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En este trabajo se han estudiado las propiedades mecdnicas de fibras superconductoras Bi,Sr,CaCu,Oy, , fabricadas por soli-
dificacién direccional inducida por ldser y crecidas a distintas velocidades. Se realizaron ensayos de traccién directa e indi-
recta (ensayo brasilefio para evaluar la resistencia a traccién en las direcciones longitudinal y transversal respecto a la de
crecimiento. El médulo eldstico de las fibras en la direccién longitudinal se obtuvo midiendo la frecuencia fundamental de
resonancia en flexion y se realizaron ensayos de flexién para comparar con los resultados disponibles en la literatura. El
trabajo se completa con el estudio de las secciones longitudinales y transversales del material sin ensayar y el andlisis frac-
tografico de las probetas rotas. Las fibras resultaron altamente anisétropas siendo su resistencia en la direccién transversal
muy baja, debido a la fractura por clivaje de los planos perpendiculares al eje c. El grado de anisotropia y la resistencia a
traccion en la direccién longitudinal aumentaron al disminuir la velocidad de crecimiento mientras que la resistencia meca-
nica en la direccién transversal disminuyd. Este comportamiento se debié a diferencias en la distribucién de la porosidad y
a la alineacién de los granos.
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Textured Bi,Sr,CaCu,O, , high temperature superconductors: mechanical properties

8+d
The mechanical properties of Bi,Sr,CaCu,Oq, , superconductor fibres processed by laser-induced directional solidification at
different growth rates were studied. Tensile and diametral compression (Brazilian test) tests were performed to analyse the
longitudinal and transversal strength. The elastic modulus was determined using the flexural vibration resonance method.
Flexure tests were also carried out to compare with the literature data. In addition, polished sections of the as-received fibres
and the fracture surfaces of the broken samples were analysed in the scanning electron microscope. The fibres were highly
anisotropic and the transverse fibre strength was very low due to the early failure by cleavage of the grains perpendicularly
to the ¢ axis. The degree of anisotropy and the longitudinal strength increased as the fibre growth rate decreased while the
transverse strength followed the opposite trend. This behaviour was due to changes in the porosity and the alignment of the

crystals along the fibre axis.
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1. INTRODUCCION

La utilizacién de superconductores cerdmicos de alta tem-
peratura critica (SCAT) en aplicaciones tecnolégicas como
limitadores de corriente o sensores de nivel en liquidos crio-
génicos estd limitada por sus reducidas propiedades mecdni-
cas. La resistencia a flexién de materiales superconductores
YBa,Cu,0, , (YBCO) fabricados por sinterizaciéon estd com-
prendida entre 20 y 90 MPa y la tenacidad de fractura es del
orden de 1.0-2.0 MPaVm (1-3).

Estos valores tan bajos se deben a la porosidad y a la for-
macién de microgrietas durante el enfriamiento desde la tem-
peratura de sinterizacién. Las propiedades mecanicas medidas
en superconductores Bi,Sr,CaCu,Og,, (BSCCO 2212) resulta-
ron incluso inferiores (3 y 4) ya que los granos crecen en forma
de placas dificultando la densificacién. La resistencia a flexién
de estos materiales mejora considerablemente (hasta 120-190
MPa para YBCO y del orden de 90 MPa para BSCCO 2212)
cuando se fabrican mediante otras rutas que reducen la poro-
sidad, como la extrusion (5), el prensado isostatico en caliente
(6) o la forja (7). Mejoras similares se han observado en otros
superconductores Bi(Pb),Sr,Ca,Cu, Oy, fabricados por pren-
sado en caliente (8) y forja (4) con valores de la resistencia a
flexién de 110 MPa y 135 MPa, respectivamente.
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Los superconductores BSCCO fabricados mediante estos
métodos son muy anisétropos. Los granos, con estructura orto-
rrémbica, crecen en forma de placas paralelas a los planos ab,
orientados en direccién perpendicular a la presion externa (7 y 8).
Esta estructura altamente texturada es beneficiosa para las propie-
dades superconductoras porque la densidad de corriente en los
planos ab es muy superior a la medida en la direccién c. Por otra
parte se ha observado un comportamiento mecénico anis6tropo
en materiales superconductores BSCCO que rompen fécilmente
por clivaje en los planos perpendiculares a la direccién c. Sin
embargo, el grado de anisotropia no se ha podido cuantificar por-
que los datos disponibles sobre la resistencia mecanica de estos
materiales se han medido exclusivamente en ensayos de flexién.

En este trabajo se ha evaluado la resistencia mecanica en
las direcciones longitudinal y transversal de fibras supercon-
ductoras BSCCO 2212 altamente texturadas fabricadas por
fusién zonal inducida por laser (9). La caracterizacién mecd-
nica se complet6 con la medida del médulo eldstico y la resis-
tencia a flexién. Finalmente se analizaron los micromecanis-
mos de rotura mediante el estudio metalogréfico de las seccio-
nes longitudinales y transversales y el andlisis fractogréfico
de las probetas ensayadas.
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2. MATERIALES

Los materiales estudiados en esta investigacién fueron fibras
superconductoras BSCCO 2212 altamente texturadas de aproxima-
damente 2 mm de didmetro y 10 cm de longitud fabricadas
mediante fusién zonal inducida por ldser (9). Como materiales de
partida se utilizaron polvos de Bi,O,, SrCO,, CaCO, y CuO mezcla-
dos en cantidades adecuadas para obtener una estequiometria
ideal. La mezcla se calciné a 1073 K durante 12 horas y a continua-
cién se prenso isostaticamente en frio dentro de tubos de ldtex para
formar barras cilindricas. Las barras se transformaron en fibras
texturadas mediante un ldser Nd:YAG focalizado de forma simétri-
ca alrededor de las barras en aire seco. La temperatura critica para
la transicién superconductora estimada mediante medidas magné-
ticas fue del orden de 90 K y la corriente critica en la direccién lon-
gitudinal, a 77 Ky en ausencia de campo exterior, estuvo compren-
dida entre 2 kA/cm? y 3.5 kA /cm?. El proceso de fabricacién por
fusién zonal inducida por laser estd descrito en 9y 10.

Se utilizaron tres velocidades de crecimiento que dieron lugar a
diferentes grados de anisotropfa: 10 mm/hora (material A), 30
mm/hora (material B) y 70 mm/hora (material C). Los granos de
las fibras superconductoras crecieron con los planos ab orientados
en la direccién de crecimiento y con un espesor del orden de 0.2
mm en la direccién perpendicular c. Estos granos se agruparon en
dominios con un espesor del orden de varias micras y se observé
cierta porosidad en la interseccién de dichos dominios (figura 1a).
El andlisis de la seccién transversal mostré como los granos apare-
cian orientados aleatoriamente en la direccién radial (figura 1b).

La densidad de cada material se midi6 por el método de
Arquimedes en etanol utilizando fibras de 15 mm de longitud y los
resultados se presentan en la Tabla I. La densidad aument¢ al dis-
minuir la velocidad de crecimiento, llegando a alcanzar el 95 % de
la densidad teérica de los superconductores BSCCO 2212 (6.6 g/
cm?) para la velocidad mds lenta. Esto se debid, en gran medida, a
la mejor alineacién de las fibras en la direccién longitudinal para
velocidades de crecimiento lentas que redujo los poros en la inter-
seccién de granos mal alineados (11). Por otra parte, las burbujas
atrapadas en el material fundido durante el procesado pudieron
escapar mds fdcilmente al reducir la velocidad de crecimiento y
disminuyé la fraccién volumétrica de poros.

3. TECNICAS EXPERIMENTALES

La resistencia mecanica de los tres materiales superconductores
en las direcciones longitudinal y transversal se midié en una
mdquina de ensayos electromecdanica. Se realizaron al menos dos
ensayos para caracterizar la resistencia a traccion en la direccién
longitudinal empleando fibras de 30 mm de longitud. Los extremos
de las fibras se introdujeron en sendas cabezas de aluminio cilindri-
cas perforadas con una cavidad 0.1 mm mayor que el didmetro de
la fibra. Los superconductores se fijaron a estas cavidades con cia-
nocrilato dejando una distancia libre de ensayo de 10 mm. El con-
junto formado por las probetas a ensayar y las cabezas metélicas se
acopl6 al puente de la mdquina de ensayos y a la célula de carga
mediante cordones de nylon. De este modo se obtuvo un sistema
de carga muy flexible que permitié asegurar que las tensiones de
flexién o torsién en los materiales ensayados eran despreciables.
Los ensayos se realizaron en control de posicién con una velocidad
de desplazamiento del puente de 2 mm por minuto. El médulo
elastico dindmico de las fibras en la direccién longitudinal se obtu-
vo midiendo la frecuencia fundamental de vibracién en flexién
sobre fibras de 30 mm de longitud.

La resistencia mecdnica en la direccién transversal se obtuvo
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TABLA 1. DENSIDAD DE LAS FIBRAS SUPERCONDUCTORAS.

Material A [Material B | Material C
6.26+0.01 [6.20 +£0.02] 5.97+0.04

p (g/em’)

Figura 1. Micrografia de la microestructura de la fibra A (crecida a
10 mm por hora). a) Seccién longitudinal. b) Seccién transversal.

por el ensayo de compresién diametral (ensayo brasilefio), utili-
zado habitualmente para caracterizar la resistencia a traccién de
materiales cerdmicos. Se cortaron discos de 1.2 mm de espesor y
se sometieron a compresién diametral entre dos placas cerdmicas
rigidas. Los ensayos se realizaron en control de posicién con una
velocidad de desplazamiento del puente de 12 mm por minuto.
Para un material elastico y lineal y considerando que el drea de
contacto entre las placas rigidas y la probeta es muy pequefia
(comparada con el didmetro del disco, D), la tensién de traccion
en la direccién perpendicular al didmetro comprimido es una
constante a lo largo del didmetro y viene dada por

_ 2P
O= DB o)

donde P es la carga de compresién aplicada y B el espesor del
disco.Aunque la carga de compresién es bastante mayor que la
de traccion, los discos se rompen a lo largo del didmetro porque
la resistencia a traccién de materiales cerdmicos es muy inferior
a la resistencia a compresién. Se ensayaron al menos 9 discos
sobre cada tipo de fibras.

La caracterizaciéon mecanica de estos materiales se comple-
t6 con tres ensayos de flexion en tres puntos realizados sobre
cada tipo de fibras. Estos resultados permitieron comparar las
propiedades de estos superconductores con los datos disponi-
bles en la literatura (1-8). Se utiliz6 una distancia entre apoyos
de 5 mm y los ensayos se realizaron en control de carga a una
velocidad de 10 N por minuto. La resistencia a flexion se evalué
a partir de la carga maxima de acuerdo con la teorfa de la resis-
tencia de materiales para vigas eldsticas de seccién circular.

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas en los
tres modos descritos se estudiaron en un microscopio electréni-
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SUPERCONDUCTORES DE ALTA TEMPERATURA CRITICA Bi,Sr,CaCu,O,
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Figura 2. Superficie de fractura de las fibras rotas a traccién en la
direccién longitudinal. a) Aspecto general a bajo ndmero de aumen-
tos. b) Detalle de un poro de forma esférica. c) Granos delaminados
dentro de un dominio.

TABLA II. PROPIEDADES MECANICAS.

Velocidad de E, o, O, o;
crecimiento (GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
(mm/hora)

Material A-10 101+6 43+3 7.5+0.6 | 139+14

Material B-30 101£3 34+2 6.4+0.3 | 120+7

Material C-70 93+4 26+1 10.9+0.4 | 1173

co de barrido JEOL JSM-6300 para analizar los mecanismos de
rotura dominantes. Ademads, las secciones longitudinales y
transversales de los materiales sin ensayar se pulieron y atraca-
ron quimicamente a 300 K durante 60 segundos con una mezcla
de 99% 2-butoxietanol y 1 % acido perclérico al 60% para mos-
trar su microestructura en el microscopio electrénico de barrido
(figura 1).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores medios de la resistencia a flexién, o,, de las
fibras superconductoras y la resistencia a traccién en {as direc-
ciones longitudinal, o, y transversal, o, con sus correspondien-
tes errores estdndar se presentan en la tabla II junto con los
valores del médulo eldstico dindmico medidos por el método de
resonancia. La resistencia a flexién de los superconductores

ALTAMENTE TEXTURADOS: PROPIEDADES MECANICAS

procesados por fusién zonal inducida por ldser fue similar o
mejor que la obtenida para otros materiales BSCCO altamente
texturados (7 y 8). La resistencia a traccién de las barras fue muy
inferior a la resistencia a flexién en todos los casos. Este resultado
es habitual en materiales cerdmicos fragiles donde la tensién de
rotura viene determinada por el defecto de mayor tamafio donde
se inicia la fractura. El volumen de material sometido a la maxima
tensién es mayor en traccion que en flexién, y por tanto, también
lo es la probabilidad de encontrar un defecto mds grande.
Finalmente, los ensayos brasilefios pusieron de manifiesto la ani-
sotropia en el comportamiento mecanico de las fibras. Los valores
de la resistencia a traccién en la direccion transversal fueron muy
inferiores a los encontrados en la direcciéon longitudinal.

La velocidad de crecimiento de las fibras apenas influy6 en la
resistencia a flexién, aunque el valor medio y la dispersién
aumentaron ligeramente al disminuir la velocidad de crecimien-
to. Por el contrario, la resistencia a tracciéon en las direcciones
longitudinal y transversal fue muy sensible a la velocidad de
crecimiento de las fibras. La resistencia a tracciéon aument6 en
torno al 65% en la direccién longitudinal y se redujo mds de un
30% en la direccién transversal al disminuir la velocidad de creci-
miento de 70 mm/hora a 10 mm/hora. En consecuencia, el grado
de anisotropia de las fibras, definido como Gl/ot, aumenté de
24ab7.

Las superficies de fractura de las fibras ensayadas a traccién
en la direccién longitudinal resultaron macroscépicamente pla-
nas revelando la presencia de poros al observarlas a bajo ntimero
de aumentos (figura 2a). Estos poros de forma redondeada (figu-
ra 2b) probablemente se formaron al quedar atrapadas burbujas
durante la solidificacién de la fibra. La rotura del material se pro-
dujo cuando los dominios formados por granos alineados en la
direccién de crecimiento se rompieron perpendicularmente al eje
de carga. Los granos individuales dentro de cada dominio se
delaminaron durante la deformacién de los superconductores
mostrando su estructura hojosa (figura 2c).

Esta tiltima observacién pone de manifiesto la baja cohesién
entre los granos a lo largo del eje c que dio lugar a los valores tan
reducidos de la resistencia a traccién en la direccién transversal.
Las superficies de fractura de las probetas ensayadas bajo com-
presién diametral también resultaron macroscépicamente planas.
Un andlisis mds detallado mostré regiones rugosas y lisas, de
tamarfio similar al de los dominios, que aparecian a lo largo de la
superficie de fractura (figura 3a). Las zonas lisas se formaron por
clivaje de los granos entre capas de Bi,O, formadas por dos lami-
nas paralelas de BiO (figura 3b). Los enlaces Bi-O entre capas
adyacentes se encuentran altamente distorsionados dando lugar
aun espaciado entre capas extremadamente grande (del orden de
0.32 nm) que reduce las fuerza de atraccién entre ldminas y facili-
ta su decohesién (12). Las zonas rugosas se relacionan con domi-
nios fracturados que sobresalieron de la superficie de fractura con
aspecto similar al observado en las probetas ensayadas en la
direccién longitudinal. El proceso de fractura en la direccién
transversal comenz6 a cargas muy bajas al nuclearse grietas por
la decohesion de laminas Bi,O, con el eje ¢ paralelo a la direccion
de la tensién transversal de traccién. La rotura final de la estruc-
tura se produjo por la propagacion de estas grietas a través de los
dominios dispuestos con el eje ¢ perpendicular a la tensién de
traccion.

La resistencia a traccién en la direccién longitudinal aumen-
t6 al disminuir la velocidad de crecimiento de la fibra por dos
razones. En primer lugar, la fraccién volumétrica de poros esfé-
ricos observados en la superficie de fractura disminuy6 con la
velocidad de crecimiento. Estos defectos acttian como concen-
tradores de tensiones reduciendo el nivel de carga necesario
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para iniciar la rotura. Por otra parte, el alineamiento de los
granos que forman los dominios con el plano ab paralelo al eje
de la fibra mejoré al reducirse la velocidad de crecimiento (11).
Este hecho se reflejo, al menos cualitativamente, en el andlisis
de la seccién longitudinal de las fibras en el microscopio elec-
trénico de barrido, aunque no pudo realizarse un estudio cuan-
titativo debido al escaso contraste entre los dominios. Una
prueba indirecta del mejor alineamiento de los dominios en el
material A puede encontrarse en los valores del médulo de
Young. Los médulos eldsticos de un monocristal de supercon-
ductor BSCCO 2212 a lo largo del plano ab y de la direccién ¢
son respectivamente 101 GPa y 44 GPa (13). Los médulos elds-
ticos de los materiales A y B fueron similares al valor del mono-
cristal en el plano ab, mientras que el valor de E, para el mate-
rial C resultd ser un 10 % menor.

El razonamiento anterior también explica los resultados de
la resistencia a traccién en direccién transversal, que se reduje-
ron al disminuir la velocidad de crecimiento. El menor valor de
o, se obtuvo para los materiales A y B donde la alineacién de
los planos ab con el eje de la fibra fue mejor y la direccién cris-
talografica c¢ resulté orientada en la direccién transversal.
Segtn los resultados del médulo de Young el alineamiento fue
similar en ambos materiales y es de resaltar que la resistencia a
traccién en la direccién transversal también lo fue. Por el con-
trario, el grado de alineamiento fue peor para el material C y
esta fibra present6 el valor més alto de o,.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la resistencia a traccién, en
las direcciones longitudinal y transversal, y la resistencia a
flexion de SCAT altamente texturados Bi,Sr,CaCu,QOq, ; fabrica-
dos mediante fusién zonal inducida por laser a diferentes velo-
cidades de crecimiento. La resistencia a flexién de las fibras
estudiadas fue comparable e incluso mayor que las medidas en
otros superconductores BSCCO fabricados por sinterizacién
bajo presién. Las fibras resultaron ser muy anisétropas: la resis-
tencia a traccién en la direccién longitudinal estuvo compren-
dida entre 26 y 43 MPa mientras que esta magnitud se encon-
traba entre 6 y 11 MPa en la direccién transversal. El grado de
anisotropfa aumenté al disminuir la velocidad de crecimiento.
La reducida resistencia a traccién en la direccién transversal se
debié a la fractura por clivaje entre capas de Bi,O, formadas
por dos ldminas paralelas de BiO orientadas perpendicular-
mente al eje ¢ del cristal.

La resistencia a traccién en la direccién longitudinal aumen-
t6 al disminuir la velocidad de crecimiento debido principal-
mente a la reduccién de la fraccién volumétrica de poros for-
mados por burbujas atrapadas durante la solidificacién del
material. Por otra parte, el alineamiento de los planos ab para-
lelamente al eje de la fibra mejoré al reducir la velocidad de
crecimiento. Los planos ab se caracterizan por un enlace fuerte
y este hecho contribuyé a aumentar la resistencia de la fibra en
la direccién longitudinal. Por el contrario la direccién c se
caracteriza por un enlace débil y qued¢ orientada en la direc-
cién transversal disminuyendo la resistencia a traccion del
superconductor en esa direccion.
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Figura 3. Superficie de fractura de las fibras rotas en el ensayo de
compresion diametral. a) Zonas lisas y rugosas. b) Detalle de una
zona lisa formada por el clivaje de granos orientados con el eje ¢
paralelo a la tensién de traccién.
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