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TITULO
MATERIAL SUPERCONDUCTOR CERAMICO TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO,
SU PROCEDIMIENTO DE OBTENCION Y SUS APLICACIONES

SECTOR DE LA TECNICA

La invencion se relaciona con el proceso de fabricacion de nuevos materiales
superconductores, con uniones superconductoras de TrBa;Cuz;O; que mantengan
elevadas corrientes criticas asi como las piezas unidas resultantes. Ignalmente se refiere
a la elaboracion de dispositivos tanto magnéticos, electromagnéticos como

electromecénicos con estos materiales superconductores.

ESTADO DE LA TECNICA

Las ceramicas superconductoras con una composicion tipica TrBa,CuszO;-
Tr,BaCuOs, donde Tr significa Tierra rara o Ytrio (TrBCO a partir de ahora), pueden
ser preparadas mediante técnicas de solidificacion direccional, tales como el
crecimiento Bridgman o el crecimiento mediante induccién por semillas, con un alto
grado de textura cristalografica biaxial (ver por ejemplo: M.Morita et al, Advances in
Superconductivity III, Springer Verlag, Tokyo, 1990, pp.733-736, S.Pifiol et al,
Appl.Phys.Lett. 65 , 1448 (1994)). La textura biaxial de estas ceramicas evita la
formacién de fronteras de grano de angulo elevado, las cuales tienen un efecto muy
detrimental para las corrientes criticas, y en consecuencia las ceramicas
superconductoras de TrBCO tienen corrientes criticas interesantes para usarse como
elementos para dispositivos magnéticos, electromagnéticos y electromecénicos.

Las técnicas de solidificacion direccional permiten fabricar piezas ceramicas
monocristalinas de geometrias simples (barras, cilindros, paralepipedos) con
dimensiones maximas de unos centimetros. No obstante el uso de las ceramicas TrBCO
en dispositivos practicos (motores, cojinetes magnéticos, elementos para limitadores de
corriente .de falta, sistemas de acumulacién de energia inercial, etc.) requiere la
fabricacion de piezas con formas més complejas y dimensiones mayores. El ensamblaje
de piezas individuales puede permitir la fabricacién de piezas con formas més
complejas que se encuentran sin embargo eléctricamente desacopladas y por lo tanto las
prestaciones eléctricas y magnéticas de los dispositivos correspondientes se ven

fuertemente disminuidas.
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Todas las limitaciones mencionadas en el uso de las ceramicas TrBCO han
estimulado recientemente el interés en el desarrollo de nuevas metodologias que
permitan unir las ceramicas TrBCO manteniendo elevadas corrientes criticas a la vez
que se mantiene una fuerte consistencia mecénica.

Los procesos descritos hasta la fecha (ver patente US5786304) estan basados en
el uso de agentes fundentes con composicion Tr(2)Ba,CuzO; (Tr(2)BCO), donde Tr
significa Tierra Rara o Ytrio, que tienen una temperatura de fusién (o temperatura
peritéctica) menor que las cerdmicas Tr(1)BCO que se desean soldar. De esta forma
cuando se lleva a cabo un proceso de enfriamiento lento desde la fase semisdlida del
agente fundente Tr(2)BCO se genera un crecimiento epitaxial de Tr(2)BCO inducido
por las ceramicas Tr(1)BCO. Este proceso conduce a uniones Tr(2)BCO que poseen la
misma orientacion cristalografica que las ceramicas Tr(1)BCO. La calidad de dichas
uniones est4 determinada por varios factores: la porosidad residual, la concentracion de
impurezas (fases secundarias no superconductoras), las diferentes prestaciones
superconductoras de Tr(2)BCO, la formacién de microgrietas debido al comportamiento
disimilar de Tr(1)BCO y Tr(2)BCO, etc.

El proceso basado en los agentes Tr(2)BCO con bajo punto de fusién
normalmente se basa en el uso de cerdmicas sinterizadas con elevada porosidad que no
se elimina completamente durante la fabricacion de la unién artificial. Ademas, existe
una cierta interdifusion de los elementos Tr(1) y Tr(2) en la interfase lo cual, debido al
diferente comportamiento termodinamico de las fases Tr(1)BCO y Tr(2)BCO, hace que
la optimizacién de la microestructura en la interfase sea un problema de gran
complejidad. Por todas dichas razones se observa normalmente una cierta degradacion
de las prestaciones superconductoras en las uniones artificiales de TrBCO.

Un trabajo reciente permitié conseguir una cierta mejora de dichos problemas
(ver T.Puig et al, Physica C363, 75 (2001) y T.Puig et al, Patente E200002102) al
utilizar como agente fundente una ceramica composite YBCO/Ag. En este caso no se
apreci6 porosidad residual y las propiedades superconductoras de la cerdmica utilizada
para soldar eran incluso mejores que las piezas ceramicas monocristalinas de YBCO
que se querian soldar (ver E.Mendoza et al, Physica C334, 7 (2000)). La mayor
dificultad de dicho proceso residia en este caso en la necesidad de preparar en primer
lugar piezas monocristalinas de YBCO/Ag lo cual es ciertamente problematico si se

requieren dimensiones elevadas.
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Otros autores han presentado asimismo técnicas de unioén en las que no se usan
agentes fundentes. Una de ellas se basa en la fusién superficial de los monocristales de
TrBCO (ver L.Chen et al., Supercond.Sci. and Technol. 15, 639 (2002)), mientras que
en un segundo caso , la fusion interfacial se genera con el flujo atrapado en la cerdmica
de TrBCO (ver W.Lo et al, IEEE Trans. on Appl.Supercond. 9, 2042 (1999)). Estas dos
técnicas son dificilmente utilizables para fabricar cerdmicas con formas complejas ya
que requieren un control muy ajustado de la temperatura dentro del horno.

Por otro lado, algunos autores han investigado la posibilidad de usar multiples
semillas para fabricar cerdmicas con formas complejas como por ejemplo anillos. La
mayor dificultad en el uso de semillas multiples es que normalmente se acumulan
impurezas en la interfase de unién entre los dos monocristales y en consecuencia las
corrientes criticas disminuyen.

Finalmente, es asimismo relevante mencionar que cuando las uniones artificiales
se generan entre cristales de TrBCO con una cierta desorientacion cristalografica se
produce irremediablemente una disminucién de la corriente critica. Sin embargo, un
trabajo reciente ha mostrado que dicha disminucién puede reducirse en cierta medida si
se introduce de forma localizada en la interfase una cierta concentracion de iones Ca
que substituiran a los iones Tr en la estructura cristalografica (G.Hammer] et al., Nature
407, 162 (2000)). Dicha estrategia ha sido demostrada ser de utilidad en laminas
delgadas pero no ha sido utilizada hasta la fecha en uniones artificiales de piezas

ceramicas monocristalinas de TrBCO.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
DESCRIPCION BREVE

La invencién se enfrenta con el problema de desarrollar nuevos materiales
superconductores de tamafio variado y formas complejas sin que pierdan sus
caracteristicas durante el proceso de fabricacién.

La solucién proporcionada por esta invencién se basa en que los inventores han
observado que es posible obtener un nuevo material cerdmico superconductor, de
tamafio variado y de forma compleja, a partir un nuevo procedimiento de soldadura de
piezas cerdmicas superconductoras TrBCO que permite que dicho material

superconductor presente la misma orientacion cristalografica que las piezas cerdmicas
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originales antes de unirse lo que permite que las corrientes criticas a través de las
uniones permanezcan tan elevadas como las de las cerdmicas que se desean unir.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién lo constituye un material
superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TtBCO constituido por la unién artificial de piezas
ceramicas monocristalinas, que responden a la férmula TrBa,Cus;O7-Tr;BaCuOs
(TrBCO-TrBCO), y una interfase de un composite TrBayCuzO;-Tr2BaCuO5-Ag
(TrBCO-Ag) insertado entre ellas y que presenta la misma orientacién cristalografica
que las piezas ceramicas originales antes de unirse.

Otro objeto de la presente invencién lo constituye un procedimiento de
obtencién del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la invencién, en
adelante procedimiento de obtencién de material superconductor TrBCO/TrBCO-
Ag/TrBCO de la presente invencién, basado en el empleo sea de una lamina o de un
recubrimiento de plata como agente fundente insertada entre las piezas ceramicas
TrBCOs preparada con un grosor predeterminado, preferiblemente entre 1 y 80 pm. La
lamina de Ag puede prepararse mediante un proceso estdndar de laminado y cortada
seglin las dimensiones de las superficies de las piezas ceramicas TrBCOs que se deseen
unir. El recubrimiento de Ag puede hacerse mediante cualquier técnica que conduzca a
una lamina densa (evaporacidn, electrodeposicién, sputtering, etc.). Finalmente el
proceso de soldadura de las piezas cerdmicas se realiza mediante un ciclo térmico que
viene determinado por cuatro temperaturas diferentes:

a) T™ que corresponde a la temperatura méxima a la que se somete al
conjunto, preferentemente entre 990-1008°C, y en la cual se permanece un
tiempo t; comprendido entre 1 y 5 horas, para lograr la fusién homogénea de
la interfase TrBCO-Ag-TrBCO;

b) T'y T? que determinan una ventana de temperaturas, preferentemente entre
975-990°C y 935-945°C, respectivamente, en la cual el ensamblaje cerdmico
se enfifa lentamente a una velocidad entre 0.4 y 3.0 °C/h para inducir una
cristalizacion de la interfase, y

c) T que corresponde a la temperatura a la que se oxigena el conjunto
ensamblado, preferentemente entre 400-500°C, durante un tiempo
aproximado de 120 horas para restaurar el comportamiento superconductor.

Otro objeto particular de la presente invencién lo constituye un procedimiento de

obtencion de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la presente
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invencién en el que las uniones interfaciales de las piezas cermicas pueden
corresponder a distintos acoplamientos de los planos cristalograficos del monocristal,
entre otros, paralelo, perpendicular o radial.

Finalmente, otro objeto de la presente invencion lo constituye el uso del material
superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la presente invencién para la elaboracion
de dispositivos tanto magnéticos, electromagnéticos como electromecanicos entre los
que se encuentran, a titulo ilustrativo y sin que limiten el alcance de la presente
invencién, cojinetes magnéticos para ultracentrifugadoras o maquinaria rotativa en
general, volantes de inercia para acumuladores de energia, rotores en motores de
reductancia (apantallantes de flujo magnético) para aumentar su potencia, asi como para
la obtencién de imanes permanentes.

La nueva metodologia propuesta es facilmente implementable en un entorno
industrial como un proceso de fabricacion de piezas superconductoras con formas

complejas que podran integrarse en dispositivos practicos.

DESCRIPCION DETALLADA

Un objeto de la presente invencion lo constituye un material superconductor
TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO, en adelante material superconductor de la presente
invencion, constituido por la unién artificial de piezas cerdmicas monocristalinas, que
responden a la formula TrBa,CuzO;-Tr,BaCuOs (TrBCO-TrBCO), y una interfase de un
composite TrBa,CuzO;-Tr2BaCu05-Ag (TrBCO-Ag) insertada entre ellas y que
presenta la misma orientacion cristalografica que las piezas ceramicas originales antes
de unirse.

Tal como se utiliza en la presente invencidn el término “Tr” se refiere a
cualquier elemento de las denominadas Tierras raras o Ytrio.

El proceso de fabricacién de uniones artificiales entre ceramicas tipo TrBCO de
la presente invencién se basa en el conocimiento del diagrama de fases a alta
temperatura del sistema TrBCO-m %Ag. Se ha probado que cuando m se encuentra
entre 5 y 20 % en peso en estos materiales compuestos la temperatura peritéctica del
material compuesto TrBCO/Ag decrece unos 30°C cuando operamos a la presién
atmosférica (U.Wiessner et al., Physica C294, 17 (1998)). En consecuencia serd muy
conveniente inducir la fusién interfacial de dos cerdmicas monocristalinas tipo TrBCO

mediante la introduccion de Ag cerca de la superficie. La temperatura a la cual ocurre la
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fusién interfacial serd considerablemente menor y por lo tanto los requisitos de
homogeneidad en temperatura al llevar a cabo un proceso industrial seran mucho
menores.

El ciclo térmico requerido en el proceso de soldadura para obtener uniones
superconductoras de elevada calidad se indica esquematicamente en la Figura 1. En
dicho ciclo térmico se puede distinguir tres temperaturas distintas que son criticas para
obtener una unién de elevada calidad: T™, T' y T2 T™" es la temperatura méxima a la
que somete el conjunto durante el ciclo térmico. A dicha temperatura se permanece
durante un tiempo t; con el fin de conseguir que la interfase de TrBCO tenga una fusién
homogénea y un cierto grosor. T' y T? determinan una ventana de temperatura en la
cudl el ensamblaje ceramico se enfria lentamente a una velocidad R para inducir una
cristalizacion inducida de la interfase fundida. Finalmente, el conjunto ensamblado sera
oxigenado a una temperatura menor T°* durante un cierto tiempo para restaurar el
comportamiento superconductor. Los rangos entre los que deben encontrarse dichas
temperaturas, tiempos y velocidades de enfriamiento son los siguientes : T™ ~ 990-
1008 °C, t; ~ 1-5 h, T' = 975-990 °C, T* ~ 935-945 °C, R = 0.4-3.0 °C/h y T =~ 400-
500°C durante tox ~ 120 h.

Las superficies de las piezas cerdmicas TrBCO que se deseen unir seran pulidas
con el fin de mejorar el contacto mecanico durante el proceso de soldadura. Por otro
lado, la 1amina metalica de plata sera preparada con un grosor predeterminado mediante
un proceso estandar de laminado y sera cortada con las dimensiones de las superficies
de TrBCO que se desean unir. El grosor de la lamina que nos permitira obtener uniones
de la maxima calidad dependera en cierta medida de la microestructura inicial de las
piezas cerdmicas monocristalinas tipo TrBCO, pero normalmente se encontrard en el
rango de 10-80 um. Asimismo puede utilizarse un recubrimiento de Ag depositado en la
superficie de las piezas ceramicas TrBCO que se deseen unir mediante cualquier técnica
que conduzca a una ldmina densa (evaporacién, electrodeposicion, sputtering, etc.).
Dichos recubrimientos pueden conducir a grosores en el rango 1-10 pum. La estructura
completa TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO sera sujetada mecanicamente para mejorar el
contacto durante el proceso de alta temperatura pero sin que sea necesario aplicar una
presidn, s6lo la minima necesario para mantener el sistema completo ensamblado.

Asi, otro objeto de la presente invencion lo constituye un procedimiento de

obtencion del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la invencién, en
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adelante procedimiento de obtenciéon de material superconductor TrBCO/TrBCO-
Ag/TrBCO de la presente invencién, basado en el empleo de una l4mina o un
recubrimiento de plata como agente fundente insertada entre las piezas cerdmicas
TrBCO preparada con un grosor predeterminado, preferiblemente entre 1 y 80 um. La
lamina de Ag puede prepararse mediante un proceso estandar de laminado y cortada
segun las dimensiones de las superficies de las piezas cerdmicas TrBCOs que se deseen
unir. Bl recubrimiento de Ag puede hacerse mediante cualquier técnica que conduzca a
una ldmina densa (evaporacion, electrodeposicion, sputtering, etc.). Finalmente el
proceso de soldadura de las piezas cerdmicas se realiza mediante un ciclo térmico que
viene determinado por cuatro temperaturas diferentes:

d) T™ que corresponde a la temperatura maxima a la que se somete al
conjunto, preferentemente entre 990-1008°C, y en la cual se permanece un
tiempo t; comprendido entre 1 y 5 horas, para lograr la fusién homogénea de
la interfase TrBCO-Ag-TrBCO;

e) T'y T? que determinan una ventana de temperaturas, preferentemente entre
975-990°C y 935-945°C, respectivamente, en la cual el ensamblaje ceramico
se enfiia lentamente a una velocidad entre 0.4 y 3.0 °C/h para inducir una
cristalizacion de la interfase, y

f) T que corresponde a la temperatura a la que se oxigena el conjunto
ensamblado, preferentemente entre 400-500°C, durante un tiempo
aproximado de 120 horas para restaurar el comportamiento superconductor.

En la Figura 2 se presentan, a titulo ilustrativo y sin que limiten el alcance de la

presente invencién, diversos esquemas representativos de los ensamblajes que pueden
realizarse al soldar piezas monocristalinas de TrBCO. En ella se indican las piezas
ceramicas de TrBCO y el agente fundente. Como puede apreciarse en la Figura las
ceramicas que se desean unir deben cortarse para que tengan la forma final deseada, es
decir anillos, barras, paralepipedos, etc, y entonces las laminas o los recubrimientos de
Ag deben insertarse entre las dos superficies de TrBCO que se desean unir. Como puede
observarse en la Figura 2 la interfase que debe unirse puede corresponder en realidad a
diferentes planos cristalograficos del monocristal de TrBCO. En la Figura 2(a) la
superficie unida es paralela al eje ¢ de la estructura de TrBCO mientras que en la Figura
2(b) la superficie unida es perpendicular al eje c. Finalmente, en la figura 2(c) los

distintos bloques TrBCO pueden tener sea el eje ¢ paralelo, sea con una estructura
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radial, es decir con los ejes ¢ dirigidos en todos los casos hacia el centro de la estructura
en forma de anillo. La determinacién de las ventéjas e inconvenientes de cada una de
dichas configuraciones requerird un estudio detallado de cada caso, pero en general
éstas vendran determinadas principalmente por las prestaciones deseadas del conjunto
ensamblado una vez integrado en el dispositivo correspondiente.

Asi, un objeto particular de la presente invencién lo constituye un procedimiento
de obtenciéon de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la presente
invencién en el que las uniones interfaciales de las piezas cerdmicas pueden
corresponder a distintos acoplamientos de los planos cristalograficos del monocristal,
entre otros, paralelo, perpendicular o radial.

Una realizacién particular de la presente invencion lo constituye el
procedimiento de obtencion de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de
la invencion en el que la interfase de las piezas ceramicas es paralela al gje ¢ (ver Figura
2(a) y Ejemplo I) y donde el ciclo térmico del proceso de soldadura esta constituido por:
T™ preferentemente a 1007°C, T' preferentemente a 990°C, T* preferentemente a
945°C, T™ preferentemente a 450°C y una t; preferentemente de 3 horas.

En el caso de que las piezas superconductoras de TrBCO que se deseen unir
formen un cierto angulo entre ellas (caso de la Figura 2(c) por ejemplo), puede llevarse
a cabo ademas una modificacién de la lamina o el recubrimiento de plata usados como
agente fundente con el fin de aumentar la corriente critica. Dos procesos distintos
pueden usarse para llevar a cabo dicho dopaje selectivo: 1/ La lamina de plata sera
previamente recubierta con un éxido tipo MeO, donde Me corresponde a un elemento
alcalino, alcalinb-térreo o metal de transicion, como por gjemplo Me = Ca, Sr, Na, K,
Sc, In, Li, etc.; 2/ La l&mina de plata serd previamente aleada al fundir con uno de los
elementos Me arriba mencionados.

En el primer caso a la ldmina de Ag se le habra depositado previamente un
recubrimiento de 6xido MeO con un espesor determinado. Dicho recubrimiento podré
llevarse a cabo mediante cualquier técnica que permita generar un recubrimiento de
grosor homogéneo y controlable. Mencionemos en particular las técnicas de deposicion
de tipo quimico (sol-gel, pirdlisis de un spray, serigrafia, deposicién vapor en fase
quimica, etc.) o las técnicas de deposicién en vacio (pulverizacién catddica, ablacion
laser, evaporacion reactiva, etc.). El grosor de las laminas de MeO podr4 encontrarse en

el siguiente rango: 0.1 pm -10 pm. El objeto de la deposicién de Me en la 1amina es
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conseguir un dopaje localizado con dicho catién en la interfase lo cual producird un
aumento de la corriente critica. El dopaje preferido actualmente es Me = Ca aunque el
mismo procedimiento de dopaje localizado podria seguirse con éxito con otros cationes
que podrian conducir a mejoras sustanciales de la corriente critica (Sr, Na, K, Sc, In, Li,
etc.).

En el segundo procedimiento propuesto, deberd prepararse en primer lugar una
aleacién con la composicion Ag-Me seleccionada y a continuacién llevar a cabo el
proceso de laminacion hasta conseguir el grosor deseado. En este caso deberé tenerse en
cuenta que el ciclo térmico 6ptimo podria verse modificado por los cambios de la
temperatura de fusion de la aleacién Ag-Me.

Otra realizacién particular de la presente invencién lo constituye el
procedimiento de obtencién de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de
la invencion donde la interfase entre las piezas ceramicas es radial y en donde la ldmina
o el recubrimiento de plata insertada entre ellas serd dopada selectivamente mediante:

a) recubrimiento con éxido MeO, donde Me puede ser Ca, Sr, Na, K, Sc, In, Li,

entre otros,
0

b) aleacién previa mediante fusién de la lamina de plata con cualquiera de los

elementos Me anteriormente mencionados.

Las prestaciones superconductoras de las piezas finales ensambladas después del
proceso de soldadura, es decir, del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO
de la presente invencidn, se verdn enormemente mejoradas por el proceso descrito en
esta patente ya que las corrientes criticas a través de las uniones permanecen tan
elevadas como las de las ceramicas originales.

En cuanto a las aplicaciones del material superconductor TrBCO/TrBCO-
Ag/TrBCO de la presente invencién, abarcan un amplio espectro ya que pueden
emplearse como elementos para dispositivos tanto magnéticos, electromagnéticos como
electromecéanicos. Cabe destacar, entre otros sectores, su utilizacién como cojinetes
magnéticos para ultracentrifugadoras o maquinaria rotativa en general, volantes de
inercia para acumuladores de energia, en rotores de motores de reductancia
(apantallantes de flujo magnético) para aumentar su potencia, asi como para la

obtencién de imanes permanentes.
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En las aplicaciones magnéticas no se detectaran cambios en la induccién
magnética a través de la unién artificial. Por ejemplo, en las aplicaciones basadas en la
levitacién magnética (cojinetes, volantes de inercia para acumuladores de energia, etc.)
el fluyjo magnético generado por un anillo de imanes permanentes no podra penetrar a
través de las uniones de los elementos de TrBCO y por lo tanto la fuerza de levitacién y
la constante de recuperacién seran mucho mayores. En las aplicaciones de las piezas
unidas como imanes permanentes de flujo atrapado el campo magnético total atrapado
se vera aumentado porque éste es proporcional al tamafio de la pieza monocristalina y a
la corriente critica. En conclusion, las prestaciones magnéticas, electromagnéticas y
electromecanicas de los dispositivos basados en las piezas soldadas descritas en la
presente invencion seran mucho mayores.

Finalmente, otro objeto de la presente invencion lo constituye el uso del material
superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO de la presente invencion para la elaboracioén
de dispositivos tanto magnéticos, electromagnéticos como electromecéanicos entre los
que se encuentran, a titulo ilustrativo y sin que limiten el alcance de la presente
invencién, cojinetes magnéticos para ultracentrifugadoras o maquinaria rotativa en
general, volantes de inercia para acumuladores de energia, en motores de reductancia
(apantallantes de flujo magnético) para aumentar su potencia, asi como para la

obtencion de imanes permanentes.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1 — Esquema general del ciclado térmico seguido para fabricar una unién
superconductora. Las temperaturas T™, T' y T> pueden variar en un cierto rango
dependiendo de la microestructura.

Figura 2 — Esquema de la localizacion de las laminas de Ag y la orientacién de las
piezas ceramicas monocristalinas de TrBCO. (a) Dos piezas de TrBCO que poseen la
misma orientacion cristalografica, 1 y 2, se unen a través de la ldémina de Ag 3. La
interfase que une a ambas piezas es paralela al eje c. (b) Tres piezas monocristalinas de
TrBCO que tienen la misma orientacion cristalografica, 1, 2 y 3, se unen a través de
laminas de Ag, indicadas con un 4, de tal forma que la interfase entre ellas es
perpendicular al eje c. (c) Configuraciéon en forma de anillo en el que las piezas
individuales de TrBCO (1) pueden tener orientaciones cristalograficas diferentes. En un

caso el eje ¢ esta dirigido hacia la parte central del anillo y en la segunda configuracién
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todos los ejes ¢ de las piezas ceramicas son paralelos y dirigidos perpendicularmente al
anillo. Las ldminas de Ag también estan indicadas (2).

Figura 3 — Microfotografias de dos uniones artificiales obtenidas mediante SEM.
(2) Unidn de baja calidad en la cual una cierta cantidad de Ag metélica permanece en la
unién debido a que la difusién de Ag hacia las piezas ceramicas de TrBCO ha sido
msuficiente. (b) Unién de alta calidad en la cuél no se aprecian precipitados de Ag y en
ademas las dos piezas ceramicas de TrBCO tienen la misma orientacion cristalografica
sin ninguna porosidad residual en la union.

Figura 4 — Imagenes de la magnetizacion local M(x)=B(x)-H obtenidas mediante
microsondas Hall barridas en la superficie de un paralepipedo con una union
artificial. (2) Unidén de baja calidad en la cual se aprecia una reduccion del flujo
magnético atrapado en la unién después de un proceso de enfriamiento con campo
magnético. (b) Unidn de elevada calidad en la cual no se aprecia ninguna reduccion del

flujo magnético en la unidn artificial de la parte central.

EJEMPLOS DE REALIZACION

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencidén y no deben ser
considerados como limitativos del alcance de la misma.
EJEMPLO 1.- Obtencion del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO a
partir de la union de piezas ceramicas con interfase en disposicion paralela al eje c.

Las piezas ceramicas superconductoras de partida fueron fabricadas mediante
una técnica de solidificacion como es el crecimiento mediante induccién por semillas
(M.Morita et al, Advances in Superconductivity III, Springer Verlag, Tokyo, 1990,
pp.733-736, S.Pifiol et al, Appl.Phys.Lett. 65 , 1448 (1994)). La composicion inicial del
compuesto YBCO después del crecimiento era YBa,Cu3O7- 30% peso Y;BaCuOs
donde la fase Y,BaCuOs estaba distribuida homogéneamente como inclusiones de
tamafios comprendidos entre 0.5 y 3.0 pm.

Dos piezas de YBCO fueron cortadas con la geometria indicada en la Figura
2(a), y las dos caras que se querian unir fueron pulidas con pastas ceramicas hasta una
rugosidad de aproximadamente 1 pm. Ambas piezas ceramicas de YBCO y la 1dmina de
Ag con un grosor de 50 pm insertada entre ambas se dispusieron paralelas al gje ¢ (ver
figura 2(a)), se sujetaron mecanicamente para mejorar el contacto durante el proceso de

alta temperatura sin aplicar presion, y todo el conjunto fue sometido a un proceso de



10

15

20

25

30

WO 2004/063118 PCT/ES2004/000013

12
ensamblaje con un ciclado térmico como el que se indica en la Figura 1 con T™= 1.007
°C, t; =3 h, T'=990°C y T?= 945°C. Finalmente, el proceso de oxigenacion fue llevado
a cabo durante 120 h a T=450°C.

La calidad de las uniones superconductoras puede determinarse después del
ciclado térmico mediante la observacién de su microestructura con un microscopio
6ptico o un microscopio electrénico de barrido (SEM) y mediante la caracterizacién de
las propiedades superconductoras de la unién a través de un sistema de microscopia
magnética basado en el barrido de sensores de efecto Hall. Estos sensores de campo
magnético Hall deben barrer la superficie del conjunto TrBCO mientras éste se
mantiene a la temperatura del Nitrégeno liquido (=~ 78 K). El barrido puede llevarse a
cabo después de haber aplicado un campo magnético externo durante un proceso de
enfriamiento bajo campo magnético y finalmente volver el campo magnético externo a
cero (estado remanente), o también puede llevarse a cabo durante la aplicacién de un
campo magnético externo. En ambos casos se generan imagenes de la magnetizacion
local M(x,y)=B(x,y)-H. Una unién de buena calidad puede distinguirse de una de baja
calidad durante la investigacién microestructural porque no deberia observarse en las
buenas uniones ni Ag metalica, ni porosidad residual o fases secundarias acumuladas en
la interfase.

La caracterizacién magnética de las propiedades superconductoras de las
uniones puede llevarse a cabo con el sistema de barrido de sondas Hall descrito
anteriormente con el fin de detectar de una forma no destructiva las uniones que tienen
buenas prestaciones. Cuando la calidad de la unién es elevada las corrientes criticas a
través de las uniones sin desorientacion cristalografica deberian ser tan elevadas como
las de las piezas monocristalinas ReBCO individuales (tipicamente J, ~ 10°-10° A/em?)
y en consecuencia la magnetizacién local M(x,y) no deberia presentar una reduccién
anomala al barrer la interfase unidad.

En el ejemplo concreto que aqui se describe la microestructura final de la unién
obtenida en el material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO se muestra en la
figura 3(b) a la que identificamos como unién de buena calidad por las caracteristicas
descritas anteriormente en cuanto a que no se observa porosidad residual, fases
secundarias acumuladas en la interfase o Ag metélica y que puede compararse con la
obtenida en la figura 3(a) correspondiente a un caso tipico de unién de baja calidad. Las

propiedades superconductoras determinadas con el sistema de barrido de sonda may a
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77 K se muestran en la figura 4(b) y fueron caracteristicas de las uniones en las cuales la
corriente critica de la unién y la de los monocristales de TrBCO son indistinguibles.
Asimismo, para comparacion se muestra en la figura 4(a) los resultados obtenidos en
una union de baja calidad. Por lo tanto, a partir de la microestructura observada y de las

propiedades superconductoras podemos clasificar a la unién como de buena calidad.
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REIVINDICACIONES
1.- Material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO caracterizado porque esta

constituido por la unidn artificial de piezas ceramicas monocristalinas, que responden a

la formula TrBayCus07-TrBaCuOs (TrBCO-TrBCO), y una interfase de un composite

TrBa,Cu307-Tr2BaCu05-Ag (TrBCO-Ag) insertada entre ellas y que presenta la misma

orientacion cristalografica que las piezas ceramicas originales antes de unirse.

2.- Procedimiento de obtencidn de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO

segin reivindicacién 1, caracterizado porque se emplea un agente fundente insertado

entre las piezas ceramicas TRBCO que corresponde a:

a)

o~

una lémina de plata preparada con un grosor predeterminado,
preferentemente entre 20 y 80 pm, mediante un proceso estindar de
laminado y cortada segin las dimensiones de las superficies de las piezas

ceramicas TrBCOs que se deseen unir,

un recubrimiento de plata preparado con un grosor predeterminado,
preferiblemente entre 1 y 10 pm, depositado mediante cualquier técnica que
conduzca a una lamina densa como evaporacién, electrodeposicion,

sputtering, entre otras,

y porque el proceso de soldadura de las piezas cerdmicas se realiza mediante un

ciclo térmico que viene determinado por cuatro temperaturas diferentes:

a)

b)

T que corresponde a la temperatura méxima a la que se somete al
conjunto, preferentemente entre 990-1008°C, y en la cual se permanece un
tiempo t; comprendido entre 1 y 5 horas, para lograr la fusién homogénea de
la interfase TrBCO-Ag-TrBCO;

T' y T? que determinan una ventana de temperaturas, preferentemente entre
975-990°C y 935-945°C, respectivamente, en la cual el ensamblaje ceramico
se enfria lentamente a una velocidad entre 0.4 y 3.0 °C/h para inducir una
cristalizacion de la interfase, y

T que corresponde a la temperatura a la que se oxigena el conjunto
ensamblado, preferentemente entre 400-500°C, durante un tiempo

aproximado de 120 horas para restaurar el comportamiento superconductor.
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3.- Procedimiento de obtencién de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO
segin la reivindicacion 2 caracterizado porque las uniones interfaciales pueden
corresponder a distintos acoplamientos de los planos cristalograficos del monocristal,
entre otros, paralelo, perpendicular o radial.
4.- Procedimiento de obtencion de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO
segun la reivindicaciones 2 y 3 caracterizado porque la interfase en las piezas cerdmicas
es paralela y porque el ciclo térmico del proceso de soldadura estd constituido por las
siguientes condiciones: T™ preferentemente a 1007°C, T' preferentemente a 990°C, T>
preferentemente a 945°C, T preferentemente a 450°C y una t; preferentemente de 3
horas.
5.- Procedimiento de obtencion de material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO
segun las reivindicaciones 2 y 3 caracterizado porque la interfase entre las piezas
ceramicas es radial y porque la ldmina de plata insertada entre ellas debe ser dopada
selectivamente mediante:
a) recubrimiento con 6xido MeO, donde Me puede ser Ca, Sr, Na, K, Sc, In, Li,

entre otros, depositado mediante técnicas de tipo quimico como sol-gel,

pirélisis de un spray, serigrafia, deposicion vapor en fase quimica, o

mediante técnicas de deposiciéon en vacio como pulverizacién catddica,

ablacion laser, evaporacion reactiva, estando comprendido el grosor de las

laminas de MeO en el rango 0.1 pm -10 pm.

6

b) aleacion previa mediante fusién de la 14mina de plata con cualquiera de los

elementos Me anteriormente mencionados.
6.- Uso del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO segin la reivindicacién
1 para la elaboracién de dispositivos tanto magnéticos, electromagnéticos como
electromecanicos.
7.- Uso del material superconductor TrBCO/TrBCO-Ag/TrBCO segun la reivindicacion
6 caracterizado porque el dispositivo pertenece, entre otros, al siguiente grupo: cojinetes
magnéticos para ultracentrifugadoras o magquinaria rotativa, volantes de inercia para
acumuladores de energia, en rotores de motores de reductancia (apantallantes de flujo

magnético) para aumentar su potencia, e imanes permanentes.
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