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ABSTRACT.

En el siguiente trabajo se estudi6 el efecto de la inclusion de los nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs, por sus siglas en inglés
Multi Wallet Carbon Nanotubes) sobre las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas del sistema YBCO-MWCNTs, segun el
contenido de nanotubos. Las muestras fueron elaboradas por reaccion de estado sélido utilizando 0.0, 0.2, 0.4 y 0.6 %p/p de MWCNTs,
con un diametro ~20-30 nm. La identificacion composicional de las muestras se realiz6 utilizando difraccion de rayos X con el método
Rietveld, que dio cuenta de fases superconductoras de Y-123 (Ortorrémbico) y de CuO en todas las muestras, asi como la presencia de
la fase no superconductora Y-211 en las muestras con inclusiones de MWCNTs (C02, C04 y C06 correspondientes a las concentraciones
0.2, 0.4 y 0.6 %p/p MWCNTs, respectivamente). El analisis Raman sefial¢6 la presencia de los nanotubos en las muestras C02-C06, asi
como, la adsorcion de CO2 y la presencia de fases de Y-123(Tetragonal) en baja concentracion. En las propiedades mecanicas se
evidencié una reduccion tanto en dureza como en rigidez de las muestras C02-C06 con respecto a la muestra sin inclusiones, C00.
Cambios que se pueden asociar a la expansion y contraccion durante el periodo de sinterizacion de las nanoestructuras, del Y-211 y del
CuO en la matriz de YBCO. A su vez, a través de las curvas p vs T, se dio cuenta de que la inhomogeneidad del sistema alcanza un
maximo con la muestra C02 y disminuy6 conforme se incrementd la concentracion de nanotubos. De forma similar, se evidenci6 una
disminucién de forma progresiva de la temperatura critica (T;) y de la temperatura critica tridimensional (T2P). Se aprecié que las
muestras C00 y C06, asi como las C02 y C04 presentan un comportamiento comparable al presentar respuestas similares de
magnetizacion y de resistividad en funcion de la temperatura. Siguiendo la relacion de la inhomogeneidad con respecto al porcentaje de
inclusiones, los parametros & (longitud de coherencia) y Aeff (longitud de penetracion efectiva) del sistema se comportaron de forma
analoga, consiguiendo un descenso significativo del valor del campo critico para la muestra C02 y una mejora de éste para la muestra
CO06 con respecto a la C00. Por ultimo, el ensanchamiento de las T a medida que se incrementaba la concentracion de nanotubos dio
cuenta de un aumento del nimero de interacciones débiles por acople tipo Josephson entre los granos superconductores.
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Introduccion.

Los superconductores son materiales, que bajo ciertas condiciones de temperatura (T), intensidad de campo
magnético (H) y densidad de corriente eléctrica aplicada (J), presentan un estado termodindmico en donde los
electrones de conduccidn se agrupan en pares, pares de Cooper, que permiten que una corriente eléctrica pueda
fluir sin resistencia, es decir, sin ocasionar pérdidas de energia en forma de calor.” Ademas, en este estado el
material puede expulsar las lineas de campo magnético inducidas, presentando una respuesta diamagnética
perfecta. El estado superconductor se caracteriza por la presencia simultanea de conduccion eléctrica perfecta y
diamagnetismo perfecto.*!™

Dicho estado en los superconductores de tipo II se presenta bajo una superficie delimitada por ciertos valores
minimos de los parametros anteriores, temperatura critica (T ), intensidad de campo magnético critico superior
(H¢,) y densidad de corriente critica (J), requeridos para hacer la transicion del estado superconductor al estado
normal de conduccién, con resistencia eléctrica y permeabilidad total al campo magnético inducido.'? Esta
transicion entre ambos estados puede darse en términos de /, de H o de una combinacidén de ambos en funcién de
T respectivamente, ver Figura 1. En el caso de H, a partir de cierto valor llamado intensidad de campo magnético

*Para efectos practicos, usaremos dicho término para referirnos a la ausencia de resistencia eléctrica en el material, sin importar si este presenta un
diamagnetismo total o parcial.
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critico inferior (H1), se empieza a presentar una permeabilidad cuantizada del campo, hasta alcanzar el valor de
Hc,."* La permeabilidad parcial del campo en esta region, estado mixto, crea estructuras tubulares denominados
vortices de Abrikosov, quienes pueden moverse si en el material se hace circular una J lo suficientemente grande
(perpendicular a H) para inducir una fuerza de Lorentz mayor que su fuerza de anclaje, Pinning.>* La movilidad
de los vortices en el material ocasiona que su magnetizacion sea reversible y que la densidad de corriente critica
sea despreciable, permitiendo que haya disipacion de energia en forma de calor y por ende la pérdida del estado
superconductor.?

Por un lado, se sabe que al introducir impurezas en la matriz superconductora del orden de su longitud de
coherencia (§), del orden del tamafo de los pares de Cooper, se puede conseguir un aumento en la fuerza de
anclaje y con ello una fijacion de los vortices, un aumento de la H., y de la /., permitiendo hacer mas grande la
region superconductora. Lo anterior ha impulsado a diferentes investigadores a evaluar cudl seria el porcentaje
de inclusion Optimo que permita el aumento de estos parametros.

Por otro lado, algunas investigaciones, como las de E. Hannachi y colaboradores, han apuntado a que la inclusion
con nanoestructuras mas grandes que la longitud de coherencia pueden modificar de forma positiva los parametros
de interés.>® Particularmente estudiaron el sistema YBa,Cu3O7-5(YBCO) con inclusién de nanotubos de carbono
multicapa (MWCNTs, por sus siglas en inglés) con un didmetro externo (d,,;) entre los 8 y 18 nm. Encontraron
que las nanoestructuras introducidas inducen la fijacion de los vortices, causando estrés en la red cristalina sin la
presencia de fases secundarias y permitiendo aumentar /. (~4 veces en ausencia de H y ~10 veces en presencia
de éste).

Por lo anterior, este trabajo pretende estudiar como afecta la inclusion de MWCNTSs con un d,,; mayor que la
E(T =0K) (£,45(0) ~ 1.54-3.23 nm y &.(0) = 0.3 nm), entre los 20 y 30 nm, en las propiedades estructurales,
eléctricas y magnéticas de compositos YBCO-MWCNTs. El estudio se hizo en concentraciones de 0.0, 0.2, 0.4
y 0.6 % p/p MWCNTs.*

Ie a. Estado Superconductor
b. Estado Mixto
¢. Estado Normal de Conduccion

Te

Figura 1. Diagramas de fase para un superconductor de tipo II: (1) Penetracion del campo magnético en funcion de la temperatura;
donde el material experimenta un estado diamagnético (a) total, (b) parcial y (c) nulo, (2) Densidad corriente aplicada en funcion de la
temperatura; donde el material presenta un estado superconductor (a) y un estado de conduccion eléctrica con resistencia (c), (3) La
superficie potencial bajo la cual el material presenta superconductividad.!?

Desarrollo experimental.

Metodologia.

La matriz de YBCO se sintetizd mediante el método de reacciones de estado solido, a partir de precursores de
alta pureza de Y203, BaCOs3; y CuO en proporciones 1:2:3, que fueron homogeneizados previamente de forma
manual con un mortero de Agata. Tras dos calcinaciones, se hicieron lavados con HCI al 0.1 M y agua destilada.
Con ayuda de una balanza de alta precision (£0.000001 g) se elaboraron mezclas en las proporciones de interés

2



de YBCO-MWCNTs (0.0,0.2,0.4y 0.6 % p/p MWCNTs) y se hicieron pastillas cilindricas de 13 mm de diametro
(~1 g c/u), con ayuda de una prensa hidrdulica que posteriormente se calcinaron con la misma rampa de
temperatura, ver Figura 2.

Temperatura (°C)
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910
Tiempo (min)

Figura 2. Rampa de calentamiento.

Con ayuda de nitrégeno liquido y un iméan de neodimio se evalu6 de forma cualitativa la respuesta diamagnética
de las muestras a baja temperatura, evidenciando la presencia del Efecto Meissner al observar la levitacion
magnética de las muestras a la temperatura del nitrégeno liquido. Después, se caracterizaron estructuralmente por
medio de difraccion de rayos X, vibracionalmente por medio de espectrometria Raman y FT-IR. Adicionalmente,
mediante la técnica de magnetometria de muestra vibrante, VSM, se estudiaron las propiedades magnéticas de las
muestras en polvo a partir de curvas M vs T y M vs H. Finalmente, dichos polvos se compactaron nuevamente en
pastillas, esta vez mas pequenas y de forma rectangular, se sometieron a un tratamiento térmico usando la misma
rampa de temperatura (ver Figura 2). Se empleo el método de cuatro puntas para la caracterizacion de las
propiedades eléctricas y se utilizé un Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas, PPMS, de la empresa Quantum
Design para medir curvas Voltaje (V) vs Corriente (I) y Resistencia (R) vs Temperatura (T).

Difraccion de rayos X.

Para las mediciones experimentales se empled un equipo de rayos X de modelo Empyrean de la empresa Malvern
Panalytical, con anodo de cobre, CuK,~1.54 A, K,,/K,; = 0.50 radio de intensidad. Adicionalmente, cada uno
de los difractogramas obtenidos se analiz6 empleando los softwares X’Pert HighScore Plus (con una base de
datos: ICSD Database FIZ Karlsruhe 2008-2) y GSAS 1 que se usaron para encontrar las fases tedricas mas
correlacionadas con los difractogramas experimentales y para realizar el refinamiento por el método Rietveld
respectivamente. Cabe decir que para dicho refinamiento se emplearon funciones de la forma pseudo-Voigt
modificada (funcion tipo 1: Sifted Chebyschev).

Espectroscopia Raman.

Los datos correspondientes se obtuvieron con un espectrometro micro Raman JASCO modelo NRS-4500. Cada
espectro se tomo en el rango de los 90 a 4000 cm'! realizando un mapeo de 3x3 puntos sobre las superficies de
las muestras en forma de pastillas, con concentraciones de 0.0, 0.2, 0.4 y 0.6 % p/p MWCNTs.

Espectroscopia FT-IR.
El espectrometro que se uso para cada analisis fue el espectrofotometro FT/IR JASCO modelo FT/IR 6800. Cada
medicion se hizo en el rango de los 350 a los 4000 cm™' con pasos ~1 cm™ y usando el accesorio ATR PRO ONE.

Mediciones eléctricas.

Se utilizo el modulo Resistivity del PPMS modelo 6000 de la Quantum Design, para llevar a cabo las mediciones
de resistencia en funcion de la temperatura, en el rango de los 5 a 300 K, registrando los datos incrementando la
temperatura con una corriente constante de 999.023 uA.

Mediciones magnéticas.
Las medidas magnéticas se llevaron a cabo con ayuda de un PPMS (Physical Property Measurement System) y
su modulo VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Las mediciones de magnetizacion en funcion del campo se
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realizaron a 10, 77 y 300 K, donde bajo las dos primeras condiciones de temperatura, se hizo un barrido del campo
magnético de -5 a 5 T, mientras que, a 300 K, el barrido se realizo de -1 a 1 T.

Mediciones carga-descarga
Adicionalmente se estudiaron las propiedades mecénicas con ayuda de un nanoindentador con punta triangular,
llevando a cabo un barrido de 10 puntos de forma colineal en fragmentos de las muestras. Cada uno de estos
fragmentos, se encontraba en una matriz polimérica de resina y fueron pulidas de forma manual con lijas de 1,000
y 1,500 en una sola direccion.

Resultados y discusion.

Propiedades de los MWCNTSs empleados.

Los nanotubos de carbono de pared multiple son nanoestructuras tubulares y concéntricas de grafeno. Son
materiales con una alta resistencia a la degradacion térmica, con un punto de fusion superior a los 3000 °C.° Su
d ¢ estd en el orden de los nanémetros, mientras que su longitud puede ser del orden de los micrometros, lo que
los convierte en nanoestructuras interesantes para producir sitios de anclaje entre los granos de YBCO.® En este
caso, los MWCNTs empleados eran de origen comercial, con un d,,.~ 20 y 30 nm, que presentaban un conjunto
de respuestas vibracionales en los espectros Raman y FT-IR, ver Figura 3. En el espectro Raman, Figura 3a, se
pueden identificar 3 bandas entorno a los 1311, 1600 y 2620 cm™! correspondientes a las bandas D, Gy D’, la
banda D se pueden atribuir a los defectos estructurales y/o impurezas, la banda G da cuenta de la estructura de
grafeno en los nanotubos asi como también un baja intensidad de esta sefiala que hay una distribucion de diametros
dentro cada MWCNTs de forma individual y el hecho de que este ~1600 cm™ indica que el didmetro de las
nanoestructuras es del orden esperado, mientras que la banda G’corresponde a un sobretono que esta relacionado
con la metalicidad de los nanotubos.” 2 En el espectro FT-IR las bandas entorno a los 3430, 2914-2854 y 1738-
1626-1380 cm™! corresponden a las vibraciones de tension de enlace O-H, (C-H y H-C-H) y (COOH, O-H y C-
O-H) respectivamente de los grupos funcionales en los MWCNTs.!213
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Figura 3. Espectro Raman y FT-IR de los MWCNTs empleados.

Analisis composicional y estructural de las muestras obtenidas.
Sintesis y composicion de la matriz de YBa:2CuzO7-s.

Los superconductores de tipo II, k > 1/4/2 = 0.71, que presentan una T, significativamente mayor, se conocen

como superconductores de alta temperatura critica (HTS, por sus siglas en inglés). Entre estos materiales, el

YBaxCu3O7-50 Y-123, haciendo alusion a su proporcion de Y, Ba 'y Cu, es uno de los mas ampliamente estudiados

y de facil fabricacion.!* A partir de reacciones de estado sélido con una mezcla de 6xidos de Y, Ba 'y Cu en

proporcion 1:2:3, seguido de uno o varios tratamientos térmicos a alta temperatura, ~900 °C, se puede obtener

una fase de Y-123, gracias a la interdifusion de los componentes para su reaccion.' En este caso, el uso del BaCOs
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en la sintesis involucra un paso previo a la reaccion entre los 6xidos, ya que primero este debe de descomponerse
en su 6xido metélico y COa, Figura 4.!> Es comtin que este tipo de reacciones se lleven a cabo dentro de una
atmosfera rica en oxigeno. Sin embargo, trabajos en el Grupo de Peliculas Delgadas (GPD) de la universidad del
Valle sugieren que los tratamientos térmicos se pueden llevar a cabo en presencia de aire, obteniendo fases de Y-

123 ricas en este elemento.'¢ '8
@O
: ?@2@ /O
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Figura 4. Descomposicion del carbonato de bario durante el proceso de calcinacion.

Tras los dos primeros tratamientos térmicos, se obtuvo un material en polvo de color oscuro con granulos de
coloracion verde, Figura 4. Estos ultimos se pueden asociar a la presencia de la fase no superconductora
Y,BaCuOs (Y-211), que es una de las fases secundarias comunes en la fabricacion del YBCO.!

Con el fin de reducir el porcentaje de esta fase, que no era de interés, se hicieron lavados con HCl al 0.1 M y agua
destilada para tratar de eliminarla. El difractograma asociado a la muestra posteriormente calcinada (C00), Figura
5, muestra que los lavados fueron efectivos, ya que el precursor carece de los planos de difraccion (3 1 1), (02 0)
y (4 0 1) de forma respectiva, planos asociados a la fase Y-211. Con ayuda de un refinamiento por el método
Rietveld con un y? =2.892 y un Ry = 0.2403, se corrobord la ausencia de esta fase por encima de los limites de
deteccion del difractémetro de rayos X empleado, asi como también, la presencia de tres fases superconductoras
con distinto contenido de oxigeno (YBaxCu3O¢.7, YBa2Cu3zO6.7s y YBa2CusO7) de la forma Y-123 y una fase de
CuO, ver Tabla 1. Esta ultima, también es comun en la produccion del YBCO.

Figura 4. Fotografia del polvo de YBCO obtenido tras las dos primeras
calcinaciones; los granulos verdes corresponden a la fase Y-211.

Analisis estructural y composicional de las muestras YBCO-MWCNTS.

Llevando a cabo el refinamiento para cada una de las muestras, se pudieron obtener los ajustes de los
difractogramas asociados, Figura 5, asi como los porcentajes composicionales en %p/p de cada fase presente por
encima de los limites de deteccion de la técnica de policristal y el método Rietveld con sus respectivos errores,
Tabla 1. La informacion abstraida de los refinamientos permite inferir que las muestras obtenidas con inclusion
de nanotubos, C02-C06, presentan dos de las tres fases superconductoras de la forma Y-123 presentes en la
muestra sin inclusiones (YBa;Cu3O¢.7y YBa2Cu30O¢.78) favoreciendo la formacion de fases con menor contenido
de oxigeno, a su vez, en estos compositos sigue presente la fase de CuO y si se logra detectar la fase no
superconductora Y-211, indicando que la formacion de esta fase también se ve favorecida tras la inclusion de las
nanoestructuras en la matriz.
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Figura 5. Difractogramas de las muestras C00-C06 ajustados con el método Rietveld.

Tabla 1. Informacién composicional de los compositos CO0-C06.

Muestra YBazCU3O(,A7 YBazCU3O6,7g YBazCU3O7 YzBaCuOs CuO 2 R
(%p/p) (%p/p) (%p/p) eplp)  %pp) % f
C00 78.33(2) 12.90(3) 2.69(4) —— 6.09(6) 2.892  0.2403
Co02 12.3(2) 66.61(8) - 13.02) 8.1(2) 1.673  0.0594
C04 4.53(9) 55.82(7) - 23.63(1) 16.02) 1.096 0.0662
C06 9.4(1) 69.25(8) —— 6.8(1) 14.6(3) 1.572  0.0421

Aunque los datos presentados en la Tabla 1 no permiten confirmar la presencia de fases carbonosas, esto no
implica necesariamente la ausencia de nanotubos de carbono de paredes multiples tras el proceso de sinterizacion.
La baja concentracion de MWCNTSs en la muestra podria dar lugar a sefiales por debajo del limite de deteccion
tanto del equipo como del método analitico empleado. Adicionalmente, el nivel apreciable de ruido en los
difractogramas dificulta la cuantificacion confiable de fases presentes en concentraciones inferiores al 1 % en
peso mediante el método de Rietveld.?° Por lo anterior, se usaron las técnicas de Raman y FT-IR para evaluar su
presencia, teniendo en cuenta las sefiales de mayor intensidad como referencia, bandas ~1311 cm! en el espectro
Raman y ~3430 cm™ en el espectro FT-IR. Por un lado, en el espectro Raman, Figura 6, se pueden identificar
respuestas vibracionales con mayor claridad a través de una deconvolusion, en torno a los 1306 cm™,
experimentando un corrimiento batocrémico, ~5 cm’!, atribuido principalmente al medio polar donde se
encuentran los nanotubos, matriz de YBCO, que permite polarizar las nubes m-eléctronicas de las estructuras
tubulares de una forma mas facil, contribuyendo a disminuir las tensiones de enlace C-C y con ello la energia
requerida para acceder a los estados vibracionales. Teniendo en cuenta que las respuestas vibracionales de los
oxidos de Y, Ba y Cu, no presentan respuestas en torno a dicha frecuencia, se puede corroborar de forma
cualitativa la presencia de las nanoestructuras en la matriz de YBCO tras los tratamientos térmicos realizados.
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Por otro lado, en el espectro FT-IR no se consiguieron observar respuestas vibracionales entorno a los 3430 cm’
!, puesto que las sefiales estan por debajo de los limites de deteccion del equipo. Sin embargo, a pesar de que el
espectro no brinda informacion sobre los MWCNTSs, en él se pueden ver sefiales ~2350 cm™! que se pueden atribuir
a la presencia de CO», moléculas que son cominmente adsorbidas por muestras de YBCO, hecho que también es
corroborado por conjuntos de respuestas vibracionales en el espectro Raman entre los 1200-1285 cm™ y ~1415

cm’! indicando que las muestras adsorben dicho gas?!~2*
. r ——(C00 ——C04
] i ——C02 C06
i 5 Deconvolusiones
i Bandas E :
1 del €O, ! Banda D
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T T I
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Figura 6. Espectro Raman de los compositos C00-C06 entre los 1100-1500 cm™.

Ademas de informacion sobre la presencia de las nanoestructuras en las muestras, el espectro Raman permite
inferir informacion sobre las fases de YBCO presentes, Figura 7, donde se pueden identificar modos vibracionales
Ag ~106, 136, 332, 434 y 495 cm’! correspondientes a la presencia de fases Y-123 ortorrombicas que son
superconductoras (Y-123 (0)), A su vez, se pueden observar los modos vibracionales Aig~136 cm™, Bz ~330
cm™ y una banda ~645 cm™!' correspondientes a fases Y-123 tetragonales que son no superconductoras (Y-123
(T)). Las bandas ~226, 299, 390 y 589 cm! se pueden asociar a la presencia de la fase no superconductora Y-211,
mientras que las respuestas ~295, 334 y 629 cm™! se pueden atribuir a los modos Agy Bg del CuO.>>*® Teniendo
en cuenta los resultados anteriores, los compositos presentan ademas de fases de Y-123(0), Y-211 y CuO, fases
tetragonales de Y-123 que no se detectaron por la técnica de difraccion de rayos X en el policristal.

Y-123(T, B,,)

Y-123(T, A, )

1Y-123(T)

Intensidad relativa (u.a)

L0 N S T S

; ——C00——C04
; ——C02——C06
R Sy R E :
TR Y-123(0,A,) 77 P
T T : T : T T
200 400 600 800 1000

Frecuencia vibracional (cm™)

Figura 7. Espectro Raman de los compositos C00-C06 entre los 90-1000 cm™.
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Analisis microestructural.

Las nanoestructuras de carbono han sido empleadas para mejorar las propiedades de los materiales ceramicos,
entre ellas propiedades como la resistencia mecanica ante las deformaciones, dureza y resistencia al desgaste
pléstico. Esto lo consiguen aumentando el valor de pardmetros que permiten dar cuenta de estas propiedades,
como lo son el mdédulo de Young (E), la dureza (H) y la razon H3/E? respectivamente tras las inclusiones.?’
Segun datos reportados por una revision, Johansen. Tom H (2000), el Y-123 presenta un modulo de Young entre
40y 200 GPa, a su vez, teniendo en cuenta los mismos articulos, el material posee una dureza entre 8.5-10 GPa.?®
33Mientras otros articulos, en donde se garantiza un crecimiento monocristalino a partir del método de Bridgman,
monocristal de Y-123 con inclusiones de CeO2 al 1 %p/p, estudiado bajo nanoindentacion, con alto contenido de
oxigeno, presenta un médulo de elasticidad de 128(5) GPa, con una dureza de 7.5(2) GPa (aplicando una carga
de 10 mN).>** Teniendo en cuenta lo anterior y contrastandolo con los valores de los parametros E* y H obtenidos
experimentalmente, 66(3) y 6.65(27) GPa respectivamente, presentan porcentajes de error relativo del ~11% y
del ~ 48% de forma respectiva segiin el método de Bridgman, mientras que el mdédulo de Young estd dentro del
rango de valores esperado segun Johansen y colaboradores, y el valor de la dureza estd por debajo de todos los
valores reportados anteriormente. Las discrepancias entre los valores experimentales pueden ser explicadas si se
tiene en cuenta que los datos reportados por la literatura fueron analizados sobre direcciones preferenciales,
presentaban superficies muy uniformes, en algunos casos presentaban inclusiones de otros materiales (CeO2) y
eran sistemas altamente monofasicos, condiciones que no cumple la muestra C00. La fase de CuO, puede
experimentar transiciones de expansion-compresion al pasar por los 213, 229.2 y 229.8 K, y puede sufrir
expansiones y/o compresiones térmicas graduales entre los 100 y 1100 K, factores que pueden influir en la
formacion de agrietamientos y porosidades en la muestra, permitiendo obtener valores de dureza por debajo de
los reportados en la literatura. 33637

Analizando qué pasa a medida que se aumenta la concentracién de nanotubos en cada una de las graficas, se
puede evidenciar que la magnitud de cada uno de los parametros anteriores presenta una tendencia a decrecer,
indicando que las inclusiones disminuyen tanto la dureza (hasta en un ~22 %), como la rigidez (hasta en un ~77
%) del material, en contraste con lo reportado por Sahoo y colaboradores, quienes evidenciaron una mejora ~21.6
% del E 'y ~19.8 % de la microdureza en compdsitos de YBCO-CNTs al 0, 0.1, 0.3 y 0,5 %p/p, sin embargo, estos
autores no especifican ni el tamafio ni el tipo de CNTs empleados.*® Los cambios evidenciados, no solo pueden
atribuirse a expansiones y/o contracciones del CuO presente en las muestras, sino que también, pueden atribuirse
al estrés y a la formacioén de grietas en las muestras durante el proceso de sinterizacion, provocadas por la
formacion de la fase Y-211 dentro de la matriz, material que presenta un coeficiente de expansion térmico
diferente (~1.24-10° K1) con respecto a las fases de Y-123 (~1.70-10"° K'!) entre los 20-900 °C, lo que permite
que, durante su solidificacion, se contraiga a un ritmo diferente que la matriz de Y-123, dando lugar a roturas o
agrietamientos de esta lltima.>**° De forma anéloga, si se considera que las nanoestructuras de carbono presentan
un coeficiente de expansion negativo (~—1.2-107° K1), diferente al de la matriz, permite que, durante el proceso
de enfriamiento de las muestras, los nanotubos sufran un proceso de dilatacion térmica, mientras que la matriz se
ve contraida.*’ Si se tiene en cuenta esto y las demas contribuciones mencionadas anteriormente, se puede explicar
por qué las propiedades mecéanicas de las muestras desmejoran con el incremento de la concentracion de los
MWCNTs.
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Figura 8. Tendencia de: (a) el médulo de Young, (b) la dureza, (c) la razén H3/E*? y (d) el porcentaje de desviacion de carga maxima
en funcion de la concentracion de MWCNTs.

Analisis de las propiedades eléctricas de las muestras YBCO-MWCNTs.

Curvas de resistividad en funcion de la temperatura.

La resistividad (p) es una propiedad intensiva que se refiere a la capacidad que presenta un material para oponerse
al flujo de una corriente eléctrica.*! En este caso, el método empleado para su medicion, consistié en 4 puntos
ubicados de forma colineal, con un espaciamiento entre los contactos del orden del espesor de la muestra. El
modelo deducido, Anexo 1, tiene en cuenta las condiciones anteriormente mencionadas y permite con ayuda de
la Ecuacion 1 y la tabla del Anexo 2 y los datos del Anexo 3, construir las curvas de p en funcion de T, Figura 9
(a). En éstas se pueden identificar tres zonas diferentes; una antes, durante y después de la region de transicion,

es decir, del cambio abrupto en la resistividad de las muestras para temperaturas entre Tcmf , TCS up,

Se puede apreciar que antes de la transicion, todas las muestras presentan p(T < Ténf ) ~ 0.002 mQ cm, sin
embargo, esto no quiere decir que las muestras presenten una p # 0 m€2 cm, sino que el equipo presenta offset,
es decir, presenta un valor de censado minimo como su “cero” que es diferente de cero, esto se pudo identificar
al desconectar la corriente y evidenciar que se mantenia el valor del offset. Lo que sefala que las muestras si
presentan un comportamiento superconductor. Mientras que después de la region de transicion se puede
evidenciar un comportamiento metalico, que esta ligado a la disminucioén proporcional de la resistividad con
respecto al descenso de la temperatura, siguiendo en este caso una tendencia lineal, p(T > 150 K), que puede ser
modelada por la Ecuacion 2, dando lugar a las expresiones de la Tabla 2, asociadas para cada una de las muestras

con un coeficiente de determinacién R?~ 0.99, indicando una buena calidad del ajuste lineal.>*%4
an AV,(T)
pi(T) = FRi(T); Ri(T) = T,Fi = Fi(a,b,L,d)
A

Ecuacion 1. Resistividad para una muestra solida de espesor “d”, teniendo en cuenta 4 puntos colineales. Donde “R;(T)” se refiere a
la resistencia medida de la muestra en funcion de la temperatura, “AV;” se refiere a la diferencia de potencial entre a y b, “L” se refiere
a la distancia entre el punto de aplicacidon y recoleccion de la corriente “I” en la muestra, mientras que “F;” es un factor que depende
del valor de los parametros anteriores.

Pn = po +aT
Ecuacién 2. Relacion de la resistividad para el YBCO entre 150-300 K. Donde “a” se refiere a la pendiente de la linea extrapolada,
“pn” se refiere a la resistividad del material, “p,” se refiere a la resistividad residual a 0 K y “T” se refiere a la temperatura.
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Tabla 2. Resistividades en el estado metalico.
C00 C02 Co04 C06

po (mQ cm) 1877 (11)  5.624(15)  4454(17)  2.2620 (71)

a(MmQcmT™Y)  000737(6) 0.01806(7)  0.01477(9)  0.00613 (4)

R? 0.996 0.997 0.996 0.998

Graficando los valores de la resistividad residual en funcion de la concentracion de nanotubos, Figura 9(b), se
puede dar cuenta del nimero de defectos o inhomogeneidades que presenta la muestra, siendo la de 0.2 %p/p de
inclusiones, la que presenta mayor valor de p, y con ello una mayor inhomogeneidad con respecto a la muestra
sin inclusiones, a su vez, se ve también que a medida que se incrementa la concentracion de nanotubos, aumenta
de forma progresiva la homogeneidad de las muestras.®

En la Figura 10(a), se grafican las derivadas de la resistividad en funcion de la temperatura, se puede ver que las
derivadas asociadas a las muestras C02 y C04, asi como la dupla C00 y CO06 tienen una forma similar. En esta
ultima dupla, se puede ver la presencia de un pico de mayor intensidad que indica la primera temperatura de
transicion, T¢;, y un hombro, dando cuenta de una segunda temperatura de transicion, T,,.% Esta amplia transicion
resistiva (mayor en C06, Figura 10c), se puede atribuir al efecto de la fase de CuO en la muestra C00, y a la
presencia de CuO y de los MWCNTs en la muestra C06. Este ensanchamiento indica, una concentracion de
interacciones débiles entre los granos que componen la muestra C00, y de forma analoga una mayor densidad de
interacciones débiles entre granos y nanotubos de carbono por parte de la muestra C06, dando pie a que no todo
el material entre en el estado superconductor a la misma temperatura, en contraste con la dupla C02-C04, que
presenta una caida mdas abrupta de la resistividad en funcion de la temperatura.® En la Figura 10c, se puede ver
como es el cambio del ancho de transicion, tomado como la suma de los ensanchamientos de banda media de las
dos curvas con centro en Ty y Ty (FWHM (AT¢,) + FWHM (AT(,)) que corresponden a las deconvolusiones de
las derivadas de la Figura 10a, en este caso, el ensanchamiento de la transicion se ve incrementado a medida que
se anade un mayor contenido de nanoestructuras. Este ensanchamiento esta relacionado con interacciones débiles
entre los granos superconductores por el efecto Josephson, mecanismo que permite a los pares de Cooper atravesar
una barrera delgada (ya sea un material aislante ~10-20 A o un conductor ~10%-10* A) por efecto tinel, en este
caso como los nanotubos con un d,,;~200-300 A.*>** Con el incremento de los nanotubos aumenta entonces el
numero de interacciones débiles por acople tipo Josephson entre los granos superconductores.

La temperatura critica tridimensional, T3P, representa la temperatura méxima en donde se han formado los pares
de Cooper en todo el volumen de la celda unidad del superconductor y corresponde con la temperatura en donde
toda la muestra est4 en estado superconductor, es decir, donde dp/dT~ 0.0 mQ cm T ~!(que se puede determinar
a través del intercepto con el eje x y los puntos donde dp/dT >0 mQ cm T~1), ver Figura 10(a-b).

En diferentes estudios del sistema YBCO con insercion de nanotubos de carbono, CNTs, ya sea de pared simple

10



o de multicapa, han reportado que las inclusiones pueden aumentar, disminuir o no afectar de forma significativa
la T, seglin su concentracion dentro de la matriz.®*%4244-47 En este caso, se puede ver a través de la Figura 10(b),
que las inclusiones de MWCNTs favorecen el descenso de la T (tomada en este caso como T4 ), siendo la muestra
C02, de las muestras con inclusiones, quien presenta una mayor temperatura critica de transicion seguida por la
muestra C04 y C06, tendencia que concuerda con la reportada por B. Sahoo y colaboradores, atribuida al efecto
de atomos (diferentes a los atomos de carbono, pues estos son estables en los CNTs), es decir, impurezas de los
nanotubos sin purificar, que pueden ser incorporadas en los planos de CuO> de las fases de Y-123(0).*?
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Figura 10. (a) Derivadas de la resistividad en funcién de la temperatura, (b) temperatura critica y el ancho de transicion (c) en funcion
de la concentracion de nanotubos.

Analisis de las propiedades magnéticas de los compositos obtenidos.

A través de las curvas de magnetizacion (M) en funcién de H y de los planteamientos de Ginzburg-Landau,
Ecuacion 3-4, se puede recopilar mucha informacion acerca de los parametros criticos de las muestras
superconductoras, Figura 11-12. La Figura 12(a), muestra que el parametro de Ginzburg-Landau “k” de todas las
muestras es mayor a 0.71, lo que sefiala que cada muestra se puede clasificar como un superconductor de tipo II,

k > 1/4/2, a su vez, el hecho de que este pardametro no corresponda a una constante, sino de que varie con la
temperatura, sefiala que las muestras estudiadas de YBCO y YBCO-MWCNTs son multifasicas.'*® A su vez la
Figura 11(a-c), brinda informacion de como es el comportamiento de la magnetizacion de cada una de las muestras
segun el campo aplicado. A 10 K se puede ver que las curvas presentan una forma tipo “mariposa’” que dan cuenta
de la respuesta diamagnética (entre el maximo y minimo de magnetizacion; —Hgy < H < H¢4 ) y parcialmente
diamagnética (donde se da un decaimiento paulatino de la magnetizacion; Hoqy < H < H,). De forma similar, a
77 K se pueden observar ciclos de histéresis con las dos regiones anteriores, pero que, a partir de un valor de
intensidad del campo magnético las terminaciones de las curvas se empiezan a unir en una sola, evidenciando la
transicion del estado mixto al estado de conduccion normal o paramagnético del sistema, estado que se ve
claramente a 300 K.

El1 YBCO presenta una Hc> ~ 80-180 T, en este caso la muestra CO0 presenta una He> (10 K) ~ 10.1 y Hez (77 K)
~ 2.8 T, presentando una discrepancia entorno a un orden de magnitud de diferencia, discrepancia que puede
atribuirse a que los valores reportados en la literatura, normalmente son mediciones hechas para sistemas
altamente monocristalinos y con un crecimiento epitaxial, condiciones que no cumple la muestra C00, ya que el
sistema de estudio cuenta con diferentes fases de Y-123 y una fase de CuO, ademas, si se tiene en cuenta que sus
propiedades mecanicas y eléctricas indican una baja cohesidon entre granos, se puede provocar una fijacion
deficiente del campo incidente y con ello un valor bajo de la Hcz. No siempre las fases secundarias, defectos o
impurezas juegan un papel negativo en las propiedades magnéticas, ya que pueden modificar también
favorablemente los parametros ¢ y A, longitud de penetracion, que estan relacionados con la intensidad del campo
magnético critico superior y con la permeabilidad del superconductor frente a las lineas de campo en el estado
mixto respectivamente. Estos son dependientes de la temperatura, de la anisotropia y de los defectos del sistema,
asi como del recorrido libre medio de los pares de Cooper en el material (l,). Segin los planteamientos de
Ginzburg-Landau, cuando una muestra presenta impurezas, que en este caso serian los MWCNTs, el [, se vuelve
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mucho menor que ¢(0) permitiendo la reduccion, en muchas ocasiones del valor de ¢ y con ello un aumento
de la magnitud de H.,, Ecuacién 3.4% En este caso, a 10 y 77K, un 0.2 %p/p de MWCNTSs causa todo lo
contrario, es decir, una reduccion significativa (H}9 ¥~69.2 %, H3 ¥~94.7%) del valor de H, con respecto
al valor de la muestra C00, debido a que a esta concentracién de nanotubos se ve un incremento
significativo de &, Figura 12(b), ademas de un aumento significativo de la inhomogeneidad, Figura 9(b), lo
que hace que no haya una fijacion apropiada del flujo magnético. No obstante, a medida que se aumenta la
concentracion de estas nanoestructuras, se evidencia una disminucién progresiva de ¢ y un aumento de la
homogeneidad, y con ello un aumento gradual de la magnitud de la intensidad del campo magnético critico,
hasta una mejora en la muestra C06 (HZ29%~3.9 %, HZJ ¥~39.9%) con respecto a la C00, Figura 11(d-e).
Otro comportamiento que se puede ver de forma paralela a través de la Figura 13(c), es que A alcanza un
maximo, al 0.2% MWCNTs, indicando que dicha muestra es mas susceptible a la penetracion del campo
incidente, y esta susceptibilidad disminuye progresivamente al incrementar la concentraciéon de las
nanoestructuras. Este comportamiento se da de forma analoga con H;.

® 0L T 3
He,(T) = FZO(T); $(T) = &sucia = 0.855 %J t= T_C'E(O) = ’féb(o)fc(o)

Ecuacion 3. Relacion entre la intensidad de campo magnético critico superior “H,”, la constante de cuantizacion del flujo magnético
“®,” y la longitud de coherencia “£”. Donde & depende de la longitud de coherencia a 0 K, £(0), del recorrido libre medio, L,, y de la
razdn entre la temperatura y la temperatura critica, . A su vez, £(0) para un material anisotrépico como el YBCO dependera de las
longitudes de coherencia a 0 K asociadas al plano a-b y al eje ¢, &,;,(0) y é.(0) respectivamente.

(In(x) + 0.49693)H, Aeps  2mN2HeA%4(T)
JHyy =2 kHg; k(T) = =
K"\/E Cc2 C ( ) f (I)O

Ecuacion 4. Expresiones de las intensidades de campos magnéticos criticos, inferior “H,” y superior “H.,”. Donde la constante “k”
se refiere a la razon entre la longitud de penetracion efectiva “A.¢¢” y la longitud de coherencia “”.
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Perspectivas.
Curvas de corriente voltaje.

A través de las curvas de V vs I se puede determinar la /. de los superconductores, al tener en cuenta la geometria
de la muestra y la I empleada para producir una diferencia de potencial suficiente para que el material pase del
estado superconductor a tener una respuesta 6hmica, es decir, con resistencia eléctrica. En la Figura 13, se pueden
ver las curvas de V vs I de la muestra CO0 a diferentes temperaturas. En ellas se puede apreciar que, a 300 K, la
muestra presenta un comportamiento lineal, es decir Ohmico, caracteristico del estado normal del
superconductor.** Mientras que, en el estado superconductor (T < T2P) se puede apreciar un comportamiento
polindémico. Estas curvas no brindan informacion suficiente para calcular J., porque el pequefio rango de la / no
permite ver la tendencia de las curvas a adoptar la pendiente de las respuestas a 300 K. Es por ello, que se plantea
como perspectiva de este trabajo, reproducir nuevamente las medidas con una configuracion apropiada, con el fin
de determinar la /. de forma adecuada y poder explicar la forma polinomial de las curvas, tanto para la muestra
sin inclusiones como las que presentan los nanotubos.
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Figura 13. Curvas de corriente voltaje a 10, 50, 77 y 300 K de las muestras (a) C00.

Conclusiones.

Se logr6 obtener por medio de reacciones de estado sélido, compositos del sistema YBCO-MWCTs con fases
superconductoras Y-123(0O). A través de DRX se logr6 identificar que las muestras obtenidas correspondian a
sistemas multifasicos de Y-123(0O) y CuO, donde las muestras C02-C06 presentaban la fase Y-211 indicando que
la presencia de los nanotubos pudo inducir la formacion de dicha fase. La presencia de las nanoestructuras se
corrobor6 a través de sus respuestas vibracionales por Raman, asi como la presencia de fases secundarias Y-
123(T). Se evidencid que las nanoestructuras y la formacion de la fase Y-211 en la matriz, afect6 las propiedades
mecanicas tras el ciclo de sinterizacion, debido a la discrepancia entre los coeficientes de expansion con respecto
a la matriz superconductora de Y-123. Las curvas p vs T, permitieron dar cuenta de la variacion decreciente de
la T, y T3P en funcion de la concentracion de nanotubos, asi como de la inhomogeneidad del sistema, siendo mas
inhomogénea la muestra C02, y se evidencio una disminucion de la inhomogeneidad del sistema a medida que la
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concentracion de MWCNTSs aumentaba. Guardando la misma relacion anterior, los parametros § y Agrp del
sistema se comportaron de la misma manera, consiguiendo un descenso significativo del valor del campo critico
para la muestra C02 y una mejora de éste para la muestra C06 con respecto a la C00. Cabe mencionar que las
duplas de muestras C00-C06 y C02-C04, presentan un comportamiento similar en las propiedades eléctricas y
magnéticas, que se puede ver a través de las curvas de M vs H'y de p vs T. Por ultimo, el ensanchamiento de la
transicion superconductora a medida que se incrementaba la concentracion de nanotubos, dio cuenta de un
aumento del nimero de interacciones débiles por acople tipo Josephson entre los granos superconductoras.
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Anexos

Anexo 1. Deduccién de una expresion matemadtica para la resistividad asociada a una muestra en bulk, teniendo en cuenta el método
de cuatro puntas; en este caso cuatro puntos colineales.

Considerando una muestra rectangular tridimensional de espesor d. Podemos elaborar un modelo, teniendo en cuenta 4 puntos colineales;
en donde los dos electrodos del medio mediran la diferencia de potencial (A¢) y en los otros dos se inyectard y extraera una corriente /
constante, teniendo en cuenta que cada electrodo estd separado segun la imagen a continuacion.




Si se tiene en cuenta que el potencial eléctrico se puede expresar como ¢ (r) = —; donde ¢ se refiere al potencial eléctrico, p a la
resistividad del material y r a la posicion donde se esté evaluando ¢, se puede construlr una expresion matematica que indique cual es
el valor de ¢ para cada electrodo, de forma tal que se pueda obtener A¢g y por consiguiente con el valor de I y la 7; de cada electrodo se
A . . . .

pueda obtener el valor de p como p = 4nr Td) = 4nrR; donde R es el valor de la resistencia medido por el método de 4 puntas.

Dado que el material es finito, la forma de r se debe deducir teniendo en mente las condiciones de contorno. En este caso, se puede
asumir un comportamiento aislante en las caras superior e inferior de la muestra, de forma tal que la variacion del potencial sea cero en
dichos planos con respecto al eje z, condicion de Neumann, de forma tal que la corriente eléctrica solo fluya entre las tapas y no fuera
de ellas. Para trabajar con las condiciones de contorno, se puede emplear el método de imagenes, entorno a ambos planos en z = 0, d.

Parael planoenz =0 Parael planoenz =d
o e L ] (=]
z=—-z,| z=2 z=2zy |z=2d -z
z=0 z=d

Haciendo las reflexiones en dichos planos usando un punto arbitrario z = z, se pueden recuperar las formas matematicas de las
reflexiones. Ahora bien, si empezamos a hacer reflexiones sucesivas, es decir, que las imagenes generadas sean reflejadas nuevamente
por el otro plano y que las resultantes sean reflejadas por el otro plano, podremos obtener dos conjuntos de reflexiones.

Primer conjunto de reflexiones.

Empezando por z = z, y reflejando en el plano z = d se obtiene z = 2d — z,, que si se refleja en z = 0 se tiene una nueva imagen en
z = 7z, — 2d, que si es reflejada en z = d se tiene una nueva imagen en z = 2d — (z, — 2d) = 4d — z, y asi sucesivamente.
Obteniendo imagenes en z = {zy, £(2d — z;), £ (4d — z,), ..., £(2nd — z,) };n € N + {0}

Segundo conjunto de reflexiones.

Empezando por la imagen de z = z, al reflejar en z = 0, es decir z = —z, y reflejando en el plano z = d se obtiene z = 2d + z,, que
si se refleja en z = 0 se tiene una nueva imagen en z = —(z, + 2d), que si es reflejada en z = d se tiene una nueva imagen en z =
2d — (—(zy + 2d)) = 4d + z, y asi sucesivamente.

Obteniendo imagenes en z = {—z;, +(2d + z;), £(4d + zp), ..., £ (2nd + zy) };n € N + {0}

Por lo que el conjunto de reflexiones total seria en z = {2nd + z,} U {2nd — zoh,n € Z

Si se considera que la posicion r se puede reescribir como r = \/ (x —x9)? + (z — z,)?, donde x y z corresponden a las coordenadas
del punto donde se desea medir el potencial, y x, y z, corresponden a las coordenadas donde se esta inyectando o extrayendo la corriente
en nuestra muestra. Ya que nuestro objetivo esta en el plano x — z, podemos obtener el potencial que dependa de cada una de las
contribuciones de las imagenes encontradas con anterioridad, con la forma

$(x,2) =2 'i ! n !
X,Z) = —
AL [(x — %)%+ (z — (2nd +20))>  /(x — x0)? + (z — (2nd — 2;))?

Puesto que el punto de inyeccion de la corriente y el punto donde queremos medir el potencial yacen en el mismo plano x — y con z =
d,— z = zy = d, se puede simplificar la expresi(')n como
1

4nz = [ (x — x0)2 + (2nd)? J(x —x0)% + (2(1 — n)d)?

o(x,2)

Ahora, si se quiere calcular la diferencia de potencial en los dos electrodos centrales, se deben considerar las diferencias de potencial
asociados a dichos puntos si se esta inyectando (¢4 (a, b)) o extrayendo la corriente (¢, (a, b)).

Considerando la inyeccion en el punto (0, z), la diferencia de potencial entre los electrodos centrales es

p 1 1 1
1(a,b) = ¢(b,2) — p(a,z) = — - -
i@ D) = ¢b.2) = 9la.2) 471_200 Vb2 + (2nd)? ¥ Jh2+ 21 -n)d)? a2+ (2nd)? a2+ (2(1 —n)d)?

Considerando la extraccion en el punto (L, ), la diferencia de potencial entre los electrodos centrales es
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¢2(a,b) = ¢(L - b,Z) - (l)(L - a,z)
1 1 1 1

pI
2 rb =-— - -
¢2(a.b) 471_200: J(L —b)? + (2nd)? i JL-b)?*+2A-nd)? JL-a)?+2nd)?* JL-a)?+ 201 -n)d)?

Luego, la diferencia de potencial empleando ambas consideraciones es A¢p = ¢, (a, b) — ¢, (a, b).
Si se definen las constantes Frqq, Foz, Froa Y Foog cOmo la parte asociada al valor de convergencia de las series para cada muestra, la

pl

diferencia de potencial se puede expresar como: A¢; = — F;; donde i corresponde a la muestra de interés. Por lo que solo habria que

41

determinar las constantes F; a partir de los parametros experimentales del Anexo 4, para calcular la resistividad en funcion de la
resistencia, informacion presente en las curvas R vs T, Anexo 5.

4w
piT) =2 Ri()

Anexo 2. Pardmetros de ubicacion para cada uno de los 4 puntos en disposicion colineal.

muestras
paradmetros C00 C02 C04 C06
a (£0.002 cm) 0.241 0.234 0.290 0.216
b (+0.002 cm) 0.465 0.480 0.537 0.493
L (£0.002 cm) 0.761 0.719 0.830 0.656
d (x0.002 cm) 0.116 0.136 0.114 0.056

F(n =500)cm’! 21.075978598984392 21.10409809201544 21.545254463874205 64.94093979594565

Anexo 3. Curvas de resistencia en funcion de la temperatura.
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