracterizacion de los blancos obtenidos

Como se menciond en la seccion 5.2, se realizaron diferentes variaciones con
impurificaciones/ adiccidon de bario, partiendo del superconductor precursor (BiPb-
2223)

Obteniendo los siguientes blancos:
ler. etapa: Bi20O3 (99.9%), PbO(9.9%), SrCOs (99.9%), CaCOs (99%), CuO (99%)
0.8Bi,03 + 0.4Pb0 + 25TC0O5 + 2CaC0; + 3Cu0 -  Bi; ¢Pby 4ST,Ca,Cus0,
2da. etapa: BaCO3(99%)
Ba Impurificacion
0.025BaC0; + 0.7875Bi;05 + 0.4Pb0 + 25rC03 + 2CaC03 + 3Cu0 =  Bag oz5Biy 575Pbo 4ST2Ca,Cus0;

0.05BaC0s + 0.775Bi,05 + 0.4Pb0 + 257CO5 + 2CaC0s + 3Cu0 -  BagosBiy 55Pbg 4ST5Ca,Cuuz0y

0.1BaC0s + 0.75Bi,0; + 0.4Pb0 + 25rC0O; + 2CaC0; + 3Cu0 —» Bag,Biy sPbg 4ST,Ca,Cusz0;
Ba adicion
0.05BaC0; + 0.8Bi,05 + 0.4Pb0 + 2SrCO; + 2CaC0s + 3Cu0 -  Bag osBiy ¢Pbo 4ST,Ca,Cus0,
0.025BaC0; + 0.8Bi, 05 + 0.4Pb0 + 2SrCO; + 2CaC0s + 3Cu0 -  Bag g25Biy ¢Pbg 4ST5Ca,Cus0y
0.1BaCO0; + 0.8Bi,0; + 0.4Pb0 + 25rCO3 + 2CaC0; + 3Cu0 — Bag 1 Biy ¢Pby4ST,Ca;Cus0,

6.1.1 Analisis de Blancos impurificados con Ba

Se realizaron mediciones de espectroscopia raman para los 4 blancos mostrados
en la figura 6.1 impurificaos con bario a: 0.1, 0.05 y 0.025, y el blanco precursor

superconductor (BiPb-2223)
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Figura 6.1 Espectros Raman de blancos con impurificacion de Ba (0.1, 0.05, 0.025) y el blanco BIPb-
2223 sinterizados a 860 °C durante 130 h

Para el blanco precursor, denominado BiPb, se obtuvieron los modos vibracionales
caracteristicos. Diversos autores (Abbas et al. 2015a; Kakihana et al. 1996; Limonov
et al. 2002a; Vincini et al. 2018; Williams et al. 2000) indican que a determinados
namero de onda se puede atribuir la fase del superconductor, ya sea Bi-2223, Bi-
2212, Bi-2201, como es el caso del modo a ~325 cm™ que pertenece a Bi-2212 pero

desaparece en con la sustitucion de algunos elementos debido a la formacion y



estabilidad de la fase 2223 modificada. Sin embargo, para algunas de las fases los
modos son muy similares. Pero los modos pertenecientes a los planos de CuO, son

los que presentan los cambios mas evidentes.

Tabla 6.1 Modos caracteristicos de BiPbSrCaCuO

Fase superconductora ~ Corrimiento Raman  gimetria Asignacion

(cm™)
(Bi/Pb)-2223/2212 60/90 Aig Bi
(Bi/Pb)-2223/2212 112/122 A Sr
(Bi/Pb)-2223/2212 146/200 Asg Cu
Bi-2212 240 Big O (Cu)-1
(Bi/Pb)-2223 270/290 Big O (Cu)-1
(Bi/Pb)- 2212 320 A, O(Bi)-O(Sr)
(Bi/Pb)-2223/2212 400 Asg O(Cu)
(Bi/Pb)-2223/2212/2201 465 Ay, O(Bi)-3/0(Sr)
(Bi/Pb)-2223 530 Asg O(Cu)PhO
(Bi/Pb)-2223 620 A o(Sr)-2
Bi-2201 650 A O(Bi)

De los modos enlistados, dos son los mas importantes para poder determinar si se
obtuvo la fase de alta temperatura critica, que es la fase 2223, que son de 250 cm-
1a290 cm?y 630 cm(Abbas et al. 2015a; Holiastou et al. 1997a).

Se puede observar el modo en ~530 cm™ atribuido principalmente a las
impurificaciones con Pb (Williams et al. 2000), que se utiliza para mejor la
estabilizacion de la fase 2223 de alta Tc, sin embargo, para el caso presente con
Ba, se observa un aumento en su intensidad conforme aumenta la cantidad de bario,
este cambio se asocia a una disminucion en la barrera de transporte de los
electrones en las capas de CuO y por lo tanto la longitud de enlace del fonon que
une a dichos atomos. Este efecto se asocia a una presion interna (Abbas et al.
2015a).

El modo vibracional en 460 cm™ cuando esta relacionado a la fase Bi-2212 su
intensidad decrece conforme incrementa la impurificacion del compuesto BSCCO.

A partir de dos consecuencias: tanto del desorden inducido en la red cristalina, asi
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como también a las vibraciones de los atomos de oxigeno apilados en los planos de
BiO. Donde, el aumento de la sustitucion atrae mas atomos de oxigeno en las capas
de BIO.

La mayoria de los autores han asignado el modo doblete a 650-625 cm™ en
compuestos de base Bi sin impurificar que desaparece y se reduce a una sola banda
alrededor de 630 cm-1 con la impurificacion (Abbas et al. 2015a).

Para el blanco con sustitucién de bismuto por bario (0.025), denominado BaBiPb-
0.025, se observa en el espectro raman los modos caracteristicos y sin corrimientos
significativos, a excepcion del modo en ~530 cm™ que tuvo un ligero corrimiento a

la izquierda.

Para el blanco con sustitucién de Bi por Ba al 0.05, denominado BaBiPb-0.05, se
obtuvo nuevamente los modos vibracionales caracteristicos ya antes mencionados,
sin embargo, el modo perteneciente a la impurificaciéon al Pb en 550 cm™ ya no se
hizo presente durante la medicién. Su desaparicion podria deberse al cambio en la
distribucion de los sitios ocupados por Pb. A pesar de esto generalmente se supone
que sustituye principalmente como Pb*? en el sitio Bi®*, lo que resulta en un aumento
en la concentracién del hueco que posiblemente podria sustituir en los sitios Sr o
Ca (Abbas et al. 2015a).

Para el caso particular de la muestra BaBiPb-0.1, se observa un modo en 320 cm-*:
que se asocia a los atomos de Ogi y que en caso contrario el modo en 465 cm
disminuye su intensidad, esto se puede asociar al incremento con la impurificacion
de Ba. Este cambio de intensidades se podria atribuir al exceso de oxigeno
adicional, que altera la estructura y da lugar al incremento de la intensidad en este
modo (Kakihana et al. 1996) .

El remplazo de Bi por atomos de Ba, podria resultar en resultar-en una elongaciéon
entre los atomos de Bi y Ba en conjunto con el O, resultado en una disminucién de
la frecuencia e intensidad del modo 450 cm, pero favoreciendo el aumento en
intensidad del modo 320 cm, que podria deberse a una deformacién estructural

del material mayor que en las muestras anteriores (Kakihana et al. 1996).
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Para la caracterizacion de rayos X de los blancos superconductores se muestran en

los difractogramas de la Figura 6.2.
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Figura 6.2 Difraccion de rayos X de los blancos con impurificacién de Ba (0.1, 0.05, 0.025) y el blanco
BIPb-2223 sinterizados a 860 °C durante 130 h

Mediante la difraccién de razon X (DRX), a través de las cartas cristalograficas se
identificaron los picos y las fases que correspondian, mostrandose una mezcla de
fases tanto para Bi-2223 como Bi-2212, sin embargo, se observa que la muestra en
general pertenece a la fase de alta temperatura 2223. El hecho de que la muestran
solo muestre la presencia exclusiva de dos fases superconductoras sugiere que el

Ba se incorporo dentro de la matriz de BSCCO y retarda la conversion de la fase Bi-

2223 a Bi-2212.
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Se observa el pico (008) que pertenece a la fase Bi-2212 disminuye su intensidad y
el pico (0012) de la misma fase aumenta en la muestra con x=0.05. Sin embargo,
de la misma muestra se observa el aumento de intensidad de todas las sefiales, en
especifico en los picos (2010) y (222), esta incorporacion de Ba indica un efecto de
permanencia y aumento de la fase Bi-2223. Con la permanencia y aumento de la
fase Bi-2223 nos indicaria una alta concentracion de huecos y mejora en la fijacion
de voértices dentro de la estructura de la fase (Aloysius et al. 2005; Prabitha et al.
2005; Terzioglu et al. 2005).

Se realizaron la estimacién de calculo de tamafo de celda, como se muestra en la
Tabla 6.2. Se puede observar que el aumento del tamafio de celda aumenta de

manera directo con el aumento de impurificacion de bario.

Tabla 6.2. ParAmetros de red de los blancos superconductores y fraccién de volumen de Bi-2223 y
Bi-2212 para el compuesto de Ba,Bi; ;_,Pb, 4S1,Ca,Cu30,

s adh bk et T B
BiPb-0 5.3315 5.3456 37.1646  1059.183 59.03 33.24 7.73
BaBiPb-0.025 5.3427 5.3891 37.1646 1070.074 57.72 34.96 7.32
BaBiPb-0.05 5.3517 5.3892 37.2145 1073.321 53.97 38.62 7.41

El pardmetro de red ¢ aumenta longitud conforme aumenta el porcentaje de bario,
al igual que el parametro de red b. El aumento de red en c, se debe a esfuerzos de
tension a lo largo de la red cristalina. Esto se puede confirmar debido al tamafio de
radio ionico del Ba (135 pm) es mayor al de bismuto (120 pm). Si bien algunos
autores (Jassim and Abbas 2021b) sugieren que el aumento en el parametro de red
C es debido al sustituir un elemento con un radio atdmico menor al Bi, aumenta la
distancia entre los planos de CuO: a través de este trabajo se descubrio que dicho
parametro también aumenta al utilizar un elemento con radio iénico mayor al del Bi.
Ademas, se podria deducir que bajo estas cantidades se tiene el dopaje optimo del

compuesto superconductor, siendo el adecuado tanto para obtener una distancia de
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los planos de CuO2 en aumento, y asi mismo mantener el equilibrio del contenido
de oxigeno (Abbas et al. 2018b).

Se realiz6 la determinacién de fases cristalinas (Tabla 6.2), donde como se puede
observar en las tres muestras se presentan los mismos picos caracteristicos, sin
embargo, para analizar si existen los cambios estructurales se obtuvieron los
diferentes tamafos de cristal asignados para cada fase superconductora

encontrada, como se muestra en la Figura 6.3.
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Figura 6.3 Estimacién del tamafio de cristal de los blancos superconductores con impurezas de Ba
y el blanco precursor BiPb-2223 sinterizadas a 860°C durante 130 h relacionado a la fase obtenida.

aTamafio de cristal por Williamson Hall PTamario de cristal por Debye-Sherrer

Los PDF en las primeras fases pertenecen a la fase Bi-2223 de alta temperatura y
la dltima para la fase Bi-2212. Los tamafios de cristal se calcularon mediante la
ecuacion de Williamson Hall, donde el tamafio maximo de cristal fue de 178 nm y
minimo de 17 nm. Se puede observar que se tiene un blanco altamente cristalino, y
que los esfuerzos y dislocaciones en la red, son causados por la mezcla de fases

presenten en el blanco y el reordenamiento cristalino por la impurificacién con Ba.

Si bien el tamafio de celda es mayor, el tamafio de cristal disminuyo conforme al
aumento de Ba. Estudios demuestran que esto puede deberse a una falta de

molienda de la red, ya que al ser celdas mas grandes el tiempo de molienda debe
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ser mayor puesto gs necesario fundir granos que produzcan un acoplamiento mas
fuerte en los limites de grano (Abbas et al. 2015b). También puede deberse a que
la cantidad de Pb debe ser mayor, debido a este en la cantidad adecuada vuelve

mas liquido al compuesto y ayuda a la fundicion de los granos (Abbas et al. 2018a)

Finalmente, se puede concluye que se tienen blancos altamente cristalinos, y que
las dislocaciones son disminuidas conforme la cantidad de Ba aumenta para las
fases de alta Tc y aumenta en gran de magnitud para la fase Bi-2212 que podria
indicar la incorporacion de Ba por el reacomodo atomico, como se muestra en la

Figura 6.4.
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Figura 6.4 Dislocacién de los blancos con impurezas de Ba sinterizadas a 860 °C durante 130 h
relacionado a la fase obtenida

En las imagenes SEM de la Figura 6.5, se observa un agrupamiento de particulas
esferoidales mayores a 20 micras.
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Figura 6.5. Imagenes SEM de blancos: BiPb, BaBiPb-0.025 y BaBiPb-0.05 sinterizado a 860 °C
durante 130 h
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Se ha llegado deducir que a pesar del aumento de celda en el pardmetro puede
afectar la estructura morfolégica de las muestras en diferentes formas, siendo en

algunos casos la disminucion de los tamafos de granos (Abbas et al. 2015b).

Las imagenes SEM, se tienen para el blanco precursor nos muestras aglomeracion
de granos de gran tamafio y encima de ellos granos mas pequefios. En las
imagenes SEM de la muestra con 0.025 de impurificacion de bario, se observa un
agrupamiento de particulas esferoidales mayores a 20 micras, tenemos mayor

presencia de limites de grano, pero en menor escala que la primera muestra.

Para la muestra 0.05 se muestran granos mas difusos que ayudan s reforzar el
acoplamiento entre los mismos(Abbas et al. 2015b). Los granos grandes parecen

haberse descompuesto en granos pequefios con formacion de placas pequefias.

Para la muestra 0.1 falta observar la evolucion mas detalla tanto del tamafio como

de los limites de granos.

Se realizaron mediciones de resistencias para los blancos y mostraron un
incremento de su Tc en relacion con el aumento de impurificacion de Ba, como se

muestra en la Figura 6.6. En la Tabla 6.3. se muestran las Tc obtenidos.

Se puede concluir que con el aumento del parametro de red C, en relacién con el
desorden del acoplamiento de los atomos introducido en sustitucion e Bi, induce
una mejor movilidad de los electrones dentro de los planos de CuO. La formacion
de granos difusos o en tipo de rama podrian ser también un factor de interconexién

entre los granos.

Finalmente, se realizaron curvas de T vs R (Figura 6.6), se puede observar un ligero
aumento de temperatura para las muestras BaBiPb 0.025 y BaBiPb-05,
respectivamente, y un decaimiento en la muestra BaBiPb-0.1 de la Tc. Se demuestra
tanto la superconductividad de los blancos impurificados con Ba, ademas del limite

de cantidad de Ba antes de su descenso.
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Figura 6.6. Curvas de R vs T de los blancos impurificados con Ba

6.1.2 Analisis de peliculas delgadas

En-este capitulo se centra en la obtencién y analisis de las peliculas obtenidas con

los blancos impurificados con Ba, asi como del blanco BiPb-2223.

Se comienza por analizar las peliculas obtenidas por PLC del blanco BiPb-2223, a
diferentes tratamientos térmicos.
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6.1.2.1 Peliculas delgadas del blanco superconductor
Bi1_6Pbo_4Sr2Ca2Cu30x o BiPb — 2223

Con el blanco superconductor BiPb-2223, se realizaron el deposito de peliculas
delgadas por ablacion laser, mediante los siguientes parametros. El sustrato

empleado fue de silicio.

Tabla 6.3 Condiciones de los tres diferentes tratamientos térmicos empleados

Tratamiento Atmosfera Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 860 10
2 Aire 860 30
3 840 | 400 15|15

Estos tratamientos se ejecutaron dentro de una mufla con atmosfera del ambiente
y sin vacio. En la tabla 6.4 se muestran los parametros de crecimiento para cada

tratamiento térmico.

V CaPb,_ . Sr,Cu.Bi. .0, (47-0435) — Bi-VD-25 V €3,Pby5;S1,CU,Bi, 10, (47-0435) Bi-IR-30
v Si* Z
S g -
8 QAV\\MIM//D*
< ——Bi-vD-20| © —— Bi-IR-25
=) =
= o
©
S S
= b
3 g
= =
—— Bi-VD-15 —— Bi-IR-20

o |

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

20 (Grados) 20 (Grados)
Figura 6.7. Difractogramas de las peliculas delgadas depositas por PLC a una longitud de onda de
A=532 nm (Merde) y A=1064 nm {Rojo) de con el blanco superconductor Bi-Pb-2223 sin tratamiento
térmico
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Se realizaron diferentes tratamientos térmicos debido a que las peliculas posteriores
al depdsito se mostraban con muy baja cristalinidad y en algunos casos amorfas
(Figura 6.7). Al someterlas a temperaturas de 860°C por tiempos muy cortos la

cristalinidad mejoro notablemente.

6.1.2.1.1 Tratamiento térmico 1

El primer tratamiento térmico que se llevo a cabo fue a 860°C por 10 min. Se asigno
dicha temperatura ya que la fase 2223, que es la que se desea obtener, se obtiene
en ese intervalo de temperatura, segun diversos estudios (Romero-Sanchez et al.
2022).

Para estas peliculas se depositaron para longitudes de onda de 1064 nm (laser

infrarrojo-IR)-y 532 nm (laserverde-\D), con distancias del blanco al sustrato de 20,
25y 30y de 15, 20 y 25 respectivamente.
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Figura 6.8 Difraccion de rayos X de peliculas delgadas con tratamiento térmico a 860 °C durante 10
min depositadas por PLD a una longitud de onda A=532 nm (Verde) y A=1064 nm (Rojo) con el blanco
BiPb-2223, y con distancias del blanco al sustrato de: 15, 20, 25, 30 mm.
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Mediante difraccion de rayos x (Figura 6.8) se observan peliculas cristalinas con

mezcla de fases Bi-2223, Bi-2212 y Bi-2201, ademas de una fase con impurezas.

Se observa en la Tabla 6.4 los porcentajes de fases para cada pelicula y se observa
gue en la mayoria esta presente la fase 2223. La fraccion de volumen de las fases
se puede estimar a partir de las intensidades de todos los picos de XRD, como se
usa en (Celebi et al. 2002a). Estos resultados muestran las fases Bi-2223, Bi2212 y
Bi-22012 para cada pelicula delgada BSCCO, confirmando claramente una mezcla
de fases. Pero la pelicula Bi-RIR-25 muestra una calcinacion favorable para la
formacién de las fases Bi-2223 y cristalitos de mayor tamafio ~59 nm. Segun lo
reportado se obtuvieron valores mayores (Kurian et al. 1998). Esta condicion podria
estar asociada con una disminucion de las dislocaciones a lo largo de la pelicula. El
tamafio de los cristalitos se estimdé mediante la ecuacion de Williamson-Hall
(Williamson and Hall 1953)

Si se hace una comparacion de las longitudes de ondas, se puede observar que con
la longitud de onda a 532 nm se obtuvo una mejor cristalinidad en dichas peliculas,
ademas de que en las muestras BI-RVD-20 Y BI-RVD 25 fueron las que presentaron
en mayor porcentaje la presencia de la fase 2223, que se pueden atribuir a que a
esta longitud de laser la estequiometria del blanco se conservé en su mayoria
durante el depdésito y durante el tratamiento térmico. Sin embargo, para la longitud
de onda a 1064 nm también conserva en un gran porcentaje de la fase Bi-2223.

Tabla 6.4 Estimacién del porcentaje de fraccién de volumen para Bi-2223, Bi-2223 y otras, espesor

y tamafio del cristal por la ecuacion de Williamson-Hall de las peliculas delgadas superconductoras
BiPb-2223 depositadas por PLD a diferentes longitudes de onda (1064 nm y 532 nm).

Fraccion de volumen por fase Tamafio (9)
A Espesor . ,
Muestra formada (%) de cristal lineas
(nm) - - - (nm) (T)
Bi-2223 Bi-2212  Bi-2201 (nm) 10~*nm
Bi-RIR-20 50 8 42 471 39 6x 10"
1064 BiRIR-25 72 22 5 561 59 3x 10"
Bi-RIR-30 61 23 15 549 43 5x 10"
Bi-RVD-15 39 17 44 366 33 9x10"
532 Bi-RVD-20 75 12 12 377 72 2% 10™

Bi-RVD-25 80 13 7 433 66 2 X 10'4
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Las dislocaciones dentro de la red fueron mayores a las presentadas en el bulto
debido a un aumento atribuido al tamafio de celda (Tabla 6.5) y que se pueden
atribuir a la mezcla de fases dentro de las peliculas, ademas de que la cristalinidad
de la pelicula disminuyo (Bilgili 2021).

Tabla 6.5. Parametros de red de peliculas delgadas depositadas por PLD: 1064 nm. and 532 nm y
blanco superconductor BiPb.

A

(m) Muestras a(A) b (A) c (A (A)?
Bi-RIR-20 5.4081 54788 36.5135 1082

1064 Bi-RIR-25 5.4268 5.3822  36.4625 1065
Bi-RIR-30 5.4002 55032 36.5443 1086

Bi-RVD-15 5.3089 5.2033 37.6817 1041

532 Bi-RVD-20 5.5510 55175  37.7977 1158
Bi-RVD-25 5.5577 49797 37.7964 1046

Blanco - 5.3315 5.3456  37.1646 1059

En la tabla 6.5. se observan los parametros de red de cada muestra. Se observa
que en comparaciéon al blanco superconductor los parametros en general
aumentaron. El pardmetro C puede expandirse o contraerse con el cambio de
electrones en los planos de CuO y sobre la intercalacion de los a&tomos de O (Oboudi
et al. 2016a). Con relacién a cada longitud de onda se observa un aumento en c
para 532 nm y una disminucién de ¢ para 1064 nm. Este cambio en los parametros
de red es una evidencia que cada longitud de onda puede controlar efectos

estructurales en las peliculas delgadas de materiales superconductores.

La mezcla de fases se atribuye a condiciones durante el depdsito, asi como del
tratamiento térmico. Como resultado de una deficiencia de atomos de Ca, debido a
la evaporacion del material durante el tratamiento térmico (Celebi et al. 2002b;
Narlikar and Hott 2003). Relacionado con la diferencia en los parametros de la red
cristalina debido al sustrato (Roch et al. 2021). El pico (008) es asignado a la fase
Bi-2212 en peliculas delgadas: Bi-RVD-25, Bi-RVD-20, Bi-RIR-30 y Bi-RIR-25.
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La pelicula Bi-RIR-25 mostré un aumento notable en la intensidad de los picos en
comparacion con Bi-RIR-20 y Bi-EIR-30. Ademas, el plano (006) mostré6 una
disminucién de la intensidad acompafiada de la presencia del plano (1110) de la
fase impureza. Este aumento en el pico (1110) se puede atribuir al reordenamiento
cristalino de la recombinacion de fases y al cambio preferencial en la orientacion
debido al sustrato de Si (Ismail et al.). Es importante sefalar que las peliculas de
BSCCO se obtuvieron con la fase Bi-2223 a 860 °C, contrario a lo establecido por

(Haruta et al. 2009a) donde aparecio la misma fase con recocido a 890 °C.
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Figura 6.9 Espectros Raman de peliculas delgadas de BiPb-2223 con tratamiento térmico a 860 °C
durante 10 min depositadas por PLD a una longitud de onda A=532 nm (Verde) y A=1064 nm (Rojo)
y con distancias del blanco al sustrato de: 15, 20,25, 30 mm

Mediante espectroscopia raman (Figura 6.10) se obtuvieron los dos principales
modos vibracionales para la fase 2223: ~112 cm™ (Holiastou et al. 1997b; M et al.
1996) ~290 cm (Huong et al. 1993), ~437 cm™ y ~630 cm™ (Limonov et al. 2002b)
son casi los mismos que los de la fase Bi-2212, y en algunas muestras se presento
el modo a 550 cm, para ambos tipos de longitud de onda se obtuvieron casi los

mismos modos vibracionales y de intensidades semejanteEl modo vibracional a 375
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cm asignado a Ca con atomos de O para la fase Bi-2212 por (Limonov et al.
2002b), pero (Thomsen and Kaczmarczyk 2006) observd que pertenece a la fase
Bi-2201 a Cu con atomos de O. Estos resultados han demostrado una deformacion
estructural de la celda unitaria atribuida a la mezcla de fases relacionada con la

variacion de sus intensidades Raman.

Bi — RVD — 15 Bi — RVD — 20 Bi— RVD — 25

Figura 6.10 Imagenes SEM de las peliculas delgadas con el tratamiento térmico 1: 860°C-10 min
con longitud de onda 532 nm

Las imagenes SEM para la longitud de onda de 532 nm (Figura 6.10), a una
distancia de 15 mm (Bi-RVD-15), observamos una morfologia con una mayor
densidad de granos y poros evidentes, esto nos puede indicar que la energia del
laser al ser mayor el tamafio de particulas ablacionadas fue mayor en comparacion
con las peliculas anteriores y ademas que durante el tratamiento térmico no se
fundieron totalmente, ademas se puede observar que no hubo una difusion de las
particulas del blanco con el sustrato como quiza sucedido con las peliculas
anteriores. A una distancia de 20 mm, se observa una pelicula con una mayor
fundicién de los granos a causa del tratamiento térmico, sin embargo, siguen
existiendo aglomeraciones de granos en la superficie, ademas comienzan a
observarse capas apiladas y limites de granos profundos. A una distancia de 25

mm, se observa un comportamiento similar a las primeras peliculas, con una
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disminucién aparente de los limites de granos y menor cantidad de granos en la

superficie, ademas de la formacion de terrazas.

Bi— RIR — 20 Bi—RIR — 30

«. . '.' i L) .;g' ) ‘”“{"'
to térmico 1: 860°C-10 min

con longitud de onda 1064 nm

En las imagenes SEM para la longitud de onda a 1064 nm (Figura 6.11), y a una
distancia de 20 mm, se observa una pelicula con pocos limites de granos, y con
granos en forma de planos rectangulares, ademas no se presentan aglomeraciones
de granos, lo que indicaria que durante el tratamiento térmico hubo una buena
fundicién de las particulas que se depositaron en el sustrato. A una distancia de 25
mm, se observa una morfologia en multicapas y con pequefios granos que quiza no
alcanzaron a fundirse durante el tratamiento térmico, ademas se observan granos
en formas de varillas y limites de granos mayores. Para una distancia de 30 mm, se
observa una pelicula con microgrietas pero con una superficie similar a la primera,
sin un gran numero de limites de granos ni capas apiladas, ademas de los granos

rectangulares.

Este mecanismo de crecimiento indica que durante el tratamiento térmico no hubo
una fusion completa de los granos, y que el blanco que se deposita sobre el sustrato
llega en un estado mas liquido (de Vero et al. 2011). La pelicula Bi-RIR-30 presenta
pequefias grietas y una ligera rugosidad; sin embargo, huevamente se presenta la

formacion de planos rectangulares y contrario a la muestra anterior, no existe
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aglomeracion de pequefios granos, esto se puede atribuir a que hubo un mejor
recocido de granos. Se puede observar que con un A a 1064 nm se depositan
mayores cantidades del blanco, y que con el tratamiento se derriten, conservando

la estequiometria del blanco, pero con una superficie rugosa (de Vero et al. 2010).

Se observa que el tratamiento térmico sin O permitié una difusién uniforme para el
crecimiento de la fase Bi-2223. Se observo que con una longitud de 1064 se
obtuvieron morfologias suaves y con interconexién de granos sin tantos limites de

granos, lo que siguieron que el paso de electrones por la pelicula sera optima.

6.1.2.1.2 Tratamiento térmico 2
Con los resultados anteriores se opt6 por aumentar el tiempo de tratamiento térmico

a 30 min con la misma temperatura a 860°C, y observar si con mayor tiempo
aumentaba la cristalinidad de la pelicula y el porcentaje de fase de alta temperatura

2223. Nuevamente se realizaron con dos diferentes longitudes de onda: 1064 nmy

532 nm.
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Figura 6.12 Difraccion de rayos X de peliculas delgadas con tratamiento térmico 2: 860 °C durante

30 min depositadas por PLD a una longitud de onda A=5632 nm (Verde) y A=1064 nm (Rojo) con el
blanco BiPb-2223, y con distancias del blanco al sustrato de: 15, 20,25, 30
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Mediante difraccion de rayos x, a través de las cartas cristalograficas se identificaron
las fases obtenidas y se obtuvo el porcentaje de cada fase, donde se puede
observar que los picos para la fase 2223 decayeron de manera significativa, sin

embargo, se mantuvo una buena cristalinidad.

Tabla 6.6 Estimacion del porcentaje de fraccion de volumen para Bi-2223, Bi-2223 y otras, tamafio
del cristal por la ecuacion de Williamson-Hall de las peliculas delgadas superconductoras BiPbh-2223
depositadas por PLD a diferentes longitudes de onda (1064 nm y 532 nm) con el tratamiento térmico
2

\ Fraccion de volumen por fase | Tamaiio (6)
(am) Muestra formada (%) de cristal lineas
Bi-2223  Bi-2212  Bi-2201 (nm) <—10—4nm2)

Bi-RIR-25 25 44 31 26 1x10°
Bi-RIR- 2 44 1 24 N

1064 i-RIR-30 5 3 3x 10
Bi-RIR-35 40 27 33 16 4x10°
Bi-RVD-15 20 70 10 16 4x10°
Bi-RVD-20 47 26 N

c3 i 19 37 1x10
Bi-RVD-25 11 33 55 15 5%10°

Se obtuvo el tamafio de cristal, mediante la ecuaciéon de Williamson hall, donde se
puede observar que disminuyeron casi un 50% en comparacion al tratamiento
térmico anterior, y que ademas se disminuyd el estrés y dislocacion de estas
peliculas. Los datos mas importantes se muestran en la tabla 6.4.

Esto se atribuye al exceso de tiempo durante la—sinterizacién debido a la
condensacion local de la pelicula, como se describe (Haruta et al. 2009b). Parece
gue el extenso tratamiento térmico redujo la cantidad de Ca, afectando la formacién
de cristalitos.

Mediante espectroscopia raman se observd un comportamiento similar a las
peliculas con el tratamiento anterior, presentando los modos de mayor interés de

250 y 630, para la fase 2223 (Tabla 6.1), como se muestra en la figura 6.14.
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Figura 6.13 Espectros Raman de peliculas delgadas de BiPb-2223 con tratamiento térmico 2 a 860
°C durante 30 min depositadas por PLD a una longitud de onda A=532 nm (Verde) y A=1064 nm
(Rojo) y con distancias del blanco al sustrato de: 15, 20,25, 30 mm

En general, los espectros Raman concuerdan con la Figura 6.10, excepto con las
sefiales del modo Big en ~227 cm™* y ~290 cm™!. Estas sefiales pertenecen a los
diferentes acoplamientos en los planos de CuO2 (Holiastou et al. 1997a), tanto para
la fase Bi-2212 como para la Bi-2223, respectivamente.

6.1.2.1.3 Tratamiento térmico 3

Finalmente se realizé un tratamiento térmico junto a un tratamiento de oxigenacion
para analizar el comportamiento de las peliculas, cabe resaltar que ambos
tratamientos se realizaron en un horno convencional y con gas del ambiente. De
estas peliculas se realizaron solo en depdsitos con una longitud de onda a 1064 nm,
ya que con los resultados anteriores se puede observar que el material, no necesita
de una mayor energia de incidencia de laser, ya que no se observa que mejoren

sus propiedades de manera significativa para la formacion de la fase 2223.

La Figura 6.15 muestra los patrones XRD de tres peliculas de BSCCO con un
tratamiento térmico a 840°C durante 15 minutos con un tratamiento de oxidacion a
400°C durante 15 minutos. XRD indica la presencia de las fases Bi-2223, Bi-2212 y

Bi-2201, y una fase de impurezas.
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Figura 6.14 Difraccion de rayos X de peliculas delgadas con tratamiento térmico 3: 840 °C durante
15 min con un tratamiento de oxigenacion a 400°C por 15 min depositadas por PLD a una longitud
de onda A=1064 nm (Rojo) con el blanco BiPb-2223, y con distancias del blanco al sustrato de: 20,25,

30 mm
En la tabla 6.7 se muestran los porcentajes de las fases obtenidas. Se puede

observar que se obtuvieron peliculas con la fase Bi-2223, sin embargo, estas
condiciones no mejoraron en comparaciéon al primer tratamiento.

Algo destacable es que la fase Bi-2223 se puede alcanzar a una temperatura menor,
pero en conjunto a una mezcla de fases que no parece disminuir. Esto podria limitar
el rango de temperatura asociado con la fase Bi-2212 dentro de un rango de 840 °C
a 860 °C.

Las dislocaciones denotan un crecimiento que podria estar relacionado con el
desorden causado por la mezcla de fases. El tratamiento de oxigenacién parece
ofrecer control sobre la concentracion de Ca en las peliculas (Hermiz et al. 2013).

Se obtuvieron tamafnos de cristal mayores al tratamiento anterior, sin embargo,



siguen siendo de mayor cristalinidad las peliculas del primer tratamiento térmico,
como se muestra en la Tabla 6.7.
Tabla 6.7 Estimacion del porcentaje de fraccion de volumen para Bi-2223, Bi-2223 y otras, tamafio

del cristal por la ecuacion de Williamson-Hall de las peliculas delgadas superconductoras BiPbh-2223
depositadas por PLD a diferentes longitudes de onda (1064 nm) con el tratamiento térmico 3.

Fraccion de volumen por fase | Tamaiio (8)
A Muestra formada (%) de cristal lineas
(nm) Bi-2223  Bi2212 Bi-2201 | (nm) (W)
Bi-IR-20 43 29 28 42 6 X 10_4
1064 Bi-IR-25 39 39 22 45 5X 10_4
Bi-IR-30 14 57 28 44 5x10

Para confirmar si aun se mantenia los modos vibracionales caracteristicos se realizd

nuevamente espectroscopia raman (Figura 6.16) se observdé un comportamiento
similar a las peliculas con el tratamiento anterior, presentando los modos de mayor
interés de 250 cm™ y 630 cm™! para la fase Bi-2223 (Tabla 6.1), como se muestra

en la figura 6.16.

Los espectros Raman del tratamiento térmico 3 de las peliculas BSCCO se
muestran en la Figura 6.16. Los espectros presentan una disminucion en la
intensidad de todos los modos Raman de las peliculas Bi-RIR-20 y Bi-RIR-25. Dicho
comportamiento esté relacionado con la disminucion de la cantidad estequiomeétrica
del compuesto BSCCO. El cambio de intensidad se observa principalmente en la
sefial raman centrada en ~290 cm™ atribuida a los planos Ocu y para los planos Osi
en ~650 cm* (Holiastou et al. 1997a).
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Figura 6.15 Espectros Raman de peliculas delgadas de BiPb-2223 con tratamiento térmico 3: 840°C
por 15 min y un tratamiento de oxigenacién de 400°C por 15 min depositadas por PLD a una longitud
de onda de A=1064 nm (Rojo) y con distancias del blanco al sustrato de: 15, 20,25, 30 mm

Finalmente, las peliculas con tratamiento térmico 3 han presentado un cambio en el
comportamiento de las sefiales en comparacion con los espectros raman tanto del
tratamiento térmico 1y tratamiento térmico 2. Esto confirma que las peliculas tienen

fases heterogéneas, lo cual es consistente con el andlisis XRD segun a la Tabla 6.7.
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A partir de los resultados previos sobre los tres diferentes tratamientos térmicos
donde se obtuvo la relacion de los porcentajes obtenidos de la fase Bi-2223, Bi-
2212 y Bi-2201, se concluy6 que el tratamiento a 860° por 10 min es el tratamiento
seleccionado para los depdsitos de los blancos impurificados con Ba, con una
intensidad de laser de 523 nm y 1064 nm. Ademas, con los resultados obtenidos,
se observaron que las peliculas a una distancia de 25 cm tenian el mejor
comportamiento de crecimiento. Es por ello que como segunda parte de este
apartado se realizaron depositos esta vez con Ts a 400°C por 20 min, con longitudes

de onda de 532 nm y 1064 nm, para cada uno de los blancos.

6.1.2.2.1 Peliculas delgadas con tratamiento térmico 1.

Se realizaron depésitos de peliculas delgadas con los blancos BiPb, BaBiPb-0.025,
BaBiPb-0.05 y BaBiPb-0.1. De cada muestra se obtuvieron 3 peliculas delgadas a
la misma distancia de blanco al sustrato de Si de 20, 25 y 30 mm pero con
condiciones del tratamiento térmico 1. La figura 6.17 se obtuvieron los siguientes

espectros raman a una longitud de 532 nm, en relacién con los diferentes blancos.
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Figura 6.16. Espectros Raman de peliculas delgadas de BiPb-2223, BaBiPb-0.025, BaBiPb-0.05 y
BaBiPb-0.1 con tratamiento térmico a 860°C por 10 min depositadas por PLD a una longitud de onda
de A=532 nm) y con distancias del blanco al sustrato de: 20,25y 30 mm

Para el primer espectro X=0, se observan los modos vibracionales que ya se
analizaron anteriormente, presentando los dos principales modos vibracionales para
la fase Bi-2223: 290 cm™* y 630 cm, y en algunas muestras se presenté el modo a
550 cmt, Ademas, se presenta un ligero corrimiento de modo 450 cm™ que se le
atribuye a clara deformacion estructural de la celda unitaria atribuida a la mezcla de

fases.

Para el segundo espectro X=0.025 se observa un aumento de intensidad en el modo
a 290 cmty en el modo en 430 cm™. Estos cambios se le pueden atribuir a varias
circunstancias: el primero relacionado al tratamiento térmico, si bien en las peliculas
de BiPb tuvieron una buena cristalinidad, para el caso de esta impurificacion el
reacomodé dentro de los enlaces atdmicos pareceria que aumento las vibraciones
internas dentro del material. Otra razén es a causa de la impurificacién con Ba que
debido a un cambio de radio i6bnico mayor al del Bi, los electrones y enlaces entre
este modo provocan una comprension entre los planos de CuO, ocasionando que
la estructura cristalina presentara un aumento en los modos gue-contiene Bi ligado
al O.

Para el tercer espectro X=0.05 y cuarto espectro X=0.1, se observa los mismos
modos que en el espectro anterior, donde aparentemente se sigue atribuyendo el

cambio de intensidades a la impurificacién con el Ba.
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Figura 6.17. Espectros Raman de peliculas delgadas de BiPb-2223, BaBiPb-0.025, BaBiPb-0.05 y
BaBiPb-0.1 con tratamiento térmico a 860°C por 10 min depositadas por PLD a una longitud de onda
de A=1064 nm) y con distancias del blanco al sustrato de: 20,25y 30 mm

Para una longitud de 1064 nm se obtuvieron los siguientes espectros raman, como

se muestran en la Figura 6.18

Para el primer espectro X=0, se observan los modos vibracionales que ya se
analizaron anteriormente.

Para todas las impurificaciones observamos los mismos modos y el mismo
comportamiento que las peliculas depositadas a una longitud de onda de 532 nm.
El cambio mas aparente se observa en el modo a 112 cm* que aumenta su
intensidad conforme la impurificacion aumenta, esto atribuido a la presién interna

que surge de una mezcla de fases.

Los modos de fonones y las intensidades de dispersion de raman en funcion del

dopaje en el estado normal se adoptan para realizar una asignacion en los espectros
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de fonones experimentales, en los que se distingue el modo de fonones extra debido
a los efectos de las modulaciones desproporcionadas de la superestructura y la
presencia de oxigeno extra estequiométrico en los compuestos basados en Bi
(Abbas et al. 2015a). Ademas, la influencia de la sustitucion atdmica o el dopaje aun
no se comprende completamente en los superconductores de cuprato.

Tabla 6.8 Estimacién de espesores de las peliculas delgadas: BiPb-0, BaBiPb-0.025, BaBiPb-0.05 y

BaBiPb-0.1 depositadas PLD a diferentes longitudes de onda (1064 nm y 532 nm), y con distancias
del blanco al sustrato de: 20,25, 30 mm.

A Espesor A Espesor
Blanco Muestra Muestra
nm (nm) (nm) (nm)
Bi-RVD-30 310 Bi-RIR-30 549
BiPb Bi-RVD-25 433 Bi-RIR-25 561
X=0 Bi-RVD-20 377 Bi-RIR-20 471
BaBiPb- BaBiPb-VD-30 133 BaBiPb-IR-30 185
X=0.025 BaBiPb-VD-25 186 BaBiPb-IR-25 310
- BaBiPb-VD-20 321 BaBiPb-IR-20 405
532 1064
BaBiPb- BaBiPb-VD-30 308 BaBiPb-IR-30 185
X=0.05 BaBiPb-VD-25 356 BaBiPb-IR-25 213
- BaBiPb-VD-20 469 BaBiPb-IR-20 360
BaBiPb- BaBiPb-VD-30 198 BaBiPb-IR-30 163
X=0.1 BaBiPb-VD-25 362 BaBiPb-IR-25 210
- BaBiPb-VD-20 532 BaBiPb-IR-20 126

En la tabla 6.8 se han-obtenido el espesor para cada depdsito y muestra un claro
decremento con las peliculas del primer depdésito. Este cambio, se le atribuye al
cambio de condiciones de vacio, ya que hubo un cambio de bomba, y que no se
pudo sensar continuamente el vacio dentro de la camara, sin embargo esto no
indica un cambio para la obtencién de las fases superconductoras, ya que el
tratamiento térmico es donde las peliculas incrementan sus cristalinidad y el % fases
cristalinas, lo Unico que sucede es que el nimero de especies que llegan al sustrato
es menor, a causa de que el camino libre medio que permite la formacion de la
pelicula se encuentra con un mayor numero de particulas existentes dentro de la

camara que impide que estan lleguen al sustrato.

Para tratamientos térmicos "ex situ”, estudios (Ishii and Hatano 2000; Jannah et al.
2009; Oboudi et al. 2016b) muestran la obtencion de peliculas homogéneas de
BSCCO con la introduccion de oxigeno del ambiente durante los depdsitos en PLD
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y tratamientos térmicos en horno convencional. Hasta el momento, estos estudios
no han sido capaces de obtener fase Bi-2223 de alta temperatura en un alto

porcentaje en peliculas delgadas sobre Siy condiciones similares a las nuestras.

6.1.2.2.2 Peliculas delgadas con temperatura de sustrato a 400°C

Se realizaron depésitos de peliculas delgadas con los blancos BiPb, BaBiPb-0.025,

BaBiPb-0.05 y BaBiPb-0.1. De cada muestra se obtuvieron 1 peliculas delgadas a

la misma distancia de blanco al sustrato de Si de 25 y con una temperatura de

La figura 6.18 se obtuvieron los siguientes espectros raman a una longitud de 532

nmy 1064 nm en relacion con los diferentes blancos.

A=532 nm A=1064 nm
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Figura 6.18 Comparacion de espectros raman de las peliculas delgadas: BiPb-0, BaBiPb-0.025,
BaBiPb-0.05, BaBiPb-0.1 a una distancia de 25 mm con Ts=400°C durante 20 min por PLD a una
longitud de onda de: 532 nm y 1064 nm, respectivamente.
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En la tabla 6.9 se han-obtenido el espesor para cada depoésito. Se observan
peliculas de menor espesor. Se deduce que al ser mejor el ordenamiento de las
particulas eyectadas al sustrato y en conjunto con la temperatura de sustrato, las
peliculas que se forma tendrian mejor adherencia por lo tanto su espesor disminuye,
pero conserva la estequiometria.

Tabla 6.9 Estimacion de espesores de las peliculas delgadas: BiPb-0, BaBiPb-0.025, BaBiPb-0.05,

BaBiPb-0.1 con tratamiento térmico ‘“in-situ” a 400 °C durante 20 min a una distancia de 25 mm
depositadas por PLD con una longitud de onda de: 532 nm y 1064 nm.

Blanco A (nm) Espesor (nm) A (nm) Espesor (nm)
BiPb
80 160
X=0
BaBiPb-
97 109
X=0.025
_ 532 1064
BaBiPb-
137 121
X=0.05
BaBiPb-
165 106
X=0.1
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6.1.3 Analisis de blancos con adiciéon con Ba

Dentro de la segunda etapa se realizaron blancos con adicion de Ba al

superconductor precursor BiPb-2223

Los espectros raman de los blancos con adicion de Ba se muestran en la Figura
6.19. Para el blanco con adicién de Ba, se obtuvo el espectro raman sin corrimientos
significativos a los ya mencionados anteriormente, siguiendo la tendencia de los

modos de mayor interés presentes.
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Figura 6.19 Espectros Raman de blancos con adicion de Ba sinterizados a 860 °C durante 130 hy
el blanco precursor BiPb-2223

Intensidad (U.A.)

A diferencia de las pastillas anteriores, no se busca una sustitucion de atomos de
algun elemento, sino se agregan atomos de Ba a la estructura del BSCCO,
definiendo asi un nuevo material superconductor. Cabe destacar que la muestra Ba-
BiPb-0.1 no resulto superconductora, sin embargo, se hara la comparacion con la

tres anteriores y analizar las razones del porgue ya no presento efecto Meissner.
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Nuevamente se observa el blanco precursor, denominado BiPb, y recordando que
diversos autores indican que, a determinados numero de onda, se puede atribuir la
fase del superconductor, ya se Bi-2223, Bi-2212, Bi-2201.

Sin embargo, se observa una diferencia significativa en el modo en 550 cm™, que si
bien ya he mencionado es atribuido a la incorporacion de Pb, vemos que este se
hace mas intenso y se desplaza a 530 cm, pudiéndose atribuir a la adicién de Ba.
Para el caso particular de Ba, se enlazan a la estructura justo en los modos de CuO,
donde la intensidad varia a causa de un cambio en la transferencia de portadores
de carga, haciendo mas efectiva el movimiento de los electrones entre estas capas,
donde las distancias entre los enlaces disminuyen teniendo una deformacion

estructural dentro de la red (Abbas et al. 2015a).

Pero ademas se observa la pastilla con 0.1 de Ba, donde ademéas de no ser
superconductora, los modos vibracionales, sufren tanto corrimientos significativos,
como cambios en sus intensidades. Observamos el caso mas evidente en el modo
en 290 cm, que no solo perdié simetria, ademas el modo vibracional comienza a
formar una nueva sefial, quiza indica el entrelazamiento de los atomos de Ba con
los planos de CuO, que originan a un nuevo material no superconductor,
observamos también el modo en 650 cm que comienza a igualar la intensidad de
modo en 630, pueden atribuirse al reacomodo de Ba dentro de la red para los
atomos de Sry Bi entre los &tomos de oxigeno. (Abbas et al. 2015a) menciona que
el doble del modo 650 - 625 cm™ es una sefal de que el material BSCCO se
encuentra sin ninguna impurificaciéon o adicion, otra causa es que esta distribucion
hace menos homogénea dentro de los enlaces de cada atomo, principalmente entre

las capas de BiO.

En la Figura 6.20 se observan los difractogramas del blanco precursor y de las
muestras con 0.025 y 0.05.

Se observa que los picos aumentan su intensidad confrome aumenta la cantidad de

Ba, esto sugiere la incorporacion del elemento dentro de la matriz principal BSCCO,
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ademas que aumenta el ancho medio a la atura maxima, lo que nos indica la

disminucién de tamafio de cristal por la cantidad de Ba incorporado.
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Figura 6.20 Difraccion de rayos X de los blancos con adicion de Ba y el blanco precursor BiPb-2223
sinterizados a 860 °C durante 130 h

Se observa el incremento de intensidad del pico (008) y (0012) perteneciente a la
fase Bi-2212, sobre todo en la muestra con x=0.05. De la misma manera se
intensifica el aumento en los picos (222), (224) y (1115) pertenecientes a la fase Bi-
2223. Solo se detecta la presencia de la fase Bi-2212 y Bi-2223 |lo que sugiere que
la adicion de Ba puede incorporarse en la estructura cristalina principal de BSCCO.
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Se realizaron la estimacién de calculo de tamafio de celda, como se muestra en la
Tabla 6.10. Todas las muestras tienen una estatura ortorrombica. Se muestra un
aumento del tamafio de celda en el parametro ¢ y una ligera disminucién en su

volumen en la muestra X=0.05 a causa del parametro de red: ay b.

El aumento de Ba puede conducir a la disminucion del volumen tanto por las
vacancias de oxigeno, asi como al arreglo estructural desorientado de los cationes
gue sucede al mismo tiempo (Abbas et al. 2018a; Xu et al. 1987). Se puede atribuir
esta disminucion de volumen a radio i6nico de Ba es mayor al de Bi, siendo la
distancia entre los planos de CuO mayor que por consecuencia aumenta el
parametro de red C, pero la tension en C provoca esfuerzos internos dentro de la
red, haciéndola la distancia de los &tomos menor en el parametro de red a y b,
respectivamente (Jassim and Abbas 2021b). También se determiné el porcentaje

de las de fases cristalinas (Tabla 6.10).

Para determinar en qué sitios de la red cristalina se encuentra el Ba, se estima que
se podria encontrar en los sitios de Ca, Cu y Bi, lo que provoca un desorden local
debido a la falta de coincidencia de tamafio atomico (Abbas et al. 2018a). Esto es
respaldado por los espectros raman donde los cambios de las sefales indicarian
que dentro de los fonones existe un reordenamiento que entrelazan dichos

elementos.

Tabla 6.10 Parametros de red de los blancos superconductores y fraccion de volumen de Bi-2223 y
Bi-2212 para el compuesto de Ba, Bi; ;Pb, 4S1,Ca,Cu30,

Fraccion de Volumen (%)

Muestra a (A) b (A) c (A) V (A)3 : : :
Bi-2223  Bi-2212  Bi-2201
BiPb-0 5.3315 5.3446  37.2646 1059.183 59.03 33.24 7.73
Ba-BiPb-0.025 5.3422 53513  37.2002 1063.486 49.67 46.12 4.21

Ba-BiPb-0.05 5.3305 5.3548 37.1077  1059.212 58.01 31.35 10.64
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Para determinar los cambios estructurales se obtuvieron los diferentes tamafios de
cristal asignados para cada fase superconductora encontrada, como se muestra en
la Figura 6.21.
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Figura 6.21 Estimacién del tamafio de cristal de los blancos con adicion de Ba y el blanco precursor
BiPb-2223 sinterizados a 860 °C durante 130 h relacionado a la fase obtenida @Tamafio de cristal
por Williamson Hall PTamafio de cristal por Debye-Sherrer

Esto indicaria que la adicion de Ba podria tener efecto en la estabilizacion de la fase
Bi-2223 y promover su crecimiento. En la pastilla x=0.025 reduce la intensidad de
la fase Bi-2212, sin embargo, también elimina sefiales de la fase Bi-2223. Con
resultado se tiene una disminucion en el tamafio de cristal conforme se va

incrementando la cantidad de Ba.

(Bagiah et al. 2016) mostro que la adicion de tierras raras como el Nd disminuye el
tamafio de granos e incrementa la desorientacion de los granos. Que si bien el Ba
no entra en la clasificacion de tierras raras la disminucion de tamafio de granos
también ocurre con la adicion de este elemento. Por lo que se confirma que estos
pequefios cambios en la estequiometria del material BSCCO realiza cambios

morfoldgicos y estructurales significativos.

Se puede observar que se tienen blancos superconductores altamente cristalinos,

y las dislocaciones en la red, son causados por la mezcla de fases presenten en
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cada muestra. De manera particular se observa una tendencia que las dislocaciones
pertenecientes a la fase Bi-2223 y Bi-2212, disminuyen dichas dislocaciones, sin
embargo, para la fase Bi-2223 de la carta cristalografica 47-0294, estas

dislocaciones aumentan, como se muestra en la Figura 6.22
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Figura 6.22 Dislocacion de los blancos con adicion de Ba y del blanco precursor BiPb-2223
sinterizados a 860 °C durante 130 h relacionado a la fase obtenida

Dislocacion (Ilneas/10'4nm2)

Las imadgenes SEM muestran la morfologia superficial de los blancos con adicion
de Ba (X=0-0.05) en la Figura 6.23. Se observan para la muestra X=0 (BiPb) granos
de gran tamafio y orientados al azar. Se observan tamafos de granos no
homogéneos y con porosidades de gran tamafio. El promedio del tamafio de lo
granos es de 30 micras. Para los blancos con Ba de X=0.025 y X=0.05 los granos
se vuelven mas pequefios, con orientacion al azar, pero las porosidades reducen
su tamafio, lo que genera mejor conectividad entre los granos reduciendo los limites
de grano. En la muestra X=0.05 se tienen plaquetas distribuidas en encima de los
granos mas pequefios. La gran diferencia de este blanco es la que sus mediciones
se hicieron sin pulverizar la muestra. Esta es la razon principal por lo que la
superficie se ve sin poros evidentes, lo que indicaria una coalescencia de los granos
durante el proceso de sinterizado que se relaciona a correcta conectividad entre los
granos (Abbas et al. 2018a; Bagiah et al. 2016).
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Figura 6.23 Iméagenes SEM de blancos: BiPb, Ba-BiPb-0.025 y Ba-BiPb-0.05 sinterizado a 860 °C
durante 130 h

Aun faltaria relacionar estos resultados con un andlisis de Tc vs Resistividad
eléctrica para indicar si dichas propiedades son disminuidas o mejoradas con el

Bario, ya que hasta la fecha no hay un reporte con este elemento.
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Se realizaron mediciones de resistencias para las muestras y mostraron una
resistencia relativamente baja a temperatura ambiente. Ademas, ya se han
realizado pruebas de efecto Meissner, presentando la repulsibn del campo
magnético de un imén al acercarlo a superconductor, sin contar a la muestra con

0.1 Ba, donde la resistividad es mayor a todas las anteriores.
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Figura 6.24. Curvas de R vs T de los blancos con adicién con Ba
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6.1.3.1 Peliculas delgadas de los blancos superconductores:
Ba o25Bii¢Pbg4ST2Ca,Cuz0, (Ba — BiPb — 0.025)
Bag osBiy ¢Pbg 4ST,Ca,Cuz0, (Ba — BiPb — 0.05)
Se realizaron depasitos de peliculas delgadas con los blancos BiPb, Ba-BiPb-0.025

y Ba-BiPb-0.05 empleando el ler tratamiento térmico a 860°C por 10 min, con una
intensidad de laser de 532 nm y 1064 nm.

De cada muestra se obtuvieron 3 peliculas delgadas a la misma distancia de blanco
al sustrato de silicio de 20, 25 y 30 mm,
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Figura 6.25 Comparacion de espectros raman de las peliculas delgadas: BiPb-0, Ba-BiPb-0.025, Ba-
BiPb-0.05 con tratamiento térmico a 860 °C durante 10 min depositadas por PLD con una longitud
de onda de 532 nm, y con distancias del blanco al sustrato de: 20,25, 30

Para una longitud de 532 nm se obtuvieron los siguientes espectros raman. Para el

primer espectro, se observan los modos vibracionales que ya se analizaron
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anteriormente, presentando los dos principales modos vibracionales para la fase
2223: 290 y 630 cm™. Para el segundo espectro, con adicién de bario a 0.025 y
0.05, se observan también los modos en 290 y 630, que nos indican que no
existieron cambios significativos a las anteriores, las causas siguen siendo el
reacomodo de los atomos dentro de la estructura cristalina, tanto por el radio
atomico mayor al del bismuto, como el entrelazamiento con los planos de CuO. Sin
embargo, al no existir grandes diferencias es pertinente esperar por los resultados
en rayos XRD para entender si existe como en las pastillas, una mayor intensidad

debido al acomodo interno dentro de la celda, y como este afecta al tamafio de

cristal.
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Figura 6.26 Comparacion de espectros raman de las peliculas delgadas: BiPb-0, Ba-BiPb-0.025, Ba-
BiPb-0.05 con tratamiento térmico a 860 °C durante 10 min depositadas por PLD con una longitud
de onda de 1064 nm, y con distancias del blanco al sustrato de: 20,25, 30,
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Para una longitud de 1064 nm se obtuvieron los siguientes espectros raman

También se han obtenido su espesor para cada depdsito y muestra un claro

decremento con las peliculas del primer depdsito. Nuevamente se atribuye al

cambio de la presién de vacio por la bomba que se colocé, lo que ocasiono que el

namero de especies que llegan al sustrato fuera menor.

Tabla 6.11 Estimacién de espesores de las peliculas delgadas: BiPb-0, Ba-BiPb-0.025, Ba-BiPb-0.05
depositadas PLD a diferentes longitudes de onda (1064 nm y 532 nm), y con distancias del blanco
al sustrato de: 20,25, 30 mm.

A 3 Espesor A 3 Espesor

Blanco Pelicula Pelicula
(nm) (nm) (nm) (nm)
Bi-RvVD-30 310 Bi-RIR-30 549
BiPb Bi-RVD-25 433 Bi-RIR-25 561
X=0 Bi-RVD-20 377 Bi-RIR-20 471
BaBiPb- Ba-BiPb-VD-30 196 Ba-BiPb-IR-30 303
X=0.025 532 Ba-BiPb-VD-25 266 1064 Ba-BiPb-IR-25 200
- Ba-BiPb-VD-20 262 Ba-BiPb-IR-20 398
BaBiPb- Ba-BiPb-VD-30 155 Ba-BiPb-IR-30 260
X=0.05 Ba-BiPb-VD-25 279 Ba-BiPb-IR-25 276
- Ba-BiPb-VD-20 426 Ba-BiPb-IR-20 157
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7 Conclusiones

Se obtuvieron blancos superconductores impurificados con bario caracterizados
mediante espectroscopia raman, XRD, SEM y 4 puntas. Se logré tener una alta
incidencia de la fase Bi-2223 de alta temperatura. Comprobado la existencia de

superconductividad y en el aumento de la Tc con respecto al blanco precursor.

Se hicieron crecer peliculas a partir del blanco Bi2Sr2Can-1CunOy (BSCCO) sobre
sustratos de silicio (111) mediante la técnica de ablacion laser por dos diferentes
longitudes de onda incidentes: 1064 nm y 532 nm, variando la distancia entre el
blanco y sustrato. Segun los patrones XRD, a una A=1064 nm se obtienen peliculas
superconductoras con fases: Bi-2223 y Bi-2223 y con una alta cristalinidad y tamafio
de cristal de 39-59 nm, para las peliculas con incidencia del laser a una longitud de
onda de 532 nm, se observé una mayor cristalinidad en comparacion con las
muestras depositadas a 1064 nm. Los espectros raman mostraron los modos
caracteristicos del material superconductor BSCCO, con fases de alta temperatura

critica.

Se depositaron peliculas a partir de los blancos impurificados con Ba sobre
sustratos de Si (111) mediante la técnica de ablacion por dos diferentes longitudes
de onda y con tratamiento térmicos. Los espectros raman de las peliculas con
tratamiento térmico mostraron modos pertenecientes a las fases Bi-2223 y Bi-2212.
La incorporaciéon de Ba en las peliculas aumento la intensidad de algunas sefiales
de los modos vibracionales. Para el depdésito de las peliculas con temperatura de
sustrato se obtuvieron espectros raman caracteristicos del compuesto BSCCO,

destacando que estas no necesitaron un tratamiento térmico posterior.

Se realizaron blancos con adicion de bario caracterizados mediante espectroscopia
raman, XRD, SEM y 4 puntas. A partir de XRD y raman se logré observar una alta
incidencia de la fase Bi-2223 de alta temperatura. Se realizaron experimentos de
efecto Meissner para comprobar la expulsion de campo magnético de los blancos,

solo un blanco no presento dicho efecto.
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Se depositaron peliculas a partir de los blancos con adicién Ba sobre sustratos de
Si (111) mediante la técnica de ablacion por dos diferentes longitudes de onda y con
tratamiento térmico. Los espectros raman de las peliculas con tratamiento térmico
mostraron modos pertenecientes a las fases Bi-2223 y Bi-2212. Nuevamente se
presentd que con la incorporacion de Ba en las peliculas aumento la intensidad de

algunas sefales de los modos vibracionales.
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8 Glosario

Campo Magnético critico: Experimentalmente se puede encontrar un valor de
campo critico que dependa de la temperatura descrita con una parabola, mostrada

en la ecuacion 2.1:

T 2
H,=H, I1.0 — (—) l (8.1)
Tc
Donde Hc es el campo magnético critico (Gauss o Teslas), Ho es el campo critico
extrapolado al cero absoluto (Gauss o Teslas), Tcla Temperatura Critica (K), T la
Cualquier temperatura (K), Ho se encuentran con la caracterizacion del material

(Tipo I) y encontrar el campo critico a cualquier temperatura.

Al sobreasar el campo critico He en los Tipo |, el superconductor regresa a su estado
normal (Figura 2.3). El proceso de magnetizacion con la aplicacion del campo
magnético externo, conlleva un aumento negativo de la magnetizacion y por lo tanto

a una densidad de flujo se anula.

Estado Estado
—— superconductor —*H ¢ Normal > B

y

M = _Hint
Figura 8.1. Magnetizacion de un Superconductor Tipo | al aplicar un campo magnético

Energia de Transicion: En términos de temperatura y campo magnético, se puede
obtener la energia para pasar del estado normal al superconductor, dado en un
trabajo mediante el campo aplicado al material: AG,s = po(H:? — H,?)/2, donde p,
es la constante de permeabilidad magnética del vacio 41 x 10*” henry/metro y AG,,,
es el cambio del material del estado superconductor al estado normal, mediante la

aplicacién de campo magnético.



Calor Especifico: Consiste en la contribucion de red de iones del metal o red
cristalina (Cr) y una contribucion electronica (Cel): € = C, + C,;, €n caso de un metal
superconductor (Tipo ). Cuando un metal se encuentra a temperaturas muy bajas
la contribucion electrdnica, tiene una constante y una temperatura critica, mientras
que la contribucién de la red cristalina se distingue por una constante numérica de

los metales y una temperatura denominada de Debye.

Entropia: Cuando un sistema en un estado establecido tiene un valor de entropia
mayor que el valor para el mismo en otro estado, se concluye el segundo estado es
mas ordenado que el primero, por lo que para determinar si un estado

HcdH .
superconductor pasa al estado normal puede obtenerse con: AS, = —H%. Si:

AS,>0, significa que la entropia en el estado superconductor es menor que la
entropia en el estado normal, siendo el estado superconductor mas ordenado. Pero
cabe destacar que la red cristalina no cambia al transitar de un estado a otro, sino
al acomodamiento de los electrones (Magafa S, 2012).

Transicion de los iones: El comportamiento de los iones que interfiere en el
comportamiento de los electrones cuando pasan del estado normal al
superconductor es el Efecto Isotépico. El is6topo es una variedad de un elemento
quimico que tiene el mismo namero de protones en el nicleo, pero diferente nUmero
de neutrones en el mismo ndcleo. En el caso superconductor, se tiene el elemento
quimico donde la temperatura critica varia inversamente proporcional a la raiz
cuadrada de la masa del isotopo, por lo tanto, es relevante en el cambio de

comportamiento de los electrones de conduccion en el metal (Magafna S, 2012).

Superelectrones: Se podrian definir como los electrones que aun teniendo un
ordenamiento que no los disperse dentro del material, y someterlos a un
temperatura y campo magnético (o corriente) por mayor a sus correspondientes
criticos, el material vuelve a su estado normal y los electrones también. Los
superelectrones se encuentran unidos entre si, en grandes conjuntos, que permiten
su avance a traves del material y no ser dispersados por nada en su interior, o sea,

disminuye la resistencia durante su trayectoria.



Como se menciond, lo electrones se encuentran en grandes conjuntos, debido a
una atraccion inevitable. La atraccion entre dos electrones en un metal, se relaciona
a los pares de Cooper. Para entender la teoria microscopica de la
superconductividad, hay que recordar que los metales (superconductores Tipo )
tienen un arreglo cristalino que es periédico en los iones que unifican. Existen iones
gque son los atomos inicialmente neutros del elemento aun faltantes de sus
electrones exteriores. En el nucleo y los demas electrones permanecen ligados que,

constituyen los iones del elemento con carga positiva.

Se dice entonces que el conjunto de iones positivos, tiene repulsiones del tipo
coulombiano es decir, repulsiones por el mismo signo de carga, pero construyen
una estructura cristalina estable, posible gracias a los electrones en el elemento.
Los electrones que cada atomo cedio para formar al metal, son compartidos por
todos los iones, permitiendo trasladarse sin obstaculos por el elemento a través de

los iones positivos.

El efecto ocurre cuando los electrones forman un gas dentro del metal, y cada ion
positivo se siente atraido hacia una nube de carga negativa, provocando una
iteracion efectiva de atraccion entre los iones y electrones, pero cuando la distancia
es muy corta entre ion y ion, la nube cargada de electrones es muy delgada
provocando una interaccion efectiva de repulsién entre dos iones. Entonces existe
una separacién de equilibrio de los iones donde se encuentran vibrando en

constante agitacion, conocida en los sélidos como “aproximaciéon armonica”.

Por medio de un desarrollo en serie de Taylor, tendremos que si V (R) es el potencial
de interaccién entre dos iones de un metal con respecto a una posicion de equilibrio
denominada Ro, se tiene que: V (R) =V"(Ro)(R — Ro)?/2,corresponde a la

expresion producida por el potencial de un oscilador armonico.

Se puede deducir entonces que la manera efectiva con la que dos iones
interactuaran dentro de la estructura cristalina del elemento metalico es semejante
a estar unidos por un resorte 0 aproximacion arménica, por medio de un arreglo

periodico de iones, cada ion esta unido a otro por medio de un resorte.



El arreglo es tridimensional, unido por osciladores armoénicos entre cada par de

iones del elemento, denominados osciladores armoénicos acoplados (Figura 2.4)

Figura 8.2. Aproximacion Arménica de iones en un sélido. (Magafia S, 2012)
La mecénica cuantica nos dice que en la dinAmica de la red de osciladores

armonicos se encuentra la energia de vibracién que esta cuantizada.

La cantidad de energia de vibracién de la red de iones en la red cristalina, esta
energia se llama fondn. Por otra parte, el fotdn corresponde al cuanto de vibracion
del campo electromagnético que da origen a la radicacion luminosa (Magafa S,
2012).

Par de Cooper: explica como un par de electrones son capaces de trasladarse aun
siendo de cargas negativas iguales en un metal, por medio de la red de iones que
provocan dicho efecto sobre los electrones. Cuando un electrén se traslada a través
de la red cristalina este va atrayendo a cada ion conforme avanza, generando una
perturbacién en la red a su paso (Figura 2.5), donde el electrén atraera a los iones
mas cercanos hacia él, creando un aumento en la densidad de carga positiva, de
esta forma, al pasar otro electrén cerca de la vecindad de esta region, se vera
atraido por el desbalance de carga positiva que existe, se obtendra una interaccion
efectiva entre dos electrones de atraccion por la intervencion de la red (Magafa S,
2012).
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Figura 8.3. Interaccion Electron-Fondn-Electron- Par de Copper (Rios M., 2011)
El estado de un material en el que existieran pares de Cooper, es el superconductor,
por la creacion de grandes enjambres de electrones que no encontrarian resistencia

por el material metalico.

Para obtener la posibilidad de atraccion entre dos electrones sin la intervencion de
fonones durante el mecanismo descrito anteriormente, se puede obtener al estudiar
los grados de libertad cuanticos de carga y espin de los electrones, donde se puede
calcular la fuerza efectiva de atraccion entre dos electrones en ausencia de

vibraciones de la red o fonones.

La fuerza efectiva de atraccién sin la intervencion de vibraciones ocasiona formas
no convencionales de superconductividad siendo mas sensibles a los detalles de la
red cristalina, asi como de las propiedades eléctricas y magnéticas del material, que

la superconductividad convencional tipo BSC presenta (Magafia S, 2012).

En los superconductores cerdmicos o Tipo Il, no se tiene certeza del mecanismo
preciso de la formacion de los pares de Cooper, sin embargo, se tiene la posibilidad
de que los fonones pueden o no contribuir a la formacién de dichos pares,
dependiendo de las condiciones criticas a las que es sometido el material. Por
ejemplo, el compuesto Bi2Sr2CaCu20s+d, cuando alcanza su temperatura critica (55
K) la presencia de fonones es extremadamente débil. (Magafa S, 2012)

Estado Intermedio en superconductores Tipo I: Dentro de la tabla periddica, se
cuenta con elementos metalicos que si sus temperaturas son suficientemente bajas

se pueden convertir a superconductores, ademas la forma geométrica de la muestra



del material metélico afecta la presencia del estado superconductor y puede

presentar un estado intermedio (Magafa S, 2012).

La forma en la que el campo magnético se distribuye en el interior de un cuerpo,
depende de la geometria de la muestra, ya que el campo magnético en el interior
va a ser mas intenso que en su superficie exterior. Se puede aplicar un campo
magnético externo Ha para alcanzar el valor critico en su superficie, mientras que
en su interior dicho valor ya habra sido alcanzado, por el factor de
desmagnetizacion, que depende de la forma, por ejemplo, en un cilindro aplicando
el campo en su eje paralelo el factor n es igual a 0. Para el caso de un
superconductor el Hin=(Ha/1-n), con el fin de demostrar lo anterior. Entonces se
deben tener valores de frontera para poder satisfacer el campo magnético, tanto
para las regiones de estado normal y regiones de superconductor, por lo que se
deduce que no hay una superficie que pueda satisfacer las condiciones del campo
magnético con fronteras simples. Para que las fases en estado normal y
superconductor coexistan una a lado de la otra en equilibrio, se propone en una
configuracion que cuente con zonas cilindricas delgadas, en estado normal en
existencia con una regiébn superconductora, las lineas de campo magnético
penetrarian la muestra por las regiones en estado normal, teniendo una energia
libre del sistema menor a que si la muestra se encontrase en estado normal o
superconductora. El resultado final es que por efectos estrictamente de la

geométrica de la muestra se puede tener un estado intermedio (Magafa S, 2012).

Tipos de Acoplamiento débil y fuerte: La interaccion electrén-fonén-electron, es una
aproximacion del acoplamiento débil, que sucede cuando los fonones que se
relacionan en la interaccion electron-fonén-electrén, no tienen la suficiente energia
en comparacion con las agitaciones térmicas de los electrones durante la
temperatura critica, obteniendo propiedades del superconductor mediante la teoria
BSC, para los Tipo I, mediante el valor fijo de la temperatura critica (Magafa S,
2012).

En algunos metales superconductores donde la aproximacion de acoplamiento débil

es malo, porque no se puede tener prondstico de las propiedades que este adquiera,



tal es el caso de metales como el Plomo (Pb) y el Mercurio (Mg), esto quiere decir
gue no se puede predecir su propiedades por medio de la Teoria BSC (par de
Cooper), por lo que se dice que tienen un acoplamiento fuerte, que sucede cuando
los fonones que intervienen durante la interaccion atractiva electrén-fonon-electrén
tienen mayor energia o son mas energéticos que los demas, las propiedades se
pueden obtener resolviendo las ecuaciones de Eliashberg, por la inclusion de
interacciones realistas entre los electrones, fonones y el acoplamiento entre ellos,
sin embargo son ecuaciones con desarrollos complejos, pero con resoluciones muy
precisas, dando explicaciones de los resultados experimentales que no se pueden

obtener mediante la Teoria BSC, para los Tipo Il (Magafa S, 2012).

Estado Mixto: se presenta en los superconductores de Tipo Il, donde las
propiedades magnéticas son diferentes al tipo |, La caracteristica principal de estos
materiales recae en la presencia de una energia superficial negativa para fronteras
gque separan la parte que se encuentra en estado normal de la parte en estado

superconductor en un material.

En la naturaleza existe gran variedad de materiales con energia superficial positiva,
por lo que hay que invertir cierta cantidad de energia para formar una superficie en
un material, tal es el caso de un metal, para crear una nueva superficie en él, como
se hace al partirlo, es necesario invertir cierta cantidad energia para lograrlo. Para
el caso de los materiales ceramicos es conveniente que la energia sea negativa,
porque disminuye su energia total permitiendo tener una frontera posiblemente mas
grande entre el estado normal y el estado superconductor, denominado estado
mixto (Magafia S, 2012).

La configuracion que tomaria el material seria tal que el area entre la parte normal
y la parte superconductora sea mas grande, siempre y cuando el material
superconductor se distribuyera en un compuesto de polvo muy fino, de regiones
normales y superconductoras con fronteras que sean paralelas al campo magnético
aplicado (Magana S, 2012).



En los temas anteriores, se mencionaba un estado intermedio para materiales del
Tipo I, donde la forma geométrica de la muestra era importante por el factor de
desmagnetizacion que debe ser diferente de cero, en el caso del estado mixto es
exclusivo para materiales del Tipo Il, que es una caracteristica intrinseca y que
aparece bajo cualquier forma geométrica del material cerdmico o de asignarle un

factor de desmagnetizacion igual a cero (Magafia S, 2012).

El estado mixto, es casi imperceptible a la vista comun, por lo que representa una

estructura muy fina con una periocidad de menos de 10°° cm (Magafia S, 2012).

El material ceramico superconductor, en estado mixto, al ser atravesado por finos
cilindros en estado normal (Nucleos normales) que son paralelos al campo
magnético aplicado a la muestra, ademas los nucleos quedas distribuidos en un
arreglo periodico triangular. Es por ello que las propiedades del material en su
estado mixto varia de una manera periodica con la posicién, pero es un material
diamagnético, el campo magnético que se le aplica se encuentra con la oposicién
de un campo magnético que se genera por corrientes superficiales que circulan
alrededor del perimetro de la muestra, como se muestra en la Figura 2.6:
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Figura 8.4. Estado mixto de un superconductor tipo Il

Dentro de la estructura de los nucleos normales que estan distribuidos, por el
material; tienen un centro, donde el numero de electrones tiende a cero, ademas
hay un flujo magnético que atraviesa por dentro de los nucleos en la misma direccion
que el flujo del campo que se le aplique. El flujo magnético que hay dentro de cada
nacleo normal es generado por un vértice de corriente constante que circula
alrededor de él, con un sentido de rotacion opuesto al de la corriente en el perimetro

de la muestra, como se muestra en la Figura 2.7 (Magaia S, 2012).
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Figura 8.5. Vortices de corrientes internas en los nucleos normales dentro del material
superconductor
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El flujo total que se genera en cada uno de los nucleos por medio de la corriente
gue contiene es igual a un flujon, siendo un porcentaje o cuanto de flujo magnético.
(Un flujon tiene un valor de h/2e = 2.07 x 101> Wb, 1 Weber = 1 tesla (T) x 1 m?)
(Magafa S, 2012).

Magnetizacion en el estado Mixto: Los superconductores del tipo 1l en estado mixto,
al aplicar campos magnéticos Ha, por debajo del valor critico Hci, el material se
comportaria como un superconductor tipo |, por lo tanto, el efecto Meissner
(exclusion total del campo magnético en el interior de la muestra) existe en estas
condiciones. Cuando el campo magnético aplicado alcanza el valor Hci, la
penetracion del flujo magnético deja de ser cero, esto ocurre, por la formacion de
los nucleos normales que junto a sus vortices permiten la penetracion del flujo

magnético dentro de la muestra (Magafia S, 2012).

Cuando la intensidad de los campos aplicados entre Hc1 y Hcz, la cantidad de
nacleos normales (vortices) de la muestra hace que entre ellos mismos se repelen
entre si, a causa de las corrientes que circulan en ellos, que equivale a
electroimanes normales con polaridades iguales. Conforme va aumentando la
intensidad del campo magnético aplicado, los ndcleos normales aumentan en
namero por unidad de area, por lo que aumenta el flujo magnético que penetra la
muestra. Cuando los valores exceden valores Hcz, la muestra pasa a estado normal
en su totalidad, como se muestra en la Figura 2.8, que describe el comportamiento
de las curvas de magnetizacion, que tiende a ser negativa por el factor de

susceptibilidad magnética, por ser un material diamagnético (Magafa S, 2012).
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Figura 8.6. Magnetizacion de un superconductor Tipo Il al aplicar un campo magnético

Histéresis en superconductores: Los ciclos de histéresis para los superconductores

Tipo Il se presentan cuando en la muestra se tienen defectos (impurezas, vacancias

en la red cristalina, dislocaciones en la red). Los defectos estorban durante el

desplazamiento de los vértices, anclandolos y restringiendo su movimiento.

Se puede suponer un material superconductor en estado mixto que esté libre de
defectos, los vértices de la muestra podran moverse muy facilmente, al suprimir el
campo magnético aplicado, los vortices desapareceran y la magnetizacion resulta

reversible, por lo tanto, no existiria un ciclo de histéresis.

Por el contrario, si existen defectos en el material, al anclar los vértices se restringe
el movimiento de los mismos, que retrasan la entrada del flujo magnético y
obstaculizan parcialmente su salida, ocasionando curvas de histéresis, como en un
material ferromagnético, sin embargo, este ciclo difiere en sus direcciones, ya que
es un material diamagnético, por lo cual el sentido del ciclo es inverso, como se

muestra en la Figura 2.9.



Figura 8.7. Ciclo de Histéresis por magnetizacién de un superconductor Tipo Il (Magafia S, 2012)

Corrientes criticas para superconductores Tipo Il: A la aplicacion de un campo
magnético, con una intensidad menor que la del campo magnético critico inferior,
un material de Tipo Il se encuentra en un estado en el que se da completamente el
efecto Meissner y se comporta como un superconductor Tipo |, que ocurre cuando

el material es muy puro y con pocos defectos.

Para valores donde el campo magnético ronda entre Hciy Hce, la corriente critica
es muy pequeiia pero distinta de cero, sin embargo, las muestras no son perfectas
en la mayoria de los casos, por lo que la corriente critica es bastante grande aun
para campos magneéticos aplicados entre Hciy Hcz, donde la corriente es mayor que

en el caso de los superconductores del Tipo | (Magaina S, 2012).

La importancia de este valor de corriente critica recae, en las aplicaciones donde la
pureza del material es vital, donde los electroimanes superconductores deben

soportar corrientes eléctricas muy altas y mantener su estado superconductor.

Efecto de proximidad: Este efecto se presenta en las propiedades superconductoras
de las peliculas metélicas delgadas pueden ser afectadas por el contacto directo
con otros metales, al tener capas delgadas de material superconductor depositadas
sobre un metal en estado normal, podrian pasar la pelicula al estado normal, a pesar
de estas a una temperatura inferior a la temperatura critica y en ausencia de un

campo magnético. De igual forma si se tienen peliculas delgas de un material en



estado normal depositadas sobre un material en estado superconductor, podrian

pasar al estado superconductor.

Para comprender este efecto, es necesario distinguir entre el alcance de la
interaccion atractiva entre electrones y a la distancia de los electrones estan

correlacionadas en pares de Cooper (Magafa S, 2012).

El alcance de la interaccion atractiva es muy corto (1 angstrom, del orden del tamafio
de la celda unitaria en la red cristalina). La distancia de correlacion para los pares
de Cooper es del orden de 10% angstroms o 104 cm. Esta longitud grande para los
pares de Cooper, permite que los pares puedan extenderse considerablemente
dentro de una region en donde la interaccién entre electrones no es atractiva. De
esta manera, cuando una pelicula delgada de material superconductor est4 en
contacto con una pelicula de material en estado normal, la formacion de pares de

Cooper puede extenderse a ambas capas (Magafia S, 2012).

Depositar peliculas delgadas a temperatura ambiente puede producir algo de
difusién de un material entre el otro y la formacion de aleaciones, si los materiales
no se seleccionan adecuadamente. Si se depositan a temperatura bajas, las
peliculas delgadas pueden presentar dificultad para determinar el espesor de las

mismas (Magafia S, 2012).

Efecto de Proximidad Gigante: Este efecto menciona que, Si se cuenta con una
pelicula metalica bastante gruesa, en estado normal se puede volver
superconductora al estar en contacto con un material superconductor, siendo
aproximadamente 100 veces mas grandes al efecto de proximidad convencional
(Magafa S, 2012)

Esto se relaciona, a las uniones tipo Josephson, donde para aplicaciones es mas
sencillo y econémico para su fabricacion. El efecto Josephson, es el fenbmeno de
la supercorriente, ya que al paso de los electrones en forma de corriente eléctrica
causado por el efecto tuanel entre dos superconductores separados, estan

separados por una capa de un material aislante o metalico no superconductor, que



en el caso comun es de apenas unos cuantos handémetros, sin embargo, puede ser
mayor (M, 1996).

La corriente eléctrica en los superconductores, esta relaciona con los pares de
Cooper, los cuales son capaces de atravesar la capa del material intermediario a

causa del efecto tunel (Figura 2.10) (Magafna S, 2012).

Superconductor

© \VAVAVAVAN
Efecto Tunel

La onda se retracta por la pared
de la capa, pero una parte sale

o
()

Variacion de tension por

incremento de flujo magnético /

VAVAVAVANY © S

Superconductor

Figura 8.8. Efecto Josephson (Magafia S, 2012)

Si la energia de los pares de Cooper es menor a la barrera de potencial o lo que en
este caso seria la capa aislante 0 metélica, entonces los pares de Cooper se
reflejarian, pero podrian salir del otro lado, en menor cantidad, sin embargo, si la
energia es mayor, puede existir también una cantidad de pares de Cooper que se

reflejen, pero estos pasarian el tinel en mayor cantidad al otro superconductor
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