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Prefaci

El fenomen de la superconductivitat va ser descobert al 1911 pel fisic
holandés Heike Kamerlingh Onnes a I'Universitat de Leiden. Aquest desco-
briment, que va ser fortuit, es va produir en estudiar la resistivitat dels metalls
purs a baixa temperatura. D’enca d’aquest descobriment la comunitat cien-
tifica ha dedicat molts esforgos en descobrir els mecanismes i desenvolupar
aplicacions dels materials superconductors. L'estudi dels superconductors va
patir una gran revoluci6 al 1986 en ser descoberta la superconductivitat del
material La; gsBap15CuOy4 a una temperatura aproximada de 35 K als labora-
toris IBM a Zurich per en ].G. Bednoz i en K.A. Miiller. A banda de l'increment
en la temperatura del fenomen, fins aquell moment la temperatura critica més
alta era de I’ordre de 20 K, I'estudi dels materials superconductors s’havia cen-
trat en metalls i aleacions metal-liques, i aquest, en canvi, era una ceramica.
Aquesta nova linia d’investigaci6é va portar a un increment continu de la tem-
peratura critica dels materials descoberts fins que al 1987 es va arribar a 92 K
amb el compost Y1Ba,CuzO;_5 (Y123) a la Universitat de Houston per P. Chu.
Malauradament, no s’ha arribat a aconseguir una temperatura critica per sobre
de temperatura ambient i actualment el "record"s’ha establert en 138 K amb un
compost de HgsTly2Ba,CayCusOs 33. Malgrat aixo, el descobriment del com-
post (Y123) va obrir les portes a moltes aplicacions de la superconductivitat
donat que es superava la temperatura d’ebullici6 del nitrogen liquid (77 K),
que és un refrigerant economic en comparacié amb el heli liquid que s’havia

d’utilitzar amb els altres compostos.

En un principi es va pensar que els materials superconductors entrarien a les



nostres vides en infinitut d’aplicacions, i fins i tot, van arribar a ser portada
a la revista Time al Maig del 1987. Actualment només s’estan desenvolupant
le aplicacions que no es poden realitzar amb materials convencionals com els
sensors S.Q.U.LD., o bé, aquelles on hi ha un increment molt substancial de les
prestacions com podrien ser les bobines de camp magnetic superconductores.
Una d’aquestes aplicacions que no té analeg amb materials convencionals s6n

els limitadors de corrent de falta superconductors.

En aquest treball es presentara 'obtenci6, caracteritzaci6 i optimitzaci6 de
ceramiques superconductores monodomini Y123 per 1'aplicacié de limitacié
de corrent. El treball ha estat realitzat com a contribucié del projecte
de la Comunitat Europea Brite Euram Industrial BYFAULT n® BRPR-CT98-
0713. I en conseqiiencia, el desenvolupament de la recerca ha estat sotmés
a les necessitats del projecte. Aquest tenia com a objectiu el disseny,
la construccié i l'assaig en una xarxa electrica d’un limitador de corrent
superconductor de 400 kVA en un primer estadi i finalment de 17 MVA. Estava
coordinat per la multinacional francesa d’equipament electric Schneider
Electric. Els participants eren els segiients centres d’investigaci6 i empreses
espanyoles: Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, a través de
I'ICMAB, i el CIEMAT, Red Eléctrica de Espafia, Iberdrola, Antec S.A. i
Diopma S.L.; aixi com els segtiients centres d’investigacié i empreses europees:
Forschungszentrum Karlshrue GmbH, Centre National de la Recherche

Scientifique, i HITEC - Materials.

En aquesta memoria, després d'una introducci6é a la superconductivitat,
el material superconductor Y123, aixi com la seva obtenci6 al Capitol
1, es mostrara, al Capitol 2, la necessitat dels limitadors de corrent de
falta superconductors per la xarxa electrica, aixi com els diferents dissenys

proposats i la seva localitzaci6 a la xarxa.

Els apartats de tecniques experimentals es troben dividits entre els Capitols
314. Al Capitol 3 es mostraran totes les tecniques experimentals i metodes de

caracteritzacié: preparacié de contactes per mesures d’alta potencia electrica,



sistemes de mesura electric i magnetic, i tots els sistemes de mesura de
poténcia electrica. Al Capitol 3 es veura quin és el procés per obtenir les
ceramiques texturades des de la preparaci6 de la pols fins a la seva texturacio
per fusié. I més a més, es veura una caracteritzacié de la microestructura del

material, aixi com una primera caracteritzacié de les seves propietats basiques.

La caracteritzaci6 dels elements superconductors des del punt de vista de la
seva aplicaci6 de limitaci6 de corrent es troba als Capitols 5, 61 7, on es veura
quina és la principal problematica trobada i el cami seguit per solucionar-
la. Finalment, al Capitol 8 es pot trobar una comparacié entre els resultats

obtinguts als Capitols 5,61 7.






Capitol 1

Introduccid

1.1 Els parametres de la superconductivitat

1.1.1 Els superconductors de tipus I

Un superconductor de tipus I es aquell que expulsa el camp magneétic del
seu interior fins a un valor de camp anomenat camp critic (H¢), a partir
d’aquest camp el material perd les seves propietats superconductores. Aquest
comportament de diamagnet perfecte, que podem veure a la Figura 1.1,
s’anomena efecte Meissner. De fet, el camp penetra un gruix dintre del

superconductor anomenat longitud de penetracié A.

En la taula 1.1.1 es pot veure els valors de Tc i Hc per alguns metalls

superconductors de tipus I.

1.1.2 Els superconductors de tipus II

Aquests superconductors tenen el mateix comportament que els de tipus I
per sota del camp critic inferior H¢q. Ara bé, entre H¢y i el camp critic superior
Hc, el diamagnetisme deixa de ser perfecte, I'expulsié de camp és parcial, és

I’anomenat estat mixt.
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diamagnetisme

perfecte
X=-1

4
4
e

/]
4

Material | Tc(K) | uoHc(T) a0K
Al 1.2 0.01
Sn 3.7 0.03
Pb 7.2 0.08
Hg | 41 0.04

H

»
>

Figura 1.1: Corba B(H) per un material superconductor de tipus I.

Taula 1.1: Temperatura critica i camp critic per alguns superconductor metal-lics de

tipus I'[1].

En l'estat mixt el camp magnetic penetra dintre del material en forma de
petits tubs anomenats vortex com es pot veure a la Figura 1.2. La corba B(H)
per un material de tipus Il es pot veure a la Figura 1.3. El nombre de vortexila
distancia entre ells depen del valor del camp. Cada vortex té un valor de flux

magnetic determinat, el quanta de flux magnetic ¢y = £ = 2.07-1071° Wb.

Un vortex esta format per un cor composat d’electrons que es troben en
'estat normal i uns corrents circulars superconductors que l’envolten. Aquests
corrents generen el camp del vortex i circulen al voltant del cor en un radi de

I'ordre de la longitud de penetracié A.




1.1 Els parametres de la superconductivitat

.00 Y

E a¥alal P T o
1000 Gauss

Figura 1.2: Fotografia de microscopia ttnel de rastreig que mostra els vortex de camp
magnetic en un superconductor NbSe,. La imatge dels vortex s’aconsegueix degut
a que l'estat electronic dels electrons del vortex és diferent que el dels electrons del

superconductor [2].

B * Superconductor de tipus II
diamagnetisme estat mixte:
perfecte penetracié de flux

X =-1 -1< X<0/

Figura 1.3: Corba B(H) per un superconductor de tipus II

Un altre parametre caracteristic per tal de definir els vortex és la longitud

de coheréncia dels parells de Cooper &. La & és la separacié promig a la que

7
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la correlacié dels parells de Cooper es fa efectiva. El cor del vortex es troba
a l'estat normal i té les dimensions de la . A la Figura 1.4 es pot veure un

esquema d’un vortex.

28
<«—— <« Zona en l'estat normal
Material 4
superconductor
A .
B Perfil de camp

T >

Corrents superconductors ®
que generen el flux

A

v

Figura 1.4: Representaci6é esquematica d'un vortex en un superconductor.

La diferencia de comportament entre els superconductors de tipus Ii Il prové
de I'energia de la interfase entre una zona normal i una zona superconductora.
Per un superconductor de tipus I I'energia de interfase és positiva. En canvi,
pels superconductors de tipus II per sobre de H¢; és negativa. En aquest cas,
la creacié d’interfases normal - superconductor és favorable ja que disminueix
I’energia del sistema donant lloc al sistema de vortex. El calcul de I'energia de
la interfase normal - superconductor va ser realitzat en la teoria de Ginzburg -

Landau que defineix el parametre k = % [3] i s’arriba a:

e per un superconductor de tipus I: k < 1/+/2

e per un superconductor de tipus II: k > 1/+/2

Els materials superconductors d’alta temperatura critica sén de tipus II com

es pot veure a la Taula 1.1.2.




1.1 Els parametres de la superconductivitat

Tc (K) | &%(nm) | &(nm) | A% (nm) | A°(nm) | k= A/&
Y1Ba,Cuz Oy 90 1.2 0.5 140 600 116
Bi, Sr,CaCu,Og 85 4 0.2 25 500 6.25
Bi, Sr,Cap; Cuz Oq 110 1.4 0.2 160 1000 114
T1,CazBayCus 019 121 1.4 163 460 116
NbTi 9.5 5 5 300 300 60

Taula 1.2: Parametres A, & i k per compostos superconductors d’alta temperatura

critica i el NbTi isotrop de baixa temperatura critica [1].

1.1.3 La densitat de corrent critic

La densitat de corrent critic (J¢) d'un superconductor de tipus II correspon
al valor maxim de densitat de corrent abans que apareixi dissipaci6 en el

material.

Els vortex de camp magnetic es poden moure pel superconductor. Aquest
moviment provoca una dissipaci6 i ’aparicié d"una resistivitat. El moviment
dels vortex ve provocat per la forca de Lorentz, F; = j - ¢, a la que es veuen
sotmesos en injectar un corrent j al superconductor, com es pot veure a la

Figura 1.5.

Per tal que els vortex no es puguin moure cal ancorar-los. Si aquesta forca
d’ancoratge (Fp) és més gran que 1’activacié térmica i la for¢a de Lorentz a la
que els vortex es veuen sotmesos, es podra fer circular corrent sense dissipacio.
En cas contrari el moviment de flux a l'interior del material fa que apareixi una
tensio6 electrica no nul-la. La densitat de corrent critic és el limit on es compleix

Fp = F;.

L’ancoratge dels vortex es produeix als defectes del material: impureses,
inhomogeneitats, dislocacions, .... D’aqui s’esdevé que un superconductor
sense defectes, en l'estat mixt té una densitat de corrent critic igual a zero.

Donat que el cor del vortex té unes dimensions de l'ordre de &, l'eficacia

9
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I -
r' N O F
orca
reyd / ge Lorentz
1 | |/
- - —|-»
H NN
- -4 -Hp
. - _» S S
A N
- — Vortex

Material superconductor

Figura 1.5: Representacié esquematica de la forca de Lorentz sobre els vortex quan

s’aplica un corrent al superconductor.

maxima d"un centre d’ancoratge s’obté quan aquest té aquesta dimensio.

Basicament hi ha dos tipus de mesures de ¢, les inductives i les de transport.
En les mesures de tipus inductiu, que es descriuran a la secci6 3.1.1, a partir
de I'evolucié de la magnetitzacié amb la temperatura o el camp es pot calcular
la dependeéncia de /- amb aquestes magnituds utilitzant el que s’ha anomenat

model de l'estat critic [4].

Les mesures de transport, que es descriuran en la secci6 4.5.4, consisteixen
en injectar corrent i mesurar la caiguda de tensi6é en la mostra. El valor de la
densitat de Jc correspon a aquella densitat de corrent on apareix tensié. Cal
establir un criteri per mesurar aquest parametre. De manera comuna, i en
funci6 de la sensibilitat de I'equipament de mesura de voltatge, s'empra un

valor de camp eléctric d’entre 0.1 — 10 uV /cm.

1.2 El material Yl BazCu307_5

El Y1Ba;CusO;_5 (Y123) va ser descobert al 1987 per P. Chu i té una T¢ de

I'ordre de 92 K. El seu descobriment va suposar un impacte social i tecnologic

10



1.2 El material Y1 Ba2Cu3 O7_5

ja que la T, superava per primer cop la temperatura d’ebullici6 del nitrogen
liquid, obrint les portes a noves aplicacions que amb els superconductors que

havien de ser refrigerats amb heli liquid eren prohibitives.

1.2.1 Estructura cristal-lografica i anisotropia

L’estructura cristal-lografica del compost Y;Ba,CuzO;_5 (Y123) va ser estudi-
ada a partir del 1987 per nombrosos grups [5]. A la Figura 1.6 es pot veure la
seva estructura cristal-lografica tipus perovskita on es distingeixen els plans ab
de coure - oxigen (CuO,) separats per cadenes metal-liques de coure - oxigen
(CuO;_5). Aquesta és una important caracteristica del caracteristica del com-
post Y123 a diferencia dels altres 0xids superconductors d’alta temperatura

critica.

Oy
® Ba
@ cu
@0

Figura 1.6: Representaci6 de I'estructures cristal-lografiques pel compost amb 6 = 1

(@is=0(D)][6]

Donat el caracter anisotropic de l'estructura, les propietat de transport

en l'estat normal i el superconductor depenen fortament de la direccié.

11
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Magnituds com la resistivitat en ’estat normal (py) i Jc depenen de la direcci6

al llarg de la que estan mesurades.

Pel que fa a py, el tensor de resistivitat es pot escriure com,

Pab 0 0
f) = 0 Pab 0
0 0 p

quan injectem corrent al llarg d'una direccié determinada (J, J,, J.) el camp
electric el calculem com E = p - f Per una orientacié arbitraria del corrent
respecte els plans ab 6, en injectar corrent al llarg d’aquesta direccid, el
vector densitat de corrent es pot escriure de la forma: Jo = (0, Jcos, [sind).

Aleshores, el camp electric (E) projectat en la direccié del corrent s’escriu com,

En(0) = papJcos®0 + p.Jsin*0 (1.1)

Aleshores, la py es pot escriure com,

on(0) = pacos®d + p, sin*6 (1.2)

Pel que fa a Jc també presenta una forta dependeéncia en funcié de la
orientaci6 cristal-lografica del material respecte el corrent o respecte el camp
magnetic aplicat. Tal com s’ha mencionat anteriorment, la dissipacié comenca
quan aquesta forca de Lorentz és igual a la forca d’ancoratge de vortex. El
minim valor de for¢a d’ancoratge de vortex al llarg del pla ab (F;}b) o al
llarg de l'eix ¢ (F;) determinara J.. La F; és 'anomenada forga d’ancoratge
intrinseca deguda a I’ancoratge dels vortex per la propia estructura cristal-lina
del material [7]. Aquesta F; és dos o tres ordres de magnitud major que la F;}b
que és I'anomenada forca d’ancoratge extrinseca [8]. Aquesta F;,’b és deguda

als defectes i inclusions de fases no superconductores en el material.

12



1.2 El material Y1 Ba2CU3 O7_5

1.2.2 Efecte del contingut d’oxigen

L’estructura cristal-lografica del Y123 varia en funci6 del contingut d’oxigen,
i de fet, per un contingut d’oxigen de 'ordre de 6 ~ 0.5 hi ha una transici6
estructural de tetragonal a ortorrombica com es pot apreciar a la Figura 1.7. La
diferéncia estructural entre les dos xarxes cristal-lines es pot copsar a la Figura

1.6 on hi ha una representaci6 de les cel-les unitats pel compost Y123 amb 6 = 0

iperd=1.
e | ! ) " T 4 11.85 - - r :
388 | i
r bo ar | 11.80 | _
< 386 | |
o [ 1 L1175 L )
© 3.84 | ao o Q
3'82 E N 11.70 - -
(a) | (b)
3.80 I SN . BPRRN. | . 11.65 1 " 1 . 1 A | .~
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
) o

Figura 1.7: (a) parametres de malla aib pel compost Y123 en funci6 de 5, (b) parametre

de malla c pel compost Y123 en funci6 de 6 [9].

Tal com s’ha mencionat anteriorment, la superconductivitat en el compost
Y123 queda essencialment confinada als plans ab del material i les cadenes
de CuO;_s actuen com a reservori de carrega. En els plans ab els atoms de
coure tenen estat Cu?" i estan envoltats per 5 atoms d’oxigen amb coordinaci6
poliedrica. En les cadenes de CuO;_; els atoms tenen una valéncia Cu'* i
estan envoltats de 2 a 4 atoms d’oxigen segons 6. En afegir oxigen a les
cadenes de CuO;_; els plans de CuO, cedeixen electrons per tal de conservar
I'equilibri de carregues. D’aquesta manera es creen forats als plans ab que
permetran transportar la carrega, tal i com es pot veure a la Figura 1.8, on es
veu la dependencia del ntiimero de portadors en funcié de la temperatura per

diferents continguts d’oxigen mesurats mitjancant 1’efecte Hall. Com que en

13
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variar el contingut d’oxigen canvia el nimero de portadors, aquest parametre
té efectes importants sobre les propietats de transport del material tant en

l’estat normal com en 1'estat superconductor.

100 vy e
§ [
2 1ol
™ =
S
~ 1 R
L) . -
v S | Hll.... - 6-3 1
3 0.1 i s 01
n
\_/: xxwaooo(xxXx 62
- [ x
0.01

S LOUY (A M SN LTH (N D R TR N |
0 100 200 300 400
T [K]

Figura 1.8: Variacié del nimero de portadors en funcié de la temperatura pel compost

Y123 per varis continguts d’oxigen mesurada mitjancant efecte Hall [10].

El contingut d’oxigen afecta T. de manera drastica, tal i com es pot veure a la
Figura 1.9. Fins i tot, per continguts d’oxigen baixos 6 ~ 0.65 la mostra deixa

de ser superconductora [9].

Tal com s’ha vist, les propietats de transport del material depenen de 9, i
com que l'estructura cristal-lografica imposa una anisotropia, la variacié en py
en funci6 de 6 sera diferent al llarg dels plans ab o c. En efecte, tal com es
pot veure a la Figura 1.10 la pyy del material varia drasticament en funci6 del
contingut d’oxigen. Aquesta variaci6 va des de 6 = 1 on el compost és aillant

i antiferromagnétic, a 6 = 0 on el compost té un comportament metal-lic.

14
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100 T T T T T T T T T
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Figura 1.10: (a)py al llarg de la direcci6 ab (p,p) i (b) py al llarg de I'eix ¢ (p.) en funcié

de la temperatura per diferents continguts d’oxigen [10].

1.2.3 Oxigenacio de la fase Y123

Un cop s’ha vist quin és 'efecte de I'oxigen sobre la fase Y123 cal estudiar
com es pot controlar el contingut d’aquest en el material. A la Figura 1.11

es pot veure el diagrama de fases temperatura - pressi6 parcial i contingut
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d’oxigen per la fase Y123. Es mostra quina temperatura i pressié parcial
d’oxigen es necessiten per aconseguir un determinat 9, i per tant, una

determinada T..
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& 6.50 - 0.091%
Q 640
=
= 6301
x
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Figura 1.11: Diagrama de fases temperatura - pressié parcial i contingut d’oxigen

(x =7 — o) per la fase Y123 [12].

A banda de l'estat d’equilibri termodinamic d’oxigen cal coneixer la cinética
de la reacci6. L'oxigen en monocristalls de Y123 difon en el material
majoritariament al llarg dels plans ab, per aixo, el valor de D, és molt superior
aD.~ 107°—10"°D, [11,13]. En el cas dels materials ceramics l’oxigen difon
a través de les microesquerdes, les fronteres de gra, - - -, fet que fa que D efectiu
sigui major que Dy Es per aixd que existeix una gran dispersi6 en la literatura

sobre el coeficient de difusi6 (D) com es pot veure a la Figura 1.12.

1.2.4 Efecte del dopatge amb ions metal-lics

El dopatge dels superconductors d’alta temperatura critica amb ions
metal-lics ha estat ampliament estudiat com a test de les propietats fonamen-
tals de la superconductivitat com la simetria de la funcié d’ona dels parells de
Cooper. En particular Mg, Zn i Ni han estat utilitzats per pertorbar el compor-

tament superconductor canviant localment &. El fet que les impureses magne-
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Figura 1.12: Coeficient de difusi6 (D) de l'oxigen en funcié de la temperatura per Y123
policristal-li. Els punts amb la barra d’error corresponen a les mesures realitzades per

I'autor de I'estudi [12].

tiques de Ni tinguin un efecte menor que les no magnétiques de Zn en & déna
suport a la teoria del mecanisme microscopic de la superconductivitat d’alta

temperatura basat en interaccions antiferromagnetiques [14-17].

En el Capitol 6 es veura quin és el motiu d’utilitzar el dopatge amb
ions metal-lics de Mg, Zn i Ni en aquest treball. Basicament, aquestes
impureses metal-liques substitueixen atoms de coure en la posicié dels plans
ab contrariament a altres impureses com el Fe i el Al que substitueixen atoms
de coure a les cadenes de CuO; ;5 [18,19]. L'efecte d’aquests ions és la depressio
de T.. Es creu que aquests ions (Mg, Zn i Ni entre d’altres) provoquen
distorsions a la xarxa de espins dels plans ab [14,16,17]. Un fet que suporta
aquest suposit és que la reducci6 de T, en el cas dels ions no magnetics (Mg,Zn)
és molt més gran que en el cas d’ions magnetics com el Nji, ja que la distorsi6
de la xarxa d’espins seria major [14,17,18]. En tots tres casos no pot ser un
efecte de variaci6 de la densitat de portadors com en el cas del material no
optimament oxigenat (veure Figura 1.8) ja que aquestes tres impureses tenen

la mateixa valéncia que el coure dels plans ab.
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A la Figura 1.13 es pot veure la susceptibilitat magnetica DC (x) de
varies mostres dopades amb Mg (Y Ba, (Cu;_.Mgy ), Oy) per varis continguts
d’aquest, expresats en el contingut nominal en pes inicial de la mostra,

mostrant quina és ’evoluci6 de T. amb el dopatge del material.

0.0F s
| YBaZ(CU1 ng)3O7 y El ‘;./ i
0.2 ontingut de Mgo /vl ||
I v |
~ 04r | / |
=) 5
= 06 | 1IN
L 8 ‘
'O 8 o / I 3 ‘ 0 %
' 1 % pes MgO l/v | .

10 30 40 50 60 70 80 90 100
T (K)

Figura 1.13: Evoluci6é de la x amb la temperatura per varis continguts de Magnesi

entre un 0 % i 1.0 % pes [18].

A la Figura 1.14 es pot veure quina és la T. del material en funcié del
contingut en tant per cent atomic de Mg. Tal com es pot observar aquesta
depressi6 de T, és de 1’ordre de % ~ —12 K/% at. Pel que fa al Zn s’obtenen
resultats molt similars amb als del Mg, en particular 2 ~ —11 K/% at [20].

En canvi, el Ni al ser un i6 magnétic té un comportament menys abrupte,

e ~ 3 K/% at [11].

1.2.5 Propietats termiques del material

De cara a I’analisi posterior que es realitzara sobre les propietats de limitacio

de corrent en aquestes mostres, és molt important coneixer la conductivitat

termica (k) i el calor especific (c,) del material.
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Figura 1.14: T, en funci6 del contingut de Magnesi [18].

A la Figura 1.15 es pot veure una mesura de conductivitat térmica per
mostres ceramiques texturades iguals a les que es presentaran en aquest
estudi. En particular, es poden veure les mesures de k per mostres amb dos
continguts de fase Y211 diferent i per les orientacions cristal-lografiques c i
una direcci6é dintre dels plans ab. Es pot apreciar una forta dependéncia de «
respecte 1’orientacio cristal-lografica al igual que altres propietats de transport
del material com py i Jc. També hi ha una forta variacié respecte el contingut
de fase aillant Y211. Aixi la conductivitat térmica a 77 K pren valors de
kap = 4.5 W/mK ik, =1 W/mK per mostres amb un contingut de fase Y211
del 33 %; i ks = 12 W/mK i k. = 5.5 W/mK per mostres amb un contingut
de fase Y211 del 17 %. Aquest valors sén forga baixos si els comparem amb un

material com el coure que a 77 K és de I'ordre de 350 W/mK [21].

El valor de ¢, determinara la temperatura final de la mostra durant els
assajos de limitacié de corrent, per aix0, és molt important coneixer quina
és la dependencia d’aquest parametre amb la temperatura i quina és la seva
variaci6 respecte el dopatge o el grau d’oxigenaci6 del material. A la Figura
1.16 es pot veure ¢, per monocristalls de Y123 per dos continguts diferents
d’oxigen, 6 ~ 0.11ié ~ 0.7 [11]. La Figura mostra com practicament no hi ha

variaci6 en ¢, per una variaci6 de 6 que comporta una variacié en T. de I’ordre
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Figura 1.15: Mesures de k per mostres ceramiques texturades per continguts de 20 %

Y211 (520) i 33 % Y211 (S33) en funcié de la direcci6 cristal-lografica k,, i k. [22].

40 K el canvi. Per tant, per calculs posteriors es considerara que c, no canvia

amb el contingut d’oxigen ja que aquests canvis seran inferiors a aquests.

Malauradament no existeixen dades sobre c, en mostres dopades amb Mg,
Ni o Zn. Per aixo, s’ha utilitzat dades sobre mostres dopades amb Fe. Aquest
a diferéncia del Mg, el Zn o el Ni es situa a les cadenes de CuO;_;, pero en
no existir dades sobre els primers es fara servir com a referencia les dades
de monocristalls dopats amb Fe. Igualment que per diferents continguts
d’oxigen, ¢, no varia de manera significant per varis continguts diferents de

Fe, com es pot veure a la Figura 1.17 [11].

En definitiva, per calculs posteriors es suposara que ¢, no varia de manera
significativa en dopar el material amb ions metal-lics o per continguts d’oxigen

diferents.
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Figura 1.16: Mesures de ¢, per monocristalls de Y123 per dos continguts d’oxigen

diferents, 6 ~ 0.1i6 ~ 0.7 [11].
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Figura 1.17: Mesures de ¢, per monocristalls de Y123 per varis dopatges amb Fe [11].

1.3 Creixement de ceramiques superconductores

Els materials superconductors d’alta temperatura critica tenen una baixa

longitud de coherencia (§), en particular, pel YBa,CuzO; és de 'ordre 1.2 nm

al llarg dels plans ab i 0.5 al llarg de I'eix c. La & representa la distancia promig
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que manté la coheréncia dels parells de Cooper.

Les unions febles en aquests materials sén defectes que tenen una longitud
més gran o igual que &. Quan en un superconductor hi ha unions febles el
corrent critic del material pateix una davallada d’aproximadament dos ordres

de magnitud.

En el cas dels materials ceramics massics, les fronteres entre els diferents
grans es comporten com a unions febles. A la Figura 1.18 es pot veure
la dependencia de J- amb 1’angle entre varies unions de gra artificial entre
monocristalls de Y123. Es pot apreciar la forta dependencia de J- amb l’angle
de la junta de gra. Cal eliminar aquestes fronteres de gra per tal d’aconseguir
un Jc que faci viable l'aplicacié6 d’aquests materials. Per tal d’eliminar les
fronteres de gra es va proposar el metode de texturacié per fusié (MTG)
[23-25]. La técnica de MTG permet obtenir superconductors massics de varis
centimetres de longitud formats per un sol gra o domini eliminant la limitacié

sobre Jc imposada per les fronteres de gra d’alt angle.

1.3.1 Diagrama de fases pel sistema Y-Ba-Cu-O i model de

creixement de la fase Y123

La tecnica MTG es basa en la fusi6 parcial i la posterior solidificacié lenta
del material. El diagrama de fases del material ens déna la informaci6é sobre
com preparar el material, els camins en les reaccions de fusi6 i solidificacié
per diferents composicions inicials i la composicié final per cadascun d’ells

definides per aquest.

El sistema Y-Ba-Cu-O té una reacci6 peritectica a ~ 1015°C tal com es pot
veure a la Figura 1.19. La fase Y123 és la fase superconductora YBa,Cu3O;_s,
i la fase Y211 és la fase no superconductora Y,BaCuOs. La reaccié peritectica

correspon a la descomposici6 de la fase Y123 segons la segiient equacio,
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Figura 1.18: Dependéncia de Jc amb l’angle entre unions de gra artificials entre
monocristalls de Y123. Tal i com es pot observar l'existencia de fronteres de gra amb

un angle superior a 5 ° fa disminuir [ aproximadament 2 ordres de magnitud [26].

2 Y123(s) — Y211(s) + Liquid(3BaCuO, + 2Cu0) 1015°C< T < 12007C3)

Com es pot veure a la Figura i a l'equacié de la reacci6, per sobre de
la temperatura peritectica (Tp) la fase Y123 es descompon en un liquid de

composicié Ba-Cu-O deficient en Y i en la fase solida Y211.

En refredar el semisolid (L 4+ Y211) per sota de la temperatura peritectica
comenca la nucleaci6é d'un cristall de Y123. A la Figura 1.20 es pot veure una
porcié del diagrama de fases. En aquesta Figura esta marcada la concentracié
d’equilibri de Y ( C;_123) a la interfase entre el cristall de Y123 i el liquid.
La concentraci6é metastable de Y lluny del front de creixement a prop d'una
particula de Y211 és C;,,. Com es pot observar a la Figura 1.21 aquesta
diferéncia de concentracions provoca un gradient de concentracié de Y. El

valor Cp 11 és major que la C;_1,3, aquesta diferencia provoca un transport
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Figura 1.19: Diagrama de fases pseudo-binari pel sistema Y-Ba-Cu-O [27].

de Y cap al front de creixement. El liquid al front del creixement es satura en
Y es produeix la nova nucleacié d'un cristall de Y123 per tornar a l'equilibri
Cr-123. Aleshores, C; ;11 baixa degut al transport de Y cap al front de
creixement. Per tornar a la composicié6 metastable C;_1; les particules de
Y211 es dissolen al liquid i suposen una nova aportacié de Y cap al front de
creixement fent possible el creixement continu de la fase Y123. Si s'imposa un
sotarrefredament adequat es pot aconseguir mantenir un front de creixement
pla, i no una nucleaci6 heterogenia a tota la mostra. En aquestes condicions els
nous cristalls de Y123 que nucleen del liquid en el front de creixement ho fan
de manera epitaxial amb els que ja han nucleat i aixi es pot obtenir una mostra
monodomini. La velocitat de creixement de la fase Y123 (R) es pot escriure

com una equaci6 de conservaci6 del Y,

Cron— Cro123)
[

R(Csotia y1i2s — Cr-123) = DL( (1.4)

on Csoid y123 és la concentracié de Y de la fase Y123 cristal-litzada, D; és el
quoficient de difusi6 del Y al liquid, i / la distancia entre la particula de Y211 i

el front de creixement.
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Figura 1.20: Secci6 del diagrama de fase pel sistema Y-Ba-Cu-O que il-lustra el canvi

composicional quan el liquid es sotarefreda per sota de Tp [28].

front de creixement

Y123 solidificj/

X

particules de Y211 front de creixement

Figura 1.21: La Figura de l'esquerra mostra un esquema del front de creixement. La
Figura de la dreta mostra el perfil de concentracié de Y des del front de creixement

fins a prop d’una particula de Y211 [28].

Les particules de Y211 continuen dissolent-se fins que sén atrapades pel front
de creixement. En aquest moment, el front de creixement les empenyera si la

seva mida és inferior a 'anomenat radi critic o bé quedaran incloses a la matriu
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de Y123 si és superior [29,30].
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Capitol 2

Limitacio de corrent basada en

superconductors

En aquest Capitol es presentara la limitacié de corrent basada en supercon-
ductors d’alta temperatura critica. D’una banda es descriura el procés mit-
jancant el qual el superconductor commuta de 1’estat superconductor a 'es-
tat normal mitjangant corrent. Aixo ens portara a veure quin és la principal
problematica que s’ha de resoldre i 1’objectiu principal d’aquesta tesi: 1’homo-
geneitzaci6 en tot el volum del material de la transici6 per corrent. En aquest
marc es comparara la potencialitat dels diferents materials superconductors de

cara a la seva implementaci6 en limitadors de corrent.

Després de veure una petita introduccié sobre el funcionament de la xarxa
electrica, es passara a mostrar la necessitat d’aquests dispositius per solucionar

una necessitat: la disminucié dels corrents de falta.

Finalment es presentaran els diferents dissenys proposats de limitadors de
corrent i es compararan per mostrar els pros i contres de cada disseny; i també

es mostrara on es poden integrar aquests dispositius en la xarxa.
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2.1 Materials superconductors en la limitaci6 de

corrent

En aquest treball hem estudiat la transici6 de mostres superconductores
massives monodomini de YBCO. En aquest material, i en la major part dels
superconductors massics, la conjuncié de factors com la baixa conductivitat
téermica, un baix intercanvi amb el bany refrigerant i una elevada densitat
de poténcia a dissipar, fa apareixer la problematica que es descriura en
aquesta secci6: la Transicié ElectroTermica (TET) en zones localitzades del

superconductor.

En els superconductors es defineix la TET com la transici6 electrotermica no
reversible cap a l'estat normal. En funci6é del bescanvi téermic amb el bany
criogenic (heli o nitrogen liquid) i la conduccié de calor al llarg de la mostra,
en particular, si el bescanvi termic no és bo i la conduccié térmica és petita, el
material s’escalfa localment. Aixo fa que disminueixi el corrent critic, per tant,
augmenta la dissipacid, de manera que s’entra en un procés d’allau térmic que

porta el material fins a 1’estat normal [1,21,31].

En aquests casos, la transicié del superconductor té lloc a partir d'una petita
zona, punt calent, que transita i dissipa energia localment. Un cop s’ha generat
una zona en estat normal, aquesta comenga a propagar-se en funcié de la

conducci6 termica del material i ’escalfament per efecte Joule.

El superconductor esta en contacte amb el bany de nitrogen liquid i hi ha un
bescanvi de calor amb aquest. La capacitat d’extreure calor del nitrogen liquid
depén fortament de la superficie de contacte amb el superconductor. Donat
que l'intercanvi termic amb el bany és petit, podem negligir aquest terme,

aleshores la velocitat de propagaci6 del TET es pot escriure com [1],
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2.1 Materials superconductors en la limitacié de corrent

On J. és la densitat de corrent critic del superconductor a la temperatura del
bany Tj, T. és la temperatura critica del material, p, és la resistivitat a 1'estat

normal, i ¢, és la capacitat calorifica per unitat de volum del superconductor.

Aixi en el cas del YBCO la velocitat de propagaci6 és de 1’ordre de:

(. ~ 240004 /cm?
cp ~1-10°]/m3K
YBCO(77K) { p® ~ 0.4mQcm = v, ~ 5cm/s (2.2)
k ~ 6W/mK
T.— T, ~ 15K

En definitiva, en les escales de temps que es realitzaran les mesures, de
I'ordre d’algun milisegon, tota 1’energia dissipada es concentra en una zona

petita del superconductor.

Davant d’aquestes condicions: baix intercanvi amb el bany i conductivitat
termica petita, es pot fer la hipotesi que es tracta d'un procés adiabatic.
Tota la poténcia dissipada per efecte Joule es tradueix en escalfament del
superconductor. L’evolucié de la temperatura en la zona transitada del

superconductor es pot escriure com [1],

Energia = /Oti(t)v(t) dt=V TTf cp(T)-dT (2.3)
0

On i(t) és la intensitat que circula per la mostra, v(t) el voltatge desenvolu-
pat, ¢, el calor especific per unitat de volum (¢, ~ 1-10°]/m*K~1),iV el volum
de mostra transitada. Com que el volum de zona transitada és petit la pujada
de temperatura local pot arribar a ser d’entre 100 K - 1000 K [32,33]. Aquest
gran increment de temperatura local pot portar a dilatacions diferencials, que
donat el caracter ceramic de les mostres provoca propagacié o generaci6 d’es-

querdes arribant a la deterioraci6 i destruccié de la mostra.
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Per evitar aquest increment local de temperatura cal fer transitar una zona
més gran del superconductor i distribuir tota l’energia associada al TET en un
volum més gran. Donat que la velocitat de propagaci6 del TET no és prou gran
per expandir la zona normal, en I’escala de temps de les mesures, caldria una

transicié homogenia del material.

No obstant, donada la propia inhomogeneitat del material, la distribuci6 de
corrent critic no és constant al llarg de les mostres, tal com es pot veure a la
Figura 2.1, on hi ha un esquema d"una possible distribucié de corrent critic al
llarg d"una mostra. Hi ha zones amb un corrent critic superior a unes altres.
Si el corrent s’incrementa de manera continua des de zero (part superior de
la Figura) generalment només es creara un sol punt calent (zona marcada en
gris). En canvi, si es realitza una mesura de curtcircuit en la qual el corrent
augmenta de manera brusca des de 0 fins al valor maxim (part inferior de la
Figura), es generara resistencia electrica al llarg de tota la mostra encara que
la dissipaci6é encara roman inhomogenia, en aquest cas podriem dir que s’ha

generat de manera simultania molts punts calents (zona marcada en gris).

Fins i tot generant simultaniament varis punts calents cal que la diferencia en
Ic entre els diferents punts sigui el més petita possible ja que donat la forma
de la corba V(I) en aquest tipus de materials superconductors comporta un
augment de V molt brusc, tot i aconseguin generaci6é de més d"un punt calent,

I'energia que absorbiria el de Ic més petita és molt superior a la resta,

V=1, (%) (2.4)

on es defineix el corrent critic (I.) com aquell que genera un camp electric
de E, = Vy/l = 0.1 —10uV/cm. El valor n depen del tipus material,
a més a més, existeix una dispersié donada 'heterogeneitat de les mostres
ceramiques. En el cas del YBCO un valor orientatiu és n ~ 6.7 [34]. Aixi

dues zones del superconductor amb corrents critics diferents tindran corbes
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Figura 2.1: Comparaci6 de la diferencia en la generaci6 de punts calents entre una
mesura de curtcircuit (part inferior de la Figura) i una mesura amb increment continu

del corrent (part superior de la Figura).

V(I) forga diferents com es pot veure a la Figura 2.2. En aquesta grafica es
presenta una simulaci6 de les corbes V(I) per dos zones del superconductor
de valors I, lleugerament diferents (I, — I.1/I;1 ~ 10%), suposant que n sigui
igual per totes dues. Com es pot apreciar en aplicar un corrent determinat
(Lopticada =~ 1.5 I.1), degut que la corba V(I) és brusca, els voltatge generats
V1 iV, s6n molt diferents V, — V1 /V; ~ 50%. Aleshores, 1’absorci6 d’energia
en cada zona sera diferent, i com es pot veure, la primera zona en transitar
sera la que, amb diferencia, dissipara molt més. Aixi 1’objectiu fonamental és
'obtencié de materials amb una homogeneitat en I el més gran possible per

aconseguir una transicié de tot el volum de material superconductor.

A banda del YBCO monodomini, altres grups d’investigacié utilitzen
diferents materials per 'aplicaci6 del limitador de corrent [35-39]. A la Taula
2.1 es pot veure un resum de les caracteristiques de diferents sistemes utilitzats

de cara a la limitaci6é de corrent. Per tal de comparar entre diferents materials
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Figura 2.2: Simulaci6 de dues corbes V(I) per dues zones amb diferents corrent critic.

s’utilitza la Figura de merit p, - J,, que correspon al camp electric maxim
assolible pel material, i on p, és la resistivitat a 1’estat normal i . el corrent
critic del material. La densitat de potencia associada a la transici6 del material,
pn - J?, ens dona una idea de la problematica que pot presentar el material
respecte la generacié de punts calents, ja que a major densitat de potencia,

major sera la temperatura final del punt calent.

El material que a priori sembla tenir més prestacions sén les capes primes
de YBCO. Tenen un gran corrent critic, i aix0 fa que el camp electric maxim
assolible sigui molt gran. A més a més, donat que poden estan crescudes sobre
substrats de safir d’alta conductivitat téermica, 1’evacuacié de calor és més facil
i presenten menys problemes amb els punts calents. Ara bé, les capes primes
de YBCO tenen un gran desavantatge, el cost, el preu d’aquests materials és
massa gran comparat amb els materials massic. Entre els diferents materials
massics el YBCO monodomini és el que té més potencialitat, ara bé, degut
que la densitat de corrent és més gran que en els altres, també té una densitat
d’energia associada més gran. Aixi, amb el YBCO monodomini es redueix la
quantitat de material a utilitzar, i per tant, és molt interessant des del punt de
vista economic. D’altra banda, donat que la densitat d’energia és més gran,

el material patira, més que els altres, els efectes de la generacié d'un sol punt
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Material J.(Afem?) | p,- J.(V/m) | pn - Jc*(]/m3)
Bi, Sr,CaCu, Oy texturat 1.5-10° 60 9.108
Bi,Sr,Ca,Cuz Oy sinteritzat | 5 - 102 75 4107
Bi,Sr,Ca,Cus Oq texturat 5.10° 200 1-10'0
Y123 polidomini 1.5-103 100 10°
Y123 monodomini 5-10* 5000 10'2
Y123 capa prima 106 100000 10"

Taula 2.1: Taula resum de les caracteristiques de diferents materials proposats per la

limitacié de corrent a 77 K [40]

calent. Si s’aconsegueix solucionar el problema de la destruccié del material
per punts calents pot ser competitiu de cara a la produccié industrial dels

dispositius per la limitaci6 de corrent.

2.2 La xarxa de distribucio eléctrica

Les xarxes electriques de transport s’estructuren basicament en quatre nivells

en funcio de la tensié nominal eficag entre les fases U, [41].

Des dels centres de generacié electrica, tals com centrals nuclears, surten
les linies de molt alta tensié (MAT) d’entre 400 kV i 220 kV, aquestes linies
transporten 'energia electrica fins a les grans zones de consum. De cara a la
distribuci6 regional de 1’energia hi ha una xarxa de distribucié d’alta tensi6

(AT) de 100 kV i 63 kV.

Entre el nivell d’alta tensi6 i la xarxa de baixa tensié (BT) que arriba al
consumidor, hi ha una xarxa de mitja tensié (MT) (1 kV < U, < 50 kV) que

també dona servei a les grans industries.

Finalment existeixen dos nivells de baixa tensi6 segons les necessitats del

consumidor, un de tensié més alta (500 V< U, < 1 kV) i un de tensi6 inferior
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a aquesta (50 V< U, <500 V)

A la Figura 2.3 es pot veure un esquema dels diferents nivells de tensi6 i com
estan interconnectats. Entre tots aquests nivells de voltatge hi ha les estacions
de transformaci6, marcades a la Figura 2.3 amb dos cercles.

@ S—

Transport: molt alta tensio
400kV - 225 kv

Generacio

Distribucié: alta tensio @
90 - 60 kV

Reparticié: mitja tensio
1 kV - 50 kv

Grans industries

Baixa tensio: Consumidors

Petita industria
Electricitat per a usos domeéstics

Figura 2.3: Esquema de la xarxa de distribuci6 electrica.

2.3 Els curtcircuits a la xarxa eléctrica

Les linies eléctriques ocasionalment pateixen curtcircuits entre les seves fases
i/o terra [41,42]. La causa dels curtcircuits és forca variada degut a la gran
varietat de linies que existeixen, per exemple, en els cables soterrats pot haver-
hi un curtcircuit a terra per deteriorament de la coberta protectora; en les linies
aeries la causa pot ser una branca d’un arbre, un ocell, el vent que fa que es
creuin les fases, o un llamp. Tot aix0 fa que els curtcircuits presentin una gran
casuistica, poden ser monofasics (una fase i la terra), bifasics (dues fases) o
bé trifasics. El temps de durada d’aquestes fallades és també variable: els

que tenen una durada inferior a 0.3 s sén els anomenats autorecuperables; els
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2.3 Els curtcircuits a la xarxa eléctrica

semipermanents, que duren fins a 15 s; o bé poden arribar a ser permanents.

Els curtcircuits provoquen la davallada de la impedancia de la linia,
conseqiientment hi ha una forta pujada en el corrent de linia (Fig 2.4). De
cara a I'equipament de la xarxa electrica o a els equips connectats a aquesta,
els curtcircuits sén molt perjudicials, ja sigui per efectes térmics (fusi6 dels
conductors, degradacié dels aillants); o per esforcos mecanics per les forces

electromagnétiques associades a la pujada de corrent.

14000 — T+ 1T T T+ 1T * T * T T T T T 7 1
Intensitats per la linia Rubi - Mequinenza, 400 kV
12000 .
10000 i
R s Intensitat de les
< 8000 altres dues fases
E r . . T
2 6000} Inici ]
@ N
) - curtcircult o
£ o000l Opertura de la linia 1
2000 4
o -~ - T -
1 L 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2
Temps (s)

Figura 2.4: Exemple de curtcircuit en una xarxa de 400kV. El curtcircuit té lloc en una
sola fase (linia continua), per les altres dues fases (linia discontinua) el corrent és el

nominal de la xarxa 400 A [43].

A més a més, els curtcircuits posen fre a la possible interconnexi6é entre
diferents xarxes. Aquesta interconnexi6é millora la relacié generacié / consum
ja que permet transportar més eficientment l’energia des d’on es produeix
fins on hi ha més demanda. Un curtcircuit en una xarxa interconnectada

significaria que varis generadors alimenten a un mateix curtcircuit.

Existeixen varies solucions classiques al problema dels curtcircuits, les més

utilitzades sén:
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¢ Interruptors de linia o disjuntors: Tallen la linia en el primer pas per zero
del voltatge un cop s’ha detectat la falta de corrent (10 i 20 milisegons).
Tenen limitacions en la potencia maxima a tallar (degut a ’aparici6é d’arcs
voltaics). S6n de vital importancia de cara a disminuir els efectes termics
del corrent de falta, perd no impedeixen el risc dels esfor¢cos mecanics en

els equipaments.

¢ Fusibles: Presenten els mateixos desavantatges que els interruptors de
linia, a més a més, tenen una certa inércia térmica. Ara bé, el principal
desavantatge és que es requereix un reemplacament després de cada

falta.

¢ Interruptors de linia (estatics) electronics: Existeixen interruptors elec-
tronics per a les linies de mitja tensi6. Teoricament es poden utilitzar per
les linies d’alta tensi6 pero s6n econdmicament inviables, i no sén 100 %

tiables degut al gran niimero de components associats en serie.

2.4 Els limitadors de corrent superconductors

Els limitadors de corrent superconductors estan basats en I’abrupta transicié
resistiva que pateix un superconductor en superar el corrent critic [35,42,44].
El superconductor es pot representar com una resisténcia no lineal. Quan el
corrent és inferior al corrent critic té una resisténcia nul-la, en canvi, quan
es supera el valor de corrent critic el superconductor transita a 1’estat normal

d’alta resistivitat.

El limitador es posa en serie amb la xarxa electrica que es vol protegir.
L’aparell presenta dos estats com es pot veure a la Figura 2.5 : quan el
corrent és el nominal de la xarxa, el limitador esta dimensionat per tal que el
superconductor no superi el seu corrent critic, aleshores, aquest és transparent
per la xarxa. Quan hi ha un curtcircuit el valor de corrent de la linia augmenta

de manera molt brusca, l'aparell esta dissenyat perque quan es superi un cert
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2.4 Els limitadors de corrent superconductors

valor de corrent, intensitat de dispar, el superconductor transiti, i com que
afegeix una impedancia gran a la linia electrica augmenta la impedancia del
curtcircuit, disminuint el corrent de curtcircuit a un valor fixat: intensitat en
limitaci6. Es important remarcar que tots els parametres esmentats, intensitat
nominal, de dispar, i en limitacid, sén fixats per les empreses electriques
en funcié de la potencia de la linia a protegir, i soén la base del disseny
del prototip. A més a més el limitador de corrent es posa en serie amb
un disjuntor de cara a minimitzar l'increment de temperatura que pateix el
superconductor en el seu estat de limitacid, i minimitzar l'interval de temps
que el material triga a recuperar l'estat superconductor (temps de recuperacio).
Aixi el superconductor ha de minimitzar el pic de corrent fins al primer o segon

pas per zero del voltatge on entra en funcionament l'interruptor mecanic.

2000( sense limitador

1500[ (+5) \ [\ ~ ~
< 1000] \ AN
~ 500 | J\ T
‘5 /‘\ /"'\ ‘\ A
s 0 I' \‘\/’
2 -500 | Y A
B - \\ / \\ /I Voo
El -1000 CUFtCIrCUIt N \ \\/l

-1500] amb limitador

-2000

0 0.010.02 0.030.04 0.050.06 0.070.08
temps[s]

Figura 2.5: Efecte del limitador de corrent en cas de curtcircuit [36].

Els diversos estudis realitzats per trobar les localitzacions Optimes d’un
limitador de corrent a la xarxa electrica han conclos que basicament existeixen
dues possibilitats de implementaci6 [40,45—47]. Aquestes dues localitzacions

es poden veure esquematitzades a la Figura 2.6.

L'emplagament a la posici6 1 d'un limitador de corrent correspon a

inserir en série amb una estacid de transformaci6. L’interes d’aquesta
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Generador MAT Generador MAT

Limitador

Posicio 2
@ < Transformadors = ©

Limitador Posicié 1 Limitador

T

Figura 2.6: Esquema de les dues possibles connexions d"un limitador de corrent. La

Posici6 1 interconnecta dos generadors al nivell de Molt Alta Tensi6, la Posici6 2 es

col-loca a nivell dels disjuntors d"una estacié de mitja tensio.

implementaci6 és poder augmentar la potencia d"una estaci6 ja existent sense
modificar I'equipament, o bé, el disseny d’una nova subestaci6 i reduir el
sobredimensionament actual dels equips per causa dels curtcircuits. En aquest
emplacament apareix un inconvenient degut als protocols existents d’obertura
de la xarxa en cas de curtcircuit. A la Figura 2.7 es pot veure un esquema
de la temporitzacié d’obertura dels disjuntors després d’una falta de corrent.
Tal com es pot apreciar en aquesta, existeixen uns protocols definits de cara a
discernir si la falta és recuperable, semipermanent o permanent. Després de
I'aparicié del defecte el disjuntor no obrira la linia fins a, com a minim, 0.1s
després de la detecci6, i només 0.3s després de 1'obertura es torna a tancar.
Aixo imposa que el limitador recuperi el seu estat superconductor. Tot i que es
pot solucionar mitjangant un muntatge com el de la Figura 2.8 que permetria
aillar el limitador de la xarxa i deixar refredar el material. Finalment es deixara
la linia oberta de 15 a 30 segons que deixa temps a aquest refredament del

material.

L’altre emplacament, a nivell de la interconnexi6é de dos generadors,
del limitador de corrent (posicié 2) és l'implementaci6 més interessant.

Actualment no es pot realitzar aquesta connexié degut a que en cas de
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falta tancament i
\ 0.1a1.2s|0.3s|05s /1 0.5s
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4 4 t ten:ps

obertura 0 o)

Figura 2.7: Esquema del protocol de temporitzaci6 d’obertures dels disjuntors després

d’una falta de corrent [48].

C1 i
: R .
Xarxa a protegir 2 Carrega
/ FCL

Figura 2.8: Esquema d"una possible soluci6 a 1’alt temps de recuperacié que presenten
els materials massius texturats i poder retancar la linia segons els procediments

establerts de les xarxes electriques.

curtcircuit es superaria el corrent de tall maxim dels disjuntors actuals.
L’'interes d’aquesta interconnexié és que millora la seguretat i la qualitat de
la distribuci6 electrica [40]. D'una banda assegura el subministrament electric
de les dues branques en cas de fallada d'un dels generadors, i d’altra banda
elimina les caigudes i els parpellejos (flicker) de tensié. A més a més, degut a
que la connexié és en paral-lel, no existeix cap restriccié respecte el temps de

recuperaci6 del dispositiu.

En funci6é del disseny es poden distingir 3 dissenys basics de limitadors
de corrent superconductors: el limitador inductiu, el limitador resistiu, i el

limitador hibrid.
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Capitol 2. Limitacié de corrent basada en superconductors

2.4.1 El limitador resistiu

Es el disseny de limitador més senzill [37,49] , consisteix en connectar en
série amb la linia un superconductor, tal com es pot veure a la Figura 2.9. Es
pot veure fotografies del prototip de limitador resistiu de 100kVA construit
pel consorci ICMAB, Diopma i Iberdrola en el marc del projecte BYFAULT a
la Figura 2.10.

Rshunt

Interruptor de linia

S

(t\) Superconductor

Carrega

Figura 2.9: Esquema del limitador resistiu.

L’avantatge d’aquest disseny és el seu cost degut a la seva senzillesa de
construcci6. Només és necessari un criostat per refrigerar el material. El
gran desavantatge és que el superconductor, un cop transita, ha de suportar
tot el voltatge de la linia; per tant, es necessari que tota l'energia associada
a la limitaci6 sigui absorbida per aquest. Cal doncs, que el superconductor
transiti de manera homogeénia de cara a distribuir I'energia al llarg de tot
el material i no destruir-lo. Aix0 fa que es necessiti una longitud llarga,
de l'ordre de metres, de material superconductor amb molta homogeneitat
[32]. En el disseny generalment s’inclou una resistencia shunt en paral-lel
amb el superconductor per minimitzar l’absorcié d’energia per part del
superconductor, a més a més, en cas de trencament d’alguna de les peces de

superconductor no s’interromp el subministrament electric.
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2.4 Els limitadors de corrent superconductors

Figura 2.10: Fotografies del prototip de 100kVA dissenyat i construit pel consorci
ICMAB, Diopma i Iberdrola en el marc del projecte BYFAULT. En (a) es pot veure
una vista general del criostat amb els elements superconductors connectats. En (b) i

(c) es poden veure en detall els elements superconductors.

2.4.2 El limitador inductiu

El disseny d’aquest limitador es basa en un transformador on tot el secundari
és superconductor [36,38]. A la Figura 2.11 es pot veure un esquema
d’aquest tipus de limitador. En regim nominal, el secundari esta en 1'estat
superconductor, i per tant el transformador esta en régim de curtcircuit, veient
Unicament les perdues de flux del sistema. Quan hi ha un curtcircuit, el
secundari transita a I'estat normal i deixa d’apantallar el flux magnetic. El
limitador passa a operar en circuit obert, afegint una gran impedancia a la

xarxa eléctrica.

Els avantatges del limitador inductiu sén, la gran ajustabilitat del corrent
de dispar al poder variar el disseny del transformador (canviant la relacié de
transformaci6), i que el superconductor no ha de suportar tot el voltatge de

la linia durant la limitaci6. En canvi, es necessiten peces superconductores
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Figura 2.11: Esquema del limitador inductiu.

de grans dimensions que s’ajustin al transformador, per tal de minimitzar les
perdues de flux. Per fer més senzilla la forma del material superconductor a
obtenir, generalment s’utilitza un disseny de tipus cilindric, pero fins i tot aixi
resulta dificil obtenir peces de gran diametre amb forma de cilindre buit, o fils

per fer un bobinat efectiu.

2.4.3 El limitador hibrid

Aquest disseny és una combinacié dels dos dissenys anteriors [40, 50-52].
Consisteix en un transformador toroidal amb el secundari curtcircuitat per un
superconductor, com es pot veure a la Figura 2.12. El secundari esta format
per un conjunt d’espires de coure en paral-lel cadascuna curtcircuitada per un
element superconductor. I en les fotografies de la Figura 2.13 es pot veure
el prototip de limitador hibrid de 100kVA dissenyat i construit pel consorci
ICMAB, Diopma, Antec, Ciemat i Iberdrola en el marc del projecte BYFAULT.

A la Figura 2.14 es pot veure el circuit equivalent d’aquest disseny.
* R, és la resistencia del primari.

¢ [’y éslainductancia de fuites del primari. Representa el flux que es tanca

per l'aire sense passar pel ferro.
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Interruptor de linia
e

Espira de Cu

?am/ Carrega

—_—

Barra superconductora

Figura 2.12: Esquema del limitador hibrid.

Figura 2.13: Fotografies del prototip de 100kVA dissenyat i construit pel consorci
ICMAB, Diopma, Antec, Ciemat i Iberdrola en el marc del projecte BYFAULT. En (a)
es pot veure una vista general del transformador amb els elements superconductors
connectats. En (b) els elements superconductors connectats a les anelles del secundari.

I a (c) el limitador a I'interior del criostat.
* L,, éslainductancia de magnetitzacié del nucli de ferro.

* R, és la resistencia del secundari. Es el parallel de la resistencia de

les espires de coure, el superconductor i els contactes entre aquest dos
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R, L', N2 L,

)

- N

Figura 2.14: Circuit equivalent del limitador hibrid.

elements.
e [/ ésla inductancia de fuites del secundari.

* N és la relaci6 de transformaci6, és a dir, el quocient entre el ntiimero

d’espires del secundari i del primari.

* N és el nimero d’espires del secundari, per tant, el nimero de barres

superconductores.

El limitador presenta basicament dos estats, I’estat nominal que és aquell on
el corrent és el nominal de la xarxa i el superconductor no ha transitat; i 1’estat

de limitaci6 que és aquell on hi ha hagut un curtcircuit.

En l'estat nominal, el valor de @L,, és molt més gran que no pas N?R, que
és practicament zero, ja que a banda de les petites resistencies de contacte i
del coure, el material es troba en estat superconductor i té resisténcia zero.
En aquest estat, tal com es pot veure a la Figura 2.15, on es mostra 1’evolucié
de la impedancia del limitador en funcié de la resistencia del secundari del
transformador, la impedancia del limitador és molt petita, per tant, aquest és

transparent per la linia electrica.

Quan hi ha el curtcircuit, el superconductor transita en superar el corrent
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2.4 Els limitadors de corrent superconductors

critic i genera resisténcia. La condicié per tal que es produeixi la limitacié de

corrent és,

N2 s WLy (2.5)
Ny

El corrent circulara majoritariament per la branca de L,, tot i que també
hi ha una petita part del corrent que continua circulant pel superconductor.
El dispositiu té ara una impedancia gran i fara que el valor del corrent de

curtcircuit quedi limitat.
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Figura 2.15: Evoluci6 de la impedancia del limitador en funci6é de la resistencia del

secundari.

Tal i com es veu en l'evolucié de la fase de la impedancia del limitador
en funcié de la resistencia del secundari 2.15, el limitador es comporta de
forma inductiva (fase de la impedancia ~ 90°) en l'estat nominal i en el de
limitaci6. Només durant la transicié entre aquests dos estats es comporta
de manera resistiva (fase de la impedancia ~ 0°). El superconductor només
absorbeix energia quan el limitador passa per aquesta etapa resistiva. Com
que la transici6 entre els dos estats és rapida (~ 1 ms) el temps durant el qual el

superconductor esta absorbint tota ’energia associada al curtcircuit és petita,
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i conseqilientment es protegeix el superconductor contra 1’absorcié d’energia

del curtcircuit.

La proteccié del superconductor respecte a I’absorcié de 'energia associada
al curtcircuit és el major avantatge respecte al disseny resistiu. A més a
més, el fet d’acoblar el superconductor a la xarxa amb un transformador
també permet una gran ajustabilitat del corrent i el voltatge que suporta el
superconductor, simplement variant la relaci6é de transformacié. Finalment,
el gran avantatge respecte al limitador inductiu, que presenta els mateixos
avantatges que aquest respecte al resistiu, és que no es necessita una forma
determinada de superconductor per apantallar el transformador primari, siné

que hi ha prou amb unes barres, o qualsevol geometria que ens interessi.
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Capitol 3

Tecniques de caracteritzacio

eléctrica i magnetica

En aquest Capitol es presentaran les tecniques experimentals utilitzades per
la realitzaci6 d’aquest treball. Aquestes tecniques les podem dividir en dos
grans tipus: un primer de caracteritzacié basica de les mostres mitjangant
les quals s’obtenen les propietats basiques: py, Jc i T, mitjancant tecniques
electriques i magnetiques convencionals; i un segon tipus de técniques de
caracteritzacié mitjangant técniques de poténcia electrica mitjancant les quals

es caracteritzen les propietats de limitacié de corrent del material.

Les tecniques de caracteritzacié basica és poden separar en dos grups, les
técniques de caracteritzacié magnetica, que han estat utilitzades per mesurar
T. i Jc; i les mesures electriques de resistivitat amb baixa corrent, de l'ordre
de mA, que han permes mesurar tant la resistivitat de petits bocins tallats de

mostres com la mesura de la resistivitat d’una barra de l’ordre de 3 cm.

Les tecniques de caracteritzaci6 eléctrica de potencia han estat utilitzades per
la caracteritzaci6 de les propietats de limitaci6é de corrent. Aquestes inclouen
tant el sistemes eléctrics de potencia, com els sistemes de criogenia necessaris

per realitzar aquestes mesures en funcié de la temperatura.
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3.1 Tecniques de caracteritzacid basica

Per estudiar la qualitat de les mostres previament a realitzar les mesures
de potencia que es descriuran en els segtients Capitols, que comporten una
preparacié especial de les mostres, s’ha utilitzat una serie de técniques de
caracteritzaci’o basica per comprovar la qualitat de les mostres. Per aix0, s’ha
utilitzat un magnetometre SQUID DC Quantum Design mitjancant el qual
s’ha mesurat T, Jc i el contingut en fase Y211 de les mostres. També s’ha
realitzat mesures de py en funcié de la temperatura utilitzant dos sistemes
experimentals diferents, un per mostres de I’ordre del centimetre, i un altre per
mostres de I'ordre del mil-limetre. Aquests metodes han permes optimitzar el
creixement, la composicié i els tractaments termics de les mostres abans de la

caracteritzaci6 amb potencia electrica.

3.1.1 Mesures de magnetometria

Les mostres que s’han mesurat amb un magnetometre SQUID DC de
Quantum Design. Aquestes mostres son petites porcions tallades d’una barra

cilindrica superconductora crescuda amb el metode de Bridgman (secci6 4.2).

D’aquestes barres cilindriques s’ha tallat petits paral-lepipeds de la zona
monodomini del material. Donat el caracter anisotropic d’aquests materials cal

tenir especial cura en la orientaci6 dels plans ab en les mostres que es preparen.

Per les mesures magnetiques s’ha preparat mostres de dimensions tipiques
0.5 mm x 0.2 mm x 1.5 mm. Un dels eixos transversal de la mostra ha de ser
prou petit com per permetre que el camp de penetraci6 sigui petit. A més a
més, 1'eix llarg ha de ser bastant més gran que els altres dos per fer el factor
de desimanaci6 petit i disminuir I'error en el camp real aplicat a la mostra.
El camp esta aplicat perpendicular als plans ab i per tant els corrents induits

sobre el superconductor circulen per aquests (veure la Figura 3.1).

Per estudiar 1'oxigenaci6é del material també hem preparat mostres de les
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Figura 3.1: Mostra tallada per mesures de SQUID aplicant el camp perpendicular al
pla ab.

mateixes dimensions amb 1’eix llarg orientat al llarg del pla ab de manera que

el camp s’aplica al llarg del pla ab.

Mesura de la susceptibilitat magnetica DC

Per tal de mesurar la susceptibilitat magnetica DC (x) de les mostres hem
realitzat un refredament de la mostra sense camp fins a una temperatura de
I'ordre de 35 K, on aquesta es trobara en 1'estat Meissner en aplicar un petit
camp (H < Hy(T)) del'ordre de 5 Oe. Seguidament es mesura la imantacio

de la mostra en funcié de la temperatura.

L'evoluci6 de x(T) = M(T)/Hapiicat permet estudiar T, i la seva amplada,
definida com la temperatura quan el senyal és un 90 % del valor de x en léstat
Meissner, menys la temperatura quan aquest és un 10 %. Aquest dos factors
ens informen sobre el procés d’oxigenaci6 o el grau de dopatge del material.
Si la mostra no esta correctament oxigenada la temperatura de transicié no és
la optima del material per la 6 desitjada i 'amplada de la transici6 creix fent

que la mostra resulti més inhomogenia.
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Com es pot veure a la Seccié de microestructura 4.4, aquestes mostres si no
estan Optimament oxigenades presenten bandes d’oxigenacié paral-leles als
plans ab. Quan el camp s’aplica paral-lel al pla ab els corrents d’apantallament
circulen al llarg de l'eix c. Aquests corrents han de circular travessant les
bandes d’oxigenaci6 del material amb propietats superconductores baixes.
Aixo es tradueix en una davallada en els corrents d’apantallament, i per tant,
en una davallada de la x. Si el camp esta aplicat al llarg dels plans ab no
veurem l'efecte de les bandes d’oxigenacid, ja que els corrents d’apantallament
es generen en els plans ab del material, paral-lels a les bandes d’oxigenaci6.
Aixi doncs per tal d’estudiar 1’oxigenacié és millor utilitzar la configuracié H
|| ab [53,54]. Un exemple d’aixd es pot veure a la Figura 3.2, la mateixa mostra
quan esta no Optimament oxigenada mostra un comportament diferent en
funci6 de la orientacié del camp, si bé, quan aquesta esta totalment oxigenada

té el mateix comportament.
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Figura 3.2: Mesura de x(T) per una mostra texturada deficientment oxigenada amb

H || abiH || ciuna optimament oxigenada amb H || ¢ [55].
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Mesura de la densitat de corrent critic inductiu

Els corrents critics en funci6 del camp es calculen a partir de I'amplada del
cicle de histeresi de la mostra a partir del model d’estat critic generalitzat i

utilitzant I’aproximaci6 de Bean on j.(H) = ctt [4].

Per mesurar el cicle d’histeresi es refreda la mostra sense camp fins a la
temperatura desitjada, i es fa recérrer a la mostra un cicle de histeresi des de 0
T fins a 5.5 T, tornant després cap a 0 T per seguir fins a -5.5 T, i tornant per la

branca ascendent fins a 3 T com es pot veure a la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Cicle d’histeresi amb H || ¢ per una mostra del 30 % Y211 a una temperatura

de 5 K.

A partir del cicle d’histeresi i per una mostra com la de la Figura 3.1 la

densitat de corrent critic es calcula com,

w . 20 AM

c Ny a < b (31)
a(1 - 5)

on AM és 'amplada del cicle d’histeresi en emu/m?>, a ib son els costats petits

de la mostra perpendiculars a la direcci6 del camp magneétic.
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També s’ha estudiat la dependeéncia del corrent critic en funcié de la
temperatura. Per realitzar aquesta mesura s’aplica un camp de 55 T i es
refreda la mostra fins a 5 K. Es torna el camp a 0 T i es comenga a pujar la

temperatura tot mesurant 1’evolucié de la magnetitzaci6é remanent.

Per tal de calcular el corrent critic a partir de la remanencia es suposa que
aquesta és simetrica, és a dir, el valor en posar un camp de 5.5 T sera el mateix
que amb -5.5 T. Aleshores, 'amplada del cicle és dues vegades el valor de

magnetitzacié mesurat, i per tant el corrent critic es pot calcular com,

40 M
P~ ——r a<b (3.2)
a( —37)

Tal i com s’ha vist a la seccié del model de creixement del material (seccid
1.3.1), durant la reacci6 peritéctica es creen particules de Y211, a banda de les
que s’ha inclos en la barreja de pols de partida. Si les condicions de creixement
no son les Optimes la reacci6 peritéctica no és complerta, i per tant, el contingut
de Y211 de la barreja de pols inicial (contingut nominal) no coincideix amb
el contingut de Y211 present en el material un cop texturat (contingut real).
El contingut de Y211 real de les mostres déna informacié sobre la reaccié de
creixement de la mostra, i cal que sigui el més igual possible al contingut
inicial, ja que aixo significara que no hi haura liquid provinent de la reacci6
peritectica no reaccionat. De totes maneres aquest liquid és empes pel front de

creixement i no queda a la zona monodomini siné al final de la barra.

Per determinar el contingut real de fase Y211 es mesura la resposta
paramagnetica d'una mostra de texturat aplicant 5.5 T des de 100 K a 300
K. La resposta magnetica del material a aquestes temperatures ve donada
basicament per la resposta paramagnetica de la fase Y211 [55,56]. El contingut
en fase Y211 es calcula ajustant una llei de Curie-Weiss a la corba experimental
i comparant amb el niimero de magnetons de Bohr efectius d’aquesta amb els

de la fase Y211 (p3,,; = 4).
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C

Xmolar = =—p O 0 = —78K (3.3)
C = Z\;ukté Pan
Coxperimental = Z\;ukié Pegs
%oyzy = pfff .100
Pya11

on N, és el nimero d’Avogrado, up el magneté de Bohr, py;i1 el nimero
de magnetons de Bohr de la fase Y211 i p,sf els magnetons de Bohr efectius
calculats de la mostra a partir de la corba experimental de la Figura 3.4, on
es pot veure les dades experimentals (I’eix superior) i 'ajust de la mesura

experimental (eix inferior) a la llei de Curie-Weiss.
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Figura 3.4: Mesura de la resposta paramagnetica d’una mostra del 30 % Y211 a alta

temperatura amb un camp de5T .

El contingut real en Y211 de les mostres texturades un cop ajustada la
temperatura de creixement optima és de 1'ordre del 20 % wt per les mostres

del 17 % wt, i de l'ordre del 33 % wt per les mostres del 30 % wt de Y211.
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3.1.2 Mesures de resistivitat

El camp eléctric generat pel material durant la limitacié de corrent (E) és
proporcional a la resistivitat en 1'estat normal del material (py). Es doncs un
factor fonamental en els estudis de limitacié de corrent. Les mesures s’han
realitzat mitjancant el metode de 4 puntes. En funcié de la longitud de les
mostres s’ha utilitzat dos tipus de muntatges experimentals diferents: per
mostres d’alguns mil-limetres de longitud i mostres de varis centimetres de

longitud.

Les mostres d’algun mil-limetre de longitud sén petites mostres tallades amb
diferents orientacions cristal-lografiques a partir d’una barra texturada amb el
meétode de Bridgman. Les mostres tenen dimensions tipiques 1 mm X 1 mm
X 5 mm. S’ha tallat les mostres segons 3 orientacions diferents com es pot
veure esquematitzat a la Figura 3.5. La primera orientaci6é és aquella que el
corrent circula dintre del pla ab, a la segona el corrent circula al llarg de l'eix
c del material, i la tercera on el corrent circula paral-lel a 1’eix de creixement
(R) de la barra. Els contactes d’injecci6é de corrent i mesura de voltatge de les
mostres s’han realitzat amb el procediment que es descriura més endavant i

fils de plata.

El sistema experimental utilitzat per aquestes mesures es pot veure esque-
matitzat a la Figura 3.6. El dispostiu de mesura consisteix en una canya de
mesura d’acer inoxidable submergida en un criostat de heli liquid. El por-
tamostres esta format per una placa de safir que serveix per termalizar les
mostres. Esta en contacte amb una placa de coure sobre la que hi ha fixada
les resisténcies calefactores i els termometres de carbon-glass, tot el conjunt
esta envoltat per una placa de coure per donar inércia térmica al sistema. La
termalitzaci6 es realitza mitjan¢ant una font freda constituida per un bloc de
llaut6é en contacte amb el heli liquid i una fuita térmica amb fils de coure en
contacte amb el portamostres. La temperatura es regula amb un Ohmeétre-

Regulador Barras Provence. La mesura de resistencia es realitza amb un pont
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Figura 3.5: Esquema de les tres orientacions utilitzades en la mesura de resistivitat.

de quatre puntes a una freqiiencia de 33 Hz i un corrent de 1 mA.

Detall de la canya de mesura

Criostat de Heli
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Mesura
Coberta téermica
He liquid de coure i
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i superconductora Portamostres_— Lo
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Figura 3.6: Esquema del sistema experimental utilitzat per mesures de py en funcié

de la temperatura en mostres de varis mil-limetres de longitud.

Les mostres de varis centimetres de longitud sén les que després han estat
caracteritzades amb el sistema electric de potencia. L'equip utilitzat en les
mesures anteriors no té un portamostres suficientment gran per introduir

mostres d’aquesta mida, per aixo, s’utilitza un muntatge com el que es veu
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a la Figura 3.7. En aquest cas les mesures es realitzen introduint la mostra
en un contenidor de nitrogen d’aproximadament 1 m d’alcada amb solament
uns cm de nitrogen liquid en el seu interior. D’aquesta manera es genera
un gradient de temperatura i en desplacar de manera lenta la mostra fins a
tocar el nitrogen liquid s’aconsegueix refredar la mostra des de temperatura
ambient fins a 77 K de manera controlada. Per augmentar la inercia termica del
sistema, la mostra es col-loca en un portamostres envoltat per un bloc de coure.
La mesura de temperatura es realitza amb una resisténcia de plati (Pt100) en
contacte amb la mostra. Amb aquest muntatge es pot tenir una mesura de
resistivitat des de temperatura ambient fins a 77 K en aproximadament 1 h. Per
injectar el corrent, normalment 10 mA, s’utilitza una font de corrent Keithley,
la caiguda de tensi6 i la resisténcia del sensor de temperatura es mesura amb

dos multimetres Keithley.

1m

Font de corrent

OT

Multimetre

:I &\

= — :
T Termometre

Mostra

nitrogen liquid 77 K

Figura 3.7: Esquema del sistema experimental utilitzat per mesures de py en funcié

de la temperatura en mostres de varis centimetres de longitud.
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3.2 Mesures de poténcia electrica

En aquesta Secci6 es descriuran les mesures de potencia electrica realitzades
a les mostres. També es descriu quin han estat els passos realitzats per preparar
contactes eléctrics de baixa resistencia per poder injectar grans corrents. Les
mesures es divideixen basicament en mesures amb corrent DC, mesures amb

corrent AC i mesures amb corrent polsada.

3.2.1 Preparacié de les mostres per mesures de potencia

Les mesures per caracteritzar les propietats de limitacié de les mostres es
realitzen amb corrent elevats de fins a 3000 A. Per tal de caracteritzar la
transici6 induida per corrent de les mostres superconductores, s’ha parat
especial atenci6é en el portamostres i als contactes electrics que hauran de

suportar aquestes fortes intensitats.

Per injectar corrent a la mostra superconductora, cal soldar fils de plata
o de coure sobre la superficie d’aquesta, malauradament no s’hi poden fer
soldadures directament, ja que els aliatges que s’utilitzen per soldar tals com
InAg, SnPbAg, ---, no tenen adherencia sobre aquests materials [57]. Cal
doncs, posar sobre el superconductor una capa d’un material que no deteriori
la superficie del superconductor, i aleshores soldar sobre aquesta. Per aquest
estudi, els contactes de mesura de voltatge i injeccié de corrent s’han preparat
pintant la superficie amb pintura de plata comercial Dupont. Seguidament se
li fa un tractament térmic per tal d’eliminar el residu organic de la pintura,
i en arribar a prop de la temperatura de fusié de la plata (uns 5° C per
sota) es sinteritza la capa de plata i facilita la difusi6 de plata a través de
les microesquerdes del superconductor, cosa que augmenta l’adherencia de
la capa de plata. Les dimensions d"una barra superconductora estandard per
realitzar mesures de potencia sén d"una longitud entre 25i 35 mm, un diametre

d’aproximadament 6 mm i la longitud dels contactes és d’aproximadament
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d’entre 2 i 4 mm cadascun.

~ 4 cm

Contactes de mesura de voliatge
IR 2 AR
R )| —
R p— R

Contactes d'injeccio de corrent

Figura 3.8: Fotografia d"una mostra superconductora amb els contactes electrics i de

mesura de voltatge.

En la Figura 3.9 es pot veure una fotografia de microscopia electronica
d’escombrat d'una Secci6 transversal de la superficie del contacte eléctric
d’una mostra després d’efectuar un polit amb discos abrasius de diamant.
La superficie de contacte és bastant abrupte i neta, tot i que es poden veure
alguns defectes en aquesta degut a que la plata s’esquerda durant el procés de

sinteritzacio de la capa que té lloc durant el tractament termic.
_' 50 Hm -."}L -_ﬂ 1-4,_ 2
» superconductor |

" i

capa de plata

aliatge de soldadura

[h!] %

Figura 3.9: Foto de microscopia electronica de la superficie de contacte entre el

superconductor i la plata.
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3.2.2 El portamostres

Un cop finalitzat el procés per preparar els contactes electrics i successius
tractaments térmics que es veuran posteriorment, cal preparar la mostra
per les mesures de potencia. En la grafica 3.10 es pot veure el disseny de
portamostres que s’utilitza per fer les mesures. Les mostres superconductores
ceramiques s6n forca fragils, cal doncs que aquesta quedi ben fixada per tal
que no es trenqui durant la manipulacio, o degut als esforcos electromagnetics
durant la mesura. A més a més, s’ha d’aconseguir que tot el conjunt de
contactes electrics, trenes i xapes de coure, tinguin una resistencia el menor

possible ja que la majoria de fonts amb que es treballa son fonts de voltatge.

Figura 3.10: Portamostres per la mesura amb corrents grans.

Les peces de coure, que fan de pont entre les trenes d’injeccié de coure i
el superconductor, van collades sobre el suport de fibra de vidre que déna
estabilitat mecanica al sistema. En contacte mecanic o soldades hi ha les trenes
de coure per fer la injecci6 de corrent. Les peces de coure estan dissenyades
per a de maximitzar la longitud de transferéncia de corrent entre el coure i el

superconductor.

Quan s’injecta corrent al superconductor de forma longitudinal a la mostra

com es veu a la Figura 3.11, el contacte deixa de treballar a uns pocs mil-limetres
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des del punt d’injeccié de corrent [58,59]. La caiguda de tensi6 al contacte entre

el metall i el superconductor es pot escriure com,

V(X) = Voexp(—x/a) (34)

on a és la longitud de transferencia. L'expressi6 analitica per la dependencia
espacial del voltatge s’obté fent dues hipotesis: per qualsevol corrent les linies
equipotencials s6n perpendiculars a la mostra i que la resistencia superficial 7
entre la mostra superconductora i l’aliatge que s’utilitza per soldar és constant.
Aquesta tltima hipotesi consisteix basicament a considerar la superficie de
contacte entre aquests dos uniforme, a nivell macroscopic, tot i que com s’ha
pogut apreciar a la Figura 3.9 no és ben bé cert. La caiguda de tensi6 al contacte

es pot escriure com,

s+ I,

Vix) = Zwaoexp(—x/a)
i
I(x) = Iyexp(—x/a) (3.5)
on
st
ﬂz = 5

on I és el corrent per x = 0, w és el gruix del contacte i p la resistivitat del
material utilitzat per fer el contacte. En el cas de les nostres mostres, el valor
de la longitud de transferencia (a) si s'injecta el corrent de forma longitudinal
és de I'ordre d’aproximadament 3.3mm en el millor dels casos, suposant la 7
més gran i la p del coure, sense la de 1’aliatge de soldadura que és major, com
si el coure estes directament en contacte amb el superconductor. Aquest calcul
s’ha fet considerant els segiients valors: la r; ~ 0.4 pQ - cm?, la xapa de coure
té un gruix de 0.11cm, i el coure a 77 K té una p ~ 0.2 pQ) - cm. Per tant en una
injecci6 longitudinal la longitud de transferéncia per les mostres és petita i a

més a més la injecci6 té un perfil exponencial decreixent.
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Figura 3.11: Esquema de la configuracié d’injecci6 de corrent longitudinal, també
es presenta les corbes de caiguda de tensi6 al llarg de la longitud del contacte per

diferents intensitats [58].

En canvi, quan es treballa amb una injeccié de corrent radial, com es veu a
la Figura 3.12, ’entrada del corrent al superconductor aprofita tota la longitud

del contacte electric forcant que el corrent es distribueixi homogeniament en

tota la seva longitud.

Tot i aixo, la distribuci6é del corrent no és homogenia en el superconductor,
existeixen zones en les quals la densitat de corrent és més gran que a les altres.
En la grafica 3.13 es pot veure una simulacié d’elements finits realitzada en
col-laboracié amb el Centro de Experimentacién de Obras Publicas associat al
projecte BYFAULT [60]. La simulacié que ha estat realitzada amb el programa
Quickfield [61] mostra quina és la distribuci6 de la densitat de corrent en la
zona d’injecci6 del corrent quan la intensitat és de 1’ordre de 3000 A. Tal com es
pot apreciar, la densitat de corrent és més gran a la zona del final del contacte,

pero tota la longitud del contacte es aprofitada per injectar corrent.

La barra superconductora es solda a les peces de coure mitjangant un aliatge

62 % Sn + 36 % Pb + 2 % Ag (SnPbAg) comercial de la casa Radiel. El procés de
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Figura 3.12: Configuracié d’injecci6é de corrent radial i grafica de la caiguda de tensi6

al llarg de la longitud del contacte.

Secci6 del contacte d'injeccié de corrent

Densitat de corrent
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Figura 3.13: Simulaci6 de la distribucié de densitat de corrent a la zona del contacte

[60].

soldadura de la barra es realitza amb un soldador electric. Es molt important

no arribar a temperatures per sobre de 400 °C degut que es pot arribar a
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deteriorar la mostra. Aix0 es pot veure a la Figura 3.14 on es pot veure la
transici6é superconductora d’una mostra i aquesta mateixa mostra després de

ser escalfada a ~ 400 °C a l’aire durant 5 minuts.
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Figura 3.14: Mesura de x(T) per estudiar la desoxigenaci6 en realitzar la soldadura a
alta temperatura. La corba B correspon a la mostra dOptimament oxigenada , la corba
amb ® correspon a la mateixa mostra després de ser escalfada durant 5 minuts

a ~ 400 °C.

A la Figura 3.8 es veuen els contactes de mesura de voltatge que es pinten
sobre la mostra superconductora amb pintura de plata fabricada per 'empresa
Dupont. Sobre aquests contactes es solden fils de coure amb el mateix aliatge
de soldadura de SnPbAg utilitzant un soldador electric. Els fils de coure van
trenats entre ells per evitar generar soroll de tipus inductiu quan es realitzen
mesures en corrent AC o polsades. A més a més, dins de cada soldadura
d’injecci6é de corrent, tocant el superconductor, es posen contactes de mesura

de voltatge a fi i efecte de poder mesurar la resisténcia de contacte.
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3.2.3 Mesures en corrent continua

Mesures de resisténcia de contacte

Definim la resistencia de contacte (R.) com la resisténcia que hi ha entre
el superconductor, la capa de plata que s’ha preparat a sobre la superficie
d’aquest i l'aliatge de soldadura. R. és un parametre fonamental en aquest
tipus de mesures de potencia. Degut que els valors de corrent sén grans (fins a
3500 A AC) la dissipaci6 per efecte Joule als contactes fa que el superconductor
s’arribi a escalfar, i per tant, el valor de Jc mesurat vingui condicionat per

I'escalfament al contacte.

El dispositiu experimental per mesurar la resistencia de contacte (Figura 3.15
consisteix en una font de corrent HP6031A (0-20V,0-120A), un nanovoltimetre
Keithley 181, un PC que controla els aparells, i un recipient on submergir la

mostra en nitrogen liquid per fer les mesures a 77 K.

Nanovdtimetre Nanovdtimetre
Keithley 181 [|@)| ﬁ || Keithley 181

(6}

V, 0 Rgy ® V,0O R.s
| © Qe

GPIB IEEE —

N, liquid °
PC
Iin Iout

Font de corrent HP 6031A

Figura 3.15: Sistema de mesura de resisténcia de contacte.

La mesura de R, consisteix en una mesura de tres puntes en la qual s’injecta el
corrent pels contactes d’entrada de corrent, i es recull la caiguda de tensi6 entre

el contacte de voltatge que hi ha a I'injecci6é de corrent i un contacte intermig
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en el superconductor. Donat que la mostra es troba en 1’estat superconductor
només hi ha caiguda de tensi6 als contactes entre 1'aliatge de soldadura i la

interfase del superconductor - capa de plata.

A la grafica 3.16 es pot veure la corba V(I) que correspon a la mesura de R,
en una de les mostres superconductora. El valor de R, correspon al pendent

d’aquesta linia.
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Figura 3.16: Mesura tipica de resistencia de contacte per una de les mostres d’aquest

estudi.

Tal com s’ha vist abans, en el cas d’injecci6 radial, tota la longitud del con-
tacte es aprofitada per I'entrada de corrent. Aixi hom espera que augmentant
la longitud del contacte d’injeccié de corrent la R, disminueixi. Des del punt
de vista practic, tenint en compte que els forns no sén perfectament homogenis
en temperatura, sind que la homogeneitat en temperatura dels forn utilitzats
es redueix conforme ens allunyem del seu centre, apareixen defectes de sin-
teritzat quan la capa de plata creix en superficie, i per tant, la R, no té una
tnica dependéncia amb la longitud del contacte. Aixi, hem optat per pren-
dre una longitud de contacte d’entre 2 i 4 mm de longitud obtenint valors de
R, ~ 0.1 — 0.3uQ). La resisténcia especifica, és a dir, la resisténcia per unitat

de superficie del contacte és de 'ordre de Rg ~ 0.14 — 0.34 uQ - cm? Ala
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Figura 3.17 es pot veure un histograma que mostra les R, obtingudes durant la
realitzacié d’aquest treball. La fletxa indica I’evoluci6 de la R, durant el procés
d’optimitzaci6 del tractament i la realitzacié dels contacte arribant a assolir els

valors promig abans esmentats.

10'I‘I'I'I'I'I'I'I'I

(o¢]
T

Optimitzacié del procés

<
<

(o}

NUmero de mostres
N

N

0-0.2 00 02 04 06 08 10 1.2 14 16

R.(Q)

Figura 3.17: Histograma que mostra els valors de R, obtinguts en aquest treball. La

fletxa indica l’evolucié de la R, amb l'optimitzaci6é del procés.

Mesures de transici6 electrotérmica amb corrent DC

Aquestes mesures han estat realitzades en collaboracié amb el laboratori
Centro de Experimentacion de Obras Publicas pertanyent al Ministerio de

Fomento, i associat al projecte en el que s’'emmarca aquest treball.

El dispositiu experimental d’aquestes mesures és forca similar a les mesures
de resisténcia de contacte (Figura 3.15): consta de dues fonts de corrent
Sorensen de 400 A cadascuna connectades en paral-lel mitjangant el modul de
connexid Sorensen i d’un o varis multimetres Keythley per mesurar la caiguda
de tensi6 a diferents punts de la mostra superconductora. Les mesures les
realitzem submergint la mostra en nitrogen liquid. En aquest tipus de mesura

cal prendre una precaucié addicional: en el cas anterior de la mesura de R.
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no es fa transitar la mostra superconductora, perd en aquest cas si. Cal tallar
el corrent quan es superi un cert nivell de voltatge, per tal de no destruir la
mostra. A aquesta proteccié per excés de voltatge se 1'anomena Ouvervoltage

Protection (OVP) i es connecta als extrems de la mostra.

Mesura de la densitat de corrent critic en funcié del camp

Aquesta experiéncia té l'objectiu de coneixer Jc mesurat amb transport
eliminant-ne la contribucié de l’escalfament dels contactes d'una mostra
superconductora. Aquesta densitat de corrent critic ens marcara el limit
superior de corrent de quench de les mostres en cas que la transicié no tingui

lloc per escalfament dels contactes.

Aquestes mesures les hem realitzat al laboratori del CNRS MATFORMAG a
Grenoble, en el marc de la col-laboraci6 en el projecte al qual esta adscrit aquest

treball.

Les mesures realitzades son forca similars a les anteriors en DC. Es disposa
d’una font de corrent DC Sorensen (0-130 A), i un multimetre Keithley
per la mesura de voltatge. El camp magnetic es genera amb una bobina
superconductora de 9 T, Oxford Instruments, instal-lada en un criostat amb
un forat a temperatura ambient. El camp magnetic s’aplica perpendicular al
corrent. També hi ha la possibilitat de fer la mesura variant I’angle entre la
mostra i el camp, mantenint la forca de Lorentz constant, per estudiar l'efecte
de l'orientaci6 del camp en la densitat de corrent critic de la mostra. Per
les mesures de corrent critic es disposa d'un circuit de proteccié6 connectat
a la mostra, basat en la deteccié de la transici6 Aquest circuit actua sobre
la font de corrent en detectar un senyal de 10 pV. En ser més rapid en la
detecci6 del voltatge que la propia proteccié de la font protegeix les mostres

més eficientment que la detecci6 de la font [62].

Al efectuar les mesures de R; s’ha vist que amb un corrent de l'ordre de

120 A no n’hi ha prou per fer transitar mostres oOptimament oxigenades i sense
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dopar. Cal reduir el corrent critic de la mostra, per aixo disminuim la secci6é
del centre de la mostra, des de ~ 0.28cm? fins a ~ 0.8 - 1072 ¢m? amb una
broca de diamant. Destaquem que al reduir la secci6 al centre de la mostra i
provocar la transicié en aquesta zona, la mesura de Jc no es veu afectada per
I'escalfament que té lloc als contactes electrics, tot i que aquest és menor degut

a que treballem amb un corrent més petit.

3.2.4 Mesures en corrent alterna

El sistema de mesura per realitzar tests amb corrent AC és forca similar
a la configuracié del prototip del limitador hibrid [50, 51]. EI sistema de
mesura (Figura 3.18) consisteix en un transformador de 800 voltes amb
nucli de ferro, amb el secundari (N < 4 voltes) curtcircuitat per una
mostra superconductora. A la entrada del transformador (debanat primari)
connectem un autotransformador de sortida variable de la casa Varilec.
L’autotranformador va connectat a la xarxa eléctrica en el seu primari, i la
sortida és regulable, per tant, permet seleccionar el voltatge de sortida que

es vol al debanat primari (0 - 220 V rms, 0 - 15 A rms).

Tal com s’ha vist a la seccié 2.4.3 es poden distingir dos tipus de compor-
taments: quan el superconductor no ha transitat i quan el superconductor ho
ha fet. En el primer cas, el transformador treballa en regim de curtcircuit. El
segon, quan la mostra ha transitat, fa créixer molt la resistencia del secundari,

el transformador treballa gairebé en regim de circuit obert.

En el primer cas, la resistencia del secundari és molt petita ~ N 2.107° Q,
només contribueix la resisténcia de les trenes de coure i els contactes, per
tant, el corrent circulara majoritariament per la branca corresponent al circuit

secundari (Figura 2.14).

La impedancia del limitador és petita (Figura 3.19), i per tant, el corrent que

circula pel debanat primari és gran.

Un cop es produeix la transicié en la mostra superconductora, la resistencia
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bobinat primari

sonda CH1
Rogowski \

1

PRIMARY COIL  SECONDARY COIL
N = 800 N=1,23,4

SUPERCOND. BAR

sonda Rogowski

Figura 3.18: Fotografia i esquema del sistema de mesura basat en el limitador de

corrent hibrid.
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Figura 3.19: Evoluci6 de la impedancia del limitador en funci6é de la resistencia del

secundari.
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del secundari augmenta en ordres de magnitud respecte a l’estat nominal
~ N?-10%Q. El limitador treballa gairebé en condicions de transformador en
circuit obert, per tant, el corrent circula en la seva majoria per la branca de la
inductancia de magnetitzaci6 (Figura 2.14). La impedancia del limitador creix
molt (Figura 3.19), el corrent que circula pel devanit primari es veu limitat, i
conseqiientment, també el que circula pel superconductor. Un cop s’ha produit
el quench no es puja més el voltatge que s’aplica al primari, siné que es baixa

per evitar la degradaci6 de la mostra.

Aixi analogament al disseny del limitador hibrid de corrent en que aquest
muntatge esta basat, el sistema de mesura protegeix la mostra un cop s’ha
produit la transicié gracies d’una banda a la limitacié del corrent un cop es
produeix transici6, i d’altra banda, a que la inductancia de magnetitzacié
absorbeix la majoria d’energia injectada després del transitori de l'estat
nominal a l’estat de limitacié. Tal com succeeix al limitador de corrent hibrid,
existeix un interval de R, transitori durant el qual el sistema es comporta
resistivament, com es pot veure a la Figura 3.19. També en aquest cas el
transitori és petit, de 1'ordre de 1 ms; aleshores, 1’energia subministrada al

superconductor durant aquest periode sera petita.

A priori sembla que les condicions de treball ideals sén amb poques voltes
(Nsecundari — 1). Aix0 ha de permetre arribar a corrents grans, i un cop la
mostra hagi transitat ha de suportar voltatges inferiors al voltatge de ruptura
de la mostra. Malauradament, quan s’utilitza poques voltes, les fuites en
el secundari creixen molt i s’afegeix aquesta impedancia (Figura 2.14) a la
impedancia del limitador. El corrent maxim que pot arribar al sistema,
proporcional al maxim del variac pot no ser suficient per fer transitar la mostra,
sobretot tenint en compte que aquest corrent arriba a ser de I’ordre de 3000 A.
En definitiva, cal trobar 1’equilibri entre el nimero de voltes per arribar a un
corrent maxim prou gran, i fer suportar un voltatge inferior al voltatge de

ruptura a la mostra un cop ha transitat.

Per tal de mesurar el corrent que circula pel secundari s’utilitza una sonda
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Rogowski, i no una resisténcia shunt com generalment s’utilitza per mesurar
corrents alts, per tal de no afegir resisténcia al secundari del transformador.
La sonda Rogowski és una bobina toroidal sense nucli magnetic que envolta
el cable on es vol mesurar el corrent, Figura 3.20. El corrent que circula pel fil

crea un flux magnetic que és detectat per la bobina, segons la llei d’Ampéré,

j{B-dl:yo-I (3.6)
C

f. Fil per on
i — -
circula el corrent

Y4 E- - dy/dt

A l'oscil-loscopi per integrar

Figura 3.20: Esquema de la sonda Rogowski.

Donat que aquesta integral és valida per tot cami que encercla la font del
flux magnetic, no cal posar la sonda en una configuracié especial. Només cal
que tanqui les linies de flux. Aquest flux captat per la bobina provoca una

diferéncia de potencial en els extrems de la sonda,

E=«- TR és el factor de calibracié de la bobina (3.7)

Aixi doncs, amb la sonda Rogowski mesurem la derivada temporal de la
intensitat que circula pel fil que aquesta envolta. Només cal recollir el senyal

d’aquesta amb un oscil-loscop i integrar-lo per obtenir la corba d’intensitat.

Existeixen sondes Rogowski comercials, perd aquestes no suporten tempera-
tures criogéniques, per tant, hem fabricat una sonda Rogowski bobinant fil de

coure sobre un suport de plastic circular. El ntimero de voltes de la sonda és
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~ 1000, i la seva resistencia a temperatura ambient és d’aproximadament 45
Q. La calibraci6 de la sonda Rogowski s’ha realitzat mesurant el corrent que
circula per un fil amb aquesta i amb una pinca amperimetrica. A la Figura 3.21

es pot observar la linealitat d’aquest sensor fins a corrent de I'ordre de 1000 A.

1400

—
N
o
o

1000

Valor de pic de la intensitat (A)

Voltatge sonda Rogowski (mV)

Figura 3.21: Recta de calibracié de la sonda Rogowski.

El senyal de la sonda Rogowski i del superconductor es capturen amb
un oscil-loscopi digital Le Croy 9410 o un Tektronik TDS3014 (Figura 3.18).
Del superconductor mesurem la caiguda de tensi6 als contactes d’injecci6 de

corrent i la caiguda de tensi6 al centre de la mostra.

3.2.5 Mesures polsades

L'equip experimental per realitzar curtcircuits, que es pot veure esque-
matitzat a la Figura 3.22, és similar que en el cas de corrent AC en continu amb
un sistema de seleccié de polsos. El sistema de selecci6é de polsos consisteix
en dos tiristors connectats en antiparal-lel de manera que es poden realitzar
curtcircuits amb el semiperiode positiu i/0 negatiu del cicle de 50 Hz. A més a

més, el sistema incorpora una resisténcia de carrega en paral-lel amb els tiris-
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tors i un contactor en serie amb aquests dos. Aquesta part del sistema serveix
per poder realitzar varis cicles de regim nominal abans o després de realitzar
els curtcircuits. La commutaci6 dels tiristors esta controlada per un circuit de
deteccié de pas per zero del voltatge i el port paral-lel d’'un PC. El contactor
esta controlat per un relé accionat mitjancant el port paral-lel del mateix PC.
En aquest cas el corrent que circula per la mostra superconductora es mesura

amb una resisténcia shunt situada al secundari del transformador.

Carrega Re5|st|va Rshunt

mostra
tiristors

50 Hz

0-220V rms 220 vV rms

l
30, 60, 120 V rms

Figura 3.22: Sistema de generaci6é de curtcircuits de 50 Hz del Centre de Recherche

sur les Tres Basses Temperatures del CNRS de Grenoble.

Les mesures realitzades amb aquest equip experimental s’han realitzat al
laboratori Centre de Recherche sur les Tres Basses Temperatures del CNRS

a Grenoble.

3.2.6 Mesures en criostat pressuritzata T > 77 K

El nitrogen liquid a pressi6 atmosfeérica té el seu punt d’ebullici6 al voltant de
77 K, i per tant, en contacte amb nitrogen liquid a 1 bar només es pot mesurar
a aquesta temperatura. Més endavant veurem que ens interessara variar la
temperatura d’ebullicié del nitrogen liquid per poder variar la temperatura de
la mesura. En particular ens interessara treballar a temperatures superiors a
77 K. Per aix0 podem aprofitar que el punt d’ebullici6 del nitrogen liquid a

una pressi6é d’aproximadament de 5 bar és vora la T, maxima del Y123 ~ 92K
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(veure la Figura 3.23). Aixi només aplicant pressions de fins a 5 bar es podra

arribar fins a temperatures a prop de T..

Pressid (atm)

o = N W H~» U1 O N

70 75 80 85 90 95 100

Temperatura (K)
Figura 3.23: Temperatura d’ebullicié del nitrogen liquid en funcié de la pressié.

El sistema de mesura utilitzat és al laboratori Centre de Recherche sur les Tres
Basses Temperatures del CNRS de Grenoble; consisteix en un criostat d’acer
inoxidable amb control de pressi6 i una resisténcia calefactora a la zona inferior
del criostat (Figura 3.24). Controlant la pressi6 situem el punt d’ebullici6 a la
temperatura que es desitgi, i si la temperatura és més baixa que la temperatura
desitjada podem augmentar-la amb la resisténcia escalfadora. Varis sensors de
temperatura es situen al voltant de la mostra per assegurar que no hi hagi

gradients de temperatura i la mostra estigui ben termalitzada amb el bany.
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Connexions:
mesures voltatge,
mesura pressio,
injeccid corrent

Posicio
mostres

Figura 3.24: Portamostres del criostat utilitzat per mesurar a temperatures superiors a

77 K.

75






Capitol 4

Preparacig, microestructura i

propietats basiques

En aquest Capitol es veura quin ha estat el procés per preparar les mostres
texturades de YBCO utilitzades pels estudis posteriors. Es detallara tots els
processos seguits des de la preparacié de la pols, incloent-hi una descripcié de
les diferents pols utilitzades, aixi com de tots el processos realitzats des de la

conformacio en verd del material fins a la seva texturaci6 per fusié.

A banda del creixement del material, també es veura quina és la microscopi-
acroestructura de les mostres obtingudes. Aixi com tots els tractaments térmics

realitzats abans de la seva caracteritzacio.

Finalment es veura la caracteritzaci6 de les seves propietats basiques
superconductores (T; i J¢) i un estudi de la resistivitat normal relacionant-les
amb la seva estructura cristal-lografica. Aquest seguit de tecniques basiques
han permes optimitzar les propietats del material abans de la posterior

caracteritzaci6 de les propietat de limitaci6 del material.
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4.1 Preparacio dels materials de partidai conforma-
cio

El creixement de les ceramiques monodomini de YBCO comenga per la
preparaci6 de la pols superconductora abans de la conformaci6é. Per créixer
les mostres d’aquest estudi, i en funci6 de les necessitats de cada mostra, s’ha

utilitzat varies pols de partida.
Pols comercial (PC)

Aquesta pols s’ha utilitzat per créixer les mostres sense dopatge. La fase Y123
és fabricada per la indtstria Solvay, mentre que la fase Y211 per Praxair. Les

mescles de diferents pols que s’ha utilitzat han estat:

82 % wt Y123 + 17 % wt Y211 + 1 % wt CeO,
69 % wt Y123 4 30 % wt Y211 + 1 % wt CeO,

Pols reaccié estat solid (PS)

Aquesta pols s’ha utilitzat per créixer mostres dopades amb ions metal-lics.
Com a 'anterior, la fase Y123 és fabricada per Solvay, i la Y211 per Praxair. La
diferencia amb ’anterior és que en aquest cas a la barreja de pols anterior se li

afegeix un determinat contingut de dopant directament en la barreja:

{68 — x % wt Y123 + 30 % wt Y211 + 1 % wt CeO,} + x % wt MgO,ZnO o NiO

Pols reaccié estat liquid (PL)

Aquesta pols s’ha utilitzat també per créixer mostres dopades amb ions
metal-lics. La fase Y123 ha estat fabricada per Diopma i els dopants sén
afegits a priori i reaccionats mitjangant la sintesi de la fase Y123 amb el dopant
incorporat. La fase Y211 utilitzada és fabricada per Praxair. La barreja es

realitza:
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{69 % wt wﬂz(cul_xAx)go7_5 (A = Mg, ZTl, NZ)} +30 % wt Y211+ 1 % wt C€Oz

Pols reacci6 sol - gel (PSG)

Aquesta pols s’ha utilitzat també per créixer mostres dopades. En aquest
cas tant la fase Y123 com la fase Y211 sén dopades. El dopant s’afegeix als

materials mitjancant la seva sintesi per sol-gel per Diopma [63].

{69 % wt YBﬂz(Clxllfox)307,5 (A = Mg, Zi’l, NZ)} +
30 % wt YzBEll Cul_xAX 105 A=M ,ZTZ, Ni + 1% wt C€Oz
8

on els % sén percentatges en pes respecte el pes total de la barreja. Les
particules de CeO, actuen com a centres de nucleacié per les particules de
fase Y211 que es creen durant la fusid peritectica. En actuar com a punts de
nucleacié de les particules de Y211 peritectiques s’aconsegueix crear-ne moltes
en comptes que les que hi ha afegides en la barreja creixin de tamany. En tenir
un namero més gran de centres d’ancoratge dels vortex de tamany menor es
veu un increment en el corrent critic [55, 64—66]. Donat que la mida de les
particules de Y211 ha de ser el més petita possible cal que aquestes siguin
d’un tamany petit abans de texturar. Aix0 fa que un factor molt important
en la barreja dels materials sigui la seva granulometria. Cal que el pols de
partida tingui la mida de particula el més petita possible abans de texturar el
material. A més a més, una granulometria petita afavoreix la homogeneitzaci6
del material de partida que portara a una millor distribucié de les particules

de Y211 un cop texturada la mostra.

Un cop feta la barreja la pols es moltura i homogeneitza en un moli de boles
de zirconia durant aproximadament 8 hores. Aixi aconseguim reduir la mida
de particula fins ~ 1um. Aquest valor s’ha mesurat al Servei de Granulometria

del ICMAB amb un aparell de dispersi6 de laser Coultier.
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La barreja es compactada amb una premsa isostatica National Forge que pot
arribar a pressions de 2000 bar. La pressié de treball es situa al voltant de
1200 bar ja que una excessiva pressié pot portar al trencament de la barra o a
I'aparici6é d’esquerdes [67]. Amb aquest procés s’aconsegueix una densitat en
verd de 'ordre del 70 % respecte al teoric de la barreja, aquest percentatge és
forca superior al que s’aconsegueix amb les tecniques de sinteritzat estandard
que és de l'ordre de 50 — 60 %. Es molt important tenir una densitat alta de
la mostra en verd, ja que la diferencia respecte a la teorica del material prové
sobretot de la porositat del conformat, per tant, si es redueix aquesta abans
de texturar la mostra després sera més petita. Tot i aix0, el gran avantatge
d’utilitzar la premsa isostatica és que tot el procés des de introduir la pols
al contenidor fins a extreure la barra compactada dura aproximadament 30
minuts, mentre que si utilitzem un procés de sinteritzat dura de 1’ordre de 12

hores.

Finalment es realitza un forat a la part superior de la mostra amb un taladre
per fer passar el fil de plati en el que es fa un petit ganxo per penjar la mostra
pel forn tipus Bridgman. Cal remarcar que si la pressié de treball durant
el premsat isostatic és massa gran no es pot realitzar aquesta operaci6é sense

trencar la barra.

4.2 Solidificacié direccional pel metode de Bridg-

man

El meétode de Bridgman es basa en desplacar una mostra conformada en
forma de barra al llarg d’un gradient termic que va des d’una temperatura
superior a la Tp a una temperatura inferior. Aixi s’estableix una interfase solid
- liquid que porta a un creixement al llarg de la direcci6 llarga de la barra. El
creixement monodomini de la mostra s’estableix per la competici6 dels grans
que nucleen al principi de la barra (zona polidomini). El gra de més velocitat

acaba extingint als altres i creix fins al final de la barra (zona monodomini).
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A la Figura 4.1 es pot veure un esquema i una fotografia d’un dels forns
verticals tipus Bridgman que hem construit per aquest estudi. El forn utilitza
una resisténcia de carbur de silici ja que permet superar els aproximament
1100° C de les resistencies de fil de Kanthal i arribar a temperatures de 1’ordre
de 1400° C. La part superior i inferior del forn estan obertes a l'aire, per la
part inferior es colloca el termoparell de Pt / Pt — 10 % Rh per mesurar
la temperatura. Per la part superior sintrodueix la mostra. La mostra es
penja per un ganxo que serveix per desplacar la mostra al llarg del forn. El
moviment de la mostra es realitza amb un motor pas a pas que porta acoblat
un reductor de manera que cada pas es tradueix en un salt de desplacament
d’aproximadament 1um. El motor es controla amb un xip commutador LN298

a partir dels bits extrets del port paral-lel d"un PC.

Tp
PC ;
-]
R de SiC
Barra
=
Perfil de
temperatura

Figura 4.1: Esquema i fotografia del forn utilitzat per créixer les mostres amb el

metode de Bridgman.

A la Figura 4.2 es pot veure el perfil de temperatures del forn per
una temperatura fixada al programador. La temperatura que fixem al
programador és la que mesura el termoaparell en la zona del maxim de
temperatura. A la Figura 4.2 es pot veure que hi ha una zona del forn que

esta per sota de Tp i una zona per sobre. La zona on té lloc la solidificaci6 de la
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mostra té un gradient d’aproximadament 20 °C/cm.

1200 T T T T T T T T T T
| Temperatura del programador 1123 °C |

_0-0-9_
e o

1100 o . 1

|
o
o
o
T
[}
1

Temperatura © C

O
o
o
T

[ ]
AN
1

/
800 ? L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25

Posicio respecte la boca del forn (cm)

Figura 4.2: Perfil de temperatura real del forn.

La mostra es penja a una profunditat fixada des de la boca del forn. Cal que
la temperatura de la zona on hi ha el petit ganxo sigui inferior al peritectic del
Y123 perqué sin6 en estar en un estat liquid el fil de plati llisca i la mostra cau
pel forat del forn. La resta de la barra esta suspesa de la interfase entre la zona

no fosa i la fosa i s’Taguanta perque la viscositat del semi-liquid és gran.

A la Figura 4.3 es pot veure una fotografia d’una barra texturada on hi ha
marcades les tres zones que es poden distingir en les barres texturades, una
primera on la barra no ha fos i és la que té el fil de plati; una segona zona
de polinucleacié d’entre 1 i 2 cm on hi ha una competici6 entre els diferents
grans fins que un de velocitat de creixement més rapid extingeix els altres;
i finalment la zona monodomini d’uns 8 cm on el gra amb més velocitat de
creixement arriba fins al final de la mostra sempre i quan no hi hagi hagut cap
pertorbaci6. Al final de la barra hi ha aproximadament 0.5 cm on s’acumula el

liquid no reaccionat si la reacci6 peritéctica no és complerta

Els parametres que controlen el creixement de les barres texturades amb el
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‘ﬁ— fil de plati

no fosa
~1.5cm

—_—

—_—

~1.5cm

Zona monodomini polinucleacio
~9cm

N NN N N N NN NN

Liquid no reaccionat

~0.5cm :

Figura 4.3: Fotografia d’una barra superconductora un cop texturada. També es pot
veure un esquema d’aquesta mostra on les linies mostren 1’orientacié dels plans ab

del material.

meétode de Bridgman sén basicament el gradient del forn, la temperatura, la

velocitat amb que es desplaga la barra i la seva composicio.

Estudis anteriors realitzats al grup de Superconductivitat de 1'Institut
de Ciéncia de Materials de Barcelona van demostrar que la velocitat que
maximitza els corrents critics es situa al voltant de 1 mm/h, i que a
partir d’aproximadament 3 mm/h no s’aconsegueix arribar a un creixement
monodomini [68-71]. Fixant la velocitat de creixement a aproximadament 1

mm/h hem estudiat les temperatures optimes de treball per cada composicié.

La temperatura optima de creixement és aquella que maximitza la longitud
de la zona monodomini, i de fet també maximitzara els corrents critics de
la mostra. La finestra de temperatura Optima de creixement és constant per
cada composici6é sempre i quan es tracti de la mateixa pols amb la mateixa
granulometria. En cas contrari, entre pols amb granulometries lleugerament

diferents cal ajustar la temperatura aproximadament 2 o 3 °C. Per una
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composici6 i granulometria donades la finestra de temperatures on la mostra
creix monodomini és d’aproximadament £1 ° C. Per sota d’aquesta finestra les
mostres no sén monodominis i per sobre la viscositat del liquid baixa fins al
punt que la interfase entre la zona no fosa i la fosa no suporta el pes de la resta

de la barra i cau.

La velocitat de creixement dels cristalls al llarg dels plans ab és més gran
que no pas al llarg de 1’eix c [72]. Per tant, hom espera que el gra que té una
velocitat de creixement més gran és aquell que tingui la direcci6é de creixement
al llarg dels plans ab. Malgrat aixo, quan s’utilitza el métode de Bridgman,
el gra que té més velocitat de creixement és aquell que té els plans ab a 60°
respecte l'eix llarg de la barra, com es pot veure a 'esquema de la Figura 4.4.
Probablement aix0 es deu a la diferéncia de temperatures entre la superficie de

la barra amb el seu centre durant el procés de texturacio.

Direccio de solidificacio

\ 4

zona solidificada liquid

Figura 4.4: Esquema de la orientaci6 dels plans ab en una barra texturada.

En aquest estudi hem optimitzat les temperatures de creixement per les
mostres del 17 % Y211 i per les mostres del 30 % Y211 dopades o sense dopar
per cadascun dels tres forn utilitzats. Cal remarcar que tot i que els forns
tenen el mateix disseny, les petites diferencies en la seva construccié fan que
la temperatura de creixement s’hagi d’ajustar per cadascun per separat degut

a la petita finestra de creixement optim que disposem.
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4.3 Microestructura de les mostres texturades

Les mostres obtingudes en aquest estudi presenten una amplia gama de

defectes i estructures donat el seu caracter ceramic, entre d’altres es pot citar

[70,73-76]:

subfronteres de gra

particules de la fase Y211
® porositat

* macro i microesquerdes

bandes d’oxigenaci6

plans de macla

Les fronteres de gra d’alt angle apareixen a la zona de polinucleacié de les
mostres. En aquesta zona es produeix una competicié entre els diferents grans
fins que el que té una velocitat de creixement més gran extingeix els altres. A
la Figura 4.5 es pot observar una fotografia de microscopia optica amb llum
polaritzada de la zona on comenga la solidificacié del material. Es veuen les
fronteres de gra d’alt angle del comencament de la zona de polinucleaci6 del
material. El contrast entre grans és més gran com més gran és la desorientaci6

entre aquests.

La zona de polinucleacié s’extingeix i déna lloc a la zona de monodomini.
A la Figura 4.6 es pot veure una fotografia de la zona monodomini d'una
de les barres superconductores. En la zona monodomini malgrat que no hi
ha fronteres de gra d’alt angle es pot trobar fronteres de gra de baix angle.
Aquestes fronteres tenen una desorientacié petita < 2 — 3° i no tenen els
efectes perjudicials de les de gran angle [73,74,77]. En la fotografia es pot

observar l'anomenada mosaicitat, un contrast petit en forma poligonal dels
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Zona no fosa
Sinterizada

Inici Creixement
Zona Polidomini

Figura 4.5: Fotografia de microscopia optica amb llum polaritzada de la zona de
I'inici del creixement del material. A la part superior de la fotografia es pot veure
la zona que no ha fos i només ha estat sinteritzada. Immediatament a sota comenca
la zona del material que si que ha fos. En aquesta zona comenga el creixement
del material texturat i és la zona on s’estableix la competencia entre els grans amb
diferents orientacions, la zona de polinucleacié del material. Els contrastos que veuen
en aquesta regi6 entre els diferents grans es deuen a la diferent orientaci6 dels grans

del material.

diferents subgrans. Aquesta mosaicitat prové de les inestabilitats durant les

nucleacions dels nous cristalls al front de creixement cristal-li [77,78].

El tamany i la distribuci6é de les particules de Y211 dintre de la matriu de
Y123 és de vital importancia sobre els corrents critics de la mostra [55, 66]. El
corrent critic de la mostra és fortament dependent en la quantitat de particules

de Y211 i del seu tamany. Cal que aquestes siguin el més petites possible i
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Figura 4.6: Fotografia de microscopia optica amb llum polaritzada de la zona
monodomini d"una barra. El petit contrast en forma poligonal que es pot apreciar

correspon a la mosaicitat de la mostra.

que la seva distribuci6 sigui el més homogenia possible. A la Figura 4.7 es pot
veure una fotografia que mostra les particules de Y211 en la matriu de Y123.
La mida mitja dels precipitats de Y211 dintre de la matriu de Y123 ha estat

mesurada mitjangant observacions amb SEM , i és de 'ordre de 1um [71].

La porositat en les mostres prové de la del material conformat o bé de les
bombolles de gas que es desprenen durant la transformacié peritectica del
material [79]. Les bombolles de gas provenen de I'oxigen que es desprén o dels
carbonats residuals presents a les mostres que es descomponen donant lloc a
CO,. Durant el temps que la mostra es troba en 1'estat liquid els gasos poden
difondre’s cap a la superficie de la mostra. En les figures 4.514.6 es pot apreciar
porositat d’'una de les mostres crescudes. La porositat d’aquestes mostres és
forca baixa en comparacié amb 1'obtinguda amb altres tecniques degut a que
en treballar amb barres, el diametre de les mostres és petit ~ 5 — 6 mm i per

tant és facil que les bombolles de gas migrin cap a la superficie de la barra.
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0.1 mm

Figura 4.7: Fotografia microscopia Optica que mostra les particules de Y211 en la

matriu de Y123.

Durant la transformaci6 tetragonal - ortorrombica que té lloc durant el procés
d’oxigenacid, l'estructura cristalllina de la mostra canvia i es produeixen
esforgos en la mostra. També durant el procés de refredament quan la mostra
es textura es produeixen tensions. Aix0 provoca la generacié d’un conjunt de
microesquerdes paral-leles als plans ab degut a que aquests sén orientacions
de facil trencament. Tal com es pot veure a la Figura 4.8, la separaci6é entre
aquestes microesquerdes és de 1'ordre de 1 — 10 um [73,80]. Les particules
de Y211 aturen la propagacié de les esquerdes augmentant la consistencia

mecanica [28,73].

L’existéncia d’aquestes microesquerdes paral-leles als plans ab provoca
I'aparicié de macroesquerdes quan aquestes es propaguen, i fa que els plans
ab siguin zones de facil fractura. Cal tenir especial cura durant la manipulacié
d’aquestes mostres per no propagar les microesquerdes i arribar a trencar o

deteriorar la mostra.
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998581 28kKEuU

Figura 4.8: Fotografia de microscopia electronica on es veuen les microesquerdes

paral-leles als plans ab.

Durant el procés d’oxigenacié de la mostra 1’oxigen penetra amb més facilitat
a través de les esquerdes. En mostres que no estan optimament oxigenades,
aquest fet provoca que al voltant de les microesquerdes el superconductor
estigui més ben oxigenat [54]. Una d’aquestes zones, anomenades bandes
d’oxigenacio, es pot veure a la Figura 4.9. En aquesta fotografia de microscopia
optica amb llum polaritzada es pot veure el contrast degut a la banda

d’oxigenaci6 al voltant de la microesquerda.

Tal com s’ha dit, durant el procés d’oxigenaci6é l'estructura cristal-lina del
material pateix una transformaci6 de fase de tetragonal a ortorrombica (veure
la Figura 1.7). La relaxaci6 dels esforcos generats durant el canvi de fase fa
que la fase ortorrombica es descomposi en diferents dominis. Aquest dominis
anomenats maclats estan separats per les juntes de macla que s’orienten per

mantenir la compatibilitat cristal-lografica entre els diferents dominis. Tot aixo

89



Capitol 4. Preparaci6, microestructura i propietats basiques

e Mo
Df'l'\ -.‘r
]

B ’: -',“‘ W (] .
[ 'S' " . ! 1 banda d’'oxigenacio '
| » . X § vda - ¥
.‘gi - W e
% ..-Il\.a" . I {J"

Figura 4.9: Fotografia de microscopia optica amb llum polaritzada d’una mostra
deficientment oxigenada. El contrast al voltant de l’esquerda és una banda

d’oxigenacio.

comporta que les direccions de a [100] i b [010] s’intercanvien en creuar les
macles com es pot veure a la Figura 4.10 [81]. Tot el material presenta maclat,
si bé, les parets de macla només sén prou grans per veure-les amb microscopia
optica quan hi ha una petita zona lliure de fase Y211. Els plans de macla
son perpendiculars als plans ab i apareixen al llarg de les direccions [110] i
[110]. A la Figura 4.11 es pot veure el maclat d’una mostra texturada vist amb

microscopia Optica amb llum polaritzada.

En definitiva aquests materials presenten tot un seguit de defectes que cal
minimitzar per tal d’aconseguir unes bones prestacions en quan a corrents
critics.  Gracies al procés de texturacié per fusié aconseguim eliminar
les fronteres de gra d’alt angle en una gran zona de la mostra, la zona
monodomini. La distribucié de particules de Y211 és forca homogenia i del
mateix tamany que altres autors [27,82]. Les microesquerdes i macroesquerdes

del material amb una adequada manipulacié del material no representen un
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® Coure
O Oxigen
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Figura 4.10: Esquema del intercanvi entre els eixos a i b que generen un pla de

macla [12].

Figura 4.11: Fotografia de microscopia optica amb llum polaritzada que mostra els

plans de macla del material.

greu problema per 'utilitzacié d’aquestes mostres. Donat que les particules de

Y211 aturen la propagacié d’aquestes microesquerdes és convenient utilitzar
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una barreja amb un contingut gran d’aquesta fase, per aixo, les mostres del 30

% wt Y211 resulten millor des del punt de vista mecanic.

4.4 Oxigenaci6 del material

Tal com s'ha vist, 'oxigen en el compost Y123 controla les propietats
superconductores del material fins al punt de deixar de ser superconductor.
Per aix0, és de vital importancia controlar-ne el contingut i, com es veura més

endavant, homogeneitzar-lo el maxim possible.

Les mostres un cop soén texturades presenten un contingut d’oxigen no
optim i practicament només la superficie del material en conté, de fet, no
son superconductores, i la resistivitat del material és de 1'ordre ~ Qm. Cal
doncs, sotmetre la mostra a un procés d’oxigenacié. Aquest procés consisteix

en realitzar un recuit téermic en una atmosfera d’oxigen.

En el tractament termic que s'ha utilitzat per oxigenar les mostres i
aconseguir T, ~ 92 K es pot veure a la Figura 4.12. El tractament termic
es realitza en atmosfera d’oxigen (po, = 1 bar) en un forn tipus mufla. Si
bé el material adquireix una mica d’oxigen durant la baixada de 945 °C, el
contingut final d’oxigen correspon a 'estada a 450 °C . Aquesta temperatura,
tal i com es pot veure a la Figura 1.11, és la que porta a una de T, ~ 92 K. El
temps d’oxigenacié ha estat optimitzat per aconseguir una distribucié el més
homogenia possible d’oxigen al llarg de la mostra com es mostrara en la secci6
4.5.1. L'estada a 945 °C durant 9 h es realitza per la preparacié dels contactes
de plata per injectar corrent que es descriu a la Secci6 3.2.1. En el Capitol 7 es
mostrara tractaments d’oxigenaci6 per aconseguir T, < 92 K pero basicament

només consisteixen en canviar la temperatura d’oxigenacio.
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Figura 4.12: Esquema del tractament termic utilitzat per oxigenar les mostres i

aconseguir T, ~ 92 K.

4.5 Caracteritzacid basica de les mostres

4.5.1 Optimitzacié de 1’oxigenacid

Tal com hem vist, les mostres en sortir del forn no sén superconductores,
cal oxigenar-les. El temps i la temperatura d’oxigenacié han estat ajustats
per obtenir Jc i T, maximes i la maxima homogeneitat. Per aquest ajustar el
temps d’oxigenaci6 s’ha pres varis trossos de mostra monodomini (1 cm de
longitud per 6 mm de diametre) oxigenats durant diferents temps (75 h,100 h,
150 h, 175 h i 200 h), de cada tros s’ha extret una petita mostra del centre del
material. Aquesta mostra esta tallada de manera que H||ab ja que, tal com s’ha
vist a la Secci6 3.1.1, augmenta la sensibilitat de la mesura respecte deficiencies
d’oxigen. Aquestes mostres han estat mesurades amb el magnetometre SQUID
amb un camp de H ~ 5 Oe. A la Figura 4.13 es pot veure les corbes de x(T) per

les diferents mostres mesurades. I no és fins a 200 h d’oxigenaci6 on s’arriba
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a tenir la mostra completament oxigenada (T, ~ 90 K i 6T, ~ 0.9 K), de
fet, afegint 25 h més al procés no es milloren les propietats. Cal ajustar bé
el temps d’oxigenacié del material perque es pot arribar a sobreoxigenar-lo i
deteriorar el material per la descomposicié de la fase Y123 a la frontera entre

les particules de Y211 i aquestes [53].
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Figura 4.13: Evolucié de x(T) per varies mostres superconductores oxigenades per

varis temps.

Per comprovar que les mostres utilitzades per 'estudi d’oxigenacié no tenen
algun defecte que faci que T. sigui inferior, les mateixes mostres utilitzades
per l'estudi s’han reoxigenat fins aconseguir T, optima. A la Figura 4.14 es
pot veure el canvi en x(T) en la mostra oxigenada durant 75 h després de

reoxigenar-la fins un contingut optim d’oxigen.

Per coneixer quin és el grau d’homogeneitat en el contingut d’oxigen en
profunditat del material es pot utilitzar el fet que la py depén del contingut
d’oxigen. Per mesurar la py en funcié de la profunditat del material s’ha
mecanitzat una barra superconductora, Optimament oxigenada, amb un torn i
una perforadora amb una broca de diamant (veure la Figura 4.15). Cada cop

que es redueix el diametre de la mostra es mesura la resistencia mitjancant una
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Figura 4.14: Canvi en x(T) per la mateixa mostra deficientment i oOptimament

oxigenada.

font de corrent DC i un voltimetre.

_

Figura 4.15: Sistema de tall utilitzat per mesurar py en funcié de la profunditat a una

mostra.

El resultats de la mesura de py en funcié del diametre de la mostra es poden

veure a la Figura 4.16. En particular, a la Figura es pot veure la diferencia entre

95



Capitol 4. Preparacié, microestructura i propietats basiques

la resistencia total de la mostra i la resistencia en cada punt. Un cop la mosta
ha estat Optimament oxigenada aquest augment és de ’ordre de ~ 2.5 vegades
més gran a l'interior de la mostra. Aquesta diferencia segurament no és només
deguda al perfil de la concentracié d’oxigen sin6 que també poden contribuir

els efectes microestructurals tals com microesquerdes, porositat, - - - .
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Figura 4.16: Mesura de py en funcié de la profunditat de la barra a la qual s’ha

mecanitzat.

4.5.2 Densitat de corrent critic de les mostres amb magne-

tometria SQUID

S’ha mesurat |- per mostres del 30 % Y211 i mostres del 17 % Y211. En la
Figura 4.17 es pot veure la corba de ¢ pels dos tipus de mostres a 5 Ki 77 K.
Com es pot veure la dependencia en camp de les dues mostres es similar tot
i que clarament la mostra del 30 % Y211 és superior a la del 17 % Y211. Els
valors de corrent critic per les mostres de 30 % Y211 sén més grans degut a la
preséncia de major niimero de centres d’ancoratge de vortex ja que el nimero

de particules de Y211 és més gran [55].
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Figura 4.17: Mesures de ?:b (H) a5K1i77 K per dues mostres optimitzades, una mostra

del 17 % Y211 i l’altra del 30 % Y211.

A la Taula 4.5.2 es poden veure els valors tipics pels corrents critics

d’aquestes mostresa5ia 77 K,

(A )cm?) 17 % Y211 | J%(A/em?) 30 % Y211
H=0i5K 0.7 - 10° 1.5-10°
H=0i77K 0.5-10° 1.1-10°

Taula 4.1: Taula resum dels valors de ]éb (H) a 5177 K per mostres del 17 % i 30 % de
Y211

A la Figura 4.18 es pot veure l'evoluci6 del corrent critic en funci6 de la
temperatura per una mostra del 17 % Y211 i una del 30 % Y211 calculada a

partir de I’expressi6 anterior.

El corrent critic de les mostres del 30 % Y211 és superior al de les del 17 %
Y211 com també s’ha vist en les mesures del corrent critic en funcié del camp.

Les particules de Y211 actuen com a centres d’ancoratge dels vortex, aleshores,
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10°F

Jc (A/lcm2)

T (K)

Figura 4.18: Mesures de J&(T) per dues mostres optimitzades, una del 17 % Y211 i
una del 30 % Y211.

a major densitat de precipitats de Y211 major densitat de corrent critic [55].

Aquests resultats en Jc han estat els valors que hem fixat com a optims de
cara a passar al segiient pas, les mesures de poténcia. Regularment, o en
canviar algun parametre de creixement del material com la pols o la resistencia
del forn, hem realitzat controls sobre els corrents critics de cara a assegurar
els valors optims. Els valors de Jc en les mostres sén del mateix ordre de
magnitud que els obtinguts préviament al nostre departament [55] o a altres

grups d’investigaci6 [27,83-85]

4.5.3 Resistivitat en I’estat normal

El parametre py defineix quin és el camp electric maxim (Ep,y) que es
podra generar amb cada material. Les mostres crescudes amb el metode de
Bridgman tenen els plans ab orientats aproximadament a 60 ° respecte I'eix del

creixement. Utilitzant I'equaci6 1.2 tedricament es pot calcular la py al llarg
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4.5 Caracteritzacio basica de les mostres

del creixement de les barres de Bridgman com,

PR = PapC05260; + p. sin*60 4.1)

A la Figura 4.19 es pot veure la mesura de pu,0. 1 pr per tres petites mostres
tallades de la mateixa barra oxigenada de manera optima a 450 °C. Si bé la
pr de les mostres hauria de complir I’'equaci6é 4.1, els valors de la Figura
no compleixen aquesta relacid, pg hauria de tenir un valor superior que el
mesurat. Aix0 és degut a diferencies a nivell microestructural entre les tres
mostres. La dispersi6 entre diferents mostres, provinents de diferents forns, en
la orientaci6 dels plans ab pot arribar a ser de 1’ordre de 20° cosa que justifica
aquesta diferencia. A més a més, combinant les diferencies microestructurals
entre dues mostres, com per exemple la densitat de microesquerdes fa que

existeixi aquesta diferéncia entre la pr tedrica i l’experimental.

L +pc ]
20 +pR /././ ]
pab ././I/./
15} I |
T | g
O
g 10 r _
I |

100 125 150 175 200 225 250 275
Temperatura (K)

Figura 4.19: Mesura de p,;,0. i pr per una mostra Optimament oxigenada a 450 °C.

Un punt molt important a remarcar és el fet que donat que Ej,. generat
durant la limitacié de corrent és proporcional a py, les barres monodomini

texturades de Bridgman, i en particular, 1’especial orientacié dels plans ab
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respecte 1'eix de creixement, fa molt interessant 1'utilitzacié d’aquest material
per aquesta aplicacid, en comparacié per exemple amb altres grups que han

utilitzat mostres amb I||ab on py és molt més petita [34, 86].

4.5.4 Mesures de corrent critic de transport

En aquesta secci6 es presentaran les mesures realitzades de J- amb corrent
DC en funcié6 del camp amb el dispositiu experimental presentat a la
secci6 3.2.3. Tal com s’ha vist la fase Y123 té propietats superconductores
anisotropiques. En mesures amb camp cal tenir en compte 1'orientacié del
camp magnetic amb els eixos cristal-lografics. El valor de Jc és funcié de la
orientacié del camp magnetic amb els plans ab del material, J.(0). A la Figura
4.20 es pot veure una mesura de J. en funcié de 1'angle que forma el camp

magnetic amb els plans ab de la mostra (®) per una mostra del 30 % wt Y211.

5000

4000 H - 8 T 6 "x
X /
% -
’%%é _
X
X
x
%
X

3000 |-
I %ﬁf El maxim de J_ x*
corresponaH // ab ¥
2000 /

Jc (Alem?)

X
X
X
X
X
X
X
X

1000

i

PR TR I N T BRI B
-120-100 -80 -60 -40 -20 O

* ]
*
¥ 4
*
)& ]

20 40 60 80 100 120 140 160 180
0 (deg)

Figura 4.20: Mesura de . per H =8 T en funcié de I'angle que forma H amb els plans

ab del material © per H L J amb ] || a l'eix llarg de la barra superconductora.

En aquestes mostres els plans ab estan orientats a 60° respecte 1'eix llarg de

la barra. Per tant, el corrent forma un angle de 60° respecte els plans ab i és
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perpendicular al camp magneétic. El maxim de J. correspon al camp inclos als
plans ab (© = 0). A la Figura 4.21 es pot veure una representaci6 esquematica
de l'orientaci6 del corrent i el camp magneétic aplicat quan aquest esta inclos
en els plans ab. La forca de Lorentz es pot descomposar en una component al

llarg de leix ¢ (Ff) i una component al pla ab (F/).

A C
”/’Ik
| K .
! | sin 60
:
: A FLC
: H Oab, H O
600 (W > >
! b
: A
| cos 60
pla ab

Figura 4.21: Representacié esquematica de la orientacié del corrent respecte els plans

ab, I'eix c i el camp magnetic quan aquest és paral-lel al pla ab.

F =] cos60 B
(4.2)
F* = ] sin60 B

on J és la densitat de corrent. La dissipacié comenca quan aquesta forca
de Lorentz és igual a la forca d’ancoratge de vortex. El minim valor de
forca d’ancoratge de vortex al llarg del pla ab (F;jb) o al llarg de l'eix c (F))
determinara Jc. La F, és I'anomenada for¢a d’ancoratge intrinseca deguda

a 'ancoratge dels vortex per la propia estructura cristal-lina del material
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[7,87]. Aquesta F, és dos o tres ordres de magnitud major que la F;jb que
és 'anomenada forca d’ancoratge extrinseca [8]. Aquesta F;}b és deguda als
defectes i inclusions de fases no superconductores en el material. Com que
E, > F;}b la dissipacié comenga quan P;}b = J. sin60 B. Aixi, en aquestes
mostres on els plans ab estan orientats a 60° respecte l'eix llarg de la barra la

limitaci6 en Jc prové de la Jc al llarg de l'eix c (J¢). Tenim doncs,

F*(B)
Je N B sin60
i com que
ab _ C
Pp = J:B
s’obté
JE = Jsin60 (4.3)

En la grafica 4.22 es pot veure la corba de Jc en funcié del camp magneétic
aplicat per una mostra del 30 % Y211 superconductores per l'orientaci6é 6 = 0
(H || ab). El valor de Jc per cada camp és el maxim de la corba de la Figura
4.20. El valor de Jc per camp 0 és d’aproximadament J.(H = 0,0 = 0) =
24000A/cm? a 77 K. Aixi, en un cas ideal on no tinguem escalfament de la
mostra per la dissipacio en els contactes, el corrent de transici6 electrotéermica
(TET) d’aquestes mostres hauria d’estar al voltant de 6700A. Aquest valor
de J. obtingut experimental correspon a J¢ ~ 2.1-10* A/cm?, comparable
al determinat amb metodes inductius [55, 80] i definitivament superior al
observat per d’altres autors mesurat amb transport en mostres preparades amb
el metode de la llavor (TSG), JS(H = 0) ~ 6500 A/cm? [88,89]. Aquesta
diferencia en J observada entre els dos tipus de mostres, no tan sols és en
el seu valor absolut, sindé que a més a més en les nostres mostres s’obté una
dependencia amb el camp magnetic com el de la Figura 4.22, que no ha estat
observada en les mostres preparades per TSG. L’origen d’aquesta diferencia de
comportament podria estar associat a les diferencies microestructurals entre

les mostres obtingudes per aquests dos metodes, com per exemple, a la major
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formaci6 d’esquerdes paral-leles als plans ab que tipicament s’observa en les

mostres de TSG.

2.5x10* I. T T T T T T T T

2.0x10" [ .

1.5x10"

1.0x10* | \\- -

5.0x10° [ .-|
1 1 1 1

Jc (Alem 9

Figura 4.22: Mesura de J.(© = 0) en funcié de H per H L. ] amb | || a l'eix llarg de la

barra.
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Capitol 5

La transicio en mostres d’alt corrent

critic

En aquest Capitol es mostrara les propietats de limitacié de les barres
monodomini de Bridgman optimes des del punt de vista de propietats
superconductores, és a dir, T, i Jc maximes. Es mostrara el seu comportament
com a elements d'un limitador de corrent. Primerament es veura la seva
caracteritzaci6 amb un dispositiu analeg al limitador de corrent hibrid, i

després les mesures de curtcircuit realitzades sobre aquestes mostres.

5.1 Mesures de potencia: transicié localitzada als

contactes

Un cop optimitzat el creixement i els tractaments térmics de les mostres s’ha
passat a caracteritzar les propietats de limitacié d’aquestes. El primer pas ha
estat realitzar mesures amb corrent DC. Vistos els resultats d’aquest tipus de
mesures es va utilitzar la configuraci6 limitador de corrent per mesurar amb
corrents AC. Finalment, es veura 1’analisi de les mostres mitjangant curtcircuits

de 10 ms.



Capitol 5. La transicié en mostres d’alt corrent critic

5.1.1 Mesura de la transici6 per corrent amb corrent DC

En aquesta Seccié es mostrara les mesures de Jc amb corrent DC sobre
mostres monodomini texturades de Bridgman amb l'equip experimental
descrit a la Secci6 3.2.3. En la grafica 5.1 es pot observar una mesura tipica
a 77 K d’una de les mostres superconductores amb un contingut del 17 % wt
de Y211. Els contactes de mesura de tensi6 es connecten als contactes d’injeccié
del corrent, i al centre de la mostra per veure ’evoluci6 de la tensi6 en tot el
superconductor i en el centre d’aquest. Com que la mesura als contactes inclou

R., cal substraure aquesta contribuci6 (a la Figura 5.1 ja esta sostret).

| ' ] ' ] ' ] ' |
200} —®— Voltatge al contacte d'injeccié de corrent @ _|
—=®—  \oltatge al centre de la mostra
150 N
<)
>
=
~ 100 .
>
50 .
@
of, .>I:.:.:l.:.>.£.—ll‘l’lfIlfIflfI*Iﬁl -

0 100 200 300 400
i(A)

Figura 5.1: Mesura de transici6 electrotermica amb corrent DC per una mostra del 17

% de Y211.

Tal com es pot veure, la mostra transita a prop del contacte electric, ja que no
hi ha tensi6 en el centre de la mostra mentre que si que es recull voltatge a la
zona del contacte electric. El corrent critic a la zona del contacte disminueix

localment degut a I’escalfament de la mostra per la dissipacié de potencia per
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la resistencia de contacte. El valor de |- de la mostra a la zona propera al
contacte, utilitzant el criteri de 10 puV /cm, és d’aproximadament 900 A/cm?.
Cal destacar que aquest valor és molt inferior al mesurat sobre mostres en les
quals s’ha reduit la seccié per disminuir el valor de corrent critic, en aquest
tipus de mesures el valor de ] obtingut és de I’ordre de 24000 A/cm?. Aquest
fet reforca la idea que es genera un punt calent només al voltant dels contactes
d’injecci6 de corrent que fa augmentar la temperatura localment i pot arribar
a la destrucci6 o deterioracié de la mostra. De fet, com es veu a la Figura, tot i

injectar 200 A per sobre del corrent critic la mostra no transita.

5.1.2 Mesura de la transicié per corrent AC

En la Secci6 anterior s’ha mostrat el comportament de la mostra sota corrents
DC. La transicié electrotérmica és induida a la zona del contacte d’injecci6
de corrent. El dispositiu limitador de corrent haura de treballar amb corrent
altern de 50 Hz. En aquesta Secci6 es mostrara el comportament de les mostres
sotmetent-les a una configuracié similar a la del prototip del limitador hibrid

[50,51].

Amb aquest tipus de configuraci6 només es generara un punt calent a
la mostra prop dels contactes d’injecci6 de corrent degut a que el corrent
s‘augmenta de forma gradual (veure la Secci6 2.1). Tot i aixi, donat que
treballem amb una configuracié limitador de corrent hibrid, aquest tipus de
mesura protegeix la mostra durant la transicié ja que un cop la mostra transita

el corrent es veu limitat.

A la Figura 5.2 es pot veure una mesura tipica de quench per una mostra
del 30 % wt Y211 amb la configuracié limitador hibrid. El primer factor a
tenir en compte és el corrent just abans que la mostra transiti on encara el
voltatge al superconductor és zero. Aquest és 1’anomenat corrent de transicié
electrotermica (Ip). La transicié es produeix al material de manera molt

rapida, el pic de dissipacié que apareix al comengament de la transici6 té una
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duracié d’aproximadament 0.7 ms. A partir d’aquest moment el voltatge al
superconductor és estable i el corrent que circula al superconductor ha estat
limitat fins a un valor d’aproximadament 300 A. Com en el cas de les mesures
DC la transici6 ha tingut lloc solament a la zona propera als contactes d’injecci6
de corrent. Cal destacar que I és de 1’ordre de 3000 A. Aquest gran valor de
corrent té com a conseqiiencia l'escalfament per efecte Joule a la zona dels
contactes d’injecci6 electrica per la resistencia de contacte. Aquest escalfament
és de l'ordre de P = I - Rc ~ 3000%-0.2uQ = 1.8W i provoca un augment
de temperatura en aquesta zona. Al laboratori Centro de Experimentacién
de Obras Publicas, a partir del calcul que han realitzat de la distribucié de
corrents en una mostra superconductora (Figura 3.13), i amb els valors de les
conductivitats termiques del superconductor, el coure, I’aliatge de soldadura i
tenint en compte l'intercanvi termic amb el bany de nitrogen han simulat quina
és I'augment de temperatura respecte la del bany de nitrogen liquid abans de
la transicié de la mostra degut a la dissipaci6 als contactes [60]. La Figura 5.3
mostra la distribucié de 'augment de temperatura respecte el bany al llarg
de la mostra. L'augment de temperatura pot arribar a ser de 'ordre de 4.6 K
superior a la del bany a la zona central del contacte. Mentre que la zona del
tinal del contacte té una temperatura d’entre 3 - 3.5 K superior a la del bany.
La simulaci6 de la distribucié de corrent (Figura 3.13) mostra que la zona amb
més densitat de corrent és al final del contacte (1.9 - 10* A/cm?) i que la zona
central suporta una densitat de corrent inferior (1.2 - 10* A/cm?). Aixi, per la
zona del final del contacte hi circula una densitat de corrent un ~ 36% superior
al centre del contacte. La diferencia de temperatures entre aquestes dues zones
és només de 'ordre de 1 - 1.6 K, per tant, la zona del final del contacte és on es

produira la transicid, tal com es comprova a les mesures experimentals.

A la Figura 5.4 es pot veure els histogrames per I de les mostres del 17
% 130 % de Y211. Tal i com es va veure en la mesura de Jc amb el SQUID,
el valor de Jc per les mostres de 30 % de Y211 és major que el valor del 17

% Y211. En ambdds casos existeix una certa dispersi6 en els valors de I.
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Figura 5.2: Mesura del IQ d’una mostra del 30 % Y211 amb la configuracié limitador

de corrent hibrid.

Aquestes diferencies en Iy provenen de diferencies microestructurals entre
les diferents mostres: lleugeres variacions de 1’angle entre els plans ab de les

mostres, diferent densitat de microesquerdes, o també per diferencies en R..

Les mostres que han hagut de suportar un voltatge en limitacié de 1'ordre de
1.5 V s’han deteriorat o destruit després de la primera transicié. Si calculem

I'energia associada a aquesta transici6 a partir de les corbes de la grafica 5.2,

/v(t)i(t) Ldt ~ 14] (5.1)

Mitjangant mesures amb varis punts de mesura de voltatge s’ha localitzat la
zona de superconductor que transita. Aquesta regi6 es troba just al final del
contacte d’injeccié de corrent on hi ha la major densitat de corrent. La zona
transitada del superconductor té aproximadament una longitud d’entre 11 1.5

mil-limetres de longitud i 0.28 cm?. Per calcular l'increment de temperatura es
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Seccio del contacte d’injeccio de corrent

Temperatura

Placa de Coure aliatge de soldadura T(K)

|

T Eix de simetria

Distribucié de temperatures

respecte la del bany.
Superconductor

Figura 5.3: Simulaci6é de la distribucié de 'augment de la temperatura de la mostra
superconductora respecte el bany de N, liquid en injectar un corrent AC de 3500 A de

manera estacionaria [60].
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Figura 5.4: Histogrames del valor de Iy per diferents mostres amb un contingut del

17 % de Y211 i un 30 % de Y211.

pot utilitzar I’aproximaci6 adiabatica que s’ha vist a la Secci6 2.1. Per resoldre

aquesta equaci6 tenint en compte la dependéncia de c,(T) amb la temperatura,
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es realitza un ajust d’aquest parametre amb la temperatura, i es calcula el valor

de [ TTif cy(T) - dT en funci6 de la temperatura final d'integraci6.

/tfi(t)v(t) St = v/T'Tf ¢,(T) - dT (5.2)

to
Per tant, per una mostra que ha absorbit 14 ] durant la limitacié de corrent
la temperatura final sera de 1’ordre de 140 K. Aquest escalfament de manera

local ha provocat en la majoria de casos el trencament de la mostra.

En canvi, les mostres que han hagut de suportar voltatges de l'ordre de 0.5
V no han patit degradacié i s’ha pogut realitzar un ntimero elevat de mesures

sense veure cap deterioraci6. En aquest cas 1’energia associada a la transici6 és

de l’ordre de,

/v(t)i(t) .dt ~ 5] (5.3)

i com que la zona transitada és aproximadament la mateixa, la temperatura
final de la zona transitada després de la limitaci6 és de 1’ordre de 110 K. A la
Figura 5.5 es pot veure com el valor de I resta constant en funcié del namero
de transicions electrotermiques que pateix el material. Cal destacar que el

valor de I varia fortament quan la mostra esta deteriorada.

L’augment d’aproximadament 110 K ha estat també confirmat per d’altres
grups com a valor segur de cara a no deteriorar el superconductor [32]. De
fet, en aquest tipus de mesures injectem corrent AC de manera estacionaria.
El corrent es baixa de forma manual un cop detectada la transicié i es triga
aproximadament 2 segons. Aixd provoca que el nimero de cicles durant
els quals la mostra es troba en 'estat normal i es continua injectant corrent
és gran ~ 100. En canvi, el limitador de corrent en el seu regim de treball
normal estara connectat en serie amb un disjuntor que talla el corrent un cop
detectada la falta de corrent. Només circulara corrent per la mostra durant
aproximadament 20 - 60 ms en funcié del disjuntor, aixo fa que I'increment de

temperatura de la mostra sigui inferior. Aixi doncs, els assajos experimentals
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Figura 5.5: Evoluci6 de I en funci6é del ntimero de transicions electrotérmiques que

pateix el material.

que hem realitzat a les mostres son més restrictius que les condicions de treball

requerides pel limitador de corrent hibrid.

En definitiva, degut a l'escalfament per efecte Joule a la zona del contacte
d’injecci6 de corrent, es redueix localment J-. Cal destacar que les mesures de
Jc amb corrent DC amb la secci6 reduida per utilitzar menys corrent han donat
valors de Jc de 'ordre de 24000 A /cm? mentre que quan s’ha realitzat mesures
amb DC amb tota la secci6 és de 1'ordre de 900 A/cm?, i en les mesures amb
corrent AC on 'escalfament és menor degut a ser corrent alterna és de I'ordre
de 10000 A/cm?. Aixd fa que la transici6 tingui lloc només al costat d’aquests
i com que la velocitat de propagaci6 de la transicié (~ 5 cm/s) no és prou
gran com per extendre la transici6 al llarg de tota la mostra, tota l'energia
electrica es dissipa en un petit volum. Aquesta dissipaci6é d’energia produeix
un escalfament local que limita el camp electric maxim generat pel material
(Emax) @ valors de l'ordre de ~ 30 V/m. Aixd provoca una reduccié de la
potencialitat del material per aquesta aplicaci6 ja que només contribueix a la

limitaci6é de corrent un ~ 10% del volum del material.
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5.1.3 Mesures de curtcircuit

La mesura amb la configuracié de limitador de corrent hibrid provoca
inherentment la transici6é a la zona amb J- més petit en pujar el corrent de
forma gradual. En aquesta Secci6 es veura el comportament del material
respecte curtcircuits de 10 ms. Les mesures han estat realitzades dins d'un
criostat pressuritzat per poder canviar la temperatura de les mesures restant

en contacte amb el nitrogen liquid.

A la Figura 5.6 es pot veure una mesura de curtcircuit de 10 ms d"una barra
obtinguda pel metode de Bridgman. Com es pot veure, en aquesta mesura
només s’ha fet circular per la mostra un semicicle de 10 ms de corrent. La
corba de la transicié del material mostra que tot i haver-hi una dissipaci6
molt diferent en cada presa de voltatge hi ha dissipacié a tota la mostra
superconductora: als dos contactes d’injecci6 de corrent i al centre de la
mostra. Aix0 és degut a que en augmentar el corrent una cop s’ha superat el
Jc d’una part del material, cosa que en el sistema de limitador hibrid provoca
la limitaci6 del corrent, es pot fer transitar altres zones del material tot i que el
seu ¢ sigui superior al primer sempre i quan el corrent aplicat el superi, tal i

com es mostra a la Figura 2.1.

En les mesures utilitzant la configuracié de limitador de corrent s’ha definit
Io com el corrent en el qual es produeix el fenomen de l'embalament
electrotermic. En el cas de les mesures de curtcircuit no es pot definir
directament aquest corrent degut a que una vegada es produeix la transicié
no es limita el corrent. Per aix0, en les mesures de curtcircuit s’ha utilitzat
un criteri de camp eléctric per definir un corrent que anomenarem corrent
critic (Ic). El valor de camp electric que s’ha utilitzat per definir I ve donat
per la sensibilitat en voltatge que disposem realitzant les mesures amb un
oscil-loscop digital a una escala d’entre 100 mV i 5 V depenent del cas. El valor
escollit per definir I que sutilitza durant la resta del treball és de 50 mV /cm

que permetra comparar les diferents mesures realitzades en el material. Fixant
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Figura 5.6: Mesura de curtcircuit d'una mostraa ~ 89.3 K. Es pot veure la caiguda de
voltatge en les diferents parts de la mostra: contacte 1, centre, contacte 2 i la intensitat

que circula per la mostra.

la potencia del curtcircuit i variant la temperatura del bany es pot estudiar
I'evoluci6 d’aquest Ic. A la Figura 5.7 es pot veure com I- decreix amb
la temperatura. Aquesta mesura permet fixar la temperatura de treball del
bany per tal d’ajustar Ic a un valor de 'ordre de 100 A, que és el valor de
corrent nominal utilitzat en totes les mesures de curtcircuit i en els prototips

de limitador de corrent construits durant aquest projecte.

Per tal de veure el valor maxim de voltatge, o bé E ., que poden suportar
les barres abans de patir deterioracions es pot fixar la temperatura del bany
i augmentar la poténcia de curtcircuit. Utilitzant I’aproximacié adiabatica 2.3
es pot calcular quina és la temperatura final de cada pols. A la Figura 5.8 es
pot veure quina és la temperatura final de la mostra en funcié del voltatge
que ha hagut de dissipar. Tal i com es pot veure, els voltatges suportats per
la mostra sén superiors als que ha suportat la mostra treballant a 77 K amb
la configuracié limitador de corrent. D’una banda cal tenir en compte que la

mostra en aquest tipus de mesura només rep el pols de corrent durant 10 ms,
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Figura 5.7: I en funci6 de la temperatura per una barra texturada amb el metode de

Bridgman.

temps molt inferior que quan s’utilitza la configuracié limitador de corrent, i
per tant, I’energia que absorbira sera inferior pels mateixos voltatges. D’altra
banda, el fet que transiti un volum superior de mostra superconductora, tot
i que la transici6 és inhomogenia, fa que l'energia es distribueixi en tot el
volum provocant un escalfament menor per la mateixa energia. Per aixo, el
voltatge suportat per les mostres és superior que en el cas anterior i no és fins
a valors de l'ordre de 8 V que la mostra pateix degradaci6. Cal pero ser critic
amb els valors de temperatura calculats mitjancant ’aproximaci6 adiabatica en
aquest cas. Aquests valors tan grans de temperatura assolida en comparacié
amb les mesures amb la configuraci6é de limitador de corrent sén dubtoses, ja
que si bé el temps durant el qual hi circula corrent per la mostra és inferior,
és possible que en augmentar 1’energia subministrada durant el curtcircuit hi
hagi una petita extensio en la zona transitada del material, cosa que afectaria
de manera drastica el calcul de la temperatura final. De totes maneres, els
valors de voltatge suportats que es tradueixen en un Ejepenr >~ 200 V/m en

aquest cas si que so6n definitivament majors que en el cas de la mesura amb la
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configuraci6 de limitador hibrid on era de 1’ordre de E,jepens >~ 30 V /m.
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Figura 5.8: Temperatura final assolida per la mostra superconductora calculada

mitjangant I’aproximacié adiabatica en funcié del voltatge aplicat a la mostra.

En definitiva, augmentant la temperatura del bany de nitrogen liquid es
redueix el valor de Jc, ja que es el punt de treball es situa més a prop de
T.. Disminuint el valor de Jc s’aconsegueix dos efectes que tendeixen a fer
transitar un volum major de superconductor. D'una banda es disminueix la
dissipacié de poténcia en els contactes d’injeccié de corrent, provocant un
escalfament menor de la zona propera al contacte electric tal com succeeix en
les mesures amb elevat ], a 77 K. Per exemple si es suposa R, ~ 0.5 uQ i dos
mostres amb [ de 3000 A 1100 A, la poténcia dissipada als contactes per efecte

Joule a cadascuna sera,

P

I R
I[p=3000A = P=45W
I[p=100A = P=0.005W

Aixi, la potencia dissipada als contactes electrics per efecte Joule sera
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molt menor i no hi haura una disminucié de Jc local als contactes eléctrics
d’injeccié de corrent. Si bé, eliminant l’escalfament localment al contacte i
utilitzant mesures de curtcircuit es pot aconseguir una transicié de tot el volum
superconductor, com que la corba V(I) en aquests materials és molt abrupte
(veure la Figura 2.2), dues zones amb ] diferents dissiparan de manera molt

diferent tal i com s’ha vist a la Secci6 2.1.

Disminuint globalment el valor de J- s’aconsegueix una reduccié en valor
absolut de les diferéncies en ¢ al llarg de les mostres. Es a dir, si suposem
una determinada distribuci6é de Jc com la de la part superior de la Figura 5.9,
en disminuir el valor global de J- tindrem una distribucié com la de la part
inferior de la Figura. Si bé en valor relatiu la diferencia de Jc és la mateixa

Je maxt/Je mint = Je max2/ Je min2), €n valor absolut aquesta diferéncia sera menor

(]c max1 — ]c minl > ]c max2 — ]c minZ)-

1| Jecmaxt
C
Jcminl
v\}%\-’
Jcmin2

v

Posicio a la mostra

Figura 5.9: Simulaci6 de la distribuci6 de Jc al llarg d'una mostra per dues
temperatures diferents. La corba inferior mostra 'augment en homogeneitat de Jc

en valor absolut en baixar el valor global de Jc.

En definitiva, disminuint Jc de la mostra s’aconsegueix una disminuci6 de

I’escalfament local a la zona dels contactes d’injeccié de corrent i un augment
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de la homogeneitat en J¢ al llarg de la mostra. Aquests dos factors sén la via
per aconseguir una transicié de tot el volum superconductor amb el maxim

d’homogeneitat.

Ara bé, tal com s’ha vist anteriorment, E,, generat pel material supercon-
ductor és proporcional a la py i a Jc. Si es disminueix Jc baixarem la poten-
cialitat del material per I'aplicaci6. Per tant, a banda de disminuir J¢ cal que
al mateix temps augmentem py per mantenir les prestacions del material les
més altes possibles. Augmentar la temperatura del bany de nitrogen liquid del
bany pot portar a una homogeneitzacié de Jc i un augment del volum transitat
pero no augmenta py del material [86]. Caldra utilitzar noves estrategies per

disminuir J- del material i a I'hora augmentar py.

5.2 Conclusions del Capitol

En aquest Capitol s’ha vist el comportament de mostres texturades amb el
metode de Bridgman davant de mesures de limitacié de corrent. Degut a
'escalfament als contactes per efecte Joule degut a la resisténcia de contacte
i I'elevat Jc del material, la transici6 queda confinada a la zona propera al
contacte d’injeccié de corrent. Aquest confinament provoca que només un
~ 10% del volum de la mostra superconductora transiti a 1’estat normal.
Aquest fet limita la potencialitat d’aquestes mostres de cara a l'aplicacié
de limitacié de corrent. Mitjancant mesures de curtcircuit en funcié de la
temperatura s’ha demostrat que reduint |- del material és possible disminuir
I'efecte de l'escalfament als contactes i fer transitar un volum superior de
mostra superconductora. En els segiients Capitols es veuran quines han estat
les estrategies seguides per aconseguir una transicié homogenia del material i

augmentar la potencialitat del material.
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Capitol 6

Efecte del dopatge amb ions

metal-lics en la transicido

En el Capitol anterior s’ha vist el comportament de mostres d’alt Jc per
I'aplicacié de limitacié de corrent. S’ha demostrat que la transicié per
corrent queda localitzada al costat dels contactes d’injeccié de corrent com a
conseqiiencia de 1'escalfament per efecte Joule en aquests. Aquesta transicié
localitzada provoca que només ~ 10% del material contribueixi a la limitaci6

de corrent amb la conseqiient reduccié de la potencialitat del material.

Mitjancant la disminucié de Jc, augmentant la temperatura del bany de
nitrogen liquid, s’ha aconseguit augmentar el volum de material transitat,
si bé aquesta transicié ha resultat inhomogenia. Aquesta estrategia té com
a conseqiiencia una disminucié de la potencialitat del material degut que es

produeix una reduccié de Jc pero no hi ha un augment de py.

El dopatge amb ions metallics com el Mg, Zn o el Ni de la fase super-
conductora Y123 provoca una disminucié de T, i un lleuger augment de py.
Aixi, dopant el material amb aquests ions es pot controlar T, i baixar Jc sense
haver de variar la temperatura del bany, cosa que comportaria 'utilitzacié de
criostats pressuritzats en un futur dispositiu. Es a dir, reduir Jc del material

via controlar les propietats fonamentals d’aquest i no via la variaci6 de la tem-
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peratura del bany.
En aquest Capfitol es veura tots els processos que s’ha seguit per optimitzar
la distribucié de dopants en el volum superconductor: canvi del dopant,

diferents metodes de preparacié6 dels precursors superconductors, i les

propietats de limitacié dels materials resultants.

6.1 Efecte del dopatge amb ions metal-lics en el
corrent critic

Tal com s’ha vist al Capitol d'Introduccié, més concretament a la Secci6 1.2.4,

el dopatge del material amb ions metal-lics pot reduir de manera drastica T..

En la grafica 6.1 es pot veure la variaci6 de T, del YBay(Cu1-xMgx)307—s.

0-0‘ W
| YBa,(Cu, _Mg),0, 7 ik
“0.2F contingut de Mgo /v/ |
[ v |
\
_ 0.4} T l |
5 | I
3 |
i:/; -0.6} ] 7 |
-0.8} — T s 0%
1 % pes MgO vf/v | o
-1.0% — ST — o

20 30 40 50 60 70 80 90 100
T (K)
Figura 6.1: Evoluci6 de la y amb la temperatura per varis continguts de Magnesi entre

un 0 % i 1.0 % pes [18].

Altres ions no magnetics com el Zn es comporten de manera similar, en canvi
ions magnetics com el Ni provoquen una reduccié de T. menys abrupte. El

canvi en T, amb el contingut atomic de dopant amb els diferents dopants és,
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dT, o

= —12 K/% at pel Mg

T = —11 K/% at pel Zn
dT, o ,
I = —3 K/% at pel Ni

(6.1)

Com a conseqiiéncia de la baixada de T. també hi ha una reduccié en Jc.

A la Figura 6.2 es pot veure com disminueix [c per mostres amb diferents

continguts de Mg. Logicament, augmentant el contingut de dopant baixa el

valor de Jc. Pel cas del Zn s’obtenen resultats similars, i en el cas del Ni aquesta

disminuci6é és menor per continguts similars de dopant.
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Figura 6.2: Evoluci6 de ¢ amb la temperatura per varis continguts de Magnesi entre

un 0 % i1.0 % pes.

En definitiva, dopant el material amb Mg, Zn o Ni podem sintonitzar tant

T. com J¢ al valor que necessari per 'aplicacié. D’aquesta manera el prototip

es podra dissenyar sense la necessitat d’utilitzar un criostat pressuritzat per

augmentar la temperatura del bany.
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6.2 Homogeneitat en el dopatge

La homogeneitat en J- és fonamental per 'aplicacié de limitacié de corrent,
per tant, cal estudiar quina és la homogeneitat de la distribuci6 dels dopants, i

quina és la influéncia del dopants o el metode de preparacié en aquesta.

S’ha utilitzat 3 dopants diferents per estudiar la dependéncia de 1'i6 dopant
en la homogeneitat de les propietats de limitaci6. En la Taula 6.2 es pot veure

quin és el radi atomic dels diferents dopants i del coure.

16 | Radi Ionic (A)
Cu 1.28
Mg 1.60
Zn 1.34
Ni 1.35

Taula 6.1: Radi ionic pel coure i els diferents ions dopants utilitzats.

Les primeres mostres dopades s’han crescut utilitzant la pols que s’ha
reaccionat estat solid. Un cop crescudes les barres superconductores s’ha
pres 3 petits bocins (V ~ 1 mm?) de cada mostra. Un cop oxigenats a 450
°C durant 200 h, per tal d’oxigenar optimament el material, es mesuren amb
un magnetometre SQUID aplicant un petit camp de H = 50e aplicat H|ab
per tal de maximitzar la resoluci6 respecte petites deficiencies d’oxigen. Es
molt important que les mostres estiguin Optimament oxigenades per tal que la
transici6 del material sigui el més homogenia possible. A la Figura 6.3 es pot
veure la inhomogeneitat de la corba x(T) per varies mostres provinents de la
mateixa barra dopada amb Mg en el cas que la mostra estigui deficientment

oxigenada.

En la grafica 6.4 es pot veure la corba de x(T) per 3 petites mostres provinents
d’una barra dopada 1.15% at de Mg ,tres amb 1.1% at de Zn i tres amb 3.29%
at de Ni.
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Figura 6.3: Corba x(T) per tres mostres provinents de la mateixa barra dopada 1.15 %

at de Mg i deficientment oxigenada.

123



Capitol 6. Efecte del dopatge amb ions metal-lics en la transici6

0.0 T T T T T ./-.'wﬂm
H// ab o _
0.2} H~50e ./ ]
0 . o
Q 4
f [ 'y
T -04f 4 i
= /o
0 L
:‘5 [
w 0.6 .. |
S [ e
= g
[ ./ .,.
S -0.8- /) i
= roe
e ]
-1.0 _u_q“ﬁ«_\;.w%;--'."‘ o . (a) i
72 74 76 78 80 8 8 86
Temperatura (K)
0.0F ' . T T ciA—A—=l=——b—i=
- H//ab ' 1
-0 H~ 50e /
~-0.2[ . .
£ -0 A
5 -0.41 7 .
5 1 / ]
o - 05 ./
® - 0.6 / . _
S -o7T ./o/ / -
> -0.8[ S _/ §
_ L °® - ]
f c? p—A—dadg e (I?) ]
T 74 76 78 80 82 84
Temperatura (K)
00 T T T T T T T T T T T //l’"j'.j—E'F
L H // ab ././0/./ ./.
o 0.2} H ~ 5 0e // / i
()] ¢ .
(O /
s -04f 2 .
S Pt/
© -
)] i
g o ‘ /
5 ' /'
= .08} | A
~< &
,//.ﬂn/-/ ./n’"/- (C)
0 ) S .
73 74 75 76 77 78 79 80 81

Temperatura (K)

Figura 6.4: Corba x(T) per tres mostres provinents de la mateixa barra dopada 1.15%

at Mg (a), tres amb 1.1% at Zn (b) i tres amb 2.9% at Ni (c).
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Com es pot veure resumit en la Taula 6.2 la homogeneitat en el dopatge pels
3 diferents dopants és forca similar. Fins i tot pel cas del Ni que presenta una
dispersi6 en T, similar, i on degut a que la pendent % és més petit que pel
cas del Mg i el Zn, una inhomogeneitat en la distribucié de dopant hauria de

provocar una diferencia de T, inferior.

T. (K) AT,

no dopada | 90.4 — 90.7 | 1.2 — 1.3
Mg 84.7 — 83.6 | 3.6 — 44
Zn 794 — 82.6 233 — 3.0
Ni 79.7 — 804 | 09 — 23

Taula 6.2: Resultats de T, i AT, per les mostres no dopades i les produides amb pols

reacci6 en estat solid pels 3 diferents atoms dopants .

Aixi doncs, la inhomogeneitat en el dopatge no ve induida per 1'i6 dopant.
Per tal d’establir si aquesta inhomogeneitat prové del metode de preparacié
del material s’ha preparat pols de Y123 reaccionant els ions dopants amb la
tase Y123 en estat liquid, no via reacci6é d’estat solid com les mostres anteriors.
Mitjangant la reaccié en estat liquid la distribucié d’ions a la pols de fase
Y123 és més homogenia. S’ha preparat pols dopada amb Mg per texturar i
comparar amb les mostres preparades amb pols per reaccié d’estat solid. Un
cop texturada i oxigenada s’ha pres 3 bocins provinents de la mateixa barra i
mesurat x(T) en les mateixes condicions que les mostres anteriors. A la Figura
6.5 es poden veure les 3 transicions corresponents als 3 bocins preparats d"una

barra texturada dopada amb 1.15 % at de Mg..

La homogeneitat en utilitzar pols reaccionada en estat liquid no augmenta en
comparacié amb la pols reaccionada en estat solid. A la Taula 6.2 es pot veure
T. i AT, pels dos tipus de mostres. Per tant, la inhomogeneitat present en el

material texturat tampoc prové del procés de sintesi de la fase Y123 dopada.

Mesures realitzades en col-laboraci6 amb 1'empresa Diopma S.L. del con-

tingut real de dopant dels petits bocins de les mostres dopades mitjangant la
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Figura 6.5: Corba x(T) per tres mostres provinents de la mateixa barra dopada

0.19% wt Mg amb pols preparada per reacci6 en estat liquid.

T, (K) AT,

reaccio en estat liquid | 81.6 — 82.6 | 2.1 — 4.1
reaccio en estat solid | 84.7 — 83.6 | 3.6 — 4.4

Taula 6.3: Resultats de T i AT, per les mostres dopades amb Mg preparades amb pols

reaccionada en estat liquid i en estat solid.

técnica d’analisi composicional Induced Coupled Plasma, van suggerir que hi
havia una relaci6é entre la concentraci6 local de particules de Y211 i T.. Aixo
va portar a la hipotesi que possiblement les particules de Y211 que es formen
durant la descomposicié peritectica de la fase Y123 durant la texturaci6 ab-
sorbeixin part dels dopants donant lloc a una possible inhomogeneitat. Aixi,
el fet que les particules de Y211 puguin absorbir una part dels dopants podria
provocar una diferencia en el grau de dopatge entre diferents zones del mate-
rial texturat com es veu representat a la Figura 6.6. En aquesta Figura es pot
veure els tres tipus de particules de Y211 que es poden trobar al material tex-

turat: un primer tipus de particules de Y211 afegides a la barreja inicial i per
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tant sense dopant, un segon tipus de particules formades durant la descom-
posicié peritectica que sén dopades, i un tercer tipus de particules que han
estat afegides durant la barreja de la pols pero sobre les quals ha crescut Y211
dopada. L'existencia d'una zona més rica en particules de Y211 dopades (Zona
A) respecte una zona més rica en particules de Y211 sense dopar (Zona B). La
fase Y123 de la Zona A tindra menys dopant disponible durant el creixement
que la de la Zona B, i per tant, la T. de la Zona A sera superior a la T. de la

Zona B provocant una inhomogeneitat en T, al llarg del material.

Zona A Zona B
O
:o OO0~ ® o e
o o ©C o
® o© o ® .

® : Y211 sense dopar

(O :Y211 amb dopant
® : Y211 amb el cor sense dopant i I'escorga dopada

Figura 6.6: Representaci¢ esquematica de la possible inhomogeneitat generada durant
el procés de creixement per ’absorcié de dopant per les particules de Y211 produides
durant la descomposici6 peritectica. En la zona A hi ha més particules de Y211 amb
dopatge a diferéncia amb la Zona B, per tant, T, de la zona A sera major que T, de la

zona B.

Per comprovar si aquesta és la causa de 1'existencia de inhomogeneitat en
T. s’ha utilitzat la pols precursora produida per reacci6 sol-gel on tant la fase
Y123 com la Y211 han estat dopades [63]. En aquest cas s’ha utilitzat el Ni
com a dopant degut que el pendent % és menor que ens els altres dopants i
hauria de donar lloc a una inhomogeneitat menor. La pols s’ha utilitzat per
créixer barres texturades, i com en els casos anteriors, s’ha mesurat x(T) amb
un magnetometre SQUID. Tal com es pot veure a la Figura 6.7, la homogeneitat
en T i AT, d’aquestes mostres és forca superior a les produides amb els altres

metodes confirmant la hipotesi de la incorporacié del dopant en les particules
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de Y211 produides durant la descomposici6 peritectica de la fase Y123.
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Figura 6.7: Corba x(T) per tres mostres provinents de la mateixa barra dopada 2.9% at

Ni amb pols produida per reaccié sol-gel on la fase Y123 i Y211 han estat dopades.

6.3 Resistivitat de les mostres dopades

S’ha mesurat py amb un corrent de 10 mA de les barres dopades. Les mostres
tenen una longitud de 3-4 cm. I les mesures han estat realitzades des de
temperatura ambient fins 77 K mitjancant el desplagament de la mostra en

un gradient de temperatura amb 'equip experimental anteriorment descrit.

A la Figura 6.8 es pot veure les corbes de py per una mostra dopada amb 1.15
% at de Mg preparada amb la pols reacci6 en estat solid, una mostra dopada
amb 1.1 % at de Zn preparada amb la pols en reaccié en estat solid, i una
mostra dopada amb 2.9 % at de Ni preparada amb la pols sintetitzada per
reaccio sol - gel. Tal com es pot veure, la py per les tres mostres és similar,
d’entre 9 — 12mQcm, i també similar pel cas de les mostres no dopades i
Optimament oxigenades que tenen una py de ~ 10mQcm. Aixi, tot i que

alguns autors han vist un augment de p,, i p. per monocristalls dopats [90],
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6.3 Resistivitat de les mostres dopades

en el cas de ceramiques texturades de YBCO la dependeéncia de py en factors
microestructurals com la concentracié de particules Y211 o la densitat de
microesquerdes és major que la del dopatge amb ions metallics. Aixi, el
possible augment degut als ions metal-lics és un factor de segon ordre. Per
aix0, en el nostre cas, py té aproximadament el mateix valor que per les

mostres no dopades i Optimament oxigenades.
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Figura 6.8: Corba de py per tres mostres dopades: 1.15 % at de Mg (a), 1.1 % at de Zn
(b) 12.9 % at de Ni (c).
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6.4 Mesures de poténcia

6.4 Mesures de poténcia

En aquesta Seccié es descriuran les mesures de potencia realitzades sobre
les mostres dopades. L’objectiu d’aquestes mesures és obtenir una transicié
homogenia de tot el volum del material superconductor per augmentar E .,
generat pel material. El sistema experimental utilitzat per aquestes mesures és
una font polsada que genera curtcircuits de 10 ms. D’altra banda, les mesures

s’han realitzat en funci6 de la temperatura utilitzant un criostat pressuritzat.

Les mesures realitzades es poden dividir en dos grups: un primer grup
on es realitza una exploracié de les propietats de limitacié en funci6 de la
temperatura per una poténcia baixa. Aquestes primeres permeten determinar
la temperatura optima de treball des del punt de vista de homogeneitat de
Epmax 1 Ic. Un cop determinada la temperatura optima de treball s’augmenta
la poténcia de les mesures a aquesta temperatura fixa fins que la mostra es
deteriora per tal de coneixer qui és el punt maxim de treball (Ey,y) de les

mostres.

Es important destacar que les mesures s’han realitzat en funcié de la
temperatura utilitzant un criostat pressuritzat per tal d’establir quina és la T,
optima des del punt de vista de les propietats de limitaci¢, i aixi poder ajustar
el nivell optim de dopatge en cada cas. Es a dir, el parametre que defineix
quin és Ic és la diferéncia de temperatura entre el bany i T, del material.
Per exemple, és equivalent estudiar un material amb una T, de 89 K i una
temperatura del bany de 88 K que utilitzar un material amb una T. de 78 K a

una temperatura del bany de 77 K, que correspon al bany a pressi6 atmosferica.

6.4.1 Mesures en funcié de la temperatura

Les mesures que es presenten en aquesta Seccié han estat realitzades a una
mostra monodomini crescuda utilitzant la pols preparada amb reacci6 via sol-

gel dopada amb 2.9 % at de Ni . Les mesures han estat realitzades a les
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preses de voltatge del centre de la mostra utilitzant un oscil-loscop digital
amb entrades diferencials. La configuracié utilitzada per les mesures es pot
veure en la Figura 6.9. A la Figura 6.10 es pot veure una mesura de limitacié
realitzada a una temperatura de 79.8 K. Cal destacar que mitjancant el
control de |- del material s’ha una transicié del 100% del volum del material

superconductor.

V)V, |V,
Contacte Contacte
corrent corrent

Figura 6.9: Configuracié de mesura utilitzada en les mesures de potencia.

La transicié del material, si bé ha transitat un 100% del volum de material
superconductor, no és homogenia. El camp electric (E) generat durant la
limitacié no és homogeni, com tampoc és I- del material. A la Figura 6.11
es poden veure les diferents corbes de intensitat i E per una de les preses
de potencial del centre de la mostra corresponents als curtcircuits realitzats a
varies temperatures per la mostra dopada amb 2.9 % at Ni. Es pot comprovar
com en augmentar la temperatura del bany J- del material baixa ja que la

transici6 té lloc per un corrent inferior.

Les diferencies en E al llarg de la mostra provenen de la diferéncia en - i/0
en py. Les diferencies en J- disminueixen conforme la temperatura del bany
s’acosta a T, tal com es pot veure a la Figura 6.12 on es pot veure quin és

Ic (definida com el corrent que genera un E de 50 mV /cm) en funcié de la

132



6.4 Mesures de poténcia
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Figura 6.10: Mesura limitacié per una mostra dopada 2.9 % at de Ni. A la Figura es

pot veure la caiguda de tensié per les tres presses de voltatge del centre de la mostra

superconductora i la intensitat que hi circula en funcié del temps.
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Figura 6.11: Corbes de intensitat i E per una presa de potencial del centre del material
per varis curtcircuits realitzats en funcié de la temperatura mantenint constant la

poténcia injectada en el sistema fixa, per una mostra dopada 2.9 % at Ni.

temperatura per tres presses de voltatge del centre del material.
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Figura 6.12: Evoluci6 de Ic (Ic (50 mV /cm)) per tres presses de voltatge al centre

d’una mostra dopada 2.9 % at Ni.

La dissipaci6 al material es pot caracteritzar mitjancant E maxim desenvolu-
pat durant cada procés de limitacié. A la Figura 6.13 es pot veure com evolu-
ciona E maxim desenvolupat en cada pols en funcié de la temperatura per les
tres preses de potencial del centre de la mostra mantenint fixa la potencia sub-
ministrada al material. La presa de potencial que més genera E és també la que
té Jc menor, ja que és la que comenga la transicié abans que les altres. Per aixo,
mentre les altres dues preses encara no han transitat fins al seu valor maxim,
absorbeix la major part de 1’energia subministrada i el valor E és major que
quan les altres han transitat. Un cop la dissipaci6 en les altres zones del mate-
rial puja, com s’esta mantenint 1’energia subministrada constant, la dissipaci6
en aquesta disminueix.

Es pot calcular quina és py que genera aquest E maxim en les diferents

zones del superconductor ja que p = £2, on S és la secci6 de la mostra. A
la Figura 6.14 es pot veure py calculada per les mateixes preses de potencial.
A les temperatures a les que s’ha realitzat les mesures i amb el corrent que

es fa circular per la mostra, practicament les tres preses de potencial han
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Figura 6.13: Evolucié de E maxim generat en funcié de la temperatura per diferents
curtcircuits a poténcia constant per tres presses de voltatge al centre d'una mostra

dopada 2.9 % at de Ni.

arribat a 1’estat normal i només una d’elles augmenta la dissipacié en pujar la
temperatura. Cal destacar que com la poteéncia subministrada durant aquests
curtcircuits és constant, la temperatura final de les diferents parts del material

sera similar per les diferents mesures.

Aixi, tot i les diferencies en Ic i en E maxim generat durant els diferents
assajos de limitaci6, s’aconsegueix fer transitar el 100 % del volum de material
superconductor mitjancant I’ajust de T, del material via el dopatge. De cara a
la construccié d’un prototip de limitador de corrent que no utilitzi un criostat

pressuritzat només caldria dopar el material fins aconseguir satisfer,

T

cestudiada — Tbany =T dopatge optim — 774 (6.2)

A la Taula 6.4 es pot trobar quina és T. mesurada a partir de mesures de py
(T) per cada material i quina ha estat la temperatura del bany escollida per

les mesures a més alta potencia. A més a més, es pot trobar el valor de T,
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Figura 6.14: Evolucié de py calculada a partir del E maxim generat per varis
curtcircuits a poténcia constant en funcié de la temperatura per tres presses de

voltatge al centre d'una mostra dopada 2.9 % at de Ni.

necessari per utilitzar un bany criogénic de nitrogen a 1 bar de pressio, i a
partir d’aquesta T. "Optima'es calcula el valor de dopatge apropiat per cada

cas.

% dopatge | T. | Tpany | Tc Optima | % dopatge Optim

Mg | 1.15%at | 82.4 | 81.3 78.1 1.1
Zn | 11%at |81.0| 80.3 77.7 1.2
Ni | 29%at 80 | 79.5 77.5 3.5

Taula 6.4: Valors optims de dopatge per dissenyar un prototip de limitador de corrent

amb nitrogen liquid a 1 bar

6.4.2 Mesures a temperatura fixa

Un cop a partir de les mesures en funcié de la temperatura s’ha establert

quina és la temperatura optima de treball, cal determinar quin és el camp
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6.4 Mesures de poténcia

electric maxim que es pot generar abans de la deterioracié (Epqy). Per aixo,
fixant un I d’aproximadament 100 A, que és el corrent que s’ha utilitzat pels
prototips de limitador de corrent, i buscant una regié on la transicié sigui
el maxim homogenia possible, es pot fixar una temperatura del bany. En el
cas de la mostra anterior, la temperatura de treball es va fixar a ~ 79.5 K.
Mantenint la temperatura del bany fixa s’augmenta el corrent injectat a la
mostra, i per tant, I'energia que es subministra a aquesta fins que aquesta es
deteriora. La configuraci6 per la mesures utilitzada és la mateixa que en el cas
de les mesures anteriors en funcié de la temperatura. A la Figura 6.15 es pot
veure una de les mesures de curtcircuit realitzades a una mostra dopada abans

que aquesta es deteriorés en la segiient mesura.

300 2000
1500
gg 200
m
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%% 1000 E§
S 100 3
= 500
0 0
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Figura 6.15: Mesura limitaci6 on es genera E j1,, per una mostra dopada 2.9 % at Ni.

La mesura ha estat realitzada a una temperatura de ~ 79.5 K.

Durant aquestes mesures es va incrementant ’energia que es subministra al
material a partir d’augmentar el voltatge que es subministra al primari del
transformador que s’utilitza per realitzar les mesures i que es pot veure a la
Figura 3.22. A la Figura 6.16 es poden veure les corbes de intensitat i voltatge
per una presa de potencial del centre de la mostra dopada 2.9 % at Ni.

Aquestes corbes corresponen als assajos realitzats augmentant la potencia
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subministrada al material mantenint la temperatura del bany fixa a >~ 79.5 K.
Es pot apreciar com en augmentar la potencia subministrada al sistema el

corrent que circula per la mostra, i per tant la dissipacié del material creixen.
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Figura 6.16: Corbes de intensitat i E per una presa de potencial del centre del
material per varis curtcircuits realitzats augmentant la potencia injectada en el sistema

i mantenint fixa la temperatura, per una mostra dopada 2.9 % at Ni.

La deterioracié de la mostra prové de 1'escalfament que pateix aquesta en
absorbir 1’energia associada al curtcircuit. A la Figura 6.17 es pot veure la
mesura de curtcircuit on es va deteriorar la mostra de les figures anteriors. Tal
i com es pot apreciar, en una de les preses de tensio es produeix un augment
brusc de E. En deteriorar-se augmenta py localment i dissipa més energia,
finalment, la mostra arriba a deteriorar-se totalment i es produeix practicament

un circuit obert de manera que tota l’energia es dissipa en aquesta regié.

A la Figura 6.18 es pot veure com evoluciona py per cada presa de potencial
en funcié del temps durant el curtcircuit i en la subfigura superior la intensitat
que s’ha injectat en el material. Tal com es pot apreciar, un cop es produeix la
transici6 la resistencia del material comenca a augmentar degut a I'increment

de temperatura.
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Figura 6.17: Mesura de limitaci6 per una mostra dopada 2.9 % at Ni on s’arriba a

deteriorar el material.
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Figura 6.18: Evoluci6 de py durant una mesura de curtcircuit en funcié del temps per

una mostra dopada 2.9 % at Ni.

A la Taula 6.5 es pot veure quin sén els valors caracteristics per les diferents

mostres dopades de E promitjat per tota la mostra (E.iment), €l camp eléctric

maxim local Epyy, €l quocient entre Epp, i E minim, la maxima densitat
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d’energia absorbida pel material (e) i la temperatura final assolida durant el

pols calculada a partir de 'energia (T¥;,q) tenint en compte la dependencia en

temperatura de c,.

Ectement (V/m) | Entax (V/m) | Entax/Entin | e(J/m®) | Tfinar(K)
sense dopar 200 500 11 1.10-107 | 400
Mg 1200 1400 3.4 1.17 - 108 101
Zn 1000 1200 4.0 1.21-108 101
Ni (sol-gel) 1800 2100 166 |152-10%| 105

Taula 6.5: Taula resum de les caracteristiques de limitacié per les mostres dopades

amb diferents ions metal-lics

6.5 Conclusions del Capitol

S’ha preparat barres superconductores monodomini dopades amb diferents
ions metal-lics. Mitjangant el dopatge del material s’ha aconseguit sintonitzar
T. del superconductor, i en conseqiiencia, controlar Jc. En estudiar la
homogeneitat en la distribuci6 espacial dels dopants, i per tant en T, i J¢, s’ha
vist que degut a la incorporacié dels dopants a les particules de Y211 formades
durant la descomposicié peritectica apareixen diferéncia de T. a llarg del
material. Aquestes inhomogeneitats en T. han estat eliminades mitjancant la
utilitzaci6 de pols superconductora sintetitzada mitjangant sol-gel que permet
dopar tant la fase Y123 com la fase Y211. D’aquesta manera s’ha obtingut

barres texturades de YBCO amb una homogeneitat en T, similar a les mostres

no dopades i Optimament oxigenades.

Mitjangant el control de J- s’ha aconseguit que en els assajos de curtcircuit
hi hagi una transici6 en tots els casos el 100 % del volum superconductor. Les
diferencies en py i T, s’han vist reflexades en diferencies tant en I com en E
generat durant la transici6. Si bé, les mostres dopades i crescudes amb pols

reaccionada per sol-gel han mostrat una major homogeneitat en E. La major
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homogeneitat en E provoca que l'energia associada al curtcircuit (¢ = j - E)
es dissipi en tot el volum superconductor. Com que els gradients térmics al
llarg de la mostra provoquen dilatacions diferencials i poden provocar una
deterioraci6, la major homogeneitat en E fa que aquestes mostres assoleixin
valors de Ej,, superiors, i com a conseqiieéncia, l'energia maxima absorbida

abans de la deterioracié del material sigui ~ 25% superior a altres mostres.

En definitiva, mitjangant el dopatge del material amb ions metal-lics s’ha
aconseguit fer transitar del 100 % del volum de superconductor. La distribuci6
de I’energia al llarg de tot el volum ha fet augmentar la capacitat de limitacio
del material de 200 V/m en el cas de les mostres no dopades i optimament
oxigenades a valors de l'ordre de 1200 — 1800 V/m en el cas de les mostres
dopades amb ions metal-lics. D’altra banda degut que el valor de py no ha
augmentat respecte les mostres no dopades, no s’ha assolit tota la potencialitat
del material. Cal doncs, que a 'hora que es fa baixar Jc s"augmenti py per
augmentar encara més la potencialitat del material tal com es veura en el

Capitol 7.
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Capitol 7

Efecte del contingut d’oxigen en la

transicio

En el Capitol anterior s’ha vist com a partir de la reducci6 de J¢ via el control
de T, amb el dopatge amb ions metal-lics s’ha aconseguit transitar el 100 %
del volum de material superconductor. L'energia associada al curtcircuit es
distribueix en tot el volum superconductor i aix0 permet assolir valors de
E max superiors a les mostres no dopades i Optimament oxigenades. Tot i aixo,
la potencialitat del material no ha estat assolida degut al fet que py no ha
augmentat amb el dopatge del material. En la secci6 1.2.2 s’ha vist com les
propietats del material canvien drasticament amb el contingut d’oxigen de la
fase Y123 (8). Controlar 6 permet establir la T desitjada, i tal com es pot veure a
la Figura 1.10, py augmenta fins al punt de ser un compost no superconductor

i aillant per continguts d’oxigen baixos.

Per tal d’aconseguir la maxima potencialitat del material s’ha explorat la
possibilitat d’utilitzar el control de 6 de cara a assolir el valor de Jc o T,
desitjat. L’avantatge d’aquesta estrategia respecte el dopatge del material
és, en primer lloc, el fet que py augmenta de manera brusca disminuint el
contingut d’oxigen, d’altra banda el fet de no utilitzar dopants, que han de

ser controlats per optimitzar la homogeneitat en T, fa més facil d’obtenir una
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millor homogeneitat. En aquest Capitol es mostrara el control de 6 i com aixo

afecta a la homogeneitat en T, i en les propietats de limitaci6é del material.

7.1 El control del contingut d’oxigen en el material

En aquesta secci6 es veura com controlar el contingut d’oxigen del material
aixi com els resultats obtinguts en T, homogeneitat i py. FEs important
remarcar que tots els resultats que es presenten en aquest Capitol han estat

realitzats sobre mostres texturades no-dopades utilitzant pols comercial.

7.1.1 Tractaments térmics per controlar el contingut d’oxigen

Tal com ja s’ha vist a la secci6 1.2.3 el contingut d’oxigen () en la fase Y123
es pot modificar o bé variant la temperatura del procés d’oxigenacid, o bé
variant la pressi6 parcial d’oxigen durant aquest procés. Tecnologicament és
més senzill variar la temperatura del procés d’oxigenacié que no pas la pressié
parcial d’oxigen dintre d"un forn, per tant, s’ha mantingut la pressi6é d’oxigen a
1 bar dintre del forn i s’ha variat la seva temperatura per estabilitzar continguts
d’oxigen diferents. El temps d’oxigenaci6 (T,,) no s’ha variat respecte a
les mostres oxigenades a 450 °C per assegurar que la mostra ha assolit $
corresponent a la fase d’equilibri per cada T,, en tot el volum superconductor.
Cal remarcar que un cop finalitzat el tractament d’oxigenaci6, la mostra ha
estat extreta del forn abans de baixar la temperatura del forn. D’aquesta
manera s’evita que la mostra absorbeixi oxigen durant la baixada lenta de
temperatura on es situara en zones del diagrama de fases temperatura - 6 amb

diferents continguts d’equilibri.

Ala Figura 7.1 es pot veure la corba x(T) per tres petites mostres texturades
(V ~ 1 mm?) oxigenades a diferents temperatures. Aquesta Figura mostra com
variant T,, es pot controlar la T, del material superconductor sense eixamplar

de manera considerable la transicié com es troba resumit a la Taula 7.1.1.
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Figura 7.1: Evoluci6 de la x amb la temperatura per tres mostres oxigenades a
diferents T,y = 450 °C, 550 °C 1590 °C durant 225 h i a una pressié d’oxigen de
1 bar.

Per estudiar la homogeneitat de la transici6é superconductora s’ha pres dues
mostres provinents de la mateixa barra superconductora un cop aquesta
s’havia oxigenat. A la Figura 7.2 es pot veure com la mesura de x(T) per
dues mostres provinents de la mateixa barra texturada oxigenada a 590 °C .
Aquesta transicid és practicament igual en quant a T. i només la cua de
la transici6 és diferent cosa que fa que presentin amplades lleugerament
diferents. En definitiva, s’ha mostrat com variant el contingut d’oxigen del
material oxigenant a diferents temperatures, és possible de controlar T. del

material.

7.1.2 L’efecte sobre py

Als Capitols anteriors s’ha vist el gran efecte que té py en les propietats
de limitacié del material. Per tant, l'estrategia del control del contingut

d’oxigen del material s’ha seguit de cara a augmentar py amb la conseqiient
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Tox(°C) | T (K) | AT (K)
450°C | 91.3 | 16
550°C | 86.5 | 4.8
590°C | 77.1 | 3.9

Taula 7.1: Valors de T, i AT, per mostres texturades oxigenades a 450 °C , 550 °C i 590
°C i1 bar de pressi6 parcial d’oxigen durant 225 h.
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Figura 7.2: Evoluci6 de la y amb la temperatura per dos petites mostres provinents de
la mateixa barra texturada oxigenada a 590 °C durant 225 h, a una pressi6é d’oxigen

de 1 bar.

millora de les propietats de limitaci6 del material. A la Secci6 1.2.2
s’ha vist l'efecte que té l'oxigen sobre les propietats del material, tant
en la seva estructura cristal-lografica com a les propietats de transport i
superconductores. Disminuint § es redueix el nimero de portadors del

material amb el conseqiient augment de py (Figura 1.8).

A la Figura 7.3 es pot veure py per una barra (~ 3 c¢m) oxigenada a 550 °C.
Es pot apreciar un fort augment en py i la perdua del caracter metal-lic que

presenten les mostres oxigenades a 450 °C . Aquest canvi de comportament
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ve donat per la contribucié de p. tal com es pot comprovar a la Figura 7.4. Si
bé p, manté el seu comportament metal-lic i no augmenta respecte la mostra
oxigenada a 450 °C (veure la Figura 4.19), p. augmenta respecte la mostra
oxigenada a 450 °C des de 22 mQcm fins a 60 mQcm a 275 K. A més a més,
el comportament de p. passa de ser metal-lic per sobre de T,, per les mostres
oxigenades a 450 °C, a tenir caracter semiconductor per mostres oxigenades
a 550 °C . Cal destacar que donat que pr = pamcos*60;+ p. sin?60 i com
que la contribucié de p. és major, py al llarg de l'eix de creixement té un

comportament similar a p..
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Figura 7.3: py en la direcci6 de creixement en funcié de la temperatura per una barra

monodomini texturada oxigenada a 550 °C durant 225 h.

En resum, mitjancant el control de 6 de les barres texturades s’ha aconseguit
sintonitzar T. d’'una manera homogenia i amb una transici6 estreta. A més a
més, degut al fort canvi en py que pateix la fase Y123 en variar 9, les barres
superconductores tenen py de l’ordre de 4 vegades superior a les de les barres

oxigenades a 450 °C.
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Figura 7.4: py en funci6é de la temperatura per tres petites mostres (~ 0.2 cm)
provinents d’una barra texturada oxigenada a 550 °C durant 225 h. Les mostres han

estat tallades segons les direccions ab, c i al llarg de I’eix de creixement (R) texturada.

7.2 Propietats de limitacid

Un cop hem vist les propietats basiques de les barres texturades quan
es control-la el contingut d’oxigen es pot passar a veure quines son les
propietats de limitacié d’aquestes. S'ha seguit un protocol similar al de les
mostres dopades. Es realitzen assajos de curtcircuit de 10 ms subministrant
una poténcia baixa al material, i es realitzen varis curtcircuits variant la
temperatura per establir quin és el punt optim de treball. Com a punt optim
s’entén aquella temperatura que fa que la homogeneitat en E i I sigui maxima
i que tingui un Io de 'ordre de 100 A. Un cop s’ha establert quin és el punt
optim de treball, es fixa la temperatura del bany en aquest punt i s’augmenta

la potencia de les mesures fins assolir el camp electric maxim (E yy)-
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7.2.1 Mesures de potencia en funcié de la temperatura

Per les mesures de potencia s’ha utilitzat una oxigenacié a 550 °C durant
225 h. Mitjangant aquesta oxigenaci6é la mostra té una T. de 1'ordre de 86 K
i una py d’aproximadament 32 mQcm a 300 K. La mostra s’introdueix en el
criostat pressuritzat i es mesura mantenint fixa la poténcia que es subministra
a la mostra i es varia la temperatura del bany. A la Figura 7.5 hi ha el resultat
d’una mesura tipica de limitaci6 amb un curtcircuit de 10 ms per una mostra
oxigenada a 550 °C durant 225 h. A la Figura es pot veure el E generat a dues
preses de potencial del centre de la mostra superconductora i el corrent que
hi circula per aquesta. Igual que en el cas de les mostres dopades amb ions
metal-lics, mitjancant el control de Jc a partir del control de T. s’aconsegueix
que durant la limitacié hi hagi una transicié de 100 % del volum del material
superconductor. A partir d’una seérie de curtcircuits per varies temperatures es
pot mesurar Ic amb el criteri de 50 mV /cm, i el camp electric maxim generat

durant cada curtcircuit.
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- 400
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Figura 7.5: Mesura de limitacié a >~ 82.5K per una barra texturada oxigenada a 550
°C . A la Figura s’hi pot distingir el E generat a les dues preses de potencial del centre

de la mostra i el corrent que hi circula per aquesta.
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A la Figura 7.6 es poden veure les corbes de E i intensitat pels diferents
curtcircuits realitzats a potencia fixa i variant la temperatura del bany per
una barra texturada oxigenada a 550 °C . Tal i com es pot apreciar, conforme
s’augmenta la temperatura del bany, /- del material disminueix i la dissipaci6

es fa major en el material.
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Figura 7.6: Corbes de intensitat i E per una presa de potencial del centre del material,
per varis curtcircuits realitzats en funcié de la temperatura mantenint constant la

potencia injectada en el sistema fixa, per una barra texturada oxigenada a 550 °C .

A la Figura 7.7 es pot veure 'evoluci6 de Ic amb la temperatura per una
mostra oxigenada a 550 °C durant 200 h. Es poden veure les corbes de I per
les dues preses de potencial del centre del material. La major homogeneitat
a nivell T. queda reflexada en Ic. Les dues preses de potencial del centre
transiten practicament al mateix corrent. Per obtenir una I de I'ordre de 100

A la temperatura del bany ha de ser de 1’ordre de ~ 83K.

Un altre parametre important de cara a establir la temperatura de treball
és la homogeneitat en E. A la Figura 7.8 es pot veure quin és E generat
durant la serie de curtcircuits per varies temperatures del bany per la mateixa
mostra texturada. Per una temperatura del bany de ~ 83K la homogeneitat ha

comengat a augmentar.
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Figura7.7: I¢ en funci6 de la temperatura per una barra texturada oxigenada a 550 °C

per les dues preses de potencial del centre.
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Figura 7.8: E maxim generat en funci6é de la temperatura per una barra texturada

oxigenada a 550 °C per les dues preses de potencial del centre.
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Com en el cas de les mostres dopades amb ions metal-lics, el fet que E maxim
generat durant el curtcircuit comenci a augmentar amb la temperatura per la
presa de potencial que en dissipa més, i conforme l'altra zona del material
generi més E baixi la dissipacio, és degut al fet que subministrem una energia
fixa al material en no variar la tensi6é d’entrada al primari del transformador
amb que mesurem. Per tant, si es calcula quina és py generada durant aquests
assajos de limitacio, es pot comprovar que la dissipacié no baixa en augmentar
la temperatura com es pot veure a la Figura 7.9. En aquesta Figura es pot
veure la dependencia amb la temperatura per la py calculada a partir del E
maxim generat durant els assajos de limitaci6 a potencia fixa pero temperatura

variable.
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Figura 7.9: py generada per les dues presses de potencial del centre de la barra
texturada oxigenada a 550 °C durant les mesures de limitacié en funcié de la

temperatura.
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7.2.2 Mesures de potencia a temperatura fixa

Un cop fixada la temperatura de treball a partir de les mesures a poténcia fixa
i variant la temperatura del bany, la temperatura del bany ha quedat fixada a
~ 83K. Fixada aquesta temperatura s’augmenta la potencia subministrada al

material fins al seu trencament o deterioracié.

A la Figura 7.10 es pot veure la corba de limitaci6 abans de patir una
deterioraci6 per la mateixa mostra texturada oxigenada a 550 °C durant 200
h. Es pot apreciar una millora en E generat durant la transici6 respecte als
materials presentats anteriorment. Aquest valor arriba a un maxim de 1’ordre
de ~ 4850V /m degut a l'augment en la py que presenta aquest material
respecte les mostres Optimament oxigenades o dopades amb ions metal-lics.
Les corbes de voltatge i intensitat pels diferents curtcircuits realitzats en

aquesta mostra augmentant la poténcia injectada en el material es poden veure

a la Figura 7.11.
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Figura 7.10: Mesura de curtcircuit realitzada a 83 K per una barra texturada oxigenada

a 550 °C on es mostra el corrent i E per les dues preses de potencial del centre.

A la Figura 7.12 es pot veure quina és la py generada durant la limitaci6
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Figura 7.11: Corbes de intensitat i E per una presa de potencial del centre del material
per varis curtcircuits realitzats augmentant la poténcia injectada en el sistema,

mantenint fixa la temperatura, per una barra texturada oxigenada a 550 °C .

que es mostra a la Figura 7.10. La py generada es situa entre 30 i 40 mQcm
que és entre 3 i 4 vegades superior a les mostres dopades amb ions metal-lics.
Finalment, la temperatura final maxima assolida pel material calculada
utilitzant 'aproximacié adiabatica (2.3), tenint en compte la dependéncia en
temperatura de c,, és de 1'ordre de 275 K molt superior a les temperatures
maximes assolides per les mostres dopades amb ions metallics o de les

mostres Optimament oxigenades.

7.3 Conclusions del capitol

Mitjancant el control del contingut d’oxigen en el material, variant la
temperatura d’oxigenacié d’aquest, s’ha sintonitzat T, del material per tal
de controlar el valor de Jc. Aquesta estrategia millora la potencialitat en

quant a E,, d’aquestes mostres per 1'aplicacié de limitacié corrent. Aquesta
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Figura 7.12: Mesura de curtcircuit realitzada a 83 K per una barra texturada oxigenada
a 550 °C on es mostra el corrent i py per les dues preses de potencial del centre a la

subfigura inferior, i el corrent que circula per la mostra en la subfigura superior.

millora prové d’una banda de la transici6é del 100 % de volum del material
superconductor, tal i com s’ha vist per les mostres dopades amb ions metal-lics.
Ara bé, mitjancant la nova estrategia seguida en aquest Capitol s’ha arribat a
una potencialitat major de les propietats de limitaci6 del material, arribant
a valors de E extremadament grans, de l'ordre de 4850 V/m. Aquesta
millora respecte les mostres dopades amb ions metal-lics, que havien arribat
a desenvolupar E de l'ordre de 2150 V/m, ve donada per l'augment en py
que provoca la reduccié del contingut d’oxigen del material en disminuir el
numero de portadors del corrent. Finalment, cal destacar que aquests valors
de Epy 50N els més alts obtinguts amb materials superconductors juntament
amb els obtinguts pel Centre de Recherche sur les Tres Basses Températures,

un dels participants del projecte BYFAULT.
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Capitol 8

Analisi comparatiu de les diferents

estrategies

En aquest Capitol s’exposara un analisi comparatiu dels resultats obtinguts
per les propietats de limitaci6 de les diferents mostres mesurades. Basicament
aquest estudi s’ha centrat en 'estudi de l'efecte del control de la T, i per tant
de Jc, en les propietats de limitacié del material. Un cop mostrat com pel
fet de posseir una elevada ¢, les mostres Optimament oxigenades a 450 °C
no aconseguien tota la potencialitat esperada per aquest material; s’ha seguit
dues estrategies diferents per controlar Jc: el dopatge amb ions metal-lics i el

control del contingut d’oxigen del material.

8.1 Valors caracteristics per les diferents mostres

estudiades

A la Taula 8.1 es pot veure els parametres caracteristics que caracteritzen la
limitacié d’aquests materials per totes les diferents mostres mesurades sota les
mateixes condicions de curtcircuit en aquest estudi. Basicament es representa:
camp electric promitjat a tot 'element (E,;), el valor de camp eléctric maxim

local mesurat (Epy), la densitat d’energia absorbida pel material (e) i la
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temperatura que se’n deriva a partir de I’aproximacié adiabatica (Ty). Tal com
s’ha mencionat anteriorment, cal parar especial atencié al valor calculat de
Ty per les mostres optimament oxigenades, ja que aquest valor podria estar
degut a una extensi6 de la zona transitada durant la limitaci6 de corrent. A
més a més, per donar una idea de la homogeneitat de la transici6, es recull
el quocient entre el camp electric maxim local i el camp electric minim local

durant la transicié.

Eu (V/m) | Enter (V/m) | Evtoe/Ensin | e(J/m?) | T1(K)
oOptimament oxigenades 30 500 11 1.10-107 | 400
dopades ions metal-lics 1800 2100 1.66 1.52-10% | 105
oxigenades a 550 °C 2800 4850 1.54 3.78-10° | 275

Taula 8.1: Taula resum de les caracteristiques de limitaci6 per totes les mostres vistes

en aquest estudi.

Tal i com es pot veure a la Taula, amb la consecuci6 de la transici6 del
100 % del volum de material superconductor mitjangant el dopatge amb ions
metal-lics o controlant el contingut d’oxigen en el material, s’ha augmentat
tant E g com E,jepen drasticament. Les mostres han transitat de manera més
homogenia, i aixd ha permes arribar a valors de E i e majors que en el cas de
les mostres Optimament oxigenades. En les segiients seccions es fara un analisi

de les possibles causes de les millors prestacions de les mostres.

8.2 Efecte de l'laugment de py

Les mostres optimament oxigenades no han transitat el 100 % del volum del
material superconductor, aixo ha fet baixar la potencialitat d’aquest material,
tant E com e durant la limitacié de corrent. Les estrategies de control de
T. ens han permes obtenir una transici6 del 100 % del volum de material
superconductor, aixd ha portat en ambdoés casos a un augment espectacular

de les seves prestacions.
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Tal com s’ha vist, la potencialitat del material per aquesta aplicaci6é ve
donada pel producte E = ]. p mentre que el risc de patir deterioracions
pel material durant de la transici6 bé marcat per ¢ = J?> p. Per tant, en
disminuir ¢ s’aconsegueix una disminucié superior de e que de E. Les mostres
que s’han dopat amb ions metallics tenien una Jc menor que les mostres
optimament oxigenades pero la mateixa py. L'augment de les prestacions de
les primeres respecte les segones es pot atribuir al fet d"una transicié del 100 %
del volum del material. Arabé, les mostres amb el contingut d’oxigen controlat
han demostrat una potencialitat major respecte les mostres dopades amb
ions metal-lics. Aix0 prové del fet que augmentant py del material per una
Jc similar, com la que presenten aquestes mostres, s’aconsegueix disminuir
I'energia que absorbeix el material respecte al material amb baixa py. Aixo es
pot comprovar a la Figura 8.1 on hi ha representat E i e en funci6 del corrent
aplicat per dues mostres amb diferent py. Per exemple, si per l'aplicacié es
necessita un E de l'ordre de 2000 V/m, la mostra amb una py de l'ordre
de 10 mQcm, com les mostres optimament oxigenades, haura de suportar
un corrent de l'ordre de 200 A, aix0 comporta una e d’aproximadament
4-10° J/m3. Per contra, per generar el mateix E amb una mostra de py de
I'ordre de 30 mQcm, com les mostres oxigenades a 550 °C, només hauran
de circular-hi aproximadament 65 A. Aix0 redueix de l'ordre de 4 vegades

I'energia absorbida per aquesta mostra respecte la de py menor.

En definitiva, augmentant py de les mostres s’augmenta E generat per
cadascuna a energia fixa. Aix0 justifica el fet que amb les mostres amb
un contingut d’oxigen controlat s’aconsegueixin valors de E major, perd no
explica el fet que e absorbida per aquestes mostres siguin major que per les
mostres dopades amb ions metal-lics. L'explicaci6é a aquest fet ha de venir
donada per la major homogeneitat en la transici6 d’aquestes respecte les

dopades amb ions metal-lics i les Optimament oxigenades.
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Figura 8.1: Calcul de E g,y i € en funci6é de la intensitat per una mostra amb py de

10 mQcm i una altra de 30 mQcm .

8.3 Efecte de la homogeneitat en la transici6

El punt on comenca la transicié de l'estat superconductor al normal ens
defineix el punt a partir del qual comenga a absorbir energia el material.
Aquest punt ve determinat per Ic, valor de corrent pel qual comenca la
transici6. Com a parametre de control s’escull la densitat d’energia maxima
absorbida pel material, ja que si des d"un punt de vista del disseny del prototip
és més practic estudiar E, des del punt de vista d’estudi del material la densitat
d’energia absorbida pel material ens déna idea de 1’escalfament que pateix el

material, i aquest és el que finalment destrueix el material.

A la Figura 8.2 es pot veure representat e maxim absorbit en la mateixa per
cadascuna de les mostres d’aquest estudi en funcié del quocient entre el maxim
i el minim corrent d’embalament electrotérmic mesurat simultaniament en
cadascuna de les mostres. Si bé la Figura mostra una tendéncia general a
obtenir valors més grans de e quan augmenta la homogeneitat del material
(veure la linia puntejada), també denota diferéncies substancials entre series de

mostres que requereix una analisi més profunda (veure la linia discontinua).
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La mostra oxigenada a 550 °C ha estat capag¢ d’absorbir molta més energia que
les mostres dopades amb ions metal-lics que presenten similars quocients. Les
mostres dopades amb ions metal-lics, tot i presentar quocients diferents han

absorbit energies similars.
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Figura 8.2: e maxim suportat per les mostres en funci6 de I.yax/ Icmin per les mostres

optimament oxigenades, les dopades i oxigenada a 550 °C.

Una tendéncia important similar s’observa en analitzar la homogeneitat en
la propia dissipacié. A la Figura 8.3 es pot veure representada e en funcié del
quocient dels camps electrics maxims i minims mesurats en la mateixa mesura
per cada tipus de mostra de 'estudi. També es pot veure com aquest és un
factor important en la millora respecte les mostres Optimament oxigenades.
Aquesta diferencia tampoc pot explicar el diferent comportament entre les
mostres dopades amb ions metal-lics i les mostres amb el contingut d’oxigen
controlat. A més a més, un altre cop, les mostres dopades amb ions metal-lics

tot i presentar quocients diferents entre elles han absorbit similars e.

Finalment, a partir dels quocients de la densitat d’energia maxima i minima
absorbida durant el mateix curtcircuit per diferents mesures es pot establir

quina és la influencia dels dos parametres anteriors, el comencament de la
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Figura 8.3: e maxim suportat per les mostres en funcié de E p1zy/ Epmin per les mostres

Optimament oxigenades, les dopades i oxigenada a 550 °C.

transici6 (I¢) i la homogeneitat en la dissipaci6 (E). La densitat d’energia és la
suma de la potencia absorbida de manera instantania pel material, de manera
que una zona que comenci a dissipar abans absorbira més e, i una zona que
dissipi més absorbira més e. Aix0 es pot veure a la Figura 8.4, que mostra
com aquest factor explica la diferéncia entre les Optimament oxigenades i les
altres mostres pero no explica la diferencia entre les mostres dopades amb ions

metal-lics i les mostres amb el contingut d’oxigen controlat.

En definitiva, a partir de les diferents mostres estudiades en aquest treball
s’ha pogut veure quin és l'efecte de la homogeneitat en la dissipacio:
corrent en el que sinicia la transicid, camp electric generat i energia
absorbida. La tendéncia general a absorvir menors energies quan la mostra és
fortament inhomogenia justifica la baixa prestaci6 de les mostres oOptimament
oxigenades: la transicié té lloc localment i tota l’energia s’absorbeix en
una petita zona del material amb la resta de material encara en l'estat
superconductor. Aix0 pot provocar una dilatacié local que destrueix la

mostra i no deixa assolir tota la seva potencialitat. Tant mateix es nota que
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Figura 8.4: e maxim suportat per les mostres en funci6 de e,y /enin per les mostres

optimament oxigenades, les dopades i oxigenada a 550 °C.

aquesta tendencia no es clara quan es redueix la inhomogeneitat; cas de
les mostres amb T. controlada. Les mostres dopades amb ions metal-lics
presenten valors diferents dels quocients de I- i E tot i que s’assoleixen
valors de e similars abans de la deterioraci6. A més a més, tot i no
presentar valors substancialment diferents respecte les mostres amb contingut
d’oxigen controlat, ’energia maxima absorbida pels dos tipus de materials és
molt diferent. L'explicacié a aquesta diferencia problablement requereix un
analisi microscopic dels mecanismes de dissipacié en els dos casos. Si bé a
nivell macroscopic presenten una homogeneitat similar, a nivell microscopic
és esperable un comportament diferenciat. En el cas dels ions dopants,
aquests destrueixen localment la superconductivitat i actuen com a centres
dispersors. Pel contrari, a les mostres desoxigenades es disminueix el
nombre de portadors sense crear inhomogeneitats locals en el parametre
d’ordre superconductor, i per tant, és esperable una major homogeneitat de
la dissipaci6 a nivell microscopic. Aquesta diferéncia en les propietats fisiques

intrinseques explica el fet que les dues estrategies presentin aquesta diferent
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potencialitat de cara a la limitaci6 de corrent.
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Capitol 9
Conclusions

En aquest treball s’ha presentat els resultats experimentals sobre el creixe-
ment, la caracteritzacio i 1’optimitzacié de ceramiques monodomini supercon-
ductores de YBCO per l'aplicaci6 de limitacié de corrent. Aquest s’ha portat
ha terme en el marc del programa del projecte de la Comunitat Europea Brite
Euram Industrial BYFAULT n° BRPR-CT98-0713 a I'Institut de Ciéncia de Ma-
terials de Barcelona del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Els re-
sultats d’aquest treball es pot dividir basicament en dues parts: I’optimitzacio
del creixement i els tractaments térmics per les barres ceramiques supercon-
ductores monodomini de YBCO, i la caracteritzacié amb tecniques de potencia

electrica de les propietats de limitaci6 d’aquestes.

El creixement de ceramiques texturades de YBCO mitjancant el metode de
Bridgman ha estat optimitzat per varies composicions de fase Y211 i varis
dopatges amb ions metallics. Per tal d’optimitzar el creixement s’ha fet un
estudi de la microestructura del material, aixi com estudiant els valors de
temperatura critica (1), densitat de corrent critic (Jc) i resistivitat en 1'estat
normal (py) per petites mostres provinents de les barres superconductores.
Un cop optimitzades les mostres des del punt de vista del creixement i la
microestructura, s’ha optimitzat el procés d’oxigenacié del material tant per

obtenir la T, maxima de la fase Y123 (92 K), com per sintonitzar la T, al valor
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desitjat del material ajustant el contingut d’oxigen.

El segiient pas ha estat la preparacié de les barres superconductores
monodomini per la caracteritzacié amb tecniques de potencia. Per aixo s’ha
investigat un procés de preparacié de contactes eléctrics de baixa resisténcia
de contacte (R.). Els contactes electrics s’han preparat amb pintura de plata
i sotmetent la mostra a un recuit térmic per fer sinteritzar la capa de plata i
millorar el contacte amb el material superconductor. Les mostres han estat
soldades a un portamostres que d'una banda déna estabilitat mecanica al
sistema i maxitmitza la longitud de transferéncia de corrent entre els elements
d’injeccié de corrent i el material superconductor. Amb aquest procés s’ha
aconseguit de manera reproduible contactes d’injecci6 de corrent de R, ~

0.1 —0.3uQ.

Les propietats de limitacié del material sén fonamentalment a quin corrent
té la transici6 electrotérmica o corrent critic del material (Ic), el camp eléctric
maxim suportat abans de la deterioracié (Ey), i I’energia maxima absorbida
(emax) 0 la temperatura assolida pel material després de la transici6é (Tf). El
primer pas va ser estudiar la transicié en mostres amb un J¢, ja que Epgy és
proporcional al corrent que circula pel material. Per tal d’aconseguir Jc maxim
s’ha produit ceramiques superconductores monodomini amb un 30 % en pes
de contingut de fase Y211, i s’ha oxigenat optimament amb una T, maxima
aquestes mostres. La transici6 en mostres d’alt J- es produeix de manera
inhomogenia en el volum del material, fins i tot, només arriba a transitar un
10 % del volum superconductor localitzat al costat dels contactes d’injecci6 de
corrent. Aix0 es degut a 'escalfament de la mostra per la poténcia dissipada
per efecte Joule als contactes d’injecci6 de corrent. Tot i que aquests presenten
una R, baixa, les grans intensitats que calen per fer transitar el material
(~ 3000 A) que circulen pel material provoquen un escalfament localitzat que
disminueix Jc del material al costat dels contactes d’injecci6é de corrent. Com
que la transicié té lloc en un petit volum del material superconductor, i no

homogeniament en tot aquest, tota 1’energia associada al curtcircuit es dissipa
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localment i provoca la deterioraci6é prematura de les mostres a un E de 'ordre

de ~ 30 V/m, molt inferior a les perspectives per aquest material.

Una possibilitat per tal d’augmentar el volum de superconductor transitat,
i per tant, aconseguir que l’absorcié d’energia no es produeixi localment siné
en tot el volum, és la reducci6 de Jc. Reduint Jc es pot disminuir la potencia
dissipada per efecte Joule als contactes d’injecci6 de corrent, i d’altra banda
una disminucié de les diferencies en valor absolut de J- en el material. A
més a més de baixar J¢, i per tal de mantenir les capacitats de limitaci6é del
material, cal augmentar la py. D’aquesta manera, la pérdua de potencialitat
pel fet de baixar Jc es compensa augmentant py. Aquesta estrategia a més
a més d’augmentar el volum de material transitat, presenta I’avantatge que
mantenint les perspectives de generacié de camp electric (E ~ pJ.), es
disminueix 'energia que ha d’absorvir el material ja que aquest augmenta amb

el quadrat del corrent (e ~ pJ?).

La disminuci6 de Jc es pot aconseguir augmentant la temperatura del bany
criogenic perd aixo de cara a un dispositiu comercial presenta desavantatges
ja que necessita un criostat pressuritzat. A més a més, si només s’augmenta la
temperatura del bany no s’augmenta la py del material. Per aixo s’ha decidit
controlar les propietats superconductores i de transport en 1’estat normal

variant la T. del material i mantenint la temperatura del bany fixa.

El dopatge de la fase Y123 amb ions metallics com el Mg, el Zn o el Ni
ha estat utilitzat per reduir la T. del material. S’ha optimitzat la distribucié
espacial de dopants, i per tant la homogeneitat en T. i Jc. Per tal de
homogeneitzar-la s’ha hagut de preparar, en col-laboraci6 amb l'empresa
Diopma SL, precursors amb els dopants incorporats a la fase Y123 i a la fase
Y211 mitjancant reaccié sol-gel. La incorporacié de dopants en les particules
de Y211 generades durant la reacci6 peritéctica provoca una inhomogenitat en
el material que ha estat eliminada i s’ha aconseguit, des del punt de vista de

homogeneitat en T, els mateixos valors que en el cas del material no dopat.

Des del punt de vista de propietats de limitaci6, mitjangant el dopatge amb
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ions metal-lics s’ha aconseguit una transicié del 100 % del volum de material
superconductor. Aix0 ha significat un augment de Ej,, des de 30 V/m del
material amb alt Jc a valors de 'ordre de 1800 V/m. Tot i aix0, degut a que
la py del material no ha augmentat com s’esperava amb el dopatge amb ions
metal-lics, sin6 que s’obtenen els mateixos valor que per mostres sense dopar

(10 mQcm), no s’arriba als valors esperats per aquest material.

Mitjangant el control del contingut d’oxigen (8) en la fase Y123 es pot d"una
banda sintonitzar la T, del material, i d"una altra banda hi ha un augment de py
per valors inferiors al contingut optim. Tal com s’ha dit abans, s’ha optimitzat
el procés d’oxigenacié per tal d’aconseguir continguts d’oxigen inferiors a
I'd0ptim de manera homogenia. El grau de homogeneitat en T, per aquestes
mostres és similar al de les mostres optimament oxigenades. A diferéncia
amb les mostres dopades amb ions metal-lics, amb aquesta nova estrategia s’ha
aconseguit augmentar la py fins a valors de 'ordre de 30 mQcm. També s’ha
aconseguit una transicié del 100 % del volum de material superconductor i en
aquest cas s'ha assolit valor de Ej,, de 1’ordre de 4850 V/m. Aquest valor és
un dels millor reportats en limitacié de corrent amb materials superconductors
juntament amb els valors obtinguts al Centre de Recherche sur les Tres Basses

Températures.

L’augment de prestacions de les mostres desoxigenades respecte les dopades
amb ions metallics o les Optimament oxigenades no es pot explicar només
en termes de 'augment en py. La millora de les prestacions de les mostres
desoxigenades esta relacionat també amb la major homogeneitat a nivell
microscopic d’aquestes mostres. Els ions dopants destrueixen localment la
superconductivitat i actuen com a centres dispersors. Pel contrari, a les
mostres desoxigenades es disminueix el nombre de portadors sense crear
inhomogeneitats locals en el parametre d’ordre superconductor, i per tant, és

s’aconsegueix una major homogeneitat de la dissipaci6 a nivell microscopic.

En definitiva, en aquest treball s’ha mostrat el procés seguit per la obtenci6 i

'optimitzacié de ceramiques texturades de YBCO per l'aplicacié de limitacié
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de corrent. Aquesta optimitzacié ha passat per controlar les propietats de
transport, del punt de vista microscopic, ja sigui mitjangant el dopatge amb

ions metal-lics com del control del contingut d’oxigen del material.
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