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Resumen

Las diferentes propiedades estudiadas en las ceramicas

Y1_Pr.BasCusO7_s, muestran que la adicién de praseo-
dimio (Pr) al compuesto YBasCusO7_s (YBCO) afecta las
propiedades del sistema superconductor, asi como las pro-
piedades en el estado normal. Los resultados de resistividad
indican un descenso en la temperatura critica (7.), y un va-
lor de saturacién de 60 % de iones sustituidos, para el cual se
rompe el estado superconductor. Los resultados obtenidos
por difraccién de rayos X (DRX), muestran un incremento
lineal en los pardametros de red, por lo tanto, en el volu-
men de la celda ortorrémbica. Con el estudio morfoldgico se
observa variacion en la distribucién y tamano granular.

Palabras claves: Superconductor, Semiconductor, Temperatura
Critica, Junturas Josephson.

Abstract

The different properties studied in ceramics
Y1_,Pr;BasCusOr_gs, show that the addition of praseody-
mium (Pr) to the compound YBasCu3O7_5 (YBCO) affects
the properties of the superconducting system, as well as the
properties in the normal state. The resistivity results indica-
te a reduction in the critical temperature (7¢), and a value
of saturation of 60 % of replaced ions, for which the super-
conducting state is broken. The results obtained by X-ray
diffraction (XRD), show a linear increase in the network pa-
rameters, therefore, in the volume of the orthorombic cell.
With the morphologic study it is observed variation in the
distribution and granular size.
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1. Introduccion

El YBCO es seguramente uno de los superconductores de alta tem-
peratura critica més estudiado [1-4]. En este sistema se han realiza-
do sustituciones cationicas tanto en las posiciones del cobre como
del itrio y bario, encontrando modificaciones en las propiedades su-
perconductoras y en su estructura cristalina [5-8].

El dopado quimico en el YBCO ha sido una de las alternativas para
incursionar en la tarea de encontrar nuevos superconductores que
presenten mejores propiedades y que tengan mayor aplicabilidad en
la industria.

En el caso de la sustitucién de itrio por praseodimio se presenta un
valor de saturacién para el cual el sistema rompe su estado super-
conductor [6].

En la actualidad este tipo de materiales se usan en la fabricacion
de junturas Josephson de alta temperatura critica con barreras de
gradacion usando un blanco compuesto [10-12]. Las barreras se sin-
tetizan utilizando ceramicas de Y;_,Pr,Ba;CuszO7_s, con una va-
riacién de praseodimio, en la cual no se presenta deformacion de
la red ni otros problemas de incompatibilidad, entonces la interfase
estructural es homogénea, de manera que hay un acople natural con
las capas PrBasCu3O7.s v la unién superconductor - normal.

2. Procedimiento Experimental

Las muestras de Y;_,Pr,BayCuszO;_s fueron preparadas por el méto-
do convencional de sintetizacién reactiva [4] a 900°C, se sometieron
a un segundo tratamiento térmico en atmésfera de oxigeno con una
rata de enfriamiento de 5°C por minuto, durante 16 horas.

Se realiz6 un estudio por XRF haciendo uso del espectrémetro Phi-
lips Magix PRO 2240, con el que se determiné la concentraciéon real
de itrio y praseodimio en las ceramicas preparadas y la ausencia de
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impurezas.

La caracterizaciéon eléctrica se realiza por medicion de la resisten-
cia eléctrica DC, para ello se utiliza el método de cuatro puntas
en el que se aplica una corriente eléctrica de 10 mA y se mide la
diferencia de potencial en funcién de la temperatura. El rango de
medicién fue de 285 a 20°K a una rata de 0.2 °/min. Para el estudio
estructural se hicieron mediciones en el difractémetro Rigaku con
anodo de cobre y potencia de 40 Kv y 30 mA, la toma del espectro
se hizo a una velocidad de barrido de 2 °/min. Para el refinamiento
de los datos se utilizé el programa Dicvol 91 [13-15].

Los analisis morfolégicos se realizaron por medio de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM).

3. Resultados y Discusiones

Los resultados obtenidos de la cuantificacion por XRF muestran
que la variacion de itrio con respecto a la concentracién de praseo-
dimio es equivalente a la calculada y pesada en el proceso inicial de
preparacion; observandose la disminucién gradual en la concentra-
ciéon itrio y el aumento gradual de la concentracion de praseodimio
en las ceramicas.

Los estudios por DRX indican que las muestras presentan escencial-
mente fases tnicas (Figuras 1 y 2), en la parte inferior se presenta
el espectro correspondiente al compuesto asignado en la buisqueda
cualitativa y que se encuentra relacionado en la base de datos de la

ICDD del 2002.

En el difractograma presentado en la Figura 2 se puede observar la
coincidencia con el sistema dopado reportado segtin la ICDD con
la referencia 87-1331, ademés de la ausencia de impurezas por lo
menos en el rango de deteccién de esta técnica .

Con el fin de hacer el estudio sobre la estructura cristalina, es ne-
cesario determinar los parametros de red, para ello, se hace uso del
programa Dicvol 91 [13].

Se encontré que todas las ceramicas cristalizan en el sistema or-
torrémbico.

En la Figura 2 se puede observar el comportamiento del sistema
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FicuraA 1. Difractograma del YBCO

YBCO en la medida en que se sustituyen los iones de itrio por
iones de praseodimio. En él se tiene el comportamiento creciente y
lineal de la variacién del volimen de la celda unitaria en la medida
en que aumenta la concentraciéon de praseodimio.

Debido a que no hay correlacion entre el contenido de preaseodimio
y la cantidad de la segunda fase presente en los casos en que hay
multiples fases, se puede argumentar que en todas las ceramicas
salvo YPr20, el preaseodimio llega a ocupar los sitios del itrio en la
estructura ortorréombica.

Las constantes de red para la ceramica YBCO muestran que se
realiz6 una buena oxigenacién durante la calcinacion al obtener re-
sultados consistentes con los resultados publicados [1-5].

La dependencia lineal de las constantes de red y el volimen de la
celda ortorrombica indican que la valencia de praseodimio no de-
pende fuertemente del contenido de Pr (Tabla 1).

El estudio por microscopia electronica de barrido muestra el com-
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FIGURA 3. Variacién del voltimen de la celda unitaria con respecto a la variacién
en la concentracién de praseodimio.
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portamiento superficial a 50um en las ceramicas preparadas.

Con concentraciones entre 20 % y 80 % en iones de praseodimio se
observa como la homogeneidad en el tamano de grano varia de igual
manera que la distancia intergranular; la formaciéon de cimulos es
menor que en el caso del YBCO.

parametro | ortorrombicidad
valimen C(A) b—a

Muestra | de celda +003 [O= x100
[ﬁ«aji[]:ﬂ b+a
YBCO 172.6 11.67 06240
YPr20 1742 11.69 0.3490
Y Prd0 1748 11.69 05042
YPra0 1755 11.70 0.6195
YPreo 176.2 11.70 05798
PrBCO 1789 11.73 0.3201

TABLA 1. Pardmetros de la celda y la medida de la variacién del
caracter ortorrémbico de la celda unitaria (factor de ortorrombicidad)
para el sistema Yq_,Pr,BasCugO7_s.

Para las cerdmicas YPr40 y YPr50 ademés se observa mayor canti-
dad de cavidades, en otras palabras, las ceramicas se muestran mas
porosas. Pero cuando se tiene una sustitucién del 100 % de los ca-
tiones de itrio se observa que la conformacion granular presenta las
mismas caracteristicas morfolégicas que la observadas en el sistema
sin dopar (Figura 3 ).

Con el fin de soportar los resultados obtenidos por microscopia elec-
trénica de barrido (SEM), se efectiian mediciones por microscopia
de fuerza atémica (AFM), las cuales corroboran el comportamiento
granular visto por SEM (Figura 4).

Las mediciones de microscopia de fuerza atéomica (AFM), se to-
maron a modo de contacto. Las condiciones de muestreo para este
analisis fueron: area de barrido superficial de 1.1259 pm, con una
altura media de 0.09006 pm, el volimen correspondiente es 0.09305
pm (Figura 5).

Las medidas de resistividad eléctrica para la muestra con x = 0,
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F1cURA 4. Micrografias para las ceramica de Y;_,Pr;BasCuzOr_s; z= 0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1.

es decir cuando se tiene el YBCO sin dopar presentan un com-
portamiento superconductor, con una temperatura critica de 90°K
(Figura 6).

FicurAa 5. Micrografias tomadas por AFM para las cerdmica de
Yl_wPrmBaQCu307

Para cuando se tiene el 20 % y 40 % de iones de praseodimio adi-
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FIGURA 6. Resistividad eléctrica para las ceramicas Y;_,Pr,BasCuzO7_s, x
=0,02

cionados a la estequiometria del YBCO se observa en un amplio
rango de temperatura el comportamiento metalico de la cerdmica,
seguido de una transicion corta a 72.7 K. Y 53K respectivamente.

Cuando la sustitucion es del 50 % de cationes de itrio, se tiene un
marcado comportamiento semiconductor en un amplio rango hasta
obtener la transicién al estado superconductor en 41.3K (Figura 7).
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FiGUurA 7. Resistividad eléctrica para PrBasCuzO7_s con x = 0.5

Para las concentraciones superiores al 50 % de sustitucién catiénicas
en las posiciones del itrio por praseodimio, se observa el comporta-
miento tipico de un semiconductor (Figura 8).
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FIGURA 8. Resistividad eléctrica para Pr,BasCuzO7_gs .

En la Figura 9 se presenta el comportamiento lineal decreciente
de la temperatura critica con el incremento de la concentracion de
cationes de Pr.
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FIGURA 9. Variacién de la temperatura critica con respecto a la concentracién
de Pr.

4. Conclusiones

En la busqueda cualitativa por DRX, se puede observar coinciden-
cia de los espectros observados y los reportados segin International
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Center Data for Difraction (ICDD). El contenido de oxigeno en to-
dos los casos es un valor variable; lo que nos lleva a pensar que es
el oxigeno quien compensa la introduccion de cationes de praseodi-
mio dentro de la estructura ortorrémbica sin que ella colapse o se
transforme a tetragonal.

Debido a que no hay correlacion entre el contenido de preaseodimio
y la cantidad de la segunda fase presente se puede argumentar que
en todas las ceramicas salvo en el sistema Y gPrg2BasCuszO7_;, el
preaseodimio llega a ocupar los sitios del itrio en la estructura or-
torrémbica.

Las constantes de red para la muestra YBCO confirman que se rea-
liz6 una buena oxigenacion al obtener resultados consistentes con
los resultados publicados.

La dependencia lineal de las constantes de red y el voliumen de la
celda ortorrombica indican que la valencia de praseodimio no de-
pende fuertemente del contenido de praseodimio.

Aunque en los resultados obtenidos por SEM se observa un compor-
tamiento similar con lo reportado por AFM: baja granulidad para
el sistema cerdmico Y 4Pro¢BasCuszO7_s, y alta para los dos casos
en que se tienen cerdmicas sin dopante (YBCO y PrBCO), no se
puede concluir al respecto debido a que no se tiene certeza de que
el area de barrido en las dos técnicas sea la misma.

De las mediciones de resistividad se encuentra que el valor de satu-
racion para el cual el sistema rompe su estado superconductor es a
partir del 60 % de cationes de itrio sustituidos.

Al correlacionar el resultado obtenido por resistividad eléctrica en
las cerdmicas Y 5Pro5BasCusO7_s5, Yo 4Pro6BasCusOr_s,

y Pro2BasCuzO7_s, con el andlisis por DRX, hemos concluido que
el comportamiento de ellas en el rango de altas temperaturas no
se debe a la presencia de segundas fases, lo que conlleva a pensar
que la introduccion de los iones de praseodimio en la estructura del
sistema YBCO desestabiliza los planos superconductores.

Se ha logrado la implementacion de un método eficaz para la fabri-
cacion de blancos con concentracion gradual de praseodimio; ideales
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para la fabricacién de junturas Josephson.
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