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@ Resumen:

Procedimiento de preparacién de materiales super-
conductores texturados obtenidos por fusién zonal
inducida por laser.

Se obtienen materiales de las familias YBCO, Bi-
2212 y Bi-2223, a partir de una cerdmica y mediante
un sistema de fusion zonal por laser, que incluye: una
camara de crecimiento estanca, donde se encuentran
alojadas dos extensiones mecanicas que hacen de so-
porte del sistema de movimiento de traslacién y ro-
tacion de ejes; dos ventanas distintas, de cuarzo y
de seleniuro de cinc, que permiten el paso de dos
|aseres acoplados a la camara, uno de Ndp:YAG y otro
de CO,. Cada laser se enfoca sobre la preforma de
dos o mas formas distintas. Las preformas se sujetan
sobre los ejes con diversos tipos de mordazas comer-
ciales de tamafio muy reducido. Estos materiales por
su microestructura texturada les hace dtiles en apli-
caciones como barras de alimentacién, componentes
para limitadores de corriente, filtros de red, etc.
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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacién de materiales
superconductores texturados obtenidos por fusiéon
zonal inducida por ldser.

Sector de la técnica

La presente invencién esta relacionada con la
preparaciéon de materiales superconductores con
estructura granular (microestructura) alineada
preferentemente a lo largo de un eje principal me-
diante una técnica de fusién zonal inducida por
laser. Su utilizacién principal es en el sector de la
electrotecnia y sus principales aplicaciones como
barras de alimentaciéon para sistemas supercon-
ductores que necesitan funcionar a temperaturas
inferiores a 77 K, como componentes para limi-
tadores de corriente, filtros de red de potencia,
elementos para levitacién magnética, etc.

El desarrollo de aplicaciones a nivel tecnolégi-
co basadas en superconductores de alta tempera-
tura (SAT) ha estado muy limitado por el cardc-
ter policristalino y las propiedades intrinsecas de
estos materiales. Son materiales con longitudes
de coherencia en torno a unos pocos nanémetros
y, en consecuencia, defectos con estos tamanos
son capaces de deteriorar de forma muy acusada
la corriente critica que puede transportar el ma-
terial. Por otra parte, estos materiales presen-
tan una alta anisotropia en sus propiedades in-
tragranulares asociada a la propia anisotropia en
su estructura cristalina, en la que cabe destacar la
existencia de planos de CuQO, paralelos a los pla-
nos ab de la estructura cristalina. Los portadores
superconductores estan asociados a estos planos,
y por este motivo la densidad de corriente critica
que puede circular por los planos ab puede llegar
a ser dos ordenes de magnitud superior a la que
circula a lo largo del eje c.

Estado de la técnica

Estos hechos permiten comprender que para
desarrollar una aplicacién en la que se haga uso de
materiales SAT sea necesario poder controlar su
microestructura y conseguir con ello una serie de
objetivos: En primer lugar los granos supercon-
ductores deben orientarse de forma que sus planos
ab se alineen en la direccion en la que se desea que
circule la corriente, en segundo lugar, es necesario
mejorar las uniones entre los granos, incremen-
tando su superficie y controlando las aparicién de
fases no superconductoras, y finalmente, el mate-
rial debe poseer suficiente rigidez mecanica para
soportar la manipulacién y esfuerzos a los que se
somete en condiciones de trabajo, en cualquiera
de los dispositivos criogénicos ya mencionados.

Entre los diferentes métodos de texturado em-
pleados con SAT pueden distinguirse dos grandes
grupos: Por una parte, métodos termomecdanicos
con el fin de lograr materiales con altas longitu-
des y por otra, métodos en los que se textura
induciendo gradientes de temperatura, \y'T. En
el primer caso el polvo superconductor se intro-
duce dentro de un tubo metélico, generalmente
de plata, y mediante sucesivos pasos de trefilado
y laminacién se transforma en una cinta de varios
metros de longitud. Generalmente es necesario
realizar varios tratamientos térmicos intermedios
en los que se curan las grietas inducidas entre los
granos y se va formando la fase superconductora
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adecuada.

Entre los segundos es muy comun el utilizar
hornos en los que se generan unos perfiles de tem-
peratura con el fin de obtener un gradiente /T
controlado sobre la muestra. FEstos gradientes
suelen ser pequenos y ello se traduce en la ne-
cesidad de usar largos tiempos de procesado [S.
Jin and C.W. Chu, “Processing and Properties
of High T, Superconductors”. S Jin, ed., World
Scientific, Singapore, 1993]. Una segunda alter-
nativa es utilizar las técnicas de Fusién Zonal [ver
por ejemplo, W.G. Pfann, “Zone Melting”, John
Wiley and Sons, New York 1958, y J.S. Shah,
“Crystal Growth”, B Pampling, Ed., Pergamon,
Oxford, 1991], en donde el objetivo es inducir en
la muestra un volumen fundido, que se mantiene
por tensién superficial, y moverlo con velocidad
constante a lo largo de la muestra. Estos tipos
de técnicas habian sido utilizadas muy frecuen-
temente con anterioridad en otros materiales con
el fin de distribuir impurezas o bien para obtener
monocristales de alta pureza. Esas aplicaciones
son la base de muchos procesos industriales.

Entre los procesos de Fusion Zonal se encuen-
tra el utilizado en esta invencién: La Fusién Zo-
nal Inducida por Laser (LFZ), en donde el /T
se induce utilizando radiacion ldser. Gasson y
Cockayne “J. Mater. Sci., 5 (1970) 100” desarro-
llaron por vez primera un sistema LFZ para el
crecimiento de monocristales de 6xidos metalicos
refractarios, y posteriormente han aparecido re-
visiones cientificas del trabajo realizado con esta
técnica, utilizando otros sistemas para producir
materiales con posibles aplicaciones en el campo
de la tecnologia laser y dptica, tal y como es el
caso de R. S. Feigelson en “J. Cryst. Groveh, 79
(1986) 669”. En los tltimos afios se han demos-
trado las ventajas de la utilizaciéon de la técnica
LFZ para el estudio de las propiedades y el desa-
rrollo de materiales con propiedades interesantes
desde el punto de vista préactico, como se puede
destacar en los trabajos de K. Dembinski y otros
“J. Mater. Sci. Lett. 6 (1987) 1365”, G.F. de la
Fuente y otros “Solid State Ionics 32/33 (1989)
494"y H. R. Verdun y otros “Appl. Phys. Lett.
53 (1988) 2593.

En cuanto a la aplicacién de la técnica a la
produccién de superconductores de alta tempe-
ratura, los primeros trabajos publicados se rela-
cionan con la preparacién del YBasCu3zOr, reali-
zado por X. P. Jiang y otros “High-Temperature
Superconductors II, MRS Spring 1988 Meeting,
Reno, NV, April 5-9, 1988; Extended Abstract
No. EA-14” y la del BisSroCaCusOg realizado
por R. S. Feigelson y otros “Science, 240 (1988)
1642”. Mas tarde se publicé el primer trabajo
sobre la fase BiySroCagCuszQOqg realizado por W.
Carrillo-Cabrera y otros “Appl. Phys. Lett. 55
(1989) 1032” y, desde entonces, los logros en ca-
racteristicas de los productos superconductores
obtenidos por LFZ no han sido espectaculares en
cuanto a corriente critica se refiere. Se puede des-
tacar la demostracion de versatilidad del sistema
anteriormente en funcionamiento en el ICMA si
se considera la publicacién de A. Badia y otros
en “Cryogenics 32 (1992) 969” sobre fibras com-
puestas Ag/BisSroCagCusO1p.

Muy recientemente se ha patentado un proce-
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dimiento, que hace uso de otra variante de esta
técnica, para la obtenciéon de materiales eutécti-
cos binarios y ternarios de oxido de circonio “Pa-
tente no. 9600891”.

Descripcion de la invenciéon

Breve descripcion de la invencién
- Objetivos de la invencion

El objetivo principal de la invencién es pro-
porcionar un procedimiento para la preparacion
de superconductores de alta temperatura critica
texturados sin la necesidad de utilizar crisoles
o soportes de ningin otro material, que en la
mayor parte de los casos son el origen de con-
taminacién o envenenamiento del superconduc-
tor y en otros perturban el grado de textura y
uniformidad alcanzables con este procedimiento.
Otro objetivo es suministrar fibras y barras de es-
tos superconductores y sus compuestos derivados,
mecanicamente estables y manejables, de diversos
didmetros y longitudes y con corrientes criticas
adaptables a la aplicacién para la que se contem-
plan y que pueden disenarse desde menos de 10
A hasta cientos de A a 77 K. Otro objetivo es fa-
bricar estos materiales a velocidades mucho ma-
yores que las que permiten las técnicas conven-
cionales mencionadas, en donde la velocidad de
preparacion es un orden de magnitud menor. Al-
gunos de los objetivos y ventajas adicionales del
invento se describen a continuacién, aunque cual-
quier experto en el campo podria deducirlos de
las descripciones contenidas en el texto.

- Ventajas

Las ventajas de este invento se basan, fun-
damentalmente, en el avanzado sistema de pro-
duccién utilizado, asi como en su versatilidad
respecto al tiempo y la ausencia de contami-
nacién. El sistema permite ademas el control
de todos los parametros esenciales para la pro-
duccién de materiales con caracteristicas pre-
viamente disenadas, utilizando tanto mezclas de
reactivos como preformas reaccionadas antes de
ser usadas como alimentacion.

El procedimiento inventado permite obtener
piezas susceptibles de uso como componentes su-
perconductores de dispositivos que pueden tener
una amplia gama de especificaciones, segin las
caracteristicas de las piezas y el nimero de éstas
que se utilice en combinaciones geométricas va-
riables. La viabilidad de estos dispositivos esta
garantizada con la velocidad de produccién de
este procedimiento, consecuencia del elevado gra-
diente térmico tipico, asi como con su fiabilidad
después de un tratamiento térmico especificado
por las propiedades finales deseadas del material.
Ni las ceramicas superconductoras obtenidas por
técnicas convencionales, ni los monocristales re-
clamados por varios grupos de investigacién, ofre-
cen las caracteristicas necesarias para su uso fia-
ble en el tipo de dispositivos criogénicos plantea-
dos.

- Comparacion con otros métodos de produccion
de superconductores.

Las ventajas de este método son:

— Una elevada velocidad de produccién, apro-
ximadamente un orden de magnitud mayor
que en los métodos tradicionales y conven-
cionales de fabricacion de ceramicas textu-
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radas.

— Elevado grado de pureza, ya que no exis-
ten crisoles ni superficies contaminantes en
contacto con las partes calientes del mate-
rial superconductor.

— Al poder focalizar el haz de diversas ma-
neras y con un tamano muy reducido, per-
mite obtener fibras de didmetro reducido,
asi como barras de varios mm de espesor,
todas directamente conformadas sin necesi-
dad de un posterior procesado.

— Permite obtener productos de estos super-
conductores con una elevada uniformidad
de composiciéon y textura longitudinal y
transversal, gracias a la utilizacién del 14-
ser de Nd:YAG, més penetrante que el de
COs2, mucho mas comtun en sistemas simi-
lares existentes en el mundo.

- Base de la invencion y utilizacion

La invencion se basa en el descubrimiento de
que el uso de un ldser de Nd:YAG permite la
obtencién de fibras y otros productos supercon-
ductores de alta temperatura con propiedades
que las hacen susceptibles de uso en dispositivos
donde sea necesaria una corriente critica de me-
nos de 10 A hasta mas de 100 A por pieza, y
que ésta sea mecanicamente estable para poder
aguantar el manejo requerido para su encapsu-
lacién en una matriz organica o similar y posterior
ciclado en numerosas ocasiones, durante anos, sin
que sus propiedades se deterioren sensiblemente.
Ademas, el tipo de configuracién aqui descrita,
permite pensar en la miniaturizaciéon de muchos
componentes, inalcanzable con los productos mu-
cho mas grandes fabricados haciendo uso de las
técnicas convencionales cerdmicas.

Descripcion detallada de la invencién

Con el procedimiento se obtienen materiales
de las familias YBCO, Bi-2212 y Bi-2223, asi
como materiales mezcla de los anteriores a partir
de una ceramica, mediante un sistema de fusién
zonal por laser, que incluye:

— una cadmara de crecimiento estanca, donde
se encuentran alojadas dos extensiones me-
cénicas que hacen de soporte del sistema de
movimiento de traslacion y rotacién de ejes.

— dos ventanas distintas, de cuarzo y de se-
leniuro de cinc, que permiten el paso de
dos laseres acoplados a la cdmara, uno de
Nd:YAG y otro de COs. Cada ldser se en-
foca sobre la preforma de dos o mas formas
distintas, bien usando un foco de tipo anu-
lar, bien con tres o més espejos en dispo-
sicién geométrica simétrica sobre el centro
de la cdmara, etc. Las preformas se sujetan
sobre los ejes con diversos tipos de morda-
zas comerciales de tamano muy reducido.

En el sistema de fusién zonal por laser los 1a-
seres utilizados son, uno de CO> de al menos 5
W y una longitud de onda de 9 a 10.6 um, o
cualquier multiplo de éstas correspondiente con
su primer o segundo armoénico, y otro de Nd:YAG
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con una potencia minima de 5 W y una longitud
de onda de 1.06 pm o cualquier multiplo de ésta
correspondiente con sus arménicos.

También se puede utilizar cualquier otro 14-
ser de potencia para realizar este procedimiento,
como es el caso del CO (A=5 pm o sus armoénicos),
laseres de diodos, asi como laseres de potencia en
el rango visible y ultravioleta capaces de fundir
cualquiera de los superconductores referidos.

El sistema hace uso de una camara de creci-
miento con sistemas de focalizaciéon y control del
haz, que permite utilizar cualquier laser de lon-
gitud de onda comprendida entre la zona ultra-
violeta y el infrarrojo medio, asi como la combi-
nacién simultinea de dos ldseres cualesquiera du-
rante el procesado, bien enfocados sobre la misma
zona del material tratado, bien en zonas contiguas
para fundir y recocer durante el mismo procedi-
miento.

El sistema de focalizacién y control del haz
permite, mediante combinaciones de espejos, len-
tes y ventanas transparentes a la radiacién laser,
enfocar cada haz bien en forma de anillo regula-
ble en espesor, o bien en dos, tres, o en multiples
bandas o lineas horizontales, sobre el material a
fundir o texturar.

Por este procedimiento se obtienen materiales
superconductores de las familias YBCO, Bi-2212
y Bi-2223, asi como materiales mezcla de los ante-
riores, que poseen una microestructura texturada
y que presentan altos valores de corriente critica
lo que les hace susceptibles de ser utilizados en
barras de alimentacién. Su microestructura tex-
turada, con una gran relacién drea/volumen, que
los hace susceptibles de ser utilizados en limita-
dores de corriente y su geometria les permite ser
utilizados como elementos singulares o en diver-
sas configuraciones miltiples geométricas, como
revolver, en disposicién paralela o en serie, etc.,
para formar parte de filtros de red y otros siste-
mas dentro del campo de la electrotecnia.
Explicaciéon detallada de los dibujos

El dibujo que se acompana forma parte de las
especificaciones, ilustra la invencién y junto con
la descripcién sirve para explicar los principios
bésicos de la misma.

Fig 1: Caracteristica voltaje-intensidad a 77 K
de una fibra crecida a 15 mm/h con un didmetro
de 1 mm, después de un tratamiento térmico de
>100 h a 845° C.

Ejemplo de realizacién de la invencién

El aparato experimental utilizado para llevar
a cabo la invencién incluye una cadmara de creci-
miento estanca, donde se encuentran alojadas dos
extensiones mecanicas que hacen de soporte del
sistema de movimiento de traslacién y rotacion de
ejes. Dos ventanas distintas, de cuarzo y de sele-
niuro de cinc, permiten el paso de los dos laseres
acoplados a la cdmara, uno de Nd:YAG y otro de
COs. Cada laser se enfoca sobre la preforma de
dos 0 méas formas distintas, bien usando un foco
de tipo anular, bien con tres o mas espejos en dis-
posicién geométrica simétrica sobre el centro de la
camara, etc. Las preformas se sujetan sobre los
ejes con diversos tipos de mordazas comerciales
de tamano muy reducido. La radiacion del la-
ser se utiliza para fundir una gota de la preforma
que, después de unida a la otra preforma o ger-
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men, se traslada a través de la longitud de dicha
preforma hasta su extremo. Este proceso se rea-
liza utilizando diversas velocidades de traslacién,
que oscilan generalmente entre 5 y 75 mm/h, asi
como de rotacién de los dos ejes en sentido contra-
rio o disrotatorio, a velocidades de entre 6 y 240
rpm. El producto obtenido al llegar el fundido
al extremo aparece texturado por el elevado gra-
diente inherente a esta técnica de calentamiento,
del orden de 5x10° K/m. Una vez obtenidos los
productos texturados, se les aplica un recocido
en un horno convencional, a temperaturas en el
rango de 800 a 855°C, con los contactos de plata
incorporados para obtener, a posteriori, contactos
eléctricos totales en el rango del uf). Esto ultimo
es imprescindible para que el superconductor sea
utilizable en la gran mayoria de las aplicaciones
en perspectiva.

A continuacién nos referiremos en detalle a
un ejemplo de la invenciéon, en particular se van a
describir las propiedades de fibras de Bi-2212. Las
preformas se han fabricado con polvos supercon-
ductores, en este caso particular ya con la fase Bi-
2212 formada. Utilizando una prensa isostatica se
le confirié una forma cilindrica con un didmetro
de 2 mm. Estos cilindros han sido utilizados en
el proceso de crecimiento, tanto para el precursor
como para la semilla.

Las fibras fueron crecidas utilizando el laser
de Nd:YAG en atmdsfera de aire seco. En el pro-
ceso de crecimiento, tanto la muestra como la pre-
forma rotaban a 12 r.p.m., en sentidos opuestos.
Se realizaron unas primeras pasadas a 50 mm/h
con el objeto de reducir el didmetro de la muestra
y la pasada final se realizé con una velocidad de
15 mm/h.

Al analizar con SEM la microestructura de la
muestra antes de realizar el tratamiento térmico
se observa que este sistema se textura de manera
adecuada con los granos alineados de forma que
sus planos ab tienden a estar paralelos al eje de
la muestra. La distribucién de los granos confiere
a la muestra una simetria cénica, con una deso-
rientacién media de los granos superconductores
en tomo a los 6 u 8 grados. Los granos forman
colonias apildndose con sus planos ab paralelos.
Cada grano tiene un espesor en tomo a las 0.2 pm
y el tamano medio de la colonia es de 1000x15x1-
8 pum. Este tamano depende fuertemente de la
velocidad de crecimiento elegida.

En cuanto a la cinética de solidificacién, la fase
primaria de solidificacién es el 6xido (SrCa)CuOs
que aparece como fase negra en las micrografias
de secciones pulidas. Las diferentes fases grises
corresponden a fases de Bi en donde se ha de-
terminado que corresponden a intercrecimientos
de diferentes 6xidos superconductores de Bi, en
particular las fases 2212 y 2201 [E. Snoeck, A.
Larrea, C. Roucau, G.F. de la Fuente, Y. Huang,
Physica C 198 (1992) 129-136].

La muestra fue sometida a diferentes trata-
mientos térmicos. Previamente se pintaron con
pintura de plata dos contactos de corriente en los
extremos y dos de voltaje en el centro. Todo el
conjunto se sinterizé a una temperatura de 845°
durante un tiempo variable. Con tan solo 12 h de
tratamiento térmico, la composicién de la mues-
tra se homogeniza, desapareciendo casi en su to-
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talidad las fases no superconductoras.

Las medidas de susceptibilidad ac indican que
la muestra presenta una temperatura critica de
92 K con una transiciéon muy estrecha de 6 K,
definida como el rango de temperatura en el que
la sefial diamagnética pasa del 90 % al 10 % de la
senal a 4.2 K.

Las propiedades de transporte a 77 K mejo-
ran con el tiempo de recocido saturandose al su-
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perar las 100 h de recocido. En la figura 1 se
observa que se han alcanzado unos valores de co-
rriente critica de 45 A en esta muestra de 1 mm
de didmetro, lo cual conduce a valores de densida-
des de corrientes criticas por encima de los 5730
A/ cm?. En estos momentos se han conseguido
85 A en muestras de 1.65 mm de didmetro y més
de 125 A en muestras de 2.25 mm de didmetro.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de mate-
riales superconductores texturados obtenidos por
fusién zonal inducida por laser caracterizado
porque se obtienen materiales de las familias
YBCO, Bi-2212 y Bi-2223, asi como materiales
mezcla de los anteriores a partir de una ceramica
y mediante un sistema de fusién zonal por laser,
que incluye:

— una cadmara de crecimiento estanca, donde
se encuentran alojadas dos extensiones me-
cénicas que hacen de soporte del sistema de
movimiento de traslacion y rotacion de ejes.

— dos ventanas distintas, de cuarzo y de se-
leniuro de cinc, que permiten el paso de
dos laseres acoplados a la cdmara, uno de
Nd:YAG y otro de CO,. Cada léser se en-
foca sobre la preforma de dos o mas formas
distintas, bien usando un foco de tipo anu-
lar, bien con tres o mas espejos en dispo-
sicién geométrica simétrica sobre el centro
de la cdmara, etc. Las preformas se sujetan
sobre los ejes con diversos tipos de morda-
zas comerciales de tamano muy reducido.

2. Procedimiento segun reivindicacién 1 ca-
racterizado porque en el sistema de fusién zonal
por laser los laseres utilizados son, uno de COs
de al menos 5 W y una longitud de onda de 9
a 10.6 pm, o cualquier multiplo de éstas corres-
pondiente con su primer o segundo arménico, y
otro de Nd:YAG con una potencia minima de 5
W y una longitud de onda de 1.06 um o cual-
quier multiplo de ésta correspondiente con sus
arménicos.

3. Procedimiento segun reivindicacién 2, ca-
racterizado porque también se puede utilizar
cualquier otro laser de potencia para realizar este
procedimiento, como es el caso del CO(A=5 pym
o sus arménicos), ldseres de diodos, asi como 14~
seres de potencia en el rango visible y ultravioleta
capaces de fundir cualquiera de los superconduc-
tores referidos.
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4. Procedimiento segin reivindicacién 1 ca-
racterizado porque hace uso de una camara de
crecimiento con sistemas de focalizacién y control
del haz, que permite utilizar cualquier laser de
longitud de onda comprendida entre la zona ultra-
violeta y el infrarrojo medio, asi como la combi-
nacién simultanea de dos ldseres cualesquiera du-
rante el procesado, bien enfocados sobre la misma
zona del material tratado, bien en zonas contiguas
para fundir y recocer durante el mismo procedi-
miento.

5.- Procedimiento segun reivindicacién 4 ca-
racterizado porque el sistema de focalizacién y
control del haz permite, mediante combinaciones
de espejos, lentes y ventanas transparentes a la
radiacion laser, enfocar cada haz bien en forma
de anillo regulable en espesor, o bien en dos, tres,
o en multiples bandas o lineas horizontales, sobre
el material a fundir o texturar.

6. Materiales superconductores de las familias
YBCO, Bi-2212 y Bi-2223, asi como materiales
mezcla de los anteriores obtenidos por el procedi-
miento segin reivindicaciones anteriores carac-
terizados por una microestructura texturada y
que presentan altos valores de corriente critica lo
que les hace susceptibles de ser utilizados en ba-
rras de alimentacion.

7. Materiales superconductores de las fami-
lias YBCO, Bi-2212 y Bi-2223, asi como materia-
les mezcla de los anteriores obtenidos por el pro-
cedimiento segun reivindicaciones 1, 2, 3, 4y 5
caracterizados por una microestructura textu-
rada, con una gran relacién drea/volumen y que
los hace susceptibles de ser utilizados en limita-
dores de corriente.

8. Materiales superconductores de las fami-
lias YBCO, Bi-2212 y Bi-2223, asi como mate-
riales mezcla de los anteriores obtenidos por el
procedimiento segun reivindicaciones 1, 2, 3, 4 y
5 caracterizados por una microestructura tex-
turada, cuya geometria les permite ser utilizados
como elementos singulares o en diversas configu-
raciones multiples geométricas, como revolver, en
disposicién paralela o en serie, etc., para formar
parte de filtros de red y otros sistemas dentro del
campo de la electrotecnia.
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