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RESUMEN 

Est..e t..raba.jo cont ... iene; una. breave int.roducción a lo que son 

los nuevos ma+ ... eri.al~s cera.micos que pf"esent.an superconduct.ividad a 

t..emperat.uras alt.as Ct-emperat.uras crit.icas superiores al punt.o de 

ebullición del nit...r6ge:10 C77 K)); una descripción del proceso para 

la elaboración de una past..illa de material superconduct.or de 

Gd.Ba
2
Cu

3
0

7
+x y del procedi.mient..o por medio del cual det.erminar su 

t.emperat.ura crit.ica; est.udiar la evolución de los granos y 

cavidades del mat.erial superconduct..or durant..e un proceso de 

recocido. a part..ir de algunas determinaciones de met ... alograf·1a 

cuant...it.at.iva. hechas. ant.es. durant.e y después del p1oceso de 

recocido; un análisis del desarrol.lo de los t..amaK.os promedio y 

crítico de los granos y de las cavidades del ma~erial duran~e el 

proceso de recocido; y la det.erminación de las velocidades de 

crecimient...o de grano y poro como una f'unción de las a.reas de 

granos y poros respect.ivamenLe. 
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INTRODUCCION 

Exist..e-n algunos mal.eriales que al ser enfriados, present..an un 

t-en6meno que se conoce como superconduct.ividad. y que se 

m.;..nifiest.a como el. paso de l.a corrient..e eléctrica sin caida de 

volt.aje. es decir, que no hay resist.encia por part.e del material 

para que la corrient..e eléc~rica fluya. Existe una t.emperat.ura en 

la que hay una t...ransición del est.ado normal del mat,erial, al 

est.ado superconduct-or. La transición se da en un int.ervalo de 

temperat.uras. Hay una t.emperat.ura máxima en la que la resist.encia 

del mat.erial. comienza. a disminuir. y una t.emperat.ura minima en la 

que la resistencia llega a ser cero. A la t.emperat.ura minima del 

rango de t.ransici6n en el cual se lleva a cabo la t.ransformaci6n 

del est.ado normal al est...ado superconduct...or se le conoce como 

t ... e-mperat.ur-a crit...ica <.:Ti::.). A la Lempera.t..ura crit.ica o t...empera.t.uras 

inf:e-riores, hay un rechazo a las lineas del campo magnét.ico que 

t...rat..en de at.ravesarlo. A est.e rechazo del campo magnét.ico se le 

conoce como efec~o Meissner el cual es responsable del fenómeno de 

levit..aci6n magné~ica. 

81 fenómeno de superconduct.ividad no es nuevo; se descubrió 

en 1911 en Holanda por el fisico Heike Onnes al enfriar met.ales a 

t..emperat..ura de helio líquido C4K)<1
>. Est.e f"ué uno de los fact..ores 

más import..ant.es para que la superconduct..ividad no haya t..enido 

mucha aplicación, ya que el helio líquido es dificil de obt.ener y 

requiere de procesos elaborados para ma.nt.enerlo en 1-ase líquida. 

De esa f"echa en adelant.e se inician invest..igaciones para obt.ener 
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mal.eriales que tengan t...emperat..uras crít..icas más elevadast 

experimentando con met.ales y aleaciones. 

El avance de esas invest.igaciones f'ué muy lent.o, ya que 

hast.a 1941 se encont..raron aleaciones de niobio que presenl.aban 

t..emperat.ura crit.ica de 15 K'
2

>. Para 1971 los superconduct.ores de 

t.emperat.ura crit.ica más al-La eran aleaciones de niobio-aluminio y 

de niobio-germanio que alcanzaba la t.ransición a 23K'
21

• Est.a 

t.emperat..ura ya era lo suficient..ement..e grande como para realizar 

desarrollos t.ecnol6gic.os import..anl.-es que de alguna manera 

of'recieran vent_.aja.s económicas, como los pot.en+ ... es imanes 

superconduct..ores que son capaces de es+ ... ablecer campos magne+..icos 

muy inl.-ensost necesarios paJa los aceleradores de alt.as energias, 

y en disposit.ivos de resonancia manét..ica nuclear. usados en 

madi ci na par a producir imágenes ni t.i das de t..ej idos vi vos. 

En 1972, los t"isicos J.Bardeen, L.N. Cooper y J.R.Schrief'er 

obt..ubieron el premio Nobel por su t..rabajo sobre un modelo teórico 

para explicar la superconduct.ividad<3 >. Est.a t..eoria es conocida 

como la t.eoria ses y se refiere a que los elect..rones responsables 

de la conducción eléct.rica en un superconduct..or int.eract..uan con 

los á.t.omoS de la red crist.alina del mismo. Bajo la. condición de 

mant..ener el mat...erial por debajo de la. lemperat.ura crit.ica, est.a 

inleracci6n con los át...omos produce una débil at..racción ent.re pares 

de elect.rones. Es decir, que los pares elect.rónicos se comport.a.n 

como una unidad. En la t.eoria BCS la superconduct.ividad es 

unicamenl.-e producida por pares de elect.rones que reunen t.res 

cond.i ci ones es>: 
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1. -Que la energ1a de cada electrón sea cercana a la llamada 

energla de Ferrni. 

2.-Que los elect.rones se mueven en direcciones opuest.as. 

3.-Que los espines de los elect.rones sean opue~t.os. 

En 1973 _Tohn Gabalier obtuvo superconduct.ivid.ad en capas 

delgadas de Nb
3
Ge a 23. 2 K<

4 >. Se creía que en est.:os: mat.eriales se 

podria. alcanzar una mayor t.emperat.ura crit.ica~· pero A. Brayinsky 

comprobó que en los mat_.eriales A16 No se puede elevar mucho la 

lemperat.ura de t.ransición Cun mal.erial A16 es el que t.iene una 

est.rtJct.ura del t.ipo bet.a-t..ungst.ano. Los · Superconduct.ores A16 son 

principalment..e compuest.os de Nb
9

X o V
3
X. en donde X es un met.al de 

t.ransición( 4
>). 

En 1973 D. Johnst..on descubre superconduct.ividad en LiTi
2

0
4 

a 

t.emperat.ura superior a en 1975 A. Sleight. descubre 

superconduct.ividad en BaPb Bi O a 
:1-x M s 

t.emperatura arriba de 13K'5 >. 

Estos descubrimient.os no elevaron el valor más grande de 

t.emperat.ura crít..ica entonces conocida, ni tuvieron ef'ect.o ent.re 

las t..eorias de superconduct.ividad. Pero éstos óxidos mostraron 

algunas card.ct_er1st.icas anómalas, 1..a mas notable se manif"est.6 

cuando la t..emperatur.a crit.ica fué mucho mayor que la que los 

expert.os hubieran esperado.. en base a la densidad de elect.rones 

que se t..eni.a'5 >. Investigaciones posteriores most.raron que la más 

al t.a t.emperat.ura cri. t.ica en el sistema BaPb Bi O es obt.enida 
1.-X X 9 

para valores de x en los cuales e-1 est.ado f'undament.al es muy 

cerca.no al de un metal de t.r·ansición<!S>. Esta propiedad parecia 

ext.remadament.e enredosa cuando esto se vió a la luz del 
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conocimient..o empi.rico. ya que la Te para superconduct..ividad en 

semiconduct..ores se increment..aba con el aument..o en la densidad de 

elect..rones. 

Algunos afíos después Müller y Bednorz deciden comenzar una 

serie de invest.iga.ciones olvidandose de los mat..eriales A15. En 

sept..iembre de 1986 publicaron un art..iculo en el cua.1 report..an 

observaciones de superconduct..ividad a 30K en un mal.erial de 

Ba La Cu O 
(<$) 

Es t.. e es un mat..erial mult.if:ásico, en donde 
X '!5-X 5 5<3-y> 

la f"ase superconduct..ora es Ba La CuO 
X 2-x 4-y 

Para ant..es de que 

t.erminara el año hubo t..res report..es di:f"erent..es en los que se 

mencionaban obsevaciones de superconduct..ividad arriba de 40K. 

logradas a part..ir de subst..it.uir est..roncio por bario en uno de los 

óxidos est..udiados por Bednorz y Müller<c:». También en la últ..ima 

semana de diciembre el grupo de Chu de la Universidad de Houst.on 

report_6 superconduct..ividad a t.emperat.uras superiores a 52K en el 

sistema BaLaCuO bajo una presión de 12 Kbar<
7

>. En febrero de 1987 

la Universidad de Alabama en Hunt.sville y la Universidad de 

Houst..on dirigida por Chu habían observado superconduct.ividad a 

92K<?>. En marzo se di 6 a conocer un. compuest..o compl et amen t. e 

est.able y reproducible con t.emperat..ura de t.ransición entre 80 y 90 

K para el si st.ema YBaCuO a presion at.mosf"érica. Las 

invest_igaciones han seguido llevandose a cabo y aument.andose la Te 

de est.os óxidos superconduct..ores. y para abril se di6 a conocer un 

compuest..o de la serie YBa Cu O en el 
2 9 7+x 

rango de t..emperat..uras 

90-100 Kc?-S'> y última.ment.e se han t..enido algunos result.ados sobre 

t ... emperat..ura.s crít .. icas más elevadas'io.u.>. 

A medida que t.ranscurra el tiempo. est.os nuevos mat.eri"ales. 
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encont.rarán diversas aplicaciones indust.riales. Sin embargo, antes 

de que est..o ocurra se deben sobrellevar muchos obstáculos. Ent.re 

estos est.án los impuestos por la baja densidad de corrient.e 

crlt.ica. y las pobres propiedades mecanicas de las muestras 

policrist.alinas. 

Algunos est.udios indican que el comport.amient.o de las 

muest.ras policrist.alinas no es~á direct.ament.e relacionado con las 

propiedades int.ernas de los monocrist.ales. Por ejemplo, exist...en 

algunos report.es donde la densidad de corrient.e es de algunos 

ordenes de magnit.ud más grande en monocrist.ales que en muest..ras 

policrist.alinasu.2 >. También e:.-:ist.en algunos repor-t.es de dureza. 

en donde se explica que una pequef'ía carga Vickers puest..a en un 

monocrist.al, produce una clara ident.ación, mient.ras que una 

ident..aci6n de la dureza Rockwell B no ha sido derinida, debido a 

la f'ract.ura irregular en la muest.rau.a>. 

En est.e t.rabajo se report.a la evolución de la est..ruct.ura 

granular de un superconduct..or GdBa
2

Cu
3

0
7

+x durant.e un proceso de 

recocido. Est.e superconduct.or ha sido preparado a part.ir de polvos 

Y su est.ruct.ura est.á compuest.a de granos y poros. Durant...e el 

proceso de recocido,. los granos,. en promedio t.ienden a crecer. y 

las cavidades o poros a aniquilarse. 

El crecimient.o de grano de los mat.eriales ha sido ampliament...e 

estudiado en los últ.imos arios<J.•,t.'5>. Trabajos e>-."Per i ment.al es 

sobre muchas esLrucLuras de mat.eriales han sido usadas para 

desarrollar un buen número de predicciones t.e6ricas,. incluyendo 

distribuciones de t.amario de grano y modelos de crecimient ... ou.c:s>. 

También han sido hechos algunos trabajos relevant.es sobre modelos 
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numéricos U.?.t.B>. 

La evolución de cavidades en mat.eriales durant.e el recocido, 

t.ambién ha sido ext.ensament.e est..udiada a part..ir de caminos 

teóricos y desde punt..os de vist.a experiment.ales<t.4-,t.9 >_ Uno de esos 

mét.odos da est.udio de evolución de cavidades es ut..ili:za.do en est..e 

t.ra.bajo<2
0>. para det.erminar las velocidades de crecimient.o de 

granos y poros durant.e el recocido. 
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CAPITULO I 
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CAPITULO I: ASPECTOS TEORICOS DE LOS MATERIALES SUPERCONDUCTORES 

1.1 Efect.o Meissner. 

En 1941 1.os risicos Meissner y Ochenf'el <u, Encont.raron que 

si un material superconduct.or es en~riado a una t.emperat.ura menor 

que su t.emperat..ura crit.ica y colocado en un campo magnét.ico, 

cuando ocurre la t.ransición del est.ado normal al est.ado 

super conduc-t.or , las 1 i neas del campo magnét.i ca aplicado C Ba.) , son 

expulsadas del cuerpo superconduct..or como se muest..ra en la figura 

1.1. 

Figura 1.1 E~ect.o Meissner 

18 



Est.e fenómeno es conocido como ef'ect.o Meissner. De est..a manera. un 

cuerpo superconduct..or dent..ro de un campo ma.gnét.ico ext.erno se 

comport.a como si en su interior el campo aplicado fuera igual a 

cero. Cuando se loman especímenes delgados y largos de un mat..erial 

supercon.duct.or con ejes paralelos al campo magnét.ico. Se obt.íene 

un result.ado muy irnport.ant.e. 

B Ba. +µoM o ec. 1.1 

-µoM: Ba. 

donde M es la magnet..ización , µo 4n., B campo magnético 

y Ba = campo magnético aplicado. 

Est.e result..ado no puede ser derivado a part.ir de la 

caract.erización de que un mal.erial superconduct.or es aquel que 

present.a resist.ividad cero. Ya que apart.ir de la ley de Ohm E=pj 

Cen donde E = campo eléct.rico; p= resist.ividad; y j=densidad de 

corrient.e) y sabiendo que en el est..ado superconduct.or. pes igual 

a cero, y j t.iene un valor definido, E será igual a cero. ·Dado que 

dB/dt. es proporcional a E. y como E=O, dB/dt.= O Est.o sol amen t. e 

indica que el f'lujo magnét.ico en el est.a.do superconductor se 

mant.iene const.anle. Por ot.ra part.e, mediante el e~ect.o Meissner se 

puede determinar que el mal.erial tiene un comport..ami ent.o 

comple'La.ment.e diamagnét..ico en el est.ado superconduct..or además de 

que el ~lujo es cons~an~e. 
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1.2 Tipos de superconduct.ores. 

Cuando se hace una gráf'ica de la magnet.izaci6n cont.ra el campo 

magnét.ico aplicado.para diferent.es mat.eriales superconduct.ores, se 

obt.iene que solament..e algunos mat.eriales se comport..an de acuerdo a 

la ecuación 1.1, y en general se ob~ienen dos t.ipos de gráficas, 

caract..erizando de est..a manera dos t.ipos de superconduct.ores: Los 

superconduct.ores del t.ipo I o usuavesu, que son l.os que se 

cornport.an de acuerdo a la ec. 1. 1 <Z>. y los superconduct.ores del 

t..ipo II o ••fuer'Lesº, que se comport.an de acuerdo con est..a ecuación 

solament.e en un pequeí"ío int..ervalo<2 >. 

La gráf'ica de magnet..izaci6n cont..ra campo magnét.ico aplicado, 

para un superconduct..or del t.ipo I, present..a un ef'ect..o Meissner 

complet.o, es decir. diamagnet.ismo perf'ect.0<2 >. 

He 

Campo magnético aplicado Ba 

Figura 1.2 Curva de magnet.izaci6n para un 

superconduct.or del t.ipo I 
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Not..ese que el valor negat.ivo de es debido al 

diama.gnet.ismo que se present.a en el erec~o Meissner. Si se t.rat.ara 

de magnetismo. ese valor seria posit.ivo. 

Cuando se aument.a. el campo ma.gnét.ico en el que se encuent.ra 

un superconduct.or. se llega a un valor del campo en el cual el 

mal.erial deja de ser superconduct.or. para pasar al est.ado normal. 

Ese valor del campo es conocido como campo magnét.ico crit.ico CHc) 

y fisicament.e represent.a el. valor del campo magnét.ico aplicado en 

el cual las líneas del campo penet.ran el cuerpo superconduct.or. 

,.1 
,. 1 

,." 1 

HCI H 

Campo m ognetico aplicado 

Estado 
normal 

Figura 1.3 Curva de magnet.ización para un 

superconduct.or del tipo II. 



L:a figura 1. 3 es la gráfica correspondient..e a un superconducLor 

del t_.ipo II. En est..e caso el flujo magnéLico comienza a peneLrar 

el cuerpo superconduct..or para un valor del campo magnéLico 

conocido como campo crit..ico inferior C Hct. ). Apart.ir de Hct., el 

mat.erial superconduct.or ent.ra en un est...ado de t.ransición .. el cual 

t.ermina cuando llega a Hez; después de est..e valor .. el mat.erial se 

comport.a como un conduct..or normal. Ent..re los valores de Hc;1. y Hez 

el mat..erial mant..iene sus propiedades magnét..icas .. pero no al cien 

por cient..o. 

Los superconduct..ores del t.ipo I son normalment..e elemen"t..os 

puros y su valor de He es normalment.e peque~o; t..ienen aplicaciones 

t..écnicas en magnet..os superconduct..ores .. usandose para ~abricar las 

espirales de est..os'3 >. 

Los superconduct.ores del t..ipo II normalmen~e son aleaciones o 

met.ales de t..ransici6n con valores de resist.ividad eléct..rica ait.a 

en el est..ado normal. Ent..re los valores crit.icos del campo 

magnét.ico Hci. y Hc2, el erect.o Meissner es incomplet..o<3 >. 

Se ha encont..rado que los nuevos óxidos superconduct..ores 

present.an una curva de magnet.ización que corresponde a los 

superconduct..ores del t.ipo II .. lo cual· est..á. de acuerdo con su 

composición, ya que se t..rat..a de una mezcla de óxidos en los cuales 

hay algun met.al de t..ransici6n<2
,. 
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La est.ruct.ura. crist.alina de est.os nuevos óxidos superconduct..-or&s 

es muy import.ant.e. En algunos report.es recient.es<Zi>. se ha 

Lrat.ado de éxplicar, median~e diversos métodos la est..ruct.ura 

crist.alina de eslos nuevos O:<idos superconductores y en esta 

sección se hace una recopilacion de algunos de esos t.rabajos. 

Desde el descubrimient.o de supercori.duct.ividad en el sist.ema 

R-Ba-Cu-0<
22

•
23

) Cen donde R es un element.o de t.ierras raras o de 

t...r ansi ci 6n) algunos trabajos concerniértt..es a la estructura 

crist.alina han sido reportados. basandose en difracción de rayos-x 

en polvos, di:fracci6n de elect.rones y análisis de rayos-x en 

monocrist..al.es. 

Beyer y cola.boradores(24> report.an una est..ruct.ura cris'Lalina 

ort.orr6mbica con deficiencia de át.omos de oxígeno en uno de los 

planos de cobre ent..re las capas de los barios. para el sist..ema 

YBaCuO. 

Mat..heiss y Hama.nn.<25
) por su part..e report..an una est.ruct..ura 

crt..orr6mbica del t.ipo perovski~a con dericiencias de o:xi.geno. 

Recient...ement.e Okamura y colaborador es <Z«S> han obtenido 

monccris~ales en los cual.es han encon.t.rado una est.ruct...ura 

crist..alina del t..ipo perovskita que puede ser crt..orómbica con 

parámetros de r<>d ' a = 3. 87 ~. b = 3. 869 ~ y e = 11.715 :A. 6 

t..et.ragoI'lal con parámet_ros : a 3.8693 'A y e 11.715 ~. para el 

sis~ema YBaCuO; la déficiencia de oxigeno fué det.ermi.nada en los 

planos de cobre que se encuent.ran entre las capas de bario. 

La t..écnica más dif'1.cil de manejar es la que hace uso de 
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monocrist.ales. ya que los crist.ales de las muest.ras 

superconduct.oras. son muy peque~os y alcanzan apenas unas cuant.as 

micras de longit.ud. 

La celda uni t.ari a encont.rada por Kahara y col aboradoresc 2 u 

para la est.ruct.ura. crisLalina ort.orrómbica del t.ipo perovskila se 

muest.ra en la figura 1.4. 

e 

Figura 1.4 Celda unitaria or~orr6mbica 

par a GdBa Cu O 
2 3 7+X 
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Para cada celda unit.aria. de est.a est.ructura. crist.alina 

ort..orrómbica. exist.en vacancias de oxigeno que pueden localizarse 

en los sit.ios de 0<.2> o de O<a>. 

Los át.omos de gadolinio se encuentran. ocupando las esquinas 

de la celda unitaria. quedando colocados ent.re los planos que 

~arman los át.omos de cobre y oxigeno. 

Los át.omos de Cuu.> est.an rodeados oct.ahédricament.e por los 

á.t.omos de oxígeno que se encuent.ran en el eje principal de la 

celda. La dist.ancia de unión de los át.omos Cuu.>-Ou.> es menor que 

la dist.ancia de unión promedio para los enlaces ordinarios Cu-O. 

En el eje principal de la celda unit.aria se encuent.ra una 

secuencia de álomos de O-Cu-O.de donde se puede observar que los 

á.t.omos de cobre unicament.e ocupan sitios sobre el eje principal de 

la celda. mientras que los áLomos de oxigeno ocupan sit.ios t..ant..o 

·en el eje pricipal como en las caras de la celda. En las aríst.as 

de la celda se present.a una serie de át.omos de Gd-Ba-Ba-Gd. y en 

las caras de la celda unicament.e exist.en át..omos de o::.d.geno o una 

secuencia de át.omo de oxigeno-vacancia de oxigeno, dependiendo de 

la cara que se est.é viendo. Ent.onces se puede concluir que los 

át.omos de oxigeno y las vacancias d.e oxigeno juegan un papel muy 

import.ant.e en el comport.amient.o superconduct.or de est.os nuevos 

mal.eriales. ya que debido a las vacancias de oxígeno se origina la 

dist.orsión de la red crist.alina para dar lugar a la ~ase 

ort.orrómbica, que es la fase responsable de la superconduct..ividad 

en est.os mal.eriales. 

Para una red crist.alina como la propuest.a para los óxidos 

superconduct.ores. se pueden considerar dos modelos que expliquen 
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la dist..orsi6n de la celda<Z?>. En un modelo, la red es 

ort..orrómbica con un si t.io vacant..e de oxigeno. que puede est.ar 

localizado en O<z> o en Oun~ en donde est.os sit.ios se encuent.ran 

en una relación de dist.orsión de 90°. Ent.onces los át..omas de O<z> 

o de O<a> pueden ocacionar la misma dist..orsión individual en la 

red crist.alina. Si en est.e modelo de est.ruct.ura orLorrómbica, los 

parámet.ros de red, a y b, fueran iguales, exist.iria una peque~a 

dit'erencia de energía en el crist.al que originaria la dist..orsión 

de la red, ocasionando con est..o que los parámet..ros a y b variaran 

sus magnit.udes y quedaran con t..amaFios dit .. erent.es, provocari.do con 

est..o una t..ranst .. ormación de f'ase t...etragonal, en donde a y b son 

iguales, a ort..orr6mbica, en donde a y b son diferent.es. 

El et.ro modelo se basa en una est..ruct.ura perf'ect.a de t.ipo 

perovskit..a C Gd
1
8a

2
Cu

9
0

9 
) , con una simit.ría t.et..ragonal <27

>. En 

est.e caso. debido al. balance de cargas. algunos át..omos de oxigeno 

deben perder union con el crist.al., formandose facilment.e vacancias 

en est.os sit.ios de oxígeno. Considerando que la t.endencia a salir 

del crist.al es mayor para los át.omos de oxígeno que se encuent..ran 

ent.re los planos de bario, debido a que la dist.ancia de union Cu-O 

es mayor en asG plano, y que ~iene la misma probabilidad de salir 

del crist.al un al.orno de Ó<2) que uno de Oc::u, para dar origen a un 

sit.io vacant.e en esa posición, obt.endremos la t.ransformación de 

fase t.et..ragonal. a ort..orr6mbica ocasionada por l.as vacancias de 

oxigeno en los mismos sit.ios que en el. modelo ant.erior. De est.a 

:forma si se hace un análisis de r-ayos-x se obt.endrá. el. mismo 

pat.r6n de dif'racci6n para los dos model.os
127

>. 
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1. 4 Transf'ormación de f'ase. 

Recient.emenle se ha 

crist..alina de los nuevos 

podido 

óxidos 

det.erminar la 

superconduct.ores 

est.ruct.ura 

de alt.a 

t..emperat..ura cr1.t..ica, •usando mét..odos de dirracción de rayos-x en 

monocrist..ales<29
•
2 º> y por el met.odo de difracción de rayos-x para 

polvos <29
•

9 º>. At..ravés de est..as invest..igaciones se ha podido 

det..erm.inar que la f'"ase responsable de la superconduct.ividad en 

est..os óxidos, es la fase ort.orrómbica con vacancias de oxigeno en 

el plano de cobre que se encuent.ra ent..re los planos de bario. Sin 

embargo. una ~ase t.elragonal es ~recuent.ement..e encont..rada a 

t.emperat.ura ambiente. Se ha encon'lrado t..ambién que la cantidad de 

est.a Case t.et.ragonal est..á relacionada con la cant.idad de oxigeno 

present.e en la red crist.alina. y con el t..rat..amient.o térmico al 

cual ha sido somet...ida la muest..ra< 3 :i,. También se ha encont...rado que 

est..a f'ase t..et..ragonal se encuent..ra present..e en mayor proporción 

cuando la muest..ra se lleva a una t..emperat.ura alt..a C 900°C ) y se 

enf'r1.a rápidamenLe. como en el caso de un Lemple. Por es~a razón 

se puede decir que la fase t.et.ragonal es una fase est..able a alt.as 

t..emperaLuras. y que la fase ort.orrómbica es una fase est..able a 

t..emperaturas bajas C25ºC). Est..o nos conduce a la conclusión de que 

ex.is~e una t..ransf'ormaci6n de la ~ase t..et..ragonal a la Case 

ort.orrómbica. ent.re 900°C y la 'lemperat.ura ambient..e. 

Cuando se va a preparar una muest.ra superconduct.ora. se 

mezclan y se muelen exhaust.ivament.e los óxidos. Ba0
2

• CuO y Gd.
2

0
3 

en forma de polvo. para que se lleve a cabo una reacción en estado 

sólido que t.iene como resultado un compuest..o superconduct.or de 

alt..a t.emperatura crit..ica. 
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2GdBa Cu O 
2 3 7+x 

Est.a reacción necesit..a una lemperat..ura alrededor de 900°C 

para poder tener la energia de activación necesaria para llevarse 

a cabo. Pero a esa t.emperat.ura la f'"ase que se :f'orma es la !"ase 

t.et.ragonal. que no es superconduct.ora. Esa es la razón por la que 

no se puede f"ormar direct.ament.e la f"ase ort.orrómbica a part.ir de 

los 6xi dos met.ál i cos. 

La energ.1.a necesaria· para llevar a cabo la reacción seria 

mucho mayor que la energia proporcionada a la t.emperat.ura baja. en 

la cual se forma la fase ort.orrómbica. 

Una vez que se ha f"ormado la la.se de alt..a t.emperat..ura Cla 

!'ase t.et.ragonal). la muest.ra se encuenlra a 900°C y por lo t.ant.o 

hay que dejar en:friar lenLament.e la muest.ra. para dar tiempo a que 

se forme la fase ort..orrómbica a part..ir de la rase t..et..ragonal. 

En est.e int..ervalo de t.emperat..ura. ocurrirá la t..ransformaci6n 

de fase debido a la dist..orsión de la red cristalina ocasionada por 

una ganancia de át..omos d~ oxigeno en el plano de cobre que se 

eoncuent..ra ent.re las capas de ba.rio<92>_ 

A par-t..ir- de est..udios de dif'racción de rayos-x en 

monocr i st..al es <33> y por un mét..odo de dif'racción de rayos-x 

combinado con un méLodo gr-avimét..rico U.O> se ha podido det..ermi nar 

la t..emperat..ura de t..ransición de algunos sist..emas superconduct..ores. 

como YBa Cu O 
2 3-X 7-y 
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El primer mét.odo consist.e en un estudio de dif'racción de 

rayos-x usando una cámara de precisión. que ~rabaja a altas 

temperaturas. y por medio de la cual es posible determinar los 

parámetros de red de la celda unit.aria de la f'ase ort.orrómbica. e 

ir aument.ando la temperatura hasta observar que los parámetros de 

red a y b que originalmente eran distintos, se igualen. para 

entonces obtener la Case tetragonal. y con ello la temperatura de 

t.rans:f'ormaci6n ort...orrómbica - t.e~ragonal. 

(b-a) 

0.5 

o 

o.:i 

JOO 200 300 400 500 600 700 

Temperatura (ºC) 

Figura 1.6 Temperatura de transición 

La t.emperat.ura determinada para est.e sis-Lema es de 576°C, y 

para algunos otros sistemas del mismo t.ipo perovski t.a es 

aproximadament.e igual. 
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1.5 Est..ruct..ura de las perovskit..as. 

A lo largo de est.e t..rabajo, se habla mucho acerca de que 

est.os mat..eriales superconduct.ores poseen una est.rct..ura parecida a 

la de una perovskit..a. pero con deficiencia de oxigeno. 

Las perovskit..as t..ienen una est..ruct.ura de t..ipo t.et..ragonal 

per:fect.a y t..ienen una est..equiomet..ria de la :forma ABX
3

• Se dice que 

est..os oxidas superconduct..ores t..ienden a una est..ruct..ura t..et..ragonal 

per:fect..a. cuando poseen una est..equiomet..ria de t.ipo Gc!Ba Cu O . 
2 " 9 

Ent.onces. si se t..oma t-res veces la est..equi omet..r ia de la :forma 

clásica ABX
3 

• se obt..endrá la est..equiomet..ría A
3

8
3

X
9 

_ en donde: 

3A Gel + 2Ba 

3B 3Cu 

QX g O 

La. :figura 1. 6 muest.ra la est.ruct..ura resul t.ant.e de .. la. unían de 

las t.res est.ruct..uras del t.ipo perovskit..a. 
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(!) Gd 

o Cu 

o o 
t:.¿ Ba 

Figura 1.6 Estructuras del tipo perovskita 
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CAPITULO II 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
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CAPITULO II: DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 Preparación de la muest.ra 

La muest.ra superconduct.ora de alt..a t...emperat.ura crit..ica se 

preparó a part..ir de 6x.idos de bario, cobre y gadolini_?• r·eali.zando 

los cal.culos correspondientes para obt..ener 

est.equiomét.rica GdBa
2
Cu

9
0

7
+x 

Ent..onces, de acuerdo con la reacción 

A 
4Ba0 + 6Cu0 ----. 2GdBa Cu O 

2 z 9 7+x 

se t.ienen los siguient.es por cent.aj es para 

est.equiomet.ria deseada en el compuesto result.ant.e: 

Oxido 

Gd o z g 

% 

24.04 

44.28 

31.68 

la· relación 

obt.ener la 

Una vez que se han pesado y mezclado los polvos, son 

somet.idos a una. molienda en un molino de ágat,a aut.omá.t.ico Cf'ig. 

2. 1:>. 

El tiempo necesario para que la mezcla est..e complet.ament.e 

homogenea y se muela es de aproximadament.e 20 minut.os. Con ese 

t.ipo de molino y con ese t.iempo, la mezcla alcanza un LamaRo de 

part.í.cula de 5 µm. 
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Polvos 

----:-.-.·." , __ .-,--

F.igura 2 . .l Moli'n'o a:ut.'óritát.:Í.~o de ágat.a. 

Cuando la muest.ra ha sido perf'ectament.e mol.ida y 

homogeneizada al má.ximo permisible, se hace un recocido de polvos 

en un horno de cuarzo Cf'ig. 2.2). 

El horno const.a de dos tubos de cuarzo de dif'erentes 

diámetros. uno de ellos. que es el más largo, est.á colocado dentro 

del otro. En la parle central el tubo exterior tiene enrollada una 

resistencia de kant.al y después. se encuentra recubierto por un 

mat..erial ref'ractario Cf'lbra de vidrio); ent.re los dos t.ubos Cal 

centro del horno) est.á colocado un termopar de chrome!-alumel, por 

medio del. cual se Liene un cent.rol de la temperatura mediante un 

multimet.ro digit.a.l. Los tubos se encuent.ran sobre una base de 

ladrillo reI'rac~ario. La corriente que circula at.r-avés de la 
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resistencia se cont..rola con un variac, y con est..o. se puede 

modi~icar la temperatura del horno. 

Pigura 2.2 Horno de cuarzo. 

El recocido de los polvos es de 24 hrs. a una t..emperatura de 

890°C en aire y a presión atmosf'érica. En est.e punto del proceso 

de f'abricaci6n de la past..illa superconductora es cuando se 

comienza a llevar a cabo la f'ormaci6n de la -Case tetragonal 

estable a alta temperatura. Esta fase se forma directamente 

35 



a part.ir de los óxidos rnet.álicos t.ransf'orrnandose después en la 

:f'ase orlorrómbica para producir la superconduct.ividad con alt.as 

t.emperat.uras crit.icas. 

El proceso se repit.e de acuerdo al diagrama de flujo de la 

f'igura 2. 3. 

Polvos 

Recocido 
24 hr. 

agoºc 

Compact.ación 

Recocido 
1hr. 

a g3oºc 

Past-illa 

list.a 

Figura 2.3 Diagrama de rlujo del proceso 

de f'abricación de la muest.ra. 
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La prueba de levit.ación se puede hacer con los polvos ant.es 

de compact.ar. De est.a manera.. también se puede saber si el 

mal.erial es superconductor o no. 

La compactación se lleva a cabo en una prensa hidráulica a 

una· presión de 10 Kpsi. .. durant..e un t.iempo aproximado de 30 

minut.os a t.emperat.ura ambiente. 

La compact.adora consta de un disposit..ivo hidráulico,. por 

medio del cual,. se prop~rciona presión al sistema; de un cilindro 

hueco,. dent.ro del cual se colocan los polvos provenient.es de la 

molienda; además const.a de un émbolo~ que es el que presiona los 

polvos dent..ro del cilindro,. cuyo diámet.ro es de 1. 27 cm. Cfig. 

2. 4). 

Figura 2.4 Cilindro y émbolo de compact.aci6n. 
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Cuando la compactación se ha realizado. se obtiene una 

pastilla muy frágil. la cual t..iene que ser recocida. para aument..ar 

su consist..encia; seguido de un enfriamient.o lent..o para t.ransf'ormar 

una cant..idad máxima de fase t..et..ragonal _en ort..orrómbica. 

El recocido de la past.illa se ef'ect.u6 en el mismo horno que 

los polvos. En est.e caso. el t..rat.amient..o térmico se realizó 

durante un t.iempo de 1 hora a la t.emperat.ura de 930°C en aire y a 

presión at.mosf'érica. La past.illa f'ué colocada sobre una laminilla 

de plat.ino 6 alúmina para evit.ar que reaccione con el t.ubo de 

cuarzo del horno. 

Después de est.e t.rat.arnient.o t.érmico, la past..illa debe dejarse 

enfriar lentamente en el horno para que la t.ransf'ormación de rase 

pueda llevarse a cabo al máximo. La velocidad de enf'riamient..o 

ut..ilizada f'ué aproximadamente de 360°CFhr.; o se puede llevar la 

muestra a 600°C. que es una t.emperat..ura muy cercana a la 

t.emperat.ura de transt''ormación de f'ase. y dejarla de 16 a 20 

núnut..os. seguido de un enf'riamient.o en el horno hast..a t..emperat.ura 

ambient.e. 

Se enf'r1a lent.ament.e para dar t..iempo a que el oxigeno se 

difunda en la red cristalina y se logre la t..ransf'ormación de rase. 

2.2 Medición de la lemperatura crítica. 

La determinación de la t..emperalura cr.!t..ica del mat.erial 

superconduclor se hace en un sislema de cual.ro puntas mon~ado en 

el Ins~i~u~o de Fisica de la UNAM. Es~e disposi~ivo cons~a de un 
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dedo ~rio que es donde se coloca la mues~ra para ser medida; es~e. 

a su vez. se encuen.t.ra colocado dent.ro de una cámara de vacío 

(figura 2.5), en la cual se logra un vacio de aproximadament.e 10-3 

t.orr mediant.e una bomba mecánica; se hace vacio para evit.ar que la 

humedad del ambienLe se condense sobre la muest.ra provocando con 

est.o algún cort.o o que el agua present.e af'ecte al superconduct...or. 

Además exist.e un compresor de helio. Por medio del cual se enCria 

el dedo f'rio hast.a cerca de la t.empera~ura de ebullición del 

helio. 

4 

Figura 2.5 Dedo frío 

y cámara de vacio. 
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La muestra superconduct.ora es medida por un mét.odo conocido 

como el mét..odo de las cual.ro punt.as, el cual consist.e en pegar 

cua~ro alambres de cobre Cde calibre 42) a una past.illa 

superconductora. como se muest.ra en la ~igura 8.6 

-"'~· . 
• i 

Pintura de plata 

Alambres 

Pastilla 

Figura 2.6 MéLodo de las cuatro punt.as. 

La unión. de los alambres a la. past.ill.a se hace por medio de 

pint..ura. de plat..a. Para podér pegar los alambres a la past.illa y 

est..ar seguros de t..ener un buen cont..act.o. se lijar1 los ext...remos de 

los alambres, para quit...ar el esmalte que ~raen de pro~ección~ el 

t..iempo de secado de la pint..ura. de plat.a es de 10 a 15 minut..os, 

pero hay que aplicar varias capas de pint...ura. para obtener una 

buena unión y asegurar un buen cont.act..o. ya que duran~e el 

enf"riamient...o. el mat.erial superconductor se cont.rae y se pueden 

despegar los alambres. Es conveniente hacer un peque~o doblez en 

la pun~a de los alambres para que tengan una mejor unión con la 
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superficie de la pastilla superconduct.ora. 

Cuando la pint..ura ha secado complet.ament.e, se coloca la 

past..illa sobre la placa del dedo frío. pegandola con una grasa 

llamada '"Cryocondun que es conduct.ora t.érmíca. Sobre la muest.ra se 

coloca un t.ermopar de cromel-alumel de t.al rorma que haga cont.act.o 

con el mal.erial pero que no lo haga con niguna de las uniones. 

para que no int.erfiera con la ~edición de volt.aje y para 

garant.izar que la t.emperat.ura que se mide es la de la pastilla 

superconduc~ora. Además, la past.illa se ~ija con cint.a de teflón y 

encima con cint.a de aislar. Una vez que la past.illa se encuent.ra 

list.a, se conect.an los alambres a la :Cuente de poder y al 

adquisidor de datos; se hace vacio y se comienza a enfriar. 

Por los almbres de los extremos se hace pasar una corrient.e 

eléct.rica. que proviene de una t"uent.e de poder de 100 rnA. y en los 

alambres del cent.ro se mide el volt-aje. A medida que la 

t.emperat.ura disnúnuye. los valores del volt.aje se almacenan, por 

medio de un adquisidor de dat.os 3497-A. en una cornput.adora 

Hewlet-t, Packard HP-9000-216, donde, por medio de la ley de Ohm, se 

obt.iene el valor de la resist.encia. Cuando la corrida termina, la 

comput.adora t..iene los dat.os de los volt.ajes, que son t.ambién l.a 

medida de las resist.encias. de las t.emperat..uras y del t.iempo. Con 

los datos obt..enidos y por medio de un progr'amam!5> la. comput..adora 

construye gráficas de volt.aje vs. t.iempo. de volt.aje vs. 

t.ernperat.ura kelvin. de resist.encia vs. t.emperat.ura kelvin, etc .. 

En est.as gráricas se pueden determinar diréct.ament.e diversos 

punt.os de int..erés, como el valor de la temperatura a la cual la 

resist.encia comienza a disminuir rápidamente, o el valoI""' de la 
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t.emperat.ura a la cual la resistencia se hace cero. 

V 
Calentamiento 

V 
Enfriamiento 

t t 

R 

T 

Figura 2.7 Tipos de gráficas obtenidas 

El enf"riamient.o de la muestra se lleva a cabo desde la 

t.emperat.ura ambient.e, hast.a 10 6 15 K, y el proceso inverso 

t.ambién se erect.úa, para corroborar la t.emperat.ura de t.ransición. 
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La f'igura 2. a muest.ra un diagrama de bloques complet.o del 

equipo que es usado para det.erm1nar la t..empera.t..ura. de t..ra.nsici6n 

del mat..erial superconduct..or. 

Bomba 
de 

vacío 

Compresor 
de 

helio 

Fuente de 

poder 

Computadora 

Adquisidor 

de datos 

Figura 2.8 Equ1po para det..erminar Te 
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Ot..ra f'orma de poder de~erminar la t..emperat..ura crit..ica de los 

superconduc~ores. seria midiendo la magnet..ización que est..os 

m.at..eriales present..an al encont..rarse en un campo magné~ico. y se 

ob~endrian gráricas de la rorma siguient..e: 

T 

Pi gura a. g Magnetización vs. t..emperat..ura 

2.3 Preparación met..alográ~ica. 

Una vez que se ha det..erminado la t..empera.t..ura de transición de 

la past..illa superconduct...ora., se procede a hacer la met..a.lograria. 

cuantit..at..iva de la muest..ra. y para ello hay que preparar 

met..alográf'icament..e la muest..ra. La preparación de la muest..ra 

comienza por un paso con lija 400 Cpara agua). hast..a obt..ener una 
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super~icie plana y sin marcas del sin'Lerizado. Después, pasa a una 

lija 600, para eliminar al máximo las rayas producidas por la lija 

400. Cuando se 'Liene una superf·icie comple'Lamen'Le lisa y sin rayas 

gr uesa.s en lija 600, se pasa a un.a pulidor a La pulidora es 

aut....omat.ica y utiliza paf"ío f"ino. Para ob'Lener un acabado de mayor 

calidad en la superficie pulida. primero se pule la pastilla 

usando alúmina de una micra y después usando alúmina de O. 3 

micras. Al final del t..ralamient.o de pulido. se pueden eliminar las 

rayas pequePías y delgadas que deja algunas veces la alúmina, 

pasando la mueslra por el paf'lo usando unicament.e agua. 

Para poder observar la mues'Lra al microscopio, no es 

necesario un a.laque quimico, pero si se desea se puede hacer con 

HCl al 3 ~ en alcohol elilico. 

La mueslra vista al microscopio, presen~a una sola fase que 

se encuenlra en Corma de granos, Lodos ellos rect.angulares, muchos 

poros que .aparent.emen'Le se observan como una segunda f'ase. Por 

medio de luz polarizada se pueden observar en los granos, las 

maclas caracterist..icas de est.os mal.eriales superconduct..ores, tal 

como han sido reportadas previament.ecs.e>. Estas maclas parecen ser 

caract.erist..icas en t..odos los mat.eriales superconduct..ores de la 

Camilla de la perovskit.a. 

Una vez que se t..iene una superCicie que puede ser observable 

al microscopio~ se deben obt.ener algunas micrograf'ias de ella. 

Para lograr obtener micrograf'ias con buena nit..idez y de buena 

calidad, es recomendable usar luz polarizada, ya que mediant.e el 

uso de est.a. se pueden de'Cinir con mayor claridad tanto los 

limit.es de grano como los poros del mal.erial. Las micrograf'ias se 
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obt.ienen. usando placas de pelicula de 5x4 plg .• dando un tiempo 

de exposición de 5 minut.os aproximadament..e Cdependiendo de la· 

int.ensidad de luz con que se est-é trabajando). El proceso de 

revelado de las micrograCias se hace con revelador HC 110, dando 

un t..iempo de revelado de 7 a 8 minu-t.os. agit..andc cada minut..o. 

después se pasa a un enjuague al chorro de agua durant.e 5 minutos, 

"Seguido de un t.rat.amient.o de f"ijador. El f"'ijador que se usa es 

rijador rápido. y las micrografías se mantiene en est.e durante 6 

minut.os agit..ando cada minut.o. El proceso se termina con un 

enjuague al chorro de agua durant.e 6 minutos. 

Los negat.ivos obt.enidos de est.a Corma se pasan a posit.ivos. 

El t.iempo para posit.ivar se determina en función de la cant.idad de 

luz a la que se trabaje. Para revelar los positivos se usa Dect..ol 

diluido al 50%. hast..a que aparezcan las imágenes . de las 

est.ruct.uras en el papel, y después se pasa al ~ijador rápido, que 

Lambien sirve para papel, durante 2 6 3 minutos y se termina con 

un enjuague y un secado. 

2. 4 Trat.amient.os t...ermicos. 

El recocido de la muest.ra para est.udiar la evolución de la. 

est.ruct..ura de los gr.anos y de los poros :Cué hecho en el mismo 

horno de cuarzo en el cual se hicieron los t.ratamient.os t..érmicos 
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mant.uvo a la presión atmosférica en aire. 

En t.ot.al la muest.ra t''ué recocida durante 216 hr C9 di as). El 

proceso de recocido fué int.errumpido a un t.iempo de 24 hr y a otro 

de 48 hr. para realizar la met.alograf'ia cuant.it.at.iva. 

2.5 Met.alografia cuant.it.at.iva. 

El largo y el ancho de cada uno de los granos fué medido 

sobre las micrografias obtenidas. a una magnificación de 500 

aument.os. Como la mayoria de los granos presentan una f'orma 

rectangular. el área de cada grano fué aproYimada por el producto 

de el largo por el ancho. El área de los poros .fué digit.alizada 

direct.ament.e sobre las micrografias. 

En t.ot.al se hicieron cuat.ro det.erminaciones met.alográf'icas. 

una para el mal.erial La.l como f'ué prepara.do y uno para cada uno de 

los "Lr·c..t.arnient.os t..érmicos. Los det...alles: de la medición est.án 

list.ados en la t.abla 2.1. 

El área monit.oreada para cada det.erminaci6n no es la misma. ya 

que después de cada t..rat.amient.o 'lérmico el número de granos y de 

poros por unidad de área disminuia, necesit.andose con est.o un 

numero mayor de micrograC1as para obt..ener un buen numero de poro y 

granos para cada det..erminación. Para obt..ener una mejor reso.luci6n. 

las micrografias empleadas para mediciones de grano fueron 

diferent..es a las usadas para las mediciones de poro. 
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Dist.ribuci6n 

(a:l como fué 
preparada 

e b) después de 
24 hr 

Ce) después de 
48 hr 

Cd) después de 
2:16 hr 

Tabla 2:.1 

No. 'de granos 

l74 
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CAPITULO III 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

49 



CAPITULO III, RESULTADOS ESPERIMENTALES. 

3.1 Mét.odo para det..erminar velocidades de cre·cimient.o de 

cavidades. 

En est.e capit.ulo se describe un mét.odo por medio del cual se 

puede det.erminar la cinét.ica de crecimient..o de cavidadesu.s:o>, a 

part.ir de las dist.ribuciones de t.ama~os de las mismas. durant.e el 

proceso de crecimient.o Cest.a t.eoría t.ambién se puede aplicar a 

crecimient.o de granos). También son t.rat.ados los resultados 

obt.enidos de las mediciones de areas de cavidades y granos de la 

past.illa superconduct..ora de después de cada 

t.rat.amient.o t.érmico. 

La det..erminación de la cinética de crecimient.o de cavidades 

a part.ir de la medición del cambio en el t.ama~o promedio de est.as. 

depende mucho del mét.odo de medición usado. y de la t.écnica que se 

utilice para promediar y obt.ener las dist.ribuciones de t.amai"íos, 

est..a es la principal desvent.aja que t.iene el mét.odo, ya que 

requiere de una cuidadosa melalograria cuant.it..at.iva. Sin embargo, 

est.e mét.odo present.a vent.ajas sobre algunas et.ras t.eorias en la 

det.erminación de velocidades de crecimient.o de cavidades<
33

•
34

>. 

Por ejemplo se puede det.erminar la velocidad de crecimient.o, 

part.iendo unicament.e de dos dist..ribuciones de t..amaf"íos de cavidades 

para t..iempos dif"erentes. La vent.aja principal del mét.odo es que la 

nucleaci6n cont.inua de cavidades en el 

limit.ant.e, ya que es t..omada en cuent..a. 

mat..~ria.l no es una 

Se hace la evaluación de la curva de dist.ribución. a part.ir 
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de los dat.os obt.enidos de las digitalizaciones para cada uno de 

los trat.amient.os térmicos; esta curva se obtiene de la grá~ica de 

barras conslruida con los dat.os de ~amaf'ios de cavidades. Una vez 

que se ha obt.enido una curva de distribución para cada tiempo que 

correSponde a un trat.amient.o t.érmico. el mét.odo hace dos 

suposiciones para la evaluación de la velocidad de crecimiento de 

cavidades. 

1. - El crecimiento de las cavidades es laminar. Con est.a 

consideración se pretende decir que la velocidad radial de 

crecimient.o de cavidades C V = dr/dt. ) .depende solamente de el 

radio de cavidad para una t.emperat.ura determinada. También quiere 

decir que el orden inicial de los t..amaf'ios de las cavidades se 

retiene durante la evolución de las distribuciones de los tama~os. 

Los modelos en los cuales se tienen las caract.erist.icas que 

se requieren en esta consideraci6n. son los que están descrit.os 

unicament.e por un parámet.ro de t.amaño expl1cit.o. por ejemplo, los 

de crecimient.o dif'usivo de cavidades. La suposición de crecimiento 

laminar de las cavidades requiere t.ambién de lo siguiente: que no 

haya variaciones locales en los valores de los parámet.ros que 

gobiernan el crecimient.o de las cavidades; que no haya variaciones 

en las t.ensiones normales que acLuan en los l~mit.es de grano; y 

que Lampoco haya cambios en las di f" usi vi dades en los 1 i mi t.es de 

grano. 

2.- Se excluye la coalescencia de cavidades. Es~a suposición será 

correcta unica.ment.e al principio del proceso, cuando los radios de 
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las cavidades sean menores que el espacio enLre las mismas. Es~a 

suposición se irá rompiendo gradualment..e a medida que las 

cavidades van creciendo y alcanzan el punt.o en que comienzan a 

coalecer debido a la inLeracción de sus limit.es de grano. 

Una vez que se han hecho las suposiciones ant..eriores, y se 

han const.ruido las curvas de dist.ribuci6n para cada uno de los 

diferent..es t..iempos del proceso, como en la figura 3.1, se aplica 

direct..ament.e el mét.odo de evaluación de velocidad de crecimient..o 

de cavidades<i.S>> . 

. ~ 
u 
e 
Q) 

::J 
u 
Q) ..... 
lL 

Ar e a 

Figura 3.1 Curvas de dist.ribuci6n 
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El primer paso del méLodo es dividir la distribución de 

f'recuencia, nCr, t.s.), (como en la !'igura 3. 2) en segment.os con 

o 

areas As..A
2

, •••• Ancorrespondient.es a un número de cavidades por 

t= t, 

Radio de cavidad 

(a) 

Radio de cavidad 

(b) 

Pigura 3.2 Dist.ribuci6nes divididas 

en areas 

Ahora empleando las areas de~inidas en la figura 3.2a. 

dividimos la dist.ribución nCr ,t.
2

) (Figura 3. 2b:>. comenzando con el 

t.amafío de cavidad más grande de nCr ,t.,) .. y colocandolo en el 

extremo derecho de nCr. t.
2
). que t.ambién corr:esponde al t..amarlo más 

grande de est.a distribución. Siguiendo est.e procedimient..o, nos 
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a.segur.amos que An en la dist.ribuci6n nCr .t.) • ocupe el últ.imo lugar 

en la dist.ribuci6n nCr .t.
2
). det""iniendo de est.a f'orma An en la 

disLribuci6n Ca) igual a An en la dist.ribución Cb). Ent.onces est.a 

división de~ine el radio de cavidad r \,. e t. 2 ) • donde 

1,2, ...• n. De t.al f'orma que la porción sombreada de la 

dist.ribución Cb). corresponde al número de cavidades nucleadas en 

el inLervalo de t.iempo C t. • t. ) . 
• 2 

De acuerdo a las suposiciones 

hechas, se puede derivar las siguient.es condiciones: en el 

increment..o de t..iempo .6.t. 

int.ervalo de t.amaf"íos [ ri..Ct..:1.) 

t.
2

- t.
1

• Ladas las cavidades en el 

ri.+:1.Ct.:1.) ]. crecieron al "t.amaflo en 

1';.+i.C~~) ]. También en ese inC:rement.o de 

t.iempo ~"t.. una cavidad con radio _r;Ct.) creció a una con radio 
' . 

r .et. ) . 
' 2 

En resumen podemos det.erminar el Crecimient..o de cavidades con 

una int.egral. la cual es ilust.rada en la figura 3.3. 

n(r,t,) dr n (r,t) dr 3.1 

r¡ Ct1 ) 
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..... --..... ._ 
8 'e e 

o rr (t1 > 
radio de cavidad 

Figura 3.3 !n~egral de dist.ribuci6n 

Para encon~rar la velocidad de crecimiento de cavidades. a par~ir 

de un par de distribuciones de t.ama~os. 

siguient.es aproximaciones: 

e t. ... t. ' t.. ___ !:., ____ 2 __ _ 

2 

--~~~.:J:_:~~i~::?_~_ 
z 

podemos hacer las 

El error en los valores de r.Ct.) depende sobre t.odo del. 
' J 

error en las mediciones de las areas de las cavidades para 

determinar ncr.~). 
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::L 2 Superconduct.ividad después del l.rat.amie-nt.o t..érmico. 

Fué realízada la madición de superconduct.ividad de la 

muest..ra. en las condiciones como í'tJé preparada. a part..ir de los 

6xidos en f"orma de polvo. La curva de resist.ividad como f'unción de 

la t.emparat..ura se mueslra en la f'igura 3. 4. donde se puede 

aprE!ci·ar que la. resist.ividad comienza a cambiar a una t.emperat.ura 

de 97 K aprox.ímadament..e. y que la 'Lemperat.ura crit..ica es cercana a 

los 70 K. 

Durant..e e.l proceso de recocido. la st..tperconduc:t.ividad !'ué 

parcialment..e perdida. y la t.emperalura crit..ica decendió hast..a 36 K 

a.proxi madament..e .• como se puede ver en la figura 3 .. 5. Est.a 

disminución podría deberse a alguna alt..er-ación de la 'Lemperat..ura, 

durant..e el enrriamien~o. 

3.3 Es~ruc~ura de granos. 

Duran~e e1 proceso de recocido, los granos evolucionaron 

considQrablemafi~e. La secuencia de microgra~1as de ia· ~igura 

3.6Ca-d) ilus~ra como eué la evolución de los granos provocando 

qtJe J.os poros se aislaran. cada vez más a medida que los granos 

crec1an. La micrograf"ia (a) corresponde al mat.erial como f'ué 

preparado; ia Cb) corresponde a la mues~ra. después de u~ recocido 

de 24 hr~ la Ce) corresponde a un recocido de 48 hr; y la Cd)~a un 

recocido de 216 hr. 
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La evolución de las dist.ribuciones acumulativas de los 

granos, es graf'icada en la f"igura 3.7, donde la let.ra de las 

curvas corresponde con la leLra de las micrograf"ias de la figura 

3.6 

o 
"O 1.5 g 
E 
::J 
g 1.0 

e: o ·¡::; 
::J 

.Q 
·;:: -.!!? 
Q 

0.5 

(d) 

2 3 

Ar ea de granos 

Figura 3.7 Dis~rubición acumulaLiva de 

las areas de los granos 
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Dado que los granos más grandes crecen a expensas de los 

granos más pequef'íos, consecue-nt.ement.e. el número t.ol.al de granos 

por unidad de area. disminuye con el tiempo. 

La velocidad de crecimiento de los granos como una :función 

del area de los granos puede ser obt.enida a parl.ir de las curvas 

de dist.ribución acumulada de las areas de los granos, para dos 

t.iempos. usando el mét.odo descrito previament.e 

Estos resul t.ados son most..rados en la f"igura 3. 8. La curva de 

velocidad de cr eci mi en to. denominada Ca,b), f'ué obtenida 

analizando la evolución ent.re las curvas de distribución acumulada 

a y b de la f"igura 3.7 y de la misma :forma se hizo para las curvas 

Cb.c) y Cc,d). Para un intervalo de tiempo de recocido. se t.ienen 

dos dis~ribuciónes acumuladas de grano, una antes del recocido y 

la otra después del recocido. A i:a-1 area que corresponde a la 

intersección de las dos curvas se le conoce corno area critica de 

grano CACG). Para granos que poseen areas menores que el ar ea 

crítica da grano, la velocidad de crecimient.o de estos. es 

negativa, en et.ras pal.abras.estos granos est..án pasando a :formar 

parte de otros granos que tienen areas mayores que el area crLtica 

de grano. y que por consiguiente tendrán velocidades de 

creci mient.o posi t..i vas. 

Dado que las distribuciónes están limitadas para un intervalo 

de tiempo Ces decir, que la mayoria de las areas de los granos 

están cerca del valor promedio) el rango de areas en el cual se 

encuant..ra represent..ada la curva de velocidad de crecimienl.o, es 

pequef'ío. 
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La t.abla 3.1 muestra las areas crit.icas de granos y poros 

para los tiempos de recocido a 950°C. 

Tabla 3.1 Areas criticas de grano y poro. 

Dist.ribuci6n liempo 

Chr:> 

a-b o - 24 4. 7x10-u 

b-c 24 - 48 1. 4x10-<0 4.9x10-u 

c-d 48 - 216 6. oxio-•0 1. 4x10-'0 

En la figura 3.8 se puede observar que a medida que el tiempo 

de recocido es mayor (sabiendo que el tiempo de recocido es mayor 

para la curva c.d que para las et.ras dos curvas~. la velocidad de 

crecimiento como función del t.ama~o de area. es menor; ya que para 

la curva Ca.b~ la velocidad de crecimiento es máxima. mient.ras que 

para la curva Cc.d) es m~nima. También se puede not.ar que la curva 

Ca.b) se encuentra en un intervalo peque~o de areas. y que para la 

curva Ce, d) el rango de areas de grano se incrementa 

considerablemente. debido a la amplitud de la dist.ribución y a que 

el area crit..ica de grano cambia a valores de area de grano 

mayores. 
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promedio para granos y poros 
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El area promedio de los granos, se desarrolla en f'orma lineal 

aproximadamente, como se indica en la linea Cl) de la ~igura 3.9. 

El area crit..ica de grano t.ambién present.a la misma tendencia 

Clinea C2)). pero con una pendient.e menor que la linea de areas de 

grano promedio. Las lineas (3) y (4) representan la dependencia de 

las areas promedio y crit.ica de los poros con el ~lempo. tienen la 

misma t.endenci a que 1 as ant.er i ores. pero presentan una pendi ent.e 

aún menor. Est.o nos da una indicación de que los granos 

evolucionan con una mayor velocidad que los poros. Además también 

se puede saber que debido a que el area varia linealment.e con el 

t..iempo, los diámet.ros promedio y crit.ico ~ant.o de los poros como . 
de los granos. deberán variar aproximadamenLe proporcional a t.Z. 

Como se describe en la figura 3. 6 la morf'"ologia de loS 

granos es principalmenLe recLangular. La relac'16n promedio 

largo/ancho se mani~iest.a en un increment..o a medida que aument.a el 

t.iempo dé recocido. como se muestra en la t.abla 3.2. 

Tabla 3.2 

Dist.ribución Tiempo Relaci6n 
acumula.t.iva ( hr ) largo/ancho 

Ca) o 2.66 

(b) 24 3.01 

Ce) 4.8 3.16 

(d) 216 4.07 
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La ~igura 3.10 es la grárica de los valores mosLrados en la 

Labla 3.2. y representa el incremen~o aproximadamenLe lineal de la 

relación largo/ancho para granos con el Liempo. 
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4 o 
e::{ 
......... 

3 -l 

e: o 
o 
u 2 
o 

cu 
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o 
o 70 138 208 277 

T i empo (hr) 

Figura 3.10 Dependencia de L/A con el tiempo. 
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La relación largo/ancho es dist.ribuida aproximadament.e cerca 

del valor promedio con una desviación st.andard de 1.2. lo cual no 

represent.a un cambio signiricat.ivo en el desarrollo de la 

est.ruct.ura de grano. Est.as dist.ribuciónes son muy bién descrit.as 

por medio de una curva gaussiana. como se indica en la f'igura 

3.11. 

3.4 Porosidad. 

La morf'olog.1a de los poros es aún más complicada C:¡ue la. de 

los granos. Inicialment.e. los poros est..án muy comunicados ent.re 

si. como se puede observar en la f'igura 3.6 Ca). Con el proceso de 

recocido. los poros t.ienden a separarse • a est.ar más aislados y 

a adquirir formas más redondas. 

La porosidad t.ot.al de la muestra. det.erminada sobre una 

micrograría de la superf'icie pulida. no cambia signif'icat.ivament.e 

con el proceso de recocido. Sin embargo. present.a una ligera 

t.endencia a decrecer. como se muest.ra en la t.abla 3.3. La f'igura 

3.12 es la gráf'ica de los dat.os most.rados en la t.abla. 

70 



Diat.ribuci6n 
acumulada. 

Ca) 

Cb) 

Ce) 

Cd) 
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La ~igura 3.13 muesLra la evolución de la disLribución 

acumulada de las areas de los poros. En est.a rigura se puede not.ar 

que las escalas de los ejes ºX ... y "Y•• son menores que para la 

dist..ribuci6n acumulada de grano de la ~igura 3.7. Es decir. que el 

nümero de poros por unidad de superf'icie pul.i.da es menor que el 

número de granos por unidad de superf'icie pulida. También el area 

crit..ica de poros .CACP), se encuent.ra desarrollada en un int..ervalo 

de areas de al.rededor de la mitad en la cual se encuent..ran 

desarrollados·· los granos. Aparent.ement.e en est.e mat..erial. el. 

proceso de crecim.ient.o de poros es t..ambién un proceso de 

cornpet.encia C como en el caso de los granos ) en donde los poros 

grandes crecen a expensas de los poros pequei"íos. como se muest.ra 

por medio de las curvas de velocidad de crecimient.o de poro como 

f'unci6n de--las areas de los poros en la f"igura 3.14. Comparando la 

f'igura. 3. B·· con. l..a. 3.14,. .las cuales t.ienen la misma escala de '"'Y ..... 

es claro que la veloci.dad de crecimient.o de poro es menor en 

aproxima.dament..e un orden de magni t.ud que la vel oc.l dad de 

crecimient..o de gran.o. Las areas de poro crít.ica y promedio son 

t..ambién cercanament.e proporcionales al t..iempo de recocido, como se 

describe por .l.a.s _.l.i.nea.s 3 y 4 de l.a f'igura 3. 9. Por lo t.ant.o, los 

diámet..ros promedio y crí t..ico son t..ambién aproxi madament.e 

... 
proporcionales a tz en ese int..ervalo de areas. 

73 



-w 

~ 
~ a... 
o 

00. 
-o 

o 
"O 
..2 
::J 

E 
::J 
u 
o 
e: 
-~ u 
::J 
..o ·¡: -11) 

ª 

2.0 

1 .5 

1 .o 

0.5 

o 
o 0.5 

Ar e a de 

A e P (4. 7 x ró" m 2J 

A CP C4.9 X I0
11

m2J 

1.0 

poro ( tó'º m 2 ) 

Figura 3.13 Distribución acumulada de 

las areas de poros 

74 

1.5 



1 

~ 
..,E 0.5 
T 
o (a,bl 
o 

«!-~ -e 
cu o.o 'ª u 
cu ..... 
u ( b,cl 
cu 

"O 

"O -0.5 
o 

"O 
u 
o 
cu 
> -1.0 o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

A rea de poro (lo- 1ºm 2 ) 

Figura 3-1~ Velocidades de crecimiento 

de poro 

75 



¡ 

CAPITULO IV 

DISCUSION Y CONCLUSIONES 

76 



CAPITULO rv, DISCUSION y CONCLUSIONES. 

4. 1 Discusión. 

El proceso de creci mi en t. o de grano del mat...erial 

superconduct..or GdBa
2
Cu

9
0

7
+x ,. en general sigue la misma t..endencia 

de muchos ot..ros mat...eriales. Se t..rat.a de un proceso compet..it.ivo. en 

el cual los granos grandes crece!"l a expensas de los granos 

pequeNos; donde el concept..o de grande y pequeNo est.á det..erminado 

por el valor del area crit.ica de grano. La técnica para obtener la 

velocidad de crecimient.o de grano como una f'unción del area de 

g1ano Cla cual no ha sido usada para el análisis de procesos de 

cr eci mi ent.o de gr ano) nos per mi t.e 11 evar a cabo un análisis muy 

exact..o y de una manera cuant..it.at..iva del proceso de crecimiento. 

La dependencia del t.ama~o de grano promedio y crit.ico con el . 
t.iempo aproximado a t,Z es consist.ent..e con et.ros result.ados 

experimentales y t.eoricos 
<P-1'S) 

Dado que t.ant.o el are.a de granos 

cr1t.ica como promedio t..ienen la misma dependencia del t.iempo. como 

se muestra en la figura 3.9. es probable que el proceso de granos 

sea. cuasi est.aci onar i 0< 19 ~29>. 

Una carac~erist..ica singular de est.e proceso de crecimient.o de 

grano. es la t.endencia de la forma rect.angular de los granos. que 

se vuelve cada vez más elongada. a medida que aument.a el t.iempo de 

recocido. Est.o es consist.ent.e con algunas de las t.eorias de 

migración de llmit.es de grano. donde ocurre crecimient.o en punt.os 

de curvat.ura grande. En part.icular. es~e es el caso de las 

e:<t r emi dades de los rect.angulos 
(:10-12> 

Sin embargo. es posible. 

77 



que la. f'orma cuadrangular de los granos pueda relacionarse de 

alguna manera con la orien~ación cris~alográrica del ma~eriai~ En 

esLa dirección de la comprensión del comportamiento del material, 

lodav1a son necesarios algunos est.udios. 

En este mat.erial,. la evolución de los poros es muy lenta 

comparada con la evolución que se present..a en el caso de los 

granos. La reducción de la energia de superf'icie podría indicar 

que. en general. se observa que los poros se present.an 

aproximadarnent.e como una segunda f'ase en el mat.eri.al .. exhibiendo 

un proceso serneja.nt.e al de .. rippening•• de Ostwa.ld,. donde los poros 

grandes crecen a expensas de los poros chicos~· Las velocidades de 

crecimiento de los poros aparece en la Cigura 3.14. La v&locidad 

de reducción de la porosidad. descri'la en la figura 3.12~ muestra 

que esta velocidad es lo suficien'lemenLe peque~a corno para 

desear t. ar al proceso de recocido como una alternativa para 

densificación del material. Ot.ras alternat.ivas como la compresión 

isost.ática~ podr1an ser más efectivas én ese sen~ido. 

Durante proceso de recocido, el mat..erial perdió 

parci.alment.e la superconduct.ividad, est.o podr.l.a deberse a que la. 

velocidad de eni'"riamiento después de los t.ra.t..amient.os t.érmicos f"ué 

muy grande y no permi t.io que el mat.erial absorbiera el ox.igeno 

suf'i cíen t. e de la at.rnosf"era como para poder mant.ener la 

superconduct-ividad; o también podria deberse a que el mat.erial 

est.uvo en contact.o excesivo con el agua durant..e la pr~paración 

metalográ:f'ica~ y esta det.1?ríor.a las propiedades superconduct.oras 

de éSLos materiales ceramicos. 
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4.2 Conclusiones. 

1. - El. proceso de cracimient.o de grano de GdBa Cu O f"ué 
2 3 7+x 

caract..erizado. Como en otros mat..eriales el crecimient..o de grano es 

compet..itivo. most..rando una clara dependencia de la velocidad de 

crecimient..o de granos con el ar ea de los mismos. la cual 

evoluciona con el tiempo de una manera usual. 

2.- La rorma rect.angular de los granos evoluciona para llegar 

a ser cada vez máz elongada. 

3.- La porosidad· se reduce muy lent.ament.e durant.e el proceso 

de recocido. Los poros se present..an como una segunda :f'ase en el 

mat..erial. exhibiendo un mecanismo de crecimient.o similar al de 

Ost..wad. 

4.3 Observaciones. 

No t..odas las aplicaciones de los mat..eriales. superconduct..ores 

requieren de las mismas propiedades físicas, en algunos casos, 

como en los aceleradores de alta energia Cdonde se usan magnetos 

superconduct..ores), l.as propiedades superconduct..oras de l.os 

mal.eriales empleados, deben t..ener una alt..a densidad de corriente 

critica en regiones de alt.os campos magnét.icos. En ot..ros casos en 

los que no se requiera una densidad de corrient.e t.an alt.a, se 

podr1a requerir una alt.a Lemperat.ura crit.ica. 

Una de las principales razones por la cual est.os mat...eriales 
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superconduct.ores del tipo perovskit.a no t.ienen aplicaci6n 

indust.rial inmediat.a, es quiza, debido a que poseen muy pobres 

propiedades mecánicas. 

Después de que el mat.erial !'ué recocido durant.e 48 horas a 

960 ºc. se presentaron algunas griet.as sobre la superricie, dando 

con est.o un indicio de sus pobres propiedades físicas. 

Parece ser que est.os mal.eriales t.ienen como caract.eristica 

dist.inliva. la presencia de maclas que se encuent.r.an dentro de los 

granos. Además parece que t.odos los materiales que son 

superconductores de alta t.emperatura critica poseen est.as maclas, 

mas no todos los mal.eriales que t.ienen rnaclas son 

superconductores. 

Cuando el material de GdBa
2
Cu

3
0

7
+M se preparó. present.aba un 

maclado muy bien definido, pero a medida que se le f'ué trat.ando 

térmicamente, f'ué perdiendo las maclas hast.a quedar con una 

pequefia cantidad de estas solamente. 

Si estos materiales cerámicos llegan a alcanzar densidades de 

corrient.e criticas más alt.as. y también mejoran sus propiedades 

mecánicas. a.si como si se aument.a aun má.s la t.emperatura crit.ica. 

podr.ian llegar a dar paso a una nueva revolución industrial, 

t.eniendo aplicaciones practicamente en t.odos los campos, t.ant.o de 

la invest.igación como de producción y comunicación. Con est.os 

nuevos materiales se podría t.ener compu~adoras más rápidas. medios 

de t.ransporte más ef"icient.es y rápidos (sobre t.odo terrest.res), 

almacenadores de grandes cantidades de energía. et.e. 

so 
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