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RESUMEN

Este trabajo contiene; una breve introduceidn a 1o que son

los nuevos materiales ceramicos que presentan superconductiwvidad a
temperaturas altas (temperaturas criticas superiores al punto de
ebullicién del nitrége:no (77 KID;una descripcidn del proceso para

la elaboracien de una pastilla de material superconductor de

GdBaZCusO'ﬂx ¥y del procedimiento por medioc del cual determinar su
temperatura critica; estudiar la evolucidn de los granos Yy
cavidades del material superconductor durante un proceso de

recocide, a partir de algunas determinaciones de metalografia

cuantitativa, hechas, antes, durante ¥y después del proceso de

recocido; un anilisis del desarrcollo de los tamabios promedio y

critico de los granos y de las cavidades del material durante el
proceso de recocido; Yy la determinacidén de las velocidades de
crecimiente de grano y poro come una funcidn de las Areas de

granos y poros respectivamente.



INTRODUCCION
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INTRODUCCION

Existen algunes materiales que al ser enfriados, presentan un

f endmena que Se conoce coma superconduct.ividad, v que se

manifiesta como el paso de la corriente eléctrica sin caida de
voltaje, es decir, que no hay resistencia por parte del material

para que la corriente eleéectrica fluya. Existe una temperatura en

la gque hay una transicidén del estadoe nermal del material, al

estado superconductor. La transicién se da en un intervalo de

temperaturas. Hay una Ltemperatura maxima en la que la resistencia

del material comienza a disminuir, ¥ una temperatura minima en la

que la resistencia llega a ser ceroc. A la temperatura minima del

rango de transicién en el cual se lleva a cabo la transformacién

del estado normal al estado superconductor se le conoce como

t.emperatura critica (Ted. A la temperatura <ritica o temperaturas

inferiores, hay un rechazo a las lineas del campo magnético que

traten de atravesarlo. A este rechazoc del campo magnético se le

conoce como efecto Meissner el cual es responsable del fendmeno de

levitacidn magnética.

El fondmeno de superconductividad no es nuevo; se descubrid

en 1911 en Holanda por el fisico Heike Onnes al enfriar metales a

temperatura de helio liquido carkdY. Este fue uno de los factores

mas importantes para que la superconductividad no haya. tenido

mucha. aplicacidén, ya que el helio liquido es dificil de obtener y
requiere de procesos elaborados para mantenerlo en fase liquida.

De esa fecha en adelante se inician investigaciones para obtener
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materiales que tengan temperaturas criticas mas el evadas,

experimentando con metales y aleaciones.

El avance de esas investigaciones fué muy lento, ya que

hasta 1941 se encontraron aleaciones de niobio gque presentaban

temperatura critica de 15 K?. Para 1971 los superconductores de

temperatura critica mas alta eran aleaciones de niobio—-aluminioc y

de niobio-germanioco que alcanzaba la transicidn a 23k, Esta

temperatura ya era lo suficientemente grande como para realizar

desarrollos tecnol sdgicos importantes que de alguna manera

of'recieran ventajas econdmicas, come los potentes Lmanes

superconductores que son capaces de establecer campos magnéticas

: . {
muy intensos,., necesarios para los aceleradores de altas energias,

¥ en dispositivos de resonancia manética nuclear, usados en

medicina para producir imagenes nitidas de tejidos wvivos.

En 1972, los risicos J.Bardeen, L.H. Cooper y J.R. Schriefer

obtubieron el premio Nobel por su trabajo sobre un modelo tecrico

para explicar 1la superconductividad‘a’. Esta teoria es conocida

como la teoria BCS y se refiere a que los electrones responsables

de la conduccidn eléctrica en un superconductor interactuan con

los aAtomos de la red cristalina del mismo. Bajo la condicien de

mantener el material por debajo de la temperatura critica, esta
interaccidn con los dtomos produce una débil atraccidn entre pares

de electrones. Es decir, que los pares electrénicos se comportan

coma una unidad. En la teoria BCS la superconductividad es

unicamente producida por pares de electrones que reunen tres

. i1
condiciones  :
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1.-Que la energia de cada electrén sea cercana a la llamada
energla de Fermi.
2. ~Que los electrones se mueven en direcciones cpuestas. )
3. -Que los espines de los electrones sean opuersrtos.'
En 1973 John Gabalier obtuvoe supercohduc}.ivl dad _en capas

delgadas de Nbase a 3.2 K“’. .Se crela que en'est“cs; m’a'be‘rriales se

podria alcanzar una mayor t..em;;eratur-a qrit;cat p’ef*or"-'i‘\‘. Brayinsky
comprobd que en los materiales AlS No"sve’ puede elevar mucho la
temperatura de transicidn Cun material _' AlLS tras':'elr que tiene una
estructura del tipo beta-tungsteno.los -ét.;perconductores AlS son
principalmente compuestos de Nbs){ (=} V;X,' en donde X es un metal de
transieisn™®>. k

En 1973 D. Johnston descubre superconductiwvidad en L.j.TizO‘ a
(4}

temperatura superior a 13.7K en 1975 A, Sleight descubre

superconductividad en Bani_xBi XOS a temperatura arriba de 13k,
Estos descubrimientos no elevaron el valor mas grande de
temperatura critica entonces conocida, ni tuvieron efecto entre
las teorias de superconductividad. Pero éstos Sxidos mostraron
algunas caracteristicas andmalas, la mas notable se manifestd
cuando la temperatura critica fué mucho mayor gque la que los
expertos hubieran esperado, en base a la densidad de electrones
que sSe ten.{.a‘m. Investigaciones posteriores mostraron que la mas
alta temperatura critica en el sistema Ban1~xBixog es obtenida
para valores de x en los cuales =1 estado fundamental es nmuy
cercano al de un metal de transicion™. Esta propiedad parecia

extremadamente enredosa cuando esto se vio a la luz del
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conocimiento empirico, ya que la Tc para superconductividad en
semiconductores se incrementaba con el aumento en la densidad de

electrones.

Algunos afios despuées Miller ¥y Bednorz deciden comenzar una
serie de investigaciones olvidandose de los mat'er.i;éles AlS., En
septiembre de 1986 publicaron un articulo en el <cual reportan

observaciones de superconductividad a 30K en un material de

Ba La Cu_O i Este es un material multifisico, en donde
x  Sex 5 S3-y)

- <) :
la fase superconductora es Ba;xLa.2 CUO‘ ., Para antes de dque
— —y

terminara el afo hubo tres reportes diferentes en los que se
mencionaban obsevaciones de superconductividad arriba de 40K,

logradas a partir de substituir estroncio por bario en uno de los

(-2

Oxidos estudiados por Bednorz vy Misller™®. También en la wltima

semana de diciembre el grupe de Chu de la Universidad de Houston
reporté superconductividad a temperaturas superiores a 52K en el
sistema BalLaCul bajo una presidn de 12 Kbar™., En febrerc de 1987
la Universidad de Alabama en Huntsville y la Universidad de
Houston dirigida por Chu habian observado superconductividad a
QEKW’. En marzo se dié a conocer un compuesto completamente
estable ¥y reproducible con temperatura de transicidén entre 80 y Q0O
K para el sistema YBaCu® a presién atmosférica. Las
investigaciones han seguido llevandose a cabo y aumentandose la Te
de estos Oxidos superconductores, Yy para abril se did a conocer un
compuesto de la serie YBa2Cu907+x en el rango de temperaturas

so-100 K7 ¥ tltimamente se han tenido algunos resultados sobre

3 (10.412)
temperaturas criticas mas elevadas -

A medida que transcurra el tiempo, estos nuevos materiales.
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encontraran diversas aplicaciones industriales. Sin embargo, antes
de que esto ocurra se deben sobrellevar muchos obstaculos. Entre
estos estan los impuestos por la baja densidad de corriente
critica. ¥y las pobres propiedades mecanicas de las nmnuestras
peliceristalinas.

Al gunos estudios indican que el comportamiento de las
muestras policristalinas no esti directamente relacionado con las
propiedades internas de los monocristales. Por ejemplo, existen
algunos reportes donde la densidad de corriente es de alguneos
ordenes de magnitud mis grande en monocristales que en muestras

policristali nas'?.

También emisten algunes reportes de dureza,
en donde se explica que una pequefia carga Vickers puesta en un
monccristal, produce una clara identacidn, mientras que una
identacién de la dureza Rockwell B no ha sido definida, debido a
la fractura irregular en la muestra®®,

En este trabajo se reporta la evolucidn de la estructura
granular de un superconductor C-'.‘vdBaZCv..le‘O?‘_x durante un proceso de
recocide. Este superconductor ha sido preparado a partir de polvos
y su estructura estia compuesta de granos ¥y poros. Durante el
proceso de recocido, los granos, en promedic tienden a crecer, y
las cavidades © poros a aniquilarse.

El crecimiento de grano de los materiales ha sido ampliamente

estudiades en los Gltimos aRos™**™,

Trabajos experimentales
sobre muchas estructuras de materiales han sido usadas para
desarrollar un buen numero de predicciones tedricas, incluyendo
distribuciones de tamafio de granc y modelos de crec;mienf.o(16)4

También han sido hechos algunos trabajos relevantes sobre meodelos
.
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17,18
numéricos .

La evolucidn de cavidades en materiales durante el recocido,
también ha sido extensamente estudiada a partir de caminos

tedricos y desde puntos de vista experimentales“"“».Uno de esos

métodos de estudioc de evolucidn de cavidades es utilizado en este

Lrabajomo’.para determinar las velocidades de crecimiento de

granos y poros durante el recocido.

16



CAPITULO I
ASPECTOS TEORICOS DE LOS MATERIALES
SUPERCONDUCTORES
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CAPITULO I: ASPECTOS TEORICOS DE LOS MATERI ALES SUPERCONMDUCTORES

1.1 Efecto Meissner.

En 1941 los fisicos Meissner y oehenrel”, Encontraron que
si un material superconductor es enfriado a una temperatura menor
que su temperatura critica y colecado en un campo magnético.
cuando ocurre la transicidén del estado normal al estado
super conductor, las lineas del campo maénét.ico aplicado CBad, son
expul sadas del cuerpo superconductor como Se muestra en la figura

1.1.

Figura 1.1 Efecto Meissner
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Este fendmeno es conocido como efecto Meissner. De esta manera, un
cuerpo superconductor dentro de un campo magnético externe se
comporta como =i en su interior el campo aplicado fuera igual a
cero. Cuando se toman especimenes delgados y largos de un material
superconductor con ejes paralelos al campo magnéetico. Se obtiene

un resul tado muy importante.

B = Ba, +peM =0 ec. 1.1
_[JOM:;:kBD B
donde M es la magnetizacidén , ;;0 = - 4[1., B = ‘campo magnético
Y Ba = campo magnético aplicado.

Este resultade no puede ser derivado a partir de la
caracterizacién de que un material superconductor es aquel que
presenta resistividad cero. Ya que apartir de la ley de Ohm E=pgj
Cen donde E = campo eléctrico; pe= resistividad; y Jj=densidad de
corriente) y sabiendo que en el estado superconductor, p es igual
a cero, ¥ j tiene un valor definido, E sera igual a cero. 'Dado que
dBs/dt. es proporcional a E, ¥y como E=0, dBrsdt= 0 . Esto solamente
indica que el flujo magnético en el estado superconducter se
rﬁantiene constante. Por otra parte, mediante el efecto Meissner se
puede determinar que el material tiene un comportamiento
completamente diamagnético en el estado superconductor ademas de

que el flujo es constante.
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1.2 Tipos de superconductores.

Cuando se hace una grafica de la magnetizacidn contra el campo

magnético aplicado,para diferentes materiales superconductores, se

obtiene que solamente algunos materiales se comportan de acuerdo a

la ecuacidén 1.1, y en general se obtienen dos tipos de graficas,

caracterizando de esta manera dos tipos de superconductores: Los

superconductores del tipeo I o “suaves®™, gque son los que se

comportan de acuerdo a la ec. 1.1(2’. ¥y los superconductores del

tipo II o “fuertes®, que se comportan de acuerdo con esta ecuacidn

(2)
solamente en un pequefio intervalo ™.

La grafica de magnetizacidén contra campo magnético aplicado,

para un superconductor del tipo I, presenta un efecto Meissner

completo, es decir, diamagnetismo perf“ecto(m

~4gM

He

Compo magnético oplicado Ba

Figura 1.2 Curva de magnetizacidén para un

superconductor del tipo I
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Notese que el valor negativo de 40M es debido al

diamagnetismo que se presenta en el efecto Melssner. Si se tratara

de magnetismo, ese valor seria positivo.

Cuando se aumenta el campo magnético en el que se encuentra

un superconductor, se llega a un valor del campoe en el cual el

material deja de ser superconductor, para pasar al estado normal.

Ese valor del campo es conocido como campo magnético ceritico CHed
y fisicamente representa el valor del campo magnético aplicade en

el cual las lineas del campo peneéetran el cuerpo superconductor.

1
|
1
]
1
1
1
1
i

-4rMm

]
Estado Estadd de

Estado
superconductor transition { normal
[ H \\\\\\Y
\
L I
HCI H ch

Campo magnetico aplicado Ba

Figura 1.3 Curva de magnetizacidn para un

super conductor del tipo ITI.
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La figura 1.3 es la grafica correspondiente a un superconductor

del tipo I1. En este caso el flujo magnético comienza a penetrar

el cuerpo superconductor para un valor del campo magnético

conocido como campo critico inferior ¢ Hes D. Apartir de Het, el

material superconductor entra en un estado de transicidn, el cual

termina cuande llega a2 Hez;, después de este valor, el material se

comporta come un conductor normal. Entre los valores de Hea y Hez

el material mantiene sus propiedades magnéticas, perc no al cien

por ciento.

Los superconductores del tipo I son normalmente elementos

puros y su valor de He es normal mente pequefio; tienen aplicaciones

téecnicas en magnetos superconductores, usandose para fabricar las
2]

espirales de estos™®

Los superconductores del tipo II normalmente son aleaciones o
metales de transicidén con valores de resistividad eléctrica alta

en el estado normal. Entre los valores criticos del campo

magnético Her y Hez, el efecto Meissner es anompleto(m.

Se ha encontrado gque los nuaevos oxidos superconductores

presentan una curva de magnetizacién que corresponde a los

superconductores del tipo II, lo cual estad de acuerdo con su

composicién, ya que se trata de una mezcla de Sxidos en los cuales

hay algun metal de transicison™®,



1.3 Estructura cristalina de un superconductor de GdBaZCuaO

7ex’

La estructura cristalina de estos nuevos oéxidos superconductores

es muy importante. En algunos reportes reci entes(z". se ha
tratado de explicar, mediante diversos métodos la  estructura
cristalina de estos nuevos oxidos superconductores y en esta

seccidn se hace una recopilacion de algunos de esos trabajos.

Desde el descubrimiento de superconductividad en el sistema

(22,23 .

R-Ba-Cu-0?2?? (en donde R es un elemento de tierras raras o de
transicidnd algunos trabajos concernientes a la estructura
cristalina han sido reportados. basandose en difraccidn de rayos-x

en polvos, difraccidn de electrones y anialisis de rayos—-x en
monocristales.

Beyer v col abor ador es®*’ reportan una estructura cristalina

ortorrédmbica con deficiencia de Atomos de oxigeno en uno de los

planos de cobre entre las capas de los barios, para el sistema

YBaCuo.

N S
Matheiss y Hamann®™ por su parte reportan una estructura

ortorrémbica del tipo perovskita con deficiencias de oxigeno.

Recientemente Ok amur a Y col abor ador es 2 han obtenido
monocristales en los cuales han encontrado una estructura
cristalina del +tipo

perovskita que puede ser ortordmbica con

parametros de red : a = 3.87 X, b

=3.889 R y ¢ = 11.7i5 &, &

tetragonal con parametros : a = 3.8593 R y ¢ = 11.715 X, para el

sistema YBaCuO; la deficiencia de oxigeno fué determinada en los
planos de cobre que se encuentran entre las capas de bario.
l.aa. técnica més dificil de manejar es la gque hace uso de

a3



monocristales, ya que los cristales de las muestras
superconductoras, son muy pequefios y alcanzan apenas unas cuantas
micras de longitud.

: : €21)
La celda unitaria encontrada por Kahara y colaboradores

para la estructura ecristalina ortorrdmbica del tipo perovskita se

muestra en la figura 1.4.

Figura 1.4 Celda unitaria ortorrdémbica

para G-dBaZCus()?’x B
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Para cada celda unitaria de esta estructura cristalina
ortorrémbica., existen vacancias de oxigeno que pueden localizarse
en los sitios de a2 o de Oas.

Los atomos de gadolinio se encuentran ocupando las esquinas
de la celda unitaria, aquedando colocados entre los planos que
forman los atomos de cobre y oxigeno.

Los atomos de Cuny estan rodeados octahédricamente por los
Atomos de oxigenoc que Se encuentran en el eje principal de 1la
celda. La distancia de unidn de los astomos Cuwn—Oas es menor que
la distancia de unidn promedio para las 2nlaces ordinarios Cu—O.
En el eje principal de la celda unitaria se encuentra una
secuencia de Atomos de O-Cu-0O,de donde se puede observar que los
Atomos de cobre unicamente ocupan sitios scbre el eje principal de
la celda, mientras que los Atomos de oxigeno ocupan sitios tanto
‘en el eje pricipal comeo en las caras de la celda. En las aristas
de la celda se presenta una serie de aAtomos de Gd—-Ba-Ba-Gd y en
las caras de la celda unicamente existen aAtomos de oxigeno © una
secuencia de 4tome de oxigeno-vacancia de oxigeno, dependiendo de
la cara que se este viendo. Entonces se puede concluir que los
Atomos de oxigeno ¥ las vacancias qe oxigeno juegan un papel muy
importante en el comportamiento superconductor de estos nueves
materiales, ya que debido a las vacancias de oxigeno se origina la
distorsiédn de 1la red eristalina para dar lugar a la fase
ortorrédmbica, que es la rase responsable de la superconductividad
en estos materiales.

Para una red cristalina como la propuesta para los oxides

superconductores, se pueden considerar dos modelos que expliquen

25



la distorsidén de la celda®™, En un modelo, la red es

ortorrémbica con un sitiec vacante de oxigeno., gque puede estar

localizado en &2 o en &3, en donde estos sitios se encuentran

en una relacidn de distoersidn de 90°. Entonces los Atomas de O

o de O pueden ocacionar la misma distorsidén individual en la

red cristalina. Si en este modeleo de estructura ortorrdmbica, los

parametros de red, a y b, fueran iguales, existiria una pequefia

diferencia de energia en el cristal que originaria la distorsidn

de la red, ocasionando con esto que los parametros a ¥y b variaran

sus magnitudes ¥y quedaran con tamafios diferentes, provocando con

esto una transformacidén de fase tetragonal, en donde a ¥y b son

iguales, a ortorrémbica, en donde a y b son diferentes.

El otro modelo se basa en una estructura perfecta de tipo

perovskita ¢ Gd Ba _Cu O >, con una 27
12 e

simitria tetragonal En

este caso, debide al balance de cargas, algunos Atomos de oxigeno

deben perder union con el cristal, formandose facilmente vacancias

en estos sitios de oxigeno. Considerande que la tendencia a salir

del cristal es mayor para los Atomos de oxigeno que se encuentran

entre los planos de bario, debido a que la distancia de union Cu-O

es mayor en ese plano, ¥ que tiene la misma probabilidad de salir

del cristal un atomo de @ que uno de O@, para dar origen a un

sitio wvacante en esa posicidén, obtendremos la transformacidén de

fase tetragonal a ortorrdmbica ocasionada por las vacancias de

oxigeno en los mismos sitios que en el modelo anterior. De esta
forma si se hace un analisis de rayos-xk se cobtendrid el mismo

patrén de difraccidén para los dos model os®?.
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1.4 Transformacion de fase.

Recientemente se ha podido determinar la estructura
cristalina de los nuevos &Sxidos superconductores de alta
temperatura critica, 'usando métodos de difraccidén de rayos-x en

monocristales‘??Z% v por el metodo de difraccidn de rayos-x para

pol vos @580, Atraves de estas investigaciones se ha podido
determinar que la fase responsable de la superconductiwvidad en
estos dxidos, es la fase ortorrédmbica con vacancias de oxigeno en
el plano de cobre que se encuentra entre los planos de bario. Sin
embargo, una fase tetragonal es frecuentemente encontrada a
temperatura ambiente. Se ha encontrado también que la cantidad de
esta fase tetragonal esti relacionada con la cantidad de oxigeno
presente en la red eristalina., ¥y con el tratamiento térmice al

3 : {31}
cual ha sido sometida la muestra .

También se ha encontrado que
esta fase tetragonal se encuentra presente en mayor proporcidén
cuando la muestra se lleva a una temperatura alta C g00°c > y se
enfria rapidamente, como en el caso de un temple. Por esta razén
se puede decir que la fase tetragonal es una fase estable a altas
temperaturas, ¥y que la fase ortorrdémbica es una fase estable a
temperaturas bajas C(25°C). Esto nos conduce a la conclusidén de que
existe una transformacién de la fase tetragonal a la fase
ortorrémbica, entre 900°C y la temperatura ambiente.

Cuando se va a preparar una muestra superconductora, se
mezeclan Yy se muelen exhaustivamente los &xidos, BaOz. Cul y Gdzoa
en forma de polvo, para que se lleve a cabo una reaccidn en estado
sdlido que tiene como resultade un compuesto superconductor de

alta temperatura critica.
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4Ba02 + 6Cul + Gdzoa — aGdBazCusow_x.

Esta reacciédn necesita una temperatura alrededor de 900°C
para poder tener la energia de activacidn necesaria para llevarse
a cabo. Pero a esa temperatura la fase que se forma es la fase
tetragonal, que no es superconductora. Esa es la razén por la que
no se puede formar directamente la fase ortorrdmbica a partir de
los Oxidos metilicos.

La energia necesaria-para llevar a cabo la reaccidén seria
mucho mayor que la energia proporcionada a la temperatura baja, en
la cual se forma la fase ortorrémhbhica.

Una vez que se¢ ha formado la fase de alta temperatura {la
fase tetragonald, la muestra se encuentra a 900°G y por lo tanto
hay que dejar enfriar lentamente la muestra, para dar tiempo a que
se forme la fase ortorrdémbica a partir de la fase tetragonal.

En este intervalo de temperatura, ocurriria la transformacidén
de fase debido a la distorsién de la red cristalina occasionada por
una ganancia de Atomos de oxigeno en el planc de cobre que se
encuentra entre las capas de bario®?,

A partir de estudios de difraccidn de rayos=x en

monocristal es®® y por un métode de difraccidén de rayos-x

< . 19>
combinado con un métode gravimétrico

se ha podido determinar
la temperatura de transicidén de algunos sistemas superconductores,

como YBa _Cu O, .
277 3-x 7-y
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El primer método consiste en un estudic de difraccidn de
rayos—-x usando una camara de precisidn, que trabaja a altas
temperaturas, y por medio de la cual es posible determinar los
parametros de red de la celda unitaria de la fase ortorrédmbica, e
ir aumentandoe la temperatura hasta observar que los parAmetros de
red a y b gque originalmente eran distintos, se igualen, para
entonces obtener la fase tetragonal, y con ello la temperatura de

transformacién ortorrdmbica — tetragonal.

(b-a)

- 1 L | b

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 1.5 Temperatura de transicién
La temperatura determinada para este sistema es de s75°C, ¥
para algunos otros sistemas del mismo tipo perovskita es

aproximadamente igual.
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1.8 Estructura de las perovskitas.

A lo largo de este trabajo, se habla mucho acerca de que
estos materiales superconductores poseen una estrctura parecida a
la de una perovskita., pero con deficiencia de oxigeno.

Las perovskitas tienen una estructura de +tipo tetragonal
perfecta y tienen una estequiometria de la forma ABXB. Se dice que
estos oxidos superconductores tienden a una estructura tetragonal
perfecta, cuando poseen una estequiometria de tipo GdBazCugop.
Entonces, sSi se toma tres veces la estequiometria de la forma

cl asica ABX:_' , se obtendra la estequiometria A3B5x9 . en donde:
3A = Gd + 2Ba
3B = 3Cu

axX =9 o

La figura 1.6 muestra la estructura resultanbe deula. unjon de

las tres estructuras del tipo perovskita.
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Estructuras del tipo perovskita

Figura 1.6



CAPITULO 1I
DESARROLLO EXPERIMENTAL
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CAPITULO IT: DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacién de la muestra

La muestra superconductora de alta temperatura;,critica se

prepard a partir de oxidos de bario, cobre y gadolinio ‘ealizando
los calculos correspondientes para obtener . la.

estequiométrica GdBa_Cu_O .
2 9 T+x

Entonces, de acuerdo con la reaceidn
A g
Gd O, + 4BaO, + 6Cu0 ———— 2GdBa_Cu O

23 2 2 8 T

se tienen los siguientes porcentajes para obtener la

estequiometria deseada en el compuesto resultante:

Oxido %

Gd_O 24.04
2 a
BaO2 44.28
Cul 31.68
Una vez que se han pesado y mezclado los polvoes, son

sometidos a una molienda en un molino de agata automatico (fig.
2.10.

El tiempo necesarioc para que la mezcla este completamente
homogenea y se muela es de aproximadamente 20 minutos. Con ese
tipo de molino y con ese tiempo, la mezcla alcanza un tamafio de

particula de S um.
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Polvos

Fi gju'r;a EX ‘qul ino _a’utomé.ti co de’ é’gataﬁ.‘v i

Cuando la muestra ha sido pert"ec tamente molida h'%
homogeneizada al maxime permisible, se hace un recocido de polvoes
en un horno de cuarzo C(fig. 2.22.

e1 horno consta de dos tubos de cuarzo de diferentes
didmetros, uno de ellos, que es el mis largo, esti colocado dentreo
del otro. En la parte central el tubo exterior tiene enrollada una
resistencia de kantal y despuds, se encuentra recubierto por un
material refractario Cfibra de wvidriod; entre los dos tubos dal
centro del hornod) esta colocado un termopar de chromel-alumel, por
medio del cual se tiene un control de la temperatura mediante un
multimetro digital. Los tubos se encuentran sobre una base de

ladrilleo refractario. La corriente gque circula através de la

24



resistencia se contreola con un variac, ¥y con ‘esto, se puede

modificar la temperatura del horno.’

Figura 2.2 "Horno de cuarzo.

El recocido de los polvos es de 24 hrs. a una temperatura de
890°C en aire Y a presidn atmosférica. En este punto del proceso
de fabricacidn de la pastilla superceonductora es cuando se
comienza a llevar a cabo la formacidn de la fase tetragonal

estable a alta temperatura. Esta fase se forma directamente
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a partir de los dxidos metalicos

fase ortorrémbica para producir

temperaturas criticas.

transformandose después

en la

la superconductividad con altas

El proceso se repite de acuerdo al diagrama de flujo de la

figura a.3.

Recocido
24 hr.

890%¢

Molienda

l Compactacidn i

Recocido
ihr.
a @30°c
n = n+1
No n =95 Si
Pastilla
lista

Figura 2.3 Diagrama de flujo del proceso

de fabricacidén de la muestira.
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La prueba de levitacidn se puede hacer con los polvos antes

de compactar. De esta manera, también se puede saber si el

material es superconductor o no.

La compactacién se lleva a cabo €n una prensa hidraulica a

una presién de 10 Kpsi., durante un tiempo aproximade de 30

minutos a temperatura ambiente.

La compactadora consta de un dispositive hidrauliceo, por

medio del cual, se proporciona presidn al sistema; de un cilindro

hueco, dentro del cual se colocan los polves provenientes de la

melienda; ademias consta de un émbolo, que es el que presiona los

polvos dentro del cilindro, cuyo diametro es de 1.27 cm. (fig.

2. 42.

>

~—

Figura 2.4 Cilindro y émbolo de compactacidn.
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Cuando la compactacidén se ha realizado, se obtiene una
pastilla muy fragil, la cual tiene que ser recocida, para aumentar
sSu consistencia; seguido de un enfriamliento lento para transformar
una cantidad maxima de fase tetragonal en ortorrémbica.

El recocido de la pastilla se efectud en el mismo horno que
los polvos. En este caso, el tratamiento térmico se reali=zdé
durante un tiempo de 1 hora a la temperatura de 930°C en aire Yy a
presisén atmosférica. La pastilla fué colocada sobre una laminilla
de platine ¢ alumina para evitar que reaccione con el tuboe de
cuarzo del horno.

Después de este tratamiente térmico, la pastilla debe dejarse
enfriar lentamente en el horno para gue la transformacidén de fase
pueda llevarse a cabo al mAximo. La velocidad de enfriamiento
utilizada fué aproximadamente de 360°C/hr‘; o se puede llevar la
muestra a B00°C, que es una temperatura muy cercana a la
temperatura de transformacidén de fase, ¥y dejarla de 15 a 20
minutos, seguido de un enfriamiento en el horno hasta temperatura
ambiente.

Se enfria lentamente para dar tiempo a que el oxigeno se

difunda en la red cristalina y se logre la transformacidn de fase.

2.2 Medicidn de la temperatura eritieca.

La determinacidén de la tempseratura critica del material
superconductor se hace en un sistema de cuatro puntas montade en

el Instituto de Fisica de la UNAM. Este dispositive consta de un
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dedo frio que es donde se coloca la muestra para ser medida; este,

a su vez, se encuentra colocade dentro de una c¢ciamara de vacio

Cfigura 2.83, en la cual se logra un vacio de aproximadamente 10-3

torr mediante una bomba mecanica; se hace vacio para evitar que la

humedad del ambiente se condense sobre la muestra provocando con

esto algun corte o que el agua presente afecte al superconductor.

Ademas existe un compresor de helio, por medio del cual se enfria

el dedo frio hasta cerca de la temperatura de ebullicidn del
helio.

I Alambre

0 2Pastilla
s 3 Dedo frio

A
4 Carrlara de
vacio
-3
S5Termopar

Figura 2.5 Dedo frio

Yy camara de wvacio.
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La muestra superconductora es medida por un métodoe conocido

come el método de las cuatro puntas, el cual consiste en pegar

cuatre alambres de cobre Cde calibre 420 a una pastilla

supercondustora, como sS¢ muestra en la figura 2.8

b Pintura de plata

Alambres

Pastilla

Figura 2.6 Métode de las cuatro puntas.

LLa unidén de los alambres a la pastilla se hace por medio de

pintura de plata. Para poder pegar los alambres a la pastilla y

estar seguros de tener un buen contacta, se lijan los extremos de

los alambres, para quitar el esmalte que traen de proteccidn; el

tiempo de secado de la pintura de plata es de 10 a 1S5 minutos,

pero hay que aplicar varias capas de pintura para obtener una

buena wunién y asegurar un buen contacto, ya gque durante el

enfriamiento, el material superconductor se contrae y se pueden

despegar los alambres. Es conveniente hacer un peguelio doblez en

la punta de los alambres para que tengan una mejor unién con 1la
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superficie de la pastilla superconductora.

Cuando la pintura ha secado completamente, se coloca la
pastilla sobre la placa del dedo frio, pegandola con una Jgrasa
llamada *“Cryocondu®» que es conducltora térmica. Sobre la muestra se
coloca un termopar de cromel-—alumel de tal forma que haga contacto
con el material pero que no lo haga con niguna de las uniones,
para que no interfiera con la medicidn de voltaje y para
garantizar que la temperatura que se mide es la de l:ex pastilla
superconductora. Ademads, la pastilla se fija con cinta de tefldédn y
encima con cinta de aislar. Una vez que la pastilla se encuentra
lista, se conectan los alambres a la fuente de poder y al
adquisidor de datos; se hace vacioc y se comienza a enfriar.

Por los almbres de los extremos se hace pasar una corriente
eléctrica, que proviene de una fuente de poder de 100 mA, y en los
al ambres del centro se mide él voltaje. A medida que la
temperatura disminuye, los valores del voltaje se almacenan, por
medio de wun adgquisidor de datos 3497-A, en una computadora
Hewlett Packard HP-Q000-216, donde, por medio de la ley de Ohm, se
obtiene el valor de la resistencia. Cuando la corrida termina, la
comput,adora' tiene los datos de los voltajes, que son también la

medida de las resistencias, de las temperaturas y del tiempo. Con

35>
la computadora

los datos obtenidos y po.r medio de un programa
construye graficas de voltaje vs. tiempo, de voltaje vs.
temperatura kelvin, de resistencia vs. temperatura kelvin, etc..
En estas graficas se pueden determinar diréctamente diversos

puntos de interés, como el valor de la temperatura a la cual la

resistencia comienza a disminuir rapidamente, o el valor de 1la
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temperatura a la cual la resistencia se hace cero.

Vv Calentamienfo v Enfriamiento

Figura 2.7 Tipos de graficas obtenidas

El enfriamiento de la muestra se 1lleva a cabo desde 1la
temperatura ambiente, hasta 10 ¢ 15 K, Y ell procese  inverso

también se efecttia, para ceorroberar la temperatura de transicioén.
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La figura 2.8 nmuestra un diagrama de bloques completo del
equipo gue es usado para determinar la temperatura de transicién

del material superconductor.

Fuente de

_ poder
Bomba
de
vacio ,
Dedo
frio Computadora
Compresor
de
helio
A dquisidor
de datos

Figura 2.8 Equipo para determinar Tc
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Otra forma de poder determinar la temperatura critica de los

superconductores, seria midiendo la magnetizacidén que estos

materiales presentan al encontrarse en un campo magnético, y se

obtendrian graficas de la forma siguiente:

M

T

Figura 2.8 Magnetizacidn vs. temperatura

2.3 Preparacién metalografica.

Una vez que se ha determinado la temperatura de transicidn de
la pastilla superconductora, se procede a2 hacer la metalografia
cuantitativa de la muestra, ¥ para ello hay dque preparar
metalograficamente la muestra. LLa preparacién de la muestra

comienza por un pasc con lija 400 (para aguad, hasta obtener una
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superficie plana y sin marcas del sinterizado. Después, pasa a una
lija 8C0, para eliminar al maximo las rayas producidas por la lija
400. Cuando se tiene una superficie completamente lisa y sin rayas
gruesas en lija 600, se pasa a una pulidora . La pulidora es
automatica ¥ utiliza pafio fino. Para obtener un acabado de mayor
calidad en la superficle pulida, primero se pule la pastilla
usande aldmina de una micra y después usando aldmina de 0.3
micras. Al final del tratamiento de pulido, se pueden eliminar las
rayas pequefias y delgadas que deja algunas veces la alumina,
pasando la muestra por el pafic usando unicamente agua.

Para poder observar la muestra al microscopio, no es
necesario un ataque quimico, pero si se desea se puede hacer con
HClL al 3 % en alcohol etilico.

f.a muestra vista al microscopio, presenta una sola fase que
se encuentra en forma de granos, todos ellos rectangulares, muchos
poros dque aparentemente se observan como una segunda fase. Por
medio de luz polarizada se pueden observar en los granos, las
maclas caracteristicas de estos materiales Superconducbares. tal

. (48)
como han sido reportadas previamente .

Estas maclas parecen ser
caracteristicas en todos los materiales superconductores de la
familia de la perovskita.

Una vez que se& tiene una superficie que puede ser observable
al microscopic, se deben obtener algunas micrografias de ella.
Para lograr obtener micrografias con buena nitidez y de buena
calidad, es recomendable usar luz polarizada, ya gque mediante el

usce de esta, se pueden definir con mayor claridad tanto los

limites de grano como los poros del material. Las micrografias se
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obtienen, usando placas de pelicula de Sx4 plg., dando un tiempo
de exposicidn de 5 minutos aproximadamente Cdependiendo de la-
intensidad de luz con que se esté +trabajanded. El procesc de
revelado de las micrografias se hace con revelador HC 110, dando
un tiempo de revelado de 7 a 8 minutos, agitando cada minuto,
despues se pasa a un enjuague al chorro de agua durante S minutos,
‘seguide de un tratamiento de fijader. El fijador dgue se usa es
fijador rapido, ¥y las micrografias se mantiene en este durante B
minutos agitando c<cada minuto. El proceso se termina con un

enjuague al chorro de agua durante 6 minutos.

Los negativos obtenidos de esta forma se pasan a positivos.
El tiempe para positivar .se determina en funcién de la cantidad de
luz a la que se trabajé. Para revelar‘los positivos se usa Dectol
diluido al S0%, hasta que aparezcan las imaAgenes . de las
estructuras en el papel, y después se pasa al fijador rapido, que
tambieén sirve para papel, durante 2 & 2 minutes ¥y se termina con

un enjuague ¥y un secado.

2.4 Tratamientos teéermicos.

El recocido de la muestra para estudiar la evolucidn de la
estructura de los granos y de los poros fué hecho en el mismo
horno de cuarzo en el cual se hicieron los tratamientos térmicos

anteriores, L

Iv
s
i
i3

I
< emD Ly
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mantuve a la presién atmosférica en aire.
En total la muestra fué recocida durante 216 hr €S diasd. ' El
proceso de recocido fué interrumpido a un tiempo de 24 hr v“y a otro

de 48 hr, para realizar la metalografia éuanbitativa.":

2.5 Metalografia cuantitativa.

El largo y el anche de cada uno de los granos fué medido
sobre las micrografias obtenidas, a una magnificaciéon de S00
aumentos. Como la mayeria de los granoes presentan una forma
rectangular, el area de cada grano fué aproximada por el producto
de el largo por el ancho. El area de los poros fué digitalizada
directamente sobre las micrografias.

En total se hicieron cuatro determinaciones metalograficas,
una para el material tal como tué preparado y uno para cada uno de
los tratamientos térmicos. Los detalles de la medicidn estan
listados en la tabla 2.1.

El 4rea monitoreada para cada determinacidn no es la misma, ya
que después de cada tratamiento térmico el numero de granos y de
poros por unidad de area disminuia, necesitandose con esto un
numero mayor de micrografias para obtener un buen numero de poro y
granos para cada determinacidén. Para obtener una mejor resolucidn,

lLas micrografias empleadas para mediciones de grano fueron

diferentes a las usadas para las mediciones de poro.



E‘Tabiajé{l

Distribusidn

VNo;"ﬂe granos.

Cad come fué
preparada

174,

Cbd despuéds de .. zos
24 hr
Ced despues de 278’
48 hr SR
Cd) después de

216 hr

‘200
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CAPITULO III
RESULTADOS EXPERIMENTALES
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CAPITULO III: RESULTADOS ESPERIMENTALES.

3.1 Metodo para determinar velocidades de crecimiento de

cavidades.

En este capitulo se describe un métode por medio del cual se
puede determinar la ¢inética de crecimiento de cavidades*™, a
partir de las distribuciones de tamafios de las mismas, durante el
proceso de crecimiento (esta teoria también se puede aplicar a
crecimiento de granos).. También son tratados los resultados
obtenidos de las mediciones de areas de cavidades y granos de la

pastilla superconductora de GdBaZCu (o}

. después de cada
a8 ?+X

tratamiento térmico.

La determinacidén de la cingtica de crecimiento de cavidades
a partir de la medicidn del cambioc en el tamalio promedioc de estas,
depende mucho del método de medicidn usado, y de la técnica gque se
utilice para promediar y obtener las distribucicnes de tamafios.
esta es la principal desventaja que tiene el método, ya que
requiere de una cuidadosa metalografia cuantitativa. Sin embargo,
este método presenta wventajas sobre algunas otras teorias en la
determinacién de velocidades de crecimiento de cavidades®?3%,
Por ejemple se puede determinar la velocidad de crecimiento,
partiendo unicamente de dos distribuciones de tamafios de cavidades
para tiempos diferentes. La ventaja principal del método es que la
nucleacidn continua de cavidades en el material noe es  una
limitante, ya que es tomada en cuenta.

Se hace la evaluacidn de la curva de distribucidén, a partir
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de los datos obtenidos de las digitalizaciones para cada uno de
los tratamientos térmicos; esta curva se obtiene de la grafica de
barras construida con los datos de tamafios de cavidades. Una vez
que se ha obtenido una curva de distribucién para cada tiempo que
;correé‘ponde a un tratamiente térmico, el métodoe hace dos
suposiciones para la evaluacidn de la velocidad de crecimiente de

cavidades.

1.- El crecimiento de las cavidades es laminar. Con esta
consideracidén se pretende decir que la vwvelocidad radial de
crecimiento de cavidades ¢ V = dr~-dt DJ,depende solamente de el
radioc de cavidad para una temperatura determinada. También quiere
decir que el orden inicial de los tamaffios de las cavidades se
retiene durante la evolucidn de las distribuciones de los tamafios.

Los modelos en los cuales se tienen las caracteristicas que
se requieren en esta consideracién, son los que estan descritos
unicamente por un parametro de tamafio explicito, por ejemplo, los
de crecimiento difusive de cavidades. La suposicidén de crecimiento
laminar de las cavidades requiere también de lo siguiente: que no
haya variacicones locales en los valores de los parémet_ros'que
goblernan el crecimiento de las cavidades; que no haya variaciones
en las tensiones normales que actuan en los limites de grano; ¥y
que tampoco haya cambios en las difusividades en los limites de

grano.

2. - Se excluye la coalescencia de cavidades. Esta suposicidn sera

correcta unicamente al principio del proceso, cuando los radios de
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las cavidades sean menores dque el espacico entre las mismas. Esta
suposicidén sSe ira rompiendo gradualmente a medida que las
cavidades van creciendo y alcanzan el punto en que comienzan a

coalecer debido a la interaccién de sus limites de grano.

Una vez que se han hecho las suposiciones anteriores, y se
han construido las curvas de distribucidédn para cada uno de los
diferentes tiempos del proceso, como en la figura 3.1, se aplica

directamente el método de evaluacién de velocidad de crecimiento

de cavidades™®,

Frecuencida

Area

Figura 3.1 Curvas de distribucidn
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El primer paso del método es diwvidir la distribuci®dn de

frecuencia, nCr.t‘D. Ccomo en la figura 3.2) en segmentos con
areas A1’Az" . .Ancorrespondientes a un numero de cavidades por
" unidad de volumen N SN .. LN ¥y radio r Ct O,r CL D,..,r CLD
1 2 ™ 1 1 2 4 ™ 1
=1 t=t,
(=]
O
= '
DL
3
(S ]
QL
S
('
o n(n) ot ] { :
h) B ) ) o i) £it) i) ity

R adio de cavidad — Radio de cavidad
{a) (b)

Figura 3.2 Distribucidnes divididas

en areas

Ahora empleando las areas definidas en la figura 3.:2a,
dividimos la distribucidén ncr, LZJ CFigura 3.2b), comenzande con el
tamafio’ de cavidad mas grande de ncr, Lt) y colocandole en el
extremo derecho de nlr, Lz) , que también corr'esponde al tamafio mas

grande de esta distribucién. Siguiendo este procedimiento, nos
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asegurames que An en la distribucidn nCr,L‘) ocupe €l Gltimo lugar

en la distribucidn nCr,tz). definiende de esta forma A en la
distribuciédn Cad igual a An en la distribucidn Cbd. Entonces esta

divisiéon define el radio de cavidad r. < t o,

donde i+ =
2

1.2,...,n. De tal forma que la porcidén sombreada de la

distribucidén C(bd, corresponde al nimero de cavidades nucleadas en

el intervalo de tiempo < tx'tz 5. De acuerdo a las suposiciones

hechas, se puede derivar las siguientes condiciones: en el

incremento de tiempo At = Lz- bi,‘ todas las cavidades en el

intervaleo de tamafios [rictx) » ’ri-uokﬁj ]‘, crecieron al tamafio en

el intervaleo [r.Cct > , r, Ct)] - También en ese incremento de
1 2z el 2 S .
tiempo At, una cavidad con radio ‘v,','r;LCL“)”crecié a- - una con radio

r.Ct 2.
A 2

En resumen podemos determinar ‘el credimiento de cavidades con

una integral, la cual es ilustrada-en.la figuré. 3.3.

L¢o] @
n(r,t) dr = ”'n(r'."f)fd?: .. 3

T;(f') ) fi(72)



(t;)

nlrt)dr

A

i (f[) T (fz)

radio de cavidad
Figura 3.2 Integral de distribucidn

Para encontrar la velocidad de crecimiento de cavidades, a partir

de - un par de distribuciones de tamafios, podemos hacer las

siguientes aproxi maciones:

El error en los valores de r_LCLJ) depende sobre tode del
error en las mediciones de las areas de las cavidades para

determinar nCr, 3.
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3. 2 Superconductividad después del tratamiento térmico.

Fué¢ realizada la madicién de superconductividad de 1la
muestra, en las condiciones comoe fué preparada, a partir de los
éxidos en forma de polve. La curva de resistividad aomo funcidn de

la temperatura se mnuestra en la rfigura 3.4, donde se puede
apreciar que la resistividad comienza a cambiar a una temperatura
de 87 K aproximadamente, ¥y que la temperatura critica es cercana a

les 70 K.

Durante el proceso de recocideo, la supercondustividad fue

parcialmente perdida, ¥y la temperatura critica decendid hasta 386 K

aproxi madamente, come se puede ver en la figura 3.5. Esta

disminucién podria deberse a alguna alteracidn de la temperatura,

durante el enfriamiento.

3.3 Estructura de granos.

Durante el proceso de

recocido, los granos evolucionaron
considerablemente. La secusncia de nmicrografias de  la figura
3.68Ca-d) ilustira como fud la evolucidn de logs granos , provocands

que los poros se aislaran cada vez mas a medida que los granos

crecian. La micrografia <ad) corresponde al material como fué
preparado; la (b)Y ¢corresponde a la muestra, después de un recocido
de 24 hr; la (cd corresponde a un recocido de 48 hr; y la dddaa un

recocido de 216 hr.
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La evolucién de las distribuciones acumulativas de los
granos, es graficada en la figura 3.7, donde la letra de ‘las
curvas corresponde con la letra de las micrografias de la figura

3.6

1.5

1.0

ACG (5.6 X1G" m?)
ACG(1.4%10°m?)

AcG(at 6 X13°m3)

Distribucion acumulada (IO'ogranos/mf)

o) ! 2 ' 3

Area de granos (10°m?

Figura 3.7 Distrubicién acumulativa de

las areas de los granes
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Dade gque los granos mas dJgrandes crecen a expensas de los
granos mAs pequefios, consecuentemente, el nUmero total de granos
por unidad de area, disminuye con el tiempo.

La wvelocidad de crecimiento de los granos come una funcidn
del area de los granos puede ser obtenida a partir de las curvas
de distribucidén acumulada de las areas de los granos, para dos
tiempos, Ll ¥ tz. usando el método descrite previamente m‘{
Estos resultados son mostrados en la figura 3.8, La curva de
velocidad de crecimiento, denomi nada Ca,bd, fueé obtenida
analizando la eveolucidn entre las curvas de distribucidén acumul ada
a y b de la figura 3.7 y de la misma forma se hizo para las curvas
Cb,ed y Cc,dd. Para un - intervalo de tiempo de recocido, se tienen
dos distribucidnes acumuladas de grano, una antes del recocido y
la otra después del recocido.A =21 area que correspeonde a la
interseccidén de las dos curvas se le conoce como area critica de
grano (ACG). Para granos gque poseen areas menores que el area
critica de grano, la vel ocidad de crecimiento de estos, es
negativa, en otras palabras,estos granos estan pasando a2 formar
parte de otros granos que tienen areas mayores que el area critica
de grano, Yy que par consiguiente tendrin velocidades de
crecimiento positivas.

Dado que las distribucidnes estéan limitadas para un intervalo
de tiempo Ces decir, que la mayoria de las areas de los granos
estan cerca del valor promediod el range de areas en el cual se

encuentra representada la curva de velocidad de creciniento, es

pequefio.
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La tabla 3.1 muestra las areas criticas de. granos’ y  poros
para los tiempos de recocido a as50°C.

Tabla 3.1 Areas criticas de grano y poreo. " i:

Distribucisn ' tiempo
<hrd
a—b o — 24
b-c : 24 ~ 48 “1.4x10 *° 4.9x10 M
c—d 48 - 218 6. 010 *° 1.4520 *°

En la figura 3.8 se puede observar que a medida que el tiempo
de recocido es mayor (sabiendo que el tiempo de recocido es mayor
para la curva c,d que para las otras dos curvas), la velocidad de
crecimiento como funcidén del tamafio de area, es menor; ya que para
la curva (a,bd la velocidad de crecimiento es mé*ima. mientras que
para la curva Cc,dd es minima. También se puede notar que la curva
Ca,bd) e encuentra en un intervalo pequefio de areas, y que para la
curva Ce,dd el rango de areas de grano se incrementa
considerablemente, debido a la amplitud de la distribucidén y a que
el area critica de grano cambia a valores de area de grano

mayores.
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El area promedioc de los granos, se desarrolla en forma lineal
aproximadamente, como se indica en la linea C1) de la figura 3.9.
El area critica de grano también presenta la misma tendencia
Clinea C(2)), pero con una pendiente menor que la linea de areas de
grano promedio. Las lineas (3) y (4D representan la dependencia de
las areas promedioc y critica de 16s poros con el tiempo, tienen la
misma tenden¢ia que las anteriores, pero presentan una pendiente
adin menor. Esto nos da una indicacidn de que los granos
evolucionan con una mayor velocidad que los poros. Ademas también
se puede saber que debido a que el area varia linealmente con el

tiempo, los diametros promedio y critico tanto de los poros como
de los granos, deberan variar aproximadamente proporcional a t%.

Como se describe en la figura 3.6 , la morfologia de los
aranos es principalmente rectangular. La relacién promedio
largosancho se manifiesta en un incremente a medida que aumenta el
tiempo de recocido, como se muestra en la tabla 3.2.

Tabla 3.2

Distribucidn Tiempo ‘ Relacidén

acumulativa < hr D largo~ancho
Cad o : 2.56
Cbd 24 ‘ i ‘ 3.01
ced 48 ' 318
Cdd 216 . 4. 07
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La figura 3.10 es la grafica de los valores mostracos en la
tabla 3.2, y representa el incremento aproximadamente lineal de la

relacidén largo~ancho para granos con el tiempo.

Relacion L/A

o 1 [} [}

0] 70 138 208 277

Tiempo (hr)

Figura 3.10 Dependencia de L-A con el tiempo.
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La relacién largo~ancho es distribuida aproximadamente cerca
del valor promedic con una desviacidn standard de 1.2, lo cual no
representa wun cambio significativo en el desarrollo de la
estructura de grano. Estas distribucidnes son muy bieéen descritas
por medio de una curva gaussiana, como se indica en la figura

3.11.

3. 4 Porosidad.

La morfologia de los poros es aun _més' 'cpr;\pli:c'arae_lv‘ que la. de
los granos. Inicialmente, los poros estan .'mLiy: v>'<;:o‘mun'j:cad‘<>s entre
si, como se puede observar en la figura 3.6 Cad. Con el proceso de
recocido, los poros tienden a separarse , a estar mas aislados y
a adquirir formas mas redendas.

La porosidad total de la muestra, determinada sobre una
micrografia de la superficie pulida, no cambia significativamente
con el proceso de recocido. Sin embargo, presenta una ligera
tendencia a decrecer, como se muestira en la tabla 3.3. La figura

2.12 es la grafica de los datos mostrados en la tabla.
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La figura 3.13 ﬁuestra la evolucidn de la distribucion
acumul ada de las areas de los poros. En esta figura se puede notar
que las escalas de los ejes “X*” y “Y™ son menores due para la
distribucién acumulada de grano de la figura 3.7. Es decir, que el
numero de poros por unidad de superficie pulida es menor que el
numero de granos por unidad de superficie pulida. También el area
critica de poros CACP), se encuentra desarrollada en un intervalo
de areas de alrededor de la mitad en la cual se encuentran
desarrollados: los granos. Apareﬂtemente en este material, el
proceso de crecimiento ﬂde pords es también un proceso de
competencia ¢ como en el c;so,de los granos 5 en donde los paros
grandes crecen a exXpensas Ae los poros pequefios,come se muestra
por medio de las curvas de velocidad de crecimiento de poro como
funcidén de-las areas de los poros en la figura 3.14. Comparando la
figura 3.8 con la, 3.14, .las cuales tienen la misma escala de *“Y™,
es claro que la velocidad de crecimiento de pore es menor en
aproximadamente un orden de magnitud que la velocldad de
crecimiento de grano. Las areas de poro critica y promedio son
tambi én cercanamente proporciocnales al tiempo de recocido, como se
describe por las lineas 3 y 4 de la figura 2.9. Por lo tanto, los
di Ametros promedio Y critico son también aproximadamente

k-
proporcionales a tZ en ese intervalo de areas.
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CAPITULO IV: DISCUSION Y CéNCLUSIONES.

4.1 Discusidn.

El proceso de crecimiento de granao del material
lsuperconduct.or GdBazCLst?*x ., en general sigue la misma tendencia
de muchos otros materiales. Se trata de un proceso competitivo, en
el cual los granos grandes crecen a expensas de los granos
pequelios; donde el concepto de grande y pequelfico estd determinado
por el valor del area critica de grano. [a técnica para obtener la
velocidad de crecimiente de grano como una funcidn del area de
grano (la cual no ha sido usada para el analisis de procesos de
crecimiento de granod nos permite llevar a cabo un analisis muy
exacto y de una manera cuantitativa del proceso de crecimiento.

La dependencia del tamafic de grano promedio y critico con el

tiempos aproximade a tZ es consistente con otros resultados

(P—1T)
experimentales y Leoricos -,

Dado que tanto el area de granos
critica como promedic tienen la misma dependencia del tiempo, como
se muestra en la figura 2.9, es probable que el proceso de granos
sea cuasiestacionario®®?®®,

Una caracteristica singular de este proceso de crecimiento de
grano, es la tendencia de la forma rectangular de los granos, que
se vuelve cada vez mas elongada, a medida que aumenta el tiempo de
recocido. Esto es consistente con algunas de las teorias de
migracisn de limites de grano, donde ocurre crecimiente en puntos
de curvatura grande. En particular, este es el caso de las

(10-12)

extremidades de los rectangulos Sin embargo, es posible,
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que la forma cuadrangular de los granos pueda relacionarse de

alguna manera con la orientacidédn cristalografica del material. Er;;

esta direccidén de la comprensién del comportamienteo del material,

todavia son necesarios algunos estudios.

En wste material, la evoluci®n de los poros es muy lenta

comparada con la evolucidén gue se presenta en el caso de los

lLa reduccidn de la energia de superficie podria indicar

granos.
que, en general. se cobserva que los poros se presentan
en €! material. exhibiendo

aproximadamente como una segunda fase
un proceso semejante al de “rippening' de Ostwald, donde los poros
grandes crecen a expensas de los poros chicos. Las velocidade=s de

La velocidad

crecimiento de los poros aparece en la figura 3.14.

degcrita en la figura 3.12, muestra

de reduccién de la porosidad,
que esta velocidad es lo suficientemente pequelfla como para
descartar al proceso de recocido como una alternativa para
Otras alternativas como la compresidn

densificacidén del material.

isostatica, podrian ser mas &fectivas an ese sentido.
Durante el proceso de recocido, el material perdid
parcialmente la superconductividad, esto podria deberse a que la

velocidad de enfriamiento despues de los tratamientos térmicos fué

muy grande ¥ no permitio gque el material absorbiera el oxigeno
suficiente de la atmostfera como para poder mantener la
superconductividad; o también podria deberse a gue el material
contacto excesive con el agua durante la preparacidén

estuve en
y esta deteriora las propiedades superconductoras

metalografrfica,

de estos materiales ceramicos.



4.2 Conclusicnes.

1.~ El proceso de crecimiento de grano de GdBaZCUSOT* fue

x
caracterizado, Como en otros materiales el crecimiento de grano es
competitivo, mostrando una clara dependencia de la velocidad de

crecimiento de granos con el area de los mismos, la cual

evolucicona con el tiempeo de una manera usual,

2. - La forma rectangular de los granos evoluciona para llegar

a ser cada vez maz elongada.

3.~ La porosidad se reduce muy lentamente durante el proceso
de recocide. Los poros se presentan como una segunda fase en el
material, exhibiends un mecanismo de crecimiente similar al de

Ostwad.
4.3 Observaciones.

No todas las aplicaciones de los materiales superconductores
requieren de las mismas propiedades fisicas, en algunos casos,
como en los aceleradores de alta energia {(donde se usan magnetos
superceonductores), las propiedades superconductoras de los
materiales empleados, deben tener una alta densidad de corriente
critica en regiones de altos campos magnéticos. En otros casos en
los gue no se requierar una densidad de corriente tan alta, se
podria reguerir una alta temperatura critica.

Una de las principales razones por la cual estos materiales
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syperconductores del tipeo perovskita no tienen aplicacién
industrial inmediata, es quiza, debido a que poseen muy pobres
propiedades mecanicas.

Después de que el material fué recocido durante 48 horas a
o50 °C, se presentaron algunas grietas sobre la superficle, dando
con esto un indicio de sus pobres propiedades fisicas.

Parece ser que estos materiales tienen como caracteristica
distintiva, la presencia de maclas que se encuentran dentro de los
aranos. Ademas parece que todos los materiales que son
superconductores de alta temperatura critica poseen estas maclas,
mas no todos los materiales que tienen maclas son
superconductores.

Cuando el material de GdBaZCusow% se prepard, presentaba un
maclado muy bien definideo, pero a medida que se le fué tratando
térmicamente, fué perdiende las maclas hasta qguedar con una
pequefia cantidad de estas solamente.

Sl estos materiales ceramicos llegan a alcanzar densidades de
corriente criticas mas altas, y también mejoran sus propiedades
mecanicas, asi como si se aumenta aun mas la temperatura critica,
podrian llegar a dar pase a una nueva revolucidén industrial,
teniendo aplicaciones practicamente en todos los campos, tanto de
la investigacidén comoe de produccidén y comunicacién. <Con estos
nuevos materiales se podria tener computadoras mas rédpidas, medios
de transporte mis eficientes y rapidos (sobre todo terrestresd,

almacenadores de grandes cantidades de energia, ete.
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