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EFECTO DE LA IRRADIACION DE RAYOS GAMMA SOBRE LA
MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE TRANSPORTE DEL SISTEMA Y-
Ba-Cu-O, IMPURIFICADO CON PLATA

Resumen aprobado por:

Dr.Dona Homero Galvan Martinez
Director de Tesis

La presente tesis resume los resultados acerca del estudio de superconductores
Y Ba,Cu;O7.x), impurificados con plata, Ag,0,, en proporciones de 0-6.5% en peso
irradiados con rayos gamma. Las dosis de irradiacion empleadas fueron 0, 500 y 1500 kGy
con una razon de dosis de 8.2 kGy/hr. El objetivo del estudio es el de mostrar los efectos
que trae consigo la irradiacion gamma sobre la microestructura y las propiedades de
transporte en el sistema en estudio. Para su caracterizacion se emplearon las técnicas de
microscopia de barrido (SEM), microscopia Optica, difraccion de rayos X, analisis
dispersivo de energia, EDS, espectroscopia de electrones Auger y analisis
termogravimétricos (TGA). La temperatura critica (T) y la temperatura correspondiente a
una resistencia cero (To) se determinaron mediante curvas de resistividad como funcion de
la temperatura. El valor de la densidad de corriente critica (J), se determind indirectamente
a partir de ciclos de magnetizacion. Los resultados obtenidos mediante microscopia de
barrido y microscopia dptica demuestran que hubo una disminucion gradual en el tamafio
de cristal en funcion de la irradiacion. Los patrones de difraccion obtenidos para los
superconductores demuestran cambios en la intensidad de algunas reflexiones resultando
mas evidente éste cambio en las muestras que contienen plata. Tal cambio puede atribuirse
a variaciones en el factor de ocupacion de algunos de los elementos del sistema en estudio
por efecto de la irradiacion. El estudio realizado mediante ciclos de magnetizacion mostro
que el efecto de agregar plata o irradiar los superconductores trae consigo un aumento en
los ciclos de magnetizacion lo cual es representativo de un aumento en la capacidad del
superconductor para anclar los vortices. Los resultados de los andlisis termogravimétricos
revelan que existe un mayor desprendimiento de oxigeno en las muestras que contiene
plata lo cual sugiere un aumento en la capacidad del superconductor para aceptar oxigeno
por efecto de la adicion de plata.

Palabras clave: superconductor, YBCO, irradiacion con gamma, anclaje de vdrtices,
vortice.



ABSTRACT of the thesis of José Ricardo Rangel Segura, presented in partial fulfillment
of the requirements for the Degree of DOCTOR IN SCIENCE in PHYSICS OF
MATERIALS. Ensenada, Baja California, México. May, 1999.

EXPERIMENTAL STUDY OF MICROSTRUCTURE AND TRANSPORT
PROPERTIES OF THE Y-Ba-Cu-O SYSTEM UNDER SILVER ADDITION AND
GAMMA IRRADIATION.

YBa,Cu3Og.x) polycrystalline superconductor samples added with silver were
prepared to study the flux pinning behavior induced by gamma irradiation. The
superconductors were prepared through chemical dissolution with nitric acid, HNOs, and
added with silver, Ag;O,, in amounts of 0, 6.5-wt. %. Afterwards the samples were
irradiated by high-energy gamma irradiation (y) at doses of 0, 500 and 1500 kGy at the
dosage rate of 8.2 kGy/hr. The roles of silver and irradiation dosage are discussed in terms
of their effects on microstructure, crystallinity, critical temperature (T.) zero resistance
temperature (T,), oxygen losses and also in terms of increasing or decreasing of critical
current density (J;). After irradiation, T, decreased while the room temperature electrical
resistance increased by a factor of eight for some of the samples. The difference in T,
between YBCO irradiated and non-irradiated samples was of the order of 10 K. We have
found that the difference is bigger in case of silver added samples. We have also observed
several changes in diffraction patterns of YBCO and YBCO-silver samples. We performed
magnetization loops to study the flux pinning of vortex in YBCO/Ag superconductors. We
have found that silver addition and irradiation on superconductors may increase the width
in magnetization loops, which is related to the enhancement in the critical current density,
J.. We establish that already exist an interaction between silver addition and irradiation that
results in higher values in J; for YBCO/Ag irradiated samples. On comparing the TGA
analysis for both YBCO and YBCO/Ag samples we have found higher weight oxygen
losses in YBCO silver samples which suggests that silver increases the saturation oxygen
content. The higher oxygen content found on irradiated specimens may indicate of oxygen
losses from Cu-O chains or CuO; planes reached by y-irradiation. SEM images, EDS and
XPS analysis showed that silver resided inside the grains as single atoms and as metallic
clusters.

~ Keywords: Superconductor, YBCO, gamma irradiation, flux pinning, vortex.
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EFECTO DE LA IRRADIACION DE RAYOS GAMMA SOBRE LA
MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE TRANSPORTE DEL
SISTEMA Y-Ba-Cu-O, IMPURIFICADO CON PLATA

L. INTRODUCCION

A muy bajas temperaturas, el movimiento de atomos, iones y moléculas se ve
reducido de forma considerable. A medida que disminuye la temperatura de las substancias
los estados de la materia pueden pasar de gas a liquido, y posteriormente a un s6lido o a un
estado condensado. Un gran logro técnico logrado a principios de 1900 fue la licuefaccion
de los gases entonces conocidos, lo cual abri6 la posibilidad del estudio del
comportamiento de la materia a muy bajas temperaturas. Ello permitié al fisico danés K.
Onnes en 1908 ser el primero en obtener el helio liquido a 4.2 K, el cual muestra varias
propiedades interesantes, entre ellas la superfluidez, cuando se enfria a 2.7 K. La
superconductividad en el mercurio fué observada por K. Onnes y su grupo [K. Onnes,
1911] en la universidad de Leiden en 1911. Ellos observaron, tras repetidos experimentos,
una aguda discontinuidad a ~4.3 K en la medicién de la resistencia relativa del mercurio, la
cual fue inferior a 3pQ. A esta repentina y completa desaparicion de la resistencia eléctrica
K. Onnes la denomind superconductividad. Siguiendo el descubrimiento logrado por el
profesor K. Onnes, la comunidad cientifica dedicada al estudio de las bajas temperaturas,
comenzo una busqueda de tal fenomeno en todos los elementos metalicos de la tabla

periddica. Tal busqueda continud y a la fecha se conocen 26 elementos que presentan la



superconductividad a presion ambiente y cuatro mas, bajo fuertes condiciones de presion.
De ellos, el Nb es elemento que posee la temperatura de transicion mas elevada T, = 9.2 K.
De la misma manera se estudiaron posibles combinaciones de elementos y aleaciones que
presentaran tal propiedad y actualmente se conoce que las aleaciones Nb;Ge y Nb3;Sn
poseen las temperaturas criticas mas elevadas de 23 y 18 K, respectivamente. Ademas, es
posible obtener a través de ellos densidades de corriente de hasta 10* A/cm® a una
temperatura de 4 K, en presencia de campos magnéticos cercanos a 10 T. A la fecha, se ha
reportado el descubrimiento de mas de 6000 compuestos y aleaciones que presentan
superconductividad. A medida que ha habido nuevos descubrimientos, también
prosperaron algunas teorias notables que trataban de dar explicacion al fendmeno, entre
ellas la desarrollada por London en 1935 (teoria fenomenoldgica elemental), la de
Ginzburg y Landau en (teoria macroscopica) y finalmente la desarrollada por Bardeen,
Cooper y Schrieffer (teoria microscdopica), conocida como teoria BCS [Bardeen et al.,

1957], tan solo por mencionar a algunas.

Los estudios sobre superconductores y su teoria parecieron no tener avances
significativos hasta que en enero de 1986, Bednorz y Miiller [Bednorz y Miiller, 1986]
realizando estudios de substituciones en el sistema BaxLas xCusOys.y) descubrieron que éste
mostraba la superconductividad en bulto a 35 K. Su aportacion fue muy importante no
solamente por el hecho de haber introducido una nueva clase de superconductores sino que
ademas explicaron que el proceso empleado para sinterizar su material proporcionaba uno

de naturaleza granular. Esta observacion deberia de considerarse en el futuro al tratar de



explicar las propiedades magnéticas y eléctricas de los superconductores de alta
temperatura. El descubrimiento de superconductividad en el sistema La-Ba-Cu-O (referido
como la fase de “40 K” o la fase “214”) despertd un interés mundial en la comprension del
mecanismo que promueve la superconductividad de alta temperatura y en la biasqueda de
materiales con temperaturas de transicion T, aun mas elevadas. Esta busqueda tuvo su
recompensa cuando Wu y su grupo [Wu et al., 1987] lograron observar el fendmeno de la
superconductividad por encima de la temperatura del nitrégeno liquido en el sistema Y-Ba-
Cu-O, mejor conocido como la fase “123”. Posteriormente Michel et al. [Michel et al.,
1987] encontraron superconductividad cercana a 20 K en el sistema Bi-Sr-Cu-O. La
adicion de Ca a este sistema por Maeda y su grupo [Maeda ef al, 1988] permitio la
obtencion de las fases de 85 K, Bi,Sr,Ca;Cu;O, y 110 K en Bi,Sr,Ca,Cu;040. La
superconductividad en el sistema TI-Ba-Ca-Cu-O, el cual posee una estructura analoga a
los compuestos BSCCO fue reportada, en primera instancia, por Sheng y Hermann [Sheng
y Hermann, 1988] y por algin tiempo posey6 el récord de temperatura critica de 125 K
[Parkin et al., 1988]. El posterior descubrimiento en 1993 de compuestos basados en el
mercurio, exhibiendo T, atin mas elevadas, renovo el interés por la bisqueda de nuevos
compuestos [Putilin et al., 1993]. Estos tienen en forma general la composicion HgBa,Ca,,.
1Cu,Osn104x - A presion atmosférica se tienen tres compuestos con T, = 94, 128 y 134 K
para n=1, 2, y 3, respectivamente. El récord actual de temperatura critica T, = 164 K se ha
logrado en estos compuestos para n=3 (HgBa,Ca,Cu;0s.x), bajo condiciones extremas de
presion [Nufiez-Regueiro et al, 1993]. Este descubrimiento marca una importancia

practica, debido a que en la actualidad es posible obtener una temperatura por debajo de



143 K por enfriamiento con un refrigerante ordinario, el Freon-13. La sintesis de estos
compuestos basados en el mercurio resulta dificil en forma practica debido a la alta
toxicidad del mercurio, asi como por las explosiones que se suscitan frecuentemente. Para
complicar mas aun las cosas, €l mercurio es proclive a abandonar el compuesto cuando
éste es calentado a las temperaturas empleadas actualmente para producir los cupratos
superconductores. Por tal razon, a la fecha no ha sido posible producir monocristales o
peliculas de estos compuestos. Solamente se han logrado muestras monofasicas en forma
policristalina para el compuesto con n=1. La inclusiéon de pequefias proporciones de
algunos elementos como impurificantes y la introduccion de métodos novedosos para
medir la presion parcial de los constituyentes del sistema ha permitido sintetizar fases
puras del compuesto Hg,Re(;.1Ba,Ca,Cuz05:x [A. Sin et al,1998, A. Sin et al., 1998].
Resulta claro que aun se requerira de un esfuerzo considerable para lograr avances en este

sentido.

Otra vertiente de investigacion se ha abocado al estudio de materiales
superconductores denominados como impurificados con electrones de formula general Ln,_
sMxCuOg.y), donde Ln = Nd, Pr, Sm y M = Ce, Th. Estos materiales se encuentran
emparentados a la fase 214 del sistema La-Ba-Cu-O aunque su estructura y propiedades
fisicas son diferentes. Este sistema fue reportado por vez primera en 1989 [Tokura et al.,
1989, Takagi et al., 1989]. La importancia de estos compuestos estriba en el hecho de que
mientras que todos los superconductores con alta T, son tipo p (conducen a través de

huecos) estos son de tipo n (conducen a través de electrones) tal como ocurre en los



metales. Dicho de otra manera, en los cupratos superconductores se requiere tener una
deficiencia de electrones para que se suscite la superconductividad mientras que en los
superconductores impurificados con electrones se debe tener un exceso estos para que sean
superconductores. Como es de suponerse esto tiene algunas implicaciones en cuanto a las
explicaciones tedricas que se tienen sobre el fendmeno de la superconductividad. De
manera paralela a la preparacion de cupratos, la busqueda por nuevos sistemas que no
contengan cobre en su estructura ha permitido sintetizar compuestos tales como
(Ba,K)BiO; para el cual T,=30 K, LuPt,B,C con una T,=23 K y HfNCI, impurificado con
Li, para el cual T;=26 K. También recientemente se estudian compuestos basados en la
molécula Cq (fulerenos) impurificados con metales alcalinos, para los cuales la T, maxima

alcanzada es de 33 K.

Dentro de este contexto, dado que cada desarrollo inherentemente lleva aparejado
el deseo de una probable aplicacion tecnologica, desde un principio se ha buscado un uso
de estos materiales, siendo los sistemas Y ;Ba,Cu;Opx), Bi;Sr;Ca Cu,0s,
Bi,Sr,Ca,Cu30;4 los que han despertado mayor interés. Ello es debido su facilidad de

fabricacion y manejo, asi como a su estabilidad quimica.

Estos superconductores permanecen como un topico de interés cientifico ain
después de que algunos de ellos se han investigado intensivamente durante 10 afios. Tal
interés se encuentra encaminado a mejorar sus propiedades fisicas por medio de la

modificacion de su estructura o bien tratando de implementar métodos adecuados de



obtencion de fases puras. Todo ello con el fin dltimo de que posean una elevada densidad
de corriente critica, J., para propdsitos de aplicacion practica. Por otro lado, se encuentra
siempre presente el interés natural por conocer las caracteristicas que hacen especiales a
este tipo de superconductores. La superconductividad, se manifiesta estructuralmente a
niveles electronicos y del arreglo atomico interno y se caracteriza por una T, dada.
Mientras que J. se manifiesta a nivel macroscopico y puede ser modificada al mejorar la
microestructura. Desde el punto de vista microestructural las dislocaciones, las fallas de
apilamiento, y la presencia de fases extrafias son sitios efectivos de anclaje de vortices. Lo
cual reditua en un aumento de J. en esta clase de materiales altamente anisotrépicos. Uno
de los métodos adecuados para producir defectos microestructurales de manera controlada
son las técnicas de irradiacion. Las fuentes de irradiacion comunmente reportadas incluyen

electrones, protones, neutrones, implantacion de iones y rayos gamma.

De las técnicas mencionadas anteriormente los rayos gamma, generados mediante
radiacion de ®Co, han probado ser una fuente adecuada para proveer defectos
microestructurales y a diferencia de otras, poseen la caracteristica de que este tipo de
irradiacion penetra por completo al material, generando con ello una cantidad de defectos
distribuidos homogéneamente. Por otra parte, a través de estudios es posible llegar a
conocer cual es la cantidad 6ptima de irradiacion para cada superconductor que a su vez le

permita presentar las mejores caracteristicas, en cuanto a su aplicacion.



Otro foco de interés dentro de la comunidad cientifica ha sido el estudio de la
adicion y/o substitucion de diversos elementos en el sistema Y1Ba,Cu;O(;.x). Los objetivos
comunmente son dirigidos hacia el propésito de aumentar su temperatura critica, su
densidad de corriente critica o bien tratando de modificar su estructura electronica. Un
elemento recurrente citado en los estudios de adicion y/o substitucion ha sido la plata. Uno
de los topicos de investigacion ha sido el tratar de substituir al Cu por plata dentro de la
celda, con lo cual diversos autores declaran que ésta sufre una expansion. Tal aseveracion
se encuentra ain en discusion entre la comunidad cientifica asi como también el limite de
solubilidad de la plata dentro de la celda, Y Ba,Cus, Ag,0¢.x), la cual parece ser inferior a
7z=0.05 [Weinberger et., 1989; Zhang et al., 1995]. En otros estudios se ha adicionado plata
al YBCO en cantidades superiores a este limite de solubilidad, regularmente >1% en peso,
y se ha observado una microestructura con granos mas grandes [Miller er al., 1989], mejor
orientados [Zhou et al., 1991] y que presentan una conectividad incrementada entre ellos.
También se atribuye a la plata la capacidad de atrapar las impurezas presentes y de reducir
la porosidad inherente en el YBCO y consecuentemente disminuyendo la resistencia en
estado normal. La evidente bondad de la inclusion de plata en el sistema Y-BaCu-O hasta
aqui expuesta, ha generado una cantidad considerable de articulos. Esto se discutirda en
detalle en secciones subsecuentes, pero a grosso modo, es posible resumir que la adicion de
plata a este sistema, provista en dosis adecuadas, resulta benéfica en cuanto se refiere a

mejorar su microestructura y propiedades fisicas.



De lo expuesto anteriormente es posible concluir que la irradiacién por medios
diversos mejora sustancialmente las propiedades de transporte de los superconductores y
en particular del superconductor YBCO. Por otro lado, el hecho de agregar plata a este
sistema permite obtener una mejora substancial en su microestructura y propiedades
mecanicas, lo cual lo hace mas adecuado para fines de aplicacion. Ambos efectos, el de la
irradiacion y la adicidn de plata, provistos en las dosis dptimas podrian de manera conjunta
mejorar la calidad de un superconductor. Tal problema es el que se plantea como objeto de

estudio de la presente tesis.

L1- ORGANIZACION Y OBJETIVOS GENERALES.

I.1.1 ORGANIZACION.,

Una vez que hemos mostrado la situacidon que guarda actualmente la
superconductividad, en la seccidon 1.2 se exponen los antecedentes referentes al estudio de
materiales superconductores impurificados con plata asi como de aquellos sometidos a
diversos ambientes de irradiacion o bombardeados con iones. En el mismo capitulo, dado
que es importante su comprension para el desarrollo del presente proyecto, se discute el
mecanismo que explica el fenémeno del anclaje de vortices, asi como los métodos

empleados para producirlo.



En el capitulo II se expone el método experimental empleado para producir los
materiales superconductores que han sido objeto de estudio de la presente tesis asi como
los métodos seleccionados para su caracterizacion. En el capitulo III se presentan los
resultados obtenidos al caracterizar los superconductores y se presenta una discusion de los
resultados correlacionandolos con respecto a las diversas técnicas empleadas tomando en
cuenta los resultados reportados en la literatura. En el capitulo IV se presentan las
conclusiones generales del presente trabajo. En el capitulo V se presenta la bibliografia
consultada. En el apéndice A se encuentran enunciados los articulos cientificos derivados
de la presente tesis. En el apéndice B se han anexado las tarjetas de difraccion de los
compuestos involucrados en la preparacion del superconductor que es motivo de la
presente tesis. El apéndice C muestra el célculo de un patron de difraccion simulado
mediante el programa POWDER [Powder program., 1991] para el superconductor YBCO
el cual muestra las contribuciones de cada uno de los elementos a cada una de las

reflexiones.

I.1.2 OBJETIVOS.

Como objeto de estudio para el desarrollo de la tesis doctoral, se propuso el estudio

del sistema Y;Ba,Cu;0;.x) impurificado con plata en forma de Ag,0O, e irradiandolo con

diversas dosis de radiacion gamma. Los objetivos particulares del presente estudio fueron:
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1) Preparar pastillas superconductoras del sistema Y;Ba,Cu3;O(., impurificandolas con
plata como Ag,0O, en proporcion de 0 y 6.5% en peso.

2) Someter a las pastillas a diferentes dosis de irradiacion gama (0, 500, 1000 y 1500 kGy)
en presencia de aire.

3) Caracterizar los superconductores para observar los efectos que la irradiacion gamma ha
causado, empleando para ello las técnicas de microscopia Optica, microscopia de barrido
(SEM), espectroscopia Auger (AES), espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS),
analisis termogravimétrico (TGA). Evaluar su resistencia y temperatura critica (T.) y
realizar estudios de difraccion de rayos-X.

4) Efectuar ciclos de magnetizacion (B vs M) a fin comparar cualitativamente el anclaje de
vortices entre muestras YBCO, YBCO/Ag asi como de ambos sistemas una vez que fueron
expuestos a diferentes dosis de irradiacion gamma.

5) Determinar la densidad de corriente critica de los superconductores a partir de la
amplitud de los ciclos de magnetizacion y empleando el modelo desarrollado por Bean

[Bean, 1962 y Bean, 1964].
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1.2- GENERALIDADES
1.2.1 EL SISTEMA Y-Ba-Cu-O.

Estudios posteriores al descubrimiento de superconductividad en el sistema Y-Ba-
Cu-O mostraron que la impuriﬁcacién del mismo, de manera parcial, substituyendo al Cu
en la estructura YBa,MxCu3.xO.x) permitia modificar algunas de sus propiedades. La
investigacion sobre la estructura atdmica de los superconductores de alta temperatura ha
jugado un papel preponderante en la caracterizacion de estos materiales. Los estudios
cristalograficos son determinantes al tratar de entender los mecanismos de la
superconductividad asi como para establecer y sintetizar, sobre la base de estos, variantes
quimicas de algiin compuesto. Quizé con cierta ingenuidad en muchos reportes iniciales, se
trataron de establecer relaciones simples entre el arreglo atdmico y la temperatura critica
de estos compuestos. Sin embargo, tal vez de manera frustrante, se descubrié que no solo
una, sino varias caracteristicas estructurales tales como el desequilibrio en cuanto al
oxigeno estequiométrico, el desordenamiento cationico, la aparicion de maclas y otros

fendmenos, contribuian en conjunto a una variacion en la temperatura critica.

Desde el inicio de la caracterizacion del sistema YBCO se conocié que su
estructura era tipo perovskita y que consistia de una celda unitaria, compuesta por tres
cubos. Los estudios iniciales sugerian una estructura con dimensiones =~ 1X1X3

(3.9X3.9X11.7A). Una celda ideal tipo perovskita posee nueve oxigenos por celda unitaria,
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pero la estructura Y123 solamente posee entre 6 y 7 oxigenos, ver figura 1. La deficiencia
en cuanto al método adecuado de preparacion de la fase superconductora, en €pocas
recientes a su descubrimiento, permitié la ocurrencia simultdnea de las fases ortorrdmbica
y tetragonal creando confusion en cuanto a la determinacion precisa de las posiciones del

oxigeno dentro de la estructura y no fue hasta que se realizaron estudios de difraccion de

neutrones que fue posible realizarlo, ver tabla I.
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b YBa,Cu,0,

Figura 1. Dibujo esquematico de las estructuras (a) Y;Ba,Cu;Os, aislante y (b)
YBa;Cu;05, superconductor. Ambos esquemas enfatizan la manera en la cual
se distribuye el cobre dentro de la estructura creando cadenas Cu-O o planos

Cll-Oz.

Al observar la estructura Y;Ba,Cu;Os vemos que es altamente anisotropica. La
estructura tetragonal esta conformada por tres cubos a lo largo de su eje ¢ y consiste de una
secuencia de capas Cu-O. Las dimensiones de esta estructura son aproximadamente 12A en
el eje ¢ y de 4 A en las direcciones a-b. En el caso del superconductor Y,Ba,Cu;0; las
dimensiones son de 11.68 A en la direccion ¢ y de 3.82A y 3.88A en a y b,

respectivamente. Un dtomo de itrio ubicado en el centro de la estructura y dos atomos de
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pario ubicados uno encima y otro debajo de los planos Cu-O proveen la espina dorsal de

ambas estructuras.

Tabla I. Coordenadas atomicas y factores de temperatura para Y;Ba,Cu;O¢r.y, grupo
espacial Pmmm, a=3.8231 A, 4=3.8864 A y c=11.6807 A [Beno et al, 1987].

Atomo X Y | Z B(:en) (A% | Ocupacién

b 4 0.5 0.5 0.5 0.46 1

Ba 0.5 0.5 0.1843 0.54 2

Cul 0 0 0 0.50 1

Cu2 0 0 0.3556 (29 2

Ol 0 0.5 0 1,35 0.92
02 0.5 0 0.3773 0.56 1.89
o3 0 0.5 0.3789 0.37 2

04 0 0 0.1584 0.67 2

La figura 1 (a) representa un material aislante el cual puede transformarse en un
conductor metalico y posteriormente un superconductor si se oxigena adecuadamente. La
adicion de oxigeno (doping) forma cadenas con el cobre presente en el eje b de acuerdo al
dibyjo anterior. Los iones de oxigeno atraen electrones de los planos Cu-O, quedando en su
lugar huecos moviles los cuales dan al material un comportamiento metalico.
Generalmente se considera la estructura Y;Ba,Cu3O.x) como un aislante para 0<x<0.4 y
como un superconductor para contenidos de oxigeno 0.4>x>1.0. El contenido de oxigeno
se regula mediante un procedimiento de oxigenacion convencional, el cual se efectua a
temperaturas entre 400-500 °C. Estos limites de temperatura no se encuentran bien
definidos tal como fue demostrado por Cava y sus colaboradores [Cava et al., 1987] los
cuales pudieron preparar muestras monofasicas YBCO por medio de la técnica Zr-gettering

con temperaturas de 60 y 90 K. En sus estudios encontraron que removiendo oxigeno a
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temperaturas entre 360 y 520°C la transicion ortorrémbica a tetragonal (O-T), no ocurria a

=6.4 sino a $=6.2, con superconductividad evidente por debajo de =6.4, ver figura 2. Lo
relevante de este estudio es que nos muestra que la temperatura a la cual ocurre la
transicion de fase O-T depende de la técnica utilizada para remover el oxigeno presente.
Actualmente se conoce muy bien el efecto de la adicion/remocion de oxigeno con respecto
a la transicion O-T a través de estudios tedricos [de Fontaine et al, 1987, Lindemer et al. y
1989, Ceder, et al, 1991] y experimentales [Lindemer et al, 1989 ], figura 3. Cabe
mencionar que durante la transicion O-T, tiene lugar la formacion de una gran cantidad de
maclas. Estas se generan espontaneamente durante la transformacion estructural a fin de
reducir la tension resultante del cambio de forma y volumen [Zhu et al, 1991]. Estos
defectos pueden ser removidos en una gran cantidad mediante una adecuada oxigenacion
asi como un tratamiento térmico prolongado. Los superconductores con estructura densa y
grandes dominios requieren de mayor tiempo de oxigenacion que las peliculas delgadas y

los ceramicos porosos.
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Figura 2. Variacion de T, con el contenido de oxigeno, &, de acuerdo al método de
oxigenacion empleado. Mediante templado (quenching) (+) o mediante la
técnica Zr gettering (o) [tomado de Greene y Bagley, 1990].
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Figura 3. Contenidos de oxigeno en el superconductor Y;Ba,Cu;0;.x) comparados con
datos experimentales, mostrando ademas las regiones correspondientes a las
estructuras tetragonal y ortorrombica [Lindemer et al., 1989 |.
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Existen caracteristicas comunes a los Superconductores de alta Temperatura
Critica, HTSC entre ellas el que estos compuestos consten a su vez de varios elementos y
que posean estructuras Cu-O, en forma de capas. Otra caracteristica es que su anisotropia
bidimensional es grande. Por ejemplo, su longitud de coherencia, &, que es una propiedad
determinante en las propiedades superconductoras, es extremadamente corta, del orden de
£,.5=20 Ay £=2-6 A, (los subindices a-b y c representan direcciones cristalograficas). Este
valor es muy pequefio si se compara con la longitud de coherencia de superconductores

convencionales como el Al cuya longitud de coherencia es del orden de 16000 A.

122. DENSIDAD DE CORRIENTE CRITICA (J) EN LOS

SUPERCONDUCTORES.

Una condicidn necesaria para la aplicacion tecnologica de estos materiales es que
puedan transportar densidades de corriente eléctrica elevadas. Sin embargo, existe una
limitante para ello denominada corriente critica del material. En términos de la densidad de
corriente, se requiere tener un minimo de 1x10° A/cm® para que el material pueda ser
aplicable desde el punto de vista tecnoldgico. Sin embargo, en un superconductor ceramico
Y-Ba-Cu-O preparado por el método convencional de sinterizacion en estado solido se
puede lograr una densidad de corriente en una pastilla del orden de 2000 A/cm?, en el
mejor de los casos. Este valor se encuentra aun alejado del requerido para aplicaciones
tales como la conduccidn de la corriente eléctrica, la generacion de campos magnéticos

elevados o bien la aplicacion de superconductores en equipos cuyo principio de operacion
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se basa en fendmenos cuanticos (ejemplo: el tunelamiento Josephson) para los cuales se
requieren densidades de corriente del orden de 1X10° A/cm? o maés. Existen dos razones
fundamentales que limitan el valor de la densidad de corriente en los superconductores de
alta temperatura. La primera est4 relacionada a la pobre conectividad que normalmente hay
entre los granos de un material ceramico. Mientras que la densidad de corriente critica
dentro del interior de un grano puede llegar a un valor de 1x10° A/cm?, la corriente en la
muestra completa puede ser entre dos o mas 6rdenes de magnitud inferior por la debilidad
de los enlaces, con los demas granos. Esto aunado a la gran cantidad de fronteras de grano
existentes. La segunda razon es que los vortices, al paso de la corriente J a través del
material, sufren una fuerza de Lorentz por unidad de volumen (JxH) y tienden a desplazarse
através de la muestra. Esto finalmente redunda en la pérdida de enérgia ya que esta fuerza
destruye el estado superconductor; por tanto, es necesario evitar que los vortices se
desplacen. Lo anterior se logra a través del anclaje de vortices, el cual se efectua a través de
la creacion de sitios dentro de los cuales se situen los vortices y que estos no puedan
abandonar sino a expensas de una gran cantidad de energia. En general, los centros de
anclaje suelen ser pequefias imperfecciones dentro del material tales como fallas
cristalograficas, impurezas, vacancias de oxigeno, etc. Estos sitios descritos son logrados
por diversos medios. Como ejemplo, es conocido que la inclusion de particulas
extremadamente pequeiias, del orden de 10p, de Y,BaCuOs en muestras texturizadas (melt
texturing) de Y;Ba;Cu;O.x) permite incrementar la densidad de corriente [Sengupta et al.,

1997]. De manera similar, con la adicion de Pt (0.15%) en peliculas gruesas se reporta una
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densidad de corriente en volumen de 7X10° A/em® a 77 K y 30 mT [Langhomn y Abel,

1998].

1.2.3 ADICION DE PLATA.

Un medio para aumentar la densidad de corriente en los superconductores ha sido la
adicion de plata. Su inclusion como fase impurificante ha producido una gran cantidad de
reportes de investigacion. En estos se describen los efectos que trae consigo su
introduccion en las propiedades de transporte y mecanicas de los superconductores YBCO,
tales como la plasticidad, la resistencia a la tension y a la fractura [Yeh y White, 1991]. Se
ha reportado que la plata modifica el valor de la densidad de corriente, la temperatura
critica y la resistencia de las muestras. También se considera que la plata posee una
influencia marcada en el tamafio de grano, la densidad y la microestructura. Ademas la
adicion de plata mejora la ductilidad de los superconductores lo cual resulta crucial para
posibles aplicaciones en cables de conduccion. La gran cantidad de articulos publicados da
evidencia de que la plata mejora propiedades de importancia practica, sin embargo,
muchos detalles contintian sin resolverse. Entre estos, determinar el procedimiento dptimo
para adicionar la plata [Behera et al, 1997], es decir si un método fisico, quimico o
electroquimico nos proveera la mejor distribucion de plata. Otro probiema es establecer de
manera clara cual forma inicial de la plata, es decir, como 6xido, nitrato o aun la plata
metalica, presenta una mejor afinidad hacia el superconductor YBCO. Ademas, preguntas

concernientes a la cantidad maxima que debe de adicionarse a los superconductores, si la
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plata logra entrar en la estructura y de ser asi cual posicion cristalografica ocupa,
permanecen sin respuesta. Estudios estructurales dan evidencia de que la plata
parcialmente substituye al Cu dentro de las cadenas Cu-O [Weinberger et al., 1989 y
Mogiko, et al., 1997]. Winberger reporta una expansion de la celda en 0.83% debido a tal
substitucion. Behera y sus colaboradores [Behera et al.,, 1997] reportan expansion en la
celda sobre el plano a-b, mientraS que Cohen [Cohen e al, 1991] demuestra que
solamente hay expansion en el eje c¢. Otros autores sostienen la posibilidad de que la
expansion ocurre sobre los ejes @ y ¢ mientras que el parametro b permanece sin cambio
[Zhang et al., 1995]. El estudio mediante difraccion de neutrones realizado por Taylor y
Graves [Taylor y Greaves, 1994] demostro un decremento en las dimensiones del eje c. Por
mucho, se observa que no existe un consenso general en cuanto a los cambios estructurales
que promueve la adicion de plata. Lo cual parece estar muy relacionado con el
procedimiento empleado para incorporarla dentro del superconductor. También
controversial ha resultado el conocer la méaxima cantidad de plata que puede ser
introducida dentro de la celda la cual fluctua entre 0.05 y 0.023 de acuerdo a los articulos
reportados por Weinberger, Zhang y Behera [Weinberger et al., 1989; Zhang et al., 1995 y
Behera et al., 1997] considerando la estequiometria Y;Ba;Cu; 1Ag,O 7). De acuerdo a los
reportes citados cuando el contenido de plata sobrepasa estos valores tiende a irse hacia las

fronteras de grano y ocupando huecos y porosidades en las muestras.
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1.2.4. IRRADIACION.

Una cantidad considerable de investigacion tanto tedrica como experimental ha
sido acumulada con referencia a los efectos por radiacion en los superconductores de alta
temperatura. En una primera etapa, los estudios reportados se ocupaban de establecer una
relacion entre la radiacion y la temperatura critica. Sin embargo, los estudios recientes se
abocan mas frecuentemente al aumento de la J, debido a sus posibles aplicaciones y en
parte al reto que representan para la fisica la interpretacion de los resultados de estos
estudios. Las técnicas citadas recurrentemente como fuentes de irradiacion consideran
electrones [Sirashi, 1996, Rangel et al, 1999], protones [Mezzetti et al, 1996], rayos
gamma [Kato et al., 1988, Ibragimova et al, 1994, Rangel et al., 1998 y Polyak et al.,
1990], neutrones [Pells, 1997] y iones [Gerhduser et al.,1992]. De las fuentes empleadas, la
radiacion gamma ha probado ser uno de los métodos mas eficientes para crear defectos
homogéneamente distribuidos. Ello debido a la gran capacidad de penetracion que poseen
los rayos gamma, creando defectos localizados que funcionan como centros de anclaje de
vortices. Por otro lado, el hecho de que la dosis de irradiacion pueda ser controlada
eficientemente nos asegura que podremos manipular la cantidad de defectos que resulte

adecuada para nuestra aplicacion.
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1.2.5. ANCLAJE DE LINEAS DE CAMPO MAGNETICO.

En ausencia de sitios de anclaje los vdrtices se distribuyen en un superconductor del
tipo Il en un arreglo periddico triangular, como resultado de las fuerzas de repulsion entre
los mismos vortices (figura 4). Lo anterior fue predicho por Abrikosov y demostrado
experimentalmente por Essmann y Trauble, en una aleacion de Pb-In [Essman y Triuble,
1967]. La observacion experimental en el superconductor Y123 fue realizada por Gammel
et al. [Gammel et al, 1987] bajo un campo aplicado de 51 Gy a 4.2 K. Ellos confirmaron
que en el Y123 se presenta una estructura de vortices cuantizados y con una tendencia a
formar un arreglo periodico. También concluyen de sus experimentos que al igual que para
la mayoria de los superconductores de alta T, el arreglo periodico para muestras que
contienen centros de anclaje no es muy grande y que su ordenamiento parece ser aleatorio
ya que los vdrtices se anclan de una manera espacialmente amorfa. Este patron también es
conocido como vidrio de vortices. La palabra vidrio dentro de este contexto se refiere a la
manera espacialmente amorfa en que se distribuyen los vdrtices. En la figura 4 se muestra
una imagen de una pelicula de Nb, la cual fue tomada mediante microscopia Lorentz a 7.5
Ky 75 G. El desarrollo de esta técnica ha permitido adentrarse mas en el conocimiento del
mecanismo del anclaje y en la dindmica de vortices, es decir; el movimiento de vortices
bajo la influencia de un campo magnético variable. Esto fue reportado por vez primera en
1996 por Tonomura [Tonomura, 1997], figura 4. Recientemente Horiuchi y colaboradores
[Horiuchi ef al., 1998] feportaron la observacion directa de la interaccion entre una red de

vortices y las dislocaciones presentes en una pelicula de Nb a 200 G y 5 K. Después de
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estos logros, se espera en un futuro cercano poder obtener este tipo de imagenes en

superconductores de alta temperatura.

Figura 4. Imagen de un arreglo triangular de vortices en una pelicula delgada de Nb a T=
7.5K y B=75 G. Notese la manera en la cual los vdrtices se anclan alrededor de los
defectos presentes los cuales fueron generados por irradiacion con iones de Ga
[Tonomura, 1997].
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1.2.6. EL MODELO DE BEAN.

Como se establecio en la seccion 1.2.2 un pardmetro de importancia practica en el
estudio de los superconductores convencionales o bien de alta temperatura (HTSC) es la
densidad de corriente critica, J., debido a que este parametro determina el posible uso del
superconductor, por ejemplo, en la construccion de magnetos superconductores de alta
capacidad. La medicion de la densidad de corriente critica usualmente se realiza por medio
del método de las cuatro puntas. Esta es una medicion directa. Consiste en someter al
superconductor a la temperatura deseada para la medicion y como acto seguido hacer pasar
una corriente a través de las terminales externas (alambres). Esta corriente se va
incrementando y en el momento que aparece el primer registro de voltaje, y por ende se
registra alguna resistencia en el superconductor, se dice entonces que se tiene el valor de la
corriente critica. El valor de I; varia ligeramente de acuerdo al criterio de voltaje utilizado
[ver por ejemplo Martini, 1996]. La inconveniencia del empleo de esta técnica es que
usualmente no es fécil lograr que los alambres pegados al superconductor tengan un
contacto homogéneo ademas de que generan calentamiento con lo cual se puede llegar a
tener un valor erroneo de la densidad de corriente critica. Un método alternativo para hacer
esta determinacion es a través de ciclos de magnetizacion. Este método tiene la ventaja de
que es una técnica en la cual no se requiere de algin contacto especial con la muestra. Para
realizar tales mediciones se hace empleo de un modelo valido para el estado critico. Tal es
el caso del modelo desarrollado inicialmente por Bean [Bean, 1962, Bean, 1964] y

modificado subsecuentemente por Kim [Kim y Anderson, 1963]. Este modelo describe la
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respuesta electromagnética de un superconductor duro “ tipo II ” en el estado mezclado
donde, las regiones microscopicas llamadas vdrtices se encuentran intermezcladas con
regiones superconductoras. El modelo proporciona expresiones analiticas para la
magnetizacion, M, como funcion del campo aplicado, H. Para conceptualizar esto
consideremos un superconductor del tipo II conteniendo fuertes centros de anclaje, y por
ende, una significativa densidad de corriente critica. Para ello, nos auxiliaremos de la
figura 5. Para un campo magnético aplicado H menor al campo magnético critico H,, la
magnetizacion de la muestra se incrementara como -H, ignorando efectos de
demagnetizacion, el cual es el comportamiento tipico de un perfecto diamagneto. En esta
primera etapa de magnetizacion las corrientes fluyen de manera superficial a una
profundidad necesaria para reducir el campo local a cero. Si se aplica un campo magnético
mas intenso, digamos H,, las corrientes fluyen a través del volumen completo del material.
En esta etapa el campo logra una penetracion completa del material y se dice entonces que
se encuentra el superconductor en estado mezclado. Una corriente protectora de densidad
de corriente igual a la ‘densidad de corriente critica fluye uniformemente a través del
superconductor. El perﬁl del campo en el interior del material es una funcion lineal
decreciente con referencia a un extremo y en dirigida hacia el interior de la muestra. Este
proceso se muestra en la figura siguiente para una geometria en forma de rebanada plana

considerando que se aplica un campo paralelo a su superficie.
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Figura 5.Distribucion del campo magnético dentro de una rebanada de un superconductor
de espesor 2a considerando que el campo se aplica de manera paralela a la
superficie.

Cuando se incrementa el campo magnético mas alla de H,, la magnetizacion decrece

a medida que las regiones normales conteniendo los vortices crecen a expensas de las

regiones superconductoras. Eventualmente, si incrementamos el valor del campo

magnético podremos alcanzar el valor del campo magnético critico superior Hg, con lo cual
el campo permeara por completo la muestra y la magnetizacion se hara cero. Cuando el
campo decrece, la corriente fluye en la direccion opuesta y la magnetizacion se hace
positiva. Esta descripcion cualitativa puede ser visualizada adecuadamente con la ayuda de
la figura 6 donde se muestra la curva de magnetizacion, M (H), de una pelicula gruesa
irradiada con electrones en la cual se ha aplicado un campo magnético DC. En este caso se
muestra el ciclo completo. Este se efectiia en tres etapas: primero el campo se incrementa

hasta +10 KOe y posteriormente se lleva de 10 kOe hasta -10 kOe y finalmente el ciclo se

cierra incrementando el campo hasta cero para completar el ciclo.
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Figura 6. Curva de histéresis de magnetizacion para una pelicula gruesa (30pm de
espesor) de YBCO/Ag irradiada con electrones a 1000 kGy y medida a 5 K
[Rangel et al., 1999].

Las suposiciones que contiene el modelo de Bean son:
1) El campo Hc, usualmente se considera 0.

2) Las corrientes generadas en la superficie (supercorrientes) fluyen con una densidad
igual a la densidad de corriente critica J..

3) No existen pérdidas energéticas debido al movimiento de vortices (flux creep).

De acuerdo a ello la curva de magnetizacion inicial M(H) puede ser descrita por:
M(H) =-J, (a/2) ,expresada en unidades SI, (1)

y para el caso de la parte reversible:

M(H)" =7, (a’2) 2)

La diferencia en magnetizacion AM entre ambas partes del campo en forma
creciente y decreciente pueden relacionarse al espesor de la muestra, a, y a la densidad de

corriente en la forma:

AM=MH)"-MH) =], X a (3)
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de acuerdo a ello J, puede ser calculada midiendo la amplitud del ciclo de magnetizacion a
un campo dado. Como se aprecia en la correlacion anterior, la densidad de corriente

dependera de manera inversa de la geometria del especimen considerado. De manera

general se tiene:

J, o —— 4)

donde Jc se encuentra dada en A/cm®, M es la magnetizacion en emu/cm’ (emu: unidades

electromagnéticas, sistema CGS) y @ se encuentra dada en cm.
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IIl. TECNICAS EXPERIMENTALES

1.1 PREPARACION DE LOS SUPERCONDUCTORES.

Los superconductores fueron preparados a partir de los 6xidos Y,0;, BaCO;, CuO
(99.99% de pureza) agregando plata como impureza en forma de Ag,O, en proporcion de
0-6.5% en peso [Galvan et al., 1994]. Estos precursores fueron secados previamente a una
temperatura de 400°C por dos horas. A continuacion fueron pesados y mezclados en las
cantidades estequiométricamente adecuadas para preparar el superconductor Y,Ba,Cu3O.
5 disolviendo la mezcla en HNO; diluido (50% en volumen). La ruta de reaccion propuesta
es la siguiente:

Y,03 + 4BaCO; + 6CuO + Ag,0, + HNO3 (exceso) - 2Y(NO3); + 4Ba(NOs), +

+6Cu(NO;), + 2AgNO; (5)

Una vez disuelto el material se llevo a sequedad, a continuacion se depositoé dentro
de un crisol de alimina y se sometid a calentamiento en un homo de temperatura
controlada a un ritmo de 3°C/min hasta alcanzar 900°C manteniendo esta temperatura por
espacio de 24 horas, al término de las cuales, se permitié al material enfriar dentro a un
ritmo de 3°C/min. A continuacion, se saco el material, se mezclé homogéneamente y se
fabricaron pastillas de 1.5cm. de didmetro y 2mm. de espesor utilizando un troquel y
prensando el material a 5 ton/cm’ y se sometieron a un nuevo ciclo de

calentamiento/enfriamiento a 910°C a las condiciones mencionadas previamente.
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El tratamiento térmico puede ser descrito en la forma siguiente:

200°C 0 1 400°C

Nitratos + HNO, HNO, Ba0,Y,0,,Cu0, A, 0
800° C 910°C (©)
2~ Y¥YBCO
YBCO(T etra) (Orto0)

Una vez fabricadas las pastillas se procedio a practicarles el efecto Meissner y
algunas de ellas fueron seleccionadas para ser irradiadas a diferente grado de irradiacion (0,
500, 1000 y 1500 kGy) mediante una fuente de radiacion gamma (modelo gamma beam
651-PT) instalada en el Instituto de Fisica de la UNAM empleando radiacion de 3o y con

una dosis de 8.2 kGy/Hr (1Gy=6.24X10" eV/gr). Las muestras fueron irradiadas en

presencia de aire.

Una vez irradiados los superconductores se midid su resistencia por medio del
método estandar de cuatro puntas con lo cual se conocid su temperatura de transicion
superconductora (T,) y la temperatura que corresponde a una resistencia cero (T,). La
densidad de corriente critica para cada espécimen fue evaluada mediante ciclos de
magnetizacion (M vs. B). Posteriormente se caracterizaron por microscopia optica,
difraccion de rayos-X, Microscopia de barrido (SEM), Espectroscopia de electrones Auger

(AES) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).
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1.2 METODO DE MEDICION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA.

A fin de determinar la temperatura a la cual ocurre la transicion superconductora
(T.) se realizaron medidas de la resistencia eléctrica R en funcion de la temperatura T. Para
tal efecto se cortaron fracciones, de dimensiones 2X2X5 mm’ aproximadamente, de todas
las muestras (ver figura 7). A continuacion, se les deposito una delgada capa de pintura de
oro y se hornearon por dos minutos a una temperatura de 200°C. Posteriormente, mediante
un adhesivo de buena conductancia a base de plata, se fijaron cuatro contactos eléctricos
hechos de alambre de Pt, marca AESAR de 99.999% de pureza y 0.0762 mm de diametro
y se hornearon a 200°C nuevamente, a fin de acelerar el proceso de endurecimiento del
contacto. La pintura de oro aplicada previamente permite mejorar de manera sustancial el
contacto entre los alambres y el superconductor. El didmetro de los alambres fue escogido
de tal manera que sus efectos por calentamiento no afectaran las mediciones. La resolucion
de las mediciones de resistencia eléctrica fue del orden de 107 Q. La medicion se realiza
haciendo pasar una corriente eléctrica a través de los dos alambres externos, mientras que
por los dos interiores se mide la diferencia de potencial. El equipo empleado para estas

mediciones fue un puente marca Linear Research A.C. operando a una frecuencia de 16 Hz.
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Alambres de Pt

Resina epoxica a base de plata

Superconductor

Figura 7. Diagrama esquematico del arreglo empleado para la medicidn de la resistividad
por medio del método de las cuatro puntas.

IL3 MEDICION DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE MEDIANTE CICLOS DE

MAGNETIZACION (CICLO DE HISTERESIS DE BEAN).

Para efectuar estos analisis se cortaron muestras de forma cilindrica
aproximadamente tetragonal. Una vez cortadas se colocaron dentro de un pequefio
contenedor hueco cilindrico acoplado a una lanza y se introdujeron al magnetometro (ver
figura 8). Las mediciones fueron realizadas variando el campo aplicado entre 0 y 10,000
Oersted (0-1Tesla) a una temperatura de 5 K, efectuando ciclos de magnetizacion lo cual
permitid estudiar cualitativamente el anclaje de vortices. En todos los casos el campo
magnético fue aplicado en forma paralela (H||c) a la mayor longitud de los especimeneses.
El equipo utilizado para este caso fue un magnetometro Quantum Design, modelo PPMS,
implementado con un SQUID (superconducting quantum interference device), operando a

una frecuencia de 1000 Hz y una amplitud de campo DC de 10 Oersted.
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Figura 8. Dibujo esquemdtico del magnetometro PPMS empleado para realizar las
mediciones de magnetizacion.

II. 4 MICROSCOPIA DE BARRIDO (SEM) Y MICROSCOPiA OPTICA.

Para la observacion de las muestras mediante microscopia de barrido, se tomaron
fracciones de material provistos de una fractura fresca y se observaron bajo el microscopio
a un voltaje de aceleracion de los electrones de 10 keV. Para el caso de la microscopia
optica, se tomo una pequeiia fraccion de cada muestra y se embebid en resina para facilitar
su manejo. Cada una de ellas se pulié de manera secuencial con lijas de tamafio de grano
600, 1000 mallas por in’ y finalmente mediante lijas a base de carburo de tungsteno con
tamafio de grano de 40 y 15 pm, respectivamente. El acabado final se dio mediante pasta
de diamante de 6 y 3 um. Una vez que el pulido fue el adecuado, las muestras se atacaron

con una solucién alcohdlica de HNO; al 2% en volumen con el proposito de revelar las
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fronteras de grano existentes entre cristales de YBCO. Los analisis de microscopia de
parrido (SEM) fueron llevados a cabo en un microscopio JEOL JSM-5300, el cual se

encuentra provisto de un sistema Kevex para realizar microanalisis.

II. 5 DIFRACCION DE RAYOS-X

Para observacion de las muestras se empled el método por difraccion de polvos
convencional. Las muestras se prepararon de la siguiente manera. Cada una de ellas fue
triturada en un mortero de dgata y se procur6 que el 100% de la muestra analizada tuviera
un tamafio de -200 me;llas. Para ello se emplearon tamices estandarizados marca Tyler. A
continuacion, el material fue colocado en un portamuestras y fue analizado mediante
difraccion de rayos-X empleando un equipo de difraccion Philips modelo XRD/X’PERT,

utilizando radiacion k- de cobre, operando a una un voltaje de 40 kV y una corriente de

45 mA.
IL.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS (TGA).

Se efectuaron analisis termogravimétricos en las muestras utilizando un equipo
Stanton Redcroft DTA-TGA, modelo STA-80, empleando un flujo de nitrogeno seco.
Previo al andlisis las muestras se mantuvieron en flujo de nitrégeno a 100°C por una hora.
El rango seleccionado para efectuar el andlisis fue de 100-930°C con una velocidad de

calentamiento de 20°C/min. Una vez que las muestras alcanzaron la temperatura de 930°C



34

se mantuvieron ahi por espacio de una hora y posteriormente se enfriaron a la misma
velocidad hasta los 20°C. El rango de error de las mediciones se calculo realizando tres

corridas en la muestra YBCO y resulto ser de +/-(0.3%), ver figura 22.

I.7. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES) Y

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS-X (XPS)

Para efecto de analizar las muestras se cortd una fraccion de las mismas y se coloco
en un portamuestras introduciéndose al equipo estableciendo un vacio en la camara de
1X10” Torr. A continuacion, las muestras se erosionaron por un espacio de 10 minutos
mediante un haz de argén a 4 KeV para eliminar posibles contaminantes, principalmente
CO; adquirido de la atmosfera. Acto seguido, el material fue sometido a analisis. Para la
espectroscopia de electrones Auger (AES) y la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X
(XPS) se contd con un equipo ESCA/SAM modelo 560. Para estos analisis la presion base
del sistema fue mantenida en 4X10® Torr. Para realizar los analisis AES la energia del haz
incidente fue de 3KeV a una corriente de 0.2pA, mientras que los analisis por XPS fueron
llevados a cabo excitando una fuente monocromatica de rayos-X provista de un anodo de

aluminio el cual fue mantenido a un voltaje de 1486.6 eV.
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III. - RESULTADOS
1.1 MEDICIONES DE RESISTIVIDAD EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

Las mediciones de resistividad fueron realizadas por el método estandar de cuatro
puntas y empleando corriente DC cofno se explico previamente. A fin de evaluar el posible
error en la determinacidn de la temperatura critica (T,) y de la temperatura correspondiente
a una resistencia cero (Ty), se realizo una serie de mediciones en tres diferentes muestras
de Y;Ba,Cu307.x, impurificadas con plata y sometidas a dosis de irradiacion gamma de 0,
500 y 1500 kGy, respectivamente. De cada una de ellas se realizaron dos mediciones. Los
resultados de la evaluacion de T, y Ty se muestran en la figura 9. La barra de error que
representa un (+/-) 0.3% de desviacion en las mediciones demuestra que el método

empleado es muy confiable y los resultados reproducibles.

Continuando con la figura 10, los resultados ahi vertidos muestran una grafica de la
resistividad de las muestras en funcion de la temperatura, tanto para el superconductor
YBa,Cu;0.x) como para el Y;Ba,Cu;Op.x) impurificado con Ag,0,. Para efecto de
brevedad el superconductor Y;Ba;Cu;0;.x) se nombrara de aqui en adelante como YBCO
y el superconductor Y,Ba,Cu;Op.xy) impurificado con plata como YBCO/Ag. El
superconductor YBCO inicialmente tuvo una temperatura de transicion al estado
superconductor de 92.2K mientras que el compuesto YBCO/Ag tuvo una T, de 91.6K.

Curvas (2) y (1), respectivamente. La temperatura para una resistencia cero, Ty, alcanzada
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para ambas muestras fue de 88.4K para el YBCO y de 89.2K para el YBCO/Ag. Estos
resultados dan una amplitud de la transicion superconductora (AT, ) de 3.8 K para el
superconductor YBCO mientras que la muestra YBCO/Ag presenta una amplitud de 2.4K.
Como es sabido, la modificacion en el valor en T, para un superconductor dado esta
directamente relacionada con el contenido de oxigeno, mientras que Ty se encuentra
relacionada con el arreglo microéstructural alcanzado. Por lo que estos resultados
demuestran que la plata posee un efecto directo sobre la amplitud de la transicion
superconductora. Resultados previos obtenidos por Weinberger [Weinberger et al., 1989],
Chopra [Chopra et al., 1996], Cohen [Cohen et al., 1991] soportan tal aseveracion. Las
muestras sin contenido de plata, de manera general, aumentaron su valor de resistividad a
temperatura ambiente (295K) en forma proporcional al nivel de irradiacion. Alcanzandose
una resistividad de hasta ocho veces su valor inicial de p=0.0422 Q-cm para la dosis de
irradiacion de 1500 kGy segun se aprecia en la tabla II. En cuanto a las muestras YBCO/Ag
estas también aumentaron su valor de resistividad con la dosis de irradiacion pero estos
siempre resultaron inferiores a los obtenidos para el mismo nivel de irradiacion en
muestras de YBCO. Esto es comprensible dado que la plata, que es un buen conductor se
sittia en huecos, porosidades y fronteras de grano y por ende mejora la conduccion eléctrica
de las muestras. Como se observa en la figura 10 proxima las muestras irradiadas a altas
dosis de 1500 kGy tienen al final de la transicion superconductora una caida prolongada, la
cual es caracteristica de que ha ocurrido un rompimiento de enlaces débiles en las
muestras. Tal aseveracidn se vera confirmada por los resultados obtenidos mediante

medidas de magnetizacion, seccion III.3. Una caida abrupta en el valor de la resistencia al
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alcanzar la temperatura critica es indicativa de una muestra bien lograda con buena
conectividad entre granos. Lo cual da como consecuencia que la amplitud de la transicion

superconductora presente un valor bajo.
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Figura 9. Determinaciéon de T, y Tp en muestras YBCO/Ag sometidas a dosis de
irradiacion gamma de 0, 500 y 1500 kGy.
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Figura 10. Dependencia de la resistividad en funcion de la temperatura de los

superconductores YBCO e YBCO/Ag para las muestras no irradiadas (1,2) y
las subsecuentes irradiadas a 500 kGy (3, 4), 1000 kGy (5, 6) y 1500 kGy (7,
8). En general, se observa un incremento de la resistividad en funcion de la
dosis de irradiacion. Los valores de resistividad fueron siempre mas bajos
para los especimenes con adicion de plata.
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Figura 11. Grafica representativa de la amplitud de la transicion superconductora en
funcidn de la dosis de irradiacion para muestras YBCO e YBCO/Ag.

En la tabla II se resumen datos obtenidos de las curvas de resistividad vs.
Temperatura. La tabla contiene los datos de temperatura critica (T.), la temperatura
correspondiente a una resistencia cero (Tp), la resistividad de cada una de las muestras
evaluadas a un valor de temperatura de 295K y la amplitud de la transicion
superconductora (AT,). Esta ultima se ha graficado en la figura 11 en funcion de la dosis de
irradiacion para cada una de las muestras y se observa una mayor variacion en los
superconductores sin contenido de plata. Segin Polyak et al. [Polyak er al, 1990] la
diferencia en cuanto a la agudeza de la transicion superconductora en muestras YBCO
irradiadas esta asociada con un ordenamiento inestable del oxigeno O4 dentro de la celda,
ver figura 1. Por otro lado, las muestras de YBCO/Ag muestran un comportamiento casi

lineal dentro de un gran intervalo de dosis de irradiacion lo cual significa que los
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parametros T. y To han resultado menos sensibles a los efectos de irradiacion en estas

muestras.

Tabla II. Resultados de la resistividad como funcion de la temperatura para los
especimenes de YBCO e YBCO/Ag sometidos a diferentes dosis de irradiacion
gamma. T, temperatura critica, T, temperatura correspondiente a una
resistencia cero, p: resistividad de las muestras medida a temperatura ambiente.
AT, representa la amplitud de la transicion superconductora.

ESPECIMEN Tc To p (Ohms-cm) AT,

YBCO 92.20 88.40 0.0422 3.80

YBCO-500 kGy 9221 83.00 0.1161 9.21
YBCO-1000 kGy 92.17 81.60 0.1911 10.57
YBCO-1500 kGy 92.09 78.75 0.3498 13.34

YBCO/ Age s 91.60 89.20 0.0454 2.40

B YBCO/ Agg s%-500 kGy 91.94 88.11 0.0947 3.83
YBCO / Agg 5%-1000 kGy 92.27 86.92 0.1492 5.35

YBCO / Age s%-1500 kGy 92,50 88.56 0.2820 3.94
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.2 RESULTADOS DE MICROSCOPiA OPTICA Y MICROSCOPIA DE

BARRIDO (SEM).
IIL2.1 MICROSCOPIA OPTICA.

En la figura 12 (a-f) se muestfan imagenes de miscroscopia dptica correspondientes
a las muestras sometidas a diferentes dosis de irradiacion. El objetivo de esta etapa fue
llegar a conocer el efecto que ha tenido la irradiacion sobre la microestructura de las
muestras. Las imagenes 12 (a-c) corresponden al superconductor YBCO sometido a las
dosis de 0, 500 y 1500 kGy, figuras 12 (a), 12 (b) y 12 (c), respectivamente. La figura 12 (a)
muestra una estructura de cristales con tamaifio y distribucion al azar caracteristicas de este
compuesto. A grosso modo, es posible observar como los grandes cristales presentes en el
material original, fig. 12 (a), van siendo fragmentados a medida que la dosis de irradiacion
se incrementa, llegando a obtenerse una estructura cristalina, ver fig. 12 (c), con regiones
de material amorfo y pequefios cristales del orden de 11um o ain menores. En cuanto a la
estructura presentada por las muestras de YBCO/Ag, figuras 12 (d-f), inicialmente
muestran una mejor estructura lograda por la inclusion de plata con cristales de hasta
20um, medida a través de su mayor longitud. Al igual que en el compuesto sin adicion de
plata es posible observar una gran cantidad de maclas, caracteristicas de una estructura que
no ha logrado relajarse completamente y que se encuentran siempre presentes en
compuestos de YBCO sinterizados [Diko P., et al., 1993]. Se ha reportado que la adicion

de plata en superconductores de YBCO obtenidos por las técnicas de texturizado (melt
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texturing) suprime € i i
p n gran medida la aparicion de maclas y microfracturas [M L
y s [Meng L. et al.,

1991].
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Figura 12. Fotomicrografias de las muestras YBCO, figuras 12 (a-c) ¢ YBCO/Ag. Los
especimenes mostrados en las figuras 12 (d-f) fueron atacados con nital al 2%
para efecto de revelar los cristales presentes. Las imagenes muestran una
disminucién gradual del tamafio de los cristales bajo la influencia de la
irradiacion. Los cristales logrados inicialmente de YBCO/Ag son mas grandes y
definidos que aquellos sin adicion de plata.
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I11.2.2 MICROSCOPIA DE BARRIDO

Los resultados obtenidos a través de la microscopia de barrido son mostrados en la
figura 13. En todos los casos, las imagenes fueron tomadas de especimenes provistos de
una fractura fresca. El objetivo que perseguiamos en esta etapa era mostrar las
modificaciones alcanzadas dentro del volumen de las muestras por efecto de la irradiacion
y de ser posible, localizar la plata dentro de las muestras de YBCO/Ag para conocer su
distribucion, localizacion, o bien, la forma en que esta se presenta en las diferentes
muestras. Las imagenes correspondientes a los especimenes de YBCO, figuras 13 (a-c)
permiten ver inicialmente grandes cristales, los cuales bajo el efecto de irradiacion,
comienzan a mostrar regiones que han sufrido transformacion, fig. 13 (b), coexistiendo con
regiones cristalinas. Para dosis elevadas de irradiacion, 1500 i(Gy, se presenta una
estructura que consta de regiones totalmente amorfas. Esta morfologia no es caracteristica
13 (c) de todo el material, ya que como se observd previamente en las imagenes de
microscopia Optica, para esta dosis particular de irradiacidn aun se tienen pequefios
cristales de YBCO del orden de micras. En cuanto a las fotomicrografias correspondientes
a las figuras 13 (d-f), estas muestran imagenes de superconductores YBCO/Ag con granos
grandes y sobre algunos de ellos se encontr¢ plata en forma globular. En este caso, se han
sefialado con flechas las regiones en las cuales a través de la técnica de EDS se detecto la
presencia de plata. Como se demostrara posteriormente, la plata se encontré asociada al
oxigeno como Ag,O (donde Ag™). En las imagenes subsecuentes se observa la manera en

la cual los grandes agregados cristalinos de YBCO han sido fracturados debido a la
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irradiacion. En la fotomicrografia correspondiente a la muestra de YBCO/Ag irradiada a
1500 kGy se revela la presencia de cristales de YBCO rodeados por material amorfo.
Analisis realizados mediante difraccion de rayos-X nos llevaron a concluir que es muy
probable que este material que en primera instancia sufre transformacion, pertenezca a
especies que inicialmente no alcanzaron su transformacion quimica o bien productos
laterales de reaccidn, tales como el IYzBa;_CulO5 o el BaCuQ,. Estos compuestos llegan a
formarse facilmente ante ligeras desviaciones de las condiciones de.presion, temperatura, o
composicion segln trabajos tedricos realizados por Andersen, Fontaine y Ceder [Andersen,
N. H,, et al, 1990, Fontaine, D. et al.,1987, Ceder, G. et al., 1991], asi como reportes

experimentales por Lee y Lee [Lee, B. J. and Lee, D. N., 1991].
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Figura 13. Fotomicrografias SEM de las muestras YBCO e YBCO/Ag obtenidas a partir de
una fractura fresca. La figura 13 (a) es una imagen de YBCO sinterizado. La
imagen subsecuente, 13 (b), muestra la aparicion de regiones modificadas
microestructuralmente y en 13(c) una zona altamente deformada bajo una dosis
de 1500 kGy. La figura 13 (d) muestra con flechas regiones con pequefios
ciamulos de plata del orden de 1.5um detectados a través de EDS.
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I11.3 MEDICIONES DE DENSIDAD DE CORRIENTE CRITICA A TRAVES DE

CICLOS DE MAGNETIZACION.

El estudio del incremento de la densidad de corriente critica intergranular ha
resultado conwoversial [Mezzetti, E. et al., 1996] debido a que la irradiacion por diversos
medios no siempre proporciona reéultados satisfactorios. Lo anterior significa que si ha
habido una deficiente preparacion del superconductor, es decir, que este contenga una gran
cantidad de huecos, granos desalineados y fases espurias presentes, entonces el hecho de
irradiar traerd como consecuencia un incremento del desorden interno al romper los
enlaces débiles presentes entre granos, restringiendo con ello bosibles vias para la
percolacion de la corriente. En cambio, si el superconductor presenta una estructura
altamente densa o con granos bien alineados, la irradiacion resultara benéfica creando
sitios de anclaje para los vortices. Experimentalmente se ha encontrado que la densidad de
corriente critica es altamente dependiente del angulo de desorientacion entre granos y que
las muestras que presentan tal caracteristica son altamente sensibles a un campo magnético
aplicado [Jagannadham J. y J. Narayan, 1994]. En forma aproximada se considera que un

angulo entre granos 6>10-12° es la causa de un valor bajo en J..

En el presente estudio, una vez que se irradiaron las muestras se realizaron ciclos de
magnetizacion (M vs. B). La densidad de corriente fue calculada a partir de la amplitud
(AM) del ciclo de magnetizacion empleando el modelo de Bean [Bean C.P., 1962, Bean C.

P., 1964] expuesto anteriormente, seccion I.2.6, por medio de la expresion:
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10AM
Jc - a2 (7)
[a- 5]

Donde el campo H||c. La dimension ¢ en nuestro caso es la mayor longitud de las
muestras y a, b las dimensiones (expresadas en cm) perpendiculares al campo aplicado. La
magnetizacion tienen unidades de emu/cm? (electro magnetic units por sus siglas en inglés)
y la densidad de corriente en A/cm’. Estos ciclos se presentan en las figuras 14 y 15. Para
superconductores YBCO e YBCO/Ag, respectivamente. Al comparar los ciclos de
magnetizacion se observa una mayor amplitud en aquellos que han sido irradiados. Una

mayor amplitud del ciclo sera proporcional a la capacidad del superconductor para anclar

los vortices presentes.

—~_YBCO
100+ —e— YBCO-500KGy
~-s— YBCO-1500KGy

(3
o
1

M (emu / ¢cm3)
(=]

B (Oe)

Figura 14. Ciclos de histérisis de magnetizacion para superconductores YBCO irradiados a
0, 500 y 1500 kGy.
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Figura 15. Ciclos de histéresis de magnetizacion para superconductores YBCO/Ag
irradiados a 0, 500 y 1500 kGy. .

A partir de la expresion para la ley de Bean presentada anteriormente es posible
calcular la densidad de corriente para cada muestra en funcion del campo magnético

aplicado. Los resultados se muestran en la figura 16.
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Figura 16. Curvas de densidad de corriente critica para las muestras superconductoras
YBCO e YBCO/Ag calculadas a partir de los datos de M vs B.

Las curvas contenidas en la figura 16 nos muestran que los especimenes YBCO
poseen una densidad de corriente critica que se incrementa con la dosis de irradiacion hasta
un valor critico de dosis de irradiacion de 500 kGy para luego decrecer. Los valores de
densidad de corriente critica de los superconductores YBCO/Ag son superiores y también
muestran un incremento en funcion de la dosis de irradiacion hasta 500 kGy y una
disminucién de J; a dosis superiores. Los valores resumidos en la figura podrian
considerarse exagerados en comparacion de los 2000-3000 A/cm’® obtenidos en muestras
bien sinterizadas por el método esténdar de compactacion y molienda, si no tomamos en
consideracion que se encuentra mezclado el valor de la densidad de corriente intergranular

con aquella que corresponde a la densidad de corriente que circula dentro de los granos, es
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decir, la intragranular. Por tal razon y para efecto de ser mas objetivos en cuanto la
influencia de la irradiacion gamma sobre el valor de J; se construyo la figura 17, en la cual
se ha dividido el valor de J, de cada muestra sobre la J, obtenida para el superconductor
YBCO estandar, es decir, sin irradiar y sin adicion de plata. Esto se realizo para diferentes
valores del campo magnético De ella es posible inferir que la muestra YBCO irradiada a
500 kGy ha aumentado su densidad de corriente critica en 1.75 aproximadamente para
luego disminuir su valof hasta 1.1 veces la densidad de corriente del YBCO para un valor
de radiacion de 1500 kGy. Para el caso de las muestras con plata, el superconductor
YBCO/Ag sin irradiar mostrd una J. de 1.2 veces el valor de YBCO nativo. Para la muestra
YBCO/Ag sometida a 500 kGy de irradiacion se aprecia un incremento de 1.59 mientras
que la muestra YBCO/Ag irradiada con 1500 kGy decrecio su valor de J; hasta 1.1 veces el
valor de YBCO/Ag. Este comportamiento es previsible debido a que la irradiacion propicia
que una gran cantidad de enlaces débiles, presentes en las fronteras de grano, sean
suprimidos. De tal manera que a un nivel de irradiacion dado la densidad de corriente
critica se verd disminuida y eventualmente tendera hacia valores mas bajos, a medida que
el material se vea mayormente afectado en su microestructura. Este resultado concuerda
con las observaciones de las imagenes obtenidas mediante las diferentes técnicas de
microscopia utilizadas en las que se aprecia la manera en la que la irradiacion propicia el
aislamiento y la disminucion del tamafio de los granos. De manera mas notable para el

YBCO y en segundo término para el YBCO/Ag
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Figura 17. Grafica normalizada de la densidad de corriente critica para las muestras de
YBCO e YBCO/Ag.
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IIL4 ESTUDIOS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Cuando se realizan estudios cerca de la influencia que pueda tener algun tipo de
radiacion sobre algun material en particular es muy comun que se piense que la
microestructura del material en estudio haya sufrido transformaciones. Ello es debido a las
altas energias que usualmente empleén las fuentes empleadas para irradiacion. Los cambios
frecuentemente encontrados bajo esos estudios son la creacion de algun tipo c_ie defectos o
cambios a nivel microestructural cuando la radiacion ha sido capaz de afectar el arreglo
atomico interno del material. Un método adecuado para estudiar tales cambios es la
difraccion de rayos X. A través de los resultados que arroja esta técnica y aplicando
métodos indirectos es posible determinar cambios en las dimensioﬁes de la celda o bien
otras modificaciones tales como la disminucion o aumento en el tamafio del cristal
analizado. Bajo esta consideracion, se realizaron estudios de difraccion de rayos X tanto en
las muestras de YBCO e YBCO/Ag como aquellas que fueron irradiadas. La figura 18
muestra los espectros de rayos X de muestras de YBCO sometidos a radiacion de 0, 500,
1000 y 1500 kGy. En la estructura inicial 18 (a) se han indexado las principales reflexiones
de acuerdo a la estructura Y;Ba,Cu;O;, la tarjeta de difraccion correspondiente se
encuentra localizada en el apéndice B. En primera instancia se aprecia a partir de la figura
18 (b) que existe una evidente transformacion en los picos correspondientes a la fase
BaCuO, que aparecian inicialmente entre 206=28-31°. Estos han desaparecido como
consecuencia de una amorfizacion debida a la radiacion. Esta desaparicion parece ser

alcanzada de manera gradual ya que a radiaciones intermedias, menores a 1500 kGy, atn se
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observan pequertias trazas. A fin de corroborar esta teoria nos dimos a la tarea de preparar
compuestos de CuO, BaO y BaCuO, a partir de los mismos 0xidos con los cuales se habian
preparado previamente los superconductores e irradidndolos con rayos gamma a dosis de 0,
500 y 1500 kGy. Aparentemente los oxidos de cobre y bario no fueron afectados
significativamente mientras que el Oxido compuesto de bario y cobre mostré un
decremento en las reflexiones compfendidas entre 20 =40-50° y en su reflexion principal
(600), ver figura 20. De forma contraria, la reflexion (422) mostré una incremento
progresivo con la dosis de irradiaciéon en su intensidad relativa. En cuanto al
superconductor YBCO, las reflexiones (030), (050), (041) (060) parecen ser mas agudas a
consecuencia de la irradiacion. Resultados similares han sido observados por nuestro grupo
en peliculas gruesas superconductoras irradiadas con electrones [Rangel e a/., , 1999] o

bien en muestras en volumen [Lopez et al.,, 1998].

En la figura 19 se presentan los espectros de difraccion correspondientes al
YBCO/Ag. En el espectro inicial, 19 (a), se han indexado los picos de acuerdo al sistema
Y;Ba,Cu;0;. De nuestros estudios se desprende que la plata presente se encontraba
asociada al oxigeno formando el compuesto Ag,0O (Ag'') o bien en estado metalico (AgP).
A este respecto, existe una marcada controversia en cuanto al estado metalico que presenta
la plata cuando se adiciona en estos compuestos. Algunos autores reportan haber
encontrado plata en estado metalico [Behera et al., 1997] o bien como Ag,0 [Galvan et al.,
1994]. Una observacion adicional fue encontrar que el pico correspondiente a la plata

crecia con el nivel de irradiacion, lo cual posee una explicacion logica. Inicialmente las
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particulas de plata, sin considerarse a la plata que logra introducirse dentro de la celda, se
encuentran dispersas en las fronteras de grano, rellenando huecos, o bien como particulas
de forma esférica depositadas sobre los granos de YBCO. Estas particulas poseen tamaifios
aproximados de 0.5um, segun se desprende del analisis de las fotomicrografias de SEM,
seccion I11.2.2. Este tamafio inicial de las particulas no permite tener una sefial intensa de la
plata en el patron de rayos X. Baj6 intensa radiacion las particulas de plata tienden a
aglomerarse y como consecuencia observamos un crecimiento de la sefial en los picos
correspondientes a ella. Al igual que en las muestras sin contenido de plata en la region
20=28-31° se encuentran presentes 0xidos en la muestra inicial. Estos sufren alguna
transformacion con la radiacion y no fue posible detectarlos posteriormente tal como se

aprecia en la figura 19.
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X de los superconductores YBCO irradiados a
0, 500, 1000 y 1500KGy, respectivamente. Los planos se han indexado de
acuerdo a la fase Y,;Ba,Cu;0;.
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Figura 19. Patrones de difraccion de polvos de los superconductores YBCO/Ag. Las
muestras fueron irradiadas a 0, 500, 1000 y 1500 kGy, figuras a), b), c) y d)
respectivamente. Al igual que en la figura 18 se observa un crecimiento de la
sefial correspondiente a algunas reflexiones siendo mas notable que en las
muestras YBCO. Los picos correspondientes a las especies Ag y Ag,O
también muestran un incremento en su sefial.
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Figura 20. Patrones de difracciéon de polvos de una muestra de BaCuQO, sometida a
irradiacion con rayos-y a dosis de 0, 500 y 1500 kGy, respectivamente.
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I1.4.1 CALCULO DE LAS DIMENSIONES DE LA CELDA POR EL METODO

RIETVELD.

A fin de conocer si como un efecto de la adicion de plata y/o de la irradiacion, el
sistema YBCO ha sufrido alguna modificacion en las dimensiones de la celda se realizo un
céalculo de las dimensiones &, b, ¢ de la estructura por medio de la técnica de refinamiento
de Rietveld. Para efectuar el calculo se empled el programa Powder Cell version 2.0. La
tabla III resume los resultados correspondientes y las figuras 21 y 22 son ejemplos graficos
de tales calculos. A fin de mostrar de una manera mas clara los resultados obtenidos, se
elaboraron las graficas 23 a 25. La grafica 23 muestra una variacion en las dimensiones de
la celda por el efecto de la adicion plata. La variacion observada en cada uno de los ejes
cristalinos indica que la mayor variacion ocurrio en el eje & y la menor en el eje c, es decir;
a>b>c. En cuanto al efecto que representa la irradiacion en el sistema YBCO los resultados
indican una expansion de la celda a dosis bajas de irradiacion, 500 kGy. La variacion
resulta mas acentuada en los ejes a y b (0.08%) mientras que el eje ¢ revela una pequeiia
variacion de 0.04%. Los resultados para el YBCO hasta aqui discutidos podrian estar muy
cercanos al limite de validez de la técnica. Por lo que la variacion observada en las
dimensiones de la celda deben de considerarse de manera cualitativa. De manera global se
observa un decrecimiento en el volumen de la celda del 0.09% para una dosis de
irradiacion de 1500 kGy. En cuanto a las muestras YBCO/Ag sometidas irradiacion, figura
25, al comparar los resultados de manera cuantitativa estos demuestran una mayor

variacion en las dimensiones a, b y ¢ con respecto a la irradiacion. Inicialmente se aprecia
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un aumento en las dimensiones a, b y c. El eje b es el que presenta un crecimiento del
0.45% mientras que los ejes b y ¢ aumentan en 0.2 y 0.05%, respectivamente. La variacion
detectada en el eje ¢ es muy pequeiia y al parecer permanece constante a las diferentes
dosis de irradiacion empleadas. En la determinacion de las dimensiones de las muestras no
se empled un estandar interno por lo que una variacion de tal magnitud puede considerarse
dentro del limite de deteccion de la técnica. Al observar la grafica a dosis superiores de
irradiacion, 1000 kGy, se aprecia un decremento en ambos ejes a y b. Tal variacion parece
guardar alguna relacion pues al decrecer muestran pendientes similares una respecto de la
otra. A dosis de 1500 kGy solamente se aprecia una variacion del 0.3% en el eje a,
mientras que las dimensiones de los otros dos ejes permanecen practicamente constantes.
De manera resumida puede decirse que la adicion de plata provoca una expansion en la
celda. Por otro lado la irradiacion parece causar una muy pequefila variacion en las
dimensiones de la estructura YBCO. Al comparar las muestras que contienen plata con
aquellas que no las contienen se observa una mayor variacion en las dimensiones a y b para

muestras conteniendo plata.
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Tabla III. Calculo de las dimensiones de la celda para el sistema YBCO e YBCO/Ag por
el método de Rietveld.

ESPECIMEN DIMENSIONES DE LA CELDA
A)
a b c Volum. (A)’
YBCO EXPER 3.8228 3.8856 11.6886 173.62
YBCO-500 3.8249 3.8895 11.6839 173.82
YBCO-1000 - 3.8218 3.8849 11.6865 173.51
YBCO-1500 - 3.8215 3.8864 11.6798 173.47
YBCO/Ag | 3.8312 3.8906 11.6921 174.27
YBCO/Ag-500 3.8388 3.9076 11.6986 | 176.52
YBCO/Ag-1000 3.8220 3.8917 11.6866 173.83
YBCO/Ag-1500 - 3.8202 3.8920 11.6922 173.84
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Figura 21. Resultados del refinamiento de estructura para el sistema YBCO. Con circulos
se representa el espectro teorico y con una linea continua el difractograma
correspondiente al superconductor. Al fondo se muestra la diferencia entre
ambos espectros.
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Figura 22. Resultados del refinamiento de estructura para el sistema YBCO/Ag. Con
circulos se representa el espectro teorico y con una linea continua el
difractograma correspondiente a la muestra superconductora. La linea al
fondo muestra la diferencia entre ambos espectros.
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Figura 23. Variacion de las dimensiones a, b, ¢ de la estructura YBCO por el efecto de la
adicion de plata.
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Figura 24. Cambio en las dimensiones a, b, ¢ de la estructura YBCO por el efecto de la
irradiacion con rayos gamma.
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Figura 25. Cambio en las dimensiones a, b, ¢ de la estructura YBCO/Ag por el efecto de la
irradiacion con rayos gamma.
II1.4.2 CALCULO DEL TAMANO DEL CRISTAL A TRAVES DE LA MEDICION

DEL ANCHO DE LOS PICOS DE DIFRACCION.

Como un método complementario al de la observacion del cambio en las
dimensiones del tamafio de grano por efecto de la irradiacion mediante imagenes de SEM y
microscopia Optica, seccion II1.2, se realiz6 el calculo del tamafio de cristal (CZ) a través de
la medicion del ancho maximo a la altura promedio del pico de difraccion (FWHM, full
width at half maximum, por sus siglas en inglés), empleando para ello la reflexién (060).
Este es un método cominmente empleado para la determinacion del tamario de cristal a

partir de datos de difraccion de rayos X. El calculo se realiza mediante una subrutina
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incluida en el software del equipo de difraccion. La formula empleada para éste objetivo es

la siguiente:

kA

cz

=Bcost9

(8)

B (tamafio)= B,-B;, donde By, representa el FWHM de la reflexion considerada y B

representa el FWHM de la reflexion del estandar, respectivamente.

k es el factor de forma, el cual varia entre 0.9 a 1.

\ es la longitud de onda de la radiacion incidente, en el presente caso 1.54056A.

0 es el valor del angulo de la reflexion considerada.

Tabla IV. Calculo del tamafio de cristal para los sistemas YBCO e YBCO/Ag a partir de
los datos de difraccion de rayos X.

20 REFLEX. TAMANO DEL CRISTAL (A)
(HKL) YBCO YBCO- YBCO- YBCO-
S00kGy 1000kGy 1500kGy
46.63 060 692 740 660 537
YBCO/Ag | YBCO/Ag- | YBCO/Ag- | YBCO/Ag-
500kGy 1000kGy 1500kGy
46.63 060 740 840 809 824
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Este calculo, a diferencia de la apreciacion por métodos Opticos, nos proporciona el
tamaiio de los pequeiios cristales que conforman a su vez los agregados cristalinos que
observamos de manera macroscopica mediante microscopia Optica y de barrido. De los
resultados resumidos en la tabla IV observamos que inicialmente el tamafio promedio de
cristal para el superconductor YBCO es inferior al del YBCO que contiene plata. Lo cual
es de esperarse pues la adicidn de plata promueve el crecimiento de los cristales. A dosis de
irradiacion de 500 kGy se observa un crecimiento en el tamafio del cristal para ambos
superconductores. Este efecto podria haber sido promovido por efectos térmicos locales
inducidos por la irradiacion. Yu y colaboradores [Yu ef al, 1997] han reportado que al
irradiar con electrones de manera localizada, es decir en una region especifica, a
superconductores YBa,Cuz;O;, y TI,Ba,CuQOg4,, se presentan fendmenos de fusion,
recristalizacion y ain cambios estequiométricos como consecuencia del aumento local de
temperatura. A dosis mayores de irradiacion se observa un ligero decremento en el tamafio
del cristal a consecuencia del excesivo calentamiento que trae por consecuencia un
debilitamiento de las uniones entre cristales. Este efecto parece ser mas acentuado en el

superconductor que no contiene plata.

I11.4.3 ESTUDIO SOBRE LA VARIACION EN EL FACTOR DE OCUPACION.

Los resultados que arrojan los estudios de difraccion presentados anteriormente,
seccidn III.4 demuestran el crecimiento de la intensidad relativa de algunas reflexiones

después de que los superconductores se han irradiado. Tal crecimiento podria deberse a una
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variacion en el factor de ocupacion de alguno de los elementos presentes en la estructura en
estudio, es decir Y, Ba, Cu u O. Con el objeto de discemir si un cambio en el factor de
ocupacion (SOF) de alguno de estos elementos pudiera ser el causante de los cambios
encontrados en los patrones de difraccion correspondientes al YBCO e YBCO/Ag, figuras
18 y 19, nos dimos a la tarea de estudiar tal efecto. De acuerdo a la maxima dosis de rayos
gamma empleada y considerando que las energias requeridas para desplazar a cada uno de
los elementos Y, Ba, Cu, O son de 532, 730, 413 y 129 KeV, respectivamente
[Giapintzankis et al., 1992] los elementos mas susceptibles a un desplazamiento podrian
ser el oxigeno y/o el cobre. Segun se reporta frecuentemente, los sitios mas favorables para
una substitucion o rompimiento son las cadenas Cu-O. La suposicion acerca de la probable
remocion de oxigeno por efecto de la irradiacion es debido a su gran movilidad, lo cual se
encuentra documentado ampliamente [ver por ejemplo cava et al., 1987]. Desde este punto
de vista, el adjudicar un cambio en la intensidad de las reflexiones a la variacion en el
contenido de oxigeno parece logica, sin embargo, al realizar un calculo del patrén de
difraccion correspondiente al YBCO, por medio del programa POWDER [Powder
program., 1991] encontramos que cada una de las reflexiones posee una contribucion de
varios elementos. Por ejemplo, al analizar la reflexion (030) se observa que existe
contribucion mayor del Bario, sin embargo, el Itrio, el cobre y el oxigeno también
contribuyen a la intensidad observada en esta reflexion (ver lista compieta en el apéndice
C). Por este motivo se realizé una serie de simulaciones variando el factor de ocupacion de
los elementos que comprenden al sistema en estudio a fin de observar el efecto que trae

consigo en la intensidad de las reflexiones. El objetivo final fue el tratar de encontrar una



70

posible explicacion del crecimiento singular de algunas de las reflexiones. Como ejemplo
de estos calculos en la figura 26 se presentan de manera grafica los resultados del

refinamiento de estructura para el superconductor YBCO/Ag irradiado a 1500 kGy.

5839 : : pe— : : - .
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Figura 26. Resultados del refinamiento de estructura para el sistema YBCO/Ag irradiado
con rayos gamma a la dosis de 1500 kGy. Con circulos se ha representado el
espectro tedrico y con una linea continua el difractograma correspondiente a
la muestra superconductora. La linea al fondo muestra la diferencia entre
ambos espectros.
En las figuras 27 y 28 se ha variado el factor de ocupacion para el Cul en 0.95 y
0.8, respectivamente. Con el cambio en el factor de ocupacion de 0.95 a 0.8, se observa de
manera cualitativa un crecimiento en el patron simulado tanto de la reflexién (030) como

de la (060). De manera similar se realizaron las simulaciones mencionadas anteriormente

para todos los elementos. Los resultados se resumen en la tabla VI.
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Figura 27. Resultados del refinamiento de estructura para el sistema YBCO/Ag irradiado
con rayos gamma a la dosis de 1500 kGy. En este caso el factor de ocupacion
para el Cul se ha fijado en 0.95.
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Figura 28. Resultados del refinamiento de estructura para el sistema YBCO/Ag irradiado
con rayos gamma a la dosis de 1500 kGy. En este caso el factor de ocupacion
para el Cul se ha fijado en 0.8.
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Tabla V. Resultados del estudio de la variacion del factor de ocupaciéon (SOF) en el
sistema YBCO.

Plano de reflexion afectado
Elemento (El valor en porciento indica la intensidad del pico
simulado con respecto a la intensidad real de la reflexion
considerada)

SOF (030) (041) (131) (060)

£ 0.9 10% 20% 100% 60%

0.5 ~0 30% 100% 70%

Ba 0.95 10% 15% 100% 60%

0.5 15% 15% 100% 50%

Cul 0.98 10% 15% 100% 60%

0.95 20% 20% 100% 90%

0.90 10% 20% 100% 50%

0)| 0.95 10% 20% 100% 95%

0.50 10% 20% 100% 80%

Ag-Cul 0.995 10% 15% 100% 70%
Ag

Cul-O 0.98 40% 10% 100% 30%

0.95 40% 10% 100% 30%

0.80 50% 10% 100% 30%

Cul-O 0.98 10% 20% 100% 60%
Cu2-0O 0.95

Cul-O 0.80 50% 10% 100% 20%
Cu2-0O 0.95

Cul-O 0.50 70% 20% 100% 40%
Cu2-O 0.95

Inicialmente se consider6 la variacion en el SOF para el oxigeno solamente. A
partir de los resultados vertidos en la tabla V es posible observar que el cambio en SOF
para este elemento trae consigo variaciones en la intensidad de la reflexion (060),
principalmente. A continuacidon consideramos la posibilidad de variar SOF para el Cul

considerando una substitucion de hasta 0.005 de Ag por Cul. El resultado mostré que las
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reflexiones (060) y (041) eran las mas influenciadas al efectuar esta substitucion, ver tabla
V. Posteriormente consideramos la posible substitucion de oxigeno, tanto en las cadenas
(Cu-0) asi como en los planos (Cu-O;). Los resultados de este analisis demostraron que al
permitir una substitucion de cobre por oxigeno del 0.5 en las cadenas y del 0.1 de cobre por
oxigeno en los planos traia consigo una mejora en la intensidad de los picos simulados con
respecto al teorico. En tal caso podriamos concluir esta seccion diciendo que el cambio en
la intensidad de algunas de las reflexiones del YBCO no puede ser atribuible inicamente a
cambios en la concentracion de oxigeno y que la causa mas probable es una respuesta

conjunta en el factor de ocupacion de varios de los elementos.

II.5 RESULTADOS DEL ANALISIS MEDIANTE LAS ESPECTROSCOPIAS

AUGER Y XPS.

La tabla VI resume los analisis obtenidos mediante la técnica de Auger (AES).
Estos analisis fueron efectuados en muestras exponiendo una fractura fresca en una area de
7000pm’, bajo las condiciones especificadas en la seccion de Materiales y Métodos. Los
analisis aqui descritos corresponden a regiones estudiadas en bulto por lo que los resultados
representan promedios de una region analizada. Las concentraciones atomicas respectivas
de cada elemento deberan ser Cy= 7.7, Cg,= 15.4, Cc,=23.1 y Co= 53.8 de acuerdo a la
estequiometria deseada Y;Ba,Cu3O;. Nuestros resultados mostraron que las muestras
preparadas inicialmente poseian una deficiencia en Y, mientras que el Ba y el Cu se

encontraron proximos a la concentracion requerida. En cuanto al oxigeno, tomando la



75

relacion [YBCOJ/[YBCO ideal] obtenemos un valor de .991 lo que representa un contenido
de oxigeno de 6.93. Esto implica una ligera desviacion del valor ideal. Los factores de
sensibilidad (Sy) para cada elemento se resumen en la tabla VI y permitieron calcular las
concentraciones mencionadas de acuerdo a la féormula:

(I /S,)

Cy=
§ :(Ii /8;) &

donde I, representa la amplitud pico a pico en el espectro Auger respectivo. Las muestras
de YBCO mostraron una deficiencia en oxigeno para niveles de radiacion elevados
mientras que las muestras de YBCO/Ag irradiadas presentaron un contenido en oxigeno
superior al estequiométrico lo cual supone que la plata ha servido como un portador de
masivo de oxigeno. En cuanto a la concentracion relativa de plata, esta fluctud entre 1, para
la muestra testigo, y 0.7 para la muestra con la dosis maxima de irradiacion. Esto puede no
ser muy representativo del contenido real debido a que como se ha sefialado anteriormente,
la radiacion ha promovido el que la plata se aglomere en forma de pequefios cumulos
segregados al azar dentro de la estructura y de ello resultan las variaciones en cuanto al
contenido de plata. En muestras analizadas mediante XPS en forma previa a la irradiacion,

se observo que la plata se encontraba en estado metalico, segun consta en la figura 29.
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Tabla VI. Esta tabla resume los resultados obtenidos a través de la técnica de Auger (AES)
para la determinacion de los elementos Y, Ba, Cu, O y Ag. En el segundo
renglon se muestran los factores de sensibilidad (S,) calculados para cada
elemento. Posteriormente se muestran los resultados de concentracion atomica
obtenidos para los superconductores Y;Ba,Cu3O7.x) € Y1Ba,Cu307.x, /Ag.

e Ba Cu (@) Ag
Sk 0.576 0.394 0.118 0.541 1
ESPECIMEN Concentracion Atomica %

YBCO 5.4 15.1 26.2 583
YBCO-500 kGy 2.5 15.8 26.2 55.5
YBCO-1000 kGy 6.2 13.2 26.4 54.2
YBCO-1500 kGy 4.8 20.4 25.2 49.6

YBCO/ Ags 5o 4.6 15.2 25.4 53.7 1.0

YBCO/ Agg se,-500 kGy 5.3 13.7 28.8 51.6 0.6

YBCO/ Agg.s%-1000 kGy 4.5 13.5 22.6 59.1 0.4

YBCO/ Ags s9-1500 kGy 4.5 19.6 15.3 59.9 0.7
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Figura 29. Andlisis XPS del superconductor YBCO/Ag sin irradiacion. Las energias
asociadas muestran que la plata se encuentra en estado metalico.

IIL.6. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Dado que los cambios detectados en el material pueden ser debidos a la influencia
de las diversas variables involucradas en las diferentes fases del proceso tales como la
sintesis, la adicidn de plata y/o la irradiacion, es preciso emplear mas de una técnica a fin
de corroborar las observaciones hasta aqui vertidas. Es por eso que recurrimos al analisis
termogravimétrico para determinar los cambios de peso ocurridos en los materiales de

estudio ya sea por la adiciéon de plata o por efecto de la irradiacion. En la figura 30 se
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muestran las curvas correspondientes a tres diferentes andlisis practicados a una muestra de
YBCO. Esto se hizo con el objeto de observar el error estindar que pueden tener nuestras
mediciones dado que los cambios de peso esperados en el superconductor YBCO son muy

pequeiias. La barra de error incluida representa un (+/-) 0.3% de desviacion.

—=— YBCO/CORRIDA 1
—— YBCO CORRIDA 2
—&— YBCO/CORRIDA 3

0.98 \l

0.97

Perdida de peso (%)

T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 30. Analisis termogravimétrico de muestras YBCO. La barra representa una
desviacion de (+/-)0.3%.

En la figura 31 se muestran las curvas correspondientes al andlisis térmico
diferencial efectuado en las muestras YBCO e YBCO/Ag dentro del rango de 100-930°C a
una velocidad de calentamiento de 20K/min. Previo al andlisis las muestras se calentaron a
100°C por espacio de una hora. Del analisis de las curvas es posible diferenciar tres etapas

de pérdida de peso. Entre 100-300°C todas las curvas muestran un comportamiento lineal

il



79

con una pérdida de peso casi constante. Hasta 600°C la pérdida de peso es debida a la
eliminacion del oxigeno contenido en las cadenas Cu-O del superconductor. Se tiene un
consenso general a este respecto y se ha reportado en un numero considerable de articulos
[ver por ejem. Mogiko, E., Schlesinger, Y., 1997] que el oxigeno posee gran movilidad a
esta temperatura. De hecho, el “ajuste” del oxigeno estequiométrico en superconductores
YBCO es siempre realizado entre 400 y 500 grados una vez que se ha sinterizado
adecuadamente el material. Como se observa en la figura 31 y en la tabla VII, a
temperaturas superiores a los 600°C el material continué perdiendo peso el cual podria
deberse al oxigeno resultante de algun producto de descomposicion, por ejemplo, al dxido
de plata Ag,O, detectado a través de difraccion de rayos X. La otra explicacion posible es
el hecho de que la irradiacion ha roto no solamente las cadenas sino que ha promovido
algun estado metaestable en el material al romper enlaces con la irradiacion en los planos
Cu-0O; y que hacen que el contenido en oxigeno resulte superior al que podria obtenerse al
remover el oxigeno presente solamente en las cadenas Cu-O el cual es de 2.4% en peso.
Los resultados comparativos entre muestras de YBCO revelan que las muestras irradiadas
tienen una pérdida de oxigeno mayor. En cuanto a las muestras de YBCO/Ag los valores
denotan una pérdida progresiva de oxigeno con respecto a la dosis de irradiacion. Al
comparar las distintas muestras de YBCO e YBCO/Ag observamos que la mayor pérdida
de peso ocurre en las que contienen plata. El hecho de que las muestras YBCO, en general,
pierdan peso en funcion de la irradiacion nos demuestra que las cadenas de CuO, han sido
probablemente rotas y que éste oxigeno no se desprende instantdneamente después de

ocurrido el proceso de irradiacion. Las muestras superconductoras YBCO/Ag revelan una
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mayor pérdida de peso también debido en parte al rompimiento de las cadenas, pero
ademas las muestras YBCO/Ag contenian inicialmente una cantidad de oxigeno superior al
alcanzado por las muestras sin adicion de plata. Es por ello que su pérdida en oxigeno es
mayor. Nuestros resultados concuerdan con reportes recientes [Chen et al. y referencias ahi,
1998], figura 32, en los cuales se estudio la cinética de oxigenacion de compuestos YBCO
adicionados con plata en proporciones de 0-30% en peso. Ellos demuestran en su estudio
que los superconductores YBCO sin adicion de plata tienen un menor contenido de
oxigeno que aquellos que fueron impurificados con plata. Asi mismo demuestran que el

tiempo necesario para alcanzar el nivel de saturacién de oxigeno se incrementa con el

contenido de plata.
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Figura 31. Curvas del analisis termogravimétrico de las muestras de YBCO e YBCO/Ag
irradiadas a 0, 500, y 1500 kGy.



81

25 -~
0w
24 M <123
T~ VIZ3-10%Ag
151 ©-Y12330%A
AW

14

05+
0 ; =
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 32.- Analisis termogravimétrico en muestras YBCO e YBCO/Ag [Chen et al.,
1998].

Tabla VIIL. Resultados del andlisis termogravimétrico practicado a los superconductores
YBCO e YBCO/Ag en el intervalo de temperatura de 100-930°C.

COMPUESTO PERDIDA DE PESO (%) PERDIDA DE PESO (%)
(100-600 C) (601-930 C)

YBCO/Ag 1.28 2.90
YBCO/Ag-500kGy 1.70 3.70
YBCO/Ag-1500kGy 2.40 5.00
YBCO 0.50 2.40
YBCO-500kGy 0.700 2.70
YBCO-1500kGy 0.90 3.30
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IV. CONCLUSIONES

Los superconductores Y;Ba,Cu30O.x, producidos por disolucion quimica mostraron
una microestructura con cristales grandes y pequefios orientados al azar. La adicion
de plata en forma de Ag,O, a los superconductores trajo como consecuencia la
formacion de una estructura con grandes cristales en la que se observd plata
distribuida con un tamafio promedio de particula de 1um. También se observo la
formacion de una estructura mas densa y uniforme.

La temperatura critica de los superconductores YBCO decrecio ligeramente en 0.1
grados con una irradiacion de 1500 kGy. Caso contrario al de las muestras con plata
donde se tuvo un aumento de 0.9 grados. Comparando las muestras YBCO e
YBCO/Ag sin irradiacion se observa que la adicion de plata disminuye la temperatura
critica en 0.6 grados. Se concluye pues que la adicion de plata posee un efecto menor
sobre la T, .

La resistividad de los superconductores medida a 298 K aument6 con la dosis de
irradiacion. Siendo este efecto menos notable para las muestras con adicion de plata.
La forma final de las curvas p vs. T y el aumento en AT, para dogis elevadas de
irradiacion, son indicativas del rompimiento de enlaces débiles entre granos del
superconductor.

Es claro que la irradiacion promueve un dafio en la microestructura de las muestras.
Siendo mas evidente en aquellas sin adicion de plata segin se desprende del analisis

de las fotomicrografias SEM y de microscopia optica.
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Los andlisis por difraccion de rayos-X demuestran que ha habido una modificacion en
la microestructura por efecto de la irradiacion. Mediante ésta técnica se detecto la
presencia de plata en estado metdlico y como Ag,O. Cuando se efectuo el analisis por
XPS en fracciones en volumen se detecté plata unicamente en estado metalico. Al
observar que se modifica la temperatura critica debido a la adicion de plata es l6gico
considerar que en alguna proporcion ésta se ha introducido dentro de la celda.

Con respecto a las medidas de densidad de corriente critica al comparar las muestras
YBCO e YBCO/Ag se encontré que la adicion de plata incrementa la J, en 20%. Al
comparar entre si a los superconductores YBCO se obtuvo un incremento en la J;
para dosis bajas de irradiacion, mientras que para dosis elevadas el valor de J,
disminuy6 hasta 1.1 veces el valor de la densidad de corriente critica del YBCO.

Para superconductores impurificados con plata la densidad de corriente critica
aument6 en proporcion de 1:1.73 al irradiarse a 500 kGy posteriormente se observo
un decremento en J, de 1:1.1 con la irradiacion a 1500 kGy. En este caso se considera
que la irradiacién no solamente ha disminuido la cantidad de enlaces débiles
presentes sino que probablemente ha removido parte de la plata posicionada en las
fronteras de grano.

Los estudios mediante refinamiento Rietveld acerca del efecto que trae consigo la
adicion de plata al sistema YBCO demuestran que existe una pequefia expansion en
la celda. La expansion es del orden del 0.2% para el eje a, mientras que para el eje b
es del 0.15%. La expansion en el eje ¢ parece ser menos evidente ya que el valor
obtenido, 0.05%, no resulta concluyente dado que no se empled un estandar al

realizarse el andlisis mediante refinamiento Rietveld. Sin embargo puede decirse, a
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partir de los resultados obtenidos para los otros ejes, que la plata se encuentra
incluida dentro de la estructura del YBCO. De acuerdo a estos resultados debe
decirse que a fin de aportar datos mas concluyentes en este sentido, se requerira de un
estudio substitucional expresamente realizado para tal fin y de esta manera obtener
resultados mas precisos.

Los resultados acerca del efecto que trae consigo la irradiacion sobre las dimensiones
de la estructura indican que a dosis de 500 kGy existe una expansion en los ejesa y b,
mientras que las dimensiones del eje ¢ permanecen constantes tanto para el sistema
YBCO como el YBCO/Ag.

Analisis termogravimétricos: estos indican que existe una pérdida continua de peso
dentro del intervalo de temperaturas de 100 a 930 °C. Es pertinente considerar que el
proceso se efectua en dos etapas una de 100-600 C en la que se considera que la
pérdida de peso es debida al oxigeno que tiene movilidad (el que situa en las cadenas
Cu-O) y en segunda instancia, en el intervalo de 600-930 podria deberse a productos
de descomposicion (Ag#O, BaCuQ,). La plata misma puede afectar el proceso de

difusion y es por ello que el oxigeno no se pierde en una sola etapa.

. Se aprecia que los compuestos YBCO presentan una menor pérdida de peso que

aquellas conteniendo plata, lo cual es razonable si se piensa en la gran afinidad que
presenta la plata por el oxigeno y que ésta ha funcionado como portadora del oxigeno
trayéndolo las fronteras de grano o hacia los huecos que es donde comunmente se

encuentra localizada la plata.
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Se concluye pues que la adicién de plata y la irradiacion provistas en dosis Optimas
favorecen las propiedades de transporte y microestructurales del compuesto YBCO. A un
tiempo, queda claro que la dosis dptima de irradiacién dependera en gran medida de la
calidad inicial del superconductor, es decir, de parametros tales como su densidad,
orientacion y tamafio de los cristales. Para el presente caso las condiciones dptimas se

obtuvieron para una dosis de 500 kGy con una adicién de plata de 6.5% como AgO.
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APENDICE B.

Tarjetas de difraccion de los compuestos Y;Ba,Cu;O;, Y,0; BaCO;, BaCuO,,

BaCuY,0;s, Ag, Ag,0, Ag,0,, BaO, CuO.
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Ref: Wong—Ng. W el al., Powder Dilfraction, 2, 192 (1987)
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Color: Black

Peak heighl intensily. The temperalure of dala colleclion was

256.5 C. The sample was oblained from I. Beech of the Reaclor
Radialion Division, NBS. A sloichiomctric mixture of Cu0, Y2 03 and Ba
C 03 were inlimalely mixed and fired at 500 C overnighl. Reaclion
wilh container was avoided by placing Lhc pellel on a supporl of
the same material. The resulting powder was ground and pressed
inlo pellels and refired at 900 C overnight. The pellets were
reground, pressed and fired al 950 C overnight. Final annealing
took place at 750 C for 27 hours under oxygen. The oxygen
content was anatyzed by differential thermal gravimelric analysis.
Superconduclor with Te of 92 K. The slructure was delermined by
Sicarisl, T. and Sunshinc. S. et al. (1). The sample was
characterized by neutron Reilveld refinemenl technique by A.
Santoro, at NBS. The compound was first rcported by Cava and
Ballogy. Silicon, fluorophlogopite used as an inlernal stands. PSC:
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Barium Copper Yilrium Oxide
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Cul off: 17.7 InL: Diffracl. 1/lcor.:

Rel: Wong -Ng. W., McMurdic. 1., Parclzkin, B., llubbard, C.,
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Color: Dark green

Peak heighl inlensily. Thc mean Lemperature of dala colleclion

was 25.7 C. The sample was prepared [rom a stoichiomelric

mixLlure of Ba C 03, Y2 03 and Cu C 03. IL was healed in air at
500 C for 18 hours, at 800 C for 70 hours and al 1000 C for 23
hours wilh inlermiltent grindings. The phase was found in a sludy

of Lhe syslem CuO-Ba0- Y2 03. which included the high Tc

superconduclor phasc Ba2 Cu3 Y 07. The structure of Ba Cu Y2 05
was delermined by Michel and Raveau (1). Silicon, fluorophlogopile

used as an internal slands. PSC: oP36. Mwt: 458.68.
Volume[CDJ: 491.61.
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Silver

Silver-3C. syn

Rad.. CuKal A: 154056  Filter: Ni ' licta d-sp:
Cul off: Int.: Diffract. I/lcor.. 5.20

Ref: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, I, 23

(1953)

Sys.: Cubic S.GC.: Fm3m (225)

a: 4.0862 b: €: A: C:

o B: ¥ 74 mp: 960.6
Ref: Ibid.

Dx: 10.501 Dm: 10.500 SS/FOM: F g = 65(.0153 , 9)
[ nwp: 0.181 eY: Sign:  2V:

Ref: Winchell, Elements of Optical Mineralogy. II, 17

Color: Light gray metlallic

Pattern taken at 27 C. Sample oblained from Johnson Matthey
Company, Ltd. CAS f: 7440-22-4. Spectrographic analysis
indicated faint traces of Ca, Fe and Cu. Purity >99.999%. Opaque
mineral optical data on specimen from Great Bear Lake, Canada:
RR2Rec=94.1, Disp.=16, VIIN100=55-63, Color values .314, .321, 94.2,
Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF. Cu typc. Gold group,
gold subgroup. PSC: ci'4. Mwt: 107.87. Volume[CD]: 68.23.
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Silver Oxide

‘Rad.: CuKal A: 1.54056  Viller: Mono d-sp: Calculated
Cut off: 15.0 InL.: Calculaled 1/lcor.: 14.69

Rel: Grier, D., McCarthy, G., North Dakota Slate Universily,
Fargo, Norlh Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid, (1991)
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a: 4.726 b: e A: c
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Ref: Ibid.

Dx: 7.291 Dm: SS/FOM: Fq4 = 399(.0018 , 20)

Peak heighl inlensily. Calculalion of diffraclometer peak
intensilies done with MICRO-POWD v. 22 (D. Smith and K. Smith)
using defaull instrument broadening funclion (NBS Table),
diffracted beam monochromator polarization correction, and
atomic scattering lactors corrected for anomalous dispersion. Cel}
paramelers from 12-793. Alomic ‘posilions from Wyckolf: Ag in 4b.
0 in 2a. Isolropic Lhermal paramelers eslimaled as B=1.0 for each
atom. Inlensily Lhreshold for <1=0.1%. Ag2 O type. PSC: cP6.

Mwt: 231.74. Volume[CD]: 105.56.
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Rad.: CuKal A: 1.54060 Filler: d-sp: Calculaled
Cul off: 17.7 InL.: Calculaled 1/icor.. 6.58

Ref: Calculaled from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Jansen, M., Fischer, P., J. Less—Common Mel., 137, 123

(1988)

Sys.: Monoclinic
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Ref: Ibid.
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S.G.: P2y /c (14)
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C: 1.5784

Pcak height inlensity. R-laclor: 0.040. PSC: mP8. MwL:
247.73. Volume([CD]: 107.07.
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BaCu02

Barium Copper Oxide

Rad.: CuKal A: 1.540598 Filler: Graph Mono
Cul off: 17.7  InL.: Diffracl. 1/lcor.:

Ref: Wong-Ng. W.. McMurdie, H., Paretzkin, B., Hubbard, C.,
Dragoo. A.. NBS, Gailhersburg, MD, USA, ICDD Grant-in-Aid,
e =

d-sp: Diff.

Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229)
a: 18.2855(3) b: o A
a: B: ¥: Z: 92 mp:

Rel: Wong~Ng, W eL al., Powder Diffraction, 2, 258 (1987)

Dx: 5.819 Dm:

SS/FOM: Fgg = 133(.0063 , 36)

Color: Black

Peak height intensity. The mean Lemperature of dala colleclion
was 28.3 C. CAS J: 57348 58-0. The sample was made by heating
a pellel of 1:1 molar mixture of Ba C 03 and CuO al 800 C for 20

hours and at 900 C for 89 hours. The pellel was ground and

reflired several times. During liring. the pellel was placed on a
MgO cryslal. IL was Lhen cooled in argon al about 10 C per hour.

The structure of Ba Cu 02 was determined using electron

diffraction by Migeon el al. (1). Silver, fluorophlogopile used as an
inlernal slands. PSC: cl368. To replace 30-123 (1). MwL: 232.87.

Volume[CD]: 6113.93.
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9.662
13.660
18.150
19.429
20.600
21.718
22.789
23.833
24.813
26.679
27.571
28.441
29.281
30.099
30.901
32.489
33.206
33.932
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35.369
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36.739
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44.275
44.846
45.987
47.109
48.209
49.292
49.819
50.361
51.403
51.915
52.444
53.459
53.965
54,162
55.169
56.441
56.924
57.419
57.888
58.369
59.322
60.239
60.721
61.188
61.654
62.115
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64.408
64.842
65.297
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20 InL h k 1
66.629 3 13 10
67.514 4 13 2 1
67.949 3 12 4 14
68.395 2 133 0
68.833 1 12 6 0
69.264 3 13 3 2
69.692 1 12 6 2
70.134 1 13 4 1
70.996 3 10 9 3
71.852 8 13 50
72.267 1 14 0 0
72.706 4 14 1 1
73.558 1 11 9 0
74.402 6 14 3 1
76.918 2 13 70
79.417 % 15 2 1
80.238 4 15 3 0
81.888 1 156 4 1
82.301 3 1210 0
82.708 2 14 7 1
83.537 I 15. 5 0
84.354 3 15 5 2
85.574 J 16 2 0
86.802 2 16 3 1
87.607 3 1310 1
89.228 2 11 9 1
92.090 2 16 6 0
95.348 2 16 6 4
96.559 3 17 6 0
97.382 e I 5 2
99.031 6 18 1 1
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Cu0

Copper Oxide

Tenorile, syn

Rad.: CuKal A: 1

Cut off: InL.: Diffracl.

54056 [iller: Quarlz Mono  d-sp: Guinier 114.6

I/Icor.: 2.8

Ref: Geyer. A.. Eysel. W., Mineral. Pelrograph. InsL., Univ.
Heidelberg, Germany, ICDD Granl-in-Aid, (1989)

Sys.: Monoclinic

3.423
99.52

S.G.: C2/c (15)

c: 5.132 A: 1.3687 C: 1.4993

23

Z: 4 mp:

Ref: Asbrink. S., Norrby, L., Acta Cryslallogr., Sec. B, 26, 8

a: 4.685 b:
a; p:
(1970)

Dx: 6.509

Dm: 6.450

SS/FOM: Fa3 = 60(.0109 , 35)

Color: Black

Sample from Merck, purily >99.0%. Cu O Lype. Also called:
melaconite.C.D. Cell: a=5.132, b=3.423, c=4.685, B=99.52,
a/b=1.4993, c/b=1.3687, S.G.=A2/a(15). Silicon used as an
internal stand. PSC: mC8. Delcled by 45-937; fewer refieclions;
Weissmann 5/93. Mwl: 79.55. Volume|CD]: 81.17.
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48.742
53.465
58.311
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75.260
80.189
82.375
83.103
83.685
86.567
89.815
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APENDICE C.

Impresion del calculo teorico del patron de difraccion de la estructura Y;Ba,Cu;0;

efectuada mediante el programa POWDER [Powder program, 1991].



Calculo teorico de la estructura Y, Ba,Cu;0;.x,

Radiation = CU
Alphal = 1.54060
Alpha2 = 1.54444
Space group = 47

Number of atoms in asymmetric unit = 8
Number of atoms with anomalous parts = 8
Transformation matrix to beused = 0
2Theta incident beam monochromator = .000

2Theta diffracted beam monochromator = .000
Anisotropic temperature factor type to be used = 0
Intensity calculations are for fixed slit.

The structure factor codes are (889..985 are the anomalous):

Dimensiones de la celda
A B € Alpha Beta Gamma
3.825000 3.886000 11.660000 90.000000 90.000000 90.000000

Error considerado en el calculo

AErr BErr CErr  AlphaErr BetaErr  GammaErr
.005000 .005000 .005000 .000000 .000000 .000000

Dmin =1.54060

Mu = .00

(HKL) of scale reflection= 1 0 3
Input density = 6.380

General multiplicity = 8.000
Maximum calculated 2Theta = 60.000
Maximum intensity = 100.000

Individual site scattering amplitudes will be listed.



Atom positions in unit cell:

Atom SF  Multi X Yo V4 BETA  SFA
Y3 3.000 1.000 .500000 .500000 .500000 .400000 99
W 3.000 1.000 .500000 .500000 .500000 .400000 7
BA2  4.000 1.000 .500000 .500000 .185000 1.000000 99
BA2  4.000 1.000 .500000 .500000 .185000 1.000000 8
O-2 1.000 1.000 .000000 .500000 .000000 1.000000 99
O-2 1.000 1.000 .000000 .500000 .000000 1.000000 5
O-2 1.000 1.000 .500000 .000000 .378700 1.000000 99
O-2 1.000 1.000 .500000 .000000 .378700 1.000000 5
O-2 1.000 1.000 .000000 .500000 .377200 1.000000 99
O-2 1.000 1.000 .000000 .500000 .377200 1.000000 5
O-2 1.000 1.000 .000000 .000000 .160400 1.000000 99
O-2 1.000 1.000 .000000 .000000 .160400 1.000000 5
CU2  2.000 1.000 .000000 .000000 .000000 1.000000 99
CU2  2.000 1.000 .000000 .000000 .000000 1.000000 6
CU2  2.000 1.000 .000000 .000000 .354600 1.000000 99
Ccu2 2.000 1.000 .000000 .000000 .354600 1.000000 6
Calculo teorico de la estructura YBCO
Scattering factor tables:
Scattering factor table 1 0X-2 SUZK
10.000 9.551 8475 7.159 5908 4.857 4.028 3.394
2916 2.602 2287 2.108 1929 1.821 1.714 1.644
1.574 1.521 1469 1425 1381 1340 1299 1.260
1.220 1.181 1.143 1.105 1.066 1.028 .989 .000
Scattering factor table 2 CU+2 SCF
27.000 26.730 25.950 24.750 23.240 21.570 19.840 18.140
16.520 15.110 13.700 12.585 11.470 10.645 9.820 9.220
8.620 8.190 7.760 7.445 7.130 6.890 6.650 6.450
6.250 6.075 5900 5735 5.570 5415 5260 .000
Scattering factor table 3 Y+3 *DS

36.000

23.086
14.415
9.067

35.588 34.425
21.654 20.382
13.599 12.784
8.646 8.225

Scattering factor table 4

54.000
33.802
21.555
15.941

53.200
31.785
20.632
15.455

51.018
29.939
19.709
14.970

32.705 30.675 28.567 26.548 24.712
19.231 18.166 17.163 16.208 15.311
12.062 11.340 10.720 10.100 9.583
7.886 7.548 7.278 7.008 6.792

BA+2 *DS
47.980
28.231

18.968
14.509

44.657
26.649
18.227
14.048

41.459
25.189
17.615
13.601

38.579
23.854
17.003
13.154

36.043
22.705
16.472
12.719



Scattering factor table 5 0]

.008 .006 .047 .032 .000 .000 .000 .000
.069 .052  .090 .073 .003 .004

Scattering factor table 6 CuU

263 1.266 -2.019 .589 .000 .000 .000 .000
-1.129 888 -795 1.196 265 .826

Scattering factor table 7 Y

-2951 3.542 -386 2.025 .000 .000 .000 .000
-.106 3.009 .006 4.002 -406 2411

Scattering factor table 8 BA

-.613 2282 -1.334 8460 .000 .000 .000 .000
-4.832 12.164 -11.460 9.981 -983 1.500

Space group number = 47
Symmetry positions excluding those generated by lattice centering:

+X,+Y,+Z
-X,-Y,+Z
+X,-Y,-Z
-X,+Y,-Z

Extinction codes from symmetry positions file only =
9000000000000

Final extinction codes from symmetry and parameter files =
9000000000000

This pattern is based on Laue group: MMM
Lattice type is PRIMITIVE with the following space group conditions (if any):

Cell constants:
A= 3.8250
B = 3.8860
C=11.6600

Alpha = 90.00
Beta = 90.00
Gamma = 90.00

Cos Alpha= .00000
Cos Beta = .00000
Cos Gamma = .00000



Reciprocal cell constants:

A*¥= 2614
B*= 2573
C*= .0858

Alpha* = 90.00
Beta* = 90.00
Gamma* = 90.00

Atom positions in asymetric unit:

Atom SF Mult X Y V4 Beta
Y 3 3.0000 .1250 .5000 .5000 -5000 .4000
BA2 4.0000 .1250 .5000 .5000 .1850 1.0000
0-2 1.0000 .1250 .0000 .5000 .0000 1.0000
0-2 1.0000 .1250 .5000 .0000 .3787 1.0000
0-2 1.0000 .1250 .0000 .5000 .3772 1.0000
0-2 1.0000 .1250 .0000 .0000 .1604 1.0000
CcuU2 2.0000 .1250 .0000 .0000 .0000 1.0000
Ccu2 2.0000 .1250 .0000 .0000 .3546 1.0000

The general multiplicity scale factor is:  8.0000
The minimum d-value is: 1.5406 Lamda: 1.54060

Calculo teorico de la estructura YBCO

SFA

AN L L o

Absorption coefficients used for atoms:

Atom Mu/Rho At WT.
Y3 134.000 88.905
BA2 330.000 137.340
O-2 11.500 15.999
0-2 11.500 15.999
O-2 11.500 15.999
0O-2 11.500 15.999
Ccu2 52.900 63.546
Cu2 52.900 63.546

Calculated density = 3.998

*** Calculated and input density don't agree ***
Calculated density used in Gamma, Mu, and I/I-Cor.
Calculated linear absorption coefficient = 619.72
The total number of reflections is:  46.

The calculated scale reflection is: 1 0 3

The scale reflection usedis: 1 0 3



The A(i) table for MUr = 9.30 is:
0 to 90 degrees at 5 degree interval.

.0004 .
0057 .
0172 .
.0298 .

0007 .0015 .0027 .0041
0076 .0098 .0121 .0146
0199 .0224 .0251 .0275
0317 .0331 .0336

Scale factors:

Sc(1) =
Sc(2) =
Sc(3) =
Sc(4) =
Sc(5) =

2Theta D

.8941E-04
.3305E+03
.1000E+01
.8000E+01
.3004E-03

Sc(5) is the absolute scale factor.

H K L 1(0) SumI KD-S) I(Dif)y F

Site

7.58 11.66000 001 16 .0 3

15.19 5.83

22.86 3.88

000 00

667 00

22.87 3.88600 0 1

Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
2 114 0 41 114
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
3 S22 (0 351 52
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
0 10.8 16.0 6.5 10.
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

1.6 4.4
-17.6
10.3
4.8
-3.5
-3.5
2.6
124
-7.6
23.9
17.2
-17.1
4.4
2
1
-1.9
12.0
-3.0
24.6
-16.4
-22.2
3.8
2.5
2.6
-3.8
11.4
10.5
8 355
-16.4
-23.6
-3.8
3.8
-3.8
3.8
114
11.4

A B

2.1 8
-1.0

[

.0

.0
.0
.0
3
-2
11.8 -1.6

1.0
-2.9



23.24 382500 1 00 3.7

24.12 3.68665 0 1

24.47 3.63444 1 0

27.56 3.23352 0 1

27.87 3.19812

10

30.65 2.91500 0 0

0 23 37
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
1 58 0 37 58
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
1 175 0 11.5
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
2 6 0 5
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
2 44 0 35 44
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
4 20 0 1.8 20
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

17.5

6 7.1

19.8

20.7

21.1 -9.5 -4.6
-16.4 -1.0
-23.5 42
38 .0
-3.8 .0
38 .0
38 .0
114 3
114 3
194 97 -5
163 1.0
93 -1.6
37 0
27 .0
27 .0
20 .0
113 3
-69 -2
342 171 -5
163 1.0
92 -1.6
37 .0
27 .0
26 .0
20 0
113 3
-69 -2
29 20
-159 -1.0
155 2.8
35 .0
2, 0
-1 .0
-1.5 .0
11.0 .3
28 -1
9.7 2.0
-159 -1.0
154 28
34 0
-2 0
d .0
-1.5 .0
11.0 3
2.8 -1
103 .8
155 1.0
-14 -3
32 0
32 .0
32 .0
20 .0
10.7 3
94 -2



32.56 2.74805 0 1

32.83 2.72622

10

32.83 2.72599 1 1

33.74 2.65442 11

36.35 2.46938 11

38.58 2.33200 0 0

3 80.7
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
3 100.0
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

0 79.8 80.7 99.8 49.6

.0 100.0 100.0 112.0 55.8

0 86.0 186.0 86.0 86.0 103.9 51.6 5.6

Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
1 0 0 0 .0
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
2 9 0 11
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
5 58 0 73 58
Contribution from Y 3
Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

9 86

5.4
153 1.0
203 39
3.1 .0
20 .0
21 .0
31 .0
105 3
9.7 &3
5.4
153 1.0
202 3.8
3.1 .0
20 0
24 0
3.0 .0
10.5 3
95 .3
153 1.0
215 4.1
3.1 .0
3.1 .0
3.1 .0
3.1 .0
10:;5 38
105 3
16 3 7
-152 -1.0
84 1.6
30 .0
22 0
22 0
16 .0
104 3
-6.4 -2
40 -1.6
148 1.0
-142 -2.8
28 .0
-1 0
-1 0
-1.2 .0
10.1 3
26 -1
454 225 3.0
-146 -1.0
180 3.6
27 .0
21 .0
20 .0
9 0
929 3
14 .0



38.58 2.33186 01

38.81

2.31847

10

40.38 2.23178 11

45.32

1.99958 0 1

45.52 199113 10

45.52 199104 1 1

4 60 11.8 7.7 6.0 328 -164 -7
Contribution from Y 3 -14.6 -1.0
Contribution from BA2 18 3
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 -1.7 .0
Contribution from CU2 99 3
Contribution from CU2 8.6 -2

4 27 0 35 27 221 -11.0 -7
Contribution from Y 3 -145 -1.0
Contribution from BA2 L3 3
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 27 .0
Contribution from O -2 -1.7 .0
Contribution from CU2 99 3
Contribution from CU2 -8.6 -2

3 220 .0 30.0 22.0 46.7 -22.9 -4.3
Contribution from Y 3 -14.3 -1.0
Contribution from BA2 -18.7 -3.8
Contribution from O -2 26 .0
Contribution from O -2 -17 .0
Contribution from O -2 -1.7 .0
Contribution from O -2 26 .0
Contribution from CU2 97 3
Contribution from CU2 8.9 3

5 6 0 1.0

6 127 6.0 -22

Contribution from Y 3 13.7 1.0
Contribution from BA2 -16.8 -3.5
Contribution from O -2 23 .0
Contribution from O -2 1.8 .0
Contribution from O -2 -1.7 .0
Contribution from O -2 g 0
Contribution from CU2 92 &
Contribution from CU2 1.3 .0
5 1.7 .0 29 1.7 213 104 -22
Contribution from Y 3 13.7 1.0
Contribution from BA2 -16.8 -3.5
Contribution from O -2 2.3 .0
Contribution from O -2 -1.8 .0
Contribution from O -2 1.7 .0
Contribution from O -2 7 0
Contribution from CU2 92 3
Contribution from CU2 1.3 .0
4 66 83 107 6.6 29.1 145 .8
Contribution from Y 3 13.7 1.0
Contribution from BA2 -12 -2
Contribution from O -2 -2.3 0
Contribution from O -2 23 .0
Contribution from O -2 28 .0
Contribution from O -2 -14 0
Contribution from CU2 92 3
Contribution from CU2 -8.0 -2



46.70 194333 00

46.71 1.94300 0 2

47.40 191657 0 2

47.50 191250 2 0

48.18 1.88728 2 0

49.40 1.84332 0 2

6 163 .0 27.8 163 946 47.1

Contribution from Y 3 13.6

Contribution from BA2 14.3
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 -3
Contribution from O -2 -2

Contribution from O -2 2.2
Contribution from CU2 9.0
Contribution from CU2 6.3
0 25.7 420 43.8 257 118.8
Contribution from Y 3 13.6
Contribution from BA2 18.6
Contribution from O -2 2:2
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 22
Contribution from CU2 9.0
Contribution from CU2 9.0
1 1 0 2 .1 51 -25

Contribution from Y 3 -13.5 -

Contribution from BA2 e3
Contribution from O -2 242
Contribution from O -2 -1.6
Contribution from O -2 -1.6
Contribution from O -2 1.2
Contribution from CU2 9.0
Contribution from CU2 -5.5

0 243 .0 424 243 117.6 S58.

Contribution from Y 3 13.5
Contribution from BA2 18.4
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 2.2
Contribution from CU2 8.9
Contribution from CU2 8.9
1 1 0 2 .1 52 -25

Contribution from Y 3 -13.4 -

Contribution from BA2 7.3
Contribution from O -2 2.2
Contribution from O -2 -1.6
Contribution from O -2 -1.5
Contribution from O -2 1.2
Contribution from CU2 8.9
Contribution from CU2 -5.4

2 10 0 19 1.0 17.8 838
Contribution from Y 3 13.3
Contribution from BA2 -12.4

Contribution from O -2 2.1
Contribution from O -2 .1
Contribution from O -2 .1
Contribution from O -2 -9

Contribution from CU2 8.7
Contribution from CU2 2.2

1.0
1

3.
.0
.0
.0
.0

4.5



50.16 1.81722 202 10 .0 1.8 1.0

51.53

52.61

1.77205 11

1.73811

01

52.62 1.73793 0 2

52.80

52.80

1.73255 1 0

1.73231

12

Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
S 1.7 10 33 14
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
6 1.8 .0 37 138
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
3 14 32 29 14
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

177 87 -15
132 1.0
-123 2.7
21 .0

d .0
d .0
-9 0
87 3
22 -1
169 80 2.8
-13.0 -1.0
157 3.5
20 0
-16 .0
-1.5 .0
6 .0
85 3
12 .0
25.5 -12.3 -3.5
-129 -1.0
-13.4 -3.0
20 .0
-3 0
2 0
19 .0
84 3
5.8 2
22.6 -10.6 -4.1
-129 -1.0
-16.4 -3.7
20 .0
13 .0
13 .0
-19 .0
84 3
7.7 2

6 9 0 1.8 9 17.7 -81 -35

Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2
0 12 21 25 12
Contribution from Y 3

Contribution from BA2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from O -2
Contribution from CU2
Contribution from CU2

-129 -1.0
-13.4 -3.0
20 .0

3 0

-2 .0

19 .0

84 3

58 2
21.1 96 -43

-129 -1.0
-174 -39
20 .0
20 .0
20 .0
20 .0

84 3
84 3



53.35 1.71600 2 0

53.35 1.71595 21

5343 1.71350 1 2

53.97 1.69766 2 1

55.09 1.66571 0 0
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Number of calculated peaks: 46



