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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Fechas claves de la superconductividad

1911.- descubrimiento del efecto de
la superconductividad

4 2K
Hg — Hg (resistencia nula,

sin pérdidad de energia)

1957 .- John Bardeen, Leon Cooper y
Robert Schrieffer (P. Nobel) =
Teoria "estructura microscopica” de
la superconductividad

1986.- Bednorzé&Miiller (P. Nobel) :
descubrimiento de los
superconductores (6xidos metal.)

Figura 8.4 lmdn permanente que flota encima de una superficie superconductiora

de alta temperatura

Ba-La-Cu-O (T, =30K)

2/25




Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Caracteristicas de un Superconductor I

2Ly
: 11!
- Desaparicion de resistencia eléctrica 5
11
a T<T, : | A
-(T, : temperatura critica)
I-II 1_:”
TTK)

Figura8.1 Grifica dela resistividad, g, en funcién de la temperatura, T, que muestra

la caida a cero a la temperatura critica, T,, para un superconductor, v la resistividad
finita de un metal normal en el cero absoluto.

- Diamdgnetico  perfecto,  y=-1 ) ' —
(expulsa todo el flujo magnético de — o

_ 3 T '-'::."' '.-:_ _-—:_-\.\._
I il
- Figura 8.3  (a) (§) Superconductor sin campo magnétioo. Cuando un camph ¢ aplica
4 en (i1} el ujo magnético se repele. (B (1) Sustancia superconductora por encima de

la temperatura critica, T

, &0 un campo magnético, Cuands la temperatura cac ol
debajo de la crtsca (1), el oo magnetiod e repelido ded imlerior . Amos s denomi-
nan éfecros herssner

3/25
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Tipos de Materiales superconductores

~ 26 elementos metdlicos

Cientos de aleaciones

H He
Li Bc. BlcINn|lol F|Ne Metales Te, K Ho, T
Nz | Mg al|si’lp|s|a]|Ar| |Niobio, Nb 9,15 0,1960
KlcalsclTi vV G‘,Mn Fe' Co Ni Cul Zn | Ga Ge | As | Se | Br | Kr Vanadio 5,30 0,1020 -
jolse |y |z [nb Mol Te | Ru| Ru| Pd | Aglcd| tn | sn|sb’| Te'| 1 |Xe| | Tantalo, Ta 448 0,0830
el Bal Lulmelal w [Re|Os| ir | Pt |AulHg| T [P | Bi"| Po| At | Ra| [ Titanio, Ti 0,39 0,0100
Fr [ Ra Estafo 3,72 0,0306
Compuestos Intermetdlicos | T¢, K
a| Cel| Pr| N 1|Gd | Ho| Er | Tm| Yb
La Ce Pr {Nd|Pm|Sm| Eu [Gd | Tb | Dy NbsGe 23,2
Ac|Th|Pa| U |Np| Pu
al L : Nb3Sn 21 10-25 K
Nb3Al 17,5
- NbTi 9,5
Al |Superconductor B |Elementos no metalicos
—®| Superconductor a presion elevada Fe | Elementos con un orden| Compuestos Cerdmicos Te, K
S1 |6 en peliculas delgadas €| magnético
TIzBGzCGzCU30x 122
Li |Metdlicos pero sin que se observe superconduccion VBasCw0, 50 30‘150'(
Figura 8.2 Elementos superconductores. Ba;_xKxBiO3., 30

Ho = campo critico en Teslas (T) a 0K
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Parametros criticos I

Aplicacion de un campo magnhético
creciente > H, (campo critico)

> I > | Estado "NORMAL"
Densidades de corriente altas > J,

(corriente critica) (efecto Silsbee)

Temperaturas > T,

Estado 1 :lc
| "SUPERCONDUCTOR": | 1 He
C
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Clasificacion de los Superconductores I

Tipo I:
" ] Efecto
elmtos. metdlicos simples (no Meissner (1933)
transicidn) (Sn, Al, Pb, Hg, In, ..)
Bajas T, L L ey
Tipo II:
elmtos. metdlicos transicion (Nb, V, )
Nb,Ge, Ni;Sb, YBacuo...) E //‘i
Superiores T, (> que tipo I) K|
Superiores H, (> que tipo T) f ; H
; T T -~

Figura 2.6b. Imanacidn frente a campo aplicado para un superconductor de tipo II.
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales:

Superconductores

¢Como influye el campo magnético en: Ty IT?

Figura 7.25. Efecto
Meissner. Cuando ia
temperatura de un
conductor del tipo | se
reduce por debajo T, y
el campo magnético
estd por debajo de H_,
este campo es expelido
del material, excepto
en una pequena capa
superficial,

———=Tipo |
A ——— Tipo Il
T \ +
- t
Ei i
Figura 7.26. Curvas :
de magnatizacidn para I |
sSuperconductoras da | H, H H . I ————
los tipos | y Il. Los . | . '
superconductores del | Diamagnetismo | Estado —-|—— Normal
tipo Il son paneirados completo mixto MNorma
por &f campo magnatico
antre H,, y H,.
t TR Flujo de Flujo de
i Campo corriente corriente
H — e P P
| magnético eléctrica eléctrica
| unicamente en la dentro del
| - .
: superficie exterior alambre
Profundidad
t 1 de penetracidn del alambre
| i ; (no a escala) (a) - (b)
{ar) Estado normal (&) Estado superconductor
F>T yH=>H, T<T yH<H
Figura 7.27. Seccicn transversal de un alambre superconductor
fransportando corriente eléctrica. (a) Superconductor tipo | o Il sometido a
campo bajo (H < H_,). (b) Superconductor tipo Il sometido a campos altos en
los que la corriente se transporta por una red de filamentos
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales:

Superconductores

In the case of a type II
superconductor such as YBCO things
are a little more complicated. In low
magnetic fields the superconductor
expels the external magnetic field. If
the Magnetic field 1s increase above
the lower critical field Hel 1t enters
the material but the filed lines are 1n
discrete bundles. If the field 1s
further increased beyond Hc2
supreconductivity 1s destroyed and
the materials becomes non-
superconducting (normal state).

MAGNETIC FIELD

UPPER CRITICAL FIELD

NORMAL STATE

|
i
VORTEX LINE

MAGNETIC-FIELD
LINES

MIXED STATE

LOWER CRITICAL FIELD
Vi

MEISSNER
STATE

TEMPERATURE

Scientific American, Feb. 1993
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Superconductores de Alta Temperatura Critica (HTSC) I

Evolucidon Histérica:

»  Balacuo: T.=35-40 K

SS: Ba,la, ,CuO,., x=0.2

1 50

lemperature, E

TIBaCaCu0 - Ybacuo: T,=93-95 K

= BiCaSrCu)
Y BaCudl

Liguid mtrosen

Fase: Ba,YCu;0,.,, y—0

50 |-

{LaBa)>Cul), =
. MNhyle
NhN Mbisn
Ph Nb |—l—‘_I
He p
| M) 19200 19300 1 960 19RO 2N . ) ]
Yius * derivan estructura "Perovskita
w . 4 . ’ n
Fig. 3-20 Discovery of superconducting critical transition No ZSTCQUIOIT\CTI"ICOS en oxigeno
temperatures in the 20th century
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Estructura Cristalina HTSC I
Estructura Perovskita (ABX,) : CaTiO, Tipo B:
- - NC-0O: 6
Cationes A (Ca) (mds voluminoso): entre octaedros = NC-Ca: 8 [
Cationes B (Ti): dentro octaedros de Oxig. %@Ti % I Centro B:

4

TS T e T TS IG| 1.i o BII
e ‘03771"/0 38 p
> |
SSL3S /ﬁ ca|
' )

&)

- &/
‘#f A . "Centro A:
< ORORA IIm) <

| 1 perovakifa, Los cationes mdas v
Laedros v los menos (B dentro de elbos

Tipo A (Ca):
NC-Ti: 8
NC-0: 12
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

Balacuo (La,_,Ba,CuOQ,), x=0.2, Tc=45K I

+ Estrut. tipo K,NiF, ")

* Celda: "tetrag. centrada cuerg

Perovskita
tipo A deficiente

”n

)0

Posiciones A (K): La / Ba

(pero, cierta elongacion en c)

Perovskita
tipo B

RLaz RBa
Posiciones B (Ni): Cu

- Atomos A (La/Ba): NC=9
de oxigenos, mientras Estrc.

Perovskita
tipo A deficiente

Cu

NC(Cu):

6 oxigenos

Estructura K,NiF,
(&)

@x @w OF

(A) (B) ()

Perovskita NC-A: 12

del lantano por el oxigeno en esta estructura.

Figura 8.8 (a) y (b) muestran la estructura del K,NiF, derivada de celdas unitarias
(ABO;) tipo perovskita, adoptada por el La, Ba,CuO,. (c) Coordinacién nénuple

Se ha observado:

d(Cu-O) = 1T,
e = 1T,

Atm de Cu y cuatro
Oxigenos ="planos” =>
“propiedades
superconductoras”
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales: Superconductores

YBacuo (YBa,Cu;0-._,), 1-2-3 I

- =% Estrut. La,_Ba,CuO, L
+  Estruct. Perovskita ABO3(B:Cu) I]U:> ( ﬁTTf

¥ By Cuy O

e & Cobre

- O Oxigeno
3 Perovskita ®

tipo A /Lj @io

"YBa,Cu,0," T
+ Celda ortorrémbica (Oxigeno: & aristas) <
a=3.820A (Cu
b=3.887A M

[—]

c=11 6874 \ 7%
Superconductividad = direcciones // a los planos

[ de Cu (pirdmides de Cu-O y que estdn separadas ¢
por dtomos de Ytrio)

Tipo A
"YBa,Cu30,."

(deficiente en Oxigeno)

2+ +
Il B d d : Il (CUP* Y CU™" ) fioura 8.9 Estructura del 1-2-3: (8) posiciones metdlicas; (5) celda unitaria idealiza-
Il Bay Y ordenados (eje c) !

da del hipotétice compuesto Y Ba,Cu;0,, basado en tres celdas unitarias de perovs-
kita tipo A; () estructura idealizada del Y Ba,Cu,Q, o (d) estructura del YBa,Cuo,04;
se muestran los planos cobre-oxigeno formados por las bases de las pirdmides, con
los diamantes cobre-oxigeno en medio,
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Bloque IV.- Ceramicas Funcionales:

Superconductores
¢Deficiencia en oxigeno?

YBa,Cu;0, 5, T, 60K
YBa,Cu;307, Tc=95K g B, Cu; O, N superconductor

X: deficiencia
Cu3* de atm de O en sitios
(Coordinacién especificos
cuadrada)

‘ Cu*

(Coord. Plana)
|
Cu? @ Cu?* ®:
, ® Alineados antiparalelamente @
Deficiente ) ® o ®
Oxigeno — ar (o qobcuz O o
02 02 .‘
ol \ 01
h . . .
Cut Deficiente

b
Cul '
Oxigeno — @

Figura 8.7a. Celda unidad de la estructura de Ba,YCu,0, (

stru referencia 13). (Cortesia Drs.
Chaillout y Marezio.)

Figura 8.7b. Celda unidad de la estructura de Ba,YCu,0, (referencia 13). (Cortesia Drs
Chenavas y Capponi.)

Espines Cu2*: ANTIFERROMAGNETICO

= (alineacidn antiparalela de los espines)
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Fendémeno de la Superconductidad I

Presencia de capas de Cu-O situadas entre planos de otros
elementos.

La superconductividad tiene lugar en estos planos,

Los elementos presentes y las distancias entre los planos cambian
la temperatura de transicion superconductora
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Propiedades Superconductoras: Influencia del Procesado I

/ . — 5 ar
Ortorrémbica N
3.9 12
YBa,Cu,0O,

< T liios B Superconductora

- 3.88[ - —
g Tetragonal | £ 100
g = M YBa,Cu,0O,

3 k=] '

= 3,86 11,85 = g 80
= ) ‘B

= a~ =
L —_— ﬁ fe

> 3,84 e = &

[ = =)

2 11.75 o £ 40
& 3,82 = S
£ du7 £ 2 201 Superconductora

= =
3.8 11,65 0 = : ' —
7,0 6.8 6.6 6,4 6,2 6,0 7,0 6,8 6,6 6,4 6,2 6,0
Contenido de oxigeno Contenido de oxigeno
(a) (b)
Figura 7.31. (a) Contenido de oxigeno en funcicn de la constante de la celda unidad para el YBa,Cu;0,. (b) Contenido dé
oxigeno en funcion de T, para YBa,Cu.O.. (Sequn J. M. Tarascon v B. G. Baaley. MRS Bull., enero 1989, paq. 55.)
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Aplicaciones I

Basadas en:

Carencia de resistencia eléctrica.
Capacidad de crear imanes superconductores.
Efecto Meissner = | Levitacion | (= expulsar el flujo magnético)

Efecto Josephson = comutacidn a alta veloc. de tensiones sin consumo
de Eg.

Criterios estrictos de Seleccion:

Transportar corrientes de mds de 10° Am-2.

Soportar campos magnéticos altos (hasta 5T).

Propiedades mecdnicas = motores y generadores

Posibilidad en conformado en forma de alambre, cinta o pelicula delgada
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Aplicaciones Reales I

Trenes levitados (MAGLEV)- Efecto Meissner

Circulan suspendidos encima de un rail por fuerzas magnéticas.

Utilizan imanes superconductores de baja temperatura = sustitucion
por HTSC abarataria los costes de refrigeracion

Alcanzan velocidades de hasta 400Km/h (Japdn/Alemania/UK)

Speed record of a five-car train : 552 km/h in 1999
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Aplicaciones Reales I

Superimanes

Se construyen con alambres de NbTi o Nb;Sn (tipo II).

Transportan densidades de corrientes > a los cables de Cu, sin
necesidad de amplificadores de nicleos de hierro.

Con escasas pérdidas de energia y producen poco calor

——

—1

U

Sustitucién por HTSC
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Aplicaciones Reales

Generadores: produccién de eg al girar un imdn dentro de una bobina

Fabricados con imanes de baja temperatura = eficiente y barato
Ahorro: sdlo 1% = No compensa, no existen en fucionamineto

Lineas de sumistro

Nula resistencia eléctrica, frente a pérdidas del 5 y 8% de los
alambres de Cuy Al.

Pequefia pérdida de Eg cuando llevan corriente alterna, debida a la
produccion de ondas de radio.

Poco probable su uso en torres metdlicas, ya que el cable no es lo
suficientemente fuerte (Yprop. Mecdnicas) = Posible Solucién:
enterramiento = Tcoste
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Aplicaciones Reales I

Almacenamiento de Energia Eléctrica

+ Existe Unidad de almacenamiento de Energia supermagnética (SMES)
sin pérdida de energia

» Utiliza aleacién de NbTi refrigerado con He;gi4,.

- Se utilizan ladrillos de Al muy puro en las paredes, que sirven de
sumidero de calor y electricidad en caso de liberacidn.

» Podrian utilizarse para suavizar la transmision de energia generada por
fuentes muy errdticas.
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Aplicaciones Reales I

Ordenadores superconductores (Efecto Josephson)

Capa delgada aislante entre capas de material superconductor
Conmutan tensiones a altas velocidades.
Bajo consumo de energia.

Proyecto de IBM: Imposibilidad de fabricar memoria cache pequeiiq,
fiable y de alta velocidad.

Los japoneses contindan investigando .....
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Aplicaciones Reales I

Interferencia cudntica -SQUID (Efecto josephson)

Circuito de alambre superconductor con una o varias uniones
Josephson.

Extremadamente sensible a cambios en campos magnéticos (cerebro,
geologia, existencia de acumulaciones petroquimicas, etc...

Aplicaciones militares: presencia de submarinos
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Procesos de Fabricacion I

Mezcla de polvo y un polimero que se moldea, forma apropiada
(prefilado o laminado, compactacion), se sinteriza.

1. Hilosy cintas

. Ablacion laser

1. Preparar peliculas delgadas

. Tape Casting (Colado en barbotina)

1. Preparar ldminas superconductoras de gran superficie con un espesor
determinado.

. Métodos electroquimicos
1. Electrodeposicidn: aplicando un potencial reductor.
2. Electroforesis: aplicando una diferencia de potencial
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