Capitulo 4

Estudio de la cinética del
proceso de descomposicion del
BaF, para la formacion del
YBa),Cu;0-_;

4.1. Concepto de cinética heterogénea

Se considera cinética heterogénea a aquella reaccion donde algunos
de los diversos reactivos o productos se encuentran en diferente estado
de agregacion. De todos los tipos de reacciones heterogéneas que existen,
este trabajo se ha centrado en las de tipo so6lido-gas (reaccion de descom-
posicion del BaFs). Por otra parte, en este capitulo también se consideran
en detalle las reacciones en estado so6lido donde intervienen procesos de
difusion (formacion del YBa,Cu3zO;_; a partir de los 6xidos precursores).
Una reaccion quimica es basicamente un proceso segun el cual una sub-
stancia se transforma en otra u otras, cuyo cambio energético asociado
se denomina entalpia de reaccion (AH) [?]. La entalpia de reaccion con-
siste en la diferencia de energia existente entre productos y reactivos y se
considera que:

s AH < 0 Proceso exotérmico (libera calor).
s AH > 0 Proceso endotérmico (absorbe calor).

Independientemente del calor liberado o absorbido, en las reacciones
tanto homogéneas como heterogéneas hay que superar una barrera en-
ergética denominada Energia de Activacion (£,) y que se encuentra es-
quematizada en la figura [4.1]

En estado solido las £, suelen ser elevadas lo cual determina que las
temperaturas para los tratamientos térmicos sean asi mismo elevadas.
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Figura 4.1: Esquema de dos reacciones tipo donde (a) representa una reaccion en-
dotérmica y (b) una reaccion exotérmica.

Teniendo en cuenta que la interaccion atomica en los solidos tal y como
se trata en los fluidos es inexistente, no se puede hablar de concentracion
uniforme en las reacciones de estado so6lido ya que éstas normalmente
ocurren en la interfase que separa las dos especies. En este sentido se
pueden diferenciar varias etapas cuyos limites tanto de inicio como de
finalizacion son difusos, como son en nuestro caso:

1. Reaccion en la interfase sustrato-precursor o producto-precursor
2. Nucleacion del producto
3. Crecimiento de los nucleos del producto

4. Difusion de los reactivos gaseosos y de los precursores hasta la in-
terfase de la reaccion.

Los puntos anteriores se pueden clasificar desde el punto de vista
cinético como:

= Procesos interfaciales: reaccion quimica, nucleacion y crecimiento.
= Procesos de difusion del precursor hacia la superficie de reaccion.

= Procesos de difusion de los reactivos gaseosos.

4.2. Dependencia de la velocidad de la reac-
cion de descomposicion del BaF,

El estudio de la velocidad de la reaccion de descomposicion del BaF,
para la formacién de YBa,Cu3;O;_s (ecuacion [3.6) fue estudiada por
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4. Estudio de la cinética del proceso de descomposicion del BaF,
para la formacion del YBa,Cu;0;_;

primera vez en 1992 por McIntyre et al. [?,?]. Ya entonces se observo una
dependencia de la microestructura del YBa,Cu3;O;_; en funcion de cier-
tas variables, entre las que se encontraba la temperatura del bano donde
burbujeaba el gas portador del reactor, con lo cual se podia variar la
P(H-0) en el interior del horno. Uno de los parametros con los que encon-
traron una mayor variacion fue la P(O,) ya que segun el diagrama de fases
mostrado en la figura m el YBa;Cu30;_s no se forma por debajo de una
P(O,) critica. Por otra parte, las observaciones se realizaron comparando
las corrientes criticas de las peliculas obtenidas, método no del todo fiable
debido a que ésta puede verse influenciada por otros fenémenos ademas
de la velocidad de reaccion. Hoy en dia es aceptado que por encima de
dicha P(O,) critica, la velocidad de la reaccion no queda afectada en un
amplio margen de presiones de O,. En el ano 2000 Araki et al. [?] es-
tudiaron la cinética de la reaccion, realizando una comparacion entre la
dependencia de la velocidad de la reaccion con la P(H,0), con la P(O,) y
con la temperatura, para lo que variaron los tres parametros de manera
sistematica, concluyendo que la dependencia respecto al oxigeno era neg-
ligible. No asi con el vapor de agua y la temperatura, pudiéndose estable-
cer la relacion basandose en un anterior estudio hecho por Solovyov
et al. [?] por co-evaporacion térmica:

S;=k-P(Hy0)% -t - r(T) (4.1)

Donde k es una constante, t el tiempo en segundos y r(T) es la veloci-
dad de la reaccion, que es funcion de la temperatura de manera exponen-
cial. La P(H-0) es la presion parcial de agua del sistema. Cabe destacar
el orden de la p(H,0) de % coincidiendo con los resultados de Solovyov et
al. [?].

El analisis de la emision de HF procedente de la capa permite seguir
in situ el desarrollo de la reaccion de descomposicion del BaFs, lo cual
es una herramienta verdaderamente util para conocer el comportamiento
de la misma en condiciones controladas. En este sentido, se ha utilizado
un electrodo selectivo de fluoruro para detectar el HF que se genera du-
rante la descomposicion, el cual se conecta a la salida del horno. E1 HF es
obligado a burbujear en una solucion tampé6n de pH ~ 5.5y fuerza ionica
constante. El sistema funciona como una columna cromatografica y se
consigue asi un seguimiento de la formacion de HF que permite obtener
la velocidad de descomposicion del BaF,. La figura muestra una curva
tipica de concentracion de F~ recogido frente al tiempo a 795°C. Se ob-
serva como el HF comienza a desprenderse en la rampa de calentamiento
antes de llegar al plato isotérmico, para posteriormente llegar a un valor
constante debido al agotamiento del fluor disponible en la capa. Con el-
lo se puede determinar cuando termina la reaccion y asi evitar el riesgo
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de que queden fluoruros residuales sin reaccionar. Este ultimo afectaria
negativamente las propiedades superconductoras.
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Figura 4.2: Curva registrada con un electrodo selectivo de fluoruros de una reaccion
a 795°C con una P(H,0)=7 mbar. En la parte inferior se ven dos analisis por u-Raman
de -a- una muestra sin reaccionar completamente donde se observan restos de BaF,
y BaCuO; junto con los picos tipicos del YBa;Cu3;O7_s5 y -b- una muestra totalmente
reaccionada con picos tnicamente del superconductor.

Por otra parte se ha comprobado por microscopia p-Raman la ausen-
cia de precursores después de finalizar el desprendimiento de HF. Los
dos analisis de microscopia p-Raman de la figura que han sido real-
izados por el Grupo de Optica del ICMAB confirman este comportamien-
to. En el primer analisis a 240 cm~! se puede comprobar la existencia
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de BaF,. Siendo éste uno de los compuestos precursores del mecanismo
propuesto por Smith et al. [?]. Sin embargo no se observa la fase binaria
Y,Ba,Os;, otra de las fases que intervienen en el citado mecanismo. De
hecho, esta fase binaria es dificil de detectar por ;-Raman debido a su
pequeno tamano de particula (algunos nm), aspecto critico para la medi-
da de ciertos compuestos. En el analisis de la muestra realizado al final
del tratamiento, éste ya ha sido transformado completamente. Es intere-
sante destacar la presencia de BaCuO, al inicio de la reaccion que no co-
incide con los resultados de Smith et al. [?] ni Solovyov et al. [?] ya que no
lo han tenido en cuenta como intermedio de los mecanismos propuestos.
El BaCuO, en este caso podria ser un intermedio de reaccion, producto
de una reacciéon secundaria o debido a un defecto estequiométrico de Y,
sobretodo alrededor de inhomogeneidades [?] causadas por una deficiente
descomposicion.

4.2.1. Dependencia de la velocidad de la reaccion con el
flujo total del gas portador

El primer parametro a estudiar en toda reaccion heterogénea es la
influencia de la agitacion para la optimizacion del proceso experimental.
Por ello este apartado se ha enfocado particularmente hacia el estudio del
efecto de la cantidad de flujo total del gas portador en el reactor. Para tal
efecto, se registraron las senales del fluor de los experimentos anterior-
mente comentados en la seccion [3.2.1] Se vario el flujo total del gas entre
0.06 L-min~'(2.4-102m-s 1)y 1.2 L-min"'(4.8-107%m - s~!) para capas de
un grosor de unos 400nm% El resto de variables tanto durante la piroli-
sis, como en el crecimiento y la oxigenacion se mantuvieron constantes,
y estas fueron:

= Solucion precursora preparada a partir de un 6xido comercial

= Concentracion de la solucion precursora de YBa,Cu3O7_s5: 1.5 M (400
nm)

» Temperatura = 795°C

s P(H,0)=7 mbar

s P(0O,)=0.2mbar

= Tiempo : 150 min mojado + 30 min seco
= Oxigenacion y pirolisis estandares
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Figura 4.3: Registro de las curvas de fluoruro para 4 muestras realizadas a diferente
flujo total.

A bajos flujos (hasta 0.3 L-min~!(1.2-10">m-s~!)) se encontré que habia
una pérdida de intensidad en la senal debido a una aparente retencion
de HF en el reactor. El HF es detectado por el sensor con un tiempo de
retencion mayor que para altos flujos y no se acaba de registrar todo el
fluor correspondiente al contenido en el precursor. Por otra parte, el HF
registrado aparece con una menor velocidad de reaccion (ver pendientes
de las curvas de la figura [4.3). En dicha figura se puede ver un ejemplo
donde se muestra como los dos flujos mas bajos estudiados llegan a una
concentracion de fluoruro menor que los dos flujos mas altos. Un ensayo
para comprobar donde queda retenido el fluor restante [?] permitio com-
probar como a un flujo de 0.06 L - min=*(2.4-1073m - s7!) entre el 20 y
el 40% del fluor es desprendido hacia el electrodo selectivo, el 15% es
retenido por el entorno de la muestra (tubo de cuarzo, crisol de alimina,
etc.) y el fluoruro restante es retenido por la muestra (ver seccion (3.2.1).
La velocidad que se deduce a partir de las pendientes de las curvas se ha
representado en la figura donde puede observarse una dependencia
de la velocidad aparente de la descomposicion del BaF; de orden 1 con
respecto al aumento de flujo total, hasta llegar a J = 1.2-10"%m- s~ donde
se observa un cambio en la tendencia y la velocidad permanece constante
al aumentar el flujo presentando un orden aparente igual a cero. Este re-

“El grosor de las capas se ha calibrado mediante perfilometria.
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sultado nos permite pensar que la reaccién pasa de un control difusivo
a un control quimico. No obstante, hay que estudiar otros parametros
cinéticos para llegar a dicha conclusion.
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Figura 4.4: Representacion logaritmica de la velocidad de descomposicion del BaF,
con respecto al flujo total para verificar su dependencia.

Probablemente a bajos flujos, el HF formado se acumula delante de
la superficie de la capa del superconductor, debido a que no puede ser
evacuado completamente por la baja velocidad del gas portador. Este HF
formado se va almacenando en la superficie de la capa como indica el
esquema de la figura [4.5] formando lo que se conoce como capa limite
[?](boundary layer) o capa de Nernst.

4.2.2. Dependencia de la velocidad de la reaccion de la
reaccion con la temperatura

Es comunmente aceptado que la temperatura tiene una fuerte influ-
encia en la velocidad de descomposicion del BaF,. Sin embargo, no ha
quedado hasta la fecha clarificado del todo, el papel de ésta en el mecan-
ismo de la reaccion, asi como tampoco se ha publicado una precisa es-
timacion de la energia de activacion del proceso (FE,). Para hacer dicha
estimacion es necesario realizar una representacion del logaritmo nepe-
riano de las diferentes velocidades de reaccion, frente a la inversa de
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Figura 4.5: Representacion esquematica de la capa limite de HF.

sus temperaturas en grados kelvin (curva de Arrhenius). Para ello, se
han realizado medidas a diferentes temperaturas manteniendo el resto
de las variables constantes y poder asi observar como la reaccion se acti-
va térmicamente. Este experimento esta descrito en la seccion [3.2.2] Las
capas se realizaron sobre monocristales de LaAlO3 con un grosor final de
unos 400 nm. Las condiciones fueron las siguientes

Solucion precursora preparada a partir de un 6xido comercial

Concentracion de la solucion precursora de YBa,Cu3zO;_5: 1.5 M (400
nm)

Temperatura = 575-820°C

Flujo total = 2.4 - 10 ?m - s~!

P(H,0)=7 mbar

P(O5)=0.2mbar

Tiempo : 150 min mojad(ﬂ + 30 min seco

Velocidad de la rampa de subida y bajada: 1500 y 150°C -h~*

Oxigenacion y pirolisis estandar.

En la figura estan recogidas las medidas in-situ del tiempo de de-
scomposicion del fluoruro desprendido a diferentes temperaturas mien-
tras que en la figura se ha representado la velocidad de descom-
posicion a dichas temperaturas. Se puede observar como hay una caida

bExcepto para temperaturas bajas en las que los tiempos fueron mayores debido a la
activacion térmica de la reaccion.
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Figura 4.6: Tiempos de reaccion de descomposicion a diferentes temperaturas.

exponencial del tiempo de finalizacion de la descomposicion del BaF,
con la temperatura, debido a la activacion térmica de la velocidad. Se
evidencia pues, que el tiempo final de la reaccion depende de la canti-
dad de BaF, transformado, que a su vez esta directamente relacionado
con el grosor de la capa. Tal como puede apreciarse en la figura [4.7] la
velocidad de la reaccion crece exponencialmente con la temperatura. A
partir de la dependencia de la velocidad de la reaccion con la tempera-
tura puede calcularse la energia de activacion de la reaccion aplicando
la ley de Arrhenius (ver seccion [4.3). En la figura se han represen-
tado dos curvas correspondientes a dos capas de diferente espesor. En
ellas, pueden distinguirse dos pendientes, la primera que atribuimos a
la formacion del oxifluoruro, transcurre a baja temperatura durante la
rampa de calentamiento. La segunda, que empieza en el plato isotérmi-
co a 795°C , corresponde a la formacion del YBa;CuszOg 5. Por ultimo,
aparece una curvatura antes de terminar el desprendimiento de fluor, la
cual la podemos atribuir a la formacion del YBa,Cu3;O;_s en los bordes de
la muestra (efecto borde). En efecto, cuando hemos eliminado los bordes
de las muestras preparadas por centrifugado mediante litografia, dicha
curvatura se minimiza hasta ser casi eliminada por completo. En la figu-
ra puede también observarse que las pendientes correspondientes
a la formacion de YBa;Cu3O;_; son iguales mientras que las supuesta-
mente correspondientes a la formacion de oxifluoruro no. Esta diferencia
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podria confirmar que el oxifluoruro se forma homogéneamente en todo
el volumen de la capa precursora, mientras que el superconductor solo
se forma en la superficie de crecimiento que es constante, hasta llegar
a crecer completamente en el centro de la muestra. Luego continua en
los bordes produciendo la curvatura debido a la perdida de superficie de
reaccion.

Al calibrar el espesor de las capas por perfilometria y/o interfer-
ometria, hemos observado que el grosor de las capas en el centro de las
muestras, coincide con el grosor calculado a partir del fluor detectado por
el sensor donde empieza la curvatura, con una ligera desviacion corre-
spondiente a la porosidad. Asi pues, esta operacion nos permite conocer
aproximadamente la densidad de la capa en relacion a la densidad teori-
cay hacer una estimacion de la porosidad. Este estudio esta actualmente
en fase de desarrollo en el ICMAB.

Todos estos datos permiten predecir el tiempo final de la reaccion sigu-
iendo una expresion tal que:

tmolBaFg = 3791.76 + 7.59 - 10867ﬁ (42)

Donde t. es el tiempo en segundos necesario para reaccionar 1 mol de
BaF; de la capa precursora, y T es la temperatura de la reaccion en °C.

Como hemos dicho anteriormente, a pesar de la alta velocidad de la
rampa de subida es posible observar dos diferentes pendientes corre-
spondientes a dos procesos diferentes (ver figuras y [4.9). La primera
pendiente, que conduce a un primer platé en la sefial de fluor durante
la rampa de subida de temperaturas, tiende a un valor equivalente a la
mitad del fluor total, como puede observarse en la figura 4.9 Una de las
reacciones esta realizada previamente a 575°C, para luego aumentar la
temperatura con la misma rampa de calentamiento (1500°C - h~') hasta
795°C donde acaba eliminandose el resto del fluor. Este comportamiento
podria ser debido a que en el primer escalon sucede la eliminacion del
primer atomo de fluor del BaF, para dar un compuesto oxifluoruro. Sin
embargo, este compuesto no ha podido ser detectado ni por difraccion
de rayos-X ni por microscopia p-Raman, probablemente debido a que es
amorfo o de tamarno de grano demasiado pequeno. El segundo escalon en
cambio corresponderia a la eliminacion del segundo atomo de fluor para
formar el superconductor. Observese que las pendientes de las dos reac-
ciones a 795°C son practicamente iguales, independientemente si se han
realizado con un platé intermedio o no. Este hecho podria indicar que
se trata del mismo mecanismo de reaccion. Es decir, que incluso en una
rampa rapida de calentamiento, ya se ha formado practicamente todo el
compuesto oxifluoruro al llegar al plato isotérmico (ver flecha en figura

4.9).
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Figura 4.7: Velocidad de descomposicion del BaF; a diferentes temperaturas.

4.2.3. Dependencia de la velocidad de la reaccion con la
P(H,O0)

A pesar de los varios estudios existentes, acerca de la influencia de la
velocidad de la reaccion de descomposicion del BaF,; con la P(H,O) existe
aun una clara controversia, acerca de su orden dentro de la ecuacion de
velocidad. En este sentido, se han analizado las curvas cinéticas de las
capas estudiadas en la seccion [3.2.3] El rango de P(H,O) explorado fue
de entre 0.7 y 24 mbar de agua para capas de un grosor aproximado de
unos 400 nm.

= Solucion precursora preparada a partir de un 6xido comercial

= Concentracion de la solucion precursora de YBa,Cuz;O;_5: 1.5 M (400
nm)

» Temperatura = 795°C

= Flujo total J =24-10"%m - s7!
= P(H,0) entre 0.7 y 24 mbar
s P(0O5)=0.2mbar

= Tiempo : 150 min mojado + 30 min seco
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Figura 4.8: Registro del fluor recogido para dos muestras de diferente grosor.
Apréciese como mientras las dos primeras pendientes son diferentes, las dos segun-
das son iguales. El espesor de las capas se ha calculado a partir de la concentracion de
fluor.

» Oxigenacion y pirolisis estandares.

La figura [4.10] muestra diversas curvas realizadas a diferentes pre-
siones parciales de agua. La primera diferencia que se observa es la dis-
tinta morfologia de las curvas realizadas por debajo de P(H,O) ~ 21mbar y
las realizadas por encima. A bajas P(H,O) se observa como las curvas son
suaves y continuas, mientras que a altas P(H,O) en cambio las curvas
registran unos saltos en la pendiente de la velocidad (figura[4.10}b). Este
aspecto ocasiona que no se pueda determinar la velocidad de la reaccion
con precision [?].

En un intento de comprender la naturaleza de estos saltos se experi-
ment6 con un flujo lineal de 4.8-107?m - s, el doble que el utilizado en las
muestras de baja presion de agua. El resultado obtenido esta represen-
tado en la figura , donde se muestra dos capas realizadas a P(H;O)
=24mbary 2.4-107?m-s~ 'y 4.8-107?m- s~ ! de flujo lineal, respectivamente.
En la primera se observan los saltos anteriormente citados, mientras que
en la segunda estos saltos se han eliminado practicamente, tanto que es
posible una medida precisa de la velocidad de la reaccion. Para hallar
el orden de la reaccion respecto a la P(H,O) hay que representar el log R
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Figura 4.9: Curvas registradas con el electrodo selectivo de fluoruros a diferentes
temperaturas de crecimiento.
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Figura 4.10: Registro de concentracion de fluoruro a diferentes P(H,0).

frente a logP(H;O) . La pendiente de la recta obtenida coincide con el orden
de la reaccion (ecuacion [4.3). Es interesante resaltar que la pendiente de
la reaccion efectuada a mayor flujo para evitar los saltos de la curva, se
extrapola con bastante precision en la recta de determinacion del orden
de la reaccion (figura 4.12).
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Figura 4.11: Registro de fluoruro de dos capas realizadas a P(H,0) = 24 mbar a un
flujo lo insuficientemente alto como para evitar los saltos de concentracion de fluor
(2.4-1072m - s71) y otro lo bastante vigoroso como para evitarlos (4.8 - 10~ 2m - s~ 1).

Baly + H,O — BaO + 2HF

!
19 .
R= 5 a9 — kP(H50)
|
log R = log %% = logk + nlog P(H50) (4.3)

En la figura [4.12] se muestra esta representacion donde puede calcu-
larse que la pendiente para las capas obtenidas a bajas presiones de agua
es de n ~ 0.5. Sin embargo, para altas presiones de agua hay que aumen-
tar el flujo del gas portador para que las pendientes de las velocidades de
la reaccion se alineen en el mismo orden.

4.3. Determinacion de la energia de activacion

Como se ha explicado anteriormente en la seccion [2.5.1] es posible el
calculo de la energia de activacion del proceso, a partir del calculo de la
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Log R (mol-dm™-s™)

05 00 05 10 15
Log P(H,O) (mbar)

Figura 4.12: Representacion del logaritmo decimal de la velocidad de la reaccion en
funcion del logaritmo decimal de la presion parcial de agua para un flujo de 2.4-10~2m-s~!
(o) y para un flujo de 4.8 - 10~2m - 57! (o).

pendiente de la representacion de In V,, frente a 7 acorde con la expresion:

Eqp
— 4.4
=T (4.4)

En este trabajo se han realizado las siguientes suposiciones:

InV,, =Ink,, —

1. Para una presion de agua constante, la etapa limitante de la veloci-
dad de la reaccion es la descomposicion de BaF, tal y como proponen
Araki et al. [?].

2. Laresistencia al transporte exterior de masa es despreciable.

3. Los coeficientes de difusion de los gases son constantes en todo el
interior del precursor.

En la figura [4.13] se muestra la representaciéon de Arrhenius para
diferentes capas crecidas a distinta temperatura, segun las condiciones
experimentales antes descritas. La regresion lineal ajustada a partir de
las velocidades de los logaritmos neperianos de reaccion a diferentes
temperaturas representada en la figura [4.7] permite el calculo de una
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E, ~ 230K - mol™', el cual es un valor tipico para reacciones que se pro-
ducen bajo un control quimico. En la figura también se ha repre-
sentado el calculo de la pendiente a temperaturas de sintesis por debajo
de 700°C, donde no se forma el superconductor. A dichas temperaturas
probablemente se forma un compuesto oxifluorado puesto que no llega
a descomponer la totalidad del BaF,. A baja temperatura, la pendiente
conduce al primer platé de fluor observado que tiende a % de la cantidad
de fluor total (ver figura [4.9). El calculo de la energia de activacion a baja
temperatura resulta ser de: £, ~ 18K j-mol~! indicando la existencia de un
proceso diferente cuyo bajo valor indica que posiblemente esta controlado
por mecanismos difusivos.

-18 :
‘. E_ ~ 18 KJ-mol
" -194 5: *~--..,___“
= ¢
ra) -201 \
S
= \
= 21 "\ E_~230KJ:mol
1 a2
\
1S
22 :

9.60x10" 1.12x10° 1.28x10°
1/T (K"

Figura 4.13: Representacion grafica de Ln V frente a la inversa de la temperatura
para la formacion de oxifluoruro (18 Kj - mol~!) y para la formacion de YBa,CuzO7;_;
(230 Kj - mol™1).

Por otro lado, se ha intentado calcular la energia de activacion a alta
presion de agua, a pesar de la existencia del problema de que al vari-
ar la presion parcial de agua de 7 mbar a 24 mbar aparecen los saltos,
que pueden ser atribuidos a la entrada en un control difusivo o mix-
to. En la figura 4.14] se muestran dos curvas de fluoruro de dos capas
superconductoras realizadas a dos P(H,O) diferentes, donde en la real-
izada a una alta P(H,O) aparecen dichos saltos. Para calcular la energia
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de activacion a una alta P(H,O) se realizaron una serie de experimentos
a diferentes temperaturas y a una P(H,O) de 24 mbar, que dio lugar a
la siguiente representacion de InV frente a la inversa de la temperatura

(figura [?].

8x10° - ;_ ' : 1 1800

6x107°-

N
X
-
=
2
1

[F] mol-dm”

N

X

-

o
1

o

0 3600 7200

Tiempo (min)

Figura 4.14: Registro del fluor recogido para dos peliculas crecidas a diferente P(H,0).

Del calculo de la pendiente resulto F, = 31.8Kj - mol~!, muy por debajo
de la calculada para una P(H,O) =7 mbar, lo cual indica que nos encon-
tramos en un régimen basicamente difusivo. Sin embargo, este caracter
difusivo parece de distinta naturaleza al observado al descender el flujo
total en el interior del reactor, ya que en dicho caso no aparecen los saltos.
El hecho de no poder disponer de técnicas de analisis de superficies in
situ durante la reaccion hace muy dificil determinar su origen. Presumi-
blemente, podria ser atribuido al hecho de que al aumentar la presion de
agua, se forma una capa de Nernst de agua que dificulta la eliminacion
del HF producido durante la reaccion, por el gas portador. El hecho de
que el HF se empiece a detectar mas tarde por el electrodo selectivo que
en el caso de bajas presiones de agua, corrobora dicha hipotesis. Este
aumento en el tiempo de retencion de HF solo puede ser atribuido a una
capa de Nernst de diferente naturaleza que bloquea el desprendimiento
del HF.
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Teranishi-Izumi-Honjo

1421 E.=31,8 KJ:mol '’
" |
14 4/ N e -
& N
= 14,6 h
c i o A |
- ~

=
S
o0
/

9.0x10* 96x10° 1,0x10° 1,1x10°
1T (K

Figura 4.15: Representacion grafica de Ln V frente a la inversa de la temperatura a
una P(H20) = 24mbar para el calculo de la energia de activaciéon.

4.4. Discusion de resultados experimentales a
partir del modelo Teranishi-Izumi-Honjo

Teranishi et al. [?] propusieron un modelo segun el cual existia una
dependencia de la velocidad en un estado de control difusivo con el flujo
segun:

Rp x VV (4.5)

Donde Rp es la velocidad de crecimiento controlada por la difusion
del HF a través de la capa limite (capa de Nernst [?]) y V es la velocidad
del flujo total dentro del reactor. También correlaciona la velocidad de
crecimiento limitada por la reaccion quimica que tiene lugar en el seno
de la interfase sustrato-precursor (ver ecuacion 3.6) con AG.

Ri x AG (4.6)

A G es la energia libre de Gibbs del proceso. Por primera vez se nombra el
Steady-State, es decir el equilibrio dinamico de velocidades, donde existe
un control mixtoy Rp ~ Rk y por lo tanto:

Ke _ P(HF) eA~P(HF) (47)

P(H,0)
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donde K. es la constante de equilibrio de la reacciéon (3.6) y A es una
constante.

g aye raHzﬂ
of""""""---T® >
xl-l:!ﬂ.ﬂ x HF,0
Diffusion
Boundary
layer
6 g XHED.E x HF g
Q420 Ayrp
Precursor
dp
YBCO 8y20,% Qe

4/ Y

Figura 4.16: Modelo teorico difusivo del H,O y HF en la superficie de la pelicula [?].

Posteriormente, Honjo et al. [?] modificaron sus estudios y consider-
aron el agua como un componente critico en la difusion desde la super-
ficie de la capa limite hasta la interfase de reaccion para la formacion de
YBa,Cu3;0;_s. La expresion general que caracteriza el proceso es:

VyBco _ DgVypco 5
= = 4 4.
R= 57 mo = JLoe (-8+ VB +1ay) (4.8)

Donde R es la velocidad de crecimiento y Jy,o es el flujo masico del agua.
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Teranishi-Izumi-Honjo

En condiciones de control difusivo, si se asume que j‘;—P vy Xu,00 son

muy proximos a O y la k; (constante de velocidad de descopmposici(’)n del
BaF,) es muy grande se llega a la siguiente expresion.

o VyBco T Waco - Dy /K¢ X0 4.9)

2- ‘/gas 120 4- ‘/gas . 59 '
Donde Vy pco ¥ V,as son los volumenes molares del cristal de YBa,Cu3Or7_;
y el gas respectivamente. D, es la difusibidad masica del gas en la capa

limite. J, es el grosor de dicha capay «,5y 7 pueden calcularse mediante
las siguientes expresiones.

D 2
o= a1 Xuro  Dibvy

—o 4.10
2 D9, (#.10

8= KA1+ Xioo + %(delm” + i)} +4(1- Xuro | Dydy
g

X 4.11
D, ki 2 Dpdg) uro (4.11)
y

v =KeXn,00— X?{p,o

(4.12)
Por lo tanto se tiene que:
R? o« P(H,0) - K, (4.13)
Y la constante de equilibrio K, es:
K, = (8 —5m(p©2) (4.14)
Si se tiene en cuenta que [?]:
AG® = AG. — AT (4.15)

AG®  x
In R? = In P(H,0) + In K, = In P(H50) — SRT ZlnP(Og) =

AGE A
.. = In P(H,0) — zln P(0y) — 250

- — 4.1
2RT 2R (4.16)
Quedando finalmente una expresion tal que:

AG?
InR*= B — - 4.17
! 2RT (4.17)
Donde AG? es el incremento de energia standard de Gibbs a T = OK.
Si se representa In R? frente a % se obtiene una recta cuya pendiente
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Figura 4.17: Representacion de In R? frente a la inversa de la temperatura para el
calculo de AG? segun el modelo de Teranishi et al. .

es A;f pudiéndose aislar AG{. En la figura se puede observar la
representacion de esta expresion como el valor de AG{ ~ 1M J - mol™! que
no coincide con el que puede ser calculado segun la bibliografia [?] el cual
es de AG{ ~ 354K J - mol ™.

Es posible que el modelo cinético aportado por Teranishi et al. no pue-
da ser adaptado a nuestras condiciones experimentales siendo este 1util
para trabajos experimentales en condiciones de control difusivo el cual
no es nuestro caso. Sin embargo, el inico dato aportado en el estudio [?]
para el flujo lineal es de 1-107?m - s~! el cual se encuentra todavia dentro
del rango de orden 1 para el flujo (ver figura y por lo tanto dentro de

un régimen difusivo.

4.5. Conclusiones

Es posible un estudio de manera precisa y sistematica de la reaccion
de descomposicion de BaF,, mediante el uso de un electrodo selectivo
de fluoruros, siendo este un proceso relativamente sencillo. Este método
permite conocer la influencia de las variables cinéticas de la reaccion.

Las velocidades de crecimiento a diferentes temperaturas posibilita el
calculo de la energia de activacion a partir de representaciones de Arrhe-
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nius. La E, que hemos obtenido a P(H,O) = 7 mbar es de E,=230 Kj-mol !,
lo cual indica que la reaccion se encuentra en control quimico. Sin em-
bargo, a P(H,0) =24 mbar la E, es de s6lo ~ 30 Kj-mol~!, indicando que se
encuentra en control difusivo. El analisis del fluor por el método del elec-
trodo selectivo permite también conocer el tipo de control de la reaccion,
los 6rdenes de la reaccion asi como la observacion de las diferentes etapas
que componen el mecanismo. La reaccion presenta un orden aparente de
n=1 para flujos menores que 1.2:107?m-s~! y un orden aparente n=0 para
flujos mayores. Este comportamiento es debido a que la reaccion pasa de
un control difusivo a un control quimico.

Las curvas registradas a diferentes P(H,O) permiten el conocimiento de
su orden de reaccion que es igual a 1/2. A presiones de agua inferiores
a 21 mbar y flujos superiores a 1.2:107%m - s!, la reaccion se encuentra
en control quimico. Sin embargo, al aumentar la presion de agua mante-
niendo el flujo constante, la reaccion transcurre a saltos indicando que
entra en un control difusivo o mixto.

El método de electrodo selectivo proporciona datos in situ para la cor-
reccion a tiempo real de posibles deficiencias experimentales, asi como la
facultad de poder optimizar el proceso mediante una rapida localizacion
del posible problema.

El analisis de las curvas obtenidas con el electrodo selectivo, nos
ha permitido distinguir que la reaccion transcurre en dos etapas: una
primera a baja temperatura, atribuible a la formacion de un compuesto
de tipo oxifluoruro y una segunda etapa a alta temperatura que corre-
sponde al crecimiento de la capa de YBa,Cu3O,_s. La primera se produce
en toda la masa de la capa precursora, mientras que la segunda solo
sucede en la superficie de crecimiento del YBa,Cu3O7_;.

La curvatura final de la sefnial procedente del desprendimiento de HF
es debida al efecto borde. Las muestras preparadas por centrifugado son
generalmente mas delgadas en el centro y presentan espesores superiores
en los bordes. Cuando crece la capa de YBa,Cu3O;_s, ésta finaliza primero
en el centro de la muestra para terminar progresivamente en los bordes,
hecho que produce la curvatura debido a que la superficie de reaccion
disminuye.

Es posible hacer una estimacion aproximada de la porosidad de las
capas, al comparar la densidad teorica calculada a partir de la canti-
dad de fluor recogido, con el espesor medido experimentalmente por per-
filometria y/o interferometria. Para hacer una determinacion mas exacta
de la porosidad, hay que eliminar los bordes mas gruesos de la muestra
que interfieren en la cantidad de fluor detectado.

El modelo aportado por Teranishi et al. resulta ser una aproximacion
a un proceso controlado por un régimen difusivo, no siendo este nuestro
caso. Se ha comparado entre el AG| experimental y el teorico resultan-
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do el primero del orden de tres veces superior al segundo. Este modelo
es inexacto debido a que correlaciona un parametro cinético como es la
velocidad de reaccion (R) con un parametro termodinamico como es la en-
ergia libre de Gibbs (AG). Correlacion que no ha sido posible demostrar
termodinamicamente.
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