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RESUMEN 

 
Las propiedades magnéticas y de transporte eléctrico en cerámicas 
superconductoras de alta temperatura crítica (SATC) dependen de su estructura 
granular. Un estudio anterior, merecedor de un premio nacional de la Academia de 
Ciencias de Cuba en el año 2005, demostró mediante mediciones de transporte 
eléctrico, la existencia de tres niveles superconductores: intragranular o fuerte, 
intergranular o débil y clusters o intergranular-fuerte. El presente trabajo se centra 
en el estudio de SATC de (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+δ (Bi-2223) fundamentalmente 
en tres direcciones: 1) la influencia de la desorientación de las fronteras de granos, 
2) el uso del ruido eléctrico y de la relajación de voltaje para la caracterización 
eléctrica de los SATC y 3) el estudio de las propiedades magnéticas de polvos 
superconductores obtenidos con un molino de bolas de alta energía. Como 
resultados fundamentales se cuentan la obtención de la distribución de 
orientaciones de las muestras y que aquellas obtenidas variando la presión de 
compactación uniaxial entre 100 y 250 MPa aumenten la densidad de corriente 
crítica 4 veces (142 – 547 A/cm2). Las técnicas experimentales se emplearon por 
primera vez en SATC con propiedades intragranulares similares e intergranulares 
diferentes. El último estudio se refiere a una investigación básica en el cual se han 
obtenido nanobarras de Bi-2223 con dimensiones entre 30 – 100 nm de diámetro y 
200 – 500 nm de largo. Las propiedades magnéticas revelan que a escala 
nanométrica existe una supresión significativa de la señal superconductora. 
Adicionalmente, se detecta una componente ferromagnética que prevalece aún a 
temperatura ambiente. 
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COMUNICACIÓN CORTA 

 
Introducción 
La granularidad es la coexistencia de varios tipos o niveles de superconductividad 
en una misma muestra. Estos niveles se clasifican en (1) granos; (2) uniones 
débiles no-superconductoras (weak-links) y (3) clusters o colonias de granos 
interconectados a través de un medio intergranular con propiedades 
superconductoras más débiles que la de los granos, pero superiores a la de los 
weak-links [1, 2, 3]. Los dos últimos niveles poseen en común que son fronteras 
de granos y difieren en el valor del ángulo de orientación de estas. Las 
propiedades de transporte superconductor en este material cerámico están 
influenciadas y/o determinadas por las fronteras de granos (FG) [3, 4], las cuales 
resultan un hecho inevitable derivado de los procesos de obtención. Las fronteras 
de granos son regiones que se caracterizan por su capacidad de interrumpir o 
reducir la corriente intragranular en estado superconductor. En ellas las 
propiedades superconductoras están deprimidas en comparación con los valores 
intragranulares, por lo que constituyen un límite al transporte de corriente en estos 
materiales [3, 4]. Es de suponer que en una muestra cerámica existe una 
distribución de FG y conocer su forma y cómo esta influye sobre las propiedades 
de transporte eléctrico constituye un tema de gran importancia para las 
aplicaciones de alta potencia. Además el uso de técnicas adecuadas para la 
caracterización eléctrica es de igual forma esencial para el estudio de estos 
materiales. 
 
 Por otro lado, desde el punto vista básico conocer la influencia del tamaño de los 
granos sobre el comportamiento superconductor ha atraído la atención en los 
últimos tiempos. En el resultado presentado se hace referencia al estudio de las 
propiedades magnéticas de materiales superconductores con dimensiones en el 
orden de los nanómetros.  
 
La presente comunicación es un resumen del estudio sistemático, realizado por 
los autores durante los últimos años, en muestras superconductoras de 
Bi1.65Pb0.35Sr2Ca2Cu3O10+δ. El estudio se centra en tres aspectos fundamentales 
relacionados con las propiedades magnéticas y de transporte eléctrico de los 
diferentes niveles superconductores mencionados con anterioridad: 
 
1) Obtención de muestras a diferentes presiones de compactación de los polvos 
antes de la última síntesis y determinación de la distribución de orientaciones [4, 5, 
14] 
2) Caracterización de las muestras usando técnicas novedosas como el ruido de 
transporte y la relajación de voltaje a cero campo magnético [5 – 11, 15] 
3) Obtención de polvos superconductores con la misma composición y diferentes 
tamaños usando un molino de bolas de alta energía [12, 13]. 
  
 



Revista Anales de la Academia de Ciencias de Cuba. Vol.4, No.2, Año 2014  4 

 

 
Los resultados obtenidos contribuyen a la comprensión de los mecanismos de 
transporte de los superconductores de alta temperatura. Además, establecen las 
condiciones necesarias para el desarrollo de aplicaciones de alta potencia, como 
son los limitadores de corriente en procesos de cortocircuitos. Por otro lado, estos 
resultados presentan por primera vez un estudio de los efectos de tamaño sobre 
las propiedades magnéticas de los cupratos superconductores. 
 
Parte experimental. 
La obtención de muestras monofásicas de (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3Oy (2223) es una 
tarea ardua. Esto se debe a que esta fase cristaliza a una temperatura similar a la 
que cristalizan otras fases del sistema tales como la (2212) y la (2201) y su 
fracción volumétrica depende del contenido de plomo y del tiempo de 
sinterización. Así, luego de un largo estudio experimental, se obtuvo que la 
composición de partida óptima es la Bi1.65Pb0.35Sr2Ca2Cu3O10+δ (Bi-2223), tal 
como se describe en las referencias [4, 5]. Partiendo de un polvo con la fase Bi-
2223, este se separó en dos partes. Una se utilizó para obtener pastillas 
compactadas a diferentes presiones uniaxiales entre 100 – 250 MPa. De esta 
forma se obtienen muestras con iguales propiedades intragranulares y diferentes 
propiedades intergranulares. Esta técnica permite obtener muestras con diferentes 
distribuciones de orientaciones de las fronteras de granos, o sea, se modifica la 
proporción entre uniones débiles y fuertes. La otra parte de los polvos se introdujo 
en un molino de bolas de alta energía, modelo FRITSCH Planetary Ball Mill 
Pulverisette 5, de hasta 360 rpm y cada cierto tiempo se extrajo una cantidad de 
polvo para estudiar sus propiedades superconductoras. 
 
Todas las muestras se caracterizaron mediante la difracción de rayos-x, 
comprobándose que la fase mayoritaria es Bi-2223 (~ 93 %) [4 - 6]. Las pastillas 
se caracterizaron usando una técnica de difracción de rayos-x conocida como 
rocking curve [8]. Esta técnica permite obtener, si es aplicada en varias regiones 
de las muestras, la distribución de orientaciones de las fronteras de granos de las 
muestras. Para ello se combina la técnica con un procedimiento matemático 
conocido como metodología ángulo-eje. 

            
Fig.1. Distribución de orientaciones de fronteras de granos obtenidas en dos muestras bajo estudio y 

sometidas a diferentes presiones de compactación 
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Fig.2. Ruido de transporte detectado en una de las muestras. Las características del ruido dependen de la 
distribución de las orientaciones de las fronteras de grano 
 
La caracterización eléctrica de las muestras incluyó mediciones de resistividad 
eléctrica como función de la temperatura [4, 5] y densidad de corriente crítica 
como función del campo y la temperatura [4, 10]. Una novedad del trabajo es el 
uso de las técnicas de ruido eléctrico [4, 8, 9, 15] y de relajación de voltaje. Se 
reporta por primera vez, y de forma sistemática, en los superconductores basados 
en bismuto. En todas las mediciones se utilizó el método de las 4 puntas. 
 
La caracterización de los polvos de Bi-2223 sometidos al molino de alta energía se 
realizó mediante la microscopía electrónica de transmisión y la magnetometría 
SQUID. Todas las mediciones magnéticas se hicieron como función de la 
temperatura [12,13]. 

 
Resultados 
 
Determinación de la distribución de orientaciones y efectos sobre las 
propiedades de transporte. 
Mediante la difracción de rayos X se verificó que los polvos, a partir de los cuales 
se fabricaron las pastillas, poseen fase mayoritaria de Bi-2223. Los estudios 
realizados en las pastillas mostraron los mismos resultados. A partir de las curvas 
de rayos X tipo rocking curve y de la metodología ángulo-eje se obtuvieron las 
distribuciones de ángulos de las fronteras de granos de todas las muestras. En la 
Fig. 1 se presentan las distribuciones obtenidas para las muestras compactadas 
en las presiones, mínima y máxima, donde se aprecian, entre ambas pastillas, 
claras diferencias en cuanto a las características de las distribuciones de FG. 
 
Las mediciones de densidad de corriente crítica de transporte mostraron un 
aumento desde 142 A/cm2 hasta 547 A/cm2, aún para una presión tan baja como 
250 MPa. Este resultado combinado con el descrito anteriormente (ver Fig. 1) 
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permite establecer claramente una relación directa entre las transformaciones en 
el medio intergranular y las propiedades de transporte. Este es uno de los 
resultados importantes de este trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig.3. Imagen de las nanobarras de Bi-2223 obtenidas usando un molino de alta energía. 

 
La Fig. 2 presenta una señal de ruido de transporte detectada en una de las 
muestras, un punto relevante del trabajo fue vincular las características de la señal 
con las particularidades de la estructura granular de las muestras estudiadas. En 
este caso, fue posible construir curvas de la densidad de corriente crítica como 
función del campo a partir de las señales medidas para varias corrientes de 
excitación. Estas curvas fueron comparadas con las medidas a través del método 
de las cuatro puntas, utilizando las curvas de voltaje-corriente y un criterio de 
voltaje de 1 μV/cm. La novedad radica en que las curvas obtenidas por el ruido 
son independientes de cualquier criterio de voltaje, lo cual las hace más 
universales.  
 
Efecto de tamaño sobre las propiedades de superconductoras de muestras 
en polvo sometidas a diferentes tiempos de molida. 
 
Una de las formas de cuantificar el efecto de la molienda de alta energía sobre las 
muestras colocadas en su interior es a través de la relación entre la masa de las 
bolas y la masa de polvo en su interior. En este caso, luego de 120 min de molida, 
la relación muestra un crecimiento lineal con el tiempo y sus valores se 
incrementaron en el rango 5 a 10 veces. En esas condiciones se lograron obtener 
polvos con forma de cilindros (nanobarras), con dimensiones radiales entre 30 – 
50 nm y longitudinales entre 200 y 800 nm. Esto se pudo comprobar a través de 
mediciones de difracción de rayos X y por microscopia electrónica de transmisión. 
La Fig. 3 es una imagen obtenida por microscopía electrónica de transmisión que 
ilustra lo mencionado con anterioridad. Desde el punto de vista magnético, uno de 
los resultados más interesante es la aparición de una componente ferromagnética 
en un material que no posee ningún elemento con este tipo de características. 

nanobarras 
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Conclusiones 
Se han obtenido por primera vez en muestras cerámicas de Bi-2223 sometidas a 
diferentes presiones de compactación uniaxial las distribuciones de orientaciones 
de ángulos de sus fronteras de granos. Se ha conseguido vincular de forma 
cuantitativa la relación existente entre estas distribuciones y las propiedades de 
transporte eléctrico. Adicionalmente, la técnica de ruido eléctrico se aplicó por 
primera vez y de forma sistemática a un conjunto de muestras con similares 
propiedades intragranulares y diferentes en su medio intergranular. Los resultados 
demuestran las potencialidades de esta técnica para estudiar la relación 
microestructura – propiedades de transporte en muestras cerámicas. Por último, 
se obtuvieron nanobarras de Bi-2223 con dimensiones radiales entre 30 – 50 nm y 
longitudinales entre 200 y 800 nm. Es la primera vez que se aplica el método de 
molienda de alta energía a muestras de Bi-2223 y que se realiza un estudio 
sistemático de la influencia del tamaño de grano sobre las propiedades 
magnéticas. Los resultados obtenidos puden tener interesantes implicaciones 
desde el punto de vista práctico en la nanoelectrónica. 
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