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RESUMEN

La propuesta para esta convocatoria tiene sus antecedentes en la sinterizacion de
cupratos superconductores utilizando campos eléctricos intensos, resultado
premiado por la Academia de Ciencias de Cuba en la convocatoria del afio 2014.
Comercialmente, esta técnica de obtencion de materiales ceramicos se conoce como
Spark Plasma Sintering (SPS) y combina la aplicacion controlada de la presion de
compactacion y de altos valores de corriente eléctrica durante cortos periodos de
tiempo. Los resultados en aquella ocasién, indicaron que utilizando el SPS es posible
obtener ceramicas monofasicas de (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3010+] (Bi-2223), con
densidades relativas cercanas al 90 %, en tiempos de sinterizacion de 5 minutos,

temperaturas de hasta 100 °C por debajo de las usadas por los métodos tradicionales y
aplicandose presiones de compactacion que no exceden los 50 MPa. Sin embargo, el
uso del SPS en la sinterizacion de ceramicas de Bi-2223 resultan muestras con
caracteristicas microestructurales muy peculiares. La condicion de vacio en que se
desarrolla este método es especialmente critica para la obtencion de cupratos
superconductores, debido a que las propiedades fisicas de estos tienen una fuerte
dependencia del contenido de oxigeno. En las muestras de Bi-2223 obtenidas
por SPS, la desoxigenacion ocurre de forma mas marcada en la superficie de los
granos, dando lugar a muestras con propiedades de transporte eléctrico muy por debajo
de las deseadas para aplicaciones de alta potencia. De los resultados reportados
previamente se infiri6 que el SPS promueve la formacion de granos con un nucleo (core)
de Bi-2223 rodeado de una capa (shell) del mismo material, pero deficiente en oxigeno.
Es por ello que luego de la sinterizacion las muestras deben ser sometidas a un
tratamiento térmico de oxigenacion. Por tanto, la novedad del resultado propuesto para
esta convocatoria, esta en la compresion de la relaciéon entre la morfologia de granos
shell-core y las propiedades fisicas de cupratos superconductores obtenidos por SPS.
Lo anterior esta sustentado en varios resultados parciales dentro de los cuales uno esta
relacionado con la influencia del tratamiento de oxigenacion sobre la conectividad de
granos del tipo shell-core a través de mediciones de la relajacion magnética en bajas
temperaturas (2 —

15 K). Ademas, se realiz6 por primera vez un estudio de la influencia de la sinterizacion
por SPS sobre las propiedades mecanicas de muestras de Bi-2223. Por otra parte, fue
posible obtener granos nanométricos aislados del tipo shell-core mediante la molienda
mecanica de alta energia. Las mediciones magnéticas en este tipo de granos mostré un
inesperado comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente. Otra peculiaridad
microestructural de la sinterizacion por SPS es la obtencion de muestras con
densidades cercanas al 90 %, pero con muy baja textura. También se propuso la
utilizacion de una modificacion llamada spark-plasma texturing (SPT) con la que se
obtienen cerdmicas de Bi-2223 con densidades cercanas al 96 % y un nivel de
orientacion de granos superior al 70 % con una presion de compactacion de solo 50
MPa. Los resultados anteriores se han presentado en 2 eventos internacionales y se
encuentran publicados en 6 revistas internacionales de alto impacto en el area de la
fisica aplicada.

11



Revista Anales de la Academia de Ciencias de Cuba Vol. 7 No. 1

COMUNICACION CORTA DEL RESULTADO

.- Introduccion

La ciencia de los materiales estudia la relacion que existe entre la microestructura y
las propiedades de estos, siendo el proceso de obtencién el que determina en buena
medida la caracteristicas microestructurales de cada material. En el caso de las
ceramicas, y mas especificamente en los cupratos superconductores, la relacion
microestructura — propiedades es particularmente compleja, de ahi que su estudio es
un tema que dista mucho de estar concluido. Dentro de los métodos de obtencion, la
sinterizacion asistida por campos eléctricos intensos, también conocida o
comercialmente como Spark-Plasma Sintering (SPS), es una de las méas populares en la
actualidad [1]. Esta técnica combina la aplicacion controlada de la presién de
compactacion y de altos valores de corriente eléctrica durante cortos periodos de
tiempo. ElI uso del SPS para sinterizar muestras ceramicas de
(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3010+(] (Bi-2223) ha permitido obtener muestras con densidades
relativas cercanas al 90 %, con tiempos de sinterizacion de 5 minutos, temperaturas de

hasta 100 OC por debajo de las usadas por los métodos tradicionales y aplicandose
presiones de compactacién que no exceden los 50 MPa [2]. Sin embargo, el SPS es un
método que ocurre al vacio, lo cual es especialmente critico para la obtencion de
cupratos superconductores debido a la fuerte dependencia de sus propiedades fisicas
del contenido de oxigeno. En las muestras de Bi-2223 obtenidas por SPS, la
desoxigenacion ocurre de forma mas marcada en la superficie de los granos, dando
lugar a muestras con propiedades de transporte eléctrico muy por debajo de las
deseadas para aplicaciones de alta potencia. Es por ello que, luego de la sinterizacion,
las muestras son sometidas a un tratamiento de oxigenacion.

De los resultados alcanzados previamente, se han podido identificar algunas
peculiaridades en la microestructura de las muestras de Bi-2223 obtenidas por el SPS,
las cuales de una manera u otra influyen de forma negativa sobre las propiedades de
transporte eléctrico. Se ha comprobado que la sinterizacion por SPS preserva la
anisotropia de forma de los granos y promueve en estos, la formacion de un ndcleo
(core) de Bi-2223 rodeado de una capa (shell) del mismo material, pero deficiente en
oxigeno. Ademas, las muestras obtenidas poseen altos valores de densidad
volumétrica, aunque el nivel de orientacion de sus granos es muy bajo.

Es por ello que la presente comunicacion tiene como objetivo mostrar los resultados
obtenidos durante el estudio de la relacion entre las peculiaridades microestructurales y
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las propiedades fisicas de ceramicas superconductoras de
Bi1.65Pb0.35Sr2Ca2Cu3010+5 (Bi-2223) obtenidas por spark-plasma. La novedad del
trabajo se concentra, fundamentalmente, en la compresion de la relacion entre la
morfologia de granos shell-core y las propiedades fisicas de cupratos
superconductores obtenidos por SPS. Notese que, de cara a posibles aplicaciones, la
presencia del shell desoxigenado es la principal limitacibn microestructural de las
muestras obtenidas por spak-plasma [2].

.- Parte experimental.

La obtencion de polvos de Bil.65Pb0.35Sr2Ca2Cu3010+d se realizo
siguiendo un procedimiento descrito en la referencia [3]. La sinterizaciéon final de
estos polvos por
spark-plasma sintering (SPS) se realizé en una maquina SPS 1050 Dr Sinter® [4 - 6] y
por spark-plasma texturing (SPT) en una FCT System GmbH, HP D25, Rauenstein [7].
En las sinterizaciones por SPS se utilizaron troqueles de dos tipos de materiales: grafito
de alta densidad [4, 5, 7] y por primera vez, acero AISI H13 [7]. El tratamiento de

térmico de oxigenacion en todas las muestras fue en 750 9C, en aire y por 5 minutos [4 -
7]. Finalmente, se obtuvieron polvos nanométricos de Bi-2223 a través de la
metodologia descrita en la referencia [8]. Las muestras, en forma de polvo y pastillas, se
caracterizaron a través de diferentes métodos: difraccion de rayos X [4 - 7], microscopia
electrénica de barrido [6, 8], relajacion magnética [3], magnetizacibn como funcion de la
temperatura [4 - 8], resistividad eléctrica como funcion de la temperatura [6], densidad
de corriente critica como funcion del campo y relajacion eléctrica [9]. La densidad
volumétrica se determind mediante el método de Arguimedes [2] y la evaluacion de las
propiedades mecéanicas de las muestras se llevo a cabo a través de mediciones de
microdureza Vicker con un equipo Buehler Microhardness tester (Micromet 2103) [5]. El
proceso de obtencion por SPS se simulé mediante el método de los elementos finitos [7]
y se propuso un modelo que permitio describir de forma cualitativa la relajacion eléctrica
como funcién de la distribucién de orientaciones de los granos dentro de las muestras

[9).

.- Resultados

Las peculiaridades microestructurales de las cerdmicas superconductoras de Bi-2223
obtenidas por SPS se reflejan directamente en sus propiedades de transporte eléctrico.
Las mediciones de densidad de corriente critica a 77 K y en campo magnético cero,
Jc(0), indican que el SPS produce una disminucién marcada de esta magnitud [2]. Sin
embargo, luego del tratamiento térmico de oxigenacion Jc(0) puede aumentar entre 13y
25 veces. Este incremento esta directamente relacionado con alteraciones en el shell
deficiente de oxigeno que se crea en la superficie de los granos luego del proceso SPS.
Para estudiar estas alteraciones y asi poder explicar el aumento de la corriente critica,
utilizamos mediciones de relajacion magnética, M(t), a bajas temperaturas (2 — 15 K) y
campos magnéticos (3 — 20 mT). Es importante destacar que las mediciones de
relajacion en el rango de campos magnéticos mencionados, permiten en esencia
estudiar los procesos de anclaje y trepado de flujo magnético a nivel intergranular. De
ahi su utilidad para indirectamente obtener informacion sobre la evolucion del shell
antes y después de la oxigenacion. De las curvas M(t) fue posible obtener la
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dependencia temporal de la velocidad o razon de relajacion, S(T), para las muestras
obtenidas por SPS a diferentes temperaturas de sinterizacion y en aquellas que luego
fueron sometidas al tratamiento térmico de oxigenacién [3]. Los resultados obtenidos
pueden observarse en la Fig. 1(a).
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Figura 1. (a) Valores de la velocidad de relajacion como funcion de la
temperaturas, S(T), para las muestras obtenidas por SPS, Para mas detalles
véase la referencia [3]. (b) Micrografia de la superficie fracturada de una muestra
obtenida por SPT [7].

Los resultados indican que los valores experimentales de S(T) crecen linealmente
con la temperatura y pueden ajustarse a una dependencia lineal del tipo
S(T) = S(0) + (Uo/kB)T, donde S(0) es la razon de relajacion extrapolada hasta T = 0, Uo
es la energia de activacion intergranular y kB la constante de Boltzmann. Los
resultados obtenidos indican que Uo es 0.074 eV luego del conformado por SPS y
este valor es independiente de la temperatura de sinterizacion. Luego de la
oxigenacion, los valores de Uo aumentaron hasta 0.41 eV, para una temperatura de

sinterizacion de 750 °C, y

0.36 eV cuando se sinterizd a 830 OC [3]. El resultado més relevante esta relacionado
con el comportamiento del parametro S(0). En la Fig. 1(a) puede verse que todos los

valores son diferentes de cero. Considerando que S(0) [ (Rch)'l, donde Rc es
el

guantum de resistencia eléctrica y Lc, la distancia de anclaje efectiva del vortice
intergranular a lo largo de la direccién de aplicacion del campo magnético externo [3]. El

valor de Lc, obtenido luego de la sinterizacion por SPS a 750 °C es de 5 [Im vy

aumenta hasta 16 [Jm para una temperatura de sinterizacion de 830 °C. Sin embargo,
luego de la oxigenacion Lc decrecié a 3.5 [Im. Este comportamiento fue interpretado
como una disminucion en el espesor del shell luego de la oxigenacion y en
consecuencia un aumento de la homogeneidad de la frontera, acompafada por el
incremento de los caminos conductivos a través de esta, siendo esta la causa del
incremento de Jc(0).

El efecto de la oxigenacion también influye sobre las propiedades mecanicas de las
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muestras. Los valores de microdureza estan en el orden de 285 y 195 HV2, antes y
después de la oxigenacion, respectivamente. Este resultado debe investigarse con mas
detalle debido a sus posibles implicaciones para la utilizacién de estas muestras en
aplicaciones de alta potencia.

Por otro lado, las muestras obtenidas utilizando un troquel de acero AISI H13, en
lugar de grafito, indican que la aparicion del shell no se relaciona con una posible
contaminacion por carbono como elemento reductor. En este caso, los resultados
apuntan a que las propiedades fisicas de las muestras son independientes del material
del troquel.

En la Fig. 1(b) mostramos la micrografia de la superficie fracturada de una de las
pastillas obtenidas por SPT [7]. En la misma es posible verificar que esta técnica
permite aumentar considerablemente el nivel de orientacion de los granos. De los lazos
de histéresis magnética medidos en T = 5K y en campos magnéticos crecientes y

decrecientes de hasta 9 T, fue posible determinar la densidad de corriente critica
intragranular en dos direcciones relativas a los planos cristalograficos de los granos. Las

estimaciones arrojaron valores cercanos a 1.3 * 108 A/cm? en la direccion ab, y
de

7 * 108 A/cm?2, en la direccion c, lo cual implica un factor de anisotropia igual a 19 [3].
Los resultados anteriores estan asociados a cambios importantes en la distribucion de
orientaciones de los granos, especificamente en el aumento del namero de uniones
fuertes en comparacion con las débiles o weak-links, tal y como se reporta en [9]. En
consecuencia, la densidad de las muestras obtenidas por SPT son cercanas al 96 % del
valor teorico.

Finalmente, las mediciones magnéticas realizadas en polvos formados por granos
nanométricos con morfologia shell-core exhiben diferencias importantes respecto a los
observados en las pastillas [8]. En este caso, las vacancias de oxigeno en la frontera de
los granos fueron inducidas mediante la molienda mecanica de alta energia. Los
resultados indican que para determinas condiciones de tamafo, la sefal
superconductora de los granos se reduce apreciablemente llegando a ser comparable
con una componente ferromagnética asociada, presumiblemente, al shell deficiente en
oxigeno. Los lazos de histéresis medidos a temperatura ambiente confirman esta
hipotesis [8].

IV.- Conclusiones

Los resultados presentados indican que desde el punto de vista microestructural el
shell deficiente en oxigeno es el principal responsable de las limitadas propiedades
fisicas de las muestras obtenidas por spark-plasma. La causa de la desoxigenacion del
shell es el vacio creado durante el proceso de obtencion y no otros factores como la
contaminacion por carbono. Los resultados muestran claramente que luego del proceso
de oxigenacion las propiedades fisicas mejoran parcialmente debido la reduccion del
espesor del shell, lo cual aumenta significativamente el nimero de caminos conductores
a través de la frontera. Por lo tanto, se deben evaluar otras estrategias para mejorar la
oxigenacion de las muestras luego de la sinterizacion por spark-plasma.
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