UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

oNnas3

K0
v
m
d @
>
9 w ks
A@' “ AR
YT HONOR

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE QUIMICA

FACULTAD DE INGENIERIA

Maestria en Ciencias de la Energia

“Efecto de la impurificacion con Lay Pb sobre las propiedades
eléctricas del superconductor Bi>SroCa>CuzO10+x, para su
aplicacion en cintas superconductoras”

TESIS

Que como parte de los requisitos para obtener el grado de: Maestro en

Ciencias de la Energia

Presenta: Ing. Carlos Andrés Loaiza Hidalgo

Dirigido por: Dr. Francisco Javier De Moure Flores

CU, Santiago de Querétaro, Qro. Junio, 2021



LR Universidad Auténoma de Querétaro
AT Facultad de Quimica
Facultad de Ingenieria

Maestria en Ciencias de la Energia

“Efecto de la impurificacion con La y Pb sobre las propiedades eléctricas del
superconductor Bi2Sr2Ca2CusO1o+x, para su aplicacion en cintas superconductoras”

Tesis

Que como parte de los requisitos para obtener el grado de:
Maestro en Ciencias de la Energia

Presenta:
Carlos Andrés Loaiza Hidalgo

Dirigido por:
Dr. Francisco Javier de Moure Flores

Dr. Francisco Javier de Moure Flores
Presidente Firma

Dr. José Santos Cruz
Secretario Firma

Dr. José Guadalupe Quifiones Galvan
Asesor Firma

Dra. Claudia Elena Pérez Garcia
Asesor Firma

Dr. Rufino. Nava Mendoza

Asesor Firma
Dra. Silvia Lorena Amaya Llano Dra. Ma. Guadalupe Flavia Loarca Piia
Director de la Facultad Director de Investigacién y Posgrado

Centro Universitario, Santiago de Querétaro, Qro. Junio, 2021



RESUMEN

La superconductividad es una tecnologia en constante desarrollo.
Naturalmente el logro de mayores temperaturas criticas esta ligado al
descubrimiento de nuevos materiales. Actualmente los sistemas eléctricos operan
cada vez mas cercanos a sus limites de estabilidad, es por ello que se hace
necesaria y primordial la transicién que garantice la eficiente entrega de la energia
eléctrica, evitando generar importantes pérdidas en la economia de cualquier pais
del mundo. El uso de materiales superconductores tiene la ventaja de al transportar
grandes cantidades de corrientes eléctrica, este tiene pérdidas practicamente nulas
al no disipar la energia en calor y esta es una caracteristica importante que se desea
obtener en este trabajo.

En el presente trabajo se obtuvo el superconductor a base de bismuto;
Bi2Sr2Ca2Cu3z010+x impurificAndolo con Pb y La. La impurificacion se realiz6 con la
finalidad de mejorar las propiedades eléctricas del superconductor, lo que lo hara
idoneo para poder aplicarlo en cintas ‘superconductoras. ElI compuesto
Bi2Sr2Ca2Cu3s010+x Se obtuvo a partirde la técnica de reaccion de estado solido y se
realizaron las pastillas de distintos contenidos nominales de Lantano y Plomo. Se
realizaron con tres ciclos de calcinado a 800 °C por doce horas y un sintetizado a
una temperatura de 860 °C por ciento cuarenta horas. Las pruebas de efecto
Meissner fueron positivas, |o que sugiere que se obtuvo un material superconductor.
La caracterizacion por espectroscopia Raman mostr6 modos vibracionales
asociados al compuesto superconductor Bi2Sr2Ca2CusO10+x. Las mediciones de
resistencia en funcion de la temperatura permitieron determinar una temperatura
critica de entre 103 Ky 104 K.

DECLARACION DE RESPOSABILIDAD DE ESTUDIANTE

Declaro que los datos propios obtenidos en esta investigacion fueron
generados durante el desarrollo de mi trabajo de tesis de forma ética y que reporto
detalles necesarios para que los resultados de esta tesis sean reproducibles en

eventuales investigaciones futuras.



Finalmente, este manuscrito de tesis es un trabajo original en el cual de declaré y
dio reconocimiento a cualquier colaboraciéon o cita textual presentadas en el

documento.

ABSTRACT

Superconductivity is a technology in constant development. Naturally the
achievement of higher critical temperatures is linked to the discovery of new
materials. Currently, electricity systems operate closer and closer to their limits of
stability, which is why the transition that ensure the efficient delivery of electrical
energy is necessary and essential, avoiding generating significant losses in the
economy of any country in the world. The use of superconducting materials has the
advantage of transporting large amounts of electric currents, this has practically zero
losses by not dissipating the energy in heat and this is an important feature that you

want to obtain in this work.

In the present work the superconductor based on bismuth was obtained,;
Bi2Sr2Ca2Cu3s010+x impurifying it with Pb and La. The impurification was carried out
in order to improve the electrical properties of the superconductor, which will make
it ideal to be able to ‘apply it in superconducting tapes. The compound
Bi2Sr2Ca2CusO10+x Was obtained from the solid state reaction technique and the pills
of different nominal contents of Lanthanum and Lead were made. They were
performed with three cycles of calcining at 800 °C for twelve hours and one
synthesized at a temperature of 860 °C for one hundred and forty hours. The
Meissner effect tests were positive, suggesting that a superconducting material was
obtained. Raman spectroscopy characterization showed vibrational modes
associated with the superconducting compound Bi2Sr2Ca2CusO10+x. Resistance
measurements as a function of temperature allowed to determine a critical

temperature of between 103 K and 104 K.
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1. INTRODUCCION

La demanda de energia y de servicios conexos, con miras al desarrollo
social y econdmico y a la mejora del bienestar y la salud de las personas, va en
aumento. Todas las sociedades necesitan de servicios energéticos para cubrir las
necesidades humanas basicas y para los procesos productivos (Grupo

Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climético, 2011).

Los superconductores de alta temperatura critica ofrecen una solucion a estos
requerimientos, dada su capacidad de transportar corriente sin pérdidas con menos
uso de materiales y espacios. De tal forma que se ha propuesto el uso de cables de
corriente directa, los cables hechos con superconductores a diferencia de sus
contrapartes basadas en cobre o aluminio son capaces de transmitir la energia sin

pérdidas en forma de calor. (Constain, 2016).

Los materiales superconductores de alta temperatura (HTS) presentan una
resistencia eléctrica casi nula a su temperatura de funcionamiento de
aproximadamente -200 °C. (Nexans, 2010). Los cables superconductores no solo
ahorran energia al no producir calor, sino que también admiten la transferencia de
mucha mayor potencia que un cable de cobre con el mismo voltaje, de vital
importancia ante la creciente saturacion de la red eléctrica y los consecuentes
apagones. Ademas, no producen altos campos electromagnéticos en sus
proximidades ni efectos térmicos. Por todo esto los cables se pueden enterrar en

vias subterraneas ya existentes. (Granados, 2020).

Se consideran a los superconductores tipo | como superconductores de baja
temperatura, debido a que todos los elementos identificados como tal presentan

superconducciéon a temperaturas menores de 7.2 K. (Melhem, 2012).

El superconductor de base bismuto, Bi2Sr2Can-1CunOy, donde n es un ndmero
entero que puede tomar valores de 1, 2 0 3. La fase 3 es la que se ocupara en este
trabajo Bi2Sr2Ca2CusOy (Bi-2223) n=3 y Tc=110 K son las fases mas utilizadas para

el desarrollo de aplicaciones. (Abbas, 2012).
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En los ultimos afios se ha logrado un avance significativo respecto a la fabricacion
de cintas superconductoras de compuestos de Bi2Sr2Ca2CusO10+x, usando tubos de
plata los cuales son compatibles con la fase ceramica, es decir, la plata no reacciona

con el material superconductor y es permeable al oxigeno. (Marifio, 2006)

2. FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. Historia de la superconductividad

En 1908, H. Kamerlingh Onnes inici6 el campo de la fisica de baja
temperatura al licuar helio en su laboratorio de Leiden. Tres afios mas tarde
descubrié que por debajo de 4.15 K la resistencia del mercurio se redujo a cero.
Con esa encontrado, el campo de superconductividad nacié. Al afio siguiente Onnes
descubrié que la aplicacién de un campo magnético axial suficientemente fuerte
restaurd la resistencia a su valor normal. Un afio mas tarde, en 1913, se descubrio
gue el elemento principal era superconductor a 7.2 K. Otros 17 afios pasarian antes
de que este récord fuera superado, por el elemento niobio (Tc = 9.2 K). Pas6 una
cantidad considerable de tiempo antes de que los fisicos se dieran cuenta de la
segunda caracteristica distintiva de un superconductor, saber su diamagnetismo
perfecto. En 1933, Meissner y Ochsenfeld encontraron que cuando una esfera se
enfria por debajo de su temperatura de transicion en un campo magnético, excluye

el flujo magnético. (Charles P. Poole, 2014).

El informe del efecto Meissner llevo a los hermanos de Londres, Fritz y Heinz, a
Proponer ecuaciones que expliqguen este efecto y predigan cuan lejos puede
penetrar un campo magnético externo estatico en un superconductor. Llegé el
siguiente avance teorico en 1950 con la teoria de Ginzburg y Landau, que describia
la superconductividad en términos de un parametro de orden y proporcion6é una
derivacion para las ecuaciones de Londres. Ambas teorias son de caracter

macroscopico. (Charles P. Poole, 2014).

A principios de 1987, los cientificos habian fabricado el compuesto de lantano, que
fue superconductora a cerca de 40 K a presion atmosférica y hasta 52 K bajo alta

presiéon. Poco después, el sistema de itrio-bario, que descubrié la superconducciéon
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en la baja década de 1990. A principios de 1988, la superconductividad alcanz6 110
K con el descubrimiento de BiSrCaCuO y luego la gama 120-125 K con TIBaCaCuO.
(Charles P. Poole, 2014).

2.2. Superconductividad

La superconductividad es una propiedad que presentan algunos materiales
y se fundamenta en dos principios: conductividad perfecta y diamagnetismo
perfecto. Un conductor perfecto, en el criterio de resistividad, ofrece una resistencia
nula al paso de la corriente. Esto implica que el campo en el interior no puede variar.
La primera manifestacion observable del estado superconductor fue la caida de la
resistencia cuando la temperatura del material baja a temperatura critica (Tc). En la
Figura 1, se muestran los efectos del campo magnético sobre un conductor ideal.
En la parte superior de la Figura 1, se observa cuatro momentos del conductor. En
los primeros dos se indica que el conductor ideal, es enfriado manteniendo el campo
magnético externo en cero (B = 0), posteriormente, manteniendo enfriado el
conductor se enciende un campo externo representado por las lineas que suben;
debido a su perfecta conductividad el campo no puede penetrar y rodea al
conductor. En la dltima parte, se suspende el campo magnético y el conductor no
sufre cambios (Flores L. E., 2017).

En la parte inferior de la Figura 1, se observa cémo el conductor al ser sometido a
un campo magnético externo y luego enfriado por debajo de la temperatura critica
(Tc), atrapa al campo y no se aprecia cambio. A continuacién, se apaga el campo
externoy lo gue se observa es que persiste un campo residual. Este estado residual
permanecera mientras la temperatura esté por debajo de Tc. A diferencia de este
comportamiento, en un superconductor se presenta, ademas de la resistencia cero,
el efecto Meissner. (Flores L. E., 2017).

Este efecto, también conocido como diamagnetismo perfecto, es observado y es
radicalmente diferente al que acabamos de describir. Para explicarlo usaremos la
Figura 2. En ella, en la parte superior, se ve un proceso similar al del conductor
perfecto. El material enfriado a temperatura menor que Tc, expulsa el campo
magneético. Pero la diferencia se puede ver al aplicar el campo magnético externo

12



antes del enfriamiento. En este caso, el campo penetra en el material, pero apenas
alcanza la temperatura critica y se hace superconductor, el campo es expelido de
la muestra. Al retirar el campo no queda ningun vestigio o residuo de él, pues éste

ya habia sido eliminado del interior del superconductor. (Flores L. E., 2017).
enfriamiento

ul =0 8 Xt =0 th B'n(l~ -0

< ,‘——

Box B0

Figura 1. Comportamiento de un conductor perfecto o ideal bajo un campo
Magnético. (Flores L. E., 2017).

enfriamiento

Q-*QQC

B =0 ext =0 Bt B0

ST

enfriamiento ‘ .

ext Tc ext th! 2

Figura 2. Comportamiento de un superconductor sometido a un campo magnético
externo: Efecto Meissner-Ochsenfeld. (Flores L. E., 2017).

2.3. Corrientes de apantallamiento

Para expulsar el campo del interior del material, el superconductor crea
unas corrientes en la superficie denominadas Corrientes de Apantallamiento.

Unicamente aparecen cuando hay un campo magnético externo al material, y su
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mision es crear otro campo opuesto al exterior, de forma que el resultado de estos

dos campos dé un campo nulo en el Interior.

Como no puede existir campo en el interior, y una corriente es una fuente de campo
magnético (Ley de Biort-Savart), las corrientes de apantallamiento no pueden pasar
a través del superconductor, porque se crearia campo, sino que fluyen
exclusivamente por la superficie. Su distribucién es muy complicada, y hasta el
momento, desconocida para una configuracion genérica. Sélo en geometrias muy
particulares y con campo aplicado uniforme, se ha podido calcular estas corrientes

de apantallamiento. (Gil, 2002)

2.4. Conductividad perfecta

En la Figura 3 se observa una comparacion de la resistividad en funcion de
la temperatura entre un metal normal y un superconductor. La dispersion de
electrones de los fonones en un metal normal disminuye con la temperatura debido
a que la vibracion reticular disminuye. La resistividad en estado normal (T>Tc)
alcanza una saturacion a un valor diferente de cero determinado por la dispersion
de las impurezas en el material. A Tc el material entra en un estado condensado de
electrones (estado de superconductividad) que permite una resistencia cero al paso

de la corriente directa. (Melhem, 2012)

Mormal metal

Resistivity

Superconductor

(4] T
0 T.

Temperature
Figura 3. Comparacion entre metales normales y superconductores de la
dependencia entre la temperatura y la resistividad. (Melhem, 2012).
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2.5. Superconductores tipo |

En estos superconductores, la densidad de comente critica es un limite. Si
se supera su valor, el estado superconductor desaparece. Como en este tipo de
superconductores Hc es muy pequefio, Jc es consecuentemente pequefio. Ver
Figura 4. Esta es la razon por la que este tipo de superconductores es poco

interesante para aplicaciones eléctricas o magnéticas. (Melhem, 2012).

Magnetic field H:

Magnetization

Figura 4. Superconductor tipo I. (Melhem, 2012).

2.6. Superconductores tipo i

En los superconductores tipo Il esta relacion es mucho mas complicada y
la relacion ente Tc, HC'y Jc, como se puede ver en la Figura 5. Cuando se pasa al
estado mixto, la.comente fluye por todo el material. Coexisten dentro del material
vortices de flujo, en zonas de estado normal y corriente en zonas en estado
superconductor. Puesto que en los limites de los tubos hay un decaimiento
exponencial del flujo, parte del mismo penetra en la zona por donde pasa corriente
eléctrica, produciéndose fuerzas que tienden a mover los vértices. Se produce
entonces una variacion de campo magnético que provoca un campo eléctrico. Este
campo eléctrico actia sobre los electrones que estan en la zona normal del material,
0 sea, con resistencia no cero, produciendo disipacion de energia. En resumen, en
un superconductor tipo Il, la corriente critica es cero. Para evitar esté contratiempo

se introducen centros de anclaje que impidan la migracién de los vortices. Se puede
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decir que la corriente critica de un material depende de la habilidad que tiene el
fabricante de introducir defectos en la red que permitan un fuerte anclaje de los
tubos de flujo. (Melhem, 2012).

&1 Magnetic field H.,.

Magnetization

Figura 5. Superconductor tipo Il. (Melhem, 2012).

2.7. Fuerza de Levitacion

Los sistemas de levitacion magnética basados en imanes permanentes son
sistemas inestables. En cambio, cuando se utilizan superconductores, el
comportamiento respecto a la levitacion valia radicalmente, conviniéndose en un

sistema totalmente estable. (Barcelona, 2010).

Cuando acercamos un Iman a un superconductor o viceversa, en un principio, el
campo magnético del iman no penetra en el interior del superconductor,
generandose una sefie de comentes de apantallamiento en este Ultimo que repelen
el campo. De este.modo, aparece una fuerza de repulsion entre ellos. Si
continuamos acercandolos, llega un momento que se supera el primer campo en el
superconductor. Debido al anclaje de los vortices, el campo que se va introduciendo
queda-atrapado. Si ahora se intenta aumentar la separacion relativa entre el iman y
el superconductor, al estar el campo atrapado en ese ultimo, se genera una tension
magnética que se traduce en una fuerza de atraccion mutua. Esta distancia relativa

es pues un punto de equilibrio estable. (Barcelona, 2010).

En realidad, la fuerza de recuperacién que coloca al superconductor en el punto de
equilibrio no es solo vertical, sino que cuando se produce un desplazamiento lateral

también aparece una fuerza que lo devuelve al estado anterior de equilibrio. Por lo
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tanto, este sistema es totalmente estable, volviendo siempre a la posicion de

equilibrio después de una perturbacion. (Barcelona, 2010).

2.8. Superconductores de baja y alta temperatura

Los superconductores se clasifican por su temperatura critica en
superconductores de baja temperatura (LTS por sus siglas en inglés) vy
superconductores de alta temperatura (HTS). Se consideran. como
superconductores de baja temperatura los materiales con una temperatura critica
por debajo de 30 K. Tradicionalmente los superconductores de baja temperatura
han sido comunmente utilizados en aplicaciones que requieren altos campos
magnéticos, tales como los sistemas de resonancia magnética y levitacion

magnética. (Constain, 2016).

Se consideran a los superconductores tipo | como superconductores de baja
temperatura, debido a que todos los elementos identificados como tal presentan
superconduccion a temperaturas menores de 7.2 K. (Melhem, 2012).

Los superconductores de alta temperatura (HTS) fueron descubiertos en 1986 con
la fabricacién de LaBaCuO con una Tc de 30 K por Georg Bednorz y Alex Muller.
Se le acredita a Paul Chu el descubrimiento del primer material con una Tc por
encima del punto de ebullicién del nitrégeno, el YBaCuO con una temperatura critica
de 90 K. (Melhem, 2012).

2.9. El sistema BSCCO

El superconductor de base bismuto, Bi,Sr,Ca,_;Cu,0, (BSCCO), donde n
€S un numero entero que puede tomar valores de 1, 2 o 3. Las fases
superconductoras del material y sus propiedades dependen de la sustitucion de n.

La fase Bi,Sr,Cu0,, (Bi-2201) con substitucion n =1 (Figura 6) tiene una temperatura
critica Tc = 20 K que se considera como una fase parasitaria. La fase Bi,Sr,CaCu,0,,
(Bi-2212) para n=2 (Figura 7) y una Tc= 85 K y la fase Bi,Sr,Ca,Cu30, (Bi-2223)
n=3 (Figura 8) y Tc=110K son las fases mas utilizadas para el desarrollo de
aplicaciones. (Abbas, 2012).
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La textura requerida para el transporte de corriente de este material es uniaxial, un
factor que permite que estos materiales sean usados como conductores en forma
de tubos y cables (Melhem, 2012). Se considera el material mas adecuado para
aplicaciones energéticas debido a su estabilidad quimica y su flexibilidad de
manufactura y procesamiento. (Blanca, 2012).
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Figura 7. Estructura cristalina de la fase Bi-2212, Bi,Sr,CaCu;0g,, (Melhem, 2012).
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Figura 8. Estructura cristalina de la fase Bi-2223, Bi,Sr,Ca;Cuz04¢,, (Melhem,
2012).

La estructura cristalina consiste de dos bloques de construccion genéricos: las
capas de cupratos superconductores'y los bloques de capas aislantes que actian
como depdésitos de cargas electronicamente activos para la donacién de huecos o
electrones a las capas de cupratos. Las capas de cupratos se derivan de la
estructura tipo perovskita por la denticulacion de oxigeno de entre los planos de
cupratos, mientras que los bloques aislantes se derivan de la estructura cubica.
(Melhem, 2012).

Los componentes de bismuto se observan como empaquetamientos de capas de
CuOz intercaladas con capas de SrO y teniendo adicionalmente una superestructura
inconmensurable, la inconmensurabilidad de esta modulacion estructural previene
la determinacién completa de la estructura y por lo tanto la localizacion de oxigenos
extra o de espacios vacios, lo cual también impide un completo entendimiento de

los mecanismos de dopado en las fases. (Vanderah, 1992)
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La estructura Bi-2212 es considerada de mayor utilidad para imanes de altos
campos magnéticos, mientras que el Bi-2223 es considerado de mayor utilidad para

la preparacion de cables superconductores. (Xiaobo Ma, 2016)

La densidad de corriente critica es una propiedad importante del superconductor
para sus aplicaciones tecnolégicas. Se requieren grandes densidades de corriente
ademas de un aumento de proporcion de fase Bi-2223 durante su procesamiento,
de modo que se pueda reducir el problema de acoplamiento débil en los limites de
grano. El transporte de corriente en los superconductores granulares no depende
solamente de la naturaleza de los granos, también de las interconexiones entre
ellos. Se ha observado que los métodos de procesamiento aumentan la densidad
de corriente critica al mejorar la estequiometria de los limites de grano, el
acoplamiento intergranular y la alineacion de los granos. Elmétodo convencional de
reaccion en estado sélido es la técnica mas utilizada para producir
superconductores cerdmicos, en ésta los materiales iniciales usualmente incluyen
oxidos, carbonatos y otras sales, las cuales son mezcladas, homogeneizadas y
tratadas térmicamente a una temperatura especifica. (M. Anis-us-Rehmanm, 2012)

2.10. Procesamiento por reacciéon en estado soélido

El procesamiento del material es la clave para las aplicaciones de todos los
materiales de ingenieria.  Como resultado el desarrollo de técnicas de
procesamiento apropiadas para la obtencién de las propiedades y formas deseadas
de los superconductores es fundamental para alcanzar las aplicaciones
tecnologicas de estos materiales. Debido a sus calores especificos altos a altas
temperaturas, los superconductores de alta temperatura en volumen son
térmicamente estables, y por lo tanto pueden ser utilizados para varias aplicaciones

en ingenieria. (Constain, 2016)

A fin de producir materiales superconductores en volumen a partir de polvos
iniciales, dependiendo de los requerimientos especificos, es crucial el controlar
cuidadosamente los polvos durante todo proceso. El polvo precursor generalmente
es empacado en un tubo metéalico y sometido a sucesivos pasos de molienda y

sinterizado. La densidad del material inicial es de vital importancia para evitar la
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formacién y huecos y grietas durante los tratamientos mecénicos y térmicos. Una
distribucion de granos finos y una morfologia de grano uniforme son requerimientos
clave para obtener conductores largos de buena calidad. La obtencion de las
propiedades deseadas debe de estar balanceadas con respecto a costos
aceptables. (Constain, 2016)

El procesamiento por reaccion en estado sélido (SSR) de ambos YBCO y BSCCO
es muy similar, involucra mezclar los polvos de los reactivos en la proporcion
apropiada. Por lo general estos reactivos son usualmente Oxidos o carbonatos
precursores. El punto clave al momento de elegir los polvos precursores es que los
reactivos deben de ser la alta pureza y quimicamente estables a temperatura
ambiente lo cual permita un control exacto de la estequiometria durante la molienda
de los polvos precursores. Los reactivos homogeneizados pueden ser prensados
en forma de pastillas y calcinados a temperaturas relativamente altas por periodos
prolongados en un horno eléctrico a fin de producir la composicion deseada. (Ginley,
2003)

La ruta de reaccion en estado sélido presenta varios inconvenientes: El primero es
que durante la molienda se pueden introducir impurezas quimicas a los reactivos.
El segundo es que los reactivos son mezclados a nivel de particulas individuales, lo
cual dificulta la obtencién de homogeneidad quimica a nivel molecular en el producto
final, el tercero es que los polvos fabricados por reacciones en estado solido son
generalmente agregados, y su morfologia y tamafio de particula es dificil de
controlar. Finalmente, la ruta de reaccion en estado sélido generalmente requiere
altas temperaturas (la descomposicion de los carbonatos requiere altas
temperaturas) y por lo tanto el consumo de energia es mayor. (Berdan Ozkurt,
2013).

El utilizar un molino de bolas planetario para realizar una molienda de alta energia
resulta en una mezcla homogénea con una microestructura optimizada con
densidad de corriente alta en los limites de grano y una alta energia reticular, lo cual
incremente los centros de sujecién al ser sometidos a un campo magnético, es

ademas una técnica de bajo costo, al realizar la molienda, se recomienda detener
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el molino durante 5 minutos por cada 25 para enfriar el sistema y evitar la formacion
de fases no controlada debido al sobrecalentamiento del material. (A. Hamrita,
2012).

El tratamiento térmico estd influenciado por el dopado, los superconductores
dopados requieren mayor tiempo de tratamiento térmico para promover. el
crecimiento de la fase de alta Tc, temperaturas y ciclos de tratamiento térmico
inadecuados pueden llevar a una reaccion entre los precursores y el 6xido afiadido.
(N. Boussouf, 2009). Varios factores, incluyendo la composicion, polvos
precursores, contenido de plomo, alineacién del grano, conectividad intergranular,
parametros de sinterizado y los iones de dopado influyen de manera significativa en
los parametros del tratamiento térmico, y por lo tanto en las propiedades fisicas
finales de las muestras. Cabe destacar que el prolongar el tiempo de sinterizado
demasiado resulta en defectos en la estructura, ademas del estado superconductor
de alta temperatura (Abbas et al., 2012).

Sea demostrado que un control en la temperatura de sinterizado es muy relevante
para obtener una Tc mayor de 100 K. Se ha reportado que la fase de Bi-2223 se
forma entre 827 °C y 856 °C, y se ha demostrado que es termodinAmicamente
estable a temperaturas mayores de 856°C. Un tratamiento térmico durante 50-100
h es necesario para desarrollar proporciones significativas de fases de alta Tc, pero
un tiempo de sinterizado méas largo puede ser perjudicial debido a de des-
densificacion debidaa la evaporacidon de bismuto y plomo. Se desarrolld
posteriormente un procedimiento de molienda repetitiva para romper los limites de
grano seguido de prensado y recocido para obtener la fase deseada de Bi-2223 en
el material (Cardwell y Ginley, 2003).

La presion uniaxial utilizada durante la formacién de pastillas se ha encontrado que
también influye en las propiedades del material. Los valores de Tc y Jc dependen
de la concentracion de huecos y el contenido de oxigeno de la muestra. La presion
influye en la formacién de la fase, al aumentar la temperatura hasta 392 MPa

aumenta el volumen de Bi-2223 formada y disminuye la formacion de Bi-2212. Una
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alta presion uniaxial enlonga los granos, disminuye la porosidad y mejora el

acoplamiento de los granos. (D. Marconi, 2013)

2.11. Crecimiento de fase Bi-2223.

La evolucion de la fase Bi-2212 a Bi-2223 es descrita por dos mecanismos,
uno involucra la fase liquida rica en Ca-Cu, el mecanismo de nucleacion y
crecimiento. (Zhi-Xiong Cai, 1995).

Este mecanismo ocurre con la disolucion de la fase Bi-2212 en el liquido, y
posteriormente la nucleacién de la fase Bi-2223 en la superficie del grano seguido
de un crecimiento como granos separados. El segundo mecanismo ocurre en el
estado solido: La fase Bi-2223 puede aparecer como resultado de la intercalacion
de capas extra de CaCuO: en la estructura inicial Bi-2212. Un modelo inicial sugirié
que las capas extras de CaCuO: son insertadas a lo largo del eje b en una sola

direccién o en direcciones opuestas. (Li-jun Wu, 1997).

Un segundo modelo sugiere la difusién iénica de una capa Ca-Cu a lo largo del
plano a-b a través de dislocaciones creadas por la insercion de los planos CaCuOx.
Un modelo diferente sugiere un mecanismo de intercambio basado en el movimiento
de intercrecimiento hacia la superficie de los granos como resultado de la frecuente
presencia de fallas de apilamiento que permite distancias de difusibn muy cortas
entre Bi-2223 y la celda adyacente Bi-2212 a lo largo del eje c. (Zhi-Xiong Cai, 1995).

Mas recientemente se ha propuesto un modelo de difusién unidimensional a lo largo
del eje c. En este modelo la fase Bi-2223 crece capa por capa después de la
reaccion entre la fase Bi-2212 y los cupratos Ca-Sr, la cual avanza a través del
material debido al movimiento de iones a través de la region transformada a Bi-
2223. (Wen Zhu, 1999)

2.12. Impurificacién del superconductor

La impurificacion del material superconductor se realiza para maximizar las
propiedades intrinsecas y extrinsecas de ambos, la base superconductora y el metal

de dopado, cambiando las propiedades y el comportamiento del material. A fin de
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controlar la impurificacion del material, es esencial armonizar y ajustar sus

propiedades eléctricas, electroquimicas, Opticas y magnéticas. (Zhuiykov, 2014)

El optimizar la concentracion de portadores mejora las propiedades de
superconduccién de los cupratos. La concentracion de portadores puede ser
controlada con substitucion de cationes y variando el contenido de oxigeno. La Tc
de los compuestos superconductores cupratos depende de la densidad de huecos
moviles en los planos de CuOz2, y por lo tanto de la valencia promedio de Cu. La
formacion y estabilidad de la fase Bi-2223 puede ser modificada por varios métodos
ya sea por adicion o substitucion de elementos de radios i6nicos y caracteristicas
de enlace diferentes. Se dice que esta variacion esta relacionada con la densidad
de portadores en los planos de CuO. (G. Yildirim, 2013)

Las propiedades mecanicas de los superconductores de alta temperatura siguen
siendo importantes a considerar en la mayoria de las aplicaciones de alta Tc
ademas de la densidad de corriente critica. Lo anterior es debido a que estos
materiales presentan relativamente bajas propiedades mecanicas lo cual limita sus
aplicaciones préacticas. Una de las estrategias mas importantes para mejorar las
propiedades mecanicas del sistema BSCCO puedes ser alcanzado al realizar una
substitucion por Y. Se ha observado que una substitucion por Y mejora la conexion
entre los granos superconductores, y consecuentemente la resistencia mecénica
aumenta. Un comportamiento similar es reportado con substitucién de Cd en el sitio
de Ca. (A. Sedky, 2012).

La substituciébn ademas permite suprimir el movimiento de vortices. El dopado con
Y aumenta la sujecion del flujo al reducir la anisotropia de red al fortalecer el
acoplamiento entre planos de CuO: y optimiza los portadores por lo tanto
previniendo el movimiento del flujo. El acoplamiento es lo suficientemente fuerte
para prevenir el movimiento de voértices. Una mayor fuerza de acoplamiento entre
capas puede alcanzarse con un dopado con Y éptimo al 25%. El Y-BSCCO muestra
comportamiento metalico en el estado normal. Concentraciones de Y entre 0-28%
suprimen la resistividad y aumentan el Tc. Un aumento mayor del contenido de Y

hasta 49% resulta en estado normal con mayor resistencia y una disminucion de Tc.
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El mayor valor de campo magnético se ha encontrado en 30% de Y (Blanca et al.,
2013). Se ha encontrado que al reemplazar Caz+ por Ys+ no influye en la pureza de
la fase de Bi-2212, mientras que los parametros de red como son distorsion
ortorrémbica, morfologia de superficie, concentracién de oxigeno y portadores de
huecos por ion de Cu son afectados. (M. Erdem, 2010)

El efecto de la substitucion en el sitio de Cu es mucho mas fuerte porque afecta
directamente las propiedades de superconduccion al existir cambios en los planos
de CuO2, mientras que la substitucion en el sitio de Ca afecta en su mayoria al
blogue de almacenamiento de carga. Se observa una disminucién.en la Tc con una
substitucion por una impureza magnética, tal como el niquel,, 0 con una no-
magnética como es el caso de Zn o Pr. El dopado con Ni afecta ademas las
propiedades fisicas en el estado normal. Una substitucién de Cu por Co 0 Zn en la
fase Bi(Pb)-2212 resulta en una reduccién de Tc. La superconductividad es
suprimida por la presencia de iones magnéticos debido a un mecanismo de
rompimiento (M. Erdem, 2010)

Se ha reportado que el dopado con Fe suprime las propiedades de
superconductividad a menores concentraciones que el Ni, debido a que la fase
ferromagnética y las fases superconductoras no se encuentran separadas, pero
constituyen una fase Unica. El dopado con Fe no solo disminuye la Tc, sino que
también amplia la transicion de estado superconductor a normal. Este efecto esta
acompafado de una mejora de la pureza de la fase. El dopado con Fe es posible a
bajas concentraciones si esta acompafiado de Pb. La presencia del plomo permite
la substitucion-de Cu por Fe en una razon prohibida en el compuesto libre de plomo.
(F. Bouaicha, 2009).

2.13 Cintas Superconductoras

En los dltimos afios se ha logrado un avance significativo respecto a este
altimo punto mediante la fabricacién de cintas superconductoras de compuestos de
BSCCO, usando tubos de plata los cuales son compatibles con la fase ceramica, es

decir, la plata no reacciona con el material superconductor y es permeable al
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oxigeno. Por otra parte, las propiedades mecéanicas de las cintas obtenidas. (Marifio,
2006)

El sistema BSCCO de alta Tc ha atraido la atenciébn de muchos investigadores ya
que, si bien la densidad de corriente critica es baja con relacion al YBCO, ha sido
posible gracias a sus propiedades, fabricar cintas superconductoras por el método
OPIT las cuales son usadas principalmente tanto en la produccién de grandes
campos magnéticos como en la fabricacion de componentes de circuitos

electronicos y como cables para transmision de energia. (Marifio, 2006)

3. JUSTIFICACION

El interés en materiales avanzados ha aumentado debido a los
requerimientos energéticos del mundo actual, como ejemplos: la generacién no
convencional de energia, el transporte y almacenamiento de energia. EI 80% de las

perdidas eléctricas ocurren durante la distribucién. (Raul Jiménez, 2014).

Si se observa desde un punto de vista de energias renovables, las cuales se
encuentran de forma localizada en lugares donde el recurso es rentable, las
pérdidas durante el transporte de energia se convierten en un factor el cual puede
entorpecer el desarrollo de este tipo de energias, por lo cual la investigacion de
nuevos materiales que no presenten resistencia al paso de la energia es primordial;
los superconductores son materiales que cumplen con esta caracteristica. (Flores
J. H., 2012).

Se realiza el estudio sobre el sistema BSCCO debido a su estabilidad quimica y
relativa facilidad para su manufactura, ademas de que debido a que presenta una
estructura cristalina que permite el transporte de corriente de forma uniaxial, factor
gue permite que estos materiales sean usados como conductores en forma de tubos
y.cables, que posteriormente pueden ser utilizados en lineas de transmision de

energia. (Tixador, 2012).

El compuesto BSCCO, como el resto de los superconductores de alta temperatura,
no cuenta con wuna estequiometria definida, y las propiedades de

superconductividad dependen de las vacancias de oxigeno dentro de su estructura.
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La absorcién de oxigeno esta definida por el tratamiento térmico al que es sometido
el material, por lo cual es imperativo encontrar los ciclos que permitan el crecimiento

de fases superconductoras y eviten el crecimiento de fases impuras.

El problema principal de los superconductores es que solo pueden usarse a bajas
temperaturas, en el caso del material BSCCO alrededor de los 100 K, por lo cual se
necesita realizar una impurificacion con elementos que amplien el rango de

temperatura de uso. (Cardwell, 2003)

4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Obtener un superconductor de alta temperatura, Bi2Sr2Ca>CusO10+x impurificado
con Pb y La, mediante reaccion en estado soélido para la aplicacién en cintas

superconductoras.

4.2 Objetivos Particulares

e Obtener el superconductor Bi2Sr2Ca2CusO10+x mediante la técnica de reaccion
en estado sodlido.

e Realizar un estudio que permita obtener los parametros criticos de crecimiento
del compuesto superconductor Bi2Sr2CazCuzO10+x.

e Determinar las fases cristalinas presentes en el material superconductor y su
calidad cristalina, mediante difraccion de rayos X.

e Obtener las propiedades eléctricas del material superconductor, mediante
medicion de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura a fin de

encontrar la temperatura critica.

5. METODOLOGIA

5.1. Técnica de Reaccion en Estado Solido

El método mas recurrido para preparar solidos policristalinos (polvos) es la
reaccion directa en estado solido o ruta ceramica de una mezcla homogénea de
materia prima. El proceso de reaccion en estado solido se divide en dos etapas: la

nucleacion del producto y el crecimiento.
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La reaccién quimicay el proceso de nucleacion no se pueden realizar a temperatura
ambiente, en esta etapa se presentan estructuras cristalinas diferentes, se deben
emplear altas temperatura de reaccién por arriba de los 1000 °C. El esquema inferior
muestra las etapas a seguir por reaccion en estado solido destacando: el peso de
la materia prima, la mezcla de los 6xidos, la molienda (puede ser en seco o
hamedo). Este paso involucra varias repeticiones de molienda y de varios ciclos de

calentamiento para homogeneizar el tamafio de particula. (West, 2014)

Otra etapa consiste en un modelado y consolidado de los polvos a formas
geomeétricas en particular, en forma de pastillas, cilindros o toroides, dependiendo
de las caracteristicas y de sus propiedades. Se fija una temperatura y tiempo de
sintesis para que se lleve a cabo la reaccion completa y densificacion de material.
Pueden realizarse tratamientos térmicos posteriores para crecer el grano, a estos

se les conoce como un sinterizado. (Buritica, 2015).

5.2. Preparacion de superconductor.

En la preparacion del superconductor se determinara los factores que
tengan un mayor impacto sobre el crecimiento de la fase de alta temperatura critica

Bi-2223. Los factores se resumen en-la Tabla 1:

Tabla 1. Factores del experimento.

Pardmetros 1] 2 | 3 | 4 5 | 6 | 7 | 8
Factores Impurificacién La, Pb (X=0.35 mol) Impurificacidn Pb
% 16% | 2.8% | 4.0% | 5.0% | 1.0% | 2.0% | 4.0% | 6.5%
mol 0.060 | 0.100 | 0.145 | 0.180 | 0.054 | 0.108 | 0.214 | 0.350
Calcinado (3 ciclos) 800°C x 12 horas
Tiempo Sinterizado 860°C x 140 horas

Para la-obtencion del material superconductor se emplearon los reactivos de alta
pureza en polvos; oxido de bismutoso (Bi2Os), 6xido de plomo (PbO), oxido de
lantano (La203), carbonato de estroncio (SrCQOs), carbonato de calcio (CaCOs3),

oxido de cobre (CuO) para la preparacion del superconductor Bi2Sr2Ca2CuzO10+x.

Se utilizé como base la siguiente reaccion de BSCCO sin impurificar.
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Tabla 2. Estequiometria de BSCCO sin dopar.

Producto Reactivos Producto Final

Bi203+SFC03+CaC03+CuO > Bi;0345r:C504+Ca:C504+CuUz 03

Bi,Sr;Ca,Cus0y >
Bi;0z+2SrC0Oz+2CaC05+3Cu0 Bi,Sr,Ca,Cu3040.,+CuO;

Se utilizo la siguiente reaccion para la obtencion de la composicion nominal Pb
(x=0.350 mol) y La (x=0.060 mol), Bi2O3+PbO+La203+SrCO3+CaCO3+CuO:

Tabla 3. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.350 mol) y La (x=0.060 mol).

Producto Reactivos

B i203+P bO+La 203+SrCO3+CaC03+Cu0
Bi,Sr,CasCusO, |~ » . ]
.765Bi,05+.35Pb0O+.06La;03+2SrC0O;+2CaCO;+3Cu0

Producto Final

Bi15303+Pb 350+La 1,03+5r,C;06+CaC;06+Cus05

Bi]_53p b_35La_uSr2Ca »Cus0 10_y+ CuO4q;

De la misma forma, se utilizé para las siguientes reacciones, Pb (y=0.350 mol) y La
(x=0.100 mol, 0.145 mol, 0.180 mol), Bi2O3+PbO+La203+SrCO3+CaCO3+CuO:

Tabla 4. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.350 mol) y La (x=0.100 mol).

Producto Reactivos

Bi,O3+PbO+La;0:+SrC0O3+CaCOz+Cu0
Bile’zCElzCUgO\_,r > _
.725Bi;03+.35Pb0+.1La;03+2SrC0O5+2CaCO3+3Cu0

Producto Final

Bi14503+Pb 350+La ,03+5r,C;06+Ca;C;06+Cu3 03
Bi1.45Pb.ssLa 2Sr2CayCus01gy+CuO1y

A
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Tabla 5. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.350 mol) y La (x=0.145 mol).

Producto

Reactivos

Bi»SrCaxCus0y —r

BiO3+Pb0O+La,03+SrC0O3+CaCO3+Cu0
.68Bi»03+.35Pb0+.145La,03+25rC0O3+2CaC0O3+3Cu0

Producto Final

Bi1_3503+Pb,35O+La_29034‘5F2C205+C82C205+CU303
Billaspb_gsLa_295r2C32CU3010_y+CU 012

Tabla 6. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.350 mol) y La (x=0.180 mol).

Producto

Reactivos

BizSI’zCBzCUaOy — >

Bi;03+PbO+La;03+SrCO3+CaC0O3+Cu0
.645Bi,03+.35Pb0+.18La;03+25rC0O3+2CaCO:+3Cu0

Producto Final

Bi1_2903+Pb,350+La_3603+Sr2C205+Ca2C205+Cu3O3
B|'1,29Pb_35La_355r2CaQCu3010_y+Cu012

Para las otras composiciones; se utilizé las siguientes composiciones Pb (x=0.054
mol, 0.108 mol, 0.214 mol, 0.350 mol)

Tabla 7. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.350 mol).

Producto

BIzS r2Ca2Cu 30\;

Reactivos

Bi;03+Pb0O+SrC0O3+CaC0O3+CuO
.825Bi,03+.35Pb0+2SrC0O3+2CaC03+3Cu0

Producto Final

Bi16503+Pb 350+4Sr,C;06+Ca;C706+Cus03

BI-1.55Pb.355r2C32CU3010_\;+CU09
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Tabla 8. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.214 mol).

Producto

BizS I’2C82CU30\;

Reactivos

Bi,03+Pb0O+SrC0O3+CaC0O3+Cu0
.893Bi;03+.214Pb0+2SrC0O3+2CaC0O3+3Cu0

Producto Final

Bi1 78603+Pb 2140+Sr,C,06+Ca,Cy06+Cu303

Bi1786Pb 2145r2Ca;Cu3010y+CuOyg

Tabla 9. Estequiometria de BSCCO dopado Pb (x=0.108 mol).

Producto

Bigs I’2C82CU30\;

Reactivos

Bi;O3+Pb0O+SrC0O3+CaC0Os+Cu0
.946Bi,03+.108Pb0O+2SrC0z+2CaC0O3+3Cu0

Producto Final

Bi1.89203+Pb.1030+Sr,C,06+CaCy06+Cu303

Bil_ggzpb_mgsrzcazcL|3010_V+CU09

Tabla 10. Estequiometria-de BSCCO dopado Pb (x=0.054 mol).

Producto

Bi25r2Ca2Cu30y

Reactivos

Bi,03+Pb0O+SrC0O3+CaC03+CuO
.973Bi203+.35Pb0+2SrCO3+2CaC03+3Cu0O

Producto Final

Bi1_94503+Pb_054+5r2C205+Ca2C205+CU3O3

Bi1.046Pb 054Sr2CazCu3019.y+CuOq
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5.3. Molienda.

Las cantidades pesadas de cada composicién se molieron por una hora en
un mortero de &gata para dejar una mezcla homogénea, se utilizé alcohol
isopropilico como lubricante, posteriormente se dejaron secar los polvos a

temperatura ambiente.

Para moler los residuos grandes se utilizO un molino de bolas, para las
composiciones impurificadas con La y Pb, se molieron por una hora y las de
composicion impurificadas con puro Pb se molieron por 2 horas con-intervalos de
una hora dejando reposar el polvo por 15 minutos ya que se deseaba una mezcla

completamente homogénea.

5.4. Tratamientos térmicos y formacion de pastillas.

Los polvos precursores fueron tratados térmicamente en un crisol de
alimina, esto consistié en tres ciclos de calcinado a 800 °C por 12 horas con una
molienda manual de 5 minutos con alcohol isopropilico para humectar un poco el

polvo para luego terminar de moler en el molino de bolas por 1 hora.

Posteriormente, los polvos fueron sometidos a un prensado uniaxial de 1000 psi
para obtener unas pastillas de %2’ de didametro y finalmente se realiz6 un sintetizado a
860 °C por 140 horas.

5.5. Caracterizacion.

Las propiedades estructurales y morfologicas de las pastillas fueron
evaluadas mediante espectroscopia Raman y Microscopia electronica de barrido

respectivamente.

Las mediciones de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para la

obtencion de Tc se realizaron mediante el método de medicion a cuatro puntas.

5.5.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de un material

basada en el efecto Raman. El efecto Raman consiste en la dispersion inelastica
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de luz: el foton incidente pierde o gana energia en el proceso de dispersion por el
material, de forma que el fotén dispersado presentara energia inferior o superior a
la energia del foton incidente Las diferencias de energia entre la luz incidente y
dispersada estan relacionadas a las diversas propiedades vibracionales presentes
en el material. A diferencia del IR, cuyas medidas se realizan por absorcion de
radiacion en la region del infrarrojo, en la espectroscopia Raman la muestra es
irradiada por haces intensos de un laser en la region UV-visible, y se observa la luz
dispersada. La luz dispersada puede ser de dos tipos: la dispersion de Rayleigh,
fuerte y de igual frecuencia que el haz incidente, y la dispersidbn Raman, muy débil.
Raman calcula las frecuencias por diferencia entre luz incidente y dispersada.
(Larkin, 2011).

El fotdn que interactua con el cristal crea un “estado virtual’. Este estado virtual no
es una absorcion completa del foton, en su lugar es una perturbacién de la molécula
la cual excita o des-excita estados de energia vibracional o rotacional. Por lo tanto,
es considerado un proceso de dispersion .inelastica debido a que el foton no
resonante dispersa los modos vibracionales y rotacionales de las moléculas en lugar
de absorber energia Si la molécula dispersa con la misma energia (dispersion
elastica) se le llama dispersion Rayleigh. Si la energia del fotdn incidente es
almacenada y liberada ya sea como vibraciones o rotaciones en la molécula,
entonces esa diferencia de energia se observa como luz dispersada. Lo anterior
significa que la luz dispersada tiene un cambio en la longitud de onda. Si la luz
dispersada tiene una energia menor que los fotones incidentes es una dispersion
Raman Stokes. Si la luz dispersada tiene una energia mayor que los fotones
incidentes, entonces se le conoce como dispersion Raman anti-Stokes. (Larkin,
2011).

Con esta técnica, se utiliza para identificacion de fases y compuestos de forma no
destructiva, y no exige preparacion de muestras. Brinda informacion

complementaria a la obtenida por la espectroscopia de infrarrojo. (Larkin, 2011).

La mayoria de los materiales presenta un espectro Raman unico constituido por

bandas estrechas y bien definidas, asociadas a vibraciones locales o de red. La
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técnica permite también la identificacion de oxianiones, ya que son buenos

dispersantes de la luz (Mac-Millan, 1988).

Los laseres de gas operan en su mayoria en la region visible del espectro
electromagnético. Los componentes basicos del laser de gases nobles se
encuentran ilustrados en la Figura 9. Una descarga de corriente alta pasa a través
del gas noble contenido en el tubo de plasma. Afuera del tubo se hace pasar agua
para enfriarlo. La descarga ioniza el gas y produce un estado excitado. Ambos
espejos se encuentran recubiertos para reflejar la luz a longitudes de onda
deseados. El espejo de salida transmite una fraccion de la energia almacenada en
la cavidad, y la radiacién transmitida se convierte en el haz de salida del laser. Un
prisma es insertado entre los dos espejos para forzar el laser a de salida a una

especifica longitud de onda (Ferraro et al., 2003).

Mezcla gaseosa de He-Ne

Ventena Brewster Ventena Brewster
/ Haz
laser
F

/) -
jt——e— Electrodos ————s
Espejo 100%% Espejo parcialmente
reflejante fransparente

I!!_
1F

Fuente de poder

Figura 9. Esquema basico de un laser de He-Ne.

Para la caracterizacion de las pastillas del superconductor de base Bismuto se
utilizé un-sistema micro-Raman, utilizando un laser verde con una longitud de onda
de 532 nm, pero al no obtener modos definidos se decidio usar el laser azul de una
longitud de onda de 473 nm como fuente de excitacion y con este se obtuvieron

unos modos vibracionales mas definidos.

5.5.2. Microscopia Electronica de Barrido.

Es un instrumento muy versatil, permite la observacién y caracterizacion

superficial de materiales organicos e inorganicos, dando informacion morfologica y
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de composicidn quimica rapida, eficiente y simultdneamente del material analizado.
Su versatilidad esta dada en su alta resolucién (de 20 a 50 A) y apariencia

tridimensional de las imagenes, producto de su gran profundidad de foco.

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite caracterizar una
gran variedad de materiales, como nano-estructurados, aleaciones metalicas,
polimeros, minerales, fibras, peliculas delgadas, biomateriales y en algunos casos
muestras con alto contenido en humedad. Los materiales restrictivos para realizar
analisis son aquellos con propiedades magnéticas, a menos, que se fijen

apropiadamente en alguna matriz de contencion.

Podemos concluir mencionando que la microscopia electronica de barrido es una
técnica de caracterizacion superficial no destructiva que proporciona informacion
morfologica y de composicion quimica de los materiales. Los equipos modernos
permiten trabajar con muestras conductoras, no conductoras, secas y humedas, sin
embargo, el éxito del analisis depende en gran medida de la preparacion de la

muestra.

5.5.3. Medicion de Temperatura Critica.

El método mas comun para la medicion de resistencias es el método a dos
puntas, utilizando un multimetro u 6hmetro para medir la resistencia deseada. Sin
embargo, la resistencia medida por el instrumento es la suma de las resistencias de

cableado y la resistencia incégnita.

El método de medicion a cuatro puntas hace uso de dos circuitos vinculados
alimentados por una fuente de corriente continua: uno por el cual circula corriente
proveniente de la fuente medida con un amperimetro, y otro en paralelo a la
resistencia incégnita, que contiene un voltimetro. Como los voltimetros poseen una
resistencia interna muy grande (usualmente, del orden de los 10 MQ), practicamente
no circula corriente por el circuito interno. Ademas, la resistencia de los cables
uniendo los circuitos es baja, por lo que la caida de tension sobre estos es

despreciable.
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De esta manera, el método de medicidn a cuatro puntas permite medir resistencias
pequefias, ya que elimina la contribucion de la resistencia de cableado en la
medicion y de los potenciales de contacto. Ademas, es conveniente utilizar una
fuente que regule la corriente de alimentacioén del circuito, manteniendo una dada
tension entre sus extremos, y fijjando un limite para la corriente alimentada Esto
permitira limitar la potencia disipada por el circuito a los limites permitidos por los
instrumentos y elementos mediante la corriente maxima de alimentacion y al mismo

tiempo trabajar con una tension constante sobre el circuito.

5.6. Ablacién Laser.

A mediados de los afios sesenta se report6 por primera vez el depdésito de
capas delgadas por la técnica de ablacion laser. En la década de los ochenta se
produce un resurgimiento de la técnica con el crecimiento de capas
semiconductoras, siendo la obtencion de superconductores de alta temperatura
critica lo que dio un impulso significativo. Esta técnica de depdsito resulta en
determinados aspectos ventajosa respecto a otros procesos como Molecular Beam
Epitary (MBE), Molecular Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) Sputtering
(Ponce et al, 1994).

La técnica se describe como una evaporacion rapida del material en un volumen
localizado de interacciony cerca de la superficie del blanco, por la profundidad de
absorcién de la luz del laser y las propiedades térmicas del blanco. La vaporacién
del material por debajo de la superficie del blanco, conduce a la fragmentacion y la
proyeccion hacia fuera de un pequefio volumen de material de la superficie el
material del blanco es vaporizado en una amplia distribucién espacial y no en un

punto de evaporacion similar.

El uso de radiacion laser pulsada de alta intensidad, enfrente de la superficie del
objetivo, genera un plasma y el material vaporizados expulsa en una corriente
directa. La fisica y la quimica de todo el proceso se dividen a grandes rasgos en el
régimen de la interaccién de fotén/blanco en el sitio de destino, el régimen en el que
la formacion de plasma y la expansion adiabatica isotérmica inicial se lleva a cabo,
el regimen de la expansion adiabatica, el transporte, la relajacion y la interaccion
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con gases en la fase de plasma y finalmente, la condensacion sobre el sustrato. Es
una de las mas versatiles y poderosas técnicas para el crecimiento de peliculas, ya
que brinda la posibilidad de trabajar con altas presiones de gases reactivos y con
una capacidad de producir un crecimiento epitaxia muy superior al de otras técnicas
fisicas en fase de vapor. La técnica de ablacion laser también es conocida como
laser epitaxial en el caso de aplicar un laser de baja potencia para vaporizar
materiales (Ma et al., 2007). En la Figura 9 se representa el proceso de ‘ablacion

laser es el siguiente:

a) Absorcion iniciar de la radiacion del laser, comienza la fusion y evaporacion
(el area sombreada indica material fundido las flechas pequefias indican el
movimiento de la interfase sélido-liquido).

b) El frente del material fundido se propaga hacia el sélido, la evaporacion
continla y las interacciones del laser con la pluma empiezan a ser
importantes.

c) absorcion de la radiacion incidente, y formaciéon de plasma.

d) funcion de residuos llevando eventualmente a una re-solidificacion.

Tiempo

Yy

a) b) c) d)
o

rvy vy v vw
vy

I ‘ ’ b i

vedovd ’ ’ veblie

Figura 10. llustracién esquematica del proceso de ablacién laser.

El laser que se utilizé para la realizaciéon de las peliculas fue un IR con una longitud
de onda de 1064 nm y una potencia de 680 mJ. El blanco a utilizar fue el silicio y se
coloco a una distancia de 20 mm de la muestra. La pelicula fue expuesta a 20
minutos a este proceso de ablacion, para finalizar con un tratamiento térmico de 10

minutos.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se representan los resultados de las caracterizaciones,

estructurales, morfoldgicas y eléctricas de las muestras y peliculas con su discusion.

6.1. Pruebas Meissner.

Con base a esta prueba se seleccionaron las pastillas a las que se les
realizara las caracterizaciones correspondientes, en la Tabla 2 se muestran esos

resultados. (*mejor resultado).

Tabla 11. Prueba Meissner.

Composicion de Pastilla (moles) Prueba Meissner
Pb (x=0.350), La (x=0.180) Negativa
Pb (x=0.350), La (x=0.145) Negativa
Pb (x=0.350), La (x=0.100) Positiva
Pb (x=0.350), La (x=0.060) Positiva
Pb (x=0.350) Positiva*
Pb (x=0.214) Positiva
Pb (x=0.108) Positiva
Pb (x=0.054) Positiva

Las pruebas se repitieron dos veces y de ambos lados de las pastillas ya que el tipo
de superconductor BSCCO no genera un campo magnético tan grande como su

contraparte el YBCO.

6.2. Espectroscopia Raman (Pastillas).

En la tabla 3 se muestran los modos vibracionales y asignaciones tedricas
de las fases de superconduccion del sistema de base bismuto. Modos Raman
obtenidos correspondiente al superconductor de base bismuto. (Thomsen, 2002)
(Huong, 1993).

Tablal2. Modos Vibracionales de las fases de superconductor.

Fase Simetria | Band (cm™
Bi-2212 Big 115
(Bi/Pb)2223 Asg 464
(Bi/Pb) 2223 | A, 522
(Bi/Pb)2223 | Au 624
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En la Figura 10 se muestran los espectros Raman de BSCCO dopado con una
composiciéon nominal de Pb (x=0.350 mol) y La (b=0.180 mol, 0.145 mol, 0.100 mol,
0.060 mol) Bia2PbxLap2Sr2Ca2CuzO10y+CuO12, a las cuales se le aplico un
tratamiento de calcinacion inicial a 800 °C durante 12 horas por tres ciclos.
Posteriormente fueron sinterizadas durante 140 horas a una temperatura de 860 °C.

En la figura 11 se encuentran los espectros de las cuatro muestras, en donde se
puede observar que en 115 cm™ se presenta una banda de baja intensidad
perteneciente al modo Big de la fase Bi-2212 de igual intensidad se presenta una
banda en 624 cm™ al modo Aig de la fase de muy alta temperatura (Bi/Pb) 2223.
(Huong, 1993).

En los espectros con la composicion de La (b=0.180 mal, 0.145 mol) se observa que
en 464 cm se presenta una banda de baja intensidad perteneciente al modo Aig
de la fase de muy alta temperatura (Bi/Pb) 2223y en 522 cm se observa una banda
con una mayor intensidad perteneciente al modo Ag de la fase de muy alta
temperatura (Bi/Pb) 2223. (Thomsen, 2002).

Raman BSCCO

: E La .180 mol

S "> S U W S

La .145 mol

La .100 mol

Intensity (a.u.)

o,y N,

] : . AN
i b E La .060 mol
T00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Raman (cm™)

Figura 11. Raman del superconductor BSCCO dopado con diferentes cantidades
molares de Lantano y Plomo.
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A diferencia de los espectros con la composicion de La (b=0.100 mol, 0.060 mol) en
464 cm™ no se puede observar alguna banda, pero en 522 cm se observa una
banda de alta intensidad perteneciente al modo Ay de la fase de muy alta
temperatura (Bi/Pb) 2223. Esto indica que al tener mayor concentracion de La, las
bandas en 464 cm™* y 522 cm™ son de una intensidad similar, al disminuir esta
concentracion se puede observar que la banda 464 cm™® empieza a perder
intensidad al punto de desaparecer, a diferencia de la banda 522 cm™ que su
intensidad aumenta considerablemente y esto indica que existe una mayor
contribucion asociada a esta fase. Estas mismas muestras son las que dieron

positivo en la prueba Meissner. (Huong, 1993) (Thomsen, 2002).

En la Figura 12 se muestra los espectros Raman de BSCCO dopado con una
composiciéon nominal de Pb (x =0.350 mol, 0.214 mol, 0.108 mol, 0.054 mol),
Biax2PbxSr2Ca2Cus010y+CuOg a las cuales se le aplico un tratamiento de calcinacion
inicial a 800 °C durante 12 horas por tres ciclos. Posteriormente fueron sinterizadas

durante 140 horas a una temperatura de 860 °C.

Raman BSCCO

: : Pb 350 mol

Pb .214 mol

Intensity (a.u.)

Pb .108 mol

' h H Pb .054 mol
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Raman Shift (cm™)
Figura 12. Raman del superconductor BSCCO dopado con diferentes cantidades
molares de Plomo.
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En la Figura 12 se encuentran los espectros de las cuatro muestras en donde se
puede observar que en 115 cm se presenta una banda que pertenece al modo Big
de la fase Bi-2212 que va creciendo de intensidad al reducir la cantidad de Pb. Se
observa un comportamiento similar en 464 cm correspondiente a la banda que
pertenece al modo Aiq de la fase de muy alta temperatura (Bi/Pb) 2223 al crecer su

intensidad al reducir la cantidad de Pb.

En la muestra con Pb (x = 0.350 mol). en 522 cm™ se observa una banda de baja
intensidad que pertenece al modo Aq de la fase de muy alta temperatura (Bi/Pb)

2223, es la Unica que presenta esta banda de las cuatro muestras:

En las muestras con Pb (x = 0.350 mol, 0.108 mol) en 624 cm se observa una
banda de alta intensidad que pertenece al modo Aig de la fase de muy alta
temperatura (Bi/Pb) 2223. A diferencia de las muestras con Pb (x = 0.214 mol, 0.054
mol) en 624 cm* se observa una banda de menor-intensidad comparadas con las
muestras anteriores, esta diferencia se puede atribuir a la hora de la fabricacion de

las pastillas al no quedar completamente - homogéneas.

De acuerdo a los resultados obtenidos en espectroscopia Raman se consideran
como las mejores muestras aquellas con una composicién nominal Pb (x=0.350
mol) y La (b=0.060 mol), BixssPb:3s0La.12Sr2Ca2Cuz010-y+CuO12 y Pb (x =0.350 mol),
Bi1.65Pb.350Sr2Ca2Cus010-y+CuQOg, ya que estas presentan una mayor intensidad en
las fases de superconductividad y una menor intensidad en las otras fases, esto
hace que no tengamos mezclas de fase. Esto fortalece el resultado que las pruebas

Meissner.nos dieron.

6.3. Microscopia Electronica de Barrido.

En esta seccion se muestran las micrografias obtenidas mediante,
microscopia electrénica de barrido, de las pastillas que dieron positivas en prueba
Meissner, estas imagenes son la superficie de la pastilla, observando cumulos de
diferentes tamafos y crecimiento de formas de cristal en ciertas regiones de la
superficie. Los tamafios de particula que se muestran en las imagenes son de un

campo de vision de 76.4 micrometros y 19.1 micrémetros.
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Las Figuras 13, 14, 15 y 16 se muestran las micrografias de las pastillas que solo
estan impurificadas con Pb. Se puede observar que hay formacion de cristales en
forma de aguja o laminas y otros en formas equiaxiales, los tamafios de cristales
van desde los 5 micrometros a los 10 micrometros; Al aumentar la concentracion
nominal de Pb la forma de los cristales se vuelve méas esféricos como dendritas, con
la excepcion de la Figura 15 que en ella se puede observar en mayor cantidad

cristales en formas de laminas. (Berdan Ozkurt, 2013)

Las Figuras 17 y 18 se muestran las micrografias correspondientes de las pastillas
que estan dopadas con Pb y La; Se puede observar que hay formacién de cristales
en forma de dendritas o granos redondeados, los tamafios de cristales van desde
los 5 microbmetros a los 10 micrometros; La que contiene mayor concentracion
nominal de La presenta una mayor cantidad de granos pequefios con formas mas
esféricas. (Berdan Ozkurt, 2013)

De acuerdo a los resultados obtenidos de micrografia el tamafio de grano y la forma
es el esperado, comparada con otra investigacion de fase de alta temperatura
dopadas con Pb. (Mikio Takano, 1988)
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Figura 13. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a BSCCO dopado con
Pb (x = 0.054 mol).

» L /J

Figura 14. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a BSCCO dopado con
Pb (x = 0.108 mol).
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Figura 15. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a BSCCO dopado con
Pb (x = 0.214 mol).

Figura 16. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a BSCCO dopado con
Pb (x = 0.350 mol).
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Figura 18. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a BSCCO dopado con
Pb (x = 0.350 mol) y La (x = 0.200 mol).
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6.5. Temperatura Critica.

Se eligio la muestra de Pb x =0.350 mol, Bi1.65Pb.350Sr2Ca2Cuz010-y+CuOg9
con base a los resultados de efecto Meissner.

En la Figura 19 se muestra la curva de resistencia en funcion de la temperatura
donde se muestra una transicion superconductora de dos pasos, esto sugiere-la

coexistencia de la fase de Tc alto con la fase de Tc bajo. (Yasunao Suzuki, 1989)
La fase de Tc alto va desde 72 K a 102 Ky la de Tc bajo desde 102 K a 113 K.
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Figura 19. Curva de una transicion superconductora con Pb 0.350 mol.

En la Figura 20 se muestran las temperaturas criticas de las dos fases, la de alto es
de 86 Ky la de baja 104 K.

Se eligio la muestra de Pb x=0350 mol y La x=0.180 mol,
Bi1.20Pb.3s5La.36Sr2Ca2Cu3z010-y+CuO12 con base a los resultados de efecto Meissner,
en la Figura 21 se muestra la curva de resistencia en funcion de la temperatura
donde se muestra una transicion superconductora de dos pasos, esto sugiere la

coexistencia de la fase de Tc alto con la fase de Tc bajo. (Yasunao Suzuki, 1989).
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Figura 20. Temperatura critica de las fases de alto y bajo para la muestra
Bi1.65sPbo.350Sr2Ca2Cuz010-y+CuOo.

La fase de Tc alto va desde 70 K a 97 Ky la de Tc bajo desde 97 K a 112 K.
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Figura 21. Curva de una transicion superconductora La 0.180 mol y Pb 0.350 mol.
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En la Figura 22 se muestran las temperaturas criticas de las dos fases, la de alto es
de 84 Ky la de baja 103 K.

0.000794

0.00060

0.00045

0.00030

Derivada Resistencia

0.00019

0.00000

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
TA(K)
Figura 22. Temperatura critica de las fases de alto y bajo para la muestra
Bi1.20Pbo.3s5La.36Sr2Ca2Cu3010-y+CuOa2.

6.6. Peliculas delgadas de BSCCO.

En la Tabla 13 se muestran los diferentes espesores de las peliculas de
BSCCO expuestas por 20 minutos a laser IR con longitud de onda de 1064 nm y

una potencia de 680.mJ, para finalizar con un tratamiento de 10 minutos a 800 °C.

Tabla 13. Espesores de peliculas delgadas de BSCCO impurificadas con Pb y La.

.~ Composicion de Cintas Espesor de la Pelicula

(moles) (nm)

Pb (x=.350), La (x=.100) 430
Pb (x=.350), La (x=.060) 47
Pb (x=.350) 330

Pb (x=.214) 615

Pb (x=.108) 600

Pb (x=.054) 442

Todas las peliculas quedaron dentro del espesor deseado excepto la que tiene una
concentracion nominal de Pb de x =0.350 mol y La de x = 0.060 mol ya que se tuvo

problemas con la pelicula al quedar como corroida y esto se le atribuye al
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tratamiento térmico ya que no se sacaron al terminar los 10 minutos de la mufla

apagada.

6.7. Microscopia Electronica de Barrido de Peliculas Delgadas de BSCCO.

El crecimiento y estudio de las peliculas de BSCCO se llevdé a cabo sobre un
sustrato de silicio. En las siguientes figuras se muestran los resultados obtenidos de
la micrografia. En la micrografia de la figura 23 se observan dos compuestos, el
sustrato de silicio y el superconductor BSCCO, esto se muestra claramente en la
micrografia en los puntos 001, 002, 003, 004, 005 que corresponde al depdsito de
BSCCO vy los puntos 006, 007, 008 al sustrato de silicio. Los tamafios de muestra

van desde los 10 micrémetros a 20 micrometros aproximadamente.

R 1\j A R Y™ !
BEC 15kV WD10mm SS80 11Pa x1,000 10um

Figura 23. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a la pelicula de BSCCO
dopado con Pb (x = 0.350 mol) y La (x = 0.060 mol).
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Figura 24. Resultados de EDS de la muestra BSCCO dopado con Pb (x = 0.350
mol) y La (x = 0.060 mol), correspondiente a los puntos (001 y 002).
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Figura 25. Resultados de EDS de la muestra BSCCO dopado con Pb (x = 0.350
mol) y La (x = 0.060 mol), correspondiente a los puntos (003 y 004).
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Figura 26. Resultados de EDS de la muestra BSCCO dopado con Pb (x = 0.350
mol) y La (x = 0.060 mol), correspondiente a los puntos (005 y 006).
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Figura 27. Resultados de EDS de la muestra BSCCO dopado con Pb (x = 0.350
mol) y La (x = 0.060 mol), correspondiente a los puntos (007 y 008).

En la Tabla 14 se pueden observar los diferentes porcentajes de elementos
detectados en los diferentes puntos del depésito. En los puntos 001, 002, 003 de
color blanco se puede observar una capa solida del depésito de BSCCO; los puntos
004, 005 de color gris se observa una capa delgada del BSCCO ya que empieza a

presentar Si'y un menor porcentaje de BSCCO; los puntos 006, 007, 008 de color

BiB.
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Tabla 14. Porcentajes de los puntos en la pelicula delgada Pb (x = 0.350 mol) y La

(x = 0.060 mol).
O Si Ca Cu Sr Bi

001 19.51 - 4.23 13.14 nd 63.12
002 19.42 - 3.83 12.40 nd 64.35
003 21.03 - 4.38 13.98 nd 60.61
004 29.91 37.14 3.29 12.45 11.09 6.13
005 33.87 52.34 3.62 - 6.04 4.13
006 22.91 76.55 - - - 0.54
007 25.74 72.56 - - - 1.71
008 23.00 74.45 - - - 2.55
Promedio 24.42 62.61 3.87 12.99 8.56 25.39
Desviacién 5.16 17.23 0.45 0.74 3.57 30.95
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En los puntos 001, 002, 003 el Sr se detecta, pero por debajo de la precision del
equipo, los elementos faltantes con los que se impurifico el BSCCO (Pb, La) no se

muestran ya que estan por debajo del 3% y la técnica no los detecta.

En la micrografia de la figura 28 se puede observar del mismo modo dos
compuestos, el sustrato de silicio y el superconductor BSCCO, en los puntos 001,
002, 003, que corresponde al depdsito de BSCCO y los puntos 004, 005 al sustrato

de silicio.

En la Tabla 15 se observar los diferentes porcentajes de elementos detectados en
los diferentes puntos del depdsito. En los puntos 001, 003 de color blanco se puede
observar una capa del depdsito de BSCCO; el punto 002 de color gris se observa
una capa delgada del BSCCO ya que empieza a perder elementos y un menor
porcentaje del resto de BSCCO; los puntos 004, 005 de color negro se observa

Unicamente el sustrato de silicio.

S
BEC 15kV wD10mm SS80 11Pa x5,000

Figura 28. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a la pelicula de BSCCO
dopado con Pb (x = 0.350 mol) y La (x = 0.060 mol).
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Tabla 15. Porcentajes de los puntos en la pelicula delgada Pb (x = 0.350 mol) y La
(x = 0.060 mol).

@) Si Ca Cu Sr Bi

1 22.23 - 4.46 12.25 nd 61.06

2 56.62 - 3.01 - nd 40.38

3 21.26 - 4.28 12.12 nd 62.33

4 24.14 74.57 - - - 1.29

5 24.73 72.48 - - - 2.79
Promedio 29.8 73.53 3.91 12.19 0 33.57
Desviacion 15.06 1.48 0.79 0.09 - 30.08

En la micrografia de la figura 29 se observan dos compuestos, el sustrato de silicio
y el superconductor BSCCO en pequefas porciones, esto se muestra claramente
en la micrografia en los puntos 001, 002, 003 que corresponde al depésito de
BSCCO y los puntos 004, 005 006 al sustrato de silicio. Los tamafios de muestra
van desde los 5 micrometros a 10 micrometros aproximadamente.

’

BEC 15kV WD10mm SS50 11Pa x1,000 10um

Figura 29. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a la pelicula de BSCCO
dopado con Pb (x = 0.350 mol).

En la Tabla 16 se observar los diferentes porcentajes de elementos detectados en
los diferentes puntos del depdsito. En los puntos 001, 002, 003 de color blanco se
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puede observar una capa solida del depdsito de BSCCO; los puntos 004, 005, 006

de color negro se observa Uunicamente el sustrato de silicio.

Tabla 16. Porcentajes de los puntos en la pelicula delgada Pb (x = 0.350 mol).

O Si Ca Cu Sr Bi
1 23.53 - 4.28 15.77 nd 56.42
2 24.38 - 3.92 13.75 nd 57.96
3 24.98 - 4.39 14.16 nd 56.47
4 23.64 75.35 - - - 1.01
5 19.24 79.07 - - - 1.69
6 23.82 63.46 - - - 12.72
Promedio 23.26 72.63 4.2 14.56 0 31.04
Desviacion 2.04 8.15 0.25 1.07 - 28.69

En la micrografia de la figura 30 se observar del mismo modo dos compuestos, el
sustrato de silicio y el superconductor BSCCO, enel punto 001 que corresponde al
depdsito de BSCCO vy los puntos 002, 003, 004, 005 al sustrato de silicio.

002
BEC 15kV WwD10mm SS80 11Pa x5,000 Spm

Figura 30. Micrografia obtenida por SEM correspondiente a la pelicula de BSCCO
dopado con Pb (x = 0.350 mol).
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En la Tabla 17 se observar los diferentes porcentajes de elementos detectados en
los diferentes puntos del depdsito. En el punto 001 de color blanco se puede
observar una capa del depdsito de BSCCO; los puntos 002, 003, 004, 005 de color

negro se observa Unicamente el sustrato de silicio.

Tabla 17. Porcentajes de los puntos en la pelicula delgada Pb (x = 0.350 mol).

O Si Ca Cu Sr Bi
1 22.23 - 4.28 15.77 nd 55.54
2 20.84 78.55 - - - 0.62

3 18.88 81.12 - - - -
4 23.22 72.46 - - - 431
5 26.58 56.50 - - - 15.83
Promedio 22.35 72.16 2.88 17.57 0 19.07
Desviacion 2.87 11.05 2.52 0 - 25.16

En ambas muestras donde se encuentra depositado el BSCCO (puntos blancos) los
porcentajes de los elementos que lo componen son muy similares. La muestra que
fue impurificada con Pb (x = 0.350 mol) tiene pequefios depdsitos, pero se
encuentran de manera mas homogénea en toda la muestra, a diferencia de la
muestra impurificada con Pb (x =0.350 mol) y La (x = 0.060 mol) que tiene depdsitos

de mayor tamafio, pero se encuentran de formas mas dispersas.

7. CONCLUSIONES

Se fabricaron pastillas superconductoras de BSCCO dopadas con Pb y La
con una molienda de 30 minutos, se les realizaron pruebas de efecto Meissner y el
resultado fue negativo, se encontré con pruebas de espectroscopia Raman que el
problema fue que las pastillas no eran muy homogéneas y se optd por rehacer las
pastillas, pero ahora con una molienda de 1 hora para garantizar que fueran lo
suficientemente homogéneas y se obtuviera un mejor resultado. Se realizaron
nuevamente las pruebas de efecto Meissner y espectroscopia Raman, los
resultados fueron favorables dandonos dos pastillas positivas a prueba Meissner,
teniendo estos resultados se puede decir que la mejor de estas es la de composicion
nominal de Pb x=0.350 mol y La b=0.060 mol, con base en el compuesto
Bi1.53Pb.3soLa.12Sr2Caz>CuszO10y+CuO1o2.

55



Se realizaron otras cuatro pastillas, pero ahora dopadas con puro Pb para poder
comparar los resultados con las pastillas anteriores, estas se molieron por 2 horas
para ver si tenian una mejor homogeneidad. Se realizaron pruebas de efecto
Meissner y espectroscopia Raman, los resultados fueron buenos dando las cuatro
pastillas positivas a pruebas de efecto Meissner, dado los resultados de estas la
mejor de estas es la de composicion Pb (x =0.350 mol), Bii.esPb.350Sr2Ca2Cusz010-
y+CuOo. Los resultados de espectroscopia Raman corroboran la seleccion de las
mejores pastillas de ambos procesos ya que estas presentan una mayor cantidad e
intensidad de sefiales correspondientes a la fase de superconduccidn de muy alta
temperatura relacionada a la fase Bi-2223 y una menor intensidad en las fases

amorfas, esto hace que no tengamos mezclas de fase.

Se obtuvieron micrografias de las muestras mediante microscopia electrénica de
barrido de las pastillas que dieron positivas en prueba de efecto Meissner dando
como resultado un tamafio deseado de 5 micrémetros a 10 micrometros con formas

de aguja y placas.

Se realizaron mediciones de resistencia en funcién de la temperatura con la finalidad
de determinar de temperatura critica del compuesto. Las pruebas de temperatura
critica a las pastillas tuvieron resultados parecidos; la mejor fue la de fase de alta
temperatura critica 86 K y la de fase de baja temperatura critica de 106 K, que fue

la que tuvo un mejor desempefio en prueba de efecto Meissner.

Se obtuvieron peliculas delgadas con espesores de entre 400 nm y 600 nm. La
Microscopia Electronica de Barrido permiti6 observar que la pelicula no es
homogénea, ya que se observa el sustrato de silicio y donde habia un depdsito de
BSCCO y ver los elementos que componen al depésito y determinar la forma del

mismo.
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