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Resumen
Fn este (rabajo se presenta un método para medir resistividad eléctrica en
ceramicas superconductoras desde temperatura ambiente hasta 1000°C. Esta
técnica permite observar “in situ” el comportamicnto de la resistividad que re-
fleja, entre muchos otros aspectos, la incorporacién de oxigeno en la muesira,
efecto que sera analizado en el presente trabajo.

Abstract

A new technique to measure electrical resistivity of High-Te superconduct-
ing oxides from room temperatures up to 1000°C is presented. This technique
allows to follow “in situ” the behavior of the resistivity. Incorporation of oxigen

to the samples duning the heating and cooling processes is discussed.

Introduccion

Una de las medidas mas directas para el estudio de malteriales en general
y de ceramicas superconductoras en particular es la resistividad eléctrica.
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Esta cantidad nos muestra, en el caso de las ceramicas, si el material pre-
senta caracteristicas metalicas, semiconductoras, superconductoras ete. [1],
[2].

En los materiales superconductores de alta temperatura las propiedades
mas importantes se analizan, en la mayorfa de los casos, con base en datos
de resistividad medidos desde la temperatura de nitrogeno liquido hasta Ja
temperatura ambiente. Usando tratamientos térmicos, como el enfriamien
to rapido de materiales para estabilizar fases de alta temperatura a tempe-
raturas bajas, se obtienen medidas que proporcionan informacion indirecta
sobre las caracteristicas del material a temperaturas hasta de 1000°C, en
riqueciendo asi el conocimiento sobre sn proceso de produccion [3]. Sin
embargo, una medida directa de la resistividad a altas temperaturas per-
mitiria informacién “in situ” de fenomenos que se presenten durante la
produccion misma de estos materiales {6]. Un problema técnico importante
que se origina a altas temperaturas estd asociado al deterioro de los con-
tactos. FenOmenos como oxidacién y pérdida de estabilidad mecanica de
los contactos son comunes, lo cual introduce caidas de voltaje que enmas-
caran las medidas que interesan, a la vez que limitan el proceso mismo de
la medida. Una solucion a este deterioro de contactos se exploré en este
trabajo utilizando contactos de platino sélidameute prensados dentro de la
muestira a estudiar.

Con la técnica propuesta, aspectos como la incorporacion de oxigeno en
las ceramicas superconductoras pueden ser objeto de un seguimiento con
tinuo a través de medidas de la resistividad eléctrica durante su tratamiento
térmico a altas temperaturas. Lo anterior serd analizado en este trabajo,
en donde la atencién en la medicién de la resistividad se conceuntrara en el
rango que cubre desde la temperatura ambiente hasta cerca de 1000°C.

Método Experimental

La muestra utilizada en este experimento es un superconduclor ceramico
de tipo 1-2-3, especificamente el compuesto Y Ba,CuzO;_ . [4], [5).

La muestra se prepard con base en la mezcla adecuada de Y703, CuQ)
y Ba('();. Los elementos se mezclan mecanicamente y se depositan en una
base de alimina para ser llevados a un horno, disenado y construido en este
laboratorio, en donde a una temperatura de aproximadamente 930°C', en
atmésfera de aire y durante 15 horas se produce el proceso de sinterizado.
El producto asi obtenido se muele con ayuda de un mortero, para realizar
el prensado de la siguiente manera:
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En un troquel cilindrico de acero inoxidable de | ¢ de didmetro se
introduce parte de la mezcla molida, la cual se prensa manualmente. Sobre
esta mezela prensada, se colocan cunatro contactos de platino distribuidos
uniformemente sobre la muestra. Por el cilindro del troquel se conducen
los alambres de los contactos hacia afuera, a través de cuatro finos canales
(¢ = 1 mm) previamente construidos. Lo anterior se ilnstra en la Figura la.
Se deposita luego otra capa de la muestra sobre los contactos, para proceder
a prensar el conjunto con presiones de 3 ton/cm?. La muestra obtenida, de
aproximadamente 2 mm de espesor (ver Fignura 1b), se somete a nn reco-
cido a 930°C' durante cinco horas para darle dureza y con ésto estabilidad
mecanica. De esta manera se logra que los contactos queden sélidamente
empotrados en la muestra, obviandose asi las posibles dificultades de su
manejo durante la medicion.

El método utilizado para medir la resistividad eléctrica de la muestra
es e] estandar de cuatro puntas. Se usé una fuente de corriente Keithley
225 y nn nanovoltimetro Keithley 181. Las corrientes utilizadas fueron 1 -
10 mA. Para la medicion de la temperatura se utilizé una termocupla de
Pt -PtRh10 junto con un control de temperatura JUMO TROT 96.

NS e

Contactos

Figura 1. a) Vista superior del troquel. b)) Geometria y disposicién de
los contactos

Resultados

Ion la Figura 2 se observa el comportamiento de la resistividad con la tem-
peratura en atmosfera de aire, para una muestra recocida durante 5 horas
a 930°C" y luego colocada a temperatura ambiente para su enfriamiento.
Se expuso la muestra a varios ciclos de calentamiento y enfriamiento, re-
sultando inicialmente la curva irreversible. A la temperatura de 2000
la muestra se estabiliza, mostrando un comportamiento reversible en su
resistividad.
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Figura 2. Variacién de la resistividad con la temperatura de Y Bay("uzO; . en
ciclos sucesivos de calentamento y enfriamiento

Una muestra de referencia, sometida a un tratamiento térmico idéntico
al aplicado a la muestra con contactos, mostré inicialmente efecto Meissner
a la temperatura de nitrégeno liquido. Posleriormente esta misma muestra
calentada a 1807¢) durante una hora no presenté mas efecto Meissner.

La Figura 3 representa la medida de la resistividad para temperatu-
ras hasta de 960°C’ en atmésfera de aire (curva superior) y oxigeno (enrva
inferior). Se observa en esta fligura una gran influencia del oxigeno a tem
peraturas superiores a 500°C'. Para T > 500°C' la resistividad disminuye
con el contenido de oxigeno del medio que rodea la muestra,

En cada una de las curvas de la Figura 3 aparcce un pequeno pico
localizado alrededor de 900 y 920°C" para la curva superior (aire) y la curva
inferior (oxigeno) respectivamente. En las dos enrvas la resistividad tiene
un comportamiento reversible con la temperatura.
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Figura 3. Vanacion de la resistividad con la temperatura de Y,CuzO;_; bajo
atmosferas de aire y oxigeno.

Discusion y Conclusiones

A diferencia de contactos a base de pegantes conductores o generados por
presion, los cunales en general no garantizan estabilidad térmica por encima
de 500°C" y a su vez son mecdnicamente fragiles, los contactos usados en el
presente trabajo presentan las signientes caracteristicas:

. Su estabilidad térmica resulté aceptable. De una parte el Pt a
T < 1000°C" es suficientemente inerte y de otra parte los contactos
quedaron prensados dentro de la muestra lo cual los aisla y proteje
del medio externo, que eventualmente pueda ser corrosivo. Después
de finalizadas las medidas no se observé en los contactos ningin de-
LeTIOTO.

2. Su incorporaciéon directa dentro de la muestra produjo contactos ro-
bustos mecanicamente, facilitando su manipulacién y agilizando el
proceso de medicion.
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Por otro lado, el comportamiento de la resistividad que muestra la Figura 2
puede ser explicado en términos de la solubilidad de oxigeno en la muestra.
La maixima incorporacién de oxigeno, en estas ceramicas, se produce entre
400 y 500°C' [6], donde la cantidad de oxigeno incorporado depende del
tiempo en que permanece la muestra a estas temperaturas. Debido al en-
friamiento ripido de la muestra desde la temperatura de sinterizado hasta
200°C', se logra una baja concentracién de oxigeno en ella. Esto conlleva
a una concentracion inicial de oxigeno no homogénea en toda la muestra,
dando lugar a regiones con concentraciones locales de oxigeno allas, donde
la superconductividad aparece por encima de 77 K. Sin embargo, desde la
temperatura ambiente hasta la temperalura en que se estabiliza la resis-
tividad 7" < 200°C’, el oxigeno se homogeniza en la muestra sin que ésta
incorpore mas oxigeno del ambiente. Esto destruye las regiones de alta
concentracién de oxigeno, desapareciendo por este hecho la superconduc-
tividad por encima de 77 K, como se observé por medio del efecto Meissner
mencionado anteriormente. Lo anterior estd en pleno acnerdo con lo ano-
tado por Shi et al [3], quienes con un procedimiento similar al descrito
en este trabajo, obtuvieron muestras enfriadas rdpidamente a 200°C, las
cuales inicialmente presentaban superconductividad por encima de 77 K,
pero que con el tiempo se iban degradando hasta perder sus caracleristicas
superconductoras.

La Figura 3 mnestra, cémo a partir de 400°C la resistividad va a depen-
der fuertemente del contenido de oxigeno en el medio que rodea la mues
tra, representando una respuesta de la concentracién de oxigeno en ella.
A temperaturas superiores a 500°C la resistividad varia apreciablemente
dependiendo de la atmésfera utilizada. La resistividad cerca de 900°C
bajo atmésfera de oxigeno representa un tercio menos de la obtenida en
atmosfera de aire.

Se observa ademds, Figura 3, que alrededor de 400°C la resistividad en
las dos curvas no presenta diferencias, lo cual implica que la concentracion
de oxigeno es comparable en ambos casos. Los resultados anteriores per-
miten sugerir una alternativa en la preparacién de las muesiras supercon-
ductoras de alta calidad: calentamiento continuo durante 10 a 15 horas a
400°C' en una atméfera de aire, después del sinlerizado correspondiente a
930°C, ahorrandose asi su tratamiento con oxigeno.

Los miximos que se observan en la Figura 3 alrededor de 900°C podrian
relacionarse con resultados en la literatura, donde se reporta una transicién
conductor-aislante [1] y un cambio brusco en la densidad [7] de este material
a temperaturas cercanas a 900°C. Lo anterior es objeto de estudio en
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nuestro grupo y se incluird en un trabajo posterior.
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