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Los polvos del superconductor de alta temperatura de transicién (HTS) fueron sintetizados por la reaccién de
combustién en solucién usando un horno tipo manta térmica en diferentes mezclas de urea y Glicina balanceadas
estequiometricamente. Los polvos pre-sintetizados necesitaron un tratamiento térmico posterior a la reaccién a 920
° C por 2 h en aire. La caracterizacién por difraccién de rayos x (DRX) muestra que los polvos sintetizados tienen
una fase superconductora Y; Ba2Cu3O7_s predominante con una estructura cristalina ortorrémbica. Los resultados
de la microscopia electrénica de transicién MET confirman la fase Y123 con granos de didmetro de 1.5 pm. En la

medicién de transporte eléctrico por el método de 4 puntas y magnetizacién en el SQUID se obtuvieron T, ~ 91 K
y ~ 92 K, respectivamente.

Palabras Claves: Reaccién de combustién en solucién, superconductor de alta T., método de 4 puntas, magne-
tizacién.

High temperature transition superconductor (HTS) powders were synthesized by the combustion reaction in
solution using thermal blanket type for different stoichiometrically balanced mixtures of urea and glycine. The
pre-synthesized powders required a post-reaction heat treatment at 920 ° C for h in air. X-ray diffraction (XRD)
characterization shows that the synthesized powders have a predominant superconducting Y1 BazCuzO7-s phase
with an orthorhombic crystal structure. The results of the MET transition electron microscopy confirm the Y123
phase with grains having a diameter of 1.5 um. In the measurement of electrical transport by the 4-probe method

and magnetization in the SQUID were obtained T. ~ 91 K and ~ 92 K, respectively.

Keywords: Combustion reaction in solution, high T, superconductor, 4-probe method, magnetization.

1 Introduccién

En la actualidad, los materiales superconductores son
aplicados para diferentes propdsitos tales como la pro-
duccién de grandes campos magnéticos que se usan
en equipos de resonancia magnética que se encuentran
cominmente en hospitales. Esto es posible debido a que
los materiales superconductores que conducen corriente
eléctrica sin pérdidas [1]. Otra de las aplicaciones estd
basada en el efecto Meissner o de levitacién magnética
donde el objetivo principal es evitar el rozamiento. Esta
tecnologfa es aplicada en un prototipo de tren basado
en levitacién magnética con superconductores que ha
podido alcanzar altas velocidades [1], [2].

El superconductor Y;Ba;Cu3O7_s5 (Y123) fue sinteti-
zado por primera vez por K. Wu et al. [3] en 1987 con
temperatura de transicién de 92 K. Adicionalmente el
YBCO superconductor tiene una ventaja sobre los super-
conductores basados de Bi por las aplicaciones debido su
alta densidad corriente critica J.. Este compuesto se ha
reproducido por diferentes métodos teniendo en cuenta
que la fase Y123 de la familia de los YBCO es formada
a temperaturas superiores a 800°C necesitando un largo
procedimiento de preparacién, sintesis y/o tratamiento

térmico posterior. En 1993, Hsu et al. [4] sintetizaron
este material por reaccién espontédnea necesitando para
la mejor muestra obtenida un tratamiento térmico por 9
h a Po, = 1 atm con la finalidad de disminuir las im-
purezas como Y;Ba;Cu,0s y BaCOs; encontradas. En
1997, Kato et al. [5] lograron sintetizar la fase pura d‘_"l
Y1Ba;Cu3z0O7_;5 a partir de 6xidos y usando la sintesis
por microondas sin tratamiento térmico posterior. Lo-
grando disminuir el tiempo de sintesis a pocos minutos,
sin embrago, este método requiere un laborioso proced-
imiento previo de preparacién de la muestra.

Por otro lado, Kogachi et al. [6] en 1989 reporté la im-
portancia del contenido de oxigeno en el superconductor
Y1Ba;Cu307_5. La fase Y123 con estructura cristaling
ortorrémbica es rica en oxigeno cuando el contenido de
oxigeno y > 6.8 y pierde las propiedades superconduc-
toras, es decir, sufre una transformacién a la fase no su-
perconductora, estructura cristalina tetragonal, cuando
el contenido se oxigeno es y < 6.3. También Kogachi
et al. confirman la existencia de una meseta en la tem-
peratura de critica T, alrededor de 60 K para un rango
de contenido de oxigeno de 6.4 < y < 6.7, esta fase
intermedia entre la fase ortorrémbica y fase tetrago

es asociada a una fase ortorrémbica—II. Otros autores
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como Cava et al. [7] afirman que el déficit del contenido

de oxigeno est4 relacionado con las cadenas incompletas
de Cu — O.

En este trabajo, nosotros reportamos la sintesis de polvos
del material superconductor Y; BasCu3zO7_s por primera
vez mediante el método de combustién en solucién us-
ando como combustibles: Glicina y Urea. La temper-
atura requerida para la sintesis de la fase Y123 debe
ser superior a 800°C [8] y la experiencia previa en la
sintesis en otro compuesto de similar estructura cristalina
[9] nos garantiza que la mezcla de estos combustibles
alcancen temperatura superior a 800°C . Los polvos
obtenidos necesitaron un tratamiento térmico posterior
a la reaccion.

2 Preparacion de Muestras y
Caracterizacion

Pa'r.a sintetizar los polvos superconductores Y123 hemos
uf,lhzado el método de combustién en solucién utilizando
nitratos como reactantes: Y (NO3)3.6H20, Ba(NO3)2 y
CU(N03)3H20

a) Solucion de la mezcla de los nitratos,

b) la misma solucién cerca de Ti y c) los polvos pre-
sintetizados.

Figura 1.

Estos nitratos fueron pesados para obtener 4 g del com-
Euesto YBCO con una relacién molar de Y:Ba:Cu=1:2:3.
l(?S_COmbustibles usados en esta sintesis fueron urea (U) y
i ;Cllna (G) donde las relaciones molares r = U/G fueron
Y12:;5 nOmbr.ado como Y123; y 2.02 nombrado como
2. Los nitratos reactantes y los combustibles fueron
Pesados estequiometricamente para luego ser disueltos

En 10 r’nl de agua ultrapura en cada caso y mezclados
Omogéneamente.

Lal solucién de la mezcla fue de color turquesa figura 1 a)
fn e‘;slgo ffue llevada a un horno tipo manta térmica. La
7 N3Bé ():le calentada hasta la temperatura de ignicién
p:era,tu C en una rampa de 10°C/min. A esta tem-
= prora T;, los. c9n.1,bust1bles ejercen su rol iniciando
Baty ceso de lg'mc.lo.r’l alcanzando altas temperatura.
final {)Oroceso de ignicién duré alrededor de 1 min. Al
Y123 Sf polvos obtenidos para cada sintesis, Y1231 y
respez‘;i ueron de color marrén oscuro figura 1 c¢) y sus
eStabanvtOS espectro de DRX mostraron que los polvos no
eats otallflenFe ordenados por lo que requirieron un

miento térmico. Por ello se realizé un tratamiento

térmj
°Tmico a 920°C en Mufla Yamato FO210CR para cada
Sintesis en aire.

Los polvos sintetizados después del tratamiento
térmico fueron caracterizados por difraccién de rayos
X (DRX) usando una fuente de radiacién de Cu K, del
equipo de Bruker D8-advanced XRD. Las ‘posiciones de
los picos y las intensidades fueron obtenidas entre 20°
y 70° con una velocidad de 0.02°s~1. Los resultados de
difraccién de rayos X indican que en ambas sintesis hay
una fase predominante de Y1 BaaCuzO7_s como muestra
la figura 2. Los picos en 20 = 47° indican una estructura
ortorrémbica para la fase Y123 con grupo de simetria
Pmmm de acuerdo al PDF 038-1433 [11]. También se
observé la fase Ys3BagCusOi1s_s, que seria una defor-
macién ordenada de Y; BazCu20g. 545, con un grupo de
simetria P4/mmm [10] y pequehos picos correspondi-
entes a YoBaCuOs [?], BaCuO2 (PDF 038-1402) y CuO
[?]. La presencia de estas impurezas es debido a la de-
scomposicién de la fase Y1 BaaCu3Os6.5+5 de acuerdo [?]
dado en el proceso de ignicién de las sintesis. La fase ex-
tra Y3 BagCus018—s disminuye cuando se incrementa las
relaciones molares de los combustibles r de 1.5 a 2.02, sin
embargo, las impurezas como la fase verde Y>BaCuOs y
BaCuOy aumentan debido a una mayor descomposicién
del YBCO superconductor.

3 Resultados y Discusion

La microestructura de los granos fue determinado por
microscopio electrénico de transmisién (MET) TECNAI
G? F20 equipado con un detector de energia dispersiva
EDAX para el anlisis cuantitativo de espectroscopia
por energia dispersiva (EDS). Se prepararon muestras
de los polvos superconductores colocando una gota de
los polvos diluido en alcohol etilico sobre una rejilla de
Cu revestida con carbono. Los resultados del microsco-
pio electrénico de transicion (MET) son mostrados en la
figura 3 a) donde se observa la imagen de baja magnifi-
cacién de un grano de la muestra identificada con Y123;.
El tamaio del grano fue de 2.05um x 1.36pum.

Se realiz6 un andlisis por TEM de alta resolucién
(HRTEM) en la regién marcada como muestra la figura 3
b). En esta imagen se puede observar los planos cristal-
inos del material lo que demuestra que los polvos tiene
una estructura ordenada. Es conocido que la fase Y123
tiene una orientacién preferencial por los planos [00]]
y el analisis de FFT (figura 3 c)) confirma este carac-
teristica de los YBCO. Los pardmetros de red obtenidos
en la FFT fueron 3.837A y 3.862A4, y los parametros de
red segin la literatura [11] a = 3.8185, b = 3.8856
y ¢ = 11.6804. Asumiendo la incerteza propia de
la medicién, los pardmetros de red medidos son muy
préximos a los pardmetros a y b lo que indica que los
planos estén orientados en direccion [001] y corresponde
a una estructura ortorrémbica.

Se realizé un anslisis por TEM de alta resolucién
(HRTEM) en la region marcada como muestra la figura 3
b). En esta imagen se puede observar los planos cristal-
inos del material lo que demuestra que los polvos tiene
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Figura 2. Patrén de DRX de las muestras en polvo a) con r = 1.5 (linea azul) b) sintetizadas con r = 2.02 (linea
roja). Los simbolos 7, *, °, M y {f indican picos debido a Y1BayCu30q_s, Y3BagCus015_5, YoaBaCuOs, BaCuO2 Y

CuO respectivamente.

una estructura ordenada. Es conocido que la fase Y123
tiene una orientacién preferencial por los planos [00!]
y el andlisis de FFT (figura 3 c)) confirma este carac-
teristica de los YBCO. Los pardmetros de red obtenidos
en la FFT fueron 3.837A4 y 3.8624, y los pardmetros de
red segin la literatura [11] a = 3.8185, b = 3.8856
y ¢ = 11.6804. Asumiendo la incerteza propia de
la medicién, los pardmetros de red medidos son muy
proximos a los pardmetros a y b lo que indica que los
planos estdn orientados en direccién [001] y corresponde
a una estructura ortorrémbica.

La medicién del transporte eléctrico se realizé mi-
diendo resistividad en funcién de la temperatura por el
método de 4 puntas DC en un Dewar con nitrégeno
liquido y Helio de la muestra Y123;. Para realizar
esta medida se necesité compactar los polvos sinteti-
zados y sintetizar de nuevo a 920°C por 2 h en aire,
seguido se cortd la pastilla para obtener un minibloque
de 5.82221.22mm3. En la figura 5 a) muestra la depen-
dencia de la resistividad de la temperatura. Se observa
que la muestra Y123, presencia una transicién super-
conductor pero tiene una caida un poco prolongada. La
temperatura de transicién superconductora de comienzo
Teon.e. € 90.7 K. La resistividad a temperatura de am-
biente fue 6.44 Qmm la cual es muy grande y tiene a
aumentar hasta la temperatura T, a diferencia de otros
reportes [5] [?] donde la resistividad es mucho menor y
disminuye desde temperatura de ambiente.

A este minibloque se oxigené en una atmosfera de O,
por 6 h a 460°C y se realizé de nuevo la medicién del

transporte eléctrico. En la figura 5 b) se observa queé
la contribucién de la oxigenacién en la misma muestra
es prologar la caida en la transicién superconductora ¥
la temperatura T .., de la muestra oxigenada ha incre-
mentado ligeramente a 90.85 K. El valor tan grande' d-e
la resistividad y esa prolongacién de la caida de resistivi-
dad posiblemente sea por la percolacién de la muestra
(junturas de los granos) o por las impurezas. Cuando lQS
granos estan separados es més dificil inducir supercorrt-
entes a su entorno obteniéndose una prolongacién en l.a
caida de la resistividad. Queda por descartado un déficit
de oxigeno en la muestra ya que como se observo en l.a
figura 5 b) al oxigenar la muestra la caida de la resistivi-
dad no mostré mucha mejora.

4 Conclusiones

Se ha sintetizado muestras superconductoras de
Y1BayCu3O7_5 usando un horno bésico tipo mantd
térmica por el método de combustién en solucién. Las
mediciones de ZFC y FC fueron excelentes obteniendo
una T, ~ 92 K cuando la reaccién fue con relacién molar
r de 1.5. A esta muestra se realizé la medicién del trans”
porte eléctrico encontrandose una 7. ~ 91 K. La caida
de resistividad no pronunciada posiblemente es debido 2
las junturas de los granos de los polvos. Los resultados
de T. obtenidos superior a 90 K estdn en concordanci®
con el contenido de oxigeno estimado ~ 6.9.
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1 pm
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Figura 3. Imdgenes de HR-TEM de, a) grano la muestra Y1231, b) la superficie del grano (regién marcada en a)) y

¢) su respectiva FFT.
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Figura 4. Magnetizacién ZFC y FC como funcion de la temperatura a H = 100 Oe para a) la muestra Y123, y b)
la muestrq Y123,.
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Figura 5. Medicion del transporte eléctrico por el método de 4 puntas a) de la muestra Y123, y b) comparacion con

la muestrq origenada.
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