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La densificacién de cerdmicos cuperconductores: La, Sr,.Cu O, (LSC), Y Ba,, Sr,Cu0,, (YBC, YBSC) y
laminados Ag/YBC ha sido estudiada en un dilatémetro a velocidad de calentamiento constante. Para rangos
especificos de contraccién se han analizado los datos de acuerdo a modelos tebricos de sinterizado.
Después de una pequefia densificacién inicial, que parece obedecer el modelo de Johnson segilin difusién
volumétrica, se encuentra para las presuntas segundas etapas en el sinterizado, un buen acuerdo con ¢l modelo
clasico de Coble, asociado a sinterizado conjuntamente con crecimiento de granos. En YBC se detecta ademds
buen acuerdo con sinterizado por fase liquida para temperaturas mayores a unos 960°C.

1. INTRODUCCION

En este trabajo se analizan las cinéticas de sin-
terizado de cerdmicos superconductores: La, Sr.-
Cu0,5(LSC) e Y,Ba,,Sr,Cu,0,, (YBCYBSC).
Debido a la influencia de la microcstructura sobre
las propiedades superconductoras de los HTCS
policristalinos, es de gran importancia esclarccer
las leyes de densificacion y crecimicnto de granos
encerdmicos LSC ¢ YBC (YSC).

A los fines de esclarccer talcs mecanismos
hemos realizado experimentos de densificacion
utilizando un dilatémetro con velocidad de calen-
tamiento constante.

Para la interpretacién de la informacién sobre
densificacién y crecimiento de granos cerdmicos,
los resultados de tales experimentos fueron proce-
sados usando los modelos de sinterizado en estado
s6lido (SSS), por fase liquida (LPS) y crecimiento
de granos, referencias (1,4-8).

2. PREPARACION Y TECNICAS
EXPERIMENTALES
2.1. Sistema La,_Sr,Cu 0, 5(LSC)

Los polvos LSC fueron preparados (10) con
La,0; himedo (Mallinckrodt), e hidréxido de
cobre y de estroncio; los ultimos a través de la
precipitacion de nitratos metdlicos en agua con
hidréxido de sodio. Lucgo de repetidas calcinacio-
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nes entre 800 y 900 °C, y moliendas manuales
con mortero de 4gata, los polvos més (2-4%)
PEG-1000 fueron prensados en discos de una o
media pulgada a presidn constante y cercana a
150 MPa por 30 segundos y sujetos a calenta-
miento lento hasta la temperatura de
sinterizado mayor 6 igual que 1000°C: LSC con
x = 0,2, o bien hasta 880°C por 10 hs: LSC con
x = 0.15, dando cuerpos fuertes (pero con
menos de un 2% de densificacién), y aptos
para las operaciones de cortado y montaje en
el dilatémetro (Netzsch 402E).

En el dilatbmetro se utiliz6 un cabezal de
Al,0,, y las curvas Al/l; vs T obtenidas no fueron
corregidas por la expansividad de la alimina de-
bido a su pequefia influencia en el rango de con-
tracciones trabajado (0-20% lineal) para los siste-
mas en cuestion.

El cabezal de alimina fue protegido de la inte-
raccién con ¢l cerdmico mediante dos 1dminas del
mismo material que cubrfan las dos caras de la
muestra.

Las caracteristicas Al/l; vs T fueron digitaliza-
das y diferenciadas numéricamente de modo de
obtener las caracterfsticas d(Al/l,)/dT vs T co-
rrespondientes.

El tamafio de grano cerdmico se midi6 de sec-
ciones planas pulidas (hasta 1 um con pasta de
diamante) y atacadas por 20 segundos en una solu-
cién de 4cido nitrico (0.3% en agua).

2.2 Sistema Y ,Ba,  Sr, Cu,0,. (YBC, YBSC)

2.2.1 Discos.
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Composiciones YBC(wt%) = 17.15 Y,0,. 46.59

BaO. 36.26 CuO (1:2:3) ¢ YBSC (Wt%) = 17.42
Y,0;. 42.57 BaO. 3.20 SrO. 36.81 CuO (com-
puesto 1:2:3, dopado con Sr), fueron preparadas
con Y,0; (Sigma), Ba0, (Mallinckrodt), CuO
(Merk), e hidréxido de estroncio. Una vez cal-
cinados a 800°C y molidos, los polvos (mas PEG
1000), fueron prensados en discos a 90 MPa y
sujetos a calentamiento en aire hasta 850°C, 2hs,
dando materiales con densificacién despreciable y
aptos para el cstudio de densificacion dilatomé-
trica.

2.2.2. Laminados.

Tanto la plata como el YBC fueron dispersados
(en forma de pasta) en una solucién orgénica con
solventes de alto punto de ebullicién, hidroxie-
tilcelulosa, y aditivos plastificantes y depositada
por laminaciones alternativas (con secados inter-
medios) dando un compuesto de tres capas de
YBC (c/u de 500 um de espesor) y dos capas de
Ag (aproximadamente de 250 wm de espesor).

Estos laminados fueron quemados (ligantes) a
400°C y subsecuentemente examinados en el dila-
témetro.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES,
MECANISMOS DE DENSIFICACION
Y DISCUSION

3.1. Sistema LSC.

En la Fig.1 se muestran las curvas de contrac-
cion y velocidad de densificacion para 2 y
10°C/min. En estas se nota claramente que la den-
sificacion es mayor para 2°C/mn que para
10°C/mn desde 960 hasta 1015°C, donde se igua-
lan para luego seguir con la misma tendencia.

La velocidad méxima de densificacion se ob-
tiene a 1020°C para 2°c/min y a 1015°C para
10°C/min.

Intentando determinar los posibles mecanismos
de densificacién, hemos examinado los datos Al/,
y d(Al/1)/dT vs T de acuerdo con los modelos
resumidos en el apéndice.

Las curvas Inx (ec.(1)) y InY (ec.(2) vs 1000/T
correspondientes al modelo de Johnson, para LSC
(x = 0.15, 880°C, 10hs.) y 2°C/mn, son lineales
entre aproximadamente 950 y 1015°C. Dado que
la segunda etapa se detecta para temperaturas ma-
yores que 1000°C, aplicamos el modelo para la
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primera etapa entre 950-1000°C. Las energias de
activacién deducidas a partir de este modelo fue-
ron: para difusiéon por borde de grano (ec.(1)) Qg
= 500 Kcal/mol, y para difusién por volumen
(ec.(2) Qy = 300 Kcal/mol.

Un andlisis similar para el sinterizado de com-
pactos de polvo de plata(2) da valores de Qg = 28
Kcal/ mol y Q, = 25 Kcal/mol. Debido a que por
medidas directas de difusividad para plata pura (3)
se obtuvo Qg = 20,2Kcal/mol y Q, = 49,5 Kcal/
mol, puede en este caso concluirse que la plata
sinteriza inicialmente segin un mecanismo de
difusién por bordes de grano; es decir segtin la ec.
(1) del Apéndice.

De acuerdo con (4) la densificacion del BaTiO,
obedece aparentemente al modelo de Coble para
las etapas intermedias de densificacion, despues de
una pequefia densificacion lineal que obedeceria al
modelo de Johnson (1).

Por lo tanto, hemos examinado los datos para el
sistema LSC de acuerdo a los modelos ec.(3) y
ec.(4) para ambas velocidades de calentamiento en
el rango de temperaturas de 970°C a 1020°C. Es
decir, tomando los datos desde temperaturas leve-
mente inferiores (970°C) a la correspondiente al
cambio de mecanismo de densificacién (1000°C),
hasta una temperatura dentro del rango correspon-
diente a la segunda etapa (ver Fig. 1).
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Figura 1: Curvas Al/l, y d(AV1,)/dt vs T, para LSC
con x = 0,15 y presinterizado a 880 °C por 10 hs.
Los gréficos In U (ec.4) y In W(ec.(3) (modelo de
Coblel) vs. 1000/T, son aproximadamente lineales
en el rango de 970 a 1020°C y los resultados para
Qg ¥ Qy, se pueden ver en la Tabla 1.
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2 °C/mn 10 °C / mn ‘I
ec. (3) Qg 122 Kcal/mol 260 Kcal/mol I
ec. (4) Qv 190 Kcal/mol 280 Kcal/mo! ’

Tabla It modelo de Coble para el sistema LSC
entre 950 y 1020°C.

Es de notar, en primer lugar, que las energfas
de activacion para el mecanismo de difusién por
bordes de grano son menores que aquellas para la
difusi6n volumétrica, y en segundo lugar que los
valores absolutos de tales energfas son menores
que los calculados para las primeras etapas en
sinterizacién por estado s6lido (SSS), usando el
modelo de Johnson.

El crecimiento de granos fué analizado en mue-
stras LSC con x=0.2 presinterizadas a 1000°C
durante 14.5 hs., dando un tamafio inicial de grano
de 3 um. Luego, al calentar a 1063°C, se obtuvie-
ron los siguientes tamafios de grano segtin el tiem-
po de sinterizado: 6.07 pum (30mn), 7.24 pm
(60mn), 9.36 um (120 mn), 11 um (240 mn), y 16
um (466 mn). Tales datos fueron analizados de
acuerdo a la cc. (6) y se obtuvo un exponente n=3
el cual es normalmente observado para cerdmicos.

A partir de datos similares a 1080, 1160 y
1300°C se estimaron las energias de activacion
para crecimiento de granos y s¢ obtuvo que las
mismas aparentemente aumentan de 50 a 220
Kcal/mol para los rangos de temperaturas 1080-
1160 y 1160-1300°C.

Como primera conclusién para cerdmicos LSC,
s¢ destaca que la sinterizaci6én dctectada parece
obedecer a las ctapas iniciales ¢ intermedias en
SSS y que las encrgias de activacion entre 122 y
280 Kcal/mol son cercanas a aquellas para el cre-
cimiento cristalino de 50 a 220 Kcal/mol. Tales
energias de activacion son bastante mayores que
las necesarias para la difusién de oxigeno (para
LSC entre 300 y 505°C, Qp = 24.3 Kcal/mol, y
para YBC Qp = 20,5 Kcal/mol entre 300 y
600°C), de acuerdo a lo dcterminado en la referen-
cia (11).

Se destaca como segunda conclusién, que las
especies difusoras en LSC son cati6nicas, debido a
las altas energfas de activacion calculadas (mayo-
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res quc aquellas para el oxigeno) y que tal vez se
refieran a difusividades de La o Sr, los cuales
tendrfan menor movilidad que el Cu.

3.2 Sistema YBC

En la Fig.2 se muestran curvas de densificacion
de YBC (compuesto 123) e YBSC (123 dopado
con estroncio), obtenidas para una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.. En tales curvas cs
de notar que, inicialmente, a partir de 930°C el
YBC densifica mds rapidamente que el YBSC.
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Figura 2: Curvas AV/1, y d(Al/1))/dt vs T, para YBC
e YBSC, presinterizados a 850 °C, 2 hs. Veloci-
dad de calentamiento 10 °C/min,
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Figura 3: Curvas All, y d(Al/1,)/dT vs T, a 10
°C/min, para laminado YBC/Ag/YBC/Ag/YBC,
precalentado a 400 °C. Se muestra solo el rango
de temperaturas comespondiente al proceso de
sinterizado del YBC en contacto con la plata.
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En la Fig.3 se¢ muestra la densificacién del sis-
tema compuesto YBS/Ag/YBC/Ag/YBC (laminado
YBC/Ag), en el rango de temperaturas donde den-
sifica el cerdmico YBC. En dicha figura se nota
que aparentemente la plata influye en la densifica-
cién del YBC; adem4s se observa que la plata en
contacto con el YBC funde a 945°C, la cual es
una temperatura menor que la que corresponde a
la fusién de plata pura de 960°C, lo cual nos in-
dica una rédpida interaccién de la plata con el ceré-
mico YBC en este rango de temperaturas.

Los resultados para las energias dc activacién
que surgen de aplicar los modelos de sinterizado
resumidos en el Apéndice se pueden observar en
la Tabla IL
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Tabla II: Energias de activaciones obtenidas para
los sistemas YBC e YBSC aplicando los modelos
resumidos en el apéndice.

De nuevo, como en el caso LSC, se obtiene Qg >
Qy, para la primera etapa en SSS, y dando que
900 Kcal/mol parece un valor excesivo, se sugiere
que la densificacién inicial ocurre mediante difu-
sién volumétrica.

De los datos en la referencia (9) hemos analiza-
do, usando la ecuacién (6), la cinética de creci-
miento de granos para el cerdmico YBC y se ob-
tuvo un exponente n = 3 (como el indicado por
los autores en (9)) y una energfa de activacién de
aproximadamente 440Kcal/mol, en el rango de
temperaturas de 925 a 950°C donde es vilida la
ley cubica.

Para el caso de YBC, y tomando datos a partir
de temperaturas (aproximadamente 935°C)) co-
rrespondiente al presunto comienzo de la etapa
intermedia en SSS, las evaluaciones de acuerdo a
las ec. (3) y ec. (4) dan Qg < Qy = 276 Kcal/mol.

Debe notarse que, ademds de los datos medidos

246 - ANALES AFA Vol. 3

en (9), que dan una energfa de activacién para
crecimiento de granos mucho menores (del orden
de 30 Kcal/mol) recientemente publicados (17). En
realidad en (17), primeramente se sinterizaron
muestras de YBC a 990°C y luego se analizé la
recristalizacion en el rango 920-990°C por tiempos
de hasta 72 hs. Nosotros por el contrario, estamos
interesados en el crecimiento de granos durante el
sinterizado.

Respecto a otros datos de energias de ac-
tivacion involucrados en otros procesos en YBC,
notamos lo siguiente:

- en (12) se dedujo, a partir de estudios de creep
de YBC, una energfa de activacion de 232
Kcal/mol vdlida en el rango 850 a 980°C.

- en (13) se obtuvo una energia de activacién de
520 Kcal/mol (949 a 958°C) involucrada en la
reaccion:

Y,Ba,Cu,0O; + 3BaCu O, + 2Cu O =
Y,Ba,Cu,0q., + xO,

- en (11) se obtuvo una energfa de activacion de
20.5 Kcal/mol (300 a 600°C) para la difusién de
oxigeno en YBC.

Si bien por el momento no se buscan "coin-
cidencias" que permitan corroborar nuestras con-
clusiones preliminares, se puede notar la dificultad
de aceptar la validez de las distintas energias de
activacién obtenidas y mencionadas. Con seguri-
dad mucha més experimentacién se necesita para
elucidar tales energfas de activacién y procesos
asociados.

Es de interés notar el buen acuerdo que existe
en el rango 960-985°C para densificacién por fase
lfquida, dando Q = 130 y 440 Kcal/mol en el
YBC y en el YBSC respectivamente.

En las referencias (14 a 16) se menciona la
posible descomposicion de YBC 123 en fases 211,
BaCuO y CuO, las cuales a tales temperaturas
pueden actuar como fase liquida.

Entre el YBC y el YBSC las energias de ac-
tivacién son muy distintas, lo cual podria estar
relacionado con una inhibicién de la formacién de
liquido en YBSC por debajo de los 1000°C.

Nuestro plan consiste en analizar las cinéticas
de sinterizado (ya en marcha) y de difusién cati6-
nica en condiciones isotérmicas. En el futuro tam-
bién se espera estudiar el efecto de la presion par-
cial de oxigeno en el sinterizado y crecimiento de
grano. Igualmente, serfa interesante determinar
tales efectos en el sistema YBC/Ag.
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4. CONCLUSIONES

El presente andlisis de curvas de densificacion a
velocidad de calentamiento constante para com-
posiciones LSC,YBC e YBSC, sugicre que los
modelos de Johnson, para las primeras etapas, y
de Coble, para la ctapa intermedia en SSS, se
aplican razonablemente.

De acuerdo a las energias de activacién para las
primeras etapas y aquecllas para crecimiento de
granos, se puede espccular que estos cerdmicos
sinterizan mediante procesos difusivos volumétri-
€Os.

Para composiciones YBC se detecta un buen
acuerdo de los datos de contraccién para T2960
°C con el modelo estimado para densificacién me-
diante fase liquida, ec. (5). Se nota que, a tales
temperaturas, fasecs como BaCuQO, y CuO, que son
detectadas, pueden actuar como fascs liquidas.

5. APENDICE

En relacién a sinterizados recalizados a veloci-
dad de calentamiento constante y al crecimiento de
granos isotérmicos pueden deducirse las ex-
presiones siguientes (1,4 - 8). Tales modglos per-
miten por ejemplo estimar las energias dc ac-
tivacién para los procesos difusivos correspon-
dientes a las distintas ctapas dec sinterizado, sea
segin el concepto de sinterizado mediante fase
liquida (LPS).

5.1 Primeras etapas en SSS.

Formacién y crecimiento de cuellos entre gra-
nos, dando densificacién sin crecimiento de gra-
nos.

Sean Al/ 1, = (1, - (T)) / 1,, con 1, espesor ini-
cial y I(T) espesor a temperatura T (K) de la
muestra y d(Al/1))/dT la derivada respecto a la
temperatura de la curva de contraccién determina-
da a velocidad (c) de calentamiento constante.

De acuerdo a Young & Cutler (1 y 2) se pue-
den deducir la ec. (1),

In X =In (T . (A1)** . d (ANYMT) =

=ln 0.7 Qy (b Dy /k a* ¢) = C - Q/RT

ec.(1)

- vélida para crecimiento de cuello entre granos de
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radio a segiin el modelo de difusién por borde de
grano (BG) y la ec.(2), de acuerdo al proceso difu-
sivo volumétrico (V).

InY =In (T . A . d (A)/MAT) =
=In (263 Qyp D, /k a’¢) =C, - Q/RT

ec.(2)

En tales expresiones los coeficientes de difusién
por borde de grano (bDg) y volumétricos (Dy)
vienen dados por (b Dy) = D; exp (-Qgs / RT), y
Dy =Dy exp (- Qy /R T), en donde b es el espe-
sor del borde de grano y Qg y Qy se refieren a las
energfas de activacion respectivas. 2 y y son el
volumen atémico/molecular y la energia superfi-
cial s6lido-vapor y k una constante geométrica
asociada a granos esféricos de didmetro a.

5.2 Segundas etapas en SSS.

Densificacién conjuntamente con crecimiento
de granos.

De acuerdo a (4) se pueden deducir a partir del
modelo de Coble (5) para la etapa intermedia en
SSS las expresiones aproximadas ec.(3) para den-
sificacion segin difusién por borde de grano (BG)
y ec. (4) para densificacién de acuerdo a difusién
volumétrica (V). En estas expresiones y = Al/l,, S
es el tamafio de grano, y k, es una constantc geo-
métrica.

InW= In (-T (1-0.62/(1+y)*)(1/(1+y)*)dy/dT)=

== (Qg /RT)+(In(860y 2(bDg)/k,S*) - In(1.86¢))
ec.(3)
InU =1n (- T (1/(1+y)*) dy/dT)=
=- (Q/RT)+(In(335y (Dy)/k,S* n (1.86¢))

ec.(4)

5.3 Etapa de solucién / precipitacién en LPS.
Para el proceso de densificacion a velocidad (¢)

de calentamiento constante, hemos calculado la ec.
(5) a partir del modelo de Kingery (b).

TUCUMAN 1991 - 247



ln'i, = In(Ty* dy/dT) =
- QRT +1n (2 (k/k) c;DQ ¥, /c R a2

- o ec.(5)
En donde D = D, exp (-Q/RT) es el coeficiente de
difusi6n atémica en el liquido, cuya tensién super-
ficial es Y.y, y C, €s la solubilidad inicial en equi-
librio del sélido en el liquido: Sc hace la suposi-
ci6n de que el liquido moja completamente - al
sélido. El radio de las particulas esféricas es r y
k;, k, son constantes geométricas. - - S

5.4 Crecimiento de granos.

- En la mayorfa de los estudios de crecimiento de
granos en sinterizados (ver por ¢j. (9)) se ha veri-
ficado la ec. (6), con valores de n entre 2 y 6,
dependiente de los mecanismos espeaflcos .de
dlquIOn atémlca/molecular

s - Sp —aexp( QS/RT)t

¢

Aquf S, es el tamafio de grano inicial (t—O) y Q

es la energla de activacion.
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