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Resumen

En un estudio anterior, premiado por la Academia de Ciencias en el afio 2005, se
demuestra la marcada influencia existente entre las propiedades eléctricas de las
ceramicas superconductoras con relaciéon a la presidbn de compactacion uniaxial, al
nivel de textura y a la densificacion de las muestras; o sea, mientras mayores eran
estos Ultimos parametros, se apreciaba un mejoramiento sistematico de las
propiedades de transporte eléctrico. Sin embargo, este estudio también indicé que
existia un limite critico determinado por las propiedades mecanicas de la muestra y del
troguel usado en el conformado. Es por ello que es imperativo el uso de una técnica
gue permita incrementar la densificacion de las muestra para, de esa forma, continuar
mejorando las propiedades de transporte eléctrico de las ceramicas superconductoras
de alta temperatura. El resultado propuesto se basa en la obtencién, por primera vez,
de ceramicas superconductoras de alta temperatura mediante el método conocido
comercialmente por Spark-Plasma Sintering (SPS). Este método de obtenciéon de
materiales ceramicos de avanzada combina, durante cortos periodos de tiempo, la
aplicacion controlada de la presion uniaxial de compactacion y los altos valores de
corriente eléctrica. Los resultados obtenidos indican que, por este método, es posible
obtener ceramicas monofasicas de (Bi,Pb),Sr,Ca,Cu3010+5 (Bi-2223), con densidades
relativas cercanas al 90 %, compactadas uniaxialmente a 50 MPa, en tiempos de
sinterizacion de solo 5 minutos y con temperaturas de hasta 100 °C por debajo de las
usadas por los meétodos tradicionales. La temperatura de sinterizacion, Tp, fue
determinada a través de la simulacion numérica y multifisica del proceso SPS mediante
el método de los elementos finitos. Los resultados obtenidos revelaron una marcada
influencia de las condiciones de sinterizacion sobre las propiedades de transporte
eléctrico ya que el SPS ocurre al vacio. Las densidades de corriente criticaa T = 77 K
estuvieron entre 2 y 10 A/cm? para Tp entre 830 y 750 °C, respectivamente. La causa
de este comportamiento se debe a que el SPS promueve la desoxigenacion en la
superficie de los granos. Ademas, los resultados indican que el espesor de esta capa
depende fuertemente de Tp. Con el objetivo de comparar resultados, se obtuvo una



muestra de Bi-2223 bajo las mismas condiciones de compactacion uniaxial a 50 MPa,
pero sinterizada de forma convencional, encontrandose que su densidad relativa no
super6 el 50 % y su densidad de corriente critica fue de 22 A/cm?. Al realizarsele a
todas las muestras obtenidas por SPS un tratamiento de oxigenacion a 750 °C, por solo
5 minutos, la densidad corriente critica aumenté entre 10 y 25 veces. Con respecto a la
muestra de referencia el incremento fue de 6 veces entre 22 y 130 A/cm® Los
resultados anteriores se han presentado en 4 eventos internacionales, incluida la
prestigiosa European Conference on Applied Superconductivity, se encuentran
publicados en tres revistas internacionales de impacto. Los estudios han sido
financiados por dos proyectos internacionales. Los cuales permitieron acceder a uno de
los pocos equipos de SPS localizados en Latinoamérica. El trabajo abre interesantes
posibilidades para la aplicacion de este método en otros tipos de muestras como
hexaferritas de bario y conductores idnicos.

Comunicacion Corta

l.- Introduccion

La sinterizacién, de manera simplificada, es un tratamiento térmico que se realiza a un
polvo con la composicidn quimica deseada para producir un material compacto. La
compactacion o conformacion de los polvos puede hacerse antes (conformado en frio u
ordinario) o durante el tratamiento térmico (conformado dinamico) [1]. Hasta los afios
90 la compactaciéon en frio dominaba en la sinterizacion de materiales ceradmicos; sin
embargo, en los ultimos 10 afios ha ganado protagonismo la compactacion dinamica
[1]. El prensado en caliente (PC) es el tipo mas comun de sinterizacion dinamica,
aunque otros tipos de sinterizacion han ganado especial protagonismo impulsados por
el auge de la nanociencia y la nanotecnologia. En particular la sinterizacion asistida por
campos eléctricos intensos o comercialmente conocida como Spark-Plasma Sintering
(SPS) es una de las mas populares [2 - 4]. Un equipo de SPS, en esencia, combina la
aplicacion de presion uniaxial sobre el troquel y el paso de corriente sobre este para
lograr la sinterizacibn de una ceramica [4]. El paso de corriente sobre el sistema
troguel-muestra provoca calentamiento por efecto Joule y, en consecuencia, el
aumento de la temperatura. Dos diferencias importantes entre el SPS y el prensado en
caliente son el tiempo y la temperatura de sinterizacion. Mientras en este ultimo se
requieren de prolongados tiempos de tratamiento, el SPS los realiza en minutos y
dependiendo del tipo de material, se puede reducir la temperatura de sinterizacion
tradicional entre 100 y 200 °C.

Como se ha reportado en otros trabajos, las propiedades de transporte eléctrico de las
ceramicas superconductoras de alta temperatura dependen fuertemente de la textura,
la densidad y la calidad de las fronteras de grano (FG) [5, 6]. Estas regiones
constituyen el limite mas importante al transporte de corriente eléctrica en estos
materiales. El uso de técnicas que permitan obtener cerdmicas superconductoras
densas y con fronteras limpias de impurezas es un tema que aun permanece abierto.
Sin embargo el proceso de sinterizacion por SPS ocurre al vacio y esta es la causa
fundamental por la que no se ha aplicado en 6xidos superconductores, en los cuales
las propiedades magnéticas y eléctricas dependen fuertemente del contenido de



oxigeno. Es por ello que la cerdmica superconductora de composicidon
Bi1.65Pbo.35Sr,Ca,CuzO10+5 resulta un excelente candidato para este tipo de técnica [7].

La presente comunicacion va dirigida a mostrar por primera vez los resultados
obtenidos de la aplicacibn del SPS a la sinterizacién, por primera, de muestras
superconductoras de Bij gsPbo 35Sr,Ca,Cu3zO10+5 (Bi-2223). Por razones de espacio los
resultados a presentar se concentrardn en el estudio del efecto de la temperatura de
sinterizacion sobre las propiedades eléctricas de tipo ceramicas. Un abordaje mas
extenso y sistematico puede encontrarse en las referencias [8-10].

Il.- Parte experimental.

Debido a que una de las principales novedades del trabajo se centra en la obtencion de
ceramicas superconductoras a través de la técnica conocida como Spark-Plasma, se
considera pertinente exponer la metodologia seguida. La obtencion de polvos de
(Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O, con fase mayoritaria Bi-2223, se realiz6 siguiendo un
procedimiento descrito en detalles en las referencias [4, 5]. Luego, partiendo de un
polvo con fase mayoritaria Bi-2223, la sinterizacion final se realizé en una maquina SPS
1050 Dr Sinter®, fabricada por la Sumitomo Coa Mining Co. Ltd., de Japdn. Este
equipo combina la aplicacion de una presion de compactacién uniaxial maxima de 100
kN con una corriente eléctrica pulsada de DC de hasta 5000 A. Los polvos de Bi-2223
(~ 4 g) se colocaron en el interior de un molde de grafito de alta densidad de 40 mm de
diametro exterior, diametro interior de 20 mm, y entre dos pistones, también de grafito,
de 40 mm de altura (ver Fig. 1a). Con el objetivo de proteger el molde y facilitar la
extraccion de la muestra, una fina hoja de grafito se colocé entre las paredes exteriores
de la muestra y la pared interior del molde. El sistema troquel-muestra se colocé en el
interior de la camara de sinterizacion del equipo SPS a la cual se le hizo vacio (ver Fig.
la). Los parametros a controlar en una sinterizacion por SPS son la rampa de
calentamiento, HR; el tiempo de sinterizacion, tp; y la temperatura de sinterizacion, Tp.
En este estudio los parametros utilizados son HR ~ 155 °C/min y tp = 5 min. Con el
objetivo de estudiar el efecto de la temperatura, se sinterizaron muestras en Tp = 750,
800 y 830 °C. Por su parte, la presién de compactacion se aplicé gradualmente a razéon
de 17 MPa/min hasta alcanzar el maximo de 50 MPa dentro de los 3 primeros minutos
de tratamiento, siendo estas condiciones similares para todas las muestras.

Adicionalmente se utilizaron 4 g de polvo de Bi-2223, los cuales se compactaron “en
frio” dentro del equipo de SPS. Sin embargo, la pastilla resultante se sinterizé de forma
tradicional en un horno Lindberg/Blue a 845 °C, en aire durante 40 horas. La rampa de
calentamiento para esta muestra de referencia fue de 10 °C/min.

Las caracterizaciones realizadas a las muestras en forma de polvo y de pastilla fueron:
difraccion de rayos-x [8, 10], magnetizacion como funcion de la temperatura [8],
resistividad eléctrica como funcidon de la temperatura [8, 9, 10], densidad de corriente
critica como funcién del campo y de la temperatura [8, 9], y conductividad térmica como
funcién de la temperatura [9].
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Figura 1. (a) Interior de la cAmara de sinterizacion por SPS donde se identifican las partes a través de
las cuales circula la corriente eléctrica, como el sistema troquel muestra. (b) Distribucién de
temperaturas dentro del sistema troquel-muestra, obtenida mediante la simulacion por elementos
finitos.

lll.- Resultados

Como es de esperar el calentamiento de la muestra en un equipo SPS se realiza por
efecto Joule. En este caso, el sistema de control de temperatura depende en este caso
de la lectura del termopar mostrado en la Fig. 1a. Este sensor se coloca en un agujero
poco profundo, cercano a la superficie exterior del troquel, por lo que no tuvo contacto
directo con la muestra. Por tanto, fue necesario estimar la diferencia de temperaturas
entre la region de la muestra y el termopar, lo cual se realizé mediante la simulacion
por elementos finitos a través del software COMSOL Multiphysics 3.5. Este software
permite la solucion numérica de ecuaciones en derivadas parciales asociadas a
fendmenos fisicos acoplados (ver Fig. 1b). Asi se determind que en término medio la
diferencia de temperatura es de ~ 17 °C. De esta forma se corrigieron los valores de Tp
para, de esta manera, evitar la aparicion de fase liquida en las muestras y la posible
contaminacion del troquel de grafito de alta densidad.

Mediante la difraccion de rayos X se verificd que las muestras obtenidas por SPS a
diferentes temperaturas poseen fase mayoritaria de Bi-2223, aunque se detecté una
pequefia cantidad de la fase Bi-2212, perteneciente a la misma familia. Sin embargo,
los picos de esta fase desaparecieron cuando la temperaturas de sinterizacion fueron
menores que 800 °C [8, 10]. Las mediciones de densidad de las muestras estuvieron
en torno a los 5.65 g/cm?, lo cual es cercano al 90 % del valor teérico de 6.2 g/cm?®
[8,10]. En la muestra de referencia la densidad fue de 3.2 g/cm®. Es importante
destacar que la presion de compactaciéon usada en todas las muestras fue de solo 50
MPa.
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En la Fig. 2a se presentan las curvas de resistividad en funcion de la temperatura,
o(T), de las muestras obtenidas a Tp = 750, 800, y 830 °C, ademas de aquella
perteneciente a la muestra de referencia. Nétese que en la muestra sinterizada con Tp
= 830 °C se identifica un tipico comportamiento semiconductor entre ~ 120 y 300 K. Si
se disminuye Tp a 800 °C entonces p(T) practicamente no depende de la temperatura.
Finalmente, en la muestra sinterizada a 750 °C se observa el clasico comportamiento
metalico de estos cupratos, algo que como es de esperar se presenta en la muestra de
referencia [5, 6]. En la region de transito al estado superconductor se pueden apreciar
igualmente efectos marcados, fundamentalmente en el ancho de la transicion y por
tanto en la temperatura critica. El analisis combinado de mediciones magnéticas y de
transporte permitié inferir que los cambios observados en la Fig. 2a se deben a
problemas de oxigenacion, producto a que el proceso SPS ocurre al vacio. Todo indica
gue esta desoxigenacion es mas marcada en la frontera e granos, por lo que es
razonable suponer la formacién de granos rodeados de una capa deficiente en
oxigeno. Ademas, el espesor de la capa depende fuertemente de la temperatura de
sinterizacion [8, 9]. Si lo anterior es cierto, entonces un tratamiento de oxigenacion
debe restaurar las propiedades de transporte. En la Fig. 2b se muestra el efecto de
este tratamiento sobre las curvas de resistividad como funcion de la temperatura. Los
mejores resultados se lograron colocando las muestras en flujo de oxigeno a 750 °C
por 5 minutos [8].

El comportamiento anterior se reflejo directamente en las mediciones de densidad
corriente critica en campo magnético ceroy a T = 77 K, J¢(0). Los valores de J.(0) de
las muestras obtenidas por SPS fueron 10, 5.4 y 2.1 Alcm? para Tp = 750, 800 y 830
°C, respectivamente. En la muestra de referencia fue de 21.8 A/lcm®. Luego de la
oxigenacion por 5 minutos en 750 °C los valores de J.(0) fueron 128.2, 87.2 y 58.1
Alcm? para Tp = 750, 800 y 830 °C, respectivamente. Nétese que la oxigenacion de las
muestras provoca un aumento en la densidad de corriente critica de 13, 16 y 25 veces.

V.- Conclusiones



Se han sinterizado por primera vez muestras superconductoras de
Bi1.65Pbo35Sr,Ca,CuzO10+5 (Bi-2223) usando campos eléctricos intensos, técnica
también conocida como Spark-Plasma Sintering. La simulacién por elementos finitos de
este proceso de sinterizacion permiti6 determinar los valores de temperatura
adecuados para lograr muestras de Bi-2223 monofasicas. Existe una marcada
influencia de la temperatura sinterizacion sobre las propiedades de transporte de estos
materiales. Como el proceso de sinterizacién por SPS ocurre al vacio, se produce una
desoxigenacion de las fronteras de granos que reduce sustancialmente los valores de
densidad de corriente critica, por lo que se hace necesario realizar un tratamiento
térmico en flujo de oxigeno por solo 5 minutos. Los resultados obtenidos contribuyen a
la comprensién de las particularidades del uso del SPS y sus posibles implicaciones
sobre la microestructura y las propiedades de transporte eléctrico en ceramicas
superconductoras de Bi-2223. En consecuencia, todo lo anterior abre las puertas para
la aplicacion de esta técnica en otros tipos de las llamadas ceramicas de avanzada.
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