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RESUMEN de la tesis de Laura Lizeth Lopez de la Torre presentada como requisito

parcial para la obtencién de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja California,

México. Junio de 1998,

Efecto de la irradiaciéon con electrones en diferentes dosis en
superconductores de Y{Ba,Cu;07.,/Ag

Resumen aprobado por:

Dr. Donald Homero Galvan Martinez
Director de la Tesis

Este estudio consiste en la elaboracién de muestras superconductoras de Y Bay;CuzO7.
impurificadas con plata en la forma de Ag;O, en las proporciones de 0, 3 y 6.5 % en peso,
preparadas por medio de precipitacién quimica e irradiadas con electrones en presencia de
aire mediante un acelerador Van de Graaff en dosis de 50, 100 y 150 Mrad. Posteriormente,
se caracterizaron por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccién de
rayos X, analisis-de energfa dispersa (EDS), espectroscopia de fotoelectrones por rayos X
(XPS), microscopia 6ptica y mediciones de la resistividad eléctrica mediante el método
estandar de cuatro puntas, todo esto con el fin de determinar el efecto de la irradiacién
segiin la dosis en la muestra superconductora. Se observé que la resistencia de las muestras
medida a temperatura ambiente muestra un ligero aumento con la dosis de irradiacion.
Iméagenes de microscopia éptica mostraron cambios microestructurales significativos en las
muestras irradiadas con respecto a las no irradiadas, lo cual fue confirmado por imagenes
de microscopia electrénica de barrido (SEM) que permitié observar el crecimiento de
regiones amorfas y el fraccionamiento del material cristalino debido a la irradiacién. El
andlisis por difraccién de rayos X mostré cambios apreciables en muestras irradiadas en las
cuales aparece la plata como Agy0, lo cual fue confirmado por medio de mediciones de
XPS.
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L. INTRODUCCION

I.1 Historia de la superconductividad

El descubrimiento de la superconductividad es uno de los mas sorprendentes de la historia
de la ciencia moderna. Esta intimamente ligado con el interés de los fisicos del siglo XIX en
licuar todos los gases conocidos en ese tiempo, los cuales permitirian estudiar los fendmenos
que se presentaban en los materiales a temperaturas muy bajas.

En 1908 Heike Kamerlingh Onnes de la Universidad de Leiden, en Holanda, logré licuar
helio con una temperatura de ebullicién de 4.22 K, la cual era la temperatura més baja que se
habia logrado. Con ayuda del helio liquido, Kamerlingh Onnes se dispuso a estudiar las
propiedades de los materiales a bajas temperaturas inclindndose por la medicién de la
resistividad eléctrica. En 1911, al realizar sus experimentos, Onnes observé la existencia de un
nuevo estado del mercurio a una temperatura de 4.15 K, en el cual no habia resistencia
eléctrica. A este nuevo estado lo llamé estado superconductor, y a la temperatura en que el
metal se vuelve-superconductor se le llamé temperatura critica (T¢) o de transicion.

Tiempo después, el mismo Onnes descubrié que al aplicar una corriente eléctrica o campos
magnéticos muy grandes a una muestra en estado superconductor, ésta regresaba a su estado
normal de resistencia rompiendo con el estado superconductor. Este hecho presento
importantes limitaciones en la aplicacién practica de los materiales superconductores.

En los afios siguientes se encontraron muchos otros elementos metalicos que presentaban el
estado superconductor a bajas temperaturas, hasta que en 1930 se encontré que el Nb
presentaba el estado superconductor a los 9.2 K, que era la temperatura critica mas alta
encontrada hasta entonces.

A la par con la buisqueda de nuevos materiales superconductores con temperaturas criticas
mas altas, muchos cientificos desarrollaban teorfas con el fin de dar una explicacién a lo que
sucedia en el estado superconductor.

En 1933, Meissner y Ochsenfeld observaron experimentalmente que si a un material en
estado superconductor se le aplicaba un campo magnético externo, éste era expulsado desde el
interior del material, por lo que se dice que un material en estado superconductor es

perfectamente diamagnético. A este fenémeno se le llamé efecto Meissner.




Un afio después, en 1934, Fritz y Heinz London propusieron una teorfa llamada modelo
de dos fluidos la cual describe el efecto Meissner e introduce el concepto de longitud de
penetracién A. Esta-longitud de penetracion es caracteristica del flujo magnético estatico en
un material superconductor. En otras palabras, cuando se le induce un campo magnético
externo a un superconductor y éste lo expele desde su interior, un flujo estatico permanece a
través de una cierta profundidad A desde la superficie del material, el cual decrece en forma
exponencial conforme se aproxima al interior del superconductor.

Vitaly Ginzburg y Lev Landau propusieron en 1950 una teoria fenomenoldgica de
superconductividad, conocida también como teorfa macroscépica. Esta teoria describe el
comportamiento del material superconductor a nivel electronico.

En 1957, Alexei Abrikosov clasificé los materiales superconductores segun su
comportamiento bajo la influencia de un campo magnético externo como superconductores
Tipo Iy Tipo II. Dentro del Tipo I se encuentran aquellos materiales superconductores que
expulsan completamente ¢l campo magnético hasta que regresan a su estado normal. De
Tipo II se consideran los materiales superconductores que tienen dos campos magnéticos
criticos. Estos superconductores presentan el estado mixto donde el efecto Meissner ocurre
s6lo parcialmente. En este mismo afio, los cientificos John Bardeen, Leon Cooper y Robert
Schrieffer propusieron una teorfa que describe el fenémeno de la superconductividad
microscopicamente, a la cual se le conoce como teorfa BCS. Esta teoria esta basada en la
interaccion de un gas de electrones de conduccién con las ondas eléasticas de la red
cristalina. Esta teoria propone que, para el caso especial de un superconductor a muy bajas
temperaturas, los electrones sufren una atraccién formando pares de electrones los cuales
son llamados pares de Cooper. Los electrones que forman cada par poseen momentos y
espines opuestos. Todos los pares de Cooper se mueven coherentemente; si llegara a
ocurrir una perturbacién, producida por ejemplo por una impureza, ésta no dispersaria un
par individual. En otras palabras, cuando los pares de Cooper fluyen en el material en
estado superconductor, éstos lo hacen sin ninguna disipacién. En la actualidad la teoria
BCS establece las bases para la comprensién de la superconductividad en los materiales
superconductores convencionales. As{ mismo también sirve como teorfa de referencia en la

busqueda de la descripcién correcta de la supercoductividad en los materiales 6xidos de alta

T
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Brian Josephson postulé en 1962 los efectos de tunelaje cuantico. Estos ocurren cuando
una supercorriente pasa a través de una capa delgada de material aislante (~10 A). Bsta
teoria fue confirmada un afio después, desatando una carrera en la investigacion de la
superconductividad en laboratorios de todo el mundo.

Uno de los hallazgos méas importantes en la historia de la superconductividad es el
descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica, o bien, los 6xidos
superconductores. En 1986, Alex Miiller y Georg Bednorz reportaron en una publicacién
europea un superconductor con temperatura critica de 30 K, la cual era la mas alta
registrada hasta entonces. A pesar de la importancia de este hecho, los cientificos
interesados en la superconductividad no prestaron atencién a este descubrimiento por estar
el material compuesto por éxido de cobre, el cual no era considerado apropiado para
obtener una temperatura critica alta. No fue sino hasta 1987 cuando Paul Chu, Maw-Kuen
Wu y sus colaboradores encontraron el primer superconductor de alta temperatura critica,
Y Ba,Cu,0,,, €l cual posee una T, de ~90 K, misma que se encuentra por encima de la
temperatura del-nitrégeno liquido. Como el nitrégeno liquido es el més barato de los gases
licuados, este descubrimiento abrié nuevas puertas a la tecnologia de materiales
superconductores en diversas aplicaciones (Cyrot y Pavuna,1992).

En la actualidad se han encontrado materiales superconductores con temperaturas
criticas de ~135 K. Esto ha alentado a los investigadores en continuar con la incansable
bisqueda de un material superconductor con temperaturas criticas altas y mejores
propiedades de conduccién. La figura 1 resume a los superconductores més sobresalientes

por su temperatura critica a lo largo del tiempo.
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Figura 1. La evolucién de la temperatura critica desde el descubrimiento de la superconductividad.

1.2 Planteamiento del problema
El objetivo principal de la realizacién de este trabajo es el estudio de los efectos que

produce la irradiacién con electrones en el sistema Y,Ba,Cu,0,,, impurificado con plata en
las proporciones de 0, 3 y 6.5%. Como se¢ menciond en las secciones anteriores, se ha
reportado que la adicién de plata al sistema de Y,Ba,Cu,O,, mejora la densidad de
corriente del material, y en lo que respecta a la irradiacién se ha encontrado que ésta

produce cambios en la estructura del material. Este estudio pretende determinar los cambios



microestructurales y de transporte en el sistema de YBCO segtin la proporcion de plata que
contenga y la dosis de irradiacion que haya recibido. Para ello se realizaron mediciones de
resistividad en funcién de la temperatura, difraccién de rayos X y microscopias éptica y de

barrido para determinar los cambios o transformaciones que el material haya podido suftir.

.3 Organizacion de la tesis

En el capitulo I se presenté una introduccién histérica de lo que fue la
superconductividad desde su descubrimiento hasta ¢l hallazgo de los o6xidos
superconductores 6xidos de alta temperatura critica. A continuacion, se describen los
antecedentes del problema a tratar haciendo énfasis en los superconductores de alta
temperatura critica y los efectos de la adicién de impurezas al material y de algunas de las
irradiaciones que se han utilizado para estudiar sus efectos en los superconductores de
YBCO. Este capitulo se termina con el planteamiento del problema a tratar.

En el capitulo II se exponen los conceptos més importantes empleados en el estudio de
de los superconductores, haciendo una breve descripcion de su naturaleza 'y
funcionamiento. Asf mismo, se describen las caracteristicas méas generales de los materiales
superconductores enfocandose finalmente en el sistema 1-2-3.

En el capitulo III, se describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las
muestras asi como el método de preparacién de acuerdo a la técnica en particular empleada.

Los resultados se presentan en el capitulo IV. Estos inician con las curvas de
resistividad, obtenidas en la medicién de la resistencia eléctrica de las muestras en funcién
de la temperatura. Se sigue con las graficas obtenidas en la difraccion de rayos X y las
iméagenes obtenidas mediante las microscopias 6ptica y de barrido.

El analisis de resultados se desarrolla en el capitulo V y las conclusiones y comentarios

finales se presentan en el capitulo VI.




1.4 Antecedentes
1.4.1 Los superconductores de alta T,

El fenémeno de la superconductividad ha causado un fuerte impacto en la comunidad
cientifica desde su descubrimiento en 1911, desatando la competencia por ¢l desarrollo de
nuevos materiales y nuevas técnicas. Todo esto con la finalidad de mejorar las propiedades
de los materiales superconductores y sus posibles aplicaciones y usos en la tecnologia.

En 1986, Georg Bednorz y Alex Miiller descubrieron un superconductor que contenia
bario, lantano, cobre y oxigeno (LaBaCuO) con una temperatura critica de 30 K, Ia cual era
la temperatura critica més alta registrada hasta entonces. A pesar de esto, los cientificos no
consideraron este hallazgo importante ya que no crefan que el éxido de cobre fuera una
buena posibilidad para la obtencién de superconductores de alta T,. Un afio después, en la
Universidad de Houston, los cientificos Paul Chu y Maw-Kuen Wu, descubrieron un
material basado en itrio, bario, cobre y oxigeno (Y,Ba,Cu,0,,) que se volvia
superconductor a una temperatura de aproximadamente 90 K, arriba de la temperatura de
ebullicién del nitrégeno liquido. Asi se dié inicio la nueva era de los superconductores de
alta temperatura critica (T,). Después del descubrimiento del Y,Ba,Cu;0,, , se enconiraron
el TLSrCaCuO con una T, de 125 Ky el HgBa,Ca,Cu,0, de 130 K. Con estos nuevos
materiales superconductores con temperaturas criticas superiores, se quedd atrés el limite de
los 30 K que se predijeron en la teoria (Cyrot y Pavuna, 1992).

Los superconducotres de alta T, presentan algunos problemas en la determinacion de sus
parametros criticos. La determinacién de la corriente critica I, de la curva de magnetizacion
no es facil, debido a la falta de conocimiento en la relacién entre la magnetizacion y la
densidad de corriente. En particular, no se sabe exactamente cémo se dividen las corrientes
dentro de un superconductor. En la actualidad el criterio para definir la corriente critica se
conoce como la corriente en la cual aparece una lectura de voltaje.

El estado superconductor se caracteriza por tener dos longitudes: la longitud de
penetracién de London y la longitud de coherencia, la cuales se definiran en el capitulo
siguiente. Considerando que los superconductores de alta T, son muy anisotrépicos, estos
pardmetros dependen de los ejes cristalograficos a, b y c. Las longitudes caracteristicas
antes mencionadas son diferentes a las de los superconductores convencionales. En

particular, las longitudes de coherencia respecto al eje ¢ son extremadamente débiles.



Los superconductores 6xidos de alta T, son del Tipo II, por lo que tienen dos campos
magnéticos criticos H,, y H,,. Como las longitudes de coherencia son debiles, los campos
criticos deben ser grandes, esto es cierto ya que son de aproximadamente 100 T.

En cuanto a la estructura microscépica de estos materiales, son considerados como
6xidos intermetalicos. Son principalmente anisotrépicos; el valor de sus propiedades no son
los mismos en todas las direcciones. Existen dos direcciones principales, la primera
formada por capas de CuO, sobre los ejes a-b y la segunda perpendicular a la primera sobre
el eje ¢. Una estructura elemental de estos materiales puede contener n capas de Cu0O,, cada
una separada por dtomos de calcio o itrio. Estas n capas, estan rodeadas por dos bloques que
incluyen metales, tierras raras y oxigeno, los cuales constituyen dos almacenamientos de
carga positiva. Actualmente se reconoce que la superconductividad ocurre a través de los
planos de CuQ,. La funcién de los bloques es como un material aislante, concentran la
corriente siguiendo una direccién particular sobre los planos a-b. La densidad de corriente
critica J, es mucho mayor en la direccién a-b que en la direccién c. La naturaleza de los
Atomos que se encuentran en los bloques define las diferentes familias de superconductores
de alta T,. Las principales familias que se conocen son las basadas en itrio, bismuto, talio y

mercurio.
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Figura 2. Esquema de la celda de Y,Ba,Cu,0, .

En lo que respecta la estructura macroscopica de los superconductores de alta T, en

estado policristalino, los granos de material que constituyen al superconductor tienen una




orientacién aleatoria y consecuentemente no se presentan planos paralelos a-b. Por ofro
lado, estos granos estan unidos unos con otros, donde las uniones crean barreras al paso de
la corriente. El grosor de esta barrera es del orden de la longitud de coherencia.

Por ser anisotrépico el material, las longitudes de coherencia son diferentes segiin la
direccién cristalografica que se tome. La razén a-b/c no es insignificante. Las uniones de
los granos crean obstaculos significativos al flujo de la corriente, particularmente en la
direccién c; por esta razén a estas uniones se les conoce como uniones débiles. Para
minimizar este problema se orientan los planos a-b paralelamente, eliminando los defectos.

Los superconductores de alta T, se dividen en tres clases principalmente. La primera
clase en donde se encuentran los materiales encontrados por Bednorz y Miiller; estos
materiales contienen lantano, bario, cobre y oxigeno y exhiben una temperatura critica entre
los 30 y 40 K. La segunda clase es la llamada de los compuestos 1-2-3, que son los
descubiertos por Chu y sus colaboradores. Estos tienen una T, de aproximadamente 90 K.
Estos compuestos contienen itrio, un elemento de las tierras raras en vez del lantano, y en la
proporcién de-Y,Ba,Cu,0, o 1-2-3 para acortar. La clase de materiales en donde la
proporcién de varios elementos cambia ligeramente con respecto al compuesto 1-2-3 se
conoce como YBCO. La estructura de estos compuestos, esto es, la posicién relativa de los
4tomos en un arreglo periédico en un cristal, se conoce como perovskita. Es importante el
notar que hay dos peculiaridades fundamentales para la superconductividad en este tipo de
estructura: primero, los atomos de cobre y oxigeno estdn unidos en capas alternantes que
contienen cadenas y planos; segundo, estos materiales, como ya se menciond, son muy
anisotropicos en muchas de sus propiedades; por ejemplo, la conductividad eléctrica tiene
diferentes valores si se mide paralelamente a los planos de cobre-oxigeno o
perpendicularmente a ellos. Esencialmente estos compuestos pueden ser considerados como
compuestos en capas donde la accion se lleva a cabo entre los planos de cobre-oxigeno. La
tercer clase de materiales, descubierta en 1988 por grupos de la Universidad de Arkansas y
del Instituto Nacional de Investigacion en Metales de Japén, es la que tiene la temperatura
critica méas alta, cerca de 125 K. Estos materiales no contienen tierras raras; algunos de
estos materiales son los compuestos por bismuto, estroncio, calcio y oxigeno, mientras que
otros contienen talio en vez de estroncio. La estructura de los materiales de esta clase es

muy similar a la del 1-2-3 pero sin un cierto orden; estos compuestos carecen de cadenas de




cobre-oxigeno pero no de planos. Por lo que se deduce que estos planos de cobre-oxigeno
son los responsables de la superconductividad de alta T, (Vidali, 1993).

Se han realizado diversos experimentos con el 1-2-3 con el fin de mejorar sus
propiedades. Dentro de estos experimentos se encuentra la adicién de distintos metales de
los cuales la plata ha sido uno de los més sobresalientes. También se encuentra la
realizacién de peliculas delgadas superconductoras y la irradiacion del material

superconductor con diferentes tipos de irradiacion.

1.4.2 Adicion de impurezas al sistema 1-2-3

La adicién de impurezas ha sido empleada como un medio efectivo para controlar el
comportamiento electrénico de sélidos. En el estudio de superconductores 6xidos de alta T,
debido al gran tamafio de la celda unitaria y a la presencia de muchos elementos dentro, es
posible cambiar las propiedades superconductoras y estructurales del material por
sustituciones parciales o totales de los dtomos que los constituyen. Esto ha contribuido al
entendimiento dé los roles que juegan cada elemento en el 1-2-3. Se sabe que los atomos de
Ag son compatibles con los 4tomos de oxigeno. Un efecto interesante sucede cuando la
plata se sustituye parcialmente en el 1-2-3. Para contenidos de Ag menores al 10%, la
densidad de corriente J, del material con Ag sustituida se mejoré cerca de un orden de
magnitud en referencia al 1-2-3 sin Ag. La variacién de la resistividad en estado normal en
el 1-2-3 con Ag muestra una caracteristica tinica en comparacién con otras impurezas. En
contraste con el incremento usual de la resistividad al adicionar impurezas, la resistividad a
temperatura ambiente del 1-2-3 con Ag decrece cuando se incrementa el contenido de Ag.
Este decremento en la resistividad indica que la conductividad de este material granular esta
probablemente dominada por los mecanismos de conduccién a través de las fronteras de
grano. Donde este mecanismo no se deteriora por la presencia de atomos de Ag y fases
impuras.

Otra posible razén para el mejoramiento de la conductividad en el 1-2-3 con Ag se
relaciona con el contenido y difusion de los atomos de oxigeno. Cuando se impurifica el 1-
2-3 con otras impurezas como Nb, Cr, Ni o Cl, se encontré que el contenido de oxigeno
cambia apreciablemente. Sin embargo, como este material usualmente tiene porosidades, la

distribucién del oxigeno es inhomogenea asi como también la difusién, por lo que podria



10

resultar que algunos de los granos del material tuvieran propiedades superconductoras muy
diferentes. Por otro lado, la sustitucién de Ag en el 1-2-3 disminuye la porosidad del
material y da una distribucién mas uniforme de los dtomos de oxigeno. Cuando esto sucede,
las propiedades superconductoras se espera que scan mds estables. En cuanto a la T,
practicamente permanece sin cambio en 90 K (Kao et al., 1990).

Lo anterior se confirma con lo reportado por Galvan ef al. los cuales afirman que al
utilizarse oro y plata como impurezas al parecer no reaccionan en el proceso de sinterizado
con el 1-2-3. Ademés, la adicién de Ag como impureza facilita la difusién de oxigeno
dentro del bulto y disminuye la resistencia medida en estado normal. Por otra parte, al ser
este un material policristalino, contiene porosidades que al adicionar plata se cubren, dando
como resultado el mejoramiento de la conectividad entre granos y a su vez un mejor paso

de la corriente (Galvéan et al., 1994).

1.4.3 Efectos de la irradiacién en el 1-2-3

Uno de los principales objetivos en el campo de la superconductividad, es el
mejoramiento de las propiedades de transporte de los superconductores de alta T,. Para esto,
se cree que la creacién de defectos en el material con una distribucién adecuada incrementa
la corriente eléctrica. Se ha encontrado que la irradiacién produce defectos en una forma
confrolada. Dicha irradiacién puede ser efectuada con electrones, protones rayos gamma,
neutrones, iones o algunas otras particulas. En particular, la irradiacién con rayos gamma es
una de las mas eficientes para crear defectos con una distribucién homogénea debido a que
penetra el material por completo. En muestras de Y,Ba,Cu,0,, con un contenido de Ag de
0y 6.5% e irradiadas con rayos gamma en las dosis de 50, 100 y 150 Mrad, se encontré que
la irradiacién, ain en dosis altas, tiene poco efecto en los valores de la T,. Este efecto es
mas notable en las muestras que no contienen Ag que en las que la contienen. La
temperatura a resistencia cero, T,, mostré cambios con las dosis de irradiacién més altas. La
resistividad de las muestras a temperatura ambiente se incrementé conforme el aumento de
la dosis de irradiacién. En lo que respecta a la microestructura del material, se observé, en
comparacién con las muestras no irrradiadas, que los granos que forman el material

superconductor irradiado habian sufrido fragmentaciones y sus bordes se encontraban

redondeados (Rangel et al., 1998).




Kao et al. afirman que los efectos primordiales por la irradiacién de rayos gamma
podrian ser el rompimiento de los enlaces de Cu-O. En materiales irradiados con dosis de
hasta 1.3 Mrad, no se enconird efecto alguno en las propiedades superconductoras. Sin
embargo, en materiales irradiados arriba de 100 Mrad se encontré un ligero decremento en
la temperatura critica T, y un aumento en la resistividad. Por otra parte, la irradiacién con
neutrones no produce cambios apreciables en la T, y se incrementa la resistividad del
material (Kao et al., 1988).

El estudio realizado por Adem et al. trata en particular los superconductores de
Y,Ba,Cn,0,, irradiados con electrones. Segiin reportes anteriores, este tipo de irradiacion
disminuye la temperatura critica T, del material e incrementa el desorden interno. Estudios
con microscopia éptica mostraron que después de la irradiacién, las fronteras de los granos
del material se deformaron volviéndose difusas e irregulares. Ademas, los granos

presentaron un redondeo en sus bordes (Adem et al., 1988).




1. PROPIEDADES CARACTERISTICAS DE LOS SUPERCONDUCTORES DE
ALTA Tc

En este capitulo se definen algunas de las propiedades caracteristicas mas importantes
de los superconductores de alta temperatura critica. En primer lugar se mencionan las
propiedades mas generales de los superconductores para luego llegar al caso particular del

sistema YBCO.

I1.1 Efecto Meissner-Ochsenfeld

Ademas de la pérdida total de resistencia eléctrica en los materiales superconductores,
ocurre también un comportamiento magnético inusual: la tendencia a expulsar el campo
magnético desde su interior a una temperatura menor que T, esto nos indica que ¢l material
es perfectamente diamagnético. Este comportamiento diamagnético es conocido como
efecto Meissner en honor a su descubridor y se describe como sigue.

Cuando un superconductor se encuentra en el estado normal, esto es a una temperatura
mayor que Tk, las lineas del campo magnético pasan a través del material (Fig.3, a). Ahora,
si se enfrfa el superconductor a una temperatura por debajo de Tc, el material entra en
estado superconductor y el flujo magnético inducido externamente es expulsado hacia

afuera desde el interior (fig.3, b).

T &T, T T,

a) b)

Figura 3. Expulsién de un campo magnético externo débil del interior de un material superconductor.
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Este efecto permite a los superconductores repeler a los magnetos y actuar como escudos
magnéticos con gran eficiencia. Las propiedades de resistencia cero y diamagnetismo
perfecto son dos pardmetros criticos utilizados como criterios para establecer la
superconductividad en un material.

El estado superconductor se puede romper no solo por llegar a una temperatura superior
a T,, sino también por aplicar un campo magnético muy grande o bien una corriente

eléctrica muy alta.

I1.2 Clasificacion de los supercdnductores

Histéricamente los primeros superconductores fueron simples elementos metalicos como
mercurio, plomo, etc., pero las investigaciones posteriores mostraron que los materiales que
poseen esta propiedad pueden provenir de diferente naturaleza: metales simples o
complejos, orgénicos o no, cerdmicos, 6xidos. Sin embargo, el criterio que se utiliza para
clasificarlos se basa sélo en una propiedad especifica.

Las diferencias entre los materiales superconductores se encuentran en dos de los
pardmetros mas esenciales de la superconductividad: la corriente critica I, y el campo
critico H,. Estos dos pardmetros establecen un limite en el cual el material pierde el estado
superconductor.

Desde el comienzo de su estudio, los investigadores observaron que la
superconductividad se destrufa al aplicar un campo magnético externo muy grande, por lo
cual se habia encontrado una segunda limitante para el estado superconductor ademés de la
T,. Cuando se grafica el campo magnético interno B en funcién del campo magnético
externo H, la curva muestra dos tipos de comportamiento (Ver fig.5). Estos dos tipos

diferentes de comportamiento son los que determinan el tipo de superconductor.

Superconductores Tipo I

Este tipo de superconductores poseen solamente un campo magnético critico B, y su
diamagnetismo es perfecto, o bien casi perfecto. Esto se debe a que en realidad la induccién
magnética penetra una cierta distancia conocida como longitud de penetracién (como se
verd en la siguiente seccién), en la cual aparecen supercorrientes en una region de algunas

decenas de nanémetros en los superconductores clasicos. El efecto Meissner se considera
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una consecuencia de este diamagnetismo “perfecto”; un material superconductor de este
tipo repele cualquier campo magnético externo, lo cual hace posible la levitacion
caracteristica de este efecto.

La figura 4 muestra esqueméticamente la variacién del campo critico B, con la

temperatura. De aqui se puede observar que esta variacion es aproximadamente parabolica:

B, =B, {1- (T/T)*}, 1)

donde B, es el valor extrapolado de B,a T = 0.

La curva de magnetizacién de un superconductor ideal esta dada en la figura 5, A). En el

sistema de unidades MKS se puede escribir
B = p, (H+M) 2)

donde M es la magnetizacién y p, = 4m x 107,

El efecto Meissner, B = 0, corresponde a M = -H. Arriba de la temperatura critica B, el
material se vue_Iye normal, asi que M = 0. El signo negativo muestra que el material se
vuelve perfedt;fnentc diamagnético y expulsa el flujo desde su interior por medio de las

supercorrientes superficiales.

Superconductores Tipo |
BlTesla 4

Estado Normal
p>0

Estado Meissner
p=0 B=0

T '[fKerin

[¥]

Figura 4. Diagrama esquemético de B (T) para superconductores Tipo L.

En este tipo de materiales la corriente no es homogénea. La corriente s6lo circula sobre
la superficie en la antes mencionada longitud de penetracién. El comportamiento de estos
superconductores es relativamente simple debido a la existencia de un sélo campo
magnético critico: existen sélo dos estados, el superconductor donde se presenta el efecto

Meissner y el normal donde el material recobra su resistencia.
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Otra caracteristica de este tipo de superconductores es que no pueden estar bajo la
influencia de una fuerza de Lorentz. Esto es a consecuencia de que el campo magnético no

penetra el material, B = 0 (Efecto Meissner).

1 A) Superconductores Tipo |
7]
4
=
Z)
5 p=0 Estado
B=0 Normal
Estado
Meissner
0 B " BlTesla
[
A
0 B) Superconductores Tipo Il
=
o) .
z A
'I
3 3
4 i
2 K
Fo=0 I
g P
- Eslado Estado Mixto
0 g M:isasnar Si B/Tesla
Bet By Bea Induccién magnética
aplicada

Figura 5. Variacién de la magnetizacién en funcién del campo magnético para A) superconductores Tipo Ty

B) superconductores Tipo IL.

Superconductores Tipo 11

Estos superconductores tienen dos campos magnéticos criticos: B, y B, el segundo
posee un valor mas elevado que el primero. La consecuencia de que existan dos campos
magnéticos criticos es que, a diferencia de los superconductores tipo I, tenemos tres zonas a
considerar: por abajo de B, el comportamiento es similar a los superconductores tipo L.
Para campos con valores entre B, y B, el diamagnetismo no es perfecto. Aqui se dice que
el superconductor se encuentra en un estado mixto, ya que aunque .permanece el estado
superconductor, el campo magnético externo penetra parcialmente el material. El efecto
Meissner se presenta sélo parcialmente. Por encima de B,,, el material regresa al estado de
resistencia normal (ver fig.5, B).

Para todos los campos aplicados B,,<B<B,,, el flujo magnético parcialmente penetra el

material superconductor en la forma de filamentos microscépicos muy delgados llamados



16

vortices (fig. 6). Gracias a esta penetracion parcial, el material puede soportar fuertes

campos magnéticos externos sin regresar al estado superconductor.

Lo~
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Estado Meissner Estado Mixlo Estado Normal

Figura 6. Penetracién del flujo magnético en el estado mixto en un superconductor de Tipo I1.

I1.3 Longitud de penetracién A

La longitud de pénetracic’:n es una propiedad que caracteriza a un material
superconductoij._ -.Como ya se ha mencionado anteriormente, cuando se presenta el efecto
Meissner en un superconductor la induccién magnética en el interior es cero (B=0), sin
embargo no sucede lo mismo en la superficie del material. Para que la induccién magnética
sea igual a cero se requiere que las corrientes en la superficie incrementen la magnetizacion
M, tal que la suma de ésta con el campo magnético externo sea igual a cero, o sea, M+H=0.
Como la resistividad es cero, estas corrientes superficiales no disipan energia, por lo que se
les conoce como supercorrientes. El grosor de la muestra, medida desde la superficie, por el
cual fluyen estas supercorrientes se [lama longitud de penetracién del campo magnético, A.
Esta longitud es uno de los parAmetros que caracterizan a los superconductores.

Otra definicién conocida como longitud de penetracion, es también la extension de la
supercorriente alrededor de los vértices que penetran en la muestra en el estado mixto (entre

B,, v B,,) de los superconductores del tipo II.
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Figura 7. Gréfica del decaimiento esquemdtico de un campo magnético en el interior de un superconductor.

1.4 Longitud de coherencia

Se le llama longitud de coherencia & a la distancia entre dos electrones en el par de
Cooper dentro del estado superconductor altamente correlacionado y coherente. O bien, &
es la medida de la distancia donde el parametro de brecha de energia A, puede variar por
ejemplo en un campo magnético variante en el espacio o cerca de la frontera del estado

normal de un superconductor metalico.

IL.5 Par de Cooper

Cuando se enfria un material por debajo de su temperatura critica T,, el gas de electrones
individuales repulsivos que caracteriza al estado normal, se transforma asi mismo en un tipo
de fluido diferente: un fluido cuantico de pares de electrones altamente correlacionado. Por
debajo de T, un electrén de conduceién de un momento y espin dados se acopla débilmente
con otro electrén de exactamente un momento y espin opuestos. Estos pares de electrones

acoplados se llaman Pares de Cooper.

I1.6 Anclaje de vértices

Como se mencioné en el capitulo I, los superconductores de alta T, se consideran
esencialmente de Tipo II, en donde un campo magnético externo puede penetrar la muestra
a través de grupos de lineas de campo magnético separadas por regiones superconductoras.
Sin embargo existe un problema: las-densidades de corriente J, (corriente eléctrica dividida

por el 4rea de la seccién transversal) en los materiales de alta T, son mucho menores que los
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materiales superconductores convencionales. Se cree que esta inhabilidad de transportar
grandes corrientes se debe al falta de anclaje de los vortices o fluxoides, los cuales son los
sitios donde se concentra el campo magnético en el superconductor. Si estos sitios tiene la
libertad de moverse en el cristal cuando son empujados por el paso de la corriente eléctrica,
como en el caso donde no hay anclaje, la energia se disiparfa y podria resultar que el
comportamiento de la superconductividad se degradara, regresando eventualmente al estado
normal. Existen razones para creer que estos fluxoides se comportan como un arreglo de
lineas paralelas (o vértices) y muy parecidos a un conjunto de spaghetti enrrollado (ver
fig.8,b), el cual se conoce como fluido de vértices. A bajas temperaturas, se especula que se
forma un “cristal” de lineas de vértices. El entendimiento de c6mo este conjunto de lineas

de spaghetti se forma y se mueve es un tema de investigacién ain muy activo (Vidali,

1993).

Figura 8. a) Diagrama esquemético del estado mixto de un superconductor de Tipo IL b) La fuerza de Lorentz

F en un flujo de lineas en la presencia de una corriente J.

Estos vértices pueden anclarse evitando su movimiento en el material, con la ayuda de

impurezas o defectos en el cristal. Algunos ejemplos de estas impurezas es la adicion de
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elementos poco activos, como el oro y la plata (Galvan et al., 1994), al material
superconductor, También se considera como impureza efectiva agregar Y,Ba,Cu,Os al
sistema 1-2-3; esta fase se conoce como la fase 2-1-1 y no es superconductora. En cuanto a
los defectos creados en el material superconductor, se ha encontrado que la irradiacion del
material con determinadas particulas mejora el anclaje de los vértices y a la vez se

incrementa la densidad de corriente J, en el material.




I11. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES

I11.1 Preparacién de las muestras

Para la realizaciéon de este estudio se prepararon muestras de Y BapCuyOqx
impurificadas con plata en las proporciones de 0, 3 y 6.5% en peso, a partir de los
compuestos Y;03, BaCOs3, CuO y Ag0, (99.99% de pureza) en las cantidades obtenidas
estequiométricamente y segun la concentracién de AgyO,, las cuales se presentan en la

siguiente tabla:

Tabla L. Cantidad de los compuestos utilizados en gramos.

Concentracitn | Y, 0, BaCO, | CuO A0,
de plata

0% 13617 47601 28782 |
3% 13617 47601 28782 0.270
6.5% 13617 47601 2.8782 0.585

Estos compuestos fueron mezclados por medio de precipitacion quimica con HNO; al
50% vy calentando a sequedad a 40°C aproximadamente por 3 horas. Los polvos resultantes
fueron colocados en crisoles y calcinados a 900°C en aire en un horno de temperatura
controlada con una rapidez de calentamiento de 3°C/min por 24 horas, enfriando dentro del
horno. Posteriormente se pulverizé el material y se formaron pastillas de 1.5 cm de
didmetro y 2 mm de espesor bajo una presién de 7 ton/cm?, las cuales se sinterizaron a
910°C con la misma rapidez de calentamiento por un periodo de tiempo de 24 horas
permitiendo nuevamente enfriarse dentro del horno.

Se elaboraron en total una cantidad de 12 muestras en forma de pastillas del material
superconductor, las cuales se dividieron en 4 grupos con 3 muestras cada uno: de 0, 3 y
6.5% de concentracién de Ag;O,. Se verific6 con todas las muestras el efecto Meissner para
asegurar que realmente fueran superconductoras, obteniendo resultados satisfactorios. A
continuacién, 3 de los 4 grupos de muestras fueron irradiados mediante un acelerador Van

de Graaff de 2 MeV con electrones en dosis de 50, 100 y 150 Mrad.

20
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1.2 Método de medicion de la resistencia eléctrica

Dada la importancia de la temperatura critica T, y la temperatura cero To, la cual es la
temperatura en donde la resistencia del material es cero, es fundamental para este estudio
determinar la variacién de la resistencia eléctrica de las muestras con la temperatura. Para
realizar esta medicion se utilizé el método de las cuatro puntas, y para esto se requiere que
la muestra, que se encuentra en forma de pastilla, se corte en forma tetragonal de
aproximadamente 5 x 2 x 1.5 mm°. A la muestra se le colocan cuatro contactos eléctricos
que consisten en alambres de platino de 0.0762 mm de didmetro, como se indica en la
figura 9; por los contactos de los extremos pasard la corriente eléctrica y por los dos

contactos del centro se mide la caida de voltaje debida a la resistencia de la muestra.

/ o\
1
717

— Pasla da plala

— Pinlura de oro

Figura 9. Diagrama esquematico de una muestra con contactos eléctricos para la medicion de resistencia en

funcidén de la temperatura.

Para asegurar una buena conduccién eléctrica entre la muestra y los contactos, se aplica
previamente una pintura de oro sobre la muestra en los sitios en donde se colocaran los
alambres horneando después a 200°C por un tiempo de 2 minutos para que la pintura de oro
seque. Los alambres de platino se adhieren a la muestra con la ayuda de pasta de plata, y
para esto también es necesario hornear la muestra a 200°C por 4 minutos. El calibre de los
alambres de platino que se conectan a la muestran se escoge de manera que la conduccién
de calor sea minima para no afectar la temperatura de la muestra.

Las mediciones se realizaron en un aparato para medir resistencia eléctrica del tipo
Linear Research (LR-400), el cual trabaja con una fuente de corriente alterna a una
frecuencia de 16 Hz utilizando una corriente menor que 10 mA.

Los datos obtenidos al medir resistencia en funcién de la temperatura dependen de la

geometria de cada muestra ya que al atravesar la corriente el material, la resistencia de éste




22

depende del largo y espesor que tenga. De forma més conveniente, esta informacién se
representa como resistividad (p) en funcién de la temperatura. Para esto utilizamos la

siguiente expresion matemética:

= 3
=y )

donde A es el area de la seccién transversal de la muestra y L la distancia entre los

contactos del centro de la muesira que son los que determinan el voltaje.

I11.2.1 El sistema Criogénico

La variacién de la resistencia en funcién de la temperatura, es una de las mediciones
primordiales para determinar la superconductividad en los materiales al encontrarse la
resistencia cero. La temperatura en la cual esto sucede se conoce como temperatura cero T,
y se encuentra por debajo del valor de la temperatura critica T.. Esta propiedad de
resistencia cero, requiere un cuidado particular en su medicién y andlisis para que los datos
obtenidos sean confiables. En la figura 10 se muestra un aparato de baja temperatura
utilizado para este tipo de medicion el cual consiste en dos recipientes, uno dentro del otro,
conocido como Dewar, donde el mas externo contiene nitrégeno liquido y el interno helio
liquido. Esto es para obtener un bafio criogénico a bajas temperaturas. Dentro del recipiente
con helio se coloca la muestra que se va a medir.

Al realizar estas mediciones es necesario tener un buen contacto térmico ya que el
material por ser cerdmico no es un buen conductor térmico. En algunos experimentos, la
muestra se localiza en un escudo térmico de cobre, separado térmicamente del bafio
criogénico y provisto de un diodo termémetro y de una bobina calefactora. Esto es para
mantener la temperatura por encima de la del bafio criogénico que cominmente se
encuentra entre las temperaturas del helio y nitrégeno liquidos.

Una técnica alternativa es el uso de un refrigerador con el fin de mantener y controlar la
temperatura en el volumen de la muestra. Los cables conductores del termémetro asi como
las conexiones eléctricas para la resistividad, necesitan estar térmicamente aislados como
para soportar un decremento de calor a una temperatura similar a la de la muestra. Se debe
considerar el calor producido por el efecto Joule durante la medicién. Las conexiones

eléctricas para la medicion de la resistividad, usualmente se realizan con cables de corriente
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y voltaje separados, donde la resistencia se obtiene al determinar los cambios de voltaje al

pasar una corriente constante a través de la muestra (Vanderah, 1986).

T Tubo de bombeo hacia
Temperztura ambienle | I el recipiente externo

Tubo de bombeo hacia »

el recipiente interno

Calentador en un
bleque de Cu

Espacio de Vaclo

Termémetro
Muestra

Espacio lleno de He
en gas a baja presién

Figura 10. Esquema de un aparato para medir la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura,

IT1.3 Analisis por difraccién de Rayos X

Esta técnica permite determinar los cambios microestructurales en el material debidos a
la adicién de Ag v a la dosis de irradiacién recibida. Para obtener una orientacion aleatoria
de los planos cristalograficos que constituyen el material superconductor, este se pulverizé
con ayuda de un mortero de 4gata y se colocéd uniformemente sobre un porta-muestras
apropiado al aparato. Bstas mediciones se realizaron utilizando un difractémetro de rayos X

del tipo Philips XRD/X’PERT empleando una radiacién de Cu-kq a un voltaje de 40 kV y

una corriente de 45 mA.

I11.3.1 Difraccion de rayos X

La mayoria de los materiales sélidos son cristalinos. Un cristal esta formado por una
distribucién regular de atomos, cada uno de los cuales es capaz de dispersar cualquier onda
electromagnética que incida sobre él. Un haz monocromatico de rayos X que llegue a un
cristal se dispersaré en todas direcciones dentro de ¢l, pero debido a la distribuci6n regular
de los Atomos, en ciertas direcciones las ondas dispersadas interferirdn constructivamente,

mientras que en otras interferiran destructivamente.
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Se puede considerar que los dtomos de un cristal pertenecen a grupos que definen
familias de planos paralelos, teniendo cada grupo una separacion caracteristica entre los
planos que lo componen. Estos planos se conocen como planos de Bragg. Las condiciones
que debe cumplir la radiacién que dispersan los atomos de un cristal para que haya
interferencia constructiva se pueden obtener a partir de la figura 11. Una haz de rayos X de
longitud de onda A incide formando un angulo 6 con la superficie de un cristal que
contiene una familia de planos de Bragg separados entre si por una distancia d. El haz llega
al 4tomo A en el primer plano y al 4tomo B en el siguiente. Cada uno de ellos dispersa parte
del haz en todas las direcciones del espacio. La interferencia constructiva tendrd lugar
solamente entre aquellos rayos dispersos que sean paralelos y cuyos recorridos difieran

exactamente en A, 2A, 3\, etc. La diferencia de recorrido debe ser nA, siendo n un numero

entero.

I\
bl i \-
\\’ \
i /~/Difcrcncia de recorrido
= O =2dsen

fa

O

O

Figura 11. Dispersion de rayos X por un cristal ciibico.

Los tnicos rayos dispersados por A y B en los que se cumple esto son los marcados por
IyIlenla figura 11. La primera condicién en I y II en que el angulo comiin de dispersién
sea igual al &ngulo de incidencia 6 del haz original. La segunda condicion es que

2d sen O = n\ n=1,2,3, ... 4)
ya que el rayo II debe recorrer la distancia 2d senf mas que el rayo I. El niimero n es el
orden del haz dispersado.

El disefio esquemético de un difractdmetro de rayos X, basado en el andlisis de Bragg,
aparece en la figura 12. Un haz colimado de rayos X incide sobre un cristal bajo un éngulo
0 y se coloca un detector, de modo que registre los rayos cuyo angulo de.dispersic’m sea

también 0. Cualquier rayo X que llegue al detector obedecerd a la primera condicién de
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Bragg. Si varia 0, el detector registrara los picos de intensidad correspondientes a las

érdenes predichas por la ecuacién 4 (Beiser, 1988).

Detector

Trayectorin del
detector "

Colimadorcs

Figura 12. Difractémetro de rayos X.

I11.4 Microscopia optica

La fotograﬁ-éls" obtenidas por medio de la microscopia éptica muestran la estructura del
material y la orientacién de los granos que lo constituyen, asf como las éreas donde se sitia
la plata en las muestras que la contienen. También es posible observar la fragmentacion de
los granos de las muestras segtin la dosis de irradiacién a la que fueron expuestas.

Para este anlisis, un fragmento de cada muestra se puso en resina con el fin de facilitar
su manejo. Para poder obten.er una imagen clara de los granos y fronteras de grano se
pulieron las muestras con lijas de tamafio de grano de 600, 1000 y 1500. A continuacién se
pulieron las muestras a semiespejo con pasta de diamante de 6, 3 y 1 pum sobre un pafio
muy fino obteniendo una imagen de la estructura del material bien definida. Al momento de
hacer las tomas para la micrografia éptica y de barrido se atacaron las muestras con nital
(4cido nitrico y etanol) al 5% por un tiempo de 5 segundos. Esto se hace con la finalidad de
revelar los detalles de la superficie de las muestras. Las fotografias para microscopia optica

se tomaron con una camara especial para imagenes de microscopio.

I11.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La utilizacién de la microscopia de barrido fue principalmente para observar a detalle el

tamafio de los granos y la forma de las fronteras de grano de las muestras. Se esperaba
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apreciar diferencias entre las muestras de acuerdo al porcentaje de plata que contengan y a
la dosis de radiacién que éstas hayan recibido. También se realizé un analisis de energia
dispersa para determinar la composicion quimica en ciertas regiones del material. El

estudio se realizé mediante un detector EDS colocado en un microscopio JEOL JSM-5300

provisto de un sistema Kevex.

111.5.1 Funcionamiento del microscopio de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) se utiliza principalmente para estudiar las
superficies de los materiales, o bien la estructura cercana a la superficie en los materiales en
bulto. La figura 13, muestra un diagrama esquemético de los principales componentes y el
modo de operacién de un SEM simple. Contiene un cafién de electrones, usualmente con un
filamento de tungsteno de emisién termoi6nica, que produce clectrones y los acelera con
una energfa entre 2 y 40 KeV. Ademés, dos o tres lentes condensadoras disminuyen el rayo

de electrones hasta que, golpeando la muestra, alcanza un didmetro de 2-10 nm.

Caién de clectrones

v

Lentes
condensadoras

— Imagen CRT

Lenies
ulbjetivay
Munitor

Bubinas de 5}, Circuito de
barrido barrido

Apertury —

—v Awplificudar
%Mueﬂm

Figura 13. Principales componentes de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

Este fino rayo de electrones se barre a través de la muestra por las bobinas de barrido,
mientras un detector cuenta el niimero de electrones secundarios de baja energia, o de otra

radiacién, obtenidos de cada punto de la superficie. Al mismo tiempo, la mancha de un tubo




27

de rayos catédicos (CRT) se recorre a través de la pantalla, mientras la brillantez de la
mancha se modula por un amplificador de corriente desde el detector. El rayo de electrones
y la mancha del CRT se barren ambos en una forma similar al de un receptor de television,
esto es, un grupo en forma rectangular de lineas rectas conocido como raster o rastreador.
El mecanismo por el cual la imagen se aumenta es extremadamente sencillo y no implica
lentes del todo. El barrido del rastreador con el rayo de electrones sobre la muestra es
mucho mas pequefio que el rastreo desplegado en el CRT. El aumento lineal es entonces la
longitud L de un lado del CRT dividida por la longitud de un lado 1 del rastreador sobre la
muestra. Por ejemplo, si el rayo de electrones barre una drea de 10 pm x 10 pm sobre la
muestra, y la imagen que se despliega en la pantalla del CRT es de 100 mm x 100 mm, la
imagen aumentada serd de 10 000 x.

Una de las principales caracteristicas del SEM es que, en principio, cualquier radiacion
de la muestra o cualquier cambio que se pueda detectar en la muestra puede utilizarse para
producir una sefial que module al CRT y asi dar contraste a la imagen. Cada sefial es el
resultado de alguna interaccién particular entre los electrones incidentes y la muestra,
conteniendo probablemente informacién diferente acerca del material. La figura 14 muestra

algunas de las sefiales utilizadas en el SEM.

Huz de electrones
incidentes
Electrones
retrodispersados

Rayos X

Elcclroncs

Tiiiidiii .= "
Catodol l"]l'll“SCCﬂ.hlI] secundarios

Muestra

Electrones
transmitidos

Figura 14. Algunas de las sefiales utilizadas en el SEM.

Todos los microscopios electrénicos de barrido normalmente tienen la facilidad de
detectar electrones secundarios y electrones retrodispersados. Otras radiaciones como los
rayos X se usan principalmente para analisis quimicos mds que para imigenes. En la

microscopia electrénica de barrido las sefiales de interés son los electrones secundarios y
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los retrodispersados, ya que la cantidad de éstos varfa segiin la topografia de la superficie
de la muestra al sef golpeada por el rayo de electrones. La emision de electrones
secundarios se encuentra confinada a un volumen préximo al drea de impacto permitiendo
con ello que las iméagenes sean obtenidas con una resolucién relativamente alta. La
apariencia fridimensional de las imagenes es debida a la gran profundidad de campo del
microscopio electrénico que hace que los electrones secundarios muestren relieves por
efecto de contraste de las sombras producidas a partic de la muestra (Goodhew y

Humphreys, 1988).



IV. RESULTADOS

1V.1 Resistividad vs temperatura

Las mediciones de resistencia en funcion de la temperatura se realizaron mediante el
método de las cuatro puntas. Los resultados obtenidos muestran curvas caracteristicas del
material superconductor de 1-2-3. Ya que los resultados de las mediciones realizadas
dependen de la geometria de las muestras, éstos se presentan como resistividad (p) vs
temperatura. En la figura 15 se muestra la curva de la resistividad eléctrica en funcién de la
temperatura para la muestra de 1-2-3 no irradiada. La figura 16 muestra las curvas de esta
misma medicion de las muestras de 1-2-3 con un contenido de Ag del 3% en peso, no
irradiada e irradiadas con electrones en dosis de 50, 100 y 150 Mrad. La figura 17 muestra
las curvas para las muestras de 1-2-3 con 6.5% de Ag no irradiada e irradiadas a 50 y 100

Mrad.

6 { 8— (1) YBCO NO-IRRADIADO

RESISTIVIDAD ( pQ-cm)X10*

. - . ; \ ' . :
50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 15. Grafica de resistividad eléctrica (p) en funcion de la temperatura de la muestra de Y;Ba,Cu;07.,,
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Figura 16. Gréfica de resistividad eléctrica (p) en funcién de la temperatura de las muestras de YBCO/3% de
Ag: (1) No irradiada, (2) irradiada a 50 Mrad, (3) irradiada a 100 Mrad y (4) irradiada a 150 Mrad.
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Figura 17. Gréfica de resistividad eléctrica (p) en funcién de la temperatura de las muestras de YBCO/6.5%
de Ag: (1) No irradiada, (2) irradiada a 50 Mrad y (3) irradiada a 100 Mrad.
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De la Tabla IT se puede observar que la temperatura critica encontrada para la muestra de

YBCO no irradiada es de 91.6 K, la cual es muy aproximada con la reportada en 94 K (Chu

et al., 1987). En esta misma tabla, se observa que los valores para las temperatura criticas

de las muestras que contienen 3 y 6.5% de Ag no irradiadas e irradiadas se encueniran

también muy cerca de este valor. Por otro lado la temperatura cero de las muestras , la

temperatura a la cual la resistencia es cero, tiene un ligero aumento conforme aumenta la

cantidad de Ag y la dosis de irradiacion.

Tabla II. Resultados obtenidos de las curvas de resistividad vs temperatura de las muestras de Y,Ba,Cu,04,,

YBCO /3% e YBCO/6.5% de Ag. T.: temperatura critica, T,: temperatura correspondiente a la resistencia

cero, R: resistencia medida a temperatura ambiente, AT,: T, - T,

Muestra T, (K) T,(K) R(Ohm) AT,
Y,Ba,Cu,0,., 91.60 88.20 0.0067 3.40
Y,Ba,Cu,0,,/3% Ag,0, 92.23 88.70 0.0180 3.53
Y ,Ba,Cu,0,,/3% Ag,0, 50 Mrad 92.54 90.52 0.1460 2.02
Y,Ba,Cu,0,,/3% Ag,0,100 Mrad 92.46 91.83 0.0060 0.63
Y Ba,Cu,0,,/3% Ag,0,150 Mrad 92.47 90.47 0.1090 2.00
Y ,Ba,Cu,0,,/6.5% Ag,0, 92.50 89.23 0.0092 327
Y,Ba,Cu;0,,/6.5% Ag,0, 50 Mrad 92.60 91.83 0.0082 0.77
Y ,Ba,Cu,0,./6.5% Ag,0,100 Mrad 92.30 91.85 0.0078 0.45
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IV.2 Difracciéon de Rayos X

Las mediciones de difraccién de rayos X se realizaron en un difractémetro Philips
XRD/X'PERT empleando una radiacién de Cu-k,, a un voltaje de 40 kV y una corriente de
45 mA. Las mediciones se efectuaron por el método de polvos. Los resultados obtenidos se

muestran a continuacion en las figuras 18, 19 y 20.
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Figura 18. Difractogramas de rayos X de las muestras de Y Ba,Cu;04.,.
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Figura 19. Difractogramas de rayos X de las muestras de YBCO/3% de Ag.
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Figura 20. Difractogramas de rayos X de las muestras de YBCO/6.5% de Ag.
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IV.3 Microscopia dptica

Las fotografias obtenidas de la microscopia éptica de las muestras de Y{Ba;Cu3O7.x no
irradiada e irradiadas a 50, 100 y 150 Mrad se presentan en la figura 21. Las muestras para
su mejor observacion fueron pulidas a semiespejo con pasta de diamante de 1 pm y

atacadas con nital (4cido nitrico y etanol) al 5% por un tiempo de 5 segundos.

Figura 21. Microscopia optica de muestras de Y Ba,Cu;0;. pulidas con pasta de diamante de 1 pm: a) No

irradiada, b) irradiada a 50 Mrad, c) irradiada a 100 Mrad y d) irradiada a 150 Mrad.

En Vla fig, 21, a) la flecha negra sefiala a un grano de Y;Ba;Cu3zO7.x y la flecha blanca

indica ciimulos de o6xidos.
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La figura 22 muestra las fotografias obtenidas con el microscopio 6ptico de las muestras
de YBCO con 6.5% de Ag no irradiada e irradiadas a 50 y 100 Mrad. Estas muestras al
igual que las que no contienen Ag, fueron pulidas a semiespejo con pasta de diamante de 1

pum y atacadas con nital (4cido nitrico y etanol) al 5% por un tiempo de 5 segundos.

Figura 22. Microscopia dptica de muestras de YBCO con 6.5% de Ag pulidas con pasta de diamante de 1 pm:
a) No irradiada, b) irradiada a 50 Mrad y c) irradiada a 100 Mrad.

En la fig. 22, a) la flecha blanca sefiala granos de ¢xidos, la flecha negra sefiala granos

de Y BayCu307 y la flecha moteada indica cimulos de plata segregada en el material.
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IV.4 Microscopia de barrido (SEM)
Las tomas de microscopia de barrido de las muestras de Y{Ba,CusO;4 no irradiada e

irradiadas a 50 y 150 Mrad se muestran en la figura 23.

1kU X1,5008 1aprm BB0BLG 1lo9pm BQOoae

- i : )
16kU X1.500 iorm BBOBBA

Figura 23. Microscopia de barrido de muestras de YBCO pulidas con pasta de diamante de 1 pm: a) No
irradiada, b) irradiada a 50 Mrad y c) irradiada a 150 Mrad.

En la figura 23, ¢) la flecha sefiala granos de BaCuO, y CuO, los cuales se identificaron

por medio de analisis quimico con EDS.
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La figura 24 presenta las tomas de las muestras de YBCO con 6.5% de Ag no irradiada e
irradiadas a 50 y 150 Mrad.
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Figura 24, Microscopia de barrido de muestras de YBCO con 6.5% de Ag pulidas con pasta de diamante de 1
pm: a) No irradiada, b) irradiada a 50 Mrad y c) irradiada a 150 Mrad.

En la fig. 24, a) las flechas indican cimulos de Ag segregada en los huecos y fronteras
de grano del material de Y Ba;Cu3O7..

Se escogieron estas muestras, tanto las que contienen Ag como las que no, para la
microscopia de barrido por ser las dosis de irradiacion y el contenido de Ag donde se
encontraron cambios mas notables en la estructura del material. Las muestras fueron las
mismas utilizadas en la microscopia dptica por lo que todas tienen un pulido a semiespejo

con pasta de diamante de 1 pm.




V. DISCUSION

De la tabla II, se observa que la temperatura critica T, es mayor en las muestras que
contienen Ag en relacién a la muestra que no la contiene. A su vez, la T, se incrementa de
forma casi proporcional al contenido de Ag en las muestras (ver fig. 25). En lo que respecta
a la irradiacién recibida, en las muestras que contienen 3% de Ag, la variacion de la T, se
encontré entre los 92.23 y 92.54 K. Para las muestras con 6.5% de Ag la variacién se hallo
entre 92.3 y 92.6 K. Bstas variaciones para ambas concentraciones de Ag se pueden
considerar muy pequefias, lo cual muestra un comportamiento casi constante de la T con el

incremento de la dosis de irradiacién (fig. 26).
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Figura 25. T, vs porcentaje de Ag en las muestras no irradiadas.
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Figura 26. T, vs dosis de irradiacién de las muestras con 3 y 6.5% de Ag.
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La temperatura correspondiente a la resistencia cero, T,, mostré un incremento de 1.65
K en comparacién con la muestra de 1-2-3 sin Ag y no irradiada, con la muestra con 6.5%
de Ag e irradiada a 100 Mrad.‘ Para las muestras con 3% de Ag, los valores de T, variaron
de 88.7 a 91.83 K. En las muestras con 6.5% de Ag la variacién se encontrd entre los 89.23
y 91.85 K. En la figura 27, se observa que la T, se incrementa ligeramente conforme la
dosis de irradiacién aumenta en las muestras con 3 y 6.5% de Ag. Analizando por separado
la T, de la muestra de 1-2-3 sin Ag, y las que contienen 3 y 6.5 % de Ag, todas sin irradiar,
se puede notar que la T, se incrementa linealmente con el aumento en ¢l contenido de Ag en

el material (ver fig.28).
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Figura 27. T, vs dosis de irradiacién de las muestras con 3 y 6.5% de Ag.
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Figura 28. T, vs porcentaje de Ag en las muestras no irradiadas.
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La resistencia de las muestras a temperatura ambiente (Tabla II), tuvo efectos poco
significativos al adicionar Ag en las diferentes concentraciones y al irradiar con diferentes
dosis. La figura 29, presenta el comportamiento de la diferencia AT =TT, de las muestras
de 1-2-3 con 3 y 6.5% de Ag e irradiadas a 0, 50, 100 y 150 Mrad. Se observan

comportamientos similares para ambas concentraciones segiin la dosis de irradiacion.
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Figura 29. AT vs dosis de irradiacién de las muestras con 3 y 6.5% de Ag.

Los anélisis realizados mediante difraccién de rayos X para las muestras de 1-2-3 sin Ag
se presentan en la figura 18. En el difractograma de la muestra sin irradiar se sefialan los
picos principales de la fase de 1-2-3. Observando los difractogramas de las muestras sin Ag
se puede notar que la irradiacién produce cambios en la forma y tamafio de los picos de la
fase 1-2-3. Algunos otros picos, de 6xidos muy probablemente, desaparecieron. Esto se
debe a que la irradiacién cambia la estructura cristalina del material creando defectos en €l.
Los difractogramas de las muestras con 3 y 6.5% de Ag se presentan en las figuras 19 y 20.
En estas figuras se observa que al aumentar la dosis de irradiacidn, los picos de la fase de 1-
2-3 disminuyen su tamafio considerablemente. La plata en las muestras de ambas
concentraciones, 3 y 6.5%, se encontré en la forma de Ag,0. Esto se confirmé con anélisis
realizados por medio de espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS).

Los dafios causados por la irradiacién en la microestructura del material, fueron
determinados con la ayuda de la microscopia 6ptica y la microscopia electrénica de barrido
(SEM). La figura 21 presenta las fotografias obtenidas con un microscopio 6ptico de las

muestras de 1-2-3 no irradiada ¢ irradiadas a 50, 100 y 150 Mrad respectivamente. En la
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figura 21, a) se observa que la muestra de 1-2-3 sin irradiar contiene granos de gran tamafio
y bordes bien definidos de material superconductor. Se pueden observar también granos de
color oscuro correspondientes a 6xidos o bien a otras fases no superconductoras que se
producen en el proceso de sinterizado. En la fig. 21, b) se muestra al material de 1-2-3
irradiado a 50 Mrad. Se puede distinguir una fragmentacién de los granos, ya que son de
menor tamafio que los de la muestra no irradiada. Ademas, se puede apreciar que los bordes
de los granos estan redondeados. La cantidad de imperfecciones en el material, como es el
caso de los huecos, se incrementd. En las figuras 21, ¢) y d), se presentan las fotografias de
las muestras de 1-2-3 irradiadas a 100 y 150 Mrad respectivamente. Se puede apreciar como
la fragmentacién de los granos de material aumenta conforme se incrementa la dosis de
irradiacién, obteniéndose a la vez granos con bordes mas redondeados. En la figura 22 se
presentan las fotografias de microscopfa 6ptica de las muestras de 1-2-3 con 6.5% de Ag,
no irradiada e irradiadas a 50 y 100 Mrad. En la muestra de 1-2-3 con 6.5% de Ag (fig.22,
a), se observa a los granos més alargados y una menor cantidad de porosidades en
referencia a la-muestra que no contiene Ag. Esto es a causa de que la Ag promueve el
crecimiento de los granos y rellena los huecos que existen en el material. En la muestras
irradiadas (fig.22, b y c), se puede apreciar que los granos tienen un menor tamafo y
presentan sus bordes redondeados de forma similar a las muestras irradiadas sin Ag.

Los cambios microestructurales se corroboraron con las micrografias de barrido (SEM).
La micrografias de las muestras de 1-2-3 sin Ag no irradiada e irradiadas a 50 y 150 Mrad,
se presentan en la figura 23. Observando las diferencias entre el tamafio de grano de la
muestra no irradiada con las muestras irradiadas, se puede notar que a mayor dosis de
irradiacién, mayor es la fragmentacién de los granos, como se pudo apreciar en la
microscopia Optica. También se encuentra un aumento en las regiones amorfas y
porosidades en el material, ésto debido a la irradiacién. La figura 24 contiene las
micrografias de las muestras de 1-2-3 con 6.5% de Ag no irradiada e irradiadas a 50 y 150
Mrad. De la fig.24, a) se observa que el tamafio de los granos de 1-2-3, es mayor que los de
la muestra sin Ag. También se aprecian ciimulos de Ag rellenando los huecos de material y
entre las fronteras de granos. En las muestras irradiadas (fig. 24, b y c¢), al igual que la
microscopia éptica, se observa la fragmentacién de los granos, los bordes redondeados y el

incremento de regiones amorfas segun se incrementa la dosis de irradiacién. Comparando
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Jas muestras de 1-2-3 sin Ag con las que si la contienen, notamos que las muestras con Ag

tienen una mejor estructura cristalina ain después de la irradiacion, cosa que no sucede con

las muestras sin Ag.



VI. CONCLUSIONES

El hecho de agregar plata como Ag,0; al sistema de YBCO e incorporarla por medio de

disolucién quimica, nos proporcioné un superconductor de tamafio de grano relativamente
grande (40X15 umz). Lo que nos permite afirmar que la plala promueve una mayor

conectividad entre ellos.

A partir de los resultados resumidos en la tabla II, es posible observar un aumento de 0.7
K en la temperatura critica T, para la muestra de YBCO/6.5% Ag con respecto a la YBCO.
En cuanto a las muestras irradiadas, se observa una T, de 92.5 K para la muestra no
irradiada mientras que para YBCO/6.5% Ag irradiado a 100 Mrad es de 92.3 K, lo cual

representa una variacion de 0.2 K.

La temperatura correspondiente a la resistencia cero (T,) aument6 3.65 K al comparar la

muestra de YBCO con la muestra YBCO0/6.5% Ag irradiada a 100 Mrad.

De la tabla II se puede observar que AT, es del orden de 10'1, lo cual es una variacion
muy pequefia y de acuerdo a la teorfa BCS se a atribuye a un cambio en la concentracion de
portadores en el nivel de Fermi del orden de ANp~1 0 cm™, bajo la consideracién de que en
la irradiacién empleada, la constante de acoplamiento electrén-fonén A es constante, lo cual

se puede atribuir a la movilidad del oxigeno en el plano O(4)-O(5).

Los resultados de difraccién de rayos X y XPS mostraron que la plata se encuentra
asociada al oxigeno como Ag,0. A diferencia de otros estudios no se encontrd plata en

estado metalico.

Los estudios realizados mediante espectroscopia dptica y de barrido (SEM) mostraron
cambios microestructurales significativos debido a que la irradiacién promueve el
crecimiento de regiones amorfas y el rompimiento de los cristales de YBCO, los cuales

finalmente poseen formas de aristas redondeadas.
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