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CAPITULO I : INTRODUCCIOR

El {enémeno de superconductividad tiene una enorme
aplicaciébn parz el presente y el futuro, que permitird la
transportacién de vehiculos a grandes velocidades y la nula
perdida de energia en la trasmisién de la misma; de ahi que sea
tan importante el desarrollo de esta rama de la ciencia, que ha
impulsado a2 nuestros cientificos a involucrarse en esta
actividad,

La ciencia mexicana, ha logrado colocarse por primera vez,
al nivel de los grandes centros de investigacién internacionales,
en el estudio y desarrollo de los nuevos Oxidos cerdmicos
superconductores. El esfuerzo de nuestros clentificos estd a 1la
altura de los mejores, De ahl, nuestro gran interés por
caracterizar la estructura y el crecimiento de greno para dos
oxidos ceradmicos superconductores : YBapCuzOg.x (ytrio) vy
GdBazCuz07.-y (gadolinio), con los que se han realizado algunos
estudios, dando numerosos resultados.

Este trabajo describe la importancia y el desarrollo de
estos materiales en las Ultimas décadas. Se hace un estudio
comparativo de las velocidades de crecimiento de grano para las
dos compocisiones, tomando en cuenta la influencia de los
diferentes procedimientos de obtencidn (convencional y
pirdlisis). Por medio de una buena preparacidn metalografica, se
logra obtener fotomicrografias, que revelan la forma y tamafio de
grano de los materiales, logrando asi, el andlisis de sus

caracteristicas.



La estructura de ytrio ha atraido mds la atencidn de los

investigadores; pero este trabajo demostré gue la velocidad
crecimiento de grano para el sistema de ytrio es menor gue
velocidad que presenta el sistema de gadolinio, por lo que
pueden realizar investigaciones mds intensas con este tipo

muestras.

de
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CAPITULO Il : REVISION BIBLIOGRAFICA

La superconductividad Y los transistores, son los
descubrimientos mds relevantes de la ciencia en las dltimas
décadas.

Sus aplicaciones son amplias, debido a que se logran
grandes campos magnéticos; a que presentan resistencia cero,
evitando la pérdida de energia eléctrica; la respuesta en
microcircuitos es muy acelerada. Una de las aplicaciones a
futuro, es la levitacién de vehiculos, que al evitar la friccidn
permitird alcanzar grandes velocidades. A continuacion se

describen las actuales aplicaciones.

INDUSTRIA: En relacién al uso de electricidad, la energla
eléctrica puede dividirse en dos categorias, la electrénica cuya
aplicacidén es en microcircuitos, particularmente en
interconexiones superconductor-semiconductor y en elementos de
memoria. Existen computadoras gue tienen elementos y
dispositivos superconductores; lo que las hace mds rdpidas que
las construidas con materiales normales. En general, las utilizan
los departamentos de defensa de las grandes potencias para
procesar la informacidn enviada por los satélites.

La otra categoria es la eléctrica , gque incluye la
generacién, almacenamiento y transmisién de la energla eléctrica

[1,2,3) , se aplica en :



BIOLOGIA : Se sabe que los campos magnéticos intensos
afectan el crecimiento de plantas y animales. Asi, se han
utilizado electroimanes superconductores para generar campos
magnéticos intensos, estudiar sus efectos tanto en el crecimiento

como en su comportamiento [y,

QUIMICA : Es un hecho, gque los campos magnéticos pueden
cambiar las reacciones quimicas y ser utilizados en la sintesis o

separacién de moléculas por medios cataliticos (S N

MEDICINA : Se han aplicado campos magnéticos para arreglar
arterias y secar tumores . Una propuesta es crear un
magnetoencefalograma (MEG), detectando campos extremadamente
débiles producidos por el cerebro. También se estudia la
influencia de los campos magnéticos en las funciones vitales del

cuerpo humano [1.2] |

ENERGIA ELECTRICA : Se estima que mds del 15 % de la
energia generada se pierde en forma de calor . Lineas de
superconductor podrian evitar este gasto inttil. Con los
superconductores se pueden construir contenedores con una gran
capacidad de almacenaje, utilizando la energia en periodos pico
[1,23 |
SISTEMAS DE TRANSPORTE : La idea de usar una fuerza
magnética para hacer levitar vehiculos, ha estado en la mente de

los clentificos por muchos afios, y la posible aplicacidn de la



supaerconductividad a éste problema lo ha renovado y actualizado
1,21 |
SEPARACION MAGNETICA : Se aplica para separar materiales
ferromagnéticos y paramagnéticos en la industria del caolin, para
separar material magnético de arcillas y para la limpiezs

selectiva del carbon [1.2) |

LIMPIEZA DE AGUAS : Se enfoca a la purificaciédn,
recuparacion y tratamiento de aguss. Por medic de campos
magnéticos las impurezas se ifonizan y al fluir a travéz ce éste
pueden ser desviadas y apartadas del agua [1.2] | Otra manera de

purificarla es haciendo pasar una corriente de ozono.

La superconductividad es el estado de la materia en el que
no hay disipacién de energia al pasar una corriente eléctrica y
ademis, no permite gque el campo de fuerza de un imdn penetre en
el interior del material (éste fendmeno se conoce como efecto
Meissner) [1) | La combinacién de efectos eléctricos y magnéticos

recibe el nombre de estado superconductor.

El descubrimiento del fendmeno de superconductividad se
remonta a principios de siglo. En 1911 en Holanda, el fisico
Heike Onnes [4] logx:c licuar helio (4 X) y observd propiedades
superconductoras en el mercurio. El alto costo para lograr la
baja temperatura del helio liguido influyd enormemente en el

desarrolleo del estudio de la superconductividad, por lo que el



fenbmeno se desaroclléd lentamente. Fué hasta 1941 gque se
encontraron aleaciones de niobio gue prasentaron temperaturas
criticas de 15 ©OK, Para 1971 los superconductores de temperaturas
més altas eran aleacicnes de niobio~aluminio y niobio-germanio
que alcanzaban 1a transicién a 23 OK, s partir de esta

temperatura se lograron grandes avances tecnolégicos.

En 1972 los fisicos J. Bardeen, L.N. Cooper y J.R.
Schrieffer obtuvieron el premio Nobel por su trabajo sobre un
modelo tebrico para explicar la superconductividad que es
conocida como la teorlas BCS, que se basa en la existencis de los
lismados pares de Cooper [4.51, 1a cual explica, gque los
electrones responsebles de la conduccion eléctrica en un
superconductor, interactuan con los Atomos de la red cristalina
del misme, esta interaccidn produce una 4débil atraccidn entre
pares de electrones, comportandose comc uns unidad. En la teoria
BCS los pares de electrones reunen tres condiciones {6} .
1.~ La energis de cada electrén, debe ser cercana a la energia de

Fermi.
2.~ Los electrones se mueven en direcciones opuestas.

3.~ Los espines de 10s electrones son opuestos.

Los iones, qQue tienen carga positiva, presentan
repulsiones de tipo coulombiana, esto es, por tener el mismo
signo de carga. Los electrones viajan libremente por el metal, a
través de los iones positivos {1,531, formando un gas dentro del

metal, que enmascara la carga de cada ion positivo. De esta
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manera, los iones positivos se sienten atraidos por una nube de
carga negativa, y la interaccidn efectiva entre los iones resulta
de atraccidén. Para separaciones cortas entre iones, la nube
electrénica que rodea a cada ion es delgada, de manera que la
nube no alcanza a enmascarar la carga del ion, por lo que la
interaccién es de repulsidn.

Un electrén que viajs a través de la red cristalina, va
tirando de cada jon positivo a8 su paso, generando una onda de
perturbacién en la red. Ahora, un electrdédn dentro de la red
cristalina, moverd hacia él1 a los iones vecinos, creando
localmente, un aumento en la densidad de carga positiva, de tal
manera, que al pasar otro electrdén por la vecindad, se veria
atraido por el desbalance de carga positiva, por lo que la
interaccién efectiva entre los dos electrones es de atraccidn.

El mecanismo que brevemente se ha expuesto, es el que se
tiene en los superconductores convencionales. Para los
superconductores cerdmicos, no se sabe con certeza el
comportamiento que lleva a la formacién de los pares de Cooper.

En septiembre de 1986 K.A. Muller y J.C. Bednorz reportan
superconductividad a 30 ©®°K , en un material cerdmico de
BayLag_xCus05(3-y) [4] . Inmediatamente de este descubrimiento,
muchos grupos de cientificos en el mundo se lanzaron a obtener
temperaturas de transisién mds altas. Uno de los grupos mads
exitosos fué el del doctor Chu de la Universidad de Houston, que
a finales del mismo afic reporté superconductividad a temperaturas
superiores de 52 OK en el sistema BalLaCuO, pronto encontraron que

la temperatura critica podia ser aumentada aplicando presién al
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material (1), En febrero de 1987 la Universidad de Alabama y 1la
Universidad de Houston observaron superconductividad a 92 OK. En
marzo del mismo afio, se did a conocer un compuesto estable y
reproducible con temperaturas de transicién entre 80 y 90 9K para
el sistema YBaCuQ . Para abril del mismo afo, se did a conocer el
compuesto YBaCu3O7-, en el rango de 90 a 100 ©K [4) | A finales
de 1988 se obtiene un materjal de BiSrCaCuO que alcanza
temperaturas de 110 OK. La figura 2.1 muestra esquematicamente el

avance de los materiales superconductores.

Como se menciond anteriormente, estos materiales presentan
un gran campo de aplicacién, sin embargo, la aplicacidn de los
éxidos cerdmicos ha sido impedida por las limitaciones que tienen
sus propledades de estabilidad quimica, densidad de corriente
critica y comportamiento mécanico; por lo que es necesario

continuar la investigacién dirigida hacia estas propiedades.

1I1.1 TEMPERATURA CRITICA

Es la temperatura a la cual, ocurre la transicién del
estado normal al estado superconductor en ausencia de un campo
magnético aplicado. Cuando un campo magnético estd presente, la
transicién ocurre a una temperatura inferior. Por arriba de la
temperatura critica las propledades d?l material son normales,por
abajo de la temperatura critica ;parecen las propiledades

superconductoras que son [1,6}:
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a) Ausencia de cualquier resistencia eléctrica, la resistividad
decrece abruptamente a cero.
b) Un campo magnético que no sea demasiado fuerte, no penetra en

el interior de un superconductor en equilibrio térmico.

I1.2 MATERIALES SUPERCONDUCTORES

La transicién del estado normal al estado superconductor
es el cambio que tiene lugar en un infervalo de un diezmilésimo
de 1 ©°Kk [1) | En la tabla 2.1 se muestran materiales
superconductores con sus correspondientes temperaturas de
transicién. Hay que notar el enorme salto de la temperatura
critica cuando aparecen las aleaciones con tierras raras.

La primera parte de la tabla muestra la serie de
superconductores metdlicos y la segunda muestra materiales

cerdmicos. Mas adelante se hablard sobre sus diferencias.

I11.3 EFECTO MEISSNER

En 1941 los fisicos W. Medissner y R.Oschenfeld,
encontraron que sl un material superconductor es enfriado a una
temperatura menor que su Tc y colocado en un campo magnético,
cuando ocurre la transicién del estado normal al estado

supercoconductor, las lineas del campo magnético aplicado, son

14



Tabla 2.1 Materiales Superconductores (1],

ELEMENTO Tc (K)
Wolframio (W) 0.01
Titanio {Ti) 0.39
Osmio (0s) 0.66
Zinc (Zn) 0.88
Aluminio {Al) 1.19
Renio (Re) 1.70
Indio {In) 3.40
Mercurio {Hg) 4.15
Vanadio (V) 5.30
Lantano (La) 5.91
Plomo (Pb) 7.19
Niocbio (Nb) . 9.46
V3Ga 15.0
Nb3Al 18.80
Nb3Ga 20.30
Nb3Ge 23.30
YBajzCuj30qp 90.0
YBa4Cuz0x 98.0

15



expulsadas del cuerpo superconductor, como se muestra en la
figura 2.2; por lo que no permite que exista un campo de
induccién magnética en su interior (1.7), Una consecuencia de lo
anterior, es que el estado de magnetizacién del material, que
pasa por la transicidn superconductora no depende de los pasos
que se hayan seguido para establecer el campo magnético. Esta
consecuencia marca la diferencia fundamental entre lo que es un
conductor perfecto y un Superconductor. Por conductor perfecto
entendemos un material cuya resistencia eléctrica es igual a
cero. En tanto que un superconductor, adamAs de presentar
resistencia cero, también presenta el efecto Meissner-Oschenfeld.
Se puede demostrar que en un conductor perfecto el campo
magnético tiene un valor constante esto es, que estd congelado
en su interior, pero no necesariamente vale cero, lo que
significa que su estado de magnetizacidén dependa de los pasos que
se hayan seguido para magnetizarlo.

B=0 B=0
T>T 1> T,

Fig.2.2 Efecto Meissner
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I1.4 CLASIFICACION DE LOS SUPERCONDUCTORES

Existen diferencias importantes entre los superconductores
que permiten clasificarlos en dos grupos. Los metales que
presentan bajas temperaturas de fusién, que son mecdnicamente
suaves, faciles de obtener en un alto grado de pureza y libres de
esfuerzos mecAnicos internos, exhiben semejanzas en el estado
superconductor. Estos materiales reciben el nombre de
superconductores suaves , superconductores Tipo I o

superconductores ideales [1,5]

El comportamiento de las aleaciones y de algunos metales
de transicién es mads complejo, particularmente con respecto a la
forma como resultan afectados en presencia de un campo
magnéticoademds, presentan valores de resistividad eléctrica
altos en el estado normal. Estos reciben el nombre de
superconductores Tipo II, o si la superconductividad se conserva
bajo la influencia de campos magnéticos intensos, se les conoce

como superconductores Fuertes o de Campo intenso [1,53 |

La gradfica de magnetizacién contra campo magnético
aplicado para un superconductor tipo I, presenta efecto Meissner
completo, es decir, diamagnetismo perfecto. (fig.2.3). El valor
negativo de 4TM es debido al diamagnetismo que se presenta en el
efecto Meissner. Si se tratara de magnetismo, el valor seria
positivo. Cuando se aumenta el campo magnético en el que se

encuentra el superconductor, se llega a un valor del campo, en el

17



cual el material deja de ser superconductor, para pasar &l estado
normal. Este valor es conocido como campo magnético critico (Hc),
que fisicamente representa al valor de campo magnético aplicado
en el cual las lineas del campo penetran el cuerpo

superconductor.

~-41TM

I—._—_-—_—__.___._

~

Fig.2.3 Curva de magnetizacién para un superconductor tipo I.
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Fig.2.4 Curva de magnetizacidn para un superconductor Tipo II.

La figura 2.4 es la gradfica correspondiente a un
superconductor tipo II y muestra cuando el flujo magnético
comienza a penetrar al cuerpo superconductor para un campo
magnético inferior (Hc;). A partir de Hc; el material entra en
una etapa de transicién gque termina cuando llega a Hcy , después
de este valor el material se comporta como un conductor normal,
Entre los valores de Hey Yy Hcy el material mantiene sus

propiedades magnéticas pero no al 100 & .
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I1.5 ESTRUCTURA CRISTALOGRAFICA

La estructura cristalina de los 6xidos superconductores es
importante. A continuacién se hace una recopilacién de trabajos
gque tratan de explicarla, basandose en difraccién de rayos X en
polvos, difraccidn de electrones y andlisis de rayos X en
monocristales.

Beyer y colaboradores reportan una estructura cristalina
ortorrémbica con diferencia de Atomos de éxigeno en uno de 1los
planos de cobre entre las capas de los de bario, para el sistema
ybacuo {8] |

Matheiss y Hamann reportan una estructura ortorrémbica del
tipo perovskita con diferencias de oxigeno ey |

Okamura y colaboradores han obtenido monocristales con una
estructura critalina del tipo perovskite que puede ser
ortorrémbica con pardmetros de red : a = 3,B7 A , b « 3.B6% A
Yy © = 311.715 A . O tetragonal , con parAmetros de red :

a = 3.8693 A, b« 3.869A y c = 11.715 A , para el sistema
YBaCuO : la deficiencia de oxigeno fué determinada en los planos
de cobre que se encuentran entre las capas de bario [10} |

La estructura YBapCu3Og.y es una perovskita con defectos
de oxigeno. Los pardmetros interplanares son 3.820 A, 3.892 A vy
11.68B8 A, como se ‘muestra en la figura 2.5 {25}, g1 ytrio y el
bario se encuentran ordenados en tres planos de secuencias
repetidas. Por medio de estudios de difraccidn de rayos X de un
cristal simple, se encontrd que el plano del ytrio es vacante, es

decir, existe un cuarto de oxigeno vacante por cada una de las

20



cuatro esquinas. La otra vacancia esta compartida entre planos
basales de cobre {25}

La ausencia de oxigeno en el plano del ytrio esta
compensada por un deslizamiento de la celda. El ordenamiento del
oxigeno en los planos basales de cobre muestran una distorsidn
ortorrdmbica (2 = b). Un aumento de temperatura (500 ©C) la celda
pierde oxigeno, presentando la transicién a tetragonal {(a = b)
[4), E1 contenido y ordenamiento del oxigeno en una perovskita

puede convertirla en un semiconductor o en un metal [273 |

—_—

0 =0, Vacancy c=3.8208 O
®=Cu

-.——

a=3.893A7

I<——-————b= 11.688 A——————»l

Fig. 2.5. Estructura cristalina del YBayCuzOg.x .

La celda unitaria encontrada por Kahara y colaboradores
para 1a estructura cristalina ortorrémbica del tipo perovskita se
muestra en la figura 2.6. {11] | para cada celda unitaria de esta
estructura existen vacancias de &4xigeno que pueden localizarse

en los sitlos de 0(2) o de O¢3) . Los Atomos de gadolinio se
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encuentra ocupando las esquinas de la celda. La distancia de
unidn entre los atomos de Cugl) - O(1) es menor que la distancia
de union promedio para los enlaces ordinarios de Cu-O. En el eje
principal de la celda unitaria se encuentra una secuencia de
4tomos de O-Cu-0, de donde se puede observar que los Atomos de
cobre solo ocupan sitios sobre el eje principal de la celda,
mientras los Atomos de oxigeno ocupan sitios en el eje principal
y en las caras de la celda. En las aristas de la celda se
presentan una serie de Adtomos de Gd-Ba-Ba-Gd, y en las caras de
la celda unicamente existen &tomos de éxigeno o una secuencia de
dtomos de Oxigeno-vacancia, dependiendo de la cara que se esté

viendo.

Fig. 2.6. Estructura cristalina de una perovskita de
gadolinio.
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Se puede concluir que los Atomos de oxigeno y las
vacancias juegan un papel muy importante en el comportamiento de
un superconductor, ya que debido a las vacancias de oxigeno se
origina la distorsién de la red cristalina para dar lugar a la
fase ortorrémbica, que es la fase responsable de la

superconductividad.

Existen dos modelos que explican la distorsién en la red
cristalina de los &xidos ceramicos superconductores (12) . En el
primer modelo, la red es ortorrémbica con un sitio vacante de
oxigeno. 51 en este modelo los pardmetros de red a y b fueran
iguales, existiria una diferencia de energla en el cristal,
originando la distorsién en la red al variar las magnitudes de
los parAmetros; provocando la transformacién a fase tetragonal.
El segundo modelo parte de una estructura de tipo perovskita, con
simetria tetragonal [12] | donde los Atomos de oxigeno, pierden
unién con el cristal, dando lugar a la formacién de vacancias.
Considerando que la tendencia a salir del cristal, es mayor para
los Atomos de oxigeno que se encuentran entre los planos de
bario, obteniendo asi, la transformacidn de fase tetragonal a
ortorrémbica. Al aplicar un andlisis de rayos X para los dos

modelos, se obtiene el mismo patron de difraccién.

Para determinar la estructura cristalina de los oxidos
cerdmicos superconductores se utilizan métodos de difraccién de
rayos X en monocristales [13-14], con los que se ha determinado

que la fase responsable de la superconductividad es 1la
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ortorrémbica con vacancias de oxigeno en el plano de cobre, que
se encuentre entre los planos de bario., Se ha encontrado que la
cantidad de esta fase esta relacionada con la cantidad de oxligeno
presente en la red cristalina y con el tratamiento térmico al gue
se sometié la muestra [15); presentando una mayor proporcién al
llevar a la muestra a altas temperaturas (900 ©C) y enfriar
rapidamente, por lo que se puede decir que, la fase tetragonal es
estable a altas temperaturas, y la fase ortorrdmbica es estable a

bajas temperaturas (25 ©C).
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CAPITULO III : PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se hizo un estudio comparativo de las cinéticas de
crecimiento de grano para dos superconductores cerdmicos; ytrio y
gadolinio, a una temperatura de 900 O¢.

La observacién de la cinética de crecimiento de grano
acelerada, de los superconductores de gadolinio, tiene relevancia
para explicar las limitaciones que exhiben los superconductores
de ytrio en el proceso de crecimiento de cristales. Con esta

investigacién se espera mejorar la produccién de monocristales.

IIX.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se utilizaron tres muestras, dos de ellas se prepararon de
manera convencional; una es de YBajCu30g.x y otra de GdBajCu307.x
la tercera fué preparada por pirdlisis y es de YBayCu3z07.x. Las
finalidades de contar con tres muestras son dos: la primera, es
poder comparar la influencia en el crecimiento de grano debido a
la preparacién utilizando el sistema de ytrio: y la segunda es
poder comparar el crecimiento de grano para dos sistemas
diferentes preparados de forma convencional., A continuacién se

describen los dos procedimientos.
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PROCEDIMIENTO CONVENCIONAL

ESTEQUIOMETRIA
La composicidn se obtiene de acuerdo a las siguientes
reacciones en estado sdlido :
Y03 + 4 BaCO3 + 6 CuOD —» 2YBajCu307.y + 4 CO2

Gd03 + 4 BaO2 + 6 Cu0 —» 2GdBajCu307.x

Realizando los cdlculos de porcentaje en peso de acuerdoc a

la estequiometria se tiene:

Para ytrio Para gadolinio
¥203 = 15.13 & Gdp03 = 23.89 %
BaCO3 = 52.89 ¢ BaOy = 44.65 §
Cu0 « 31.98 & Cul = 31.46 &

MOLIENDA

Los polvos son mezclados y molidos en un mortero durante

10 minutos, hasta obtener una muestra homogénea.

TRATAMIENTO TERMICO

Se realiza un recocido para polvos en un horno de tubo
tipo Lindberg de valija (f£ig.3.1). El horno consta de un ducto
recubierto de material refractArio sl cual se le introduce un
termopar de cromel-alumel, con este se mide la temperatura
mediante un multimetro digital. La corriente gue circula a través

de la resistencia se controla con un variac, gque permite
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modificar la. temperatura dentro del. horno..

El - ‘recocido de polvos se realiza a 900 ©C, en aire y a una
atmcsfera‘dg presién'durante 24 horas. En esta etapa del proceso
se lleva a cabo la reaccién‘en estado sblido de o6xidos metdlicos
formandose la fase tetragonal que es estable a temperaturas por
arriba de 600 ©c (14,151 |

El enfriamiento se realiza dentro del horno, lo que
implica que es un enfriamiento lento, en esta etapa se lleva a
cabo la transformaciédn de fase tetragonal a fase ortorroémbica.

Terminado el enfriamiento los polvos son molidos de nuevo
en el mortero para volver a obtener un polvo homogeneo. Este

procedimiento se repite cinco veces.

Fig.3.1 Horno tipo Lindberg de valija.
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COMPACTACION

Se realiza en una madquina INSTRON 4206, con una presidn
de 19 MPa durante 15 minutos a temperatura ambiente [16], Eeste
equipo consta de un cilindro hueco, en el cual se deposita el
polvo, y un émbolo que presionard al polvo dentro del cilindro

(fig 3.2).

CILINDRO EMBOLO

COMPACTACION

Fig.3.3 Cilindro de compactacidn.
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RECOCIDO DE SINTERIZACION

Después de la compactaciédn se obtiene una pastilla con
poca consistencia, por 1o que el objetivo este recocido, es
tratar que las particules del polvo se sintericen, de esta
manera, las pastillas adquieren mayor consistencia 1173,

Este recocido se realiza en el horno descrito
anteriormente, el tratamiento térmico se efectud durante 24
horas a una temperatura de 910 ©C, en aire y a presidén
atmosférica.

El enfriamiento vuelve a ser dentro del horno para que el
oxigeno tenga tiempo de difundirse en la red cristalina y se

alcance la cantidad necesaria de oxigeno [173,

PROCEDIMIENTO DE PIROLISIS

La metodologia de preparacidn por este procedimiento estd

en tradmites de patente, por lo que no es posible reportarla.

III.2 CRECIMIENTO DE GRANO

Se sabe que la mayoria de los materiales de estructura
policristalina son suceptibles a desarrollar crecimiento de
cristales, de tal forma que existe la posibilidad de obtener
monocristales de tamafio considerable. En los superconductores

cerdmicos una de las grandes dificultades que se han encontrado,
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son las débiles uniones de grano a grano [18j, por lo que la
posibilidad de generar monocristales presenta una solucién a este
problema. Estos materiales al tener estructuras cristalinas
presentan fendmencs de crecimiento de grano [19'201, es por eso
que las muestras se someten a recocidos, con la finalidad de

analizar el comportamiento de la microestructura.

La temperatura empleada fué de 950 ©C, a presién
atmosférica y en medio ambiente, dentro del horno descrito
anteriormente.

En total cada muestra fué recocida durante 0.604
Megasegundos (1 semana). El primer recocido fué interrumpido a
los 0.086 Ms (24 horas) , el segundo recocido a los 0.172 Ms (48
horas) , el tercer recocido a los 0.258 Ms (72 horas) , y el

cuarto se interrumpid a los 0.604 Ms.

I11.3 METALOGRAFIA CUANTITATIVA

Las muestras son desbastadas con lija 600 para lograr una
superficie plana y eliminar la primera capa que estuvo expuesta
al medio ambiente. Enseguida pasa al pulido, donde se utiliza
pafio de pelo corto y como abrasivo altmina de ! y 0.3 micras, el
lubricante utilizado es alcohol etilico (21],

Cuando el pulido ha sido terminado, la muestra es limpiada
perfectamente por ultrasonido en un bafo de alcohol etilico. Ya

con la muestra limpia se procede a tomar fotografia, en la cual
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se utilizard luz polarizada [213, yva que define los limites de
grano, poros y maclas. Estas fotografias son positivadas a 510
aumentos, sobre ellas se hace la cuantificacién de los largos y
anchos de 1los granos. La mayoria de los granos presentan forma
rectangular, por lo que el cdlculo del 4rea se aproximd,
realizando el producto de largos por anchos.

Las mediciones se hicieron para cada estadio, y para las

tres muestras.

IX1.4 MEDICION DE LA TEMPERATURA CRITICA

La determinacién de la temperatura critica de un
superconductor [7)} se hace en un sistema de cuatro puntas. Este
dispositivo esta formado por un dedo frio, que es enfriado por
medio de un compresor de helio, alcanzando su temperatura de
ebullicién; aqui es donde se coloca la muestra. El dedo a su vez,
se encuentra colocado dentro de una cémara de vaclo, para evitar
que la humedad del medio se condense sobre la muestra y provogque
un corto, o gue el agua afecte al superconductor. En esta cémara
se logra un vacio de 10 =3 torr mediante una bomba mecanica.

A la muestra se le unen cuatro alambres de cobre por medio
de pintura de plata asegurando un buen contacto, cuando la
pintura ha secado completamente, la muestra se coloca en el dedo
frio. Sobre ella se coloca un termopar de cromel-alumel, evitando
el contacto con las uniones para que no interfiera en la medicién

del voltaje y para garantizar que la temperatura medida es la del
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superconductor. Por los extremos de los cables se hace pasar una
corriente eléctrica, que proviene de una fuente de poder de 100
mA, A madida que la temperatura disminuye los valores de voltaje
se almacenan en una computadora, donde por medio de la ley de
Ohm, se obtiene el valor de resistencia, y aparte se obtiene la
temperatura y el tiempo. Con estos datos se obtienen graficas de
voltaje contra tiempo, voltaje contra temperatura, y resistencia

contra temperatura.

I11.5 DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE CRECIMIENTO

El método con el que se determina la cinética de
crecimiento para cavidades [22], pude ser aplicada al crecimiento
de granos.

La determinacién de la cinética de crecimiento a partir de
la medicidn del cambio en el tamafio promedio de grano, depende
del método de medicidn usade, y de la técnica que se utilice para
promediar y obtener las distribuciones de tamafos: esta es la
principal desventaja que presenta el método, ya que require de
una cuidadosa metalografis cuantitativa.

Se hace la evaluacidén de 1a curva de distribucién, a
partir de la grafica de barras construidas con las mediciones de
largos y anchos de los granos para cada tratamiento térmico. Una
vez que se han construido las curvas de distribucidn para cada
tiempo del proceso, se aplica el método de evaluacién de

velocidades de crecimiento de cavidades [23],
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El primer paso del méteodo es dividir la distribucitn de
frecuencia n{r,t;), en segmentos con areas Al, A2, «..s, Ap
correspondientes a un nimero de granos por unidad de volumen Nj,
N2, «....,Nn y radio rj{ty}, ra(ty),....,rp(t1} como se muestra

en la figura 3.3 .

Frecuencia

o o) m) Gl @y ° RS TR

Fig.3.4 Distribuciones divididas en areas.

Empleando las areas definidas en la figura 3.3 , se divide
la gdistribucidn n(r,t2) , comenzando con los tamafio de grano mas
grande de n(r,t;} , colocando en el extremo derecho de n(r,t2) ,
quevtambién corresponde al tamafio mAds grande de esta
distribucion. Siguiendo este procedimiento aseguramos que Apn en
la distribucidn n(r,t3) ocupe el dltimo lugar en la distribucidn
n{r,t2) . Esta relacién define el radio del grano rj{t3) , donde

i1=1,2,...,n , de tal forma gue la porcién sombreada de la
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distribuciébn (b), corresponde al nbmero de granos nucleados en el

intervalo de tiempo (tj,t3). En resumen podemos determinar el
crecimiento de granos con una integral, que se ilustra en la

figura 3.4 .

nlr, 1) dr

el

J

° YSEETS)

Fig.3.4. 1Integral de distribucidn.

Para encontrar la velocidad de crecimiento de grano,

partir de de un par de distribuciones de tamafos,

siguientes aproximaciones :

o
J n(r,ty) dr = I n(r,t) dr
faot) folty)

o= (B;tzl
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rit) = [ riLEl)_z*_Eiiile

vit) = [ £y(t3) - r4(ty) ]
(ty - t2)

El error en los valores de ri(tj) depende de las

mediciones de las areas de grano para determinar n(r,t).

36



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION
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CAPITULO IV : RESULTADOS Y DISCUSIONES

Iv.1l ESTRUCTURA GRARNULAR

La figura 4.1 presenta las estructuras de las muestras
recien preparadas, antes de iniciar la serie de recocidos; es
evidente la diferencia de tamafio de grano con la que parte cada
muestra; la muestra de GdBazCu3Oy.x presenta el tamafio mis
grande, le sigue la muestra de YBapCu3zOj.x pirélisis y por dltimo
la muestra de YBajCu3O7.x convencional. De ahora en adelante, las
muestras se nombrardn como gadolinio, ytrio pirdlisis e ytrio

convencional.

La muestra de gadolinio al recocerse por 24 horas presenta
un buen avance en el crecimiento de grano. Para el tratamiento de
48 horas existe un aumento de grano, pero este, no es tan notorio
como el que presentan los dos sigulentes tratamientos. La
secuencia de fotografias de la figura 4.2 (a-d) muestran el

avance en el crecimiento de grano para esta muestra.

Para ytrio pirdlisis el crecimiento de grano es menor que
el gue presenta gadolinio, el comportamiento de crecimiento es
gradual, es decir, .no existe una gran diferencia de tamafios entre
los cuatro tratamientos. En la figura 4.3 (a-d) se muestra la

serie de recocidos para esta estructura.
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Fig.4.1 Muestras de llegada. (a) gadolinio (b} ytrio pirdlisis
{(c) ytrio convencional.
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Fig.4.2 Muestra de gadolinio después de los recocidos de
(a) 24 Hr, (b) 48 Hr, (c) 72 Hr, (d) 168 Hr.
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Fig.4.3 ~ Muestra de ytrio pirolisis daépués de los recocidos de
(a) 24 Hr, (b) 48 Hr, ~(c) 72 Hr, '(d) 168 Hr.
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Fig.4.4 Muestra de ytrio convencional después de los recocidos
de (a} 24 Hr, (b) 48 Hr, (c) 721 Hr, (d) 168 Hr.
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La muestra de ytrio convencional, presenta un
comportamiento similar al comportamiento de la muestra de ytrio
pirdlisis solo, que por partir de tamafios de grano todavia mas
pequefos, el crecimiento es menor; esto se muestra en 1la

secuencia de la figura 4.4 (a-d).

La figura 4.5 muestra el crecimiento de grano de cada
material durante los cuatro recocidos. Se observa que el
crecimiento de grano para cada muestra, presenta un
comportamiento con tendencia exponencial. En la grafica nos damos
cuenta que para el tiempo cero, gadolinio presenta un valor mayor
en el Area que las dos muestras de ytrio. Entre las muestras de
ytrio existen diferencia del tamafo del 4rea para los recocidos
de 24, 48 y 72 horas, sin embargo, las muestras de llegada y 168

horas son similares.

= - r y
4t 1
"e -
H +
d 3t -
s .t
— + )( *
2 L = -
o * %*
x| *
% LA + GRDOLINIO
by » PIROLISIS
s YTRIO
3 R
a .25 .5 .75
TIEMPO Ms

Fig.4.5 Dependencia del Area de grano con respecto al tiempo.
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wv.2 DISTRIBUCIONES ACUMULADAS

La evolucidn de las distribuciones acumuladas de grano, se
muestra en las figuras 4.6 para gadolinio, 4.7 para ytrio
pirdlisis y 4.8 para ytrio convencional; donde la curva (a)
corresponde a la muestra de llegada, la curva (b) a la muestra
después del recocido de 24 Hr, la curva (c) a la muestra después
del recocido de 48 Hr, la curva (d) a la muestra después del
recocido de 72 Hr, y la curva (e) a la muestra después del
recocido de 168 Hr. También se encuentran seflaladas las areas
criticas de grano (A.C.G.), que corresponde al Area de
interseccién entre las curvas de dos tratamientos. Para granos
con areas wenores que el ACG, la velocidad de crecimiento es
negativa, es decir, los granos son disueltos, pasando a formar
parte de los granos wAs grandes; para areas mayores que el ACG,

la velocidad de crecimiento es positiva,

La figura 4.6 corresponde a la distribucién acumulada para
gadolinio, en ella se observa que hay una diferencia notable
entre cada tratamiento, indicando que, en la cun‘la (a) tenemos
mayor ndmero de granos por -2, es decir, los granos son mAs
pequefios. Conforme avanzan los tratamientos disminuye el nuamero
de granos por lz,por lo que al final del proceso se obtienen

granos mds grandes.
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Fig.4.6 Evolucién de la distribucién acumulada para la muestra
de gadolinio.

La figura 4.7 corresponde a la muestra de ytrio
pirélisis, en ella se observa que la cantidad de granos peguefios
por unidad de Area, para cada distribucién acumulada, se modifica
en valores no sustanciales, como en el caso de gadolinio. AbGn
partiendo de granos de menor tamafio, la muestra presenta un
comportamiento semejante al la muestra de gadolinio, sin alcanzar
los tamafios de grano de ésta. Sin embargo, la evolucidn de los
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granos son idénticas. Se observa que la forma de las
distribuciones no cambia, en el $ltimo recocido la poblacidn de

tamafos de grano pequeho aun es predominante.
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Fig.4.7 Evolucién de la distribucién acumulada para la muestra
de ytrio pirdlisis.
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La figura 4.8 presenta la muestra de ytrio convencional,
en ella se observa, que el rango de distribucién acumulada se
modifica en valores mayores que los que presenta ytrio pirdlisis,
sin alcanzar el tamafio final de gadolinio. Existe una notable
diferencia entre esta distribucidn y las mencionadas
anteriormente, ya que las intersecciones se inician por 1la
derecha. En este caso, los granos grandes controlan el
crecimiento, pero conforme avanzan los recocidos se activa el

crecimiento de los granos miAs pequefios.
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Fig.4.8 Evolucion de la distribucién acumulada para la muestra
de ytio convencional.
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La tabla 4.1 presenta las areas criticas de grano para
cada tratamiento. Se observa que para la muestra de gadolinio, el
valor de ACG es ascendente para cada interseccidén, lo cual indica
que el crecimiento se inicia de granos pequefios hacia granos
grandes. El1 mecanismo de crecimiento es dominado por la
desaparicién de granos pequefios, qQue son absorbidos por granos de

mayor tamafo, a partir del cual vuelven a crecer.

Tabla 4.1 Areas Criticas de Grano

A.C.G. (10710 n2)

DISTRIBUCION { TIEMPO (Hr) | GADOLINIO | PIROLISIS YTRIO
a-b 0-24 2.6 0.74 7.5
b-c 24-48 3.2 1.7 2.3
c-d 48-72 4.4 1.2 1.5
d-e 72-168 6.4 2.33 1.4

Para pirdlisis se observa que en el primer recocido se
inicia el crecimiento a partir de granos pequefios; en el segundo
recocido crecen los granos grandes a expensas de los granos
pequefios; en el tercer recocido se observa que ha disminuido el
ACG , esto quiere decir, que el crecimiento ahora parte de
tamafios de grano menores que el obtenido en el recocido anterior,

el cambio negativo en el ACG , es debido a que en ese tiempo (48
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- 72 Hr) se activa el crecimiento competitivo entre granos
chicos y granos grandes, de tal forma, que predomina el
crecimiento de los granos pequelos. En el dltimo recocido el
crecimiento sigue dependiendo de los granos peguefios que restan

después de los tratamientos anteriores.

La muestra de ytrio convencional presenta un
comportamiento invertido al que tliene las dos muestras
anteriores, de tal forma, qQue el 4rea critica del primer recocido
es mayor que las siguientes. El crecimiento se inicia a partir de
tamafios de grano grandes a expensas de granos pequefios; el
segundo recocido presenta un area critica menor que la del primer
recocido y sigue disminuyendo para los otros dos tratamientos. El
ACGy de ytrio convencional, no logra alcanzar tamahos tan
pequefos como el ACG); de ytrio pirdlisis, debido a que los

granos grandes han consumido la mayoria de los granos pequeios.

wv.3 CINETICA ©DE CRECIMIENTO

Para obtener los datos de crecimiento gque se grafican en
las figuras 4.9 para gadolinio, 4.10 para ytrio pirdlisis y 4.11
para ytrio convencional, se realiza una integral grafica de las
distribuciones acumuladas para dos tiempos, como se explict en la
seccién IXIXI.5

12 primera curva de velocidad de crecimiento fué obtenida

de la interseccién de las curvas {a) llegada y (b) 24 Hr de las
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curvas de distribucion acumulada de las figuras 4.6, 4.7 y 4.8
para cada muestra. De la misma forma se hizo para las

interseccidnes entre las curvas de 24-48 Hr, 4B-72 Hr y 72-168 Hr

La figura 4.9 presenta las velocidades de crecimiento de
granos para gadolinio, en ells se puede observar que al aumentar
el tamafio del Area disminuye la velocidad de crecimiento, esto
indica que el crecimiento tiende a estabilizarse. En los dos
primeros crecimientos se tienen altas velocidades, presentando
rectas con pendientes mayores. En el tercer crecimiento los
-granos pequefics pasan a formar parte de los granos mayores, esto
sucede antes de pasar el cero de las ordenadas, pasando el cero
su velocidad disminuye notoriamente. En el cuarto tratamiento se
observa que la cantidad de granos pequefios es minima, por lo que
los granos grandes ya no tienen con que seguir creciendo,
provocando que la velocidad disminuya mas,surgiendo asi, una

competencia entre granos grandes.

La figura 4.10 presenta las velocidades de crecimiento
para granos de ytrio pirdlisis. En ésta muestra el crecimiento
con tendencia estabilizante, es mas evidente que en la muestra de
gadolinio. El primer tratamiento alcanza tamafios de grano
pequefios, conforme avanzan lo0s tratamientos se alcanzan tamahos

de grano mayores.

La figura 4.11 presenta las velocidades de crecimiento

para granos de ytrio convencional. En ésta grafica se observa un
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comportamiento inverso al de gadolinlo., El primer recocido no
presenta velocidad de crecimiento, ésto se debe a que ya ha
llegade a los tamafios de grano mas grandes, y se visualiza en la
grafica por 1ia recta horizontal. En el segundo recocido la
velocidad‘de crecimiento aumenta, después tiende a estabilizarse.
El tercer recocido alcanza la mayor velocidad de crecimiento, el
dltimo recocido presenta una velocidad de crecimiento menor que
el recocido anterior, el comportamiemto de estabilizacién es mas

notorio que en los dos tratamientos anteriores a éste.
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.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Fueron analizadas por difraccién de rayos X [24]) 1as tres
muestras de llegada, con el fin de observar la influencia en la

de fase superconductora debido al tipo de preparacidn.

La figura 4.12 muestra el patrén de difraccién para ytrio
pirdlisis. El pico de mayor intensidad, es el del plano 101 [25],
que corresponde a la fase superconductora. Este patrén presenta
todos los picos, que se encuentran reportados ©n la literatura

[25], solo con un ligero corrimiento.

La figura 4.13 es el patrén de difraccién para ytrio
convencional. Se observa que el pico del 100 &% de fase
superconductora, es mayor que el pico que presenta ytrio
pirdlisis, esto puede ser, por que esta difractando una mayor
cantidad de particulas orientadas en ese plano. Este pico
presenta un corrimiento & la derecha, que corresponde a una
desviacién del 3.59 & con respecto al valor reportado en la
bibliografila [25], esto puede deberse al tipo de preparacidn;

donde pudo haber alguna contaminacién.

La figura 4.14 presenta el patrén de difraccidn de
gadolinio. Esta es la muestra que concide mds con la reportada en
la bibliografia [25}, en cuanto a intensidad y a2 la posicién del
pico del 100 § de fase conductora, sin embargo, no presenta todos

los picos, lo cual puede deberse al tipo de preparacidn.
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Fig.4.12 Patron de difraccidn para la muestra de ytrio. pirdlisis
llegada.
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Fig.4.13 Patrén de difraccién para la muestra de ytrio
convencional llegada.
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Fig.4.14 Patron de difraccién de la muestra de gadolinio
llegada.
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La tabla 4.2 muestra los valores de hkl, 26 y la distancia
interplanar de los picos mads sobresalientes de las tres muestras
con las que se trabajd, comparandolas con los valores reportados

en la bibliografia [25],

Tabla 4.2 Valores cbtenidos de los patrones de difraccién.

YTRIO YTRIO YTRIO
DATOS REPORTADOS PIROLISIS CONVENCIONAL GADOLINIO
hk1 | 20 | a(R) 20 |a(k) 20 | a(A) 20 | a(k)

020 }15.13| 5.B52 15.4 | 5.753 15.4 15.753

100 | 22.80} 3.897 23.1 | 3.850 23.1 | 3.850 23.0 | 3.866
101 }[32.82| 2.727 33.1 | 2.706 34.0 ) 2.636 32.9| 2.722
050 | 38.48| 2.338 . 38.7 | 2.326 39.7 { 2.270 37.6| 2.392
002 | 47.57] 1.910 47.7 11.906 47.9 11.899 47.5| 1.914

122 }155.82} 1.646 55.2 }11.663
161 | 58.20| 1.584 58.4 |1.580 58.2 | 1.585
132 | 58.80| 1.569 59.0 | 1.565 §9.5 ] 1.553 58.6 | 1.575




CAPITULO v

CONCLUSIONES

ESTA TESIS MO DEBE
SALIR DE LA BIBLIOTECA
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CAPITULO V : CONLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que el método de
preparacién influye en el tipo y cantidad de fases, sin existir

diferencias notorias en cuanto a la superconductividad.

Los éxidos ceradmicos de ytrio pirédlisis e ytrio
convencional presentan comportamientos diferentes en su cinética
de crecimiento, pero los tamafios de grano finales que se alcanzan
son de magnitudes similares. Esto se reafirma de los resultados
de difraccién de rayos X, ya que los valores de las distancias
interplanares son aproximados. Las muestras de ytrio preparadas
por métodos distintos presentaron los mismos picos reportados en
la literatura, con peéueﬁas desviaciones. Esto indica que el
método de preparacién es independiente de los resultados

obtenidos.

El 6xido cerdmico de gadolinio presenta la cinética de
crecimiento mds alta de las tres muestra con las que se trabajs,
ya que en principio parte de tamafios de grano mayores a los
tamafios de las dos muestras de ytrio, que al recocerse

incrementard notoriamente su tamafio.

Los superconductores estudiados demostraron que los
métodos convencionales de crecimiento de grano tienen poco futuro
para la produccién de monocristales, ademds de que los recocidos

afectan a la temperatura critica del material. Los caminos mis
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seguros para explotar las propiedades eléctricas y electrbonicas
de estos materiales son su produccién por técnicas de crecimiento
‘unudireccional de peliculas delgadas para incrementar la densidad

de corriente.

RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES

- Es necesario determinar 1a influencia del recocido sobre la
temperatura critica del superconductor.

- Serla conveniente realizar un estudio a fondo en las
propiedades mecAnicas de los diferentes sistemas de éxidos
cerdmicos superconductores.

- Probar las técnicas de crecimiento unidireccional, y comparar

con las técnicas convencionales.
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