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Motivacion.

En la actualidad en el campo de la superconductividad de alta temperatura critica la
obtencién de peliculas epitaxiales con altas densidades de corriente ceiicke Jyran interés para
su futura comercializacion como conductores recubiertos. La arquitectura actual de las cintas
superconductoras de segunda generacién (conductores recubiertos) esta basada en aislal
guimicamente al material superconductor de su soporte (es decir, del sustrato metalico texturado, 6
no) mediante mas de una capa tampoén (que suele ser de diferentes materiales, sobre el que se crec
el superconductor). La motivacion primordial del presente trabajo ha sido generar un conocimiento
basico sobre el crecimiento de peliculas epitaxiales det{B@;; con altas prestaciones y de bajo
coste obtenidas mediante un procesado del compuesto previamente depositado a través de usar e
método de descomposicion de soluciones quimicas metal-organicas. Con este fin se emplearan
conocimientos propios de la Ciencia de Materiales a partir de la caracterizacion estructural,
superficial, magnética y de mediciones de resistencia eléctrica in-situ en funciéon del tiempo de
procesado durante las distintas etapas involucradas en el crecimiento y oxigenacion de las peliculas
ex-situ (esto es durante la nucleacion, crecimiento epitaxial, sinterizacion y oxigenacion). En
particular, es de interés hacer experimentos de difusion en volumen con el objetivo de determinar
cudl es la cinética del transporte de oxigeno atdmico a través de las peliculas. Con el objetivo de
maximizar el valor de .Jen peliculas biaxiales superconductoras es necesario alcanzar una
concentracion de huecos tal que el material se encuentre en estado de sobre dopaje en los plano
CuQ,. Esto so6lo se consigue mediante un proceso de oxigenacion cuidadosamente estudiado. Por su
parte, el estudio de los procesos de oxigenacion durante los procesos de post-recocidos es un
requisito indispensable para, mediante experimentos de difusion, se pueda conocer el tiempo
aproximado en que el sistema alcanza el equilibrio termodinamico en relacién al contenido de
oxigeno en la estructura ortorrombica del compuesto,G&&-; cuando durante el proceso de
oxigenacion se hacen distintos cambios en la presion parcial de oxigeno. Adicionalmente, estos
experimentos permitirian también determinar la dimension lateral de los granos en las peliculas
obtenidas mediante la ruta de los trifluoroacetatos. Este material superconductor es muy prometedor
para aplicaciones de alta potencia, asi como para la construccion de bobinas que generen elevado
campos magneéticos. Actualmente, el empleo de los conductores recubiertos se encuentra en muchos
sectores claves de la industria y la sociedad moderna, que van desde su utilizacion como cables
superconductores para la transmisién de energia eléctrica hasta la industria pesada, aeronautica

entre muchas otras.
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Objetivos.

Los objetivos de la presente tesis doctoral han sido los siguientes:

1.

Obtener informacion sobre las etapas de nucleacion, crecimiento, sinterizacion y
oxigenacion en peliculas delgadas epitaxiales de la fase superconductgCarORa

Determinar la velocidad de crecimiento epitaxial mediante mediciones de resistencia
eléctrica in-situ en peliculas de Y&agO;; en funcidn de la temperatura de crecimiento

bajo condiciones bien establecidas en los parametros de procesado en peliculas recién
pirolizadas obtenidas a partir de distintas soluciones precursoras metal-organicas.

Adquirir conocimiento sobre el proceso de oxigenacion y su cinética en las peliculas de
YBa,CwOy7.5 crecidas a partir soluciones quimicas metal-organicas usando la ruta de los
trifluoroacetatos.

Estimar el tiempo de relajacion en que se alcanza el equilibrio termodinamico en funcion de
la temperatura de post-recocido en experimentos de difusion tanto para el proceso de entrada
como de salida del oxigeno aplicando distintos cambios en la presion parcial de oxigeno.
Estimar, en promedio, la dimension latdradle los granos para la difusion en volumen de
oxigeno atomico en peliculas de Y¥:BasO;; /LaAlO3; obtenidas por la ruta TFA.

Optimizar el procesado térmico para obtener elevados valores de densidad de corriente
critica en peliculas de YB@uwOy.; depositadas sobre monocristales de LaAl@btenidas

a partir con soluciones de trifluoroacetatos sin y con aditivo de Ag.

Comprender la relacion entre la densidad de corriente critica en las peliculas optimizadas y

su contenido de oxigeno.
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Resumen.

En la presente tesis doctoral se analizaron de forma in-situ las etapas de nucleacion,
crecimiento y oxigenacion en peliculas delgadas de las fases superconductefaigs®Basobre
monocristales (001) de LaA® Ce oZrp10, /ZrOx:Y a partir de distintas soluciones quimicas
metal-organicas de trifluroacetatos (TFA). Mediante medidas de resistencia eléctrica in-situ en
funcion de la temperatura T y del tiempo total e procesado térmico R(Tud) se evalud y se
obtuvo informacion sobre los procesos de nucleacidn, crecimiento epitaxial, sinterizacion y
oxigenacion en estos materiales. Con el empleo de esta técnica se realizaron asimismo experimentos
de difusion de oxigeno para determinar la dimension lateral de los granos considerando la difusiéon
en volumen con activacion térmica. Por Ultimo, se determinaron también las propiedades
superconductoras de las peliculas crecidas de (MB@;;s, las mismas son fuertemente
dependientes del proceso de oxigenacion. Teniendo en cuenta esto Ultimo, se consiguié maximizar
los valores de la densidad de corriente critiaaeddiante el control de los parametros de procesado
térmico para peliculas obtenidas a partir de soluciones deCvifa;; -TFA sin y con aditivo de
Ag.

Las mediciones de resistencia in-situ en funcion del tiempo de procesado permitieron
evaluar la cinética del proceso de crecimiento y oxigenacion; esto la convierte en una herramienta
atil para este tipo de estudio. Se estimaron los tiempos tipicos de las etapas de nucleacion,
crecimiento, sinterizacion y oxigenacion en peliculas de,¥B#;; obtenidas a partir de una
solucion YBaCwOy;5-TFA depositadas sobre sustratos monocristalinos de La&® particular,
se determind la velocidad de crecimiento G en funcién de la temperatura de crecimiento. Se
concluyd que existe un tiempo de incubacion para el inicio de la formacién de la pelicula epitaxial
gue decrece fuertemente con el aumento de la temperatura; por el contrario, G se incrementa con la
misma. Estos estudios también se realizaron en capas epitaxiales crecidas a partir soluciones de
YBa,CuwsO7.5-TFA con 5% Ag y YBaCuwO;; preparado a partir de precursores metal-organicos
con bajo contenido de fldor. Se concluye que la adicion de Ag aumenta la difusién atébmica y con
ello la velocidad de crecimiento de las capas.

Por otro lado, en las peliculas de ¥B8e;0;; mediante mediciones de resistencia in-situ en
funcion del tiempo de procesado se estudiaron y determinaron también los tiempos de difusion de
oxigeno en funcion de la temperatura entre 400 Y@t#drante el proceso de post-oxigenacion. Se
determind la energia de activaciondE 0.04 eV) del proceso para cuando se cambia la presion
parcial de oxigeno P@de 1.0 atm a 2xIbatm. Para un cambio de la presién parcial de oxigeno

P(G,) de 1.0 atm a 0.1 atm se obtuvo una energia de activagipdeEL.09 eV en el rango de
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temperatura entre 410 y 480 este resultado es consistente con el reportado previamente para
capas YBaCwO;; crecidas por epitaxia en fase liquida y pulverizacion catodica. Quedd
demostrado que si el cambio en la presion parcial de oxigeno es lo suficientemente elevado, a mas
baja temperatura, la resistencia eléctrica para la difusion de entrada y salida de oxigeno es
asimétrica, lo cual probablemente en la difusion de entrada se debe a que la superficie de los granos
acta como un cortocircuito al oxigenarse mas rapidamente. Por ello concluimos que son mas
fiables las medidas de difusion de oxigeno realizadas a partir del proceso de salida de oxigeno. A
temperaturas suficientemente bajas hemos mostrado que la cinética de oxigenacion se encuentra
limitada por barreras superficiales probablemente asociadas a la disociacion de moléculas de

oxigeno.

Por ultimo, se estudié también la optimizacion del proceso de oxigenacion en peliculas de
YBa,Cuw;07.5/LaAlO3 en las cuales se pretende maximizar la densidad de corriente critica. Entre los
resultados obtenidos podemos destacar que mediante la seleccion de procesos de oxigenacion s
pueden obtener peliculas de ¥%BasO-.; en el estado sobre-dopado con una elevada homogeneidad
y altas corrientes criticas. En concreto, se optimizd el proceso de oxigenacion para peliculas de
YBa,Cuw;07.5/LaAlO; e YBaCuwO75+(5% Ag)/LaAlO; obteniéndose valores dea 77.2 K de 5
MA/cm?. Estimamos que dichas peliculas se encuentran en el estado sobre-dopado con una
concentracion de portadorps: 0.178. El estudio realizado nos ha permitido redeidiempo total
de los procesos de crecimiento-oxigenacion en ~ 50 % respecto el proceso que se utilizaba
actualmente, lo cual es muy interesante desde el punto de vista de la obtencién y procesado

industrial de estos materiales.
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Abstract.

In this thesis, we have studied the nucleation, growth, sintering and oxygenation stages of
epitaxial YBaCusO;5 superconducting thin films deposited on (001) LaAlDd heteroepitaxial
(001) Ce.oZro.10./ZrO2:Y single substrates, using a chemical solution deposition (CSD) process.
Different metal-organic trifluoroacetate-based (TFA) chemical precursor solutions were used in this
study. The main purpose was to investigate the capabilities of an in-situ electrical resistance
measurement equipment to evaluate the process stages mentioned above, by tuning the processing
temperature and time. Also, oxygen diffusion experiments were performed using the same in-situ
resistance technique which allowed us to estimate the superconducting lateral grain size considering
a thermal activated bulk diffusion model. We could optimize the superconducting properties of
YBa,CuO7.5 epitaxial thin films and demonstrate that they strongly depend on the oxygenation
degree attained. High critical current density values were achieved through a precise control of
thermal and processing parameters for X880, thin films grown by trifluoroacetates chemical

precursor solutions with and without Ag addition.

The in-situ electrical resistance measurements as function of the processing time allowed the
evaluation of the growth and oxygenation kinetics; hence, we could demonstrate the uniqueness of
this tool in studying this kind of processes. Typical times of nucleation, growth, sintering and
oxygenation stages were estimated and in particular, we were able to determine the growth rate G as
function of the growth temperature for the different solution precursors investigated. We conclude
that there is an incubation time to initiate the formation of the epitaxial film that strongly decreases
with the temperature rise; however, G increases by increasing temperature. These studies were also
performed on epitaxial YB&u;O7.; films grown from trifluoroacetate solutions having a 5 % wt of
Ag addition and with low-fluorine YB&£uO7.s precursor solutions. We conclude that Ag addition

promotes atomic diffusion thereby inducing an increase of the films growth rate.

Isothermal electrical resistance measurements were also carried out in epitax@lkCRa
s films in a temperature interval between 400 and°81id order to obtain the oxygen diffusion
time during a post-oxygenation annealing process. An activation engigpfE.04 eV was
estimated for this process for a change of the oxygen partial pressujerB®1.0 atm to 2x16
atm. In the temperature range between 410 andC4&@ activation energy & of 1.09 eV was
estimated. The latter is consistent with the previous reported data for epitaxi¥Ba; films
grown by liquid phase epitaxy and sputtering techniques. We have demonstrated that if the change
in oxygen partial pressure is high enough at lower temperatures, non-symmetric electrical resistance

curves for oxygen uptake and release diffusion processes are obtained; suggesting that the grain
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surfaces act as short-circuit paths in the uptake oxygen process. Therefore, we conclude that the
measurements performed during oxygen release diffusion process are more reliable. It is also shown
that at low enough temperatures, the oxygenation kinetics is probably limited by surface barriers

associated with the dissociation of oxygen molecules.

The oxygenation process was also optimized for JtBgO7.s/LaAlO3 thin films in order to
maximize the critical current density. It is found that by properly choosing the oxygenation
conditions one can obtain highly homogeneous over-dopedC(B@;.; films with high critical
current values. YB&£w0O;5/LaAlO; and YBaCwO,5+(5%wt Ag)/LaAlO; samples showed. J
values at 77.2 K of 5 MA/cfn The hole concentratiom estimated for such over-doped films were
around 0.178. Overall, the study carried out allowed us to reduce the total processing time
(including growth and oxygenation) by ~ 50 % with respect to the former synthesis process used,

which is very appealing from the point of view of industrial processing of these materials.
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Descripcion de la tesis.

La presente tesis ha sido organizada como sigue. En el capitakbotluccién, se presenta una
descripcion general de los materiales superconductores tipo Il de alta temperatura critica, asi como
de los hilos y cintas superconductoras que se producen comercialmente, se describe la estructura
cristalina de la fase superconductora ¥BaO-s (YBCO), su ordenamiento atomico, y diagrama

de fase, cristalizacion en peliculas delgadas, método de descomposicibn metal-organico y la
deposicion de soluciones quimicas. En este capitulo se describen y resumen los requisitos y
propiedades fisicas que deben presentar peliculas superconductoras epitaxiales de este material par
gue presente buenas propiedades superconductoras. En el capiditeBlales y métodos
experimentalesse describe la preparacion de soluciones quimicas metal-organicas partir de las
cuales se obtuvieron peliculas de YBa&O;;, asi como los sustratos, los métodos de
recubrimiento y los tratamientos térmicos empleados. En este capitulo se describen también las
técnicas experimentales empleadas para su caracterizacion estructural, magnética y la metodologia
gue se utilizé para hacer las medidas de resistencia eléctrica in-situ en funcion de la temperatura y
el tiempo total de procesado. En el capitulo 3, Nucleacién y crecimiento en peliculasCe;®Ba

s» Se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos sobre la estimacion de la
velocidad de crecimiento epitaxial en funcion de la temperatura de crecimiento a partir de medidas
de resistencia eléctrica in-situ durante el crecimiento alta temperatura para peliculas de YBCO
obtenidas a partir de diferentes soluciones precursoras metal-organicas depositadas sobre sustrato
de LaAIG; y Ce) oZrp.10,. En el capitulo 4YBaCuwO5.5: oxigenacion y difusién dese presentan

y discuten los resultados experimentales obtenidos sobre la evolucion de la resistencia in-situ y la
cinética del proceso de oxigenacion en peliculas de,QB&-;. Al final de éste capitulo se
presentan los experimentos de difusidn quimica en peliculas de YBCOA @&lOcomo la
estimacion de la dimensién lateral promedio de los granos. En el capitDfifjzacion de la
densidad de corriente critica en peliculas de XBeO;.s; crecidas sobre sustratos (001) de
LaAlQO;, se presentan y discuten los resultados obtenidos sobre la maximizacion de la densidad de
corriente critica en funcién de distintos parametros de procesado. Al final de cada capitulo se dan
las conclusiones del mismo y se enumeran las referencias bibliograficas utilizadas. Por ultimo, en

capitulo 6 se dan las conclusiones generales.
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Capitulo 1 Introduccion.

La tecnologia de los materiales superconductores de tipo Il de alta temperatura critica es
actualmente una tecnologia emergente que ha comenzado a ser competitiva. A pesar de que la
temperatura critica.Tno es cercana a temperatura ambiente, la tecnologia actual de criogenia se
halla suficientemente desarrollada como para que en aplicaciones donde se requieren corrientes
altas o campos magnéticos grandes sea favorable emplearlos. Es importante decir que el factor
limitante para su utilizacion en aplicaciones de ultra alto campo magnético radica en el valor de su
densidad de corriente critica y no en su temperatura critica. Los materiales superconductores (SC)

se consideran de alta temperatura critica cuando 404&<140 K y de baja dsi T, < 40 K.

Segun la teoria fenomenoldgica de Ginzburg-Landau los superconductores de tipo Il son

aguellos que cumplen la relacion:
K==>— (2)

donde/ se conoce como longitud de penetracion de Londdneg la longitud de coherencia,
mientras que para los superconductores de tipo | se tienet k2. Los superconductores tipo |

sO0lo presentan el estado Meissner-Ochesenfeld para campos magnéticos H inferiores al campo
critico H; ya que para & H. el material transita al estado normal. Los superconductores tipo | son
usualmente elementos o aleaciones metalicas cuyos valoresaseildn entre 0.01 y 0.10 T (es

decir, son relativamente bajos).

En la fig. 1.1 se ilustra el diagrama magnético |gg¢i en funcion temperatura T para
superconductores de tipo Il. A leemperatura critica J el material transita del estado
superconductor al normal (y viceversa). Este tipo de superconductor puede encontrarse en los
estados Meissner-Ochsenfeld, mixto (también conocido como fase Shubnikov) y normal. La
magnitudpHc1(T) es el llamadaampo critico inferiory no es méas que la densidad de flujo que
delimita al estado Meissner-Ochsenfeld del estado mixto. Por su |p#ttgT), que es designado
como campo critico superigrdelimita el estado mixto del normélntre poHci(T) Y HoHcA(T) se
encuentra la linep,Hir(T) conocida como de irreversibilidad que es relevante para las aplicaciones
practicas del material. Cuando el material atraviesa las IiRERET) y HLoHcT) experimenta una
transicion termodinamica de fase de segundo orden. Otra magnitud de principal importancia es la
densidad de corriente critica lue no es mas que la corriente por unidad de area trasversal que

puede circular a través del material superconductor sin que se disipe energia eléctrica. Como se
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conoce, si X L la resistencia eléctrica del material es estrictamente cero mientras que para J > J

este tiene una resistencia finita (aunque mucho menor que la que presentan los conductores

metalicos convencionales como el cobre).

Fig. 1.1.

Campo magnético

L r T
ancz{m Superconductor tipo Il
Estado mixto
L1 & Estado normal
il
as = &
BT ot co N\ HM
ligquida - e
u H_(0)
L | Estado Meissner-Ochsenfald
" 1

Temperatura

Diagrama magnético dgi,H en funcion temperatura T para
superconductores de tipo Il. En el mismo se muestran los tres estados
en que puede encontrarse el material: el Meissner-Ochsenfeld, el mixto
(también conocido como fase Shubnikov), y el normigHc(T) y
HoHc2(T) representan elampo critico inferiory superiorque delimita

a los estados Meissner-Ochsenfeld del estado mixto y el estado mixto
del

irreversibilidad. Si el material atraviesa las linpgdci(T) Y HoHce(T)

normal, respectivamentepy,Hi(T) representa la linea de

experimenta una transicion de fase de segundo orden.

La caracteristica distintiva del estado Meissner-Ochsenfeld es que el material se comporta

como un diamagnético perfecto, esto es, presenta una susceptibilidad magnéticaPor tanto,

cuando para T < Jse aplica un campo magnético H g ), el campo magnético no penetrara en

el material. Lo que en la practica ocurre es que en un espesedido a partir de la superficie del

material, la densidad de flujo magnética decrece exponencialmente ya que la corriente de

apantallamiento que se induce genera una magnetizacion M en el interior del material con sentido

contrario al campo aplicado. Luego, en el interior del material B = 0. Es importante sefialar que si el

material estd en estado Meissner-Ochsenfeld por el interior del mismo no puede circular una

corriente eléctrica de transporte. Ademas, en el estado Meissner-Ochsenfeld el superconductor



levitara cuando interaccione con un iman permanente lo que constituye la base de los sistemas de
levitacidon desarrollados para aplicaciones tan importantes como los trenes Maglev de alta velocidad
(que alcanzan velocidades de hasta 580 km/h).

Desde el punto de vista aplicado, el estado mixto, que es el comprendido en la region entre
MoHci(T) ¥ HoHe2AT), es el de mayor interés. En este estado coexisten zonas en estado
superconductor y normal. Este se distingue porque la densidad de flujo magnética penetra en el
interior del material de forma discreta y cuantizada en formadd&es Los vortices son entes
fisicos formados por un ndcleo en estado normal y unas corrientes circulantes alrededor que
generan una densidad de fldg, un cuanto de flujo magnético de vaibs ~ 2.07x10" Wh. Por
tanto, donde se forman los vortices, la superconductividad se destruye localmente y aquella region
pasa al estado normal. En los superconductores macizos los voOrtices muestran una geometria
cilindrica con radic& y tienen asociados super-corrientes. Como ya seiorgy) la penetracion de
un campo magnético externo en materiales superconductores viene acompafada de corrientes
circulares que decaen exponencialmente en el espeBor lo tanto, las super-corrientes asociadas
a los voértices decaen exponencialmente de&deastal en la regibn que presenta estado
superconductor. Debido a esto, tantcaino Ason dos parametros fundamentales que caracterizan a
los materiales superconductores. Por ultimo, es importante decir que en los superconductores
policristalinos las fronteras de grano son zonas de superconductividad deébil a través de las cuales

un campo magnético externo penetra facilmente en el material.

En los superconductores monocristalinos macizos la baja densidad de defectos cristalinos
permite que los vortices penetren desde la superficie hasta el centro del cristal. Si el campo
magnético H aumenta, la densidad de vortices también aumentara debido a lo cual se forma un
arreglo de lineas de flujo (o de vortices), conocido coedode AbrikosovSi no hay centros de
anclaje para los vortices en el material los vértices mas cercanos formaran un arreglo de triangulos
equilateros que se denomina red perfecta de Abrikosov. Sin embargo, en la medida que aparezcan
centros de anclaje, tales como impurezas y otros defectos microestructurales, la geometria de la red
de Abrikosov se aleja de la ideal, dando lugar a un “estado critico” donde la densidad de vortices
disminuye desde las fronteras hacia el centro de la muestra. La red de Abrikosov solo se forma si el
material preserva la rigidez de la red de vortices; este estado se conocestadwosolido de
vortices y queda comprendido en la region entgelc(T) vy HoHir(T). El estado sélido de vortices
es la region del diagrama de fase magnético en que la corriente eléctrica puede circular en el
material sin disipacion (ver la fig.1). Los vortices penetran desde la superficie haamegior del
material hasta que el sistema minimiza su energia libre de Gibbs. La energia va a depender de la
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temperatura y del campo magnético que se aplica al material. Los vortices se anclan en sitios que
presentan un minimo energético, como por ejemplo defectos microestructurales. A altas
temperaturas, los vértices se desanclan moviéndose libremente en el material. Este estado se conoc
como estado liquido de vorticegue se encuentra enfugHi(T) Y HoHcx(T) [sefialado en la fig.

1.1]. En estas condiciones3 0, y los vortices se mueven libremente en el material con lo cual se
disipa energia eléctrica. La linea de irreversibilidgd,(T) separa las regiones de estado séligo (J

# 0) y liquido de vortices {JF 0) y su localizacion en el diagrama de fases magnético depende de
caracteristicas intrinsecas del material como por ejemplocsanisotropia, y de parametros
extrinsecos ligados a su microestructura que a la vez depende del proceso de obtencién.
Especificamente, en el material es necesario que los centros de anclaje de vortices (de los defectos
existentes sean eficientes para limitar el movimiento de los vortices; y esto implica que se aumenta
la J. La fig. 1.2 muestra las lineas de irreversibilidad de variaemaées superconductores de tipo

Il tanto de baja como de alta temperatura critica; obsérvese que £0¢Ba; (YBCO) presenta

una linea de irreversibilidad a temperaturas mas altas con elevados valores de campo magnético
HoH (a pesar de que sy & menor que la de Bi-2223, por ejemplo). Ello es debido esencialmente a
gue tiene una menor anisotropia. Esto explica porque cuafldd@)Jmejora también mejora
HoHir(T), lo que constituye la razdn principal para optimizar las propiedades superconductoras en

este material.
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Fig. 1.2. Diagrama de densidad de flujo de campo magngtjeloen funcion de
la temperatura para materiales superconductores tipo Il tanto de alta
como de baja d El segundo campo critiggH,(T) se traza con lineas

delgadas mientras la linea de irreversibiligat;(T) se dibuja con



lineas gruesas. Para el caso de los cuprmagbls;(T) corresponde a la

orientacion degi,H perpendicular a los planos CuO

Los materiales superconductores tipo Il pueden conducir la corriente eléctrica solo cuando

hay cierto gradiente en la densidad de vortices, definido por la ecuacion de MEovBll= Hoi

[1]. Este gradiente soélo resulta del anclaje de latice§ en los defectos microestructurales o
centros de anclaje del material. Los pozos de potenciales en los que se anclan los vortices se
debilitan con el aumento de la temperatura T y del campo magnético H aplicado, que es lo que
produce la disminucion de(J,H). El anclaje del flujo de campo magnético esta determinado por

las perturbaciones espaciales en la energia libre de las lineas de vortices lo que resulta en una
interaccion local del nucleo, que esta en estado normal, con las corrientes de apantallamiento [
Por su parte, una corriente eléctrica de transporte interacciona con los vortices ejerciendo una fuerza
de LorentzF_L) =JxB, lo gue puede desanclarlos. Por lo tanto, la densidad de corriente critica
J(T,H) queda determinada por el balance entre la fuerza de anclaje y de Lﬁ),re-fnﬁ donde k&

es la fuerza de anclaje resultante de todos los centros de anclaje en el material. La fuerza de anclaje
resultante no es mas que la suma de fuerzas de anclaje en el volumen de todos los defectos de
anclaje (microestructurales) en su interaccion fuerte con la red de lineas de flujo (vértices).
Idealmente, si un superconductor tipo Il se encuentra en la regifpH@€) entre poHc(T) Y

HoHir(T) puede transportar, sin disipar energia eléctrica, una densidad de corriente J megfor que J
En esta region, que corresponde al estado mixto, cuandgld digipacion de energia eléctrica en

el superconductor queda gobernada por el desplazamiento o flujo de los vértices debido a la fuerza
de Lorentz (que en inglés es referido como “vortex-flow stated¥. fendmenos antes descritos
conllevan a que cuando se sintetiza el material se produzca la estructura de defectos que maximice
J.. El estudio de la dinamica y anclaje de los vortices ha sido objeto de muchos trabajos en el campo
de la superconductividad; su conocimiento es trascendente para mejorar las propiedades

superconductoras en los superconductores de alta temperaturazyriica [

En los materiales superconductores policristalinos se pueden mejorar las propiedades
superconductoras con el aumento del grado de textura cristalogréafica; en particular, mejorando la
conexion biaxial entre todos los granos del material, promoviendo una Unica orientacion cristalina
donde la corriente de transporte fluya paralela a los plas#mnsCon ello se consigue reducir el
angulo entre las fronteras de grano en todo su volumen. Ld.fgilustra como depende la
densidad de corriente criticaen funcion del campo magnétipeH aplicado [0 sea,(l,H)] para

tres tipos de muestras superconductoras de YBCO, a saber: una ceramica maciza policristalina



(indicada como “bulk sample”), una ceramica maciza texturada biaxialmente (indicada como
“aligned grain sample”), y una pelicula delgada texturada biaxialmente (indicada como “thin film”).
Una muestra ceramica policristalina maciza obtenida por sinterizacion no presenta orientacion
preferencial de los ejes cristalinos de la fase superconductora y, por lo tanto, presentara valores
relativamente bajos de Jue decaeran rapidamente con el aumento de la densidad de flujo de
campo magnético. El bajo valor deqglie presentan estos materiales se atribuye a que las fronteras
entre granos adyacentes, que son regiones con una elevada densidad de defectos cristalinos, s
comportan localmente como uniones “débiles” de Josephson (esto es, SClaislante/SC). Estos
materiales suelen modelarse como un arreglo de uniones Josephson en paralelo que presentar
“efecto Josephson]. La dependencia de(B) de una union Josephson sigue una curva anéloga a

un patron de difraccion de Fraunhofet].[ Si se superponen los patrones de Fraunhofer
correspondientes a un sistema de uniones “débiles” en paralelo con distintas areas efectivas, la
dependencia que resulta es una curva como la que aparece ef.[apara la muestra masiva no
texturada. EI aumento progresivo de la textura del material en estos materiales viene acompanado
de una mejora en,Jo que resulta del caracter anisotropico de la conduccion en estos materiales;
como se conoce, la conductividad eléctrica segun la direccidon paralela abglaa® 3 6rdenes
superior que en la direccion del ge Uno de los métodos empleados para crecer ceramicas
superconductoras policristalinas texturadas es el llamado “crecimiento texturado desde el fundido a
partir de una semilla” (en inglés “YBCO melt textured growth by seed” y su acronimo es MTG).
Mediante el mismo se consigue incremengéB)Jen dos a tres 6rdenes de magnitud con respecto a

las ceramicas sinterizadas por el método convencional. Si se introducen centros de anclaje para los
vortices en el interior del material se puede aumentar en otro orden de magnitud el valSirde J
embargo, los mejores valores derdportados hasta el momento se han obtenido en peliculas
delgadas o recubrimientos superconductosgsyp que para ambos sistemas se consigue la mejor
orientacion relativa de los ejes a, kg gntre todos los granos. Como muestra la fig. 1.3 en peliculas
delgadas se obtienen valores d@dr encima 1 MA/crhhasta B= 1.5 T. Esto es lo que ha hecho

gue los superconductores ceramicos sean competitivas para aplicaciones de potencia respecto a lo
materiales conductores tradicionales. En los ultimos afios se ha realizado un esfuerzo muy grande
para aun aumentar mas las densidades de corriente critica de las peliculas delgadas a través d
controlar su microestructura introduciéndole nanoparticulas y valores > 2 KA/t T han sido

reportados§, 7].
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Fig. 1.3. Densidad de corriente criticaz & 4.2 K en funcién del campo

magnético aplicadp,H en ceramicas superconductoras de YBCO para
ceramicas macizas policristalinas (indicado como “bulk sample”),
ceramicas macizas texturadas segun etdjadicado como “aligned
grain sample”), y peliculas delgadas texturadas biaxialmente (indicado
como “thin film”). Tomado de Ficher et.gdB].

En la actualidad existen muchos materiales superconductores, sin embargo, de todos ellos
s6lo 6 han sido comercializados en forma de hilos y cintas superconductoras; dentro de ellos,
tenemos tanto fases superconductoras de baja como de alta temperatura.deitidasifigs1.4(a)

- (f) aparece una vista de la seccion trasversal deill@s ¥ cintas que mas se emplean. Los
materiales superconductores tipo Il de bajajde se emplean son las aleaciones metéalicas Nb-Ti,
NbsSn y MgB [figs. 1.4(a) (b) y (c), respectivamente], mientras que los de altaonh las fases
ceramicas son BsrCaCuyOs.s (Bi2212), BpSHCaCusO1o+s (Bi2223), y REBaCusO7; (con RE =

Y, Dy, entre otras; REBCO). Los hilos cuya seccién transversal aparece representada en las figs.
1.4(a) (b) y (c) suelen referirse como hilos superconductores deTpgj sus matrices suelen ser de

Cu (aunque en algunos casos se ha empleado también matriz de bronce).

Dentro de los hilos y cintas superconductoras de alseTiene dos generaciones. Los de
primera generacion son los que se muestran en lasifig&l) y (e), mientras que la figl.4(f)
muestra los desegunda generacion. La densidad de corriente critica de los hilos y cintas
superconductoras de primera generacion son mas bajas que los de segunda generacion. Estos dc
tipos de tecnologia proporcionan a los superconductores cierto grado de flexibilidad, lo cual es una

caracteristica determinante para su utilizacion practica; esto ultimo es mas importante aun para los



superconductores ceramicos de altacdmo Bi2212, Bi2223 y REBCO. Las cintas de segunda
generacion son conductores recubiertos (en inglés, “coated conductors”) ya que estan basados en
ceramicas de tipo REB@wO;s (con RE = Y, Dy, entre otras; REBCO) con arquitecturas
multicapas por lo que solo pueden ser obtenidos en forma de cinta. Un conductor recubierto no es
mas que cinta metalica que, tomada como soporte 0 sustrato, se recubre con una pelicula
superconductora texturada segun y fuera del plano (esto es, con granos orientados entre si
biaxialmente).

Para fabricar los hilos y cintas superconductoras de altie primera generacion se emplea
el llamado métodode polvo en tubo” (en inglés, “power in tube” con acronimo PIT)En este
caso, los granos superconductores quedan orientados segun el eje cristalogaiea segun la
direccion radial del hilo o perpendicular a la cara ancha de la cinta. Estos hilos y cintas pueden ser
monofilamento o multifilamento. Los granos del material superconductor quedan orientados segun
el ejec en una matriz de Ag [figsl.4(d)y (e)]. Sin embargo, en principio no existe una textura
apreciable en las direcciones cristalografiaagb como en las cintas superconductoras de glta T
de segunda generacion.

En la fig. 1.4(f) aparece una vista en seccion transversal de lassanperconductoras de

alta T, de segunda generacion. Estas son generalmente cintas multicapas basadas en peliculas
delgadas biaxiales de YBCO depositadas sobre peliculas tampdn epitaxiales y previamente crecidas
en un sustrato metélico (texturado o no). Las peliculas tampdn epitaxiales favorecen el crecimiento
epitaxial de la pelicula superconductora. Este tipo de conductor recubierto es, como regla, mono-
cristalino, lo que es equivalente a fabricar un monocristal de material superconductor de varios
metros de longitud 10]. Los mismos suelen presentar excelentes propisdéidicas para
aplicaciones de potencia, tales como transmision de energia eléctrica y construccion de bobinas
superconductoras, entre otras, porque pueden conducir una elevada densidad de corriente eléctrica
muestran una elevada linea de irreversibilidad por lo que pueden ser utilizados en el disefio y

construccion de bobinas superconductoras para generar altos campos magnéticos.

Como parte del desarrollo de la tecnologia de fabricacion de peliculas superconductoras tipo
Il basados en YBCO se ha estudiado como depende la densidad de corrientg(BritidaT) con
el angulo de desorientacioft en el planoa-b para junturas bicristalinas formadas por granos
adyacentes de YBCO mutuamente orientados segun la direccion [001]. El grafico que aparece
insertado en la figl.5(a) representa esquematicamente ésta situacion. Lsslifigfa) y (b),

muestran la dependencia de &n funcion del angulo de desorientaciGna 4.2 y 77 K,
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respectivamentel[l]. Estos ilustran claramente porqué es tan importaméeen las peliculas de

YBCO que se pretenden utilizar para la fabricacion de conductores recubiertos, elGegui

granos adyacentes debe ser pequefio. Esto es, inferforEstd es un criterio importante para
evaluar si el grado de textura alcanzado después del proceso de oxigenacién, y por lo tanto en la

calidad de la pelicula crecida, ha sido satisfactorio.

Fig. 1.4. Vista en seccion trasversal de los hilos y cintggestonductoras que

se han desarrollado comercialmente. Estos estan basados en distintos
materiales superconductores tanto de baja como de altédilds
multiflamento de baja Jde: (a) Nb-Tien matriz de Cu. En este caso

se adicionan “barreras” de Nb alrededor de cada filamento de Nb-Ti
para impedir la reaccién Cu-Ti con la zona inter-filamento de Cu. La

imagen de fondo en la figura es una ampliacion de la zona de los
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filamentos con diametro de ©gm; (b) NySn en matriz de Cu con
“barreras” de Ta; (c) MgBen matriz de Cu. Hilo multiflamento de
alta T. de: (d) BpSr,CaCuyOs:s en matriz de Ag (fase referida como
Bi2212). Cintas de altac.T(e) multifilamento de BErnCaCuO;0+5 €N

matriz de Ag (fase referida como Bi2223), y; (f) mono-capa de
REBaCuwO;5 (REBCO; RE =Y, Dy, entre otros) con arquitectura
multicapa producidos por la compafiia AMSC. Para los hilos el
didmetro oscila entre 0.5 y 1.0 mm, mientras que las cintas suelen tener

un ancho entre 4 y 10 mm y espesores entre 0.1 y 0.2 mm.

10« ' o) e
g t ;
~ - )iu‘r"’—‘i 4
: i. t — =l
ey ; . : 10°
Al
' 'y
1 * ] §
v
__F
101 r -» 7 IQ’
® [vanov ef al. (1991) 3
<& Char et al (1991)
® Hilgenkamgp ot al. {1958) -
& Hanig af al (1935)
¥
L] L 1 1 I = ] Iu‘
10°
0 10 20 30 40 50 10 ) 10 20 30 40 50
Grain-Boundary Angle (deg.) MISORIENTATION ANGLE B [deg)
() (b)
Fig. 1.5. Densidad de corriente critica en funcion del angi@l@esorientaciod

en el planca-b para 4.2 K (a) y 77 K (b) en junturas bicristalinas de
granos de YBCO mutuamente orientados segun la direccion [001].

Tomado de Hilgenkamet al. [11].

Actualmente los materiales superconductores van ganando presencia en diferentes sectores

industriales de la sociedad contemporanea tales como en las industrias pesada, militar, transporte,

computacién, telecomunicaciones, energética, médica y cientifica, entre otras. En base a estos

materiales se han desarrollado generadores, motores y condensadores sincronicos (que en inglé:

suelen ser clasificados como “superconducting rotating machinég]) [Cuando en estos

dispositivos se utilizan materiales superconductores llegan a alcanzar una eficiencia energética de

hasta el 97 %. Por otro lado, permiten también aumentar la potencia eléctrica y la frecuencia de



rotacion de estas maquinas, asi como reducir sustancialmente su peso con respecto a las maquina
convencionales. Otra de las aplicaciones importantes de estos materiales es el desarrollo de potente:
imanes superconductores para generar campos magnéticos tan elevados dg¢ihased.4 T
(solenoides fabricados con conductores recubiertidd) Estos imanes superconductores son de

gran interés para su utilizacion en aceleradores de particulas elementales, detectores en colisiones
de hadrones, generadores eléctricos para molinos de viento, centrales nucleares, electroimanes en |
formacion de im&genes por resonancia magnética (en inglés, "magnetic resonance imaging" con
acronimo MRI) y tomografias axial computarizada (TAC), entre muchas otras. Adicionalmente, se
pueden construir transformadores de corriente directa y sistemas de almacenamiento de energia (er
inglés, “Superconducting Magnetic Energy Storage”, identificado con el acrénimo SMES). En tabla
1.1 se recogen los valores de dgue se requiere para los distintos tipos de solenoides
superconductores que se han desarrollado para diferentes aplicaciones, asi como algunas
magnitudes importantes que los caracterizan. A partir de los hilos y cintas superconductoras se
construyen también los cables superconductores para la transmision de energia eléctrica. En la tabla
1.2 se presentan los valores de las magnitudes fegieagresentan los cables superconductores que

se utilizan en las aplicaciones mas comunes, asi como el rango de trabajo en temperatura en que s

usan.

Tabla 1.1Densidad de corriente critica,Xorriente de operacién, y rango tipico de campo
magnético y de energia almacenada en el sistema en cuestion para los distintos tipos de
solenoides superconductores que se han desarrollado para diferentes aplicadijones [
Nota: Tokamak es un dispositivo empleado en los sistemas en que se estudia la fusion
nuclear. En este caso, se usa una serie de imanes superconductores dispuestos

espacialmente en forma toroidal para para confinar al plasma generado.

] Rango tipico de e
) ) Corriente de Rango tipico de
Sistemas de imanes Je ~ campo i
) operacion . energia almacenada en
superconductores (kA/cm?) magneético ]
(kA) el sistema (MJ)
B (T)
Bobinas SC para detectores 2.0-5.0 2-20 2-6 5-2500
Imanes SC para MRI 20-5.0 1 1-10 1-40
Solenoides toroidales SC para los
sistemas Tokamak (en que se estydid.5 - 5.0 5-70 8-13 5-40000
la fusion nuclear)
solenoides SC para uso de laboratgrio 10 - PO 0.1-2 5-20 1-20
SC para aceleradores de particulas 20 - 40 1-12 4-10 1-10000
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Tabla 1.2Propiedades que presentan los cables superconduaaee se emplean en
distintas aplicaciones tecnoldgicay.[A saber, densidad de corriente critigad&nsidad
de flujo magnético B, rango de temperatura T, corriente critigddngitud de cable L,
deformaciore (en %), y radio de curvaturalLas siglas SMES significan almacenamiento

de energia magnética superconductora (en inglés, “Superconducting Magnetic Energy

Storage”).

Aplicacion Jo (Alem?) | Buso (T) T (K) I¢(A) L (m) £ (%) r (m)
Limitadores de corriente io 10 01-3 00— 77 10° - 1d 0.2 0.1
Motores grandes 500 0.2-0.3| 0.05

4-5 1000
Generadores eléctricos 10° 20-50 > 1000 0.2 0.1
SMES 5-10 | 20-77 =10 ' 1
Cables para la transmisién
_ 100 - 10 <0.2 100/hebra] 100 0.4 2
de energia eléctrica 65— 77
Transformadores eléctricos 0 | 0.1-0.5 10°-10 | 1000 0.2 1

8 1.1 Estructura cristalina y diagrama de fase del YBaCu3O;;. Ordenamiento del

oxigeno en super-estructuras ortorrombicas.

La fase ortorrdmbica del compuesto ¥BaO;; cond — 0, usualmente designada en la
literatura por las abreviaturas YBaCuO, YBCO, o simplemente fase Y123, es una perovskita que
muestra transicion superconductora por debajo de la temperatura ¢#i@2b K [L5]. En esta
formula de YBaCwO;5, & significa la deficiencia de oxigeno con respecta aomposicion
estequiométrica. Cuandb— 1, la estructura transita de una estructura onarréa a tetragonal;
ésta ultima se comporta como aislante. En las figga)y (b) se muestra la celda unidad de ambas
fases. La estructura puede ser vista como el apilado de tres unidades tipo perovskita en las que los
iones de Ba e Y estan ordenados; y en los que faltan atomos de oxigeno. Estos materiales son
denominados como cupratos superconductores. En ambas estructuras, los atomos de oxigeno O(2) \
O(3) que se encuentran localizados en los dos planog [@e€)gnados en las figs.6(a)y (b)] son
atraidos hacia el atomo de Ytrio. Para la estructura ortorrombica se forman cadenas de CuO a lo
largo del ejeb [que en la fig.1.6(a) aparecen designadas como Cu(1)-O(1)]. Esta formaiéon
cadenas se produce en el plano basal de la estructura. Tanto los plap@®@adas cadenas de
CuO contribuyen a las propiedades superconductoras de la fase ortorrombica. Es conocido que las
estructuras que forman las cadenas de CuO pueden contener una cantidad variable de oxigeno, as
como gue éstas actlan como resorvorios de carga eléctrica ya que crean huecos en los planos CuQ

[16]. Sin embargo, para la fase tetragonal se vactaoxigenos en las cadenas CuO; en el caso de
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YBa,CwOs l0 que tiene lugar es una coordinacion 2 para el Cu. Otra forma de ver la estructura
ortorrombica del compuesto YRaus07.5 €s como una estructura planar de capas apiladas con una
secuencia CuO/BaO/CuylY/Cu0O,/BaO/CuO. Las mismas son perpendiculares at €ie la celda
unidad. En esta representacion, los planos ;Cafd superconductores, y las cadenas de CuO
constituyen reservorios de carga (donoras de huecos a los plangs Cu@ndo se tiene la
estequiometrid ~ 0, las cadenas presentan también conductividaéliczeen el estado normal y
superconductividad por debajodg T

(a) (b)
‘rEaECUSD?_l ?EHECHED? o
orthorhombic Pmmm tetragonal P4/mmm

r
k]
,

ol _ok

i} £ T - . I-‘:'li a1 I

a4 )~ Cu (2)
% o
0w Lo 7w
| 9 a-TH-0W

{3 Lt L, L’.‘: o1

Fig. 1.6. Celda unidad para la estructura ortorrombita- O] (a) y tetragonal
[6 — 1] (b) del YBaCuwO;5. NoOtese que: (i) para la fase tetragonal los
atomos de oxigeno estan aleatoriamente distribuidos segun el plano
basal CuO; (ii) los elipsoides que representan las vibraciones térmicas
de los &tomos de oxigeno se muestran para ambas estructuras; (iii) para
la fase ortorrombica los sitios de los atomos de oxigeno O(5) se
encuentran vacios [y localizados a lo largo delaegntre dos atomos
de Cu(l1)]. Las figuras fueron tomadas de Rotheiaal [17] y J. D.
Jorgensen et a[16].

Para las dos fases cristalogréaficas, tetragonal y ortorrombica, depCvigx; los
parametros de red, b y c varian con el contenido de oxigen® 78]. La fig. 1.7 muestra como
variana, b yc con 7é. En la fase tetragonal los sitios que correspomdlexigeno en la cadena de
CuO del plano basal [designados como Cu(1)-O(1) en lalfigfa] ocupan desordenada o
aleatoriamente la mitad de los sitios disponibles, mientras que en la fase ortorrombica estos se

ordenan formando cadenas. Las vacancias de oxigeno a lo largo debeggnan una ligera
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contraccion de la celda unidad dando lugar aagaé. De la propia figl.7 tenemos que para 6:0

7-5 <~ 6.3 la estructura es tetragonal, mientras quee par— 7 es ortorrombica con<ab.

Lunis T eI b | a1l

&
1154 Precursor maiernal )

W Carbomnnie vFP'?

2 Ha-onude
ik Ha-iectnl Yad

i Flal0) O

11.50

11.654

158 |

£ | T o
S
LT '—1'?!"-?
;,.:'W%\J o
el T o | L
E2 i '.,, E‘* o
7.0 Ll i f o il .0
LEIXy@en condent | T=idiimn Y bl L)
Fig. 1.7. Evolucion de los pardmetros de celda para la eastaict

ortorrémbica/tetragonal del YB@uO;;s en funcion del contenido de
oxigeno 78 para muestras preparadas a partir de diferentexlogy

diferentes materiales precursor8g [

En la fig. 1.8 se presenta un diagrama de fase bastante comelezmgeratura en funcion
del contenido de oxigeno x =d7para el compuesto YB@uO7s [18]. Del mismo es interesante
notar tanto la complejidad del sistema como su riqueza cientifica. Del diagrama puede verse la
estructura tetragonal pura se forma para 6000 < ~ 6.22; ésta es eléctricamente aislante y
antiferromagnética (en inglés, un “AF insulator”). Mediante medidas de espectroscopia Raman se
ha comprobado que para7 6.22 esta fase presenta una transicién de feséemperatura Néel
[en la fig. 1.9 aparece mas informacion al respecto]. Para 6.7 < ~ 6.40 se produce la
transicion de fase de tetragonal a ortorrombica (sefializada en diagrama como T+O), mientras que a
partir de 78 = 6.22 se produce una separacion de fases consigtierla formaciéon de islas de la
fase ortorrombica dopadas con hueg@snbebidas en una matriz antiferromagnética tetragonal. En
7-0 = 6.39 se produce la transicion definitiva de losyportamientos aislante — metal (que como se
ha dicho antes comienza a producirse con la separacion de fase que se inicia en x = 6.22), esto es: I
formacion de clusteres con conduccion metélica dentro de la matriz aislante. Parab6RB9 el

volumen de material que presenta comportamiento metalico es mayor que el que posee
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comportamiento aislante. La estructura ortorrombica, que se forma para un contenido de oxigeno de
7-6 > 6.40, muestra una desviacion de la tendencia loiedds pardmetros de rady b a partir de

7-0 = 6.75; estos se reducen desde 6.50 hasta 6.7%n Seguede ver de la fit).7, a partir de 3

> 6.75 la dependencia deja de ser lineal. Para92.5 Ky 76 > 6.40, el compuesto ortorrombico

puede tener tres estados distintos de dopaje segun el contenido de oxéggne presente la
estructura y la concentracion de huegoen los planos superconductores de £Ug3tos estados

son: (i) de bajo-dopaje si ~ 6.35 - 6 4F-6 < 6.90; (ii) de 6ptimo-dopaje si 6.907-6 < 6.95, v;

(iif) de sobre-dopaje si 6.95 75 < 7.00 (en inglés estos se denominan como “undedjop
optimally doped and overdoped states”, respectivamente). En la literatura existe cierta controversia
sobre la ubicacion exacta de la frontera entre los estados de dopaje-6ptimo y sobre-dopaje,
respectivamente. Como regla, se asume que el material se encuentra en estado de dopaje 6ptimo s
7-6 = 6.95 y no en el rango 6.907-6 < 6.95 como se suele reportar$@][ Los diferentes estados

de dopaje del YBCO seran descritos en mas detalles en el capitulo 5 cuando se presenten sus
propiedades superconductoras. En el diagrama de la@igaparecen también regiones en que los
aomos de oxigeno en la estructura ortorrombica se ordenan en los planos basales formando
diferentes super-estructuras ortorrombicas mediantes configuraciones especificas de las cadenas d

CuO (aspecto que se explicara en mas detalle mas adelante).

T 1 L ——
1 / 123-Ox
450+ / 0 T - x Phasediagram
/ (schamatic)
il / underdoped optim. |
350 ffr+D | 1 S -
= so04 T |
— 2504 aF 3 g ? ]
1 5] o e o
- 2004 insulator E EE‘“ & E 8 |
| i1 5| 3°8 £ 8|2 4E 2
150 s | g 817 8 J
! 9 i = E E
100 - | § 1
1 ; E o - B 1
50 i SRR '

60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 7,0
oxygen content Xx
Fig. 1.8. Diagrama de fase de temperatura en funcion del colatele oxigeno

X = 7- para el compuesto YBauwOy7.s. Tomado de Kaldisl3].

En la fig. 1.9 aparece el diagrama de temperatura criticanTfuncién del contenido de
oxigeno para las fases tetragonales y ortorromBidajlotese que en este caso la férmula quimica
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del YBCO viene expresada como YBapOg.y, luego 6+x = 7 (6 x = 19). Para muestras con
estructura ortorrombica cuyo contenido de oxigeno esté homogéneamente distribuido y en
equilibrio, la temperatura critica; Varia desde ~ 35 K parad7= 6.35 hasta = 92.5 K para el
material 6ptimamente dopado §7 6.95). La dependencia de don 76 muestra dos “hombros”

(esto es, un doble platd): el primero presenda=T60 K y aparece parad/~ 6.6 lo que se
corresponde con la formacion de la estructura ortorrombica O-Il mientras que el segundo aparece
en 76 = 6.90-6.95 con J= 92.5 K y se corresponde con la formacién de la estructura ortorrémbica
O-I [ver la fig. 1.9]. En un inicio de las investigaciones se enconiilg dependencia de(T-9)

se debia mayoritariamente a las super-estructuras ortorrombicas | y Il observadas con x (y
representadas mediante los simbolos O-l y O-Il, respectivamente). Para la estructura basica O-l las
cadenas de CuO se encuentra alineadas a lo largo delyegd oxigeno ocupa los sitios O(1),
mientras que los sitios O(5) del oxigeno a lo largo dehejstan completamente vacios [véase la

fig 1.6(a]. Las suUper-estructuras ortorrombicas O-1 y O-lh sestructuras tridimensionales

ordenadas de largo y corto alcance, respectivamente.

500 —r :

T T T
Y Ba,Cu, O,
[LhE -
300 § T .
R jﬂﬂrgupal - ffaOrthorhombic 7 =
" Insulating " Metallic =
= . - -
200 - " Ortholl  §iOrthel w00
H
Antilerno-
magnelic
100 < 50
[ | Superconducting
|:|| M 1 i il'; L | I i
o 0.2 0.4 bE DA 10
Oxygen conlent: x
Fig. 1.9. Diagrama de temperatura de transicion funcion deitezodo de

oxigeno 6+x = % para el compuesto YB@wOs.x (en este caso
notese que x = &. En el mismo se representa como varia la
temperatura de NéelyTpara la fase tetragonal y la temperatura critica
de transicion T para la fase ortorrombica en funcion de x (x & 4i-
escribimos YBaCuOs+) [20].

Las super-estructuras ortorrombicas tienen periodicigada lo largo del eja dondem es

un numero entero; se dice que son super-estructuras ya que no son mas que arreglos de cadens
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CuO en los planos basales de varias celdas unidades ortorronti¢agEXperimentalmente,
mediante técnicas de microscopia electronica de transmision, se han observado super-estructuras
conm= 2, 3, 4, 5, 8 (denominadas como O-ll, O-lll, O-1V, O-V y O-VIll, respectivamefi®) [

23, 24, 25]. Las mismas se caracterizan por diferentes se@sellenas de cadenas de CuO y
cadenas de Cu sin oxigeno. Para identificarlas se emplea la siguiente notacion binaria: “0” para
cadenas de Cu con ausencia de atomos de oxigeno, y “1” para la formacion completa de la cadena
de CuO. Las super-estructuras ortorrombicas O-I, O-Il, O-lll, O-IV, O-V y O-VIIl se denotan
entonces como <1>, <10>, <110>, <1110>, <10110>, y <10110110>, respectivamente. La super-
estructura O-VIIl se conoce que es una mezcla de O-V y O-lll. En I4.fi§. se representan
algunos ejemplos de los ordenamientos de oxigeno en el plano basal, mientras que énlia fig.
aparece el diagrama de fase estructural de ordenamiento del oxigeno reportado por M. von
Zimmermannet al [26] para el YBCO. En este Ultimo se ilustra con maslldela region
tetragonal (T) y las super-estructuras que forma la fase ortorrémbica, a saber O-I, O-II, O-1ll, O-V y
O-VIII. Es importante decir que, de todas ellas, las Unicas estructuras en equilibrio son las O-1y T,
mientras que el resto de las super-estructuras formadas por ordenamiento de oxigeno no son de
largo alcance sino mas bien bidimensionales con dimensiones finitas. Si se relaciona el
ordenamiento de oxigeno con la variacion que experimentalmente se observa parada T
encuentra que el platé de de[60 K coincide con el rango de estabilidad de la super-estructura O-

Il. Por su parte, el incremento epdesde 60 K hasta 92.5 K tiene lugar para contenidos de oxigeno

7-6 para los que se forman las super-estructuras O-N, @ VIl y O-lll. Finalmente, el platé en

92.5 K esta unicamente asociado a la fase O-l.
b
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Fig. 1.10. Ejemplos del ordenamiento bidimensional que puedestnaro el
YBa,CuwOy7.; segun el plano basal, segun D. de Fonteira [21]. (a)
fase tetragonal parad/= 6.44 y alta temperatura; (b) O-1 <1>; (c) O-ll
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<10>; (d) O-lll <110>; (e) O-IV <1110>; (f) O-V <10110>. Los

circulos sélidos pequefios representan los iones de Cu, los circulos
grandes los iones de oxigeno y los circulos abiertos los sitos vacantes.
En cada caso, el trazo rectangular representa la celda unidad de la
super-estructura en cuestion. La longitud de periodicidad es 1, 2, 3,4y

5 para (b), (c), (d), (e) y (f), respectivamente.
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Fig. 1.11. Diagrama de temperatura en funcion del contenidaxdgeno 6+x
para el compuesto YB@u:Os:x (NOtese que x = &-si la formula se
expresa como YB&uwO7;5) en que se indican las super-estructuras
gue se forman. Tomado de la referendid][ La curva convexa con
trazo discontinlo se corresponde con las simulaciones de Monte Carlo
hechas por D. de Fontairet al para la estructura O-112]]; sin
embargo, estos no concuerdan con los resultados experimentales

reportados por M. von Zimmermann et [@l6].

En resumen, podemos decir que el ¥YBaO,; presenta las siguientes transiciones de fase
[18]:
1) una transicion estructural de la fase tetragonal a la ortorrémbica paxe640. La misma
es una transicion no difusiva, es decir martensitica.
2) una transicién metal-aislante que ocurre dentro del rango de composicién en que tiene lugar
la transicion tetragonal-ortorrombica (a partir de la cual el material pasa del estado normal al

superconductor).
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3) una transicion antiferromagnética-superconductora que ocurre para &22 cuando se
atraviesa la temperatura de Néel.

4) una transicién en la dependencia de los parametros de yddque se manifiesta por su
desviacion de la linealidad que ocurre pata=/6.75 e imita a {

5) una transicion para §= 6.95 dada por la separacion de fase del estadolate-dopaje.
Esta es una transformacion por desplazamiento (en inglés, “displacive transformation”)
relacionada con una acentuada atraccidon entre los atomos de oxigeno en los planos CuO
el a&tomo de Ytrio. Esta transicion no es mas que la frontera de separacion entre los estado de
sobre-dopaje y de dopaje Optimo. Fisicamente, se manifiesta mediante la formacion de islas

sobre-dopadas en una matriz de 6ptimamente dopada de la fase ortorrombica O-I.

8 1.2 Comportamiento anisotropico de la superconductividacen el YBCO.

La fase ortorrombica del YBCO presenta una fuerte anisotropia en la conductividad
eléctrica ya que segun la direccion paralela al plano basaista magnitud es 3 6rdenes superior
gue en la direccion del eje [27]. Esta anisotropia tiene su origen en el caraet@inar o
bidimensional de su estructura cristalina que da lugar a que la superconduccion tenga propiedades
anisoétropas. El caracter bidimensional en la conduccién eléctrica es una caracteristica comun de
todos los cupratos superconductores. Consistentemente, los vortices manifiestan también
anisotropia en su estructura: tanto la longitudes de cohefeocmiao de penetraciéhdependen de
la orientacién del campo magnético con respecto a los ejes cristalograficos del material. Para T =0
K, cuando el vortice se orienta perpendicular a los planos (28 es, el campo magnético se
aplica perpendicular al plareeb y segun el eje) Adap y &an toman valores de ~ 135y ~ 1.6 nm,
respectivamente. Sin embargo, si se encuentra orientado paralelamente al plaget péralelo

al plano ab) tomaran valores de # 890 nm y § ~ 0.24 nm 28].

El caracter anisotrépico de la superconduccién en este material puede ser descrito en
términos de la aproximacion de Ginzburg-Landal En este caso se definggy m. como la
masa de los portadores de carga segun el @dng el ejec, respectivamente. El coeficiente de

anisotropia {Ginzburg-Landau) se define como:

me _ Ac _ Eap _ HE _ ngb (2)
Map  Aap & HY  HE
ab ab c c1 c2

'}/:

dondey es siempre mayor que ¢ ¥ 1). Los valores deg para la fase ortorrombica del YBCO

varian entre 5 y &p].
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8 1.3 Cristalizacion en peliculas delgadas.

El proceso de cristalizacion en peliculas delgadas a partir de un precursor amorfo mediante
el cual se puede formar la fase cristalina del 6xido deseado con orientacion preferencial, ocurre
mediante dos procesos: nucleacion y crecimiento heteroepitaxial. Desde el punto de vista
termodinamico la fuerza motriz de los mismos es la diferencia de energia libre dAGjldrgre
los estados amorfo y cristalino que son los que dan lugar a la transformacion estructural orientada
[30]. El valor de &, determina la barrera energética y las velocidades de nucleacion de las distintas
fases cristalinas a una temperatura dada. En |a.fig. se representa un diagrama de energia libre
en funcion de la temperatura para la fase cristalina perovskita y la pelicula amorfa obtenida por
CSD, asi como el estado liquido en equilibrio. La diferencia entre las dos curvas para una
temperatura dada no es mas que la barrera energ&jc&ste diagrama fue propuesto por R. Roy
[31]. La rucleacion heterogénea sélo tiene lugar en la interfase entre la pelicula amorfa y el sustrato
gue es donde nuclean los cristales. Siadaleaciones homogénea no hay una region en que la
nucleacion ocurra de manera preferente; en este caso la misma se produce en el volumen de |a
pelicula amorfa. La barrera de energia para la nucleacion homogénea y su dependencia con la

fuerza motriz &, viene dada por:

* 167T]/i3
AGhomo = 3 (AGy)? (3)

mientras que la nucleacion heterogénea responde a una dependencia del tipo:

. 16y
AGrerero = 5 f () 4)

dondey; es la energia de interfages, es la fuerza motriz para la cristalizaciof(#) una funcién
relacionada con el angulo de conta@taon el sustrato. En el caso de nucleos hemisférlaos
funcién {0) puede expresarse con{d)f= [2 - 3 cos) + cos(0)]/4.

CSD denved
amoarphous film

Equilibrium
Liguid

Energy

rnee

Crystal

Temperalure Tme
Fig. 1.12.  Representacion esquemaética del diagrama de endmgaeh funcion
de la temperatura para una pelicula amorfa obtenida por CSD, un
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liquido ideal super-enfriado y una fase cristalina tipo perovskiia [
31]. AG, es la fuerza motriz termodindmica para cristalizacion mientras

que Tnp es la temperatura de fusion.

En el caso de las peliculas delgadas policristalinas con una orientacion preferencial de sus
cristalitos se requiere que el crecimiento sea epitaxial. Este se consigue buscando las condiciones de
crecimiento bajo las cuales se favorezca la nucleacion heterogénea con respecto a la homogénea. El
este caso se requiere que granos con dimensiones nanométricas nucleen en la interfase
pelicula/sustrato que con posterioridad creceran a lo largo de la interfase consumiendo a aquellos
granos con sus ejes cristalograficos orientados aleatoriamente lo que minimiza la energia de
frontera de los granos durante el crecimiento epitaxial. Por otro lado, cuando la fuerza motriz de
cristalizacion es muy alta, la nucleacion homogénea tiene lugar en el volumen interior de la
pelicula. Esto ultimo es en principio tan probable como la nucleacion heterogénea (que ocurre en la
interfase) lo que disminuye la influencia del sustrato en la orientacion de la pelicala, 8
elevada, el términd(¢) resulta una barrera de energia menor para la auiéfe interfacial; en
consecuencia, hay mas energia para superar las barreras energéticas para todos los tipos d
nucleacion (inclusive las energéticamente menos favorables). Subsecuentemente, la cristalizacion
empieza en varios sitios con entornos y energias de activacion similares, dando lugar a la formacién
de un gran nimero de pequefios cristalitos en la pelicula, que resulta policristalina con orientacion

aleatoria.

Segun muestra la fig..12, la fuerza motriz de la cristalizacion dependetén@ente con la
temperatura. Por lo tanto, mediante el tratamiento térmico es que se modifica la energia térmica
disponible en el sistema, y consecuentemente la fuerza motriz de los eventos de nucleacion
involucrados durante el crecimiento de la pelicula. A menos que el tratamiento térmico sea rapido,
la cristalizacion de la pelicula tiene lugar durante el proceso de calentamiento hasta que se alcanza
la temperatura de crecimiento. Por lo tanto, con el incremento de la temperatura el sistema dispone
de mas energia para superar las barreras energéticas para el proceso de nucleacion. Ahora bien, |
cristalizacion a altas temperaturas implica qu®&, es pequefia y debido al térmif@) de la
expresion (4) se disminuye aun mas la energia por lo que los eventos de nucleacion heterogénea
tienen mas facilidad de suceder. Esta caracteristica, que es inherente a los procesos CSD, permite
gue se puedan formar estructuras especificas en peliculas delgadas si se escogen adecuadamente |

condiciones de procesado.
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8 1.4 Procesado de YBCO en forma de cintas.

En los primeros afios después de su descubrimiento, los cupratos superconductores basados
en la fase ortorrombica YB@uwOy.; se sintetizaron y estudiaron principalmente en forma de piezas
macizas policristalinas obtenidas por sinterizacion. Estos presentaban valores moderados, o mas
bien bajos, de densidad de corriente critica 37 K: O 107 - 10° A/cm?. Dado que son materiales
ceramicos estos son, desde el punto de vista mecanico, duros y fragiles lo que impide producir
facilmente cables superconductores. Consecuentemente no podian ser competitivos con respecto ¢
los cables tradicionales de cobre para transmision se energia eléctrica. Los bajos valores de
densidad de corriente critica que presentan estos materiales policristalinos macizos se explican por

el hecho de que las fronteras de grano actian como uniones Jos8ghS8Gh [

Si en lugar de muestras macizas nos enfocamos en peliculas delgadas de estos materiales, g
alta anisotropia en las propiedades de transporte, esto es, el hecho deayaela estructura
ortorrombica sea muy alta segun los plaadisy mucho mas baja a lo largo del ej@lemanda que
los planos superconductores GU@ planosa-b) queden orientados paralelamente a la superficie
del sustrato. Por tanto, para que estas ceramicas superconductoras presenten propiedades d
transporte competitivas en forma de cintas se requiere que los cristalitos queden biaxialmente
orientados en extensiones de area lo suficientemente grandes para que puedan asemejarse a u
mono-cristal. En la practica esto se ha conseguido mediante el crecimiento de peliculas texturadas
cristalograficamente sobre sustratos monocristalinos orientadostéd€s como LaAl@Q MgO, y
SrTiOs, entre otros, lo que ha permitido obtener valores.(& X) > 1 MA/cn?. Dentro de las
caracteristicas que debe tener el sustrato para que se consiga un crecimiento con estas caracteristic
tenemos el coeficiente de expansion térmica, la compatibilidad quimica y el grado de acople o

ajuste entre la celda unidad del sustrato y el,¥BgO; ..

Para su utilizacion practica en forma de cinta superconductora la pelicula de YBCO debe ser
depositada sobre un sustrato metélico flexible sobre el cual se depositan una o varias capas tampor
previamente. Ademas, ésta debe ser recubierta con una capa protectora. Para que este sistem
multicapa pueda exhibir buenas propiedades sus componentes deben satisfacer varias condiciones
(a) la superficie del sustrato metalico debe ser texturada para que el angulo enteds ks
granos del superconductor, que representa la desorientacion, sea bajo; (b) los parametros de red de
sustrato y las capas tampon que sobre éste se depositan deben ser compatibles; (c) el sustrato det
ser flexible y al mismo tiempo mecanicamente resistente, y; (d) el coeficiente de expansiéon térmica

del sustrato y las capas tampon debe ser similar. Por otra parte, las capas tampon que se utilizan
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para desarrollar el conductor recubierto deben también cumplir otros requisitiehéa)prevenir

e “envenenamiento” de la pelicula de YBCO por difusion de atomos metalicos del sustrato (ya que
empobreceria las propiedades superconductoras); (b) deben evitar la oxidacién del sustrato metélico
por la difusion del oxigeno proveniente de la pelicula de YBCO, y; (c) deben ser capaces de
transferir el crecimiento epitaxial biaxial a la pelicula de YBCO para que ésta pueda alcanzar
elevados valores de densidad de corriente critica. Ademas de lo anterior, las capas tampén deben
tener las siguientes propiedades: (a) un buen acople de sus parametros de red con el sustrato (tant
entre las capas tampon superior e inferior, como con la pelicula de YBCO); (b) un coeficiente de
dilatacion térmica similar al sustrato, con las otras capas tampdn y con la pelicula de YBCO, vy; (c)

un coeficiente de difusién de oxigeno bajo para que el sustrato no se oxide.

Para fabricar peliculas delgadas de YBCO con una alta densidad de corriente critica se han
empleado varias técnicas de crecimiento que se clasificanioesita oex-situ dependiendo de si
la fase ortorrombica se forma durante el propio proceso de deposiegitu) o después de varios
procesos €x-situ). Los procesos in-situ y ex-situ presentan modos de crecimiento completamente
diferentes. Por lo general, los procesos de crecimiento de peliculas in-situ son procesos fuera del
equilibrio en los que la movilidad de los llamados ad-atomos es por una difusion superficial. En
cambio, los procesos de crecimiento ex-situ ocurren en condiciones cercanas al equilibrio. En este
caso, las fases cristalinas se forman por difusion atdbmica durante el tratamiento térmico a alta
temperatura de la pelicula precursora. Dentro de las técnicas de crecimientos in-situ que se han
desarrollado para depositar peliculas de YBCO tenemos: la deposicion laser pulsada (en inglés,
“pulsed laser deposition” con acronimo PLD), la epitaxia en fase liquida (en inglés, “liquid phase
epitaxy” con acrénimo LPE), y la deposicion de vapores quimicos a partir de precursores metal-
organicos (en inglés, “metal-organic chemical vapour deposition” con acronimo MOCVD). Por su
parte, los métodos ex-situ para la deposicion de peliculas epitaxiales se basan principalmente en
meétodos de deposicion de soluciones quimicas (en inglés, “chemical solution deposition” con
acronimo CSD). Ademas de lo anterior, en algunos casos la pelicula precursora pueden ser también
depositada mediante deposicion fisica de vapor (éste es el método llamado cemc Bai.

La principal ventaja de las técnicas de crecimiento in-situ es el control del proceso de
crecimiento de la pelicula a nivel atdbmico. Desarrollos recientes de este tipo técnicas permiten la
deposicion de areas grandes mediante procesos continuos. A pesar del éxito que han tenido las
técnicas in-situ para obtener longitudes apreciables de cintas superconductoras de YBCO de
segunda generacion (de 500 m o mas), el costo de produccion es aun elevado. Ademas, los sistema

de deposicion-crecimiento son en general complejos y caros porque requieren de alto vacio y/o
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empleo de los sistemas de ablacion laser (como cuando se emplea la técnica de PLD). Por el
contrario, los procesos de crecimiento que se basan en la deposicion de soluciones quimicas ex-situ
permiten la depositar en superficies con areas grandes a presion normal, lo que reduce

sensiblemente los costos de produccidn de estos materiales en forma de cintas superconductoras
Actualmente, con ambos tipos de técnicas se pueden producir peliculas de YBCO con altos valores
de J(77 K): de 3 a 5 MA/crh

Aun cuando se han producido avances importantes en este campo en los ultimos afos, el
empleo de peliculas epitaxiales de YBCO en aplicaciones de potencia es aun limitado. Esto se debe,
sobre todo, a la fragilidad de la propia cerdmica ya que en la practica se requieren conductores
flexibles, largos y robustos para el disefio y construccion de imanes superconductores, generadores,
motores y lineas de transmision de potencia, entre otros. Estas limitaciones se han venido superandc
mediante el empleo de las cintas superconductoras con estructura multi-capa; esto es, capa
protectora/capa de YBCO epitaxial/capas tampon epitaxiales, depositadas sobre sustratos metalicos
[segun se ilustra en la fig..13(a). En la tecnologia de este tipo de cintas supertstindas, la
textura biaxial de YBCO es inducida por las capas tampdn epitaxiales que se crecen epitaxialmente
sobre un sustrato metalico texturado. Esta tecnologia suele referirse en la literatura mediante las
siglas RABITS (que en ingles significa “Rolling-Assisted Bi-axial Textured Substrates])o
mediante un proceso de deposicion o tecnologia IBAD (que en inglés, “lon Beam Assisted
Deposition”) B5]. De hecho, actualmente varias compafias desarrglleomercializan cintas
superconductoras biaxiales con longitudes considerables elaboradas con estos procedimientos. En |
fig. 1.13(b)y (c) se muestran las arquitecturas que emplean dogadegeandes compafias, a saber
American Superconductors (AMSC) y SuperPower, respectivamente. En |d falda muestran
las caracteristicas de las cintas de segunda generacion que producen ambas compafias. En |
arquitectura de AMSC las capas tampon son depositadas por pulverizacion catodica (en inglés,
“sputtering”) y la pelicula de YBCO es crecida por la técnica ex-situ de la deposicion de soluciones
guimicas, mientras que en SuperPower se obtienen las peliculas tampdn por técnicas de deposicior
in-situ y las de YBCO por MOCVD.

Las densidades de corrientes criticas que exhiben estas cintas superconductoras son
similares a las que se obtienen en peliculas epitaxiales de YBCO crecidas sobre monocristales de
LaAlOz y SrTiGs. Es conocido la fuerte dependencia que tigreod el angulo entre las fronteras
de grano por lo que la corriente eléctrica de transporte en estos materiales fluye de forma
percolativa a travées de la red de fronteras de gratpslio cual hace muy deseable minimizar el

angulo entre las fronteras de granos en la capa de YBCO transmitida por la presencia de cierta
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granularidad en los sustratos metalicos. Este problema ha sido resuelto optimizando la tecnologia de
deposicion de las capas tampon (RABITS y IBAD), con lo cual se reduce la granularidad. El angulo
de desorientacion en el plameb entre granos es de alrededdy 4 que no afecta de manera

significativa las propiedades superconductoras.

r"'"“c"' {50-75 m)
._J_,,.a--l’u; (=1 jam}

YBaCuyOy | (1=3 pm)

a

oy, Buller (~7T5 nm)

ST Basrier {~7% nm) LaMn(), Buster [~T5

M0 Template {30 rem)

ALIC, Baurior

(=5 wmi)

Rolling-Assisted Blaxially

Texlured Subelrates lon-Bear-Assisted Dapostion
(a) (b) (c)

Fig. 1.13. (a) Representacion esquematica de la arquitectutdcapa de las
cintas superconductoras desarrolladas para conductores recubiertos
(cintas superconductoras de segunda generacién). Arquitectura de
cintas producidas por las firmas AMSC (b) y SuperPower (c)
empleando los métodos de deposicion de soluciones quimicas (CSD)
por la ruta MOD-TFA y vapor quimico metal-organico (MOCVD),

respectivamente.

Tabla 1.3Propiedades tipicas de las cintas superconductazasegunda generacion

producidas por las compafiias AMSC y SuperPower.

Principales caracteristicRAMSC | SuperPowe
Longitud (m) 550 >1000
Grosor de YBCOYm) 0.8-1.2 2.8

J (MAlcm9) aT=77K 5.0 2.6

En general, para el crecimiento de peliculas delgadas de 6xidos con diferentes propiedades
funcionales, tales como capas tampon, superconductoras, piezoeléctricas, entre otras, se emplea €
método CSD 30, 37]. El método CSD es uno de los métodos competifpara la produccion de
cintas superconductoras a gran escala. Actualmente, los retos relacionados con este procedimientc
son producir conductores recubiertos con buenas propiedades superconductoras reduciendo los
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costes de produccién, y depositar las multicapas a altas velocidades de procesado. Sus principales
ventajas como técnica son los bajos costes de inversion, la posibilidad de recubrir areas grandes y la
facilidad para controlar la composicion de la pelicula a nivel molecular mediante el control de la
estequiometria de la solucion precursora. Por otro lado, no se requieren sistemas costosos para st
implementacion (como por ejemplo de alto vacio). No obstante, es importante decir que la técnica
de CSD es relativamente reciente en el campo de la superconductividad por lo que brinda también
oportunidad para la optimizacion, conocimiento y estudio sobre el control de los distintos procesos

fisicos y quimicos involucrados.

Las peliculas de YBCO estudiadas en la presente tesis han sido depositadas por CSD y, en
particular, mediante la descomposicion metal-organica de los trifluoroacetatos (MOD-TFA). Las
peliculas crecidas se estudian en los capitulos 3, 4 y 5. Para el crecimiento heteroepitaxial se
emplearon sustratos monocristalinos de LaAl@sta arquitectura simple (YBCO/LaAO
simplifica considerablemente las posibles interacciones entre la pelicula y sustrato que pueden dar
lugar a la formacién de fases secundarias. Esto permite estudiar sus propiedades fisicas con el

objetivo de transferir el conocimiento a las arquitecturas multicapas de las cintas superconductoras.

8 1.5 Método de descomposicion metal-organico. Deposicidie soluciones quimicas.

La deposicion de las soluciones quimicas (CSD) es un método versatil para la preparacion
de diferentes tipos de materiales nano-estructurados y peliculas deRfadss $9]. Mediante el
mismo se han obtenido peliculas delgadas con crecimiento epitaxial de 6xidos complejos tales
como (La,Sr)Mn@, (La,Sr)CoQ, YBCO, y CeQ, entre otros, que poseen distintas funcionalidades
por ser materiales ferroeléctricos, dieléctricos, superconductores, aislantes, ferromagnéticos, entre
otros B0, 40,41, 42,43]. Como ya se mencionod, es un méetodo competitivouamto al coste de
fabricacion respecto a los métodos de obtencion in-situ y los materiales que se obtienen pueden
llegar a presentar excelentes propiedades fisicas.

El método CSD consta de 5 pasos:

Paso 1. Preparaciéon de la solucion quimica con los precursores adecuados que suelen ser
sales metal-organicas (por ejemplo, carboxilatos). Estos se disuelven y mezclan con la
estequiometria necesaria empleando los solventes organicos apropiados. En algunos casos, durant

la sintesis de la solucidén es importante adicionar algunos aditivos, tales como agentes quelantes o
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polimeros, con el objetivo de conseguir una mejor adhesion y recubrimiento de la solucion sobre la
superficie del sustrato.

Paso 2. Deposicién de la solucion sobre el sustrato. Con este fin se pueden emplear
diferentes técnicas de deposicibn como recubrimiento por rotacion, impresion de disoluciones
guimicas, entre otras.

Paso 3.Secado y descomposicidon metal-organica de la pelicula recién depositada. En
algunos casos este paso puede no ser necesario, y luego se procede directamente a descomponer
materia organica mediante un tratamiento térmico adecuado. Dependiendo de la fortaleza de los
enlaces moleculares de los compuestos metal-organicos que se utilicen se emplean temperaturas d
tratamiento en atmosfera controlada (usualmente oxidante) entre 308y(666o maximo). Este
proceso es uno de los mas criticos en los procesos CSD puesto que la descomposicién de los
metalorganicos conlleva una disminucion muy elevada de volumen que puede conducir a la
generacion de grietas si no se controlan las tensiones generadas principalmente con el anclaje del
sustrato. Este proceso se denomina pirdlisis

Paso 4. Cristalizacion de la pelicula recién pirolizada, que suele ser una mezcla de fases
amorfas y policristalinas, en la fase de 6xido deseado. Este proceso se hace temperaturas entre 70
y 1000C. Este proceso es de vital importancia puesto que debe conllevar el crecimiento
heteroepitaxial de la pelicula. Opcionalmente, después de la cristalizacion de la pelicula se puede
también realizar un post-recocido que, ademas de densificarla, permite modificar su
microestructura.

Paso 5. Oxigenacion de las peliculas de YBCO. Las peliculas de YBCO recién cristalizadas
a alta temperatura se hallan en la fase tetragonal antes mencionada. Por ello es muy importante
realizar un proceso de oxigenacién o6ptimo a mas baja temperatura para conseguir la fase

ortorrombica superconductora.

En la préactica, reviste gran importancia comprender y controlar los procesos quimicos y
fisicos involucrados en estos 5 pasos para obtener con repetitividad la pelicula del material en
cuestién con las propiedades deseadas.

En la ruta de descomposicion de precursores metal-organicos (MOD), las sustancias que se
utilicen como materias primas deben satisfacer las siguiente condiciones: (i) que presenten una
solubilidad adecuada en el solvente que se va a utilizar para que la solucién de recubrimiento sea
estable; (ii) que la solucion moje adecuadamente el sustrato; (iii)) que no se originen residuos no
deseados después de la pirolisis, y; (iv) que después del procesamiento térmico no se produzcan

agrietamientos o inhomogeneidades superficiales en la pelicula. Con este fin, los compuestos
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organicos son muy apropiados ya que su solubilidad en solventes polares, o no-polares, puede sel
modificada por la parte organica de la molécula, y porque la descomposicion de la fraccién
organica en atmésfera oxidante no deja residdds [Los precursores que usualmente se emplean

en la ruta MOD son carboxilatos de cadenas cortas (acetatos) y dicetpoateisntes fuertes (del

tipo acetilacetonato). Aunque la ruta MOD es un proceso directo y bien establecido para la
preparacion de peliculas de 6xidos funcionales posee las siguientes limitaciones: (i) posible
aparicion de grietas debido a una excesiva pérdida de peso y contraccién de la pelicula durante el
proceso de descomposicion de los precursores; (ii) ocurrencia de cierta porosidad remanente en el
interior de la pelicula, y; (iii) un control limitado de la evolucidn estructural y microestructura de la

pelicula.

8 1.6 Descomposicion metal-organica empleando la ruta ded trifluoroacetatos para

la obtencién de peliculas de YBCO.

Poco tiempo después del descubrimiento de los superconductores de alta temperatura, el
proceso MOD fue empleado para la preparacion de peliculas de YBCO. Las sales de carboxilatos
de Y, Ba y Cu (como los acetatos) fueron las primeras que se utilizaron como precursores para
obtener peliculas de este material. Sin embargo, en esos momentos los resultados en cuanto a la
propiedades superconductoras de las peliculas sintetizadas no fueron los esperados ya que estas ¢
contaminaban con carbon, por la descomposicion incompleta del;B&tptaet al. fueron los
primeros en sugerir una solucion a este probletbh En su trabajo, estos autores reemplazaron el
tradicional ligando organico de acetato por trifluoroacetato (TFA). En este caso, después de la
descomposicion se producia la formacion de los fluoruros metalicos éBakigar del BaCg).

Estos fluoruros metélicos se descomponian con posterioridad en atmosfera hUmeda con el objetivo
de eliminar el HF. Mediante este proceso se producian los 6xidos metalicos, y finalmente el
crecimiento de la fase YBC@%]. La descomposicion del Bake producia mediante la adicion de

agua en el flujo de gas, lo que permitia un ajuste fino de la velocidad de crecimiento mediante la

variacion de la presion de vapor de agua.

A pesar del amplio uso que se ha hecho de los TFA como precursores para la preparacion de
las peliculas de YBCO, aun no se ha llegado a comprender totalmente los procesos involucrados en
los mecanismos que controlan la conversion de los precursores quimicos en una pelicula altamente
texturada. Muchos autores han enfocado sus estudios hacia la comprension de los procesos que

tienen lugar en la etapa de descomposicioén con el objetivo de dilucidar la naturaleza de las fases
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intermedias 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52]. Los estudios de difraccion de rayos X hechosatss t
investigaciones han identificado la formacion de nanocristales monofasicos de 04Q, BaF,
embebidos en una matriz amorfa. En contraste, en nuestro grupo de investigacion, se ha
identificado nanoparticulas de CuO en una matriz cuasi-amorfa de la solucion selidaFBa
(referida como BYF)§3, 54].

El crecimiento heteroepitaxial de peliculas de YBCO a partir de peliculas recién pirolizadas
fue estudiado en el grupo de investigacion del ICMAB por microscopia electrénica de transmision y
difraccion de rayos X 43, 54]. Los resultados indican que en la pelicula precars
amorfa/nanocristalina se produce una fuerte segregacion de fases durante el tratamiento térmico lo
gue evidencia que la nucleacion de los cristalitos de YBCO ocurre exclusivamente en la interfase
con el sustrato. Para este tipo de nucleacion, que es heterogénea, se observd que es asistida por L
proceso de difusion de largo alcance dentro de la matriz de oxifluoruro de Ba por reaccion entre las
diferentes fases. Las condiciones Optimas de crecimiento de peliculas de YBCO han sido también
investigadas a lo largo de estos afios por varios autebe$q, 57]. Como resultado de estos
trabajos se determind que existe una estrecha relacion entre la temperatura de nucleacion-
crecimiento, la presion parcial de vapor de agua, el flujo de gas y la presion parcial de oxigeno.
Todos estos factores influyen y permiten controlar la nucleacion y la velocidad de crecimiento, lo
gue determina la microestructura que se obtiene asi como el grado de cristdli@lidBddado en
célculos termodinamicos y resultados experimentales, Feensitg56] propusieron un diagrama
de fase que describe la estabilidad y la orientacion cristalografica de la pelicula de YBCO en
funcion de la temperatura y, sobre todo, de la presion parcial de oxigeno. Este diagrama de fase
para la obtencion de peliculas ex-si6][es consistente con el reportado para peliculagurpor
Hammond-Bormann5P]. Un estudio similar relacionado con la estabilidadla fase YBCO ha
sido realizado en nuestro grupo para peliculas de YBCO-TFA crecida sobre diferentes sustratos
[60]. Por otro lado es muy importante para controlanieroesctructura de la pelicula de YBCO
conocer la velocidad de crecimiento. Con dicha finalidad el grupo implementd una metodologia de
medida in-situ de la resistencia eléctrica que permitié seguir dicho pratks62]. La presente
tesis amplia dicho andlisis y aporta nuevos conocimientos sobre dicho proceso. Finalmente, debe
mencionarse que el proceso de oxigenacion (paso 5) de las peliculas de YBCO crecidas mediante el
proceso TFA no ha sido estudiado en detalle y se desconoce como puede compararse con las otra:
metodologias de crecimiento y qué relacion tiene con las densidades de corrientes criticas. Dicho
proceso serd examinado en esta tesis basandose en las medidas in-situ de la resistencia eléctrica
con ellas se podra clarificar cuales son las condiciones en las que se obtienen elevadas densidade

de corrientes criticas.
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Capitulo 2 Materiales y métodos experimentales

En este capitulo se describen los métodos experimentales utilizados tanto para la sintesis de
las capas delgadas, las soluciones quimicas empleadas, la metodologia de resistividad in-situ
durante el crecimiento y oxigenacion de material superconductor, asi como las técnicas empleadas
para el estudio de sus propiedades morfologicas, de superficie, estructurales, grosores de capa,

microestructurales y superconductoras.

La sintesis de peliculas delgadas se llevo a cabo siguiendo las siguientes etapas:

(1) limpieza y/o tratamiento térmico de la superficie del sustrato monocristaling:YZr®
LaAlOg);

(2) deposicion de la solucion precursora sobre el sustrato monocristalino mediante el empleo de
la técnica de recubrimiento por rotacion;

(3) proceso de pirdlisis o descomposicién térmica de los componentes organicos de la solucion,
Y,

(4) proceso de cristalizacion y crecimiento heteroepitaxial de la fase deseada mediante un
segundo tratamiento térmico a mas alta temperatura, y en el caso de peliculas de

REBa&CwO;5 (con RE =Y, Gd) se realiza un proceso de oxigenacion.

Todos los procesos descritos son ex-situ sobre laminas monocristalinas pulidas por una de
sus caras. Es importante enfatizar que la formacién de las capas epitaxiales que se obtienen
requieren de un tratamiento térmico y éstas se deben colocar sobre un crisol ceramico que permite

su manipulacién.

Durante los primeros 30 minutos el horno se purga a temperatura ambiente con un flujo
continuo de gas (usualmente Wo O,) para eliminar el vapor de agua de su interior. En el caso
especifico del sustrato LaAi@ntes de realizar la sintesis, éste recibe un tratamiento térmico para
eliminar las impurezas de su superficie y planarizar la misma. Cuando se preparan capas de
REBCO/LaAlIG; 0 YBCO/Ce oZro10./YSZ se separa la pirdlisis del crecimiento heteroepitaxial y
se hacen dos tratamientos térmicos. En cambio, para muestragqde, €/YSZ la pirdlisis y el

crecimiento de la fase se realizan consecutivamente en un Unico tratamiento térmico.
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8 2.1 Soluciones de REB#uz07.;.

§2.1.1 Solucion precursora YBCO-TFA.

La solucion precursora estandar de YBCO-TFA utilizada en este trabajo ha sido desarrollada
en el grupo del ICMAB con anterioridadl]] La misma esta compuesta por sales de
trifluoroacetatos de los metales correspondientes [Y(3,FBA(TFA), y Cu(TFA)] disueltas en
metanol. Para el Y:Ba:Cu con la estequiometria 1:2:3 la concentracion molar de cada uno de estos
componentes es 0.25, 0.50 y 0.75 M, respectivamente. La sintesis de las sales de trifluoroacetatos
de Y, Ba y Cu fue hecha a partir de una reaccion con polvo comercial de YBCQC(¥Ba
Solvay) y una soluciébn compuesta por acetona, un exceso de anhidrido trifluoroacético (99%,
Aldrich) y una proporcién de acido trifluoroacético (99%, Aldrich); que es usado como catalizador.
La preparacion de la solucidon se hace en atmdésfera inerte de Ar dado el caracter higroscépico de las

sales resultantes de trifluoroacetatos.

Antes de ser utilizado el polvo de YBCO comercial debe secarse en una estuf€a 100
durante 24 horas. Una vez seco se colocan 8.34 g (6.25 mmol) de YBCO en un balén de 100 ml con
un agitador magnético. Con posterioridad se adicionan 25 ml de acido trifluoroacético, 25 ml de
acetona recién destilada, y 5 ml de anhidrido trifluoroacético. A continuacion, el recipiente se
inserta en un sistema de enfriado con reflujo. Para garantizar una buena mezcla se ¥@jipma 50
55 h, aproximadamente. Se sigue la evolucion de la reaccion hasta que se produce un cambio tantc
de color como de solubilidad (de una dispersion de color negro se pasa a una solucién de color
verde oscuro). Después, se enfria a temperatura ambiente, y en atmdsfera de Ar, se filtra a través de
jeringuillas con filtros de membrana de teflon con un tamafio de poro dm@ara garantizar una
buena homogeneidad. Entonces, se remueven por evaporacion los solventes (como la acetona) y los
reactantes residuales (como el acido trifluoroacético) bajo vacio, empleando un rota-evaporador. La
temperatura del bafio de calentamiento se incrementa hd§la G0ando se evapora todo el
solvente y los reactantes residuales, quedara un polvo de color verde que no es mas que la mezcle
de sales de trifluoroacetatos con los metales correspondientes;CQ@O, Ba(CRCOQO), y
Cu(CRCOOQY)] con la estequiometria deseada (1:2:3). La concentracion total de metales es de 1.5
M y ésta se alcanza cuando se disuelven las sales en metanol anhidro y recuperando el volumen
final de 50 ml con un matraz volumétrico. La solucion final obtenida es estable durante 6 meses si
se almacena en viales sellados con atmédsfera inerte de Ar. Las propiedades reologicas de la

solucion son las siguientes: su contenido de agua es inferior al 1 %, el pH de la solucién es de 2-3
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(con 2 % de agua), el angulo de contacto en sustratos de {.aal@e 20-23 y su viscosidad

dinAmica es 3-5 mPa.s.

§2.1.2 Pirolisis de la solucion precursora YBCO-TFA.

El objetivo de la pirdlisis es descomponer la materia organica (como los trifluoroacetatos) y
eliminar el solvente (en este caso el metanol) de la capa recién depositada, mediante recubrimiento
por rotacion, a través de un tratamiento térmico a temperaturas relativamente bajas (entre 200 y
500°C). Con este proceso ocurre una reduccion considerable del espesor de la capa de
aproximadamente un 64 %. Durante esta reduccion del grosor, la relajacion de la tension de traccion
puede conducir a la formacion de una pelicula irregular desde el punto de vista superficial y a la
generacion de grieta®?]] Por tanto, es necesario controlar rigurosameoge plarametros del
proceso de pirdlisis. Si el proceso de pirdlisis es demasiado rapido la reduccion de grosor ocurre
rapidamente. En este caso, la pelicula puede resultar con inhomogeneidades y/o grietas y después
del proceso de crecimiento y oxigenacion no tendra buenas propiedades superconductoras. En la
fig. 2.1(a)se muestran imagenes opticas después de la girdéisina capa de YBCO/LaAJ©on
buenas propiedades. La capa recién pirolizada no es mas que una mezcla,\dé-Ra
nanocristalina parcialmente amorfa y CuO. La misma estd compuesta por nano-particulas con
tamanos entre 10 y 20 nm embebidas en una matriz arprta grosor de la capa pirolizada es de

500 nm cuando se emplea el método de recubrimiento por rotacion.

El tratamiento térmico se realiza en atmédsfera geod un flujo constante de 0.07 I/min. El
ciclo en temperatura es como sigue: se incrementa la temperatura con una velocii@ichiote 3
hasta 318C, se mantiene la muestra a esta temperatura durante 30 minutos y luego se enfria a razén
de ZC/min hasta temperatura ambiente. Durante la rampa de calentamiento se humedece la
atmésfera oxidante con,8(v) en 100C, manteniéndose durante tratamiento hasta que en el
enfriamiento la atmoésfera himeda se elimina #@60a atmdésfera oxidante se humedece con el
objetivo de prevenir la sublimacion del Cu(TEAjor hidro-estabilizacion4]. El agua que se
utiliza es desonizada; la misma se deposita en un frasco burbujeador que se inserta entre el horno y

la linea de gas; su presién parcial es de 22:t0.

El proceso de descomposicion de los precursores metal-organicos para peliculas de YBCO
(ruta MOD-TFA) obtenidas en atmodsfera oxidante (100%) ® depositadas mediante
recubrimiento por rotacion sigue las siguientes etaglas [
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(a) Etapa 1. Deshidratacion y evaporacion de los solventes organicos cuando se calienta la
muestra recién depositada desde temperatura ambiente hast@ {c® una rampa de
3°C/min.). En este proceso la pérdida en peso de la pelicula es de ~ 2 %.

(b) Etapa 2. Evaporacion de solventes organicos coordinados. Este proceso ocurre en un rango
de temperatura entre ~ 90 y 280ya que la temperatura supera el punto de ebullicién de los
mismos. En este caso, la pelicula sufre una pérdida en peso de ~ 15 %. Por su parte, el
grosor de la capa se reduce a aproximadamente la mitad. En esta etapa los precursores TFA
no se han descompuestos aun.

(c) Etapa 3. Descomposicion por termo-oxidacion de la materia organica a temperaturas entre ~
240 y 340C. En este caso, la pérdida de peso es de ~ 60 % y el grosor de la pelicula, con
respecto a su valor inicial, se reduce en un factor 2.5. Los gases que se liberan en esta etapa

son los compuestos fluorados (aunque no se produce acido fluorhidrico HF).

Segln se ha reportad6][ en condiciones isotérmicas a 3L0y atmdsfera oxidante la
descomposicion se produce en ~ 10 min. Este estudio sugiere que en atmdsfera oxidante, e incluso
inerte, los trifluoroacetato se descomponen siguiendo la siguiente reaccion quimica,

Y(CF3C00); (s) + 2Ba(CF;C00),(s) + 3Cu(CF;C00),(s)

- YF; (s) + 2BaF, (s) + (3 — y)CuO (s) +%Cu20 + 6CF;COF (g)

+ 4COF, (g) + (3 - %) €0, (g) + (7 + %) O (9)

por su parte, los compuestoszf&) y Bak(s) siguen la siguiente reaccion de transformacion,
BaF, + xYF; = Ba _, Y, Fp,
la solucién solida fluorada que se forma muestra la composicign,Bado.2s [0 que es

consistente con la relacion inicial atobmica Ba-Y (2:1) en la solucion precursora de TFA.

82.1.3 Procesado térmico de la capa recién pirolizada YBCQO¥A:

crecimiento y oxigenacion.

Con el objetivo de cristalizar la fase superconductora, ya sea en la arquitectura YBCO/LAO
gue en la YBCO/CZO/YSZ, las capas pirolizadas reciben un segundo tratamiento térmico que
consta de dos etapas. Durante la primera etapa crece la fase tetragonal de YBCO mediante un
recocido a alta temperatura mientras que en la segunda se hace un proceso de oxigenacion par:

conseguir la fase superconductora ortorrombica. En |2 figb) se muestra una imagen optica de
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una pelicula superconductora con estructura cristalina ortorrémbica perfectamente oxigenada. Su

grosor final es 250 + 20 nm.

El recocido a alta temperatura se hace &8Hirante 180 min en atmosfera hiimeda gle N
y Oy; el flujo de N y de @ es de 0.6 l/min y 0.12xT0I/min, respectivamente. Las presiones
parciales son las siguientes: P\N 1.0 atm, P(@) = 2x10* atm, y P(HO) = 22x1C° atm. La
humedad de la atmésfera se activa er’@00se retira la atmoésfera himeda 30 minutos antes de
que termine tiempo del recocido a 8T0 La atmdsfera himeda permite la descomposicion de
BaF,, que se encuentra presente en la capa después de la pirolisis, en BaO y HF(g). Este ultimo es
evacuado por el flujo de gas y es por esto que la velocidad de crecimiento de la fase YBCO esta
limitada por la eliminacién del compuesto HF a través de la superficie de la capa. El BaO reacciona
inmediatamente con los otros Oxidos metalicos para dar lugar a la fase YBCO. Transcurrido el
tratamiento a 81T se enfria hasta llegar 60 con una velocidad de 2&min. A 600C se
aumenta la P(§) a 1.0 atm para generar el cambio en la estructura tetragonal e inducir su
transformacion a la fase ortorrémbica superconductora. Luego desde esta temperatui@ de 600
cambia la rampa de enfriamiento a°C/8nin hasta que se alcanza la temperatura di@C4806nde
se realiza un recocido durante 210 min. Por dltimo, aun a) PQL.0 atm se enfria hasta
temperatura ambiente con una rampa déC2bin. A éste tratamiento térmico se le denominara

tratamiento o procesado térmico 1 [que en lo adelante lo designaremos por las siglas PT-1].

() (b)
Fig. 2.1. Imagen o6ptica de una muestra de YBCO-TFA recién lipada

depositada sobre un monocristal de (001) LaAd@ estado éptimo
(a), y después del proceso térmico en el que se producen las etapas de
nucleacion, crecimiento, sinterizacién y oxigenacion para obtener la

fase ortorrombica superconductora (b).
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§2.1.4 Otras formulaciones en las soluciones precursoras d&BCO vy
GdBCO.

En el presente trabajo, se emplearon también las soluciones quimicas metal-organicas cuyas
formulaciones se listan en la tablal, a partir de las mismas se obtuvieron peliculas
superconductoras de REE&sO;5, con RE = Y, 6, Gd, que denominaremos por las siglas de
YBCO o GdBCO. Teniendo en cuenta que el fldor es dafino para la salud humana y perjudicial
para el medio ambiente es de interés eliminarlo de la disolucién YBCO-TFA sobre todo con vistas a
la eventual produccion de cintas superconductoras de segunda generacion. Esta es la razon por I
cual hay un interés general y también en el grupo del ICMAB, en investigar otras formulaciones
(ademas de la basada en trifluoroacetatos).

Tabla 2.10tras soluciones de YBCO empleadas para la obtend&rmpeliculas de
YBCO/LaAlOs.

Denominacién Siglas/inglés Descripcién breve y formulacion

Se utiliza como sales de partida trifluoroacetato de Ytrio [YQTO)], vy
acetatos de Bario [Ba(GBOO Cobre [Cu(CHCOOQY)] en una relacior
VBCOLES [Ba(GBOO)] y Cobre [Cu(CHCOO)]

Solucion con bajo (LFS: L molar 1:2:3 de Y:Ba:Cu. En la solucion final se utiliza metanol cpmo

: Low
contenido de fltor ) ) disolvente. Ademas, esta contiene un 20% de acido propiénico y un 1p% de
fluorine solution) | ) y y
trietanolamina (TEA). La concentracion de metales en la solucion es gle 1.5

M. La reduccién de contenido en &tomos de fltor es de un 80%.

Solucién de Para preparar esta solucion se utilizan 10 ml de la solucion estanglar de
trifluoracetatos con| YBCO+(5% Ag) | YBCO-TFA con concentracion de metales de 1.5 M. A la misma se gfiade

aditivo de plata un 5% de trifluoroacetato de plata [Ag#COQO))].

En el caso de la solucion de YBCO-LFS, la pirdlisis para la descomposicion metal-organica
se hace mediante un tratamiento térmico en presenciactn@n flujo constante de 0.12 I/min. El
ciclo en temperatura es como sigue: inicialmente se incrementa la temperatura con una velocidad de
5°C/min hasta 24 y luego a X/min hasta 50, en que se mantiene la muestra durante 30
minutos, para luego enfriar a razén d€Min hasta temperatura ambiente. Durante la rampa de
calentamiento la atmdsfera oxidante se humedece go(vHa partir de 10, esta condicion se
elimina cuando se alcanza la temperatura d€Cléth la rampa de enfriamiento. La pelicula
nanocristalina precursora que se obtiene con esta soluciéon quimica es muy similar a la que se
consigue a partir de la solucibn de YBCO-TFA. El tratamiento de nucleacion, crecimiento,
sinterizacién y oxigenacion que se usa para estas muestras es idéntico al empleado para peliculas

obtenidas a partir de la solucion de YBCO-TFA (véase el epigafe3). En este caso, también se
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puede unir el tratamiento de pirdlisis con el tratamiento que produce la nucleacion, crecimiento,
sinterizacion y oxigenacion. En concreto, una vez terminado los 30 min de tratamienf@ &&00
cambia de atmdsfera para propiciar un crecimiento epitaxial manteniéndos @) Hasta 81T,

activandose la atmosfera seca 30 min antes de que termine este tratamiento.

Cuando la solucion de trifluoracetatos presenta aditivo de plata los tratamientos térmicos son
idénticos al empleado para obtener las peliculas de YBCO obtenidas a partir de la solucion de
YBCO-TFA. El tratamiento de pirolisis también se puede separar del tratamiento de nucleacion,
crecimiento, sinterizacidon y oxigenacion si queremos comprobar el estado de la pelicula recién

pirolizada. Para mas detalles al respecto ver los epigrafes § 2.1.2y § 2.1.3.

En el grupo hay también interés en obtener peliculas de Gdi2; ya que pueden
presentar valores mas elevados de densidad de corriente critica que las peliculagCdeOY Ba
Para su sintesis se ha empleado la ruta de los trifluoroacetatos mediante sales separadas. En es
caso, se utiliza como sales de partida trifluoroacetato de Gadolinio [¢IQCFs], Bario
[Ba(CRCOOQY)] y Cobre [Cu(CECOOQY)] con una relacion estequiométrica 1:2:3 de Gd:Ba:Cu que
han sido sintetizadas previamente. Estas se disuelven en una mezcla de acetona, &cido
trifluoroacético (HTFA) y anhidrido trifluoroacético (TFAA) con una relacion en volumen 10:4:2.
Para que la mezcla sea adecuada se agita durante 14 @pi@ximadamente). Seguidamente, se
evapora al vacio hasta la sequedad mediante un evaporador rotatorio. El residuo resultante se re-
disuelve en una cantidad apropiada de metanol segun se requiera obtener una solucion con una
concentracion 1.5 M 6 0.75 M en metales. El tratamiento térmico para pirélizar se hace en presencia
de @ con un flujo constante de 0.07 I/min; la temperatura se incrementa a una velocidad de
5°C/min hasta 24, y luego a 4C/min hasta 31, en que se mantiene la muestra durante 30
minutos. A continuacién se enfria a razon 4&/min hasta temperatura ambiente. La atmdsfera con
H,O(v) se activa a 16C, manteniéndose durante todo el tratamiento y se retira cuando se alcanza
la temperatura de 180 en la rampa de enfriamiento. Para las etapas de nucleacion, crecimiento,
sinterizacion y oxigenacion se hace un segundo tratamiento con un perfil térmico similar al descrito

en el epigrafe § 2.1.3.
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8 2.2 Soluciéon de CgoZr ¢.10:.

§2.2.1 Solucién precursora de CgoZr ¢.10..

Para obtener las capas deo 6,10, se prepararon disoluciones metal-organicas. Los
productos utilizados proceden de las compaifias Sigma-Aldrich, Merck, y Alfa-Aesar. Las
disoluciones se obtuvieron a partir sales precursoras de acetilacetonato de Cerio hidratado
(Ce[CH;COCH=C(O-)CH]3.xH20; 99.9 % de Aldrich) y de Zirconio (Zr[GBOCH=C(O-)CH]y;

98.0 % de Aldrich), usandose como solvente una mezcla 1:1 en volumen de isopropanol anhidro
[(CH3),CHOH; 99.5 % de Sigma-Aldrich] y acido propidnico ({LH,COOH; 99.7 % de Merck).

La concentracion molar de los metales en las disoluciones utilizadas fue de 0.25 M. Las
propiedades reoldgicas de la solucion son las siguientes: el angulo de contacto en sustratos de YSZ
es de 8-19 y su viscosidad dinamica es 5 mPa.s. Las disoluciones se mezclaron homogéneamente
durante 30 minutos a 20 en una platina con un agitador magnético a una frecuencia de 900 rpm.
Después de su preparacion, las disoluciones se pasaron por un filtrqude @s2as resultaron ser

estables durante varias semanas.

8§ 2.2.2 Procesado térmico de pirdlisis y crecimiento epita&l de capas tampon.

En este epigrafe se describe la obtencion de capas epitaxiales (00L)sde Og Las
mismas fueron crecidas por medio de un proceso ex-situ sobre un substrato monocristalino pulido
de YSZ orientado (001). La deposicion de la solucion metal-organica fue realizada mediante
recubrimiento por rotacion. Las muestras fueron tratadas térmicamente en atmaosfera de oxigeno con
un flujo de 0.6 I/min. El ciclo térmico empleado fue el siguiente: se calenté desde temperatura
ambiente hasta 980 con una rampa de 4W'min, las muestras se mantuvieron durante 8 horas y
después se enfri6 hasta temperatura ambiente con la misma velocidad. Durante el tratamiento
térmico ocurren dos procesos diferentes. El primero es la pirdlisis, el cual tiene lugar entre 200 y
300°C [6, 7]; durante éste proceso los compuestos organicateseomponen para formar una
pelicula nanocristalina de £&r0.10,. El segundo proceso, que ocurre a altas temperaturas (entre
700 y 906C), produce la recristalizacion lo que lleva a la formacion de la capa epitaxial. Durante la
primera etapa de éste segundo proceso, ocurre el crecimiento heteroepitaxial de nucleos cristalinos
estables en la interfase del sustrato. Este proceso sigue un modo de crecimiento de tipo Volmer-
Weber. Finalmente, después del crecimiento lateral y la coalescencia, se forman fronteras de granos

de bajo angulo que se reconstruyen en un proceso de compresion dando lugar a una reconstruccior
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continla con lo que se obtiene una capa epitaxial con alta densidad, de composicion y grosor
homogéneos y con elevada cristalinid&dd]. Es importante notar que los procesos de pirdfisis
cristalizacion de la capa ocurren durante el mismo tratamiento térmico y no en dos tratamientos

térmicos como requieren otras disoluciones metal-organicas.

8§ 2.2.3 Estructura cristalina de CeO..

El 6xido de Cerio Cefcristaliza en la estructura cubica centrada en las caras del fluoruro
de calcio, Cajo fluorita, con grupo espacial Fm-3m. La estructura es estable desde temperatura
ambiente hasta el punto de fusién estimado por Mogeariss®en 2750 K 10]. En la estructura del
CeO,, que aparece en la fi@.2, los cationes de Ceestan rodeados por 8 aniones dé O
(localizados en los vértices de un cubo). Por su parte, los anione$ dstdd rodeados por 4
atomos de Ce localizados en los vértices de un tetraedro regular. El parametfd dgpoedo a
temperatura ambiente es 5.41134 A. Para radiacion [Clad<reflexiones de los planos (200) y

(400) se localizan en 26 33.082° y 69.402°, respectivamente.

G{'uiu OUligcﬂu

Fig. 2.2. Estructura cristalina del Ce@ipo fluorita, Cak).

El CeoZro10, cristaliza en la misma estructura. En este caso los catiofit®cmpan
posiciones del Ce. El parametro de’feeéportado a temperatura ambiente es 5.385 A. En2abla
aparece la configuracién electrénica y el nimero atomico (Z) del Ce, Zry O.

La estructura fluorita permite la admisién de una gran cantidad de vacHitdsn[ el caso
del CeQ son mayoritariamente de oxigeno. Las vacantes de oxigeno van a causar una mayor

movilidad atémica a la estructura?, 13], cuyo interés es importante si uno quiere crisdalcapas

** Tomado de la “Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD), FIZ, Karlsruhe, CC=34394.
$8]CSD CC=152478
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epitaxiales a temperaturas por debajo de los 1000°C. Una forma de aumentar las vacantes de
oxigeno se halla dopando la estructura, ya sea mediante la sustituciéﬁ3d€@g;deoz-y) o]

mediante la de 2f. En ambos casos, el mecanismo de formacién de vacantes de oxigeno es muy

distinto pero relacionado con la generacion de distintos defectos con el consiguiente balance de

cargas ya que el Cese puede reducir facilmente a'€g.3, 14.

Tabla 2.2Configuracion electrénica y numero atémico del Ceficconio y Oxigeno.

Elemento Configuracion electronica Z
Cerio [Kr] 4d'° 5¢ 5p° 4f 5 6§ 58
Zirconio  [Kr] 4cf 5¢ 40
Oxigeno 1§2¢ 2p' 8

El 6xido de Cerio es un importante compuesto para muchos dispositivos tecnoldgicos dadas
sus excepcionales propiedad&8][mayoritariamente en catdlisis, electroquimicaicépen capas
tampdn para cintas superconductoras. Por ello, hay una emergente necesidad de crecer capas d

oxido de Cerio con prestaciones mejoradas.

8 2.3 Caracteristicas de los sustratos utilizados.

Los sustratos empleados en este trabajo son monocristales de; LaAKDO,:Y,
respectivamente, orientados segun la direccién cristalografica [001] perpendicular a la cara pulida.
Ambos monocristales estan pulidos especularmente en una de sus caras sobre la cual se crecen la
peliculas delgadas. El &rea del sustrato es 5 x 5 ynsu espesor 0.5 mm. Los sustratos son
fabricados y suministrados por la compafila alemana CrysTec Kiristalltechnologie
(http://www.crystec.de

§2.3.1 Caracteristicas del sustrato LaAlQ.
En su superficie pulida los sustratos (001) de LaAl@a vez tratados térmicamente

muestran una estuctura de terrazas planas con escalones de una celda unidad y anchos de 100-1¢

nm. Estos escalones se deben a angulos defcol@el - 0.2 (en inglés, “miscut angle”). Los picos
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de difraccion” de los planos (001), (002), y (003), aparecen para un angdie 28.743 47.938,

y 75.089, respectivamente. Su estructura cristalina es romboédrica con grupo espacial R3m vy
parametros de celda = 5.364 A yc = 13.110 A. Esta estructura puede ser considerada como
pseudo-cubica ya que el parametro red romboédried.364 A corresponde a la direccion <110>.
Entonces el parametro de celda cubica sgrae aN 2 = 3.792 A. El compuesto LaAi@xhibe a

alta temperatura una estructura cibica simple tipo perovskita y a T %€ Hfre una
transformacion de fase hacia una estructura romboédrica distorsionada tipo perovskita. En la fig.
2.3(a)y (b) se presentan una imagen topogréfica de la sugedi sustrato LaAl@sin tratar
térmicamente y tratados, respectivamente. La rugosidad cuadratica media (r.m.s.r.) antes y después
del tratamiento térmico es de 0.6 Ay 1.1 A, respectivamente.

(b)

Fig. 2.3. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de umasudtaAlO;

antes (a) y después (b) del tratamiento térmico.

§ 2.3.2 Caracteristicas del sustrato ZrQ:Y.

El sustrato (001) de ZeOY (que en lo adelante llamaremos por las siglas YSZ que
provienen de denominacién en inglés, “Yttria Stabilized Zirconia oxide”) tiene una estructura
clbica con parametro de redde 5.16 A correspondiente a la composiciogy, Ho 2401 862 Las
reflexiones de difraccidh’ de sus planos (002) y (004) se encuentran packe 33.743y 73.329,
respectivamente. Este exhibe una rugosidad cuadratica media (r.m.s.r.), determinada mediante
microscopia de fuerza atémica, de 1.2 A.

ok

" ICSD CC=31-22
M CcsSb cc=772112
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§2.3.3 Limpiezay tratamiento térmico de la superficie dekustrato.

Para remover impurezas de la superficie de los sustratos, estos se someten a una limpieza er
un bafio de ultrasonido con acetona y después con metanol (ambos durante 5 minutos). A
continuacion se secan con un chorro de gasdwprimido. Este procedimiento se siguié siempre
antes de la deposicion de capas o el tratamiento térmico. Cada vez que el horno se utiliza, su tubo
de cuarzo se limpia con acetona y aire comprimido para eliminar cualquier tipo de contaminacion;
esta norma se siguid en todos los tratamientos térmicos hechos. En el caso de los sustratos de
LaAlO3 el tratamiento térmico de reconstruccion de la superficie garantiza la limpieza de la
superficie ya que con el mismo se eliminan las impurezas de carbén y se induce la reorganizacion
de la superficie]5]. El tratamiento térmico se realiza en un hornafarcon un flujo constante de
O, de 0.5 I/min; primero se calienta a razéon déCIfmin hasta 90, se mantiene a esta

temperatura durante 5 h, y luego se enfria®@€/hin hasta temperatura ambienté]f

8 2.4 Recubrimiento por rotacion de disoluciones quimicas.

Este método de recubrimiento permite hacer capas delgadas a partir de disoluciones
guimicas. ElI mismo viene ilustrado en la fig4 y consiste en depositar una gota de una solucion
metal-organica sobre un sustrato que luego se rota a cierta frecuencia hatloa este
procedimiento se pueden obtener capas con un espesor homogéneo por la accion de la fuerza
centrifuga, que tiende a distribuir la masa del liquido con un espesor constante en toda el &rea del
sustrato (excepto en los bordes donde, como regla, se produce cierta acumulacién de liquido). Este
meétodo tiene la ventaja de que durante la rotacion el solvente se evapora con lo cual se elimina el
liquido en exceso para recubrir el sustrato. El equipo utilizado con este proposito es un SMA

Spinner 6000 Pro, construido especialmente para el grupo de investigacion.

L 2

)

! Jf
Fig. 2.4. Representacion esquematica de la deposicion de defgeslas por el
método de recubrimiento por rotacion (en inglés, “spin coating”). En
nuestro caso se depositanille la solucion metal-organica sobre un

sustrato.
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Las disoluciones quimicas se depositan en atmodsfera de nitrégeno con una humedad relativa
R < 10.0 %. En todos los casos la frecuencia de rotacion es de 6000 rpm durante un tiempo de 2
min, lo que nos asegura homogeneidad en el recubrimiento del sustrato. El sistema alcanza esta
frecuencia en 1 y 2 s para la soluciones de RE&®;; (con RE =Y, Gd) y C&Zro.10;,
respectivamente. El control de este paso es importante para evitar grietas e inhomogeneidades por
particulas de polvo en la capa recién depositada. Las soluciones que se utilizan para obtener capa:s
de CeoZrp10, se depositan sobre monocristales de YSZ, mientras que las que se utilizan para
fabricar las capas de REBCO se depositan ya sea sobre sustratos monocristalinos gde LaAlO

tratados térmicamente que deye&( 10,/ YSZ.

§ 2.5 Difraccion de rayos X con detectores: puntual y bidgnensional.

§2.5.1 Difraccion de rayos X convencional con detector pungl.

Los patrones de difraccion convencionales se realizaron en un difractometro de rayos X
Siemens D5000 con geometria Bragg-Brentano. El equipo tiene un tubo de rayos X de cobre que
genera las radiaciones CyK y 2 con longitudes de onda = 1.54059 A yi, = 1.54433 A,
respectivamente. La resolucion enezdde 0.0 Los patrones de difraccion fueron medidos con un
paso A20 = 0.02 y 5.5 s/punto. El patron de difraccion convenciof#l0 se obtiene en
configuracion Bragg-Brentano, es decir, donde la muestra se rota en ahgutos/ el detector
puntual lo hace a rotacion de.26a determinacion del angulo de textura fuera del plano se midio
mediante un barrido en angulo(este tipo de analisis se denomina en inglés, ingckurve”). Para
esto el patrén de difraccion se mide dejando fijo el detector de rayos X en un angldda26
reflexion deseada [en nuestro caso la (005) para las capas de YBCO] y la muestra se mueve en

angulos 2f2 = + 5 respecto a la posicionde la reflexion.

§ 2.5.2 Difraccion de rayos X con detector bidimensional.

La caracterizacion por difraccion de rayos X se realizé mediante un difractometro de rayos
X con detector bidimensional de haz paralelo (en inglés “General Area Detector Diffraction
System”, que en lo adelante lo llamaremos por las GADD®) El equipo es de la compafiia
Bruker-AXS modelo D8 Advance y tiene un tubo de rayos X de cobre tipo KFCU-K] =
1.541840 A). Posee un colimador de 0.3 mm y el tubo opera a 40 kV y 40 mA.
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El detector es un contador proporcional con forma de red bidimensional, sensible a
longitudes de ondas de rayos X en el rango de energias de 3 - 15 keV. La muestra puede rotar segur
los &ngulosy, @, yx (como ilustra la fig2.5). El haz de rayos X incide segun la direccion pek.e
Para realizar un analisis convencional de difraccion en x@figpara una capa epitaxial como las
gue se estudian en el presente trabajo, el detector se centra @hy se realizan 2 barridos en
angulos 26de 20° a 50° y de 50° a 80°, respectivamente,dusérel angule (o = 0) de 10° a 25°
y de 25° a 40°. La representacion de las intensidades de los haces de rayos X difractados se
visualizan en una imagen con angulos/3f(entre 30° y -30°). El patrén de difraccion seeiside
las imagenes 2D obtenidas mediante la integracion en angudon un paso 2ée 0.02°. El tiempo
de medida en nuestros experimentos es de 1800 s para cada barrido. El haz de rayos X es de 1.0 .

1.5 mm (de diametro) en dependencia del angulo

Fig. 2.5. Angulos de rotacién de la muestra en un difractéongér rayos X con
detector bidimensional de haz paralelo tipo GADDS. Nota: el angulo

complementario dg esy.

De acuerdo a la ley de Bragg, para un solido monaocristalino en el difractdmetro GADDS se
obtendra un patron de puntos correspondiente a la reflexion de las distintas familias de planos
[segun se representa esquematicamente en la fig.]2Sitagmbargo, si la muestra es policristalina
tendremos anillos de Debye debido a los conos de difraccion segun ilusi&(figy. Para el caso
de crecimientos de capas epitaxiales sobre monocristales o sustratos texturados, la potencialidad de
esta técnica radica en que la epitaxialidad puede detectarse facilmente a partir de la observacion
directa de las imagenes que se obtienen, esto es, si la textura del sustrato se transfiere o no a la cap:
También, pueden coexistir voliumenes texturados y no texturados policristalinos y por ello en

nuestro caso la informacion que proporciona esta técnica es de vital importancia.
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(@) (b)

Fig. 2.6. Representacion esquematica de los haces difractaai@s (a) un

monocristal; (b) una muestra policristalina. Nota: la flecha horizontal
representa el haz de rayos X (que incide de izquierda a derecha).
Recuérdese, que en un difractometro el tubo de rayos X se mantiene

fijo.

El difractometro GADDS permite la obtencion de figuras de polo (en inglés, “pole figure”) a
partir de un barrido del detector en angdiolen inglés, {-scan”), asi como los mapas en el
espacio reciproco (en inglés, “Q-plots™)d] (aun cuando esto ultimo no ha sido utilizado da es
trabajo). La figura de polo para una reflexion (hkl) dada se obtiene a partir de inclinar la muestra un
anguloy y rotarla segun el angulb para la reflexion escogida; como se ilustra engaZ5s, en
este tipo de medicion el detector bidimensional se mantiene fijo en la posico@nr@8pondiente a
la condicién de difraccion de los planos (hkl). Una de las informaciones relevantes que se obtiene
de las figuras de polo es el semi-anch® del pico de difraccion que mide el grado de
desorientacion de los granos segun el pladpn Para determinar una figura de polo se rota el
angulo® desde 0 hasta 369 cada 2 debe medirse una imagen GADDS. Con posterioridad se
integra en 26el conjunto de imdgenes GADDS para cada reflexgnsdstrato y la pelicula. De
esta manera es que se obtienen las figuras de polo estereograficas. Las figuras de polo no son ma
gue un mapa en coordenadas polares de intensidad en funcion de los @ngylodonded vy y

varian desde 0 hasta 3600 hasta 9) respectivamente.

8§ 2.6 Técnicas de microscopias.

8§2.6.1 Microscopia Optica.

Las imagenes Opticas de las capas obtenidas fueron hechas por reflexion con un microscopio

Olympus modelo BX51. La iluminacion proviene de una lampara halégena.
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§2.6.2 Microscopia electronica de barrido.

Los analisis por microscopia electronica de barrido (que se suele identificar por sus siglas en
inglés SEM, “Scanning Electron Microscopy”) se hicieron con un microscopio de la firma FEI
modelo Quanta 200F ESEM. El mismo esta equipado con un cafion de emision de campo para una
Optima resolucion espacial. El voltaje de operacién puede variar entre 0.5 a 30 kV. Este tipo de
microscopio puede operar en tres modos: de alto vacio, de bajo vacio, y ambiental. El mismo esta
equipado con un sistema de microandlisis de rayos X (EDX) que permite el analisis quimico

elemental.

El haz de electrones incide sobre la superficie del espécimen barriendo la superficie de
interés. De la muestra provienen electrones secundarios, electrones retrodispersados y radiacion de
rayos X debido a las transiciones electronicas de los atomos que componen el material. Los
electrones secundarios se detectan con un detector de centelleo (de Everhart Thornley), mientras
gue los electrones retrodispersados se miden con un detector a estado sélido. Las imagenes
conformadas a partir de electrones secundarios nos proporcionan informacion de la topografia de la
superficie. Las imagenes de electrones retrodispersados proporcionan informacion sobre la

diferencia en composicion de las diferentes fases presentes en la muestra y sobre su topografia.

Tedricamente la alta resolucién y magnificacion del SEM estarian determinadas por el
didmetro del haz de electrones que incide sobre el espécl®prep la practica, depende de la
intensidad del haz electronico, del voltaje de aceleracion, de la velocidad de barrido, la distancia de
trabajo, el angulo formado por la superficie del espécimen y el detector. Ademas, si se varia la
ganancia del amplificador de centelleo se puede ajustar el contraste en las imagenes de electrone:s
secundarios. Un aspecto muy importante para obtener buenas imagenes SEM es la preparacion de I:
muestra. En particular que sea buena conductora de la electricidad para poder drenar la corriente
electronica que sobre ella incide, de lo contrario la muestra se carga eléctricamente con el
consecuente empeoramiento de la nitidez de la imagen. En nuestro caso, la preparacion de las
muestras analizadas se realizé como sigue: se sujeta el espécimen con celo de carbono sobre €
portamuestra. Esta metodologia se utiliz6 para la observacion de la superficie de la capa. En todos
los casos se trabajé en el modo de bajo vacio.

54



§2.6.3 Utilizacion de la técnica de haces de iones focaldms para la

realizacion de cortes en capas de YBCO.

La técnica de haces de iones focalizados (en inglés “Focused lon Beam technique” con
acronimo FIB) es un complemento integrado a un microscopio electronico de barrido que puede ser
utilizado para la realizacion de cortes en materiales mediante un haz enfocado de iones de Galio
(Ga). Ademas, mediante la misma se pueden obtener imagenes, asi como erosion local y pulido
sobre una region de un materiad]. En la actualidad es muy utilizada tanto para ofédiricacion
como para el corte de laminas para su examen posterior mediante el microscopio electrénico de

transmision.

La misma consiste en acoplar un cafién de iones de Galio a un microscopio electronico de
barrido que se puede enfocar en un spot menor de 10 nm, que, al igual que el haz de electrones,
efectia un barrido sobre una muestra. A partir de los iones o de los electrones emitidos, se puede
obtener una imagen de la superficie. La emision depende de la corriente del haz; para obtener
imagenes se emplean corrientes bajas mientras que para erosionar la superficie y/o efectuar cortes
en la muestra se utilizan corrientes altas. Teniendo en cuenta esto ultimo, en nuestro caso fue
empleada para hacer cortes hasta el sustrato sobre las peliculas YBCO y poder visualizar la

microestructura del corte transversal.

Las imagenes de SEM-FIB que se presentan en esta tesis fueron realizadas por la Dra. A.
Palau Masoliver del grupo de investigacion (ICMAB-CSIC). Las mismas fueron obtenidas en un
microscopio SEM-FIB con haz dual marca 1560 XB de la compafiia Carl Zeiss; localizado en el
Centro Nacional de Microelectronica (CNM-CSIC). El haz de iones es perpendicular a la cara
ancha de la pelicula mientras que el haz de electrones forma un angufo BlecBéte se realizd

aplicando un voltaje de 30kV al haz de iones de Galio y una corriente de 50 pA.

Antes de proceder a efectuar el corte la muestra se prepara para poder obtener imagenes FIB
con nitidez en la superficie y/o de la seccion transversal inclinada de la misma. La preparacion
consiste en depositar una pelicula de 50 nm de Ag en la mitad de la pelicula delgada. Esto garantiza
la conduccion de los electrones en la zona de observacion. Luego se emplea el haz de iones de
Galio para realizar el corte mencionado en la zona de la pelicula donde hay depositado Ag. En
nuestro caso las peliculas observadas son de YBCO depositadas sobre sustratos monocristalinos d
LaAlOs. Las imagenes observadas son de seccion transversal inclinada para conocer caracteristicas

tales como porosidad y detalles relacionados con el crecimiento de cristales mal orientados.
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8§ 2.6.4 Analisis por microscopia electronica de transmision.

Para el andlisis por microscopia electronica de transmision (en inglés “Transmission
Electron Microscopy”, TEM) se empled un microscopio JEOL modelo 2011 equipado con un cafon
electrénico termo-ionico y un catodo monocristalino deg &3te microscopio esta ubicado en los
servicios cientifico-técnicos de la Universidad de Barcelona (Espafia). El equipo opera a un voltaje
de 200 kV y posee una resolucion espacial maxima de 0.18 nm. El analisis como tal y las imagenes
de las muestras que se caracterizaron fueron hechos por el MCs. R. Guzman Aluja y el Dr. J. Arbiol
Cobos del grupo de investigacion (ICMAB-CSIC). Para obtener imagenes TEM el grosor del
espécimen debe ser inferior 100 nm para que el haz de electrones pueda atravesarlo. Las muestra
fueron preparadas empleando el llamado método tripode de adelgazamiento mecanico (en inglés
“mechanical tripod polisher technique1], seguido de adelgazamiento con iones de Ar (désng
“Ar milling”) [ 22, 23]. Por tanto, las imagenes que se presentan dedasdransversal de las
peliculas de YBCO/LaAl@depositadas fueron obtenidas en muestras adelgazadas tal y como se
describe en estos trabajos en estas referencias. A partir de las imagenes TEM se puede obtene
informacion sobre la estructura interna del material, esto es tipo, tamafio y densidad de defectos
cristalinos (en particular defectos de apilamiento, en inglés “stacking faults”), tamafio de grano,

existencia y distribucion de fases secundarias, grosor de la pelicula, entre otros aspectos.

8§ 2.7 Medidas superconductoras por magnetometria de extragn.

Las propiedades superconductoras de las capas obtenidas se midieron en un magnetometro
de extraccion de la firma Quantum Design que es una opcion de medida de una plataforma del tipo
MPMS-XL modelo 7. El sistema permite aplicar un campo magnético maximo H = 70 kOe y su
sensibilidad en la medida del momento magnético es de®lxiiu.. En la medicién se utiliza el
modo de operacién de muestra reciproca (en inglés, “reciprocating sample option”, RSO). La alta
resolucion se debe a un sensor SQUID (en inglés, “superconducting quantum interference device”)
gue es un dispositivo de interferencia cuantica superconductora y permite medir campos magnéticos
muy bajos de hasta 5xF0 Oe. Este tipo de sensor esta formado por dos uniones Josephson en
paralelo. Con este equipo se determinaron varias propiedades superconductoras tales como densida
de corriente criticacJen funcion del campo magnético, temperatura criticg 'emperatura de

irreversibilidad T.
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Para el material superconductor ¥%Ba;O-.; la medicion del ciclo de histéresigH) a una
temperatura de 5 K se realiza a partir del llamado régimen de enfriamiento en ausencia de campo
(en inglés “zero-field-cooled”, con acrénimo ZFC), esto es, enfriando la muestra en ausencia de
campo aplicado desde una temperatura T zhakta T = 5 K y a esa temperatura se mide el
momento magnéticon en funcion del campo magnético H aplicado todo un ciclo de campo, hasta
un campo de 30 kOe. Si la medida se hace a 77.2 K se procede de la misma manera, pero en es

caso se enfria hasta esa temperatura en ausencia de campo.

Para medir el momento magnético que es proporcional a la densidad de corriente; critica J
(en su auto-campo) desde 5 hasta 95 K primero se enfria la muestra en presencia de un campc
magnético estatico H de 30 kOe desde 100 K hasta 5 K. A ésta temperatura se retira el campo
magnético con lo cual el superconductor queda en estado remanente (esto es, en estado mixto cor
flujo atrapado en el interior del mismo). A seguidas, se mide la oufJaa campo magnético cero
(H=0 Oe).

La medicion de la temperatura criticaske realiza llevando el superconductor YB&0; s
al estado Meissner-Ochsenfeld. Para esto se realiza un enfriamiento en ausencia de campo aplicadc
hasta 10 K y luego se aplica un campo magnético pequefio de 2 Oe para situarlo en estado
Meissner-Ochsenfeld. A continuacion se mide la curva(d@ paraH = 2 Oe desde 10 hasta 95 K.

Aqui es importante recordar que para este material la temperatura critica @2.9 K.

Para determinar la temperatura de irreversibilidgdeh funciéon del campo magnético
aplicado se miden las curvagT) para un campo magnético H dado de manera sucesiva en régimen
de calentamiento, enfriamiento y calentamiento nuevamente. La medida inicia enfriando la muestra
en ausencia de campo hasta 10 K, esto es, en el régimen denominado como ZFC, y, una vez en es
temperatura, se aplica el campo H y se miden las cunyBscalentando hasta 95 K, enfriando y
calentando nuevamente. A estos dos Ultimos regimenes se les suele llamar por su denominacion er
la literatura en inglés “field-cooled” (FC) y “field-heated” (FH). La temperatura para la cual se
separan las curvas(T) medidas en régimedFC con respecto a las FC-FH es la temperatura de
irreversibilidad T, para ese valor de campo aplicado. Cuando se va medir nuevamente con otro
valor de campo magnético es importante desmagnetizar previamente tanto la muestra como la

bobina superconductora con el campo aplicado anteriormente.

A partir del ciclo de magnetizacion en funcién de campo magnético se puede calcular la
densidad de corriente criticaa partir del modelo del estado critico de Beafy P5]. En nuestro
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caso se considera que la pelicula delgada posee geometria cilindrica. En el sistema internacional de

unidades los valores dgH) se calculan mediante la siguiente expresid, [
3 AM(H)

Je(H) =——— (1)
dondea es radio de la muestraAM la diferencia de magnetizacion entre la rama Masy la
negativa de la curva M(H). Por su patd/, que es momento magnético por unidad de volumen,

se calcula como,

Am

AM =

(2)

dondet es el grosor del cilindro xm la diferencia de momento magnético entre la raos#ipa y

ma?t

la negativa de la curva(i).

Todas las mediciones se realizan en modo dinamico, esto quiere decir que cuando se
aumenta la temperatura se mide los valores de momento magnético. EI campo magnético H se
aplica perpendicular a la cara ancha de la capa (es decir, H es paralelo tantodal ejistal de
YBCO como al del sustrato). El valor desé reporta a 77.2 K que es la temperatura gélNido
a nivel del mar y presién atmosférica. Cuando se mide la enfVg ya sea para determinag T
como T, la temperatura se varia desde 10 hasta 95 K, con una rampa de 3 K/min hasta 80 K y de
0.5 K/min hasta 95 K. Se toman valoresndleada 2 K para 10 K T < 80 Ky cada 0.2 K para 80
K < T <95 K. Para la medicion deg én funcién de la temperatura se mide desde 5 hasta 95 K a
razon de 3 K/min tomandose valores deada 1 K.

8 2.8 Medida de resistencia eléctrica in-situ.

Para la medida de resistencia eléctrica in-situ se empled el método de las 4 puntas. El mismo
permite determinar la velocidad de crecimiento de las capas. Esto presupone fijar cuatro contactos
eléctricos con hilos de Ag sobre un sustrato y luego depositar una capa pirolizada de YBCO. El
sistema consta de un horno resistivo con tubo de cuarzo (con diametro interior de 22 mm), un
controlador de temperatura Eurotherm modelo 902, una punta de medicién, una fuente de corriente
programable Keithley modelo 224 y un nano-voltimetro Keithley modelo 2182. El sistema permite
monitorear la temperatura, tiempo y voltaje a través de un programa desarrollado en LabView y una
la computadora (que posee una tarjeta de control y adquisicion de datos IEEE-488). Para

temperaturas superiores a 323as oscilaciones térmicas del horno son de %0.4
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La punta de medicion que soporta a la muestra mediante una platina tiene 4 hilos de cromel
(Nig.goCro.20 con diametro de 0.3 mm), una entrada para aplicar un flujo de gas y un termopar tipo K
acoplado (de alta temperatura). La platina esta sostenida por dos de las varillas de alimina y el
sistema esta sellado por sus dos extremos con juntas de vacio. El termopar descansa sobre un
platina de Ag en que se coloca la muestra. Los gases son manipulados mediante controladores de
flujo Bronkhorst High-Tech B.V., con rangos de trabajo entre 3%0in y 0.6 I/min. La salida del
tubo de cuarzo va conectada con una manguera a un frasco burbujeador con etilenglicol liquido para
atrapar cualquier tipo de gas dafino que pueda emanar durante el proceso de pirdlisis y/o de
crecimiento de la capa de YBCO. Esto ultimo, también, evita la entrada de gas proveniente de la

atmosfera.

En las figs.2.7(a)y (b) aparecen imagenes Opticas de una capa monocastiihaAlQ
con sus cuatro contactos de hilo de Ag y de una capa recién pirolizada de YBCO-TFA con un
contacto en uno de sus extremos, respectivamente. Los contactos se hacen en las esquinas de
sustrato tratado térmicamente con alambres finos (de 10 mm de longitud y diametroud® ¥25
pintura de Ag. Estos se recuecen a alta temperatura con un flujo constaniedde0@ I/min
(primero se calienta a razon dCBnin hasta 90, mateniéndose 6 min en esa temperatura y se
enfria a 8C/min hasta temperatura ambiente). El tratamiento elimina cualquier componente
guimico de la pintura de Ag. Después del tratamiento se piroliza la capa de YBCO. Para hacer la
medida in-situ de la resistencia entre dos de los contactos se aplica una corriente eléctrica y a traves
de las otras se mide el voltaje. Para evitar el efecto termoeléctrico se hace pasar la corriente
eléctrica en un sentido y otro, y se mide el voltaje. A partir de la semidiferencia del voltaje se

calcula la resistencia.

(b)

Fig. 2.7. Fotografias de: (a) una capa monocristalina de La&id sus cuatro

contactos de hilos de Ag; (b) una capa recién pirolizada de YBCO-

TFA con un contacto en uno de sus extremos.
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La transformacion de la capa precursora en la capa epitaxial ocurre mediante un proceso de
nucleacion que comienza en la interfase YBCO/sustrato. La resistencia eléctrica se mide durante el
proceso de transformacion estructural del YBCO, hay que resaltar que se produce una reduccién de
grosor desde 500 nm hasta 250 nm (aproximadamente). EI método tiene como premisa la menor
resistividad eléctrica de las fases tetragonal y ortorrombica del YBCO con respecto a la de los
precursores aislantes nanométricdg| [y del sustrato monocristalino de LaAlQue tiene un fuerte

caracter aislante.
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Capitulo 3 Nucleacién y crecimiento en peliculas de
YBaZCU307_5.

En la literatura se ha reportado la regién para temperaturas y presiones parciales de oxigeno
donde las peliculas de YBausO75 (Y123 0 YBCO) crecen con su efeorientado segun la
direccion perpendicular al plano del sustrato de $Ti@1). En la fig.3.1 aparece una
representacion esquematica del diagrama de fase para el YBCO a altas temperaturas, en el que s
indica las zonas donde YBCO se vuelve inestable o crece orientado, asi como la regién de
transicion en cuanto al cambio de orientacidh [La informacion que nos proporciona este
diagrama de fase T-P{Des importante ya que nos permite conocer las inestabilidades de la fase
YBCO que pueden afectar el crecimiento epitaxial en peliculas delgadas de este material. Como se
conoce, la fase Y123 es inestable en ambiente oxidante y se descompone en una mezcla de
Y.,BaCuQ (Y211), oxido de Ba-Cu, y CuQ]. Segun se ha determinado, la zona mas favorable
para el crecimiento epitaxial de peliculas ex-situ de YBCO es la cercana a la linea de
descomposicion de la fase YBCB).[Segun se conoce, el Y123 es estable a altas tatagss (700
- 83(°C) con baja P(¢) (entre 2x1d¢ y 1x10° atm) [4].
P00°C ; 800°C

E 700°C

i
bt

log [P(O,)/10° Pa]

4 ®100Pa
YBCO :
unstable
-5
8 9 10 11
104/T (K1)
Fig. 3.1. Representacion esquematica del diagrama de faselpdBCO a alta

temperatura. En el mismo se indica las zonas donde YBCO se vuelve
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inestable o crece orientado; asi como la regidn de transicion en cuanto

al cambio de orientacion del eje cristalografico

Una vez que concluye la pirdlisis de los precursores, a partir de T°€ 40fienza una
evolucion de la composicion quimica de las fases existentes durante la rampa de calentamiento que
finaliza a T ~ 708C (es decir, antes de que se alcance la temperatura de crecinigi#tBICC).

Durante este proceso térmico la fase BaF,.x, con una composicion x ~ 0.35, se transforma en
oxifluoruro (OF) de Bario con estructura de fluorita (Qque no contien&]Y Ekta fase BaY xFz«x

presenta una relaciéon de Y/Ba de).54 (que es cercana a la relacion de metales introducida o
existente) que evoluciona hacia la fase OF debido a la atmésfera oxidante y humeda. Una vez que
se alcanza la temperatura de crecimiento comienzan distintas reacciones de fases intermedias dandi«

lugar a la formacién del YBCO.

En los estudios sobre peliculas superconductoras de YBCO obtenidas a partir de
trifluoroacetatos se ha sugerido que la principal reaccion de transformacion del YBCO a la
temperatura de crecimientqgE = 810C es a través de las fases intermedias de oxifloruros (OF),
CuO, e Y03 [5]. La reaccion principal que tiene lugar es,

Ba(O.E,), + %CuO + iYZO3 + yH,0(g) —>%YBazCu306_5 + 2yHF (g) Q)
con 0 <y <1 (siendo también muy posible que y < 0.75). Por otro lado, hay reacciones intermedias

gue compiten con la reaccion principal (1) tales como,
2Cu0 + Y,05 - Y,Cu, 04 (2)

Y,Cu,05 + 4Ba0 + 4Cu0 - 2YBa,Cu;0,_g 3)
gue son limitadas por la influencia de la microestructura y las caracteristicas cinéticas propias de las
reacciones (2) y (3). Cuando la reaccion no se completa por impedimentos cinéticos, se retiene en la
capa algunas impurezas en su interior, tales como CuOs; ¥ Y.CwOs. La ruta de los
trifluoroacetatos (TFA) es mas viable que la de los acetatos para obtener capas de YBCO ya que
cuando se utilizan acetatos, el Ba®@ descompone a muy alta temperatura mientras que el Ba-
TFA se descompone a baja temperatura cuando se emplea atmésfera hGRgdd.[Hdemas, la
presencia de vapor de agua en la atmdésfera acelera el proceso de descomposicion de los oxifloruros
y, simultdneamente, evita la formacién de carbonato de bario. La transformacion de la capa
precursora de YBCO implica la descomposicion del fluoruro de Barioy(Babtros oxifluoruros
mediante la expulsion de HF(g) durante el proceso de nucleacion y crecimiento a la temperatura
Tc+s de la capa pirolizada nanocristalir],[que da lugar a una nucleacion epitaxial de la fas
tetragonal de YBCO en la interfase pelicula/sustrato, con el subsecuente crecimiento epitaxial en
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toda la pelicula. Por ultimo, ocurre un proceso de sinterizacidon en que la pelicula se compacta

debido a la reduccion de la porosidad de las fronteras de granos.

La teoria clasica de nucleacion establece como ocurre la formacién de nucleos en peliculas
de YBCO [/], siendo la fuerza motriz del proceso de cristaitra epitaxial la supersaturaciosy]
Este proceso tiene lugar en la interfase pelicula/sustrato. Los nudcleos que se forman por
supersaturacion llevan a la formacién de nano-islas con suajentado perpendicularmente al
plano del sustrato cuando las condiciones son de baja supersatw@gi¢es decir, cuando el
potencial quimico es bajap < 10%° J), ver la fig.3.2. Sin embargo, cuando la supersaturacién es
ata, la nucleacién segun el ggeb y el ejec tienen igualdad de probabilidad de ocurrencia con lo
cual no se consigue la textura cristalogréfica deseada, segun ilustra 3a2fig.a nucleacion
heterogénea es mas favorable que la homogénea, y ocurre para la fase tetragonal del YBCO a altas
temperaturas en condiciones de baja presion parcial de oxigeno. Esto ultimo provoca que se pueda
vencer la barrerAG de energia libre de Gibbs y por tanto aparezcaa ieterfase pelicula/sustrato
los primeros nucleos aislados en forma de islas epitaxiales. En peliculas delgadas se busca una
temperatura de tratamiento térmico cercana a la linea de inestabilidad de formacion de la fase
YBCO, ya que esto facilita la formacion de los nucleos epitaxiales de YBCO sobre los escalones

del sustrato o los granos epitaxiales de la capa tampoén en cu@ktion |
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Fig. 3.2. Dependencia tipica de la barrera energétiGa para la nucleacién en

funcidon del potencial quimicap en el crecimiento de YBCO. La
dependencia de los nucleos orientados (001) y (100) son indicgdas |
8].

Es importante decir que, aun cuando domine la nucleacion heterogénea puede existir
también la nucleacion homogénea, la cual lleva a la formacion de una estructura policristalina en la

capa. Segun lo reportado por varios autores]| la barrera de energia de GibkG" para formar
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ndcleos epitaxiales orientados segun una direccion cristalografica dada depende del grado de
supersaturacionG, (es decir, del potencial quimico), por lo que en principio se pueden formar
nucleos estables con distintas orientaciones (comaoata)ce incluso una nucleacién homogénea en
todas partes. Por lo tanto, es importante encontrar las condiciones de procesado necesarias patr:
conseguir nucleacion heterogénea favoreciendo la formacion de islas epitaxiales orientadas segun el
eje c [LO].

El modelo de crecimiento aplicado, que se relaciona con la medicion de conductancia
eléctrica 1/R en funcion del tiempg.¢ consiste en que para tiempessk< tnc a la temperatura de
crecimiento E+s, a la atmosfera antes descrita, comienzan a formarse los primero nucleos
epitaxiales de la fase YBCO heterogéneamente en la interfase pelicula/sustrato por un mecanismo
de Volmer-Weber segun se ilustra en la fig3(a) Solovyov et al. sugieren que éste es el
mecanismo mas viable en peliculas de YBCO obtenidas mediante procesos ex-situ a partir de BaF
[9], de forma similar a lo que se ha demostrado edodxeérecidos a partir de soluciones quimicas
[11, 12], dado que en ambos casos se han observado nascejstaxiales durante la etapa de
nucleacion [3]. En principio, la resistencia eléctrica R que sdenmen ese momento debe ser
infinita y la conductancia cero, pero en la practica esto no se observa porque para gg/epRs t
siempre hay algo de conduccion eléctrica a través de la matriz precursora nanocristalina. Por tanto,
la resistencia tiene un valor finito pero mucho mayor que el de la fase tetragonal de YBCO y la
conductancia es baja, tal como se confirma experimentalmente en ésta tesis. Con el avance del
proceso de nucleacion heterogénea, que se representa esquematicamente er®.la®)fig&d)
para distintos tiempos, comienzan a crearse caminos percolativos [segun se ilustra éBla¥ig.
con lo cual la conductancia eléctrica empieza a aumentar, aun cuando su dependencia no comienza
a ser lineal parats < tnc hasta que no se complete en toda la cara ancha del sustrato un tamiz de la
fase tetragonal de YBCO por coalescencia de las nano-islas que se van formando. Este proceso est:
también relacionado con que la velocidad de crecimiento en el gla®s entre 5y 7 veces mayor
gue en la direccién del egecon lo cual se forma rapidamente una pelicula delgada de YBCO en la
interfase [4]. Posteriormente el crecimiento epitaxial a lo dadgl ejec transforma la matriz
nanocristalina de los precursores mediante un frente de crecimiento en esa ditégcidarpnte
ésta etapa de crecimiento la conductancia aumenta linealmente con el tiempo. A medida que crece
la zona volumétrica con crecimiento epitaxial se produce una reduccion de la zona precursora hasta
gue ésta se convierte completamente en fase tetragonal de YBCO. Finalmente, la evolucion de 1/R
en funcion del tiempacis se suaviza hasta que se vuelve constante, por lo que se dice que la capa
se encuentra en la etapa de sinterizacion lo que minimiza la porosidad de la pelicula. La

dependencia de 1/R con el tiempoestviene esquematicamente representada en 18.f¢f). Esta
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desviacion de la linealidad es una correccion al modelo esquematico anterior. La capa no es 100%
densa pero los granos de YBCO pueden crecer y conectarse mejor, debido a la sinterizacién que es
un proceso en el cual la fuerza motriz hace disminuir la superficie total libre y la interficie entre

granos §].

Como sabemos, la resistencia eléctrica de un material con seccion transversal constante y

medido con una configuracion tipo 4 puntas viene dada por:

R="% (@)

dondep es la resistividad,es la distancia entre los contactos de voltaje, y en nuestraScasoh
es el area de seccion transversal siem@bancho Y el espesor (o0 altura) de la pelicula. A partir de
ésta férmula se puede estimar el tiempo de crecimientoando se tiene una dependencia lineal
para el inverso de resistencia 1/R en funcion del tiegp@tuna temperaturac]s constante. Si se
multiplica y divide al miembro derecho de la ecuacion (4) por el tiexpp despejamos 1/R se
obtiene que,

R 1= (%) G t, (5)
donde G = h§ es la velocidad de crecimiento promedio. El término entre paréntesis en esta
expresion es una constante propia del material, y de la configuracion de medida. Para nuestra
configuracion de contactos eléctricos tipo Van de Pauw, este factor va a cambiar pero la relacion
entre R', G y t se va a mantener. Usualmente, el grosor firg# las peliculas es de varios cientos
de nanometros. Otro método que se ha empleado para determinar la velocidad de crecimiento G es
hacer difraccion de rayos X in-situ y monitorear la reflexion (002) del YBED PJna alternativa
a esto ultimo es detener el proceso y congelar la estructura cristalina a la tempetatnmadiante
un enfriamiento brusco a distintos tiempessty medir el area integral de la reflexién (005) del
YBCO [17]. Ambos métodos son igualmente efectivos para astenvelocidad de crecimiento G
en peliculas de YBCO, sin embargo la medida de resistencia es mas versatil ya que puede
modificarse la atmésfera con mayor facilidad que en las medidas de difraccién in-situ, excepto,

claro esta, en el caso de que se utilizase radiacion sincrotron.

A continuacion se definen las magnitudes que caracterizan a las etapas de nucleacion,
crecimiento y sinterizacion. Estas son los tiempos de incubacig)) @recimiento ), y
sinterizacién (@), asi como la velocidad de crecimiento promedio G (G g.HPor su parte, el
tiempo de nucleacion no es mas que la suma del tiempo real que se requiere para formar nucleos
estables en la interfase pelicula/sustrato mas el tiempo necesario para que la corriente eléctrica

percole a través de los nucleos que han coalescido. Por lo tanto, el tiempo de incubacién depende
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tanto de la velocidad con que se forman los ndcleos como de la velocidad de crecimiento a lo largo
de los ejes-b; por lo que ambos factores reducen notablemente el tiempo de incubacion. El tiempo
de incubacién que se reporta en el presente trabajo es el tiempo en que la corriente eléctrica percola
como resultado de la coalescencia de todos nucleos. En 8a3fjf).se representa una curva tipica

de 1/R en funcion del tiempe.k de la que se pueden distinguir estas tres etapas. En la figura
también se ilustra el procedimiento de extrapolacién empleado para determinar los tignipgs t

ts, y se sefialan los intervalos para cada proceso. Recuérdese que todas estas magnitudes
corresponden a una temperatura de crecimiegtg dada. La etapa del procesado térmico que
corresponde al crecimiento es desde temperatura ambiente hasta la temperateraéste caso,

la rampa de calentamiento que se utiliza es d€/A%n); luego es que se mide la resistencia
eléctrica (6 1/R) en funcion de:t La rampa de calentamiento se asume que es lo suficientemente
rapida como para que no se inicie la etapa de nucleacion antes que se alcance la temperatura T
La atmésfera utilizada es PN= 1.0 atm y P(@) = 2x10* atm, y normalmente la atmdsfera
himeda se activa a 1@y se retira 30 minutos antes de que finalice el tiempatla temperatura

Tc+s NoO obstante, también se ha investigado el proceso de crecimiento cuando la atmosfera

himeda se inicia a alta temperatura. A continuacion se definen los tiempos antes mencionados:

Tiempo de incubacioni,& tiempo comprendido desde que se forman los primeros
nucleos epitaxiales de YBCO en la interfase entre el precursor pirolizado y el sustrato hasta
gue se produce la coalescencia de los mismos. Esto conlleva a la formacién de un tamiz de
unas cuantas celdas unidades en toda la superficie del sustrato. Como se indica en la fig.
3.3(f) en ese intervalo de tiempo la curva 1/R ¥ssfiermanece practicamente constante ya
gue no existe percolacion eléctrica entre los granos de YBCO. Sin embargo, cuando ésta se

inicia se observa un cambio de pendiente que se mantiene constante.

Tiempo de crecimienta::t tiempo en que se produce el crecimiento epitaxial de la
pelicula completa. Esto ocurre a continuacion de la etapa de nucleacion y, como muestra la

fig. 3.3(f), durante este proceso la curva 1/R ys muestra una dependencia lineal.

Tiempo de sinterizacién;tintervalo de tiempo que requieren los granos de YBCO de la
pelicula para se lleve a cabo un proceso de sinterizacion. Como muestra.&ffig. partir
de cierto instante la pendiente de la curva 1/Raistdma nuevamente valor cero por lo que

1/R alcanza un valor constante.
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(e) (®
Representacién esquematica del proceso de nucleaeitamogénea
epitaxial en funcion del tiempocds cuando el mecanismo es de
Volmer-Weber: (a) para un tiempg@ ton muy baja densidad de
nacleos; (b) para un tiempgpdon baja densidad de nucleos; (c) para un
tiempo § con densidad intermedia de nucleos; y (d) para un tiegpo t
en gque se ha producido la coalescencia de los nucleos. En este caso se
tiene que 0 <it< t, < 3 < tc. (€) Representacién esquematica de los

caminos percolativos que se forman por coalescencia de nucleos a
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través de los cuales puede circular la corriente eléctrica. (f) Curva
tipica de 1/R en funcién del tiempg:.¢ para una pelicula de YBCO
tratada térmicamente a una temperatugas flada. A la temperatura
Tc+s los cristalitos de la capa de YBCO crecen con etejdentado
cuando P(Q) = 20 Pa segun lo que indica el diagrama de fase })}P(O
de la fig. 3.1.

Segun se muestra en la fig.3(f), como criterio para determinar donde termina eriralo
de tiempo que corresponde al crecimiento y comienza la sinterizacion se extrapolan las lineas rectas
gue corresponden a cada etapa. El punto en que se interceptan dos lineas rectas lo definimos com
el instante de tiempo final de crecimiento e inicio de la sinterizacién. Este es el criterio que se
emplea en este capitulo para reportar los valoreg getd Aunque evidentemente el redondeo
observado significa que ambos procesos ocurren de forma simultanea. Incluso el redondeo puede
provenir de la existencia de una cierta inhomogeneidad en la capa en el tiempo total de crecimiento,

es decir en el tiempo de incubacion o la velocidad de crecimiento.

El presente capitulo recoge los resultados obtenidos sobre la medicidon in-situ de la
resistencia eléctrica en peliculas de YBCO obtenidas a partir de distintas soluciones metal-
organicas; su objetivo principal es el de caracterizar las etapas de nucleacién, crecimiento epitaxial,
y sinterizacion de la fase tetragonal a una temperatidada bajo condiciones definidas en los
parametros de procesado. Esta técnica fue utilizada por éthe@npara analizar la velocidad de
crecimiento de YBCO usando los precursores de THEA, [sobre todo a bajas presiones totales,
aungue la dependencia de otros parametros de procesado no fue explorada. Para estos experimentc
se emplea el sistema de medicion de resistividad eléctrica in-situ que viene descrito en elgepigrafe
2.8. A partir de una capa recién pirolizada previamdefesitada sobre un monocristal, o capa-
tampon/sustrato, sobre la que se han hecho cuatro contactos eléctricos, se conecta al sistema d
medicién y se hacen las medidas a alta temperatura. La muestra se coloca dentro de un horno
resistivo y cuando comienza el proceso de calentamiento se activa la atmdésfera de gases en que est
se realiza. De las mediciones de resistencia in-situ se determinaran los tiempos caracteristicos de las
diferentes etapas por las que pasa el crecimiento epitaxial de las peliculas depositadas. Cuando s¢
emplean soluciones de YBCO-TFA se debe tener en cuenta que durante el proceso de
transformacion la capa precursora pirolizada tiene, a temperatura ambiente, un grosor aproximado
de 500 nm. Durante el proceso de calentamiento hasta la temperatyrse Tproducen varias
reacciones quimicas y con posterioridad el crecimiento epitaxial en la interfase pelicula/sustrato.
Esto da lugar a la transformacion de la matriz precursora nanocristalina en la capa de YBCO, y, por
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ende, a una reduccion progresiva de su grosor. Una vez que este proceso concluye el grosor final
aproximado de la capa es de 250 + 20 nm. En el préximo epigrafe se explica con mas detalle los

diferentes procesos que ocurren simultaneamente.

8 3.1 Velocidad de crecimiento en peliculas de YB&u3O7 crecidas sobre sustratos
de LaAlO3 obtenidas a partir de la solucién de trifluoracetatos.

En este epigrafe se estudia la velocidad de crecimiento en funcion de la temperatura G(T)
para peliculas de YBCO mediante la medicion de resistividad in-situ manteniéndose la presion total
a 1.0 atm. Las mediciones se realizan a partir de una temperatdra T00C, ya que se ha
comprobado por difraccion de rayos X que a esta temperatura comienzan a cristalizar nano-islas de
la fase YBCO 18]. Este estudio es clave para obtener informacibredas distintas etapas por las
gue transita el proceso de formacién de las peliculas de YBCO y a partir del mismo se determinaran
los tiempos caracteristicos en que ocurren los procesos de nucleacion, crecimiento y sinterizacion.
Segun se describe en el epig@&f28, las peliculas de YBCO que se estudian se depssitaa un
sustrato monocristalino de LaAlOLas medidas se hacen sobre una capa pirolizada con sus
contactos e hilos de Ag ya conectados. Se introduce la punta de medicién con la muestra en el
horno resistivo y se activa la atmésfera de crecimiento. Recuérdese que la atmosfera es una mezcle
de N y O,, con flujos de 0.6 I/min y 0.12xT0/min, respectivamente. La corriente eléctrica que se
aplica a la muestra es de 1.0 mA desde temperatura ambiente hasta la tempgraturajde se
permanece un tiempe.k (la rampa de calentamiento utilizada es d€€2%in). Es importante tener
en cuenta que la atmdsfera himeda se activa ¥ 00sualmente se retira 30 min antes de que
termine el tiempodis La resistencia se monitorea durante todo el perfil térmico (que fue descrito
anteriormente en el epigra§e2.1.3). En este capitulo sélo se presenta la informaelétiva a las
etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacién, mientras que en el capitulo 4 se analiza la etapa

de oxigenacion.

A continuacion, se hara un comentario importante respecto al grosor desde la capa pirolizada
y aproximadamente qué grosor tiene cuando se llegasa Gazquezt al reportan imagenes de
TEM de la seccidn transversal para capas pirolizadas hechas a partir de los precursores de YBCO
depositados sobre sustratos de LaAéOpartir de una solucion de YBCO-TFAS]. Este estudio
muestra que después de la pirdlisis la capa tiene un grosor de ~ 800 nm. Si se enfria rapidamente
desde 79%C a temperatura ambiente se “congela” la reaccion de la capa a esa temperatura lo que

permite determinar las fases intermedias presentes en la capa. Es importante decir que la atmésfere
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de NY/O, que emplean los autores (durante la rampa de calentamief@m#9 coincide con la
empleada por nosotros. De este estudio se determina que el grosor de la cdfaea @85~ 450

nm. En las imdgenes de TEM que se presentan en este trabajo se observan dos islas de la fas
YBCO orientada (001) sobre el sustrato monocristalino separadas entre si unos 900 nm de distancia
mientras que su altura es de 80 a 90 nm. Estas islas estan contenidas dentro de la capa y junto :
distintos Oxidos de las fases intermedias. Es importante considerar que mediante mediciones de
resistividad eléctrica in-situ no se puede determinar la resistividad de la capa debido a que su grosor
varia debido a la transformacion de los precursores de YBCO en la fase tetragonal de YBCO.
Ademas, la configuracion Van der Pauw requeriria de una doble medida de inversion de contactos
gue no es posible realizar en una medida in-situ. En nuestro caso, se asume que durante la
compactacion que tiene lugar durante la etapa de sinterizacion la reduccion de grosor no debe ser
apreciable. Ademas, se conoce que los precursores nanocristalinos de YBCO se transforman en une
capa epitaxial de YBCO con estructura tetragonal a la temperajigaCliando se estima el valor

de G se asume que el grosor de la capa €S 280 nm (es decir, que ha alcanzado su grosor

definitivo). Una vez concluido el crecimiento, el grosor permanece constante.

En las figs.3.4(a)- (d), se muestran las mediciones de resistencia R efude ¢.s para
peliculas de YBCO depositadas sobre sustratos de katenidas a partir de la solucion YBCO-
TFA tratadas a d:s = 700, 740, 770 y 82Q. En los gréficos insertados se presenta como varia la
conductancia (1/R) con el tiempo de crecimiendos tdurante la etapa de nucleacion y/o
crecimiento. La determinacién de los tiempos caracteristicos se hace a partir de la conductancia
eléctrica como se ha mencionado anteriormente. Los resultados que aparecen ef.4&fig.
corresponden a atmésfera humeda mientras que para las4igs.- (d) la atmosfera seca se activa
30 min antes de que termine el tiempastDe las figuras se puede observar que tanto el tiempo de
incubacion it como el tiempo de crecimientget disminuyen con el aumento de la temperatura.
Esto es de esperar porque la energia térmica que recibe la pelicula nanocristalina aumenta con el
incremento de la temperatura de crecimiento ya que los procesos de nucleacion y crecimiento son
mas rapidos. Es importante decir que las medidas presentadas en &g (figs(d) se realizan en
muestras diferentes por lo que la porosidad que se produce después de la pirdlisis puede ser
diferente en cada caso. Por tanto, en ocasiones puede ser controversial que el tiempo de
sinterizacién no disminuya a medida que aumente la temperatura de crecimiento (como deberia ser).
La sinterizacion depende sensiblemente del grado de compactaciéon de las fronteras de granos y de
como ocurrieron los procesos de nucleacién y crecimiento. De las3figs) - (d) se estimaron
velocidades de crecimiento G para el YBCO de 0.04, 0.19, 0.23, y 0.62 nm/s para tempeyajuras T

de 700, 740, 770, y 830, respectivamente; los cuales se representan en $a4fig) Estos valores
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corresponden a una presion total de 1.0 atm de la mezcla de gases mientras que la presion de vapo
de agua se mantiene constante. Géteal. demuestran que la velocidad de crecimiento G depende

de la presién total{fN,+0O,), la presion de vapor de agua E(hly el flujo de gas]0]. La presente

tesis amplia este conocimiento con la dependencia de T y diferentes parametros de procesado.
Cuando el YBCO/LaAl@ se crece epitaxialmente a partir de la solucion de YBCO-TFA en
atmdsfera himeda a partir de ¥0@urante la rampa de calentamiento en las medidas.esdio

se observa una velocidad de crecimiento. En todas las medidas de resistencia se observa que cuand
se retira el vapor de agua durante el procesado térmico, existe un periodo transitorio en el cual la
resistencia experimenta una caida y en pocos segundos se restablece el valor de resistencia el
atmaosfera seca. Este proceso ocurre eftgy de unos 30 s. Su origen no ha podido determinarse,

sin embargo, es muy probable que se trate de alguna inestabilidad eléctrica originada por la entrada
del gas seco pudiendo dar una incorrecta compensacion de la sefial termoeléctrica. Aunque este
comportamiento es repetitivo, no sabemos aun a qué se debe esto. En [ag(fgs.(d) las
variaciones de resistencias van desde los rangos de 5.0/ ktkQ hasta 1.1 k@ 1.9 kQ Esto

significa que al inicio las peliculas tienen una resistencia muy alta.

De la inspeccion de las fig3.4(a)y (b), podemos ver que entre 700 y 7@G&e requiere un
tiempo mas largo a la temperatura de crecimientg desde que se inicia la etapa de nucleacién
hasta que finaliza el crecimiento. En la taBla se resumen los valores determinados para los
tiempos y la velocidad de crecimiento G. Como puede verse, tanto los tiempos de incubacion como
los de crecimiento se reducen al aumentar la temperatura. Una vez finalizadas las tres etapas pare
un tiempo ¢ las propias mediciones sugieren que no es necesario mas tiempo de recocido a no ser
gue esto conlleve al mejoramiento de las propiedades superconductoras de la capa. En el capitulo 5
se vera que si el proceso de oxigenacion es el adecuado, es suficiegie guidtmin en el caso
de Tc.s = 820°C para obtener valores elevados dg T.. Para que se alcancen elevados valores de
J. es necesario un tiempo adicional al tiempg-tt necesario para que la pelicula de YBCO
reduzca los defectos en las fronteras de grano. Es decir, se necesita cierto tiempo de sinterizacion.
De lo contrario, puede ocurrir que, una vez finalizado la etapa de crecimiento, las fronteras de grano
no presenten las caracteristicas requeridas y actien como uniones débiles de Josephson limitando I:

percolacion de la.kn la pelicula de YBCQHJ.
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Fig. 3.4. Resistencia in-situ R y conductancia eléctrica IgFRafico insertado)

en funcion del tiempo recocide.t para peliculas obtenidas a partir de
la solucion de YBCO-TFA a diferentes temperaturas: (afG0(b)
740°C; (c) 776C, y; (d) 816C. (e) Velocidad de crecimiento G y
tiempo de incubacion,t en funcion de la temperatura de crecimiento
para las peliculas de YBCO-TFA/LaAO
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Tabla 3.1Tiempos y velocidades caracteristicos para pelicuas YBCO/LaAIQ
obtenidas a partir de la solucion de YBCO-TFA. Los valores reflejados pdi@ 40 un
promedio de 3 mediciones y no coincide con los de la fig. 3.4(d)

TC+S(°C) tinC (min) tC (min) G (nm/s) ts(min) tf (min)

700 25.28 89.41 0.04 16.53 131.22
740 25.78 21.34 0.19 151.41 198.53
770 10.14 17.84 0.23 66.44 97.22
810 5.02 7.35 0.56 4416 60.93

Feenstraet al [16] estudian la necesidad o no de emplear atmosfereedal durante la
rampa de calentamiento hasta la temperatura de cristalizacién. Dichos autores sugieren que en este
caso es necesario un proceso intermedio de eliminacion de la porosidad antes de iniciar el proceso
de crecimiento. En estos experimentos se tiene ung R(CD0 mTorr con una presion total muy
inferior a 1.0 atmosfera (que aunque no se da explicitamente su valor muy probablemente
P(N»+O,) debe ser del orden de™1@orr) [19]. El objetivo es producir capas con grosores efevad
ded1.2um. Con este fin, miden los patrones de difraccionages X in-situ y monitorean durante
el tratamiento térmico la intensidad de la reflexion (002) del REB®;;. En este estudio se
alcanza la temperatura de 760en atmoésfera seca con una rampa extremadamente rapida de
300°C/min. Cuando se alcanza ésta temperatura se mantiene la atmésfera seca, o se activa una d
poca humedad, y se observa que después de 10 minutos apenas aparece la reflexion (002), lo cua
indica que la nucleacion se habia iniciado. Luego en apenas 1 min se incrementa la temperatura
hasta 778C para determinar la velocidad de crecimiento en presencia de atmdésfera himeda durante
la descomposicion de los precursores metal-organicos. Estos autores reportan para estas condicione
un valor de G de 3.3 nm/s y 2.1 nm/s segun si el tratamientd@ g&Mizo en atmdsfera himeda o
seca, respectivamente. Teniendo en cuenta los resultados reportados en este trabajo, se realizaro
experimentos para determinar la velocidad de crecimiento en las peliculas de YBCO obtenidas a
partir de la solucién YBCO-TFA una vez que se activa la atmdésfera humeda a la tempetatura T
En las fig.3.5(a)y (b) se grafica la resistencia in-situ cuando se adtivatmosfera hiumeda a
temperaturas de crecimientg.F de 770 y 81%C, respectivamente; una vez transcurriglg £ 10
min es que se establece la atmdésfera humeda la cual se retira 30 min antes de que termine el
tratamiento térmico. En las figuras se puede ver que cuando la atmésfef@dseNumedece hay
una caida de la resistencia asociada a la humectacion del gas con una digaciof min. Una
vez que se activa la atmdosfera, y que la resistencia se restablece al valor inicial, se puede decir que
comienza la nucleacion y el crecimiento epitaxial de la pelicula, ya que la conductancia muestra un
comportamiento lineal para ambas temperaturas. Nétese que la capa dé.&dgnuestra dos
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velocidades de crecimiento {§ G;) para T.s = 770C ya que el grafico muestra dos regiones
lineales con diferente pendiente. Para calculay G, en este caso, se estimé el grosoy h, que
corresponde a cada velocidad asumiendo que el tiempo total es la suma de los ¢ieyrippa to

gue corresponderia un grosor total de 250 nm; asi se determind el grosor correspondiente a cada
tiempo de crecimiento. De las figs. 3.5¢ab), que corresponden a las temperaturas 770 §C310
respectivamente, se tienen tiempgsde 4.58 y 3.08 min, mientras quevale 41.16 y 33.36 min,
respectivamente. ParacsE = 770C se tienen valores de;G/ G, de 0.18 y 0.28 nm/s,
respectivamente. En cambio parad= 81FC se tiene que una&0.38 nm/s. Es interesante notar

gue las velocidades de crecimiento medidas son mas bajas que las que se obtienen para una menc
presion total, como, por ejemplo, los valores de G estimados por Festrairpl 6] y Chenet al.

[10].
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Fig. 3.5. Gréficos de R y 1/R (gréfico insertado) en funciém ttbkmpo de
recocido ¢.s a dos temperaturas: (a) 720 y; (b) 810C. La entrada
del vapor de BD se inicia 10 min después que comienza el recocido a
cada temperatura. Imagenes de SEM-FIB, con inclinacion Yeeh4
muestras de YBCO/LaAlf (c) para un enfriamiento rapido desde
Tc+s = 810C con t+s = 0 min en atmosfera seca; (d) para la muestra
de la fig.3.5(b)donde E+s= 810C por t+s =180 min con proceso de

oxigenacion en g = Tann= 550C durante ungh,= 210 min.

Por otro lado, los valores que se obtienen cuando la pelicula delgada es calentada en
atmosfera seca, o sea G(10 min ;O para E+s = 770 y 816C son menores que los que se
obtuvieron al calentar en atmosfera himeda (talilpa las mismas temperaturas. Esto puede estar
dado por la alta porosidad que presenta la capa nanocristalina que va reaccionando con la atmaosfere
seca hasta alcanzar la temperaturgss TPara dilucidar este aspecto se enfri6 una muestra de
YBCO/LaAIOs cuando ¢+s = 0 min en E.s = 81FC. A continuacion se obtuvo la imagen de

SEM+FIB que ilustra la fig3.5(c) De la misma se observa que existe una alta pabsidntro de
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la capa nanocristalina que contiene los precursores de YBCO. Esto podria limitar la velocidad de
crecimiento dada la alta densidad de poros. Se observa también una interfase libre de poros, la cual
corresponde al monocristal empleado. Seria también util conocer si al finalizar el tiegipego

de nuclear, crecer, sinterizar y oxigenar al 6xido YBCO/LaAdf@pleando este método de activar

la atmdésfera himeda a los 10 min se mantiene esa alta porosidad. Con este fin se obtuvo otra
imagen de SEM+FIB en otra muestra para la misma temperatura una vez que concluye el
procesamiento térmico. La misma se muestra en la3fgd) y, como se puede observar, la
porosidad que se obtiene es reducida. A partir de las imagenes de SEM que se presentaran en e
capitulo 5 se constaté que en la superficie de la capa quedan aun micro-poros. Por tanto, el material
permanece siempre con una cierta porosidad remanente. Por ultimo, se confirma que la presencia de
la atmdésfera himeda durante la rampa de calentamiento permite una mayor compactacién de la
capa recién pirolizada, ya que tiene menor porosidad respecto a la de atmosfera seca. Esto se

aprecia en las imagenes de SEM reportadas por Llordés 2djay. Pbradors teal. [5].

En multitud de aplicaciones de potencia de los conductores recubiertos (cintas
superconductoras de segunda generacion) se busca tener elevados grosores en la pelicule
superconductora de REEasO-.5 (RE = tierra rara) para aumentar la corriente critica tgt&ldn
este fin se estan creciendo en el ICMAB peliculas delgadas con mayores grosores mediante la
técnica de multideposicion. Para estimar la velocidad de crecimiento G en peliculas con grosores
hasta[11.2 um se hizo multideposicion de 3 capas de precurstlaé8BCO empleando un sistema
de impresién por inyeccidon con cabezal piezoeléctfidd. [En este caso, a partir de la medicion de
la resistencia in-situ que se muestra en la3i§(a)se estim6 que cuando se activa la atmosfera
hiimeda desde 180, G(81GC; 1.2um) = 0.52 nm/s (como ha sido ya descrito anteriotenen el
primer tercio del tiempo totaktlo cual corresponde aproximadamente a la primera de las tres
deposiciones efectuadas). Este valor coincide con la media de £G(250 nm)> que se presenta
en la tabla3.1. Este resultado indica que, al menos en este ngoosores, el valor de G no esta
influido por el grosor de la pelicula. Debemos sefialar, no obstante, que existe una progresiva
desviacion de 1/R respecto a la recta lineal, lo cual podria indicar, sea que G disminuye, sea que la
porosidad de la pelicula es mayor en este rango de grosores. A partir de las imagenes SEM+FIB
puede verse que permanecen poros grandes para estas deposiciones en la parte inferior de las cape
lo cual parece confirmar la segunda hipétesis. Un ejemplo de esto se muestra en3daxigs.

(c); de la imagen SEM+FIB se observan poros en eliantele la capa asi como gran@$® que
crecen desde la interfase de la pelicula/sustrato.
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(b) Imagen de SEM-FIB, con inclinacion de’5gara la muestra de la

fig. 3.6(a)con el tratamiento térmico estandar (para méasldetat el
epigrafe§ 2.1.3). (c) Imagen tipica, con inclinacion de’,5de una
seccion transversal de una capa con 3 deposiciones en las que se

observan granos nucleado$ §-poros.

8 3.2 Velocidad de crecimiento en peliculas de YB&u3O7 crecidas sobre sustratos
de LaAlO; obtenidas a partir de distintas soluciones: solucion de

trifluoracetatos con aditivo de plata y con bajo contenido de fltor.

En el presente apartado se presentan las mediciones de resistencia in-situ para peliculas de
YBCO obtenidas a partir de dos tipos de soluciones modificadas, a saber: (a) YBCO-TFA con un 5
% de Ag-TFA, y; (b) YBCO con bajo contenido de flior (YBCO-LFS). La constitucion de ambas
disoluciones viene descrita en detalle en el epigga?el.4. Los grosores finales para peliculas
obtenidas por YBCO+(5% Ag) e YBCO-LFS son 250 y 300 nm, respectivamente. Para poder
establecer una comparacion con las medidas que se reportan en el gpigtate realizan las

mediciones de G a las mismas temperatuegas T

En las figs. 3.7(aj (d) se grafica la dependencia de R y 1/R en funcidi.dara peliculas
de YBCO obtenidas a partir de una solucion de YBCO-TFA con un 5 % de Ag-TFA. A partir de las
mismas se obtuvieron velocidades de crecimiento G de 0.06, 0.15, 0.24 y 0.97 nm/s para
temperaturas dis de 700, 740, 770, y 830, respectivamente; los cuales se representan en la fig.
3.7(e) En la tabla3.2 se resumen los valores caracteristicos determinzataslos tiempos y la
velocidad de crecimiento G para peliculas obtenidas a partir de la solucion de YBCO con aditivo de
Ag. Para esta solucion, se observa que tanto los tiempos de incubacién como los de crecimiento se
reducen al aumentar la temperatura. En la 3ig(e) se grafica la dependencia del tiempo de
incubacion con la temperatura de crecimiento, el cual se reduce rapidamente. NOtese que en este
caso la velocidad G(810) se incrementa en un 73 % con respecto a las capas crecidas a partir de
la solucion YBCO-TFA sin aditivo [ver las fig8.7(d)y 3.4(d]. En comparacién con la solucion
sin aditivo, se tienen tiempos,(t+ tc) similares para temperaturas entre 700 Y@7fientras que
para 816C este se reduce a la mitad. Notese que, cuando se afiade el aditivo de Ag a la solucién
YBCO-TFA y se trata térmicamente a 700la etapa de sinterizacion toma mas tiempo en
completarse (relativamente); comparese los valores ele las tablas.1 y3.2. Sin embargo, para
ambas soluciones (con y sin aditivo de Ag) los valores dermanecen del mismo orden.
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Fig. 3.7. Resistencia in-situ R e inverso de la resistendfa(@fafico insertado)

en funcion del tiempocts para peliculas obtenidas a partir de la
solucion de YBCO-TFA con un 5 % de Ag-TFA tratadas a diferentes
temperaturas: (a) 780; (b) 746C; (c) 7706C, y; (d) 810C. (e)
Velocidad de crecimiento epitaxial G y tiempo de incubaci@nreh
funcion de la temperatura de crecimiento para las peliculas de
YBCO+(5% Ag)/LaAlG:s.

Por otro lado, la adiciobn de Ag a la solucidén precursora de YBCO tiene varios efectos
positivos: (a) que en el crecimiento se favorezca la nucleacion de tipo Volmer-Weber; (b) el

crecimiento lateral de los granos; (c) la coalescencia en fronteras de grano de bajo angulo, y; (d) la
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reconstruccion de las fronteras de grano. Todos estos efectos se ven fuertemente influenciados por
la mejora de la movilidad atébmica y, en consecuencia, se consigue obtener peliculas mas planas y
menos porosas3]. Como consecuencia del aumento de la movilidachia®) y la disminucion de

la temperatura de descomposicion se pueden crecer peliculas epitaxiajgs =a 7RCC con
elevados valores de {baja porosidad y nucleadas e La disminucion de la temperatura de
descomposicion ha sido también observada en peliculas deGilaBa; conduciendo a resultados

similares [].

Tabla 3.2Tiempos y velocidades caracteristicos para peliadagBCO crecidas a partir
de la solucién de YBCO-TFA con un 5 % de Ag-TFA.

TC+S(°C) tinC (min) tC (min) G (nm/s) tS(min) tf (min)

700 31.75 67.39 0.06 246.26  345.40
740 17.43 26.77 0.15 117.23  163.03
770 9.83 17.24 0.24 63.92 93.79
810 0.66 428 097 54.17 63.51

Para las peliculas que se obtienen a partir de la solucién de YBCO-LFS (bajo contenido en
fldor) en todas las mediciones de conductancia eléctrica, 1/R, revelan la existencia de dos regiones
lineales con diferente pendiente en funcidén de la temperatura de crecimiento, indicando que hay dos
velocidades de crecimiento. De modo general, para las peliculas de YBCO obtenidas empleando
esta solucion tenemos que €rresponde a una fraccion de la capa de graseoirespondiente a
la zona entre la interfase del sustrato/pelicula y algun punto del interior de la pelicula; mientras que
G, es caracteristica del resto de la capa. En las¥ig&)- (d) aparecen las curvas de resistencia y
conductancia eléctrica para las diferentes temperaturas de tratamiento (700, 740, 71).yE810
punto donde se observa un cambio de pendiente corresponde a entre ~ 1/3 y 1/2 del grosor de la
capa. El valor promedio de <G(YBCO-LFS)> es de 0.06, 0.11, 0.31, y 0.80 nm/s para temperaturas
Tc+sde 700, 740, 770, y 810, respectivamente; los cuales se representan en Badi{g)junto a
los valores de Gy G,. Nétese que los valores de &n mayores que Goara las temperaturas
evaluadas. En la tabl®a3 se resumen los tiempos caracteristicos y velogdaelerecimiento con
el grosor estimado para iy h, para las peliculas con la temperatura. Es interesante notar que a
menor contenido de fldor en la solucion YBCO-LFS, la velocidad de crecimiento G se incrementa
notablemente cuando la temperatura de tratamiestophsa de 770 a 8%D si se compara con lo
obtenido para la solucion de YBCO-TFA (para una comparacién en detalle comparense los

resultados que se recogen en las tablay 3.3).
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Fig. 3.8. Resistencia in-situ R e inverso de la resistendfa(@fafico insertado)

en funcion del tiempaocts para peliculas de YBCO obtenidas a partir

de la solucion YBCO-LFS (con bajo contenido de fldor) tratadas a
diferentes temperaturas: (a) 760 (b) 740C; (c) 776C, y; (d) 816C.

(e) Velocidades de crecimientq,&;,, <G>y tiempo de incubaciopdt

en funcion de la temperatura de crecimiento para las peliculas de

YBCO-LFS/LaAlO;. Notese que existe una incertidumbre elevada en

tinc debido a su importante reduccion respecto a los valores indicados

€n otros precursores.
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Tabla 3.3Tiempos y velocidades caracteristicos para pelicdeasyBCO obtenidas a

partir de la solucion YBCO-LFS (bajo contenido en fluor).

Tes Gl(nm/s) Gz(nm/s) t hl/tCl h2/tCZ t t

(°C) (min) (nm/min) (nm/min) (min) (min)
700 0.05 0.07 7.60 159/45.13 141/32.33 106.72 191.78
740 0.06 0.17 2.08 67/15.96 233/21.80 118.63 158.47
770 0.28 0.35 5.50 91/5.34 209/9.76 81.71 102.31
810 0.61 0.99 1.80 103/2.81 197/3.30 28.40 36.31

Ademas, notese que para.3= 810C las etapas de nucleacién y crecimiento ocurren en
tiempos (tc + tc) entre 4 y 13 min para las tres soluciones de YBCO, es decir, que ocurren
rapidamente. Es interesante notar que cuando se emplea la soluciébn de YBCO-LFS vy los
tratamientos se hacen a temperaturas; €ntre 700 y 77, los tiempos de incubaciéon para la
formacion de nano-islas de la fase YBCO epitaxial son cortos, si se comparan con los que se tienen
para las soluciones de YBCO sin y con aditivo de Ag. En los experimentos de activacion en
atmoésfera hiumeda para 700 Tc+s< 81CFC y peliculas hechas a partir de la soluciéon de YBCO-

TFA se observan tiempogctigualmente cortos con respecto a los que se obtienen para la solucién
de YBCO-LFS. Ahora bien, como tendencia general tenemos que cuanrdimenta los tiempos
caracteristicost ts, y t disminuyen. Por tanto, la velocidad de crecimiento 8853 0.56, 0.97 y

0.80 nm/s para las soluciones YBCO-TFA, YBCO+(5% Ag) e YBCO-LFS, respectivamente. La
misma es moderada para YBCO-TFA y mas alta para YBCO+(5% Ag) e YBCO-LFS. Clarificar el
origen microscopico de este aumento de velocidad es un tema que requerira un analisis mas
detallado de la influencia de los demas parametros relevantegO)P ®{N.+0O,), P(Q), flujo de

gas].

8 3.3 Velocidad de crecimiento en peliculas de YB&u3O;_; crecidas sobre

Cep.oZr 0.102/YSZ obtenidas a partir de la solucion de trifluoracetatos.

El estudio de la velocidad de crecimiento en multicapas YBGZALL0,/YSZ es un caso
interesante. Anteriormente, los contactos se hacian sobre la capa tampfig O YSZ; en este
caso, la soldadura se hace durante el tratamiento térmico segun fue descrito en elGehiyrafe
continuacién se depositaba la solucion de precursores metal-organicos de YBCO encima de
Cey.oZr0.10./YSZ con los hilos de Ag y por ultimo se lleva a cabo la pirélisis. Sin embargo, desde el

punto de vista experimental se observaba que: (a) en torno a f6 ld5€urva de resistencia en
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funcion del tiempo comenzaba a decaer exponencialmente desde @ A3tk ~ 8Q2; (b) a la
temperatura d.s = 810C para tiemposcts mayores que 50 min la evolucién de la resistencia no

era muy coherente en algunos puntos decreciendo hasta R, @oldue indicaba un fallo en los
contactos de voltaje, y; (¢) una vez que se habia terminado el tratamiento térmico estandar (para
medir la evolucion de la resistencia en funcion de la temperatura y el tiempo total) y se extraia la
punta de medicion del horno se observaba que los contactos de Ag (unido a los hilos de Ag de los
terminales de voltaje) estaban despegados de la superficie de la capa tamppZde@zeTodo

esto apunta a que la sujecion del contacto de pintura de Ag sobre la capa tampon no era el adecuad
(al menos cuando se hacian pasar corrientes entre 0.5 y 1.0 mA a una temperatU() dersio
resultados que se presentaron anteriormente en el presente capitulo para ninguna de las muestra
medidas de YBCO/LaAl@se tuvo problemas de sujecion de los contactos de pintura de Ag con el
hilo de Ag sobre el monocristal de LaAlQa pesar de que se hizo un numero apreciable de
mediciones). Como solucion al problema se opt6 por realizar contactos con pintura de Ag en las
esquinas del monocristal de YSZ para evitar la existencia geZggO, entre el contacto y el
sustrato; lo que garantiza la sujecion de los hilos de Ag con el tratamiento térmico a alta
temperatura. Con posterioridad, se deposita la solucidn precursora metal-organica de la capa
tampdn CgoZry.10, mediante recubrimiento por rotacién y se procesa térmicamente para que ésta
crezca epitaxialmente (a 9@ durante 8 horas, segin se describe en el capitulo 2). Estas son de ~
25 nm de grosor una vez crecidas. Una vez crecida la pelicula tampdn sobre el monocristal con los
contactos de pintura de Ag solidificados, se vuelve a hacer el contacto de los hilos de Ag sobre los
contactos ya hechos y se procede a tratar térmicamente a alta temperat@@¢®@min). Sobre

el sistema C&Zrp10./YSZ con los hilos ya adheridos al monocristal se deposita la solucion de
YBCO-TFA y se piroliza. Este procedimiento es el que se ha seguido para medir la evolucion de la
resistencia eléctrica en funcion del tiempo en el sistema heteroepitaxial y multicapa
YBCO/Ce oZr0.10,/YSZ. En las mediciones in-situ presentadas en el presente apartado se aplico

una corriente eléctrica de 0.5 mA.

La fig. 3.9(a) muestra la evolucién de la resistencia eléctriaa leotemperatura para el
monocristal de YSZ. Desde 410 hasta®®lth rampa de calentamiento utilizada fue d¥@C2®in.
En varios experimentos se observé el mismo comportamiento. La figura muestra en primer lugar en
el caso de medir el monocristal que se utiliza como sustrato una caida de resistencia a partir de T ~
445°C debido a la conduccién ionica por activacion térmica del sustrato (001) de YSZ. Sélo se
muestra en el rango de interés por lo que respecta a la temperatura, mientras que3a (13 $ig.
muestra en YBCO/GeZr10,/YSZ la evolucion de R vs. T en todo el rango de temperatura (tanto

durante el calentamiento como en el enfriamiento). Para determinar la energia de activacion de la
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conductividad i6nica del monocristal de YSZ a partir de ladi§(a) se realiza un grafico semi-
logaritmico de R en funcién de 1/T, el cual se muestra en |8.figh) En el intervalo que
corresponde a la activacion térmica del sustrato (entre 445°CBXe ajusta linealmente segun la
ley de Arrhenius3?2], es decir se cumple qie= R, exp[—E,.:/ksT]. A partir de la pendiente de
la recta se obtiene la energia de activacign Bel ajuste lineal se encontré que el monocristal
(001) de YSZ tiene una energia de activacignde 0.91 £ 0.01 eV.
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Fig. 3.9. (a) Evolucién de la resistencia eléctrica en funaiénla temperatura

entre 410 y 81T para el monocristal de YSZ durante un proceso de
calentamiento controlado a ®8min. (b) Gréafico semi-logaritmico de

la resistencia en funcion del inverso de la temperatura obtenido de la
fig. 3.9(b)en que se muestra el comportamiento lineal quesponde

a la ley de Arrhenius. (c) Resistencia en funcion de la temperatura para
la pelicula de YBCO/GeZro10,/YSZ obtenida mediante un
tratamiento estandan( 2.5C/min hasta 60T y r; = 1.3C/min hasta
450°C). Nétese que la capa habia sido tratada previamente®&@ 310
para la pirdlisis. (d) Resistencia y conductancia en funcion del tiempo
tcss @ la temperaturacls = 770C en condiciones de presion normal
para el sistema multicapa YBCOH3Ero10,/YSZ. Se observa un

92



descenso de la resistencia eléctrica total que se atribuye al crecimiento
de la pelicula de YBCO.

Para el sistema heteroepitaxial YBCQJG&,10./YSZ no se pudo determinar estrictamente
la velocidad de crecimiento; en este caso s6lo se pudo estimar su cota infgri@st® se debe a
que la resistencia eléctrica del monocristal se activa térmicamente pa445iC de modo que a
medida que aumenta la temperatura su resistencia eléctrica sigue el comportamiento que predice la
ley de Arrhenius y, por tanto, su conduccion eléctrica aumenta. Es importante recordar que el
tiempo escogido para calculapfincluye las etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacion. De
ahi que es so6lo podamos obtener el limite inferior para el valor de G. Para el siguiente analisis nos
apoyaremos en las fig8.9(c) y (d) donde se muestra la evolucion de la resistenciantiirel
tratamiento térmico estandar (que escasE 770C durante d.s = 135 min). Como muestra la fig.
3.9(c)durante todo el ciclo térmico la curva R vs. T ntt@esuatro trayectos; donde los trayectos 1,
2 y 3 corresponden a la rampa de calentamiento 25C/min. En el trayecto 1, la resistencia
aumenta a medida que se aumenta la temperatura. En el trayecto 2, a parfi€d&a266istencia
toma un valor elevado y relativamente constante (~ 14)4Wga vez que se alcanza la temperatura
de ~ 445C el monocristal se activa térmicamente (segin muestra el intervalo 3). Una vez que se
llega a 778C se mantiene esta temperatura por 135 min. El tratamiento concluye con el trayecto 4
(que incluye las rampas de enfriamiento asi como el recocido a una temperatura hgja=de T
45@C - 210 min). En la fig3.9(c) se observa la caida brusca de la resisteridi@08°C debido a la
oxigenacion del material superconductor que produce la transformacion estructural de la fase
tetragonal a la ortorrombica (esto ocurre durante la trayectoria 4). Esto ultimo se explica con mas
detalle en el capitulo 4, epigrafe § 4.1. Si se asume que tenemos tres resistenciaserasaiér
las correspondientes al YBCO, £g8r0.10,, €, YSZ, en funcion de sus valores y su evolucién con la
temperatura se observa una variacion importante de la conduccién eléctrica. Si comparamos los
valores de resistencia eléctrica mostrados en las 3i§$a) y (c) entre 410 y 44% para el
monocristal de YSZ y el sistema YBCO#8r10,/YSZ, podemos concluir que la resistencia de
la capa CgyZro10, es mucho mayor que para los otros dos materipl@stanto, la corriente
eléctrica no circula por ella sino que lo hace a través de la capa de YBCO y el monocristal de YSZ.
Esto se debe a que a pesar de ser la capa @Zrg€- un conductor iGnico tiene un espesor
pequefio y por tanto una elevada resistencia eléctrica. Al tener tres resistencias en paralelo su
contribucién es despreciable. En la f|y9(d) se reporta como varia la resistencia eléctrica en
funcién del tiempod:s cuando el sistema es tratado térmicamente 8C7@0rante 135 min a una
presion total de 1.0 atm de mezcla de gase{NP+ O,) = 1.0 atm]. Cuando se alcanza la

temperatura &:s = 77C0C, la resistencia del sustrato resulta menor que la de la capa con los
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precursores nanocristalinos de YBCO. Para poder establecer la comparacion es importante recordar
que la pelicula de YBCO comienza a cristalizar sobre monocristal de $ aAltemposd.s muy

cortos (cercanos a cero) y, segin muestra I8figc) su resistencia R(YBCO/LaAK770°C) ~

4.78 kQ En el caso de las peliculas YBCO§G&(.10,/YSZ [fig. 3.9(d), durante los primeros 13

min el YBCO esta cristalizando sobre la superficie epitaxial de la capa tampon de,de,. A

partir de t+s = 13 min es cuando la resistencia de la capas de YBCO y del monocristal de YSZ
comienzan a tener valores comparables. Por tanto, para tiegnpestte 13 y 30 min la resistencia
eléctrica del YBCO disminuye en valor con respecto a la del sustrato R(YSZ)77A50Q

[segun puede verse de la figura insertada en la fig. B.D@&Jo que estaremos midiendo el paralelo

entre estas dos resistencias, solo cuando sean comparables los valores de R(YBCO) y R(YSZ) se
puede medir la resistencia eléctrica que tiene la pelicula de YBCO. Si consideramos que para t

30 min se ha completado la etapa de sinterizacion, la resistencia queda en un valor constante de
135Q. A partir de esta condicion es que podemos estimaralor minimo de (1.0 atm) del

0.13 nm/s.

Ademas de lo anterior, resulta interesante estimar la velocidad de crecimiento minima
cuando se realiza el crecimiento epitaxial en condiciones de baja presiont(al4F0,) = 0.1
atm]. A partir de la Gir(0.1 atm) se puede establecer una comparacién cop;ijd @ atm). Para
esto, antes de iniciar el tratamiento térmico, se conecta una bomba de vacio a la salida del tubo de
cuarzo para reducir la presion durante el segmento del tratamiento térmico que se requiera. La
bomba de vacio se activa cuande.sT= 770C durante un tiempo 8 tc+s < 180 min, es decir,
durante las etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacion. En 3alfigse muestra como varia
la resistencia y la conductancia eléctrica en funcion del tieggppoGomo muestra la figura, el
tiempo para el cual se puede estimar el valor minimo de G es 21.21 min, al que le corresponde
Gmin(0.1 atm) = 0.19 nm/s. Como es de esperar, si se compa(@.Gatm) con Giy(1.0 atm) en el
sistema multicapas con la reduccion de la presion total se aceleran los procesos de nucleacion,
crecimiento y sinterizacion en al menos ~ 46 %. Este resultado indica que en estas condiciones se
acelera el crecimiento epitaxial lo cual es importante para el escalado y la eventual produccién

industrial de cintas superconductoras.

94



ﬂ01 15 T ¥ T L T J L] ¥ T d T ¥ T T T J T ¥ T 140

0.0110 'Wﬂ 130
Gy \ YBCOICe, Zr, O/YSZ 120
< 0.0100 ¥ —_
(o F t=21.21 min P(O,) = 1%10"* atm §ig 110 ¢
= 0.0005| 2 - g =
o P(H,O)=5x10"atm  2:8 100 &

— 0.0090 P =0.1 atm EE
0.0085} Teis=770°C 90 ‘
0.0080 [ | Cr™ 250 nm 2121 min = 0.19 nms : "
I LT 0
i 1
0.0075} ?
Gﬂﬂ?’ﬂ i i PR | PR | i i 1 i i L D

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t..s (min)
Fig. 3.10. Resistencia R y conductancia eléctrica 1/R en fund& tiempod.sa
la temperatura dis = 770C en condiciones de baja presion para el

sistema multicapa YBCO/GeZry.10./YSZ.

§ 3.4 Esquema general de velocidades de crecimiento en tudn de la temperatura.

Dentro de los limites de crecimiento epitaxial, es conocido que si se aumenta la temperatura
de tratamiento a la capa nanocristalina que se obtiene a partir de los precursores de YBCO, el
sistema capa/sustrato recibe mas energia térmica, y por tanto, la velocidad de crecimiento G
aumenta. Esto acelera la transformacion de los precursores en la fase tetragonal del YBCO
mediante un proceso de nucleacion heterogénea seguido de un proceso de crecimiento cristalino
desde la interfase con el sustrato. Segun se ha descrito en la introduccion de este capitulo, la
nucleacion y el crecimiento epitaxial de la fase YBCO sobre el sustrato monocristalino son
favorables cuando el sistema se trata a altas temperaturas en condiciones de baja presion parcial d
oxigeno. En concreto, si las presiones parciales sos) B(NO atm, P(©) = 2x10* atm, y P(HO)
= 22x10%® atm. A continuacién se analizara la tendencia general que muestra la velocidad de
crecimiento G en funcién de la temperatura para los diferentes experimentos que se describen en el
presente capitulo. La fig3.11 muestra codmo depende G para todas las solucionescag
empleadas para obtener peliculas de XBgD;; sobre sustratos de LaAQ Ce oZro.10,/YSZ.
Recuérdese que el tratamiento se hace a una presion total de 1.0 atm para todos los experimentos e
gue la pelicula se deposita sobre monocristales de LkaAli@ntras que para el sustrato de

CeyoZro10,/YSZ la presion total puede variar.
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La fig. 3.11 muestra que para las distintas soluciones y tetnpgsaentre 700 y 740 se
obtienen valores de G entre 0.04 y 0.19 nm/s, respectivamente. En este rango de temperatura no hay
variaciones significativas en G si se comparan entre si las tres soluciones de YBCQ.fara T
770°C la cinética de crecimiento cambia para peliculas de YBCO crecidas epitaxialmente sobre
sustratos de LaAl© Experimentalmente se determina que G alcanza un valor promedio de 0.31
nm/s cuando se utiliza la soluciébn YBCO-LFS (recuérdese que para esta solucion se tienen dos
velocidades de crecimiento, @ G,). En cambio si :s = 770C tanto para las soluciones YBCO-
TFA sin y con aditivo de Ag, G permanece practicamente constante en 0.23 - 0.24 nm/s. Lo mismo
ocurre cuando se activa la atmoésfera himeda a partikge 10 min para esta solucion de YBCO-
TFA. En los experimentos de crecimiento de peliculas de YBCO sobre sustratos de
CeyoZr010:/YSZ a Tess = 770C y presiones totales de 1.0 y 0.1 atm, existe una cierta
incertidumbre sobre el valor real de G, aunque todo parece indicar que G aumenta en ~ 46 %
cuando KN,+O,) = 0.1 atm con respecto a las condiciones de presion normal. Este aumento es
significativo y cobra importancia si se desea hacer el crecimiento epitaxial del YBCO a temperatura
mas baja que la normalmente empleada. La3fiyl muestra también que para.J= 810C el
valor obtenido para G se diferencia bastante entre si para las distintas disoluciones. Cuando se
activa la atmésfera humeda a esta temperatura, G(YBCO-TFA; 250 nm) permanece en alrededor de
0.38 nm/s (que es el menor valor de todos los medidos). Tanto para una capa de 250 nm como de
1.2 um hecha a partir de la solucién de YBCO-TFA, la Gigslar tomando valores de 0.56 y 0.52
nm/s, respectivamente. Esto concuerda con lo reportado por étajg6]; segun estos autores, G
debe ser independiente del grosor de la capa, lo que concuerda con lo obtenido tanto para las capa:
de 250 nm como de 1.gm en la presente tesi$][ Para las soluciones de YBCO-LFS e
YBCO+(5% Ag) se tienen los valores més altos de G: 0.80 y 0.97 nm/s, respectivamente; aunque el
origen de la observacion de una doble velocidad de crecimiento es actualmente desconocido. De
modo general, si se comparan los valores de G(318 R = 1.0 atm se tiene que son bastante
menores que los medidos previamente, de 3.3 nm/s y 2.1 nm/§G pad0 difraccion de rayos X
in-situ [16] en el cual la P(§~ 100 mTorr con una presion total muy inferior a dtfidsfera (que
aunque no se da explicitamente su valor muy probablemgNte-®,) debe ser del orden de™0
Torr) [19]. Por otro lado, para peliculas de YBCO crecidésessustratos de SrTi@on grosores
de 1 um se ha reportado que los valores de G cambian @e38enm/s hasta 1.10 nm/s pagasl
= 735C [23. En este caso se fija P{3= 100 mTorr mientras que se aplican presiones pascig
P(H,0) desde 18 hasta 2x19Torr para presiones totalegN®+0,) de 1.2, 5, 10, 13y 760 Torr.
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Fig. 3.11. Velocidad de crecimiento G en funcion de la tempeegapara todas las
soluciones quimicas empleadas para obtener peliculas d€¥%Ba;
sobre sustratos de LaAlQ Ce) oZrp.10./YSZ.

A modo de resumen, podemos decir que los resultados medidos en la presente tesis son
consistentes en orden de magnitud y menores que los reportados por 8tahdga] y Feenstra
et al. [16], respectivamente. Con anterioridad, en nuestrpagee habian medido con anterioridad
valores de G(74{C) entre 0.05 y 1.00 nm/s para capas obtenidas a partir de la solucién de YBCO-
TFA variando distintos parametros del procesado tales como el flujo de gas, la presion parcial de
vapor de agua y la presion totaD]. Por dltimo, es importante también decir que Hatjal [6]
determinaron valores de G entre, aproximadamente, 0.09 y 0.35 nm/s en peliculas de YBCO
obtenidas a partir de soluciones metal-organicas con grosores 300 nm usando también la ruta de los
trifluoroacetatos §]. Por tanto, los valores G obtenidos en el presestigdio son consistentes con

los reportados previamente en la literatura.
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8 3.5 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado en este capitulo nos permitié llegar a las siguientes conclusiones:

(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

La medicion in-situ de la resistencia eléctrica constituye una herramienta importante para la
estimacion de la velocidad de crecimiento durante el crecimiento epitaxial en peliculas de
YBa,CwO7;5. Esta herramienta permitié evaluar los tiempos caracteristigQstc(ty t)
involucrados en las etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacion a distintas
temperaturas de crecimiente g en las peliculas obtenidas por diferentes soluciones metal-

organicas.

Las velocidades de crecimiento estimadas G@)Lueron 0.97, 0.80 y 0.56 nm/s para las
peliculas de YB#&uwO7.5/LaAlO3 obtenidas a partir de las soluciones YBa&0O;; -TFA
con aditivo de Ag, YBECwO75-LFS, e YBaCuO75-TFA, respectivamente. En cambio,
para temperaturas de crecimiento.gentre 700 y 761 los valores de G son mas bajos y

similares entre si para las distintas soluciones empleadas.

Se interpreta que el aumento de la velocidad de crecimiento con la adicién de Ag se debe a
un aumento de la movilidad atdbmica. Asimismo hemos comprobado que el procesado
térmico previo al proceso de crecimiento, en concreto la realizacion de una rampa de
aumento de temperatura en atmosfera seca, tiene también una cierta influencia en la
velocidad de crecimiento de las capas. Asociamos dichos cambios a modificaciones de la

porosidad inicial de la capa nanocristalina precursora.

Las peliculas YBEwO75-TFA con aditivo de Ag, e YBEwWwO,;5-LFS presentan una
velocidad de crecimiento G(8%D) un ~ 73 y 43 % superior con respecto a las obtenidas a
partir de la solucion de YB&wO;s-TFA depositadas sobre sustrato de LaAlB&stos
resultados sugieren que, para una presion total de 1.0 atm, la adicion del 5 % de Ag-TFA a
la solucién de YB#ZCuwO;;5-LFS podria incrementar la G(81@) a ~ 1.2 nm/s, aunque
deberé clarificarse si ambos efectos son realmente aditivos.

El origen del aumento de G en el caso de la adicion de Ag se encuentra probablemente
ligado a cambios del diagrama de fase, mientras que en el caso gdeuX®3-LFS se

desconoce cual es el origen de la aceleracion.
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(f)

(9)

(h)

(),

(k)

()

Para las peliculas de YR2us0;5/LaAlO3 se comprobd que en condiciones similares de
crecimiento, a una presion total de 1.0 atm, el valor de &§E3 independiente del grosor

de la capa.

Los valores de G(d:s) a R(N.+O,) = 1.0 atm determinados para peliculas epitaxiales de
YBa,Cus07.5/LaAlO3; mediante mediciones isotérmicas de resistencia eléctrica in-situ son

consistentes con los reportados en la literatura.

Adicionalmente, se ha demostrado que existe una importante dependencia con la
temperatura del tiempo de incubacioén, es decir del tiempo necesario para que nucleen islas
de YBaCuwOy; en la interfase con el substrato y que éstas percolen eléctricamente para que

se inicie el proceso de disminucion de la resistencia eléctrica medida in-situ.

De las medidas se ha puesto en evidencia que una vez completado el crecimiento de la capa
de YBaCuwO;; existe un proceso de sinterizacion que implica una disminucién de la
porosidad residual de las capas y que influencia a la resistencia eléctrica medida in-situ.
Como tendencia general se observa que el tiempo de sinterizacién disminuye al aumentar la

temperatura de crecimiento.

Para peliculas epitaxiales de Y:BarO;s/LaAlO3; obtenidas a partir de las soluciones de
YBa,CwO75-TFA calentadas en una atmdsfera seca y crecidas en atmdésfera himeda a la
temperatura d.s = 810C, se ha comprobado que la velocidad de crecimiento &g$10

disminuye debido a la alta porosidad inicial de la capa.

En peliculas de YB&wO7.5/Cey oZr010,/YSZ se estim6 un valor minimo de la velocidad

de crecimiento G, La incertidumbre proviene del hecho que el sustrato de YSZ presenta
una conductividad eléctrica comparable a la capa de;MB@;;. Para T> 445C la
resistencia eléctrica del material YSZ obedece una ley de Arrhenius con energia de
activacion B¢ de 0.91 + 0.01 eV. En este sistema no se pudo estimar el valor de G sino su
cota inferior Gyin. A baja presion total y dis = 770C, en este sistema se observo que

Gmin(0.1 atm) se incrementa M6 % con respecto al valor dg,&1.0 atm).
El conjunto de medidas presentadas de velocidades de crecimiento de peliculas de

YBa,CwOy75, basdndose en precursores nanocristalinos de 6xidos y oxifluoruros, muestra

gue existen multiples parametros para su control. Mientras que trabajos anteriores se
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centraron en las variableg®,+0,), P(H:O) y P(Q), en el presente trabajo se ha mostrado

que la temperatura es también un pardmetro muy relevante.
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Capitulo 4 YBa,Cu30-.5: Oxigenacion y difusion de Q.

En los cupratos superconductores se conoce que las propiedades superconductoras, esto e:
T. y X, dependen fuertemente del contenido de oxigeno. En materiales macizos el contenido de
oxigeno se determina a través de mediciones termogravimétricas, empleando micro-balanzas de alta
precision. En particular, para el YEasO;5 se ha estudiado cédmo depende el valo dn
funcion de la presion parcial de oxigeno P(@ara diferentes temperaturas en condiciones de
equilibrio termodinamicol]]. Los resultados obtenidos por estos autores sstraneen la fig4.1.
En este trabajo, las muestras sintetizadas deQB&;; se obtienen mediante reaccidon en estado
sélido en atmdsfera controlada de Ar/Qas condiciones de equilibrio termodinamico se alcanzan
cuando la muestra se deja mucho tiempo a cada temperatura y presioén parcial de oxigeno, que
puede ser de 16 horas 0 mas. Este estudio de Shim&yamaonstituye el punto de partida del
presente trabajo cuyo objetivo fue adquirir conocimiento en el proceso de oxigenacion y su cinética
en las peliculas de YB@uwOy crecidas mediante el método de soluciones quimicas usando la ruta
de los trifluoroacetatos y sintetizadas a partir de soluciones precursoras metal-organicas (recuérdese
qued representa el déficit de oxigeno). Es importantamgue en la literaturd define tanto el
contenido como la deficiencia de oxigeno, y se diferenciara en la notacidon cuando se escribe
cuantos atomos de oxigeno hay en la estructura, o sed,67+- 6, respectivamente. Para evitar
confusion, en este capitulo se utiliza la relacdor 1 - 6' donded representa el contenido de

oxigeno y éla deficiencia del mismo.

En el estudio de peliculas de YBCO es imposible determinar el contenido de oxigeno
empleando mediciones termogravimétricas debido a la poca masa de las muestras (que es inferior al
limite de resolucion de la técnica). Segun nuestro conocimiento, en la literatura sobre peliculas
delgadas de estos materiales existe una buena referencia que asocia el contenido de oxigeno de |
estructura de YB&uO-.s con los parametros de rez].[Mediante un refinamiento Rietveld de los
patrones de difraccion de rayos X, ¥eal. relacionan los parametro de red con los valores del
contenido de oxigeno para peliculas delgadas de(B@;.s/(001) MgO obtenidas por epitaxia de
haces moleculares (en inglés “Molecular Beam Epitaxy”, con acronimo MBE) asistida con ozono.
La correlacion de' en cada una de las diferentes peliculas se reatjmdibrando el potencial
guimico durante el tratamiento térmico con una muestra maciza de YBC&, co0.07 y masa
entre 0.3 y 0.5 g. Ambas muestras son sometidas al mismo tratamiento térmico por lo que deben
encontrarse en las mismas condiciones de equilibrio termodinamico; a partis'doocido en la

muestra maciza se mide&lfinal y se asume que ambas muestras deben temesrza deficiencia
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de oxigeno J]. En este trabajo se reportan los parametros derrddncions’ para las muestras

estudiadas, a saber, para la muestra maciza y peliculas delgadas obtenidas por dos métodos de

deposicion.
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Fig. 4.1. Deficiencia de oxigend' en la estructura del YB@uO7.5 en funcion

de la presién parcial de oxigeno para el material macizo (figura tomada

y traducida de la referencia 1).

Por otro lado, también se hicieron medidas de relajacion de resistividad isotérmica cuando
se realiza subsecuentes cambios en la presion parcial de oxigeno en post-recocidos a una misme
muestra de YBCO/LaAl® EIl objetivo en las medidas de resistencia isotérmica es estimar el
tiempo de relajacion en el cual se alcanza el equilibrio termodinamico en funcién de la temperatura
de recocido. Para esto se conoce que el equilibrio en la muestra se alcanza cuando en la resistenci
se llega a un valor de saturacion. En ¥Ba0O;s es fundamental controlar la concentracion de
oxigeno C(x,y,z), relacionado con 3'-= <C(x,y,z)> = C(x,y,z)dxdydz. Ahora, en el interior del
material hay altas concentraciones de oxigeno cuando se tiene la estructura ortorrombica y la
resistividad del material muestra un comportamiento metélico, esto es para'Z%.4-y es un
material con estado superconductor. En cambio, cuando la estructura es tetragonal se exhibe un
comportamiento semiconductor con baja concentracion de oxigeno (684 > &.0) y entonces

deja de existir la superconductividad. En la estructura cristalina dgCvig2;s» se conoce que las
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capas estan apiladas en la forma CuO/BaOfxiOuO,/BaO/CuO segun la direccion del

parametra. La deficiencia de oxigeno se concentra en las cadenas de CuO.

En el presente capitulo se relacionara las diferentes etapas relevantes de las mediciones de
resistencia in-situ con el contenido de oxigénoel parametro de recipara diferentes presiones
parciales de oxigeno durante el tratamiento térmico tomandose como base los articulos antes citados
de Shimoyamaet al. asi como de Yet al. Ademas, se realizaran experimentos de difusion de

oxigeno.

8 4.1 Evolucion de la resistencia in-situ en peliculas d¥BCO-TFA: cinética del

proceso de oxigenacion durante el tratamiento térmico.

Las mediciones “in-situ™ permiten evaluar la cinética del proceso de crecimiento y
oxigenacion del YBCO por lo que se han convertido en una herramienta clave en este tipo de
estudios. En las mismas se miden tres magnitudes: resistencia eléctrica R, temperatura T y tiempo
total de la medicionda. En cualquier analisis de cinética se deben presentar los graficos
correspondientes a estos tres parametros. Es importante tener en cuenta que dentro del tiempo tota
hay que diferenciar dos intervalos de tiempo en funcién de la presion parcial de oxigeno: el tiempo
tc+s €N que ocurre la nucleacion, el crecimiento y sinterizado en la pelicula a uha €0
atm, el cual ha sido analizado en el capitulo 3; y el tiempo de recggidarante el cual P(=

1.0 atm, que sera analizado en el presente capitulo.

Como se explicd en capitulos anteriores, para la medicion de la resistencia in-situ se parte de
peliculas pirolizadas de YBCO para las que, entre otras magnitudes, podemos estimar la velocidad
de crecimiento. En la fig4.2(a) aparece el perfil térmico descrito en el epig@&f2.1.3. En la
misma se representa tanto el perfil térmico programado (linea roja) como el experimental (linea
negra). Obsérvese también que durante el recocido’g 4k@ante 210 min el perfil real presenta
oscilaciones térmicas del horno. Si estas oscilaciones son amplias, su influencia se observara en la
medicion de resistencia. Ademas, después del recocido a baja temperatura, estdzdend&ibs
la inercia térmica del horno resistivo que aparece cuando el sistema se enfria d&SdeagE0
temperatura ambiente. Por lo tanto, por debajo de ese valor de temperatura no podemos tener un

enfriamiento controlado del horno.
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Ahora analizamos la evolucion de la resistencia durante el tratamiento térmico para peliculas
de YBCO/LaAIG obtenidas a partir de la solucion estandar de YBCO-TFA desarrollada por el
grupo. En las figs4.2(a) y (b) se presentan los graficos de T y de R en funcidr,de
respectivamente. En la figl.2(b) aparecen sefaladas y se puede identificar las setdpa
nucleacion, crecimiento y sinterizado a alta temperatura, esto es’@, &B) como la presion
parcial de @ utilizada. Dichas etapas han sido analizadas en el capitulo anterior. Una vez que estas
etapas terminan comienza una etapa de oxigenacion la cual tiene un proceso de oxigenagiéon a P(O
= 1.0 atm. Una aclaracion importante es que cuando la resistencia cae de ~ 400Qa&A6&9
etapas de crecimiento y sinterizado con atmosfera himeda®&,8dl0grosor de la pelicula se ha
reducido hasta su valor final (en este dag®0 nm). En la rampa de enfriamiento £@/fin para
P(O,) = 2x10* atm (en atmésfera seca) se observa que existe normalmente un comportamiento
semiconductor, en este caso, segun la temperatura disminuye la resistencia aumenta desde 153(
hasta 191X2. Sin embargo, a medida que disminuye la temperauraenta el contenido de
oxigeno 6% y por ello la resistividad también disminuye. Einyomiso entre ambas tendencias es
el responsable del méximo observado enyg)t Posteriormente, con la disminucion de la
temperatura la resistencia se reduce desde 1915 hast&.7EB caracter semiconductor se
manifiesta marcadamente para valores de resistencia entre 1530 ,19tesde 1915 hasta 713

Q se produce un proceso lento de oxigenacion depka ca
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Fig. 4.2. (a) Tratamiento térmico estandar: programado (liogg y real (linea
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un tratamiento estandar @ 2.5C/min hasta 60 y 3 = 1.3C/min

hasta 458C); (b) comportamiento de R vg.d durante el tratamiento;

(c) ampliacion de la figd.2(b) entre el final de la etapa de sinterizado

y el enfriamiento controlado para mostrar la caida de resistencia
debido a la entrada de,@n la estructura de YBCO tetragonal para una
transformacion a la fase ortorrémbica; y (d) ampliacion de la curva
después de la caida de resistencia y de la temperatura de recocido
debido al proceso de oxigenacion. Tanto el contenido de oxigeno

como el parametro del YBaCuOs+s Se indican en la figura.

En la fig. 4.2(c) se muestra una ampliacion de la fig2(b) entre el final de la etapa de
sinterizado y el enfriamiento controlado. Segun los trabajos mencionados en la introduccion, para
ambas figuras se puede asociar cada etapa, proceso y comportamiento en temperatura con e
contenido de oxigeno y el parametro de celdsperado. Como es conocido, se confirma que la
fase de YBCO cristaliza en estructura tetragonal £#@¥h equilibrio y esto ocurre para un
contenido de oxigend ~ 0.082 y un parametro de red& 11.865 A [L, 2]. Por otro lado, a 66C
antes de que se cambie la presion parcial de oxigeno para oxigenar completamente la pelicula
alcanza un valor de ~ 0.164. Todavia no se ha producido la transformacion martensitica de primer
orden de la estructura tetragonal a la ortorrombica, lo cual océirreda40. Una vez que se cambia
la presién parcial P@pde 2x10" a 1.0 atm, a 60C 5 cambia de 0.164 a 0.782 lo que reduce el
parametrac de 11.860 a 11.735 A, respectivamente. Esta contraccion en el pardomirce en un
tiempo corto (~ 3 min), lo que reduce en 1.05 % el parametro deccdddalas figs4.2(b)y (c) se
comprueba que la pelicula pasa de un comportamiento semiconductor a otro metélico ya que la
resistencia cae de 713 a 26debido a la incorporacién de oxigeno a la estractuistalina del
material. De la fig4.2(d) se puede ver que en el recocido a’@5@urante 210 min), no se produce
una variacion apreciable de resistencia=(R3 Q2), luegodé permanece constante en ~ 0.958=y
11.720 A. En la literatura se establece que para0.95 el YBCO se encuentra en el estado de
dopaje 6ptimo a lo que corresponde una concentracion de huedad 6 en los planos de Cup@e
la estructura ortorrombica, alcanzandose el maximo valor permisiblg BerTotro lado, en la fig.
4.2(d)también se observa la influencia en la resistetheilas oscilaciones térmicas que produce el

horno durante el proceso de estabilizacion de la temperaturd@ 450

Teniendo en cuenta lo descrito anteriormente veremos ahora lo que ocurre cuando se
aumenta la temperaturayla la que se oxigena la estructura tetragonal del YBCO para obtener la

fase ortorrémbica cuando la presién parcial de@nbia de 2xIha 1.0 atm. Para poder realizar
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estos experimentos hemos impuesto la condicign=TTan, para que la oxigenacion se pueda
producir incluso a temperaturas tan altas como la temperatura misma de nucleacion, crecimiento y
sinterizacion, esto es, a+kE = 81FC. Ademas, para simplificar el tratamiento térmico se impuso

que b =13 = 1, = 2.5C/min [para mas detalle comparese con la4ig(a]. En las figs4.3(a)- (c)

se muestran los resultados de las mediciones de resistencia in-situ para diferentes muestras. Esta:
tres figuras guardan relacion con la fig2(c) La fig. 4.3(a)se diferencia respecto a la fig2(c)en

que el cambio de presion parcial de oxigeno £G60® se hace en una rampa de enfriamiento sino

gue se mide la resistencia isotérmicamente, es decir durante el propio recocido a baja temperatura
para poder detectar mas facilmente la duracion de la incorporacion de oxigeno. En4a3(&ips.

(c) se mide isotérmicamente la resistencia para tempasaly = Tann de 600, 735 y 81C.
Intencionalmente se escogig«FE Tann= 735C a partir de la fig4.2(c) para interrumpir el proceso

de oxigenacion para la estructura tetragonal del YBCO cop) B(@x10* atm durante la rampa de
enfriamiento, lo cual se ilustra en la fig3(b) Para las figs4.3(a)- (c) en la etapa de sinterizado

se tiene la estructura tetragonal a ®@ond ~ 0.082 yc = 11.865 A; y para 73T y P(Q) =

2x10* atm se tiené ~ 0.088 y un parametm= 11.865 A. Entre 737 y 820 el parametra@ no

cambia. Luego con el cambio de presion parcial pafasTTann = 600, 735 y 81 se obtienen
estructuras ortorrémbicas cén= 0.782, 0.582 y 0.482, y parametws 11.735, 11.770 y 11.785

A, respectivamente. Para temperaturas entre 600%C&kproduce una marcada disminucion en el
parametrac de ~ 1.05 % en ~ 3 minutos cuando se cambia)P(© que es comun para todas las
muestras es que después que gb®incorpora a la estructura de YBCO conP€01.0 atm la
resistencia cae hasta alcanzar un valor constante que corresponde a la temperatura de medicior

isotérmica, o sea, al equilibrio termodinamico a esa temperatura.
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1 esigst 7 . T o 7
sl 588 § | T.-ewe : 8
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30FoE:s & Effc=11135A :
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i Xt ~
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Fig. 4.3. Resistencia en funcion del tiempo total para valoged,.y = Tann de:
(a) 606C; (b) 735C, vy; (c) 816C.

Por otro lado analicemos qué sucede si no se realiza el proceso de oxigenacidon mencionado
anteriormente, o sea, que se mantenga la presién parcial da @x10' atm durante todo el
tratamiento térmico. La descripcion que se dara a bajas temperaturas es aproximada puesto que S¢
puede estar en condiciones de no equilibrio termodinamico. Con este fin en la4fige
superponen el tratamiento térmico y la resistencia in-situ en funcion del tiempo total. Una vez
terminadas la etapas de nucleacién, crecimiento y sinterizadesa T740C se observa que la
muestra no exhibe el comportamiento semiconductor después del enfriamiento partiendo desde un
~ 0.088, sino que se pasa directamente a un comportamiento en el que domina el proceso de
oxigenacion durante la rampa de descenso [comparese con4afig]. Este proceso se realiza

probablemente en condiciones cercanas al equilibrio termodindmico. Luego se alcanza un minimo
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en la resistencia (de 78 alrededor de 472) seguido de un brusco aumento de la resistencia
cuando disminuye la temperatura. Probablemente, a partir de aqui el sistema quede muy alejado del
equilibrio termodindmico con la atmdésfera que le rodea debido que no tiene el tiempo suficiente
para que el compuesto se oxigene al contenido de oxigeno que le corresponderia de acuerdo al
diagrama de equilibrio representado en la4ig. Bajo éstas premisas la cinética redistributiva del
contenido de oxigeno de las peliculas influird la resistencia medida. Por ello durante
aproximadamente ~ 40 min (enfriamiento entre 450 YG@p@l comportamiento semiconductor
(aumento de resistencia al disminuir la temperatura) domina sobre el descenso de resistencia
asociado a la incorporacién de oxigeno a la estructura. Finalmente, al llegar a TC~eB50
contenido de oxigeno corresponderia al de la transicibn semiconductor-metal (tetragonal-
ortorrdmbica) por lo que se invierte la dependencia con la temperatura de la resistencia

(comportamiento metalico).

6000 —r—T—— —r 800 &
i ‘Icllai'-lﬂqt Fiﬂ,l!!ﬂﬂ"atm g
\ =] de nucheacidn : r=3CWn  3 700 g‘
apas 1 o, 3 o
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S e | comporpene] |
I EDDD | ﬂﬂwu:_.“d" __‘_':“\-H-“ matilico Edﬂﬂ ]
I de YBa Cu,0, , | : ; H
2000 1, T= 740G | 5 e
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I © T=450°C E 200 7
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Fig. 4.4. Resistencia en funcién del tiempo total para YBCQDLéon P(Q) =
2x10% atm. En el gréafico se superpone el tratamiento térmico asociado

al tiempo total de medicion.

Otro aspecto interesante es conocer qué ocurre en peliculas de grosares2dem
obtenidas por multideposicion de 3 capas. En este caso, las peliculas fueron obtenidas empleando
un sistema de impresion por inyeccion con cabezal piezoeléecttideap mediciones de resistencia
in-situ se presentan en las figs5(a) - (c); estas fueron hechas siguiendo el mismo protocolo
térmico que aparece en la fi§.2(a) para poder comparar. Como es de esperar, en estdasa
parametro® y ¢ mantienen los mismos valores que para las peliculas con un grosor de 250 nm.

Ahora bien, como es logico el valor absoluto de la resistencia cambia si se compara con el que
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aparece en las figg.2(b) - (d) y figs. 4.3(a)- (c). En concreto, la variacion de resistencia en las
etapas de nucleacion, crecimiento y oxigenacion es mayor, por ejemplo, de un valor inicial de R =
5.5 kQ se reduce a 0.5 kQInientras que cuando tenemos una sola deposiciéneatedesde 4.0

hasta 1.0 - 1.4@®). Por ultimo, es importante enfatizar que tantarerestras de grosor 250 nm

como 1.2um, el proceso de oxigenacion con P(© 1.0 atm en escala temporal se mantiene, o sea,

es de unos 3 min. Podemos concluir por tanto que el proceso de oxigenacion es independiente del
grosor de la capa. Este resultado es consistente con el hecho de que la difusibn de oxigeno es
extremadamente anisétropa D~ 1FxD. [5]) y por lo tanto el problema de la difusién es

esencialmente bidimensional.
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Fig. 4.5. Resistencia en funcion del tiempo total de procesadoa un

tratamiento estandar: (a) comportamiento de Riyg. ) ampliacion

de la gréfica fig.4.5(a) entre final de la etapa de sinterizado y el
enfriamiento controlado, y; (c) ampliacion en la caida de resistencia
cercana a la temperatura de recocido por el proceso de oxigenacion. El
contenido de oxigend y el parametrac para el YBaCuOg.s Viene

indicado en la figura.

Otro caso interesante que hemos investigado es como evoluciona la resistencia in-situ
durante el tratamiento térmico estandar en sistemas heteroepitaxiales, es decir, con arquitecturas
mas complejas como el caso de las peliculas YBCQALLO./YSZ. Como se explico en el
capitulo 3, para este sistema heteroepitaxial no se pudo determinar la velocidad de crecimiento; sélo
se consiguid determinar que como minimo es de 0.13 nm/s. En este caso se observo que el sustrat
de YSZ comienza a conducir eléctricamente debido a un proceso de activacion térmica reversible
que obedece a la ley de Arrhenius (cqp £ 0.91 eV), a partir de ~ 425; por tanto, cuando se
alcanza la temperatura-k = 770C el valor de resistencia del sustrato resulta menor que para la
capa nanocristalina de los precursores de YBCO. Esto es, R(YSZC)770 150 Q y
R(YBCO/LaAlOs; 770°C) ~ 4.78 kQ Como es de esperar, solo cuando la resistenc¥BG®© es
menor que la del sustrato se puede medir la sefial correspondiente a la pelicula de YBCO. En la fig.
4.6 se presentan los resultados obtenidos; a partisifle 45 min es cuando la resistencia del
YBCO e YSZ comienzan a ser del mismo orden en valor puesto que el crecimiento epitaxial de
YBCO casi finaliza. Dado que parg4 = 60 min se ha completado la etapa de sinterizacion la
resistencia queda en un valor constant&ld85 Q. Obsérvese que es posible medir la resistencia

de la pelicula de YBCO en la rampa de enfriamiento ya que la resistencia del sustrato aumenta
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exponencialmente con la disminucion de la temperatura y alcanza el valor de R(Y%Z;-60®8

kQ. Como es de esperar, los valoressdeel pardmetra coinciden con los obtenidos tanto para
peliculas finas como mas gruesas de YBCO/LaAlgdr lo que la descripcion en la etapa de
oxigenacion en el YBCO/GgZro10,/YSZ es similar a la antes descrita en el sistema
YBCO/LaAlOs. En lo Unico en que puede influir la interfase de crecimiento (capa tampodn/sustrato)
es en el valor de la velocidad de crecimiento asi como en su modo pero no en el contenido de

oxigenod ni en el parametra de la estructura cristalina que le corresponde al compuesto a cada

temperatura.
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Fig. 4.6. Resistencia en funcion del tiempo total durante édapas de

nucleacion, crecimiento y sinterizado, y en la rampa de enfriamiento,
para peliculas YBCO/GgZry10./YSZ cuando se sigue un tratamiento

estandar.

§ 4.2 Estudio del proceso de oxigenacion a partir de medanes isotérmicas de
resistencia in-situ para peliculas de YBCO/LaAlQ preparadas a partir de
diferentes soluciones de YBCO.

En este epigrafe se discute sobre el proceso de captacion de oxigeno en peliculas de
YBCO/LaAlO; preparadas a partir de diferentes soluciones durante el cambio de presion parcial.
Con este fin, se hacen mediciones isotérmicas de resistencia cuareld,f, para alta y baja
temperatura en el sistema heteroepitaxial YBCO/LaAl@btenido a partir de diferentes
disoluciones quimicas. En nuestro caso, es de particular interés conocer si existen o no similitudes

en cuanto al proceso de oxigenacion para peliculas obtenidas a partir de distintas soluciones. Las
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disoluciones de YBCO utilizadas son: YBCO-TFA, YBCO-TFA con aditivo de plata (5 %) e

YBCO-LFS; su preparacién y constitucion se describe en el epfytaies.

En las figs.4.7(a)- (h) se presentan las medidas para cada capa obtepaléirade estas
disoluciones. Para YBCO-TFA las peliculas se crecep.@T810C con Tox = Tann = 550C [fig.
4.7(a], Y Tox = Tann= 300°C [fig. 4.7(b)], respectivamente. En cambio, las disolucionegRizO
con 5% de Ag se crecieron para.d = 770, 740, y 700 con Tox = Tann = 700, 400 y 30T,
respectivamente. Los resultados se representan en lag.7i@s, (e) y (g), respectivamente. Por
ultimo, las peliculas obtenidas a partir de soluciones de YBCO-LFS se creciefos=aSL0, 740,
y 700°C con Tox = Tann= 600, 400 y 30, y los resultados se muestran en las figgd), (f) y (h),

respectivamente.

Para las capas obtenidas a partir de la disolucion YBCO-TFA se comparara el proceso de
oxigenacion apoyandonos en las mediciones que muestran lag.7igs.y (b). En este caso la
entrada de @cuando la presién varia de 218 1.0 atm se hace pargE Tann = 550 y 306C,
respectivamente. En la fig.7(a)se ve con mas detalle que la entrada ocurre enn2ifd8en dos
etapas, con una variacion de resisten®a~ 130Q. En cambio la fig4.7(b) muestra que a 300,
se limita el proceso de difusion de @ debe transcurrir un tiempo de 219.05 min para que la
resistencia se estabilice y alcance un valor constante; en esteRcas61Q. Como es de esperar,
la difusion de @es mas lenta a mas baja temperatura. A temperaturas intermedias y altas, esto es
cuando ~ 3HT < Tox = Tann< 81FC tanto para las peliculas obtenidas a partir de disoluciones de
YBCO+(5% Ag) como en las de YBCO-LFS, la entrada dew@ndo la presion varia desde 2%10
a 1.0 atm, ocurre en menos de 3 minutos (es muy rapida) segun ilustran l&s ms. (f). Por
tanto, para peliculas obtenidas a partir de estas tres disoluciones se alcanza muy rapido el
comportamiento metalico que promueve el proceso de oxigenacion; ahora en YBCO-TFA se
confirma el mismo resultado en la fi§y7(a) Para temperaturas del orden dg < Tann= 300C, la
difusién en el YBCO es mas lenta para las tres soluciones; en estos casos los tiempos de captacior
son de ~ 219, 27 y 20 minutos, respectivamente, segun ilustran lag.7iis,. (g) y (h) (para
peliculas obtenidas a partir de las disoluciones YBCO-TFA, YBCO-TFA con aditivo de plata (5
%), e YBCO-LFS, respectivamente).
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Fig. 4.7. Graficos de resistencia en funcion del tiempo dedaeo t., para

peliculas de YBCO/LaAl@ obtenidas a partir de diferentes
disoluciones quimicas. Estos permiten estudiar como ocurre el proceso

de oxigenacion mediante medidas de resistencia isotérmica in-situ.

En el epigrafe& 4.5 se describird el modelo que explica el comportaraiéetlos procesos

de oxigenacion que se muestra en las figs(a) (c) - (f). La resistencia eléctrica que se mide
inicialmente presenta una contribucién que proviene de la difusion en volumen y que luego se vera
limitada por una barrera de superficial (que lleva a una caida abrupta de la resistencia) que no
permite a la corriente eléctrica percolar a través del interior de los granos de la pelicula en cuestion
debido a lo cual la corriente eléctrica circula percolando a través de una capa en la superficie de la
red de granos. En las curvas de resistencia R versesto se refleja mediante la aparicion de un
doble escalén en la evolucién y caida de la misma cuando se cambia)ldeg®10 a 1.0 atm.

Esta barrera superficial impide determinar correctamente cual es el tiempo necesario para que
ocurra una difusion en volumen del ion oxigeno en la estructura cristalina para las temperaturas de
oxigenacion Fx = Tann> 400°C. No obstante, como ilustran las figs. 4.7(0) y (h), para Bx = Tann

= 300°C la situacion es distinta. En este caso, el mecanismo de entrada del oxigeno es por difusién

en volumen (sin que parezca que se afecte por la existencia de la barrera superficial antes descrita).

Es importante decir que todas las peliculas de YBCO obtenidas a partir de las distintas
disoluciones metal-organicas que se presentan en el presente epigrafe, y que han sido recocidas
temperaturas intermedias con una presionP{® 1.0 atm, exhiben un comportamiento o respuesta
similar en cuanto a la captacion de oxigeno. Por lo tanto, estas presentaran también coeficientes de

difusién quimico similares para las temperaturas evaluadas.
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8 4.3 Estudio del proceso de oxigenacion para peliculas d&dBCO/LaAlO;
preparadas a partir de la solucién GdBCO-TFA.

Con el objetivo de obtener informacion sobre el proceso de oxigenacion y describir sus
caracteristicas en peliculas de GgRBa0;/LaAlO3; se realizaron también mediciones in-situ de
resistencia eléctrica. Las peliculas se obtuvieron a partir de la solucion de GdBCO-TFA con
concentracion en metales de 0.75 M; su grosor final fue de 90 nm. Las peliculas de este cuprato
superconductor puede llegar a tener valores de densidad de corriente critica ligeramente superiores
al que se obtiene para el YBCO por lo es de interés investigar como se comporta el proceso de
oxigenacion mediante la medicion de resistencia eléctrica in-situ. Para las peliculas de GdBCO los
valores deJque se reportan a 77 K se encuentran entre 3 y 4 MA&, 8, 9].

En las figs.4.8(a) (c) y (e) se representan las curvas de resistencia en fudeiétiempo
total para diferentes temperaturas de crecimiegig, & saber: 710, 750 y 770°C. En las fiy8
(b), (d) y (f) aparecen los resultados obtenidos sobre el edfletlioroceso de oxigenacion hecho a
temperaturas ok = Tann de 400, 500 y 600°C, respectivamente. Como puede verse, el
comportamiento observado es similar al descrito para las capas de YBCO/LAO. Por otro lado, de la
fig. 4.8(a)se puede ver que existe un minimo en la resistef@iarica en la rampa de enfriamiento
entre 307 y 310 min que corresponde a las temperaturas 463 y 455°C cuafdo B(W* atm.
Luego a partir de este tiempo total aumenta la resistencia. Esto dltimo sugiere que el
comportamiento semiconductor (aumento de resistencia eléctrica al disminuir la temperatura)
domina al proceso de incorporaciéon de oxigeno. Ello puede indicar, como se explicd anteriormente,
gue no se alcanza el equilibrio termodinamico porque el proceso de difusion queda limitado y el
contenido de oxigeno apenas se modifica con la disminucién de la temperatura, pero también puede
indicar que el diagrama de la fi¢g.1 se ve modificado. Esta segunda posibilidad fudiedé@cente
sugerida por Shimoyamet al. [1]. En las figs.4.8(c) y (e), no se observa el minimo en la
resistencia puesto que se hace el proceso de oxigenacion en las temperaturas de°80anye800

de llegar a las temperaturas de en la cual se registra el minimo (esto es, 463 y 455°C).
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Fig. 4.8. Resistencia en funcion del tiempo total de procesadoa un

tratamiento modificado. Comportamiento de R en funcion.gdeptira

Tces de 710°C (a), 750°C (c) y 770°C (e) con su correspondiente
ampliacion en la caida de resistencia cercana a la temperatura de
recocido debido al proceso de oxigenacion cgr=TTan, de 400°C (b),
500°C (d) y 600°C (f).
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Segun ilustra la fig4.8(e) para las peliculas de GABCO después de los poadso
nucleacién, crecimiento y sinterizacion a la temperatuysg ¥ 770°C se observa la competicion
entre el comportamiento semiconductor y la oxigenacion durante el enfriamiento controlado para un
tiota €Ntre 240 y 307 min. Las figs.8(b), (d) y (f) muestran que el proceso de oxigenacion ocurre
de forma similar entre 400 y 600°C, lo que coincide con lo obtenido para peliculas de YBCO
obtenidas a partir de distintas soluciones, segun fue descrito en el epigrafe anterior [obsérvese el
comportamiento que muestran las figs. 4,71@)- ()].

8 4.4 Resumen de la evolucion de la resistencia eléctrigasitu en funcién del tiempo

total de procesado térmico durante las diferentes etapas.

La fig. 4.9 es un grafico resumen de la evolucion de la rasiateléctrica in-situ en funcion
del tiempo total de procesado térmico durante las diferentes etapas y procesos que tienen lugar
durante el crecimiento y la oxigenacion de peliculas de YBCO. Esta descripcion es también valida
para las peliculas de GdBCO estudiadas, aunque se dara en términos del YBCO. Cuando se caliente
una capa nhanocristalina recién pirolizada de YBCO con una ram@pida para tratar después a
alta temperatura e inducir asi las etapas de nucleacién, crecimiento y sinterizacion se observo que:

- el crecimiento epitaxial tiene lugar a la temperatugas Hurante un tiempocts en este
proceso la resistencia disminuye hasta que alcanza cierto valor de equilibrio que se
corresponde con la formacion de la estructura tetragonal. Esto fue estudiado en mas detalle en
el capitulo anterior;

- durante el tratamiento térmico los procesos que suceden son: (i) la nucleacion heterogénea de
islas orientadas (OQi¢ (i) el crecimiento epitaxial, y; (iii) la sinteacion (que reduce la
porosidad remanente de la pelicula). Con posterioridad, se inicia la etapa de oxigenacion
donde se aumenta el contenido de oxigeno de la fase YBCO. Para esta Ultima etapa se
disminuyo6 la temperatura desde.d hasta ., (con una tasa,r= r3), observandose un
comportamiento semiconductor cuya cinética se ve modificada por una oxigenacion lenta a
P(Oy) = 2x10* atm. A la temperaturag], Se inicia un proceso de oxigenacion isotérmico con
P(OG;) = 1.0 atm (por lo queahn = Tox) Y la difusion de oxigeno es un fenbmeno que tiene
lugar segun el plano la-de la estructura del YBCO;

- [Este proceso de oxigenacion con P(© 1.0 atm induce la transicion de la estructura
tetragonal a la ortorrdmbica, o que se manifiesta mediante una caida abrupta de la resistencia
hasta un valor bajo de resistencia, lo que indica que la pelicula presenta un comportamiento

metalico. Cuando se enfria controladamente hasta temperatura ambiente (con ung tampa r
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pelicula continla muy lentamente captando oxigeno (hast& 3@Mde se limita el proceso
de difusion de @).
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Fig. 4.9. Grafico resumen de resistencia en funcion del tiedg@rocesado en

el que se muestran las diferentes etapas y procesos involucrados en el
tratamiento térmico de crecimiento y oxigenacion de peliculas de
YBCO. Esta descripcion es valida también para las peliculas de
GdBCO estudiadas.

8 4.5 Difusion de oxigeno en peliculas de YB@usO;; preparadas a partir de la
solucién de YBCO-TFA.

En este apartado se reportan los resultados experimentales obtenidos a partir de mediciones
de resistividad eléctrica isotérmica para la determinacion de los coeficientes de difusion quimica del
oxigeno en YB#ZwO;s. Estas mediciones son idoneas para muestras con pequefia masa y
volumen. Normalmente, se reportara la resistencia de la pelicula de YBCO con dimensiones
laterales a = b =5 mm con grosor de 250 nm y realizadas con configuracién de Van der Pauw. Las
muestras estudiadas son peliculas epitaxialeg &ilkre monocristales de LaAJCEs importante
recordar que la difusion quimica del oxigeno en la estructura del YBCO es un problema
esencialmente bidimensional. En la literatura existen varios trabajos basados en este método para
peliculas delgadas obtenidas por diferentes métadipsifL,12, 13, 14, 15]; sin embargo, no hay
ningun trabajo realizado sobre peliculas YBCO-TFA obtenidas por CSD-MOD. A partir de este tipo
de medida se determina la dimension media lateds los granos en nuestras peliculas de YBCO-

TFA a partir del coeficiente de difusion quimidal].
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En la literatura hay mucha controversia con respecto a la simetria 0 no de la resistencia
eléctrica en las medidas isotérmicas de relajacion en el proceso de difusién de oxigeno en Oxidos
cuando se incorpora o se libera oxigeno de la estructura cristalina, en particular en el caso del
YBCO [16]. En algunos articulos se reporta que la salida@geno por difusion es mas rapida que
la entrada, mientras que en otros lo contrario. En cambio hay otros autores que reportan las dos
observaciones. La discrepancia en la literatura parece tener su origen en aspectos microestructurale:
(porosidad, tamafio de grano, fronteras de grano por crecimiento en espiral, defectos de apilamiento,
entre otros) de los diferentes tipos de muestras (polvos, ceramicas policristalinas con distintos
grados de porosidad, peliculas delgadas y monocristaks)gn particular, a una temperatura de
difusién de 708C, LaGraffet al. realizan estudios de difusion de @ediante medidas isotérmicas
de resistencia eléctrica sobre un monocristral y dos ceramicas policristalinas (una densa y otra
porosa) 16]. De los estudios se entiende que a medida quenBayporosidad conectada en las
muestras la captacion de oxigeno ocurre en menos tiempo, con una funcion exponencial mas
abrupta con el aumento de porosidad]] Por otro lado, la difusién de salida de & el YBCO
también estara influenciada por la porosidad; por ejemplo, para muestras policristalinas porosas y
densas, la difusion de salida presenta un comportamiento lineal y en cambio para una muestra

monocristalina de YBCO se tiene una dependencia exponencial para la difusion de salida.

Los aspectos tedricos del fenomeno de la difusion de oxigeno son bien descritos por
Kittelbergeret al. [14]. En monocristales de YBawO;s se conoce que el coeficiente de difusion
quimico es muy anisétropo; por ejempla, 100 D, mientras que D~ 10°xD,y, siendo D el
coeficiente de difusion quimico, con i &l§,c), a lo largo de las direccionasb y ¢ en la estructura
cristalina ortorrombica mientras quep@s el coeficiente de difusidn en el planb de la estructura
cristalina. Debemos sefialar que ademas el coeficiggtesDasimismo anisotropo (B 100 D).

Ello se debe a que a lo largo de las cadenas CuO, paralelas a la direccidon del eje b, el oxigeno puede
difundirse a mayor velocidad que perpendicularmente a éllakds atomos de oxigeno de dichas
cadenas de Cu(son mayormente las responsables de captar o liberar el oxigeno bajo condiciones

de no equilibrio 17].

Para determinar la concentracion de oxigeno, C(x,y,z,t), y sus cambios durante las
mediciones isotérmicas de resistencia, se utiliza la correlacién entre la concentracion de oxigeno y
la resistividad de la muestral], 1§. Por otro lado, en este tipo de analisis se asurn@malmente
gue el coeficiente de difusion es independiente del contenido de oxigeno. Aunque Ea@&raff
demostraron que existe una cierta evolucién gecbn s [19, 20, 21]. Ahora, analicemos que

sucede en un grano monocristalino que en losxgjetiene dimensiones lateralés en cada

124



direccion. La otra hipotesis que se asume es que = Dy, >> D, y por tanto la difusion sélo
ocurre en las dos dimensiones del plarmde la estructura cristalina. Para esta aproximacion la

ecuacion de difusién es:

ac(xyt) 2%C(x,yt) . 9%C(x,y,t)
ot _Dab( ozx T 2%y ) (1)

cuyas soluciones se hallan proponiendo el siguiente cambio de variable para separar las variables:

C(x,y,t) =C(x,t) C(y,t) (2)
donde la solucion de la ecuacién para una dimension es,

2
_ 4Co oo 1 —[n+D | Dyt . T
Cy(x,t) = - Yo [me [ n L] b* x sin ((Zn +1) T x)] (3)
siendo G la concentracion inicial. Integrandalesde 0 hastaéncontramos que,
2
_ 8Co v 1 —-len+1D)E| Doyt
Ce(t) = 220 [@n+nZ] ey (4)

aproximando al primer término de la serie con n = 0 se tiene que la solucién es,

C.(t) = 2% o] Pt 5)

T2
lo cual es valido si t > t 0.044 /D4, asegurando que el error sea menor que 1 % cuando se toma
solo el primero término de la suma (4). Ahora bien, la solucion de la ecuacion (1) viene dada por la

multiplicacion de las soluciones en cada direcciomy) por la relacion,
64 Co% _
ny(t) = Cy(0) Cy(t) = Te t/%ap (6)

siendo

L2 v
Tab = T (7)

el tiempo de relajacion para la difusion. Asumiendo proporcionalidad entre pequefios canibios de

y la resistividad pla férmula (6) lleva a la siguiente dependencia pariaciones en resistividad,

p(t)—Ppoo

o e~ t/Tab
Po—Poo ¢ (8)
dondep, ¥ p» €S la resistividad inicial y de saturacion (esto es, para tiempos muy grandes),

respectivamente. En términos de resistencia y considerando tiempos finitos se tiene que,

n [r(t)—rf] — cte — (9)

1—7’f Tab

siendo 1 = R/R, el cociente de resistencia entre el valor final y el inicial. Para cada temperatura se

puede obtener,, si se hace un ajuste lineal en un graficonfle(t) — r¢)/(1 — ry)] en funcion del

tiempo t a partir de mediciones isotérmicas de resistencia con cambios de presién parcial de
oxigeno, tanto para la difusion durante el proceso de captacién como de liberacién de oxigeno. La
relacion lineal (9) implica, aproximadamente, que un mismo proceso de activacion térmica controla
la relajacion de la resistividad y la difusién de oxigeno. Por tanto, la difusion de oxigeno es un

proceso descrito por una ley de Arrhenius con el tiempo de relajagidado por:
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Eqct
Tap = Toe *BT (10)

donde B es la energia de activacidg,= 8.617x1F eV/K es la constante de Boltzmanmes un
tiempo caracteristico constante. A partir de un grafico degingn funcién de 1/T se puede
determinar, mediante un ajuste lineal, la energia de activacignpd&a las peliculas de YBCO-
TFA.

Un aspecto importante es como se realizan las mediciones en experimentos de difusion
empleando un post-recocido. Inicialmente se probd a poner los contactos sobre la capa de YBCO, la
cual se habia crecido, sinterizado y oxigenado apropiadamente. En este caso, se intento fijar los
hilos de Ag ya sea con pintura de plata y dando un recocido extra a la muestra para fijar los
contactos por soldadura, como durante el propio proceso de post-recocido que se realiza cuando se
hacen los experimentos de difusién. El tratamiento extra introducido seguia el siguiente protocolo
térmico: calentamiento a 4&/min hasta alcanzar la temperatura de’@5@ermanecer durante 60
min en atmosfera de@a un flujo de 0.5 I/min) y enfriar a 40/min hasta temperatura ambiente.

Ahora bien, se encontré que durante el post-recocido se despegaba uno o dos de los 4 contactos
Luego, se intentdé hacer el contacto de los hilos de Ag con pintura de Ag sobre un contacto en forma
de pelicula de 500 nm de espesor de Ag depositado previamente por evaporacion en la superficie de
YBCO. Se exploraron dos opciones: recocer los contactos mediante un tratamiento térmico extra asi
como durante el propio tratamiento de post-recocido. Ninguna de las dos aproximaciones resulto ser
exitosa. Finalmente, para poder hacer las medidas se opté por fijar los hilos de Ag sobre el
monocristal que actla de sustrato y luego depositar la pelicula, como se describe en el8epigrafe
2.8 (puesto que ya habia permitido obtener con éxitostéos resultados que se presentan en los
epigrafes§ 4.1 al4.3). Por otro lado, el horno se calibré para dos teatpes, 280 y 8£C, para
garantizar que las oscilaciones térmicas tengan la menor amplitud posible. En dependencia del
rango de temperatura que interese, se usa una calibracién u otra. Para realizar los tratamientos
térmicos de nucleacion, crecimiento, sinterizacion y oxigenacion se emplea la calibracion del horno
resistivo para la temperatura de &1Ocuyas oscilacionedT < *+ 0.4£C para temperaturas
superiores a 32&. Para post-recocidos con temperaturas entre 300°¢ ShdeAT < + 0.4°C se

emplea la calibracion a 28D; la cual garantiza un mejor control de la temperatura que se desea
estabilizar, asi como la linealidad en las rampas, menor sobre-calentamiento y menos sobre-

enfriamientos.

Con el objetivo de estimar, en promedio, la dimension lateds los granos que hay en
peliculas de YBCO/LaAl© obtenidas por la ruta TFA se tiene que considerar la difusion en

volumen de oxigeno [ec. (7)]. Para esto se hicieron dos tipos de experimentos de difusion. El
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primero consiste en realizar la captacion/salida glerOel YBCO a continuacion de las etapas de
nucleacion, crecimiento, sinterizacion y oxigenacion; en este caso el cambio de presion parcial
P(O,) es de 1.0 atm a 2xtGtm, y viceversa. Hay que tener en cuenta que durante la nucleacion, el
crecimiento y la sinterizacion se aplica una corriente eléctrica de 1.0 mA, al igual que durante la
temperatura a las cuales se hacen los experimentos de difusién que van desde 35FGa&a 810
cambio, se advertird que solo se podra reportar el tieggpesde 500 hasta 81 El segundo tipo

de experimento consiste en realizar en un tratamiento térmico de nucleacion, crecimiento,
sinterizacién y oxigenacion sin la aplicacion de corriente eléctrica en la muestra previamente
contactada y conectada al sistema de medicidon in-situ. A continuacion se realiza en un post-
recocido los experimentos de difusién aplicando una corriente eléctrica de 10.0 mA; donde la
variacion de presion parcial de €s de 1.0 a 0.1 atm, y viceversa. Para este caso, las temperaturas

donde se realizan los procesos de difusion son entre 410§.460

Todas las muestras se crecen Yy sinterizan 8C8X®mo se ha descrito. Ahora bien, en el
segundo tipo de experimento el proceso de oxigenacion se realiza a la temperatura Optima para
obtener la Jmas alta posible en el superconductor, esto es a la temperaturd@e66@10 min
(para mas detalle véase el capitulo 5). Luego de cada medicidon se ha confirmado que las muestras
se mantienen epitaxiales (QQuna vez finalizado el proceso de oxigenacion. Gaase realizan los
experimentos en condicion de post-recocido, o sea, en el segundo tipo de experimento, se
comprueba en una muestra de YBCO/LaAtOntactada y tratada térmicamente que tiene buenas
propiedades fisicas. Para la misma se tiene gue9L.3 K, y los valores estimados deaJ5.0 y
77.2 K son como minimo de 21.3¥1%) 2.6x16 A/lcm?, respectivamente. Estos valores geah
estimados ya que se calculan para una capa completa de YBCO a partir del momento magnético de
la capa con contactos de Ag en sus esquinas y en cuyos sitios no hay material superconductor. En
realidad la capa debe tener los valores de una capa sin contaet@9(9 K, y valores dee & 5.0 y
77.2 K de 40.5x10y 5.2x16 A/cm?, respectivamente). Cuando a una muestra de YBCO/LAAIO
con sus contacto eléctricos se aplica corriente de 1.0 mA sus propiedades baj@2.@ K, y
valores de Ja 5.0 y 77.2 K de ~ 88.4x1§ ~ 4.6x10 Alcn?’, respectivamente). Estos valores
corresponden a muestras con una oxigenacion hechaari,, = 600C. En cuanto a la textura, se
tiene que el ancho a media altura para un barrido @ara la reflexion (005) de YBCO es de 0.36
para una muestra sin aplicarle corriente eléctrica, mientras que cuando se aplica 1.0 mA es de 0.92°.

En las figs.4.10 - 4.13 se presentan los resultados para el primer tipexgerimento de
difusién a través de variaciones de presién parcial,dP#&a esto se emplearon cuatro muestras, de
igual composicion, designadas con numeros romanos desde | hasta IV para evaluar los diferentes
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rangos de temperaturas. La figl muestra que a una temperatura constante cuandaligea un

cambio de presiéon P@Ddesde 1.0 atm hasta 2%¥1@tm cuando la muestra presenta la estructura
ortorrombica se induce la transformacién de la estructura ortorrombica a la tetragonal del
YBa,Cuw;O7.5 en condiciones de equilibrio. En este caso, se producen grandes variaciones en el
contenido de oxigeno &-para el compuesto YB@uwO;.5. Ahora se describiran los experimentos
programados para cada muestra que se realizan para temperaturas entre 380 Er8i® fig.
4.10(a)se presentan las mediciones programadas de difpar@ncada temperatura para la muestra

I. En la fig. 4.10(b) observamos la salida de, @e la estructura cristalina por la evolucion
exponencial de la resistencia cuando £®2x10* atm para 600, 650, 700, 735, 750 y ¥1.0

donde cada curva es extraida de la 4ig.0(a) En las figs.4.10(c)y (d) se ilustra el valor de
resistencia de saturacion para p(@e 2x10' y 1.0 atm, respectivamente. Como sugieren las figs.
4.10(c)y (d) las muestras exhiben un aumento de resistencitriedéasociado al descenso de
contenido de oxigeno (-menor al aumentar la temperatura). En las figsl(a)- (c), 4.12(a)-

(c), y 4.13(a)- (c) se ilustran los experimentos de difusion isotérsgara las muestras Il, Il y IV

a diferentes temperaturas, respectivamente. De estos encontramos que de 500°Gakta&liia

de Q@ sigue describiéndose por una funcion exponencial. Por otro lado, en ldslfija)y 4.13(a)

se ilustra la evolucidn de la resistencia cuando se hacen experimentos de difusion luego de la
nucleacion, crecimiento, sinterizacion y oxigenacion. Por su parte, en4alfigc)se representa la
resistencia en funcién de la temperatura. En ese grafico se observa el aumento de la resistencia par:
las temperaturas de 550 y 8G0porque se cambia de presion parcial, lo cual se complementa con
las figs.4.11(a)y (b). En una rampa de enfriamiento desde’81May un aumento de la resistencia
debido al comportamiento semiconductor. A posteriori, debido al proceso de oxigenacion lento la
tendencia cambia y la resistencia comienza a disminuir. Para este caso, se oxigef@ eoncia0

cual R cae desde ~ 1.01 k- 56Q (segun aparece sefialado con una flecha asociadenato 1).

En la fig.4.11(c)los experimentos de difusion aparecen sefaladofosomimeros 2y 3,y 5y 6

para Tan= 600 y 556C, respectivamente. Notese que en las figs3(a)- (c) para las temperaturas

de 350, 400 y 45 la curva es lineal durante el proceso de liberaciéon gleleQa estructura de
YBCO, fenbmeno que no ocurre ocurre a temperaturas superiorest[fig&)y 4.12(c]. Esto es

debido a que se produce un cambio de mecanismo donde la difusion pasa a ser controlada por la
superficie, la cual se comporta como una barrera para la salida de oxigeno segun explican LaGraff
et al. [16] y Merkleet al. [22]. En la tablal.1 se resumen los valoresw@gobtenidos a partir de un

ajuste lineal de la pendiente Bii(r(t) — rf)/(1 — r¢)] en funcidn de t. Este ajuste, que hace uso de

la formula (9), se realiza para los primeros 35 minutos de cada curva. Esto es hasta llegar a la
saturacion. Al final de este epigrafe en el grafico dednis. 1/T se reportan los valores promedios

de 14 que se obtienen para las temperaturas de 550 Y 66®r Gltimo, nétese que existe una
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diferencia de resistencia eléctris®(2x10* atm) de ~ 483 y ~ 548 en las figs4.10(a)y 4.11(a)

para Tann de 810 y 608C, respectivamente. Esta diferencia de resistencia elegfica P(Q) =

2x10* atm indica que hay una situacién en que se esta cerca del equilibrio termodindmico y otra en

él, porque como hay utR(2x10* atm) le corresponde a una diferencia en contenido de oxigeno 7-

8. El equilibrio termodinamico se alcanza para glezixnento de difusion de salida de oxigeno a

P(O,) = 2x10* atm a un B segln muestra el diagrama de la figl, mientras tanto durante la

rampa de enfriamiento a P{)O= 2x10* atm la muestra se encuentra con un contenido de oxigeno

7-6' cercano al valor que le corresponderia si estenaasequilibrio termodinamico.
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Tabla 4.1Valores de tiempos de la salida de oxigeno paraetifes temperaturas y BjO
= 2x10* atm para peliculas de YBawO;y obtenidas a partir de una solucién de

trifluoracetatos.

muestra | Il 1|
T(°C) |810 750 735 700 650 600|600 550|550 500
Ta (S) | 499 567 624 608 629 633|584 604|596 647

LaGraff et al. en su trabajolfg] muestran con un modelo simple como se alcanza @l no
equilibrio en el proceso de oxigenacion durante el cambio de resistencia eléctrica, siendo mas
rapido en el proceso de difusién durante la entrada del oxigeno que durante la de salida. EI modelo
consiste en considerar a los granos de la muestra como un conjunto de resistencias en paralelo y
serie. Esto es, en cada grano hay dos resistencias en paralelo y entre granos la conexion es en seri
Si se supone gue dentro de cada grano de la pelicula de YBCO coexisten dos resistencias eléctrica:
una que corresponde al volumen interior del grano y la otra a una capa cercana a la frontera de
grano. La resistencia es baja o alta si se ha producido o no la difusion del oxigeno dentro del grano,
respectivamente. Analicemos el caso de la entrada de oxigeno [que viene ilustrado en la fig.
4.14(a). Cuando la estructura es tetragonal el materiahisksnte, por tanto, todos los granos
poseen una elevada resistencia eléctrica. Cuando se realiza el cambio de presidn parcial de oxigenc
P(Oy) de 2x10" a 1.0 atm, si la difusién en la entrada del oxigeno es lenta, se comienza a oxigenar
la frontera de los granos, lo que provoca que la resistencia en una zona interior, es decir en el
volumen del grano, mantenga un valor altgiRSin embargo, en la superficie se mantiene baja,

Roaja POr tanto, se consigue que después de un tiempo las fronteras de grano se conecten
eléctricamente y la resistencia bajamify la conduccion eléctrica no se realiza por todo el grano.
Esto provoca que la corriente eléctrica circula en el interior del material y se mide la resistencia de
la zona oxigenada que es baja observandose un escalonamiento en la entradurdat® el

proceso de oxigenacion [segun se ilustra en laifigl(a). La razon de este comportamiento es un
cambio aparente en la resistencia en el material en el cual la superficie de los granos, al estar
oxigenada, actia como un cortocircuito, segun puede verse en lads7{g$.(c) y (d) para YBCO

asi como las figs4.8(b) (d) y (f) en el GABCO; esto también se observa en las4i6(a) 4.11(a)

- (b), 4.12(a) (b)y 4.13(a)- (b). A medida que pasa el tiempo (te}, se reduce la region coniR

en los granos de YBCO hasta que el material esté homogéneamente oxigenado (es decir, con ciertc
contenido de oxigendy una Raj9. En el caso contrario [figt.14(b], cuando la difusion de salida

se realiza para un cambio en B(@e 1.0 a 2x16 atm, se tiene que los granos del material

presentan unaggs en todo su volumen, y su caracter es metalico debido a la formacion de la
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estructura ortorrombica. Luego, se comienza a extraer oxigeno por la frontera de grano y se
consigue una capa en la regién superficial de cada grano con la resistgpd@udhdo en el

interior del grano es R,). Este proceso es lento y es controlado por la difusion. Asi se tendra una
dependencia exponencial de R en funcién del tiempo cuando el oxigeno sajp a 00 atm.

De las figs.4.11(a) - (b), puede verse que la entrada y salida de oxigenodiasion es
aparentemente un proceso “asimétrico”. En realidad, lo que ocurre es que sélo el proceso de salida
de oxigeno refleja la realidad. En el proceso de entrada de oxigeno la medida de resistencia se
encuentra falseada. Por otro lado, se conoce por algunos autores, entre ellosea>rif6] vy

Merkle et al. [22], que en la difusion durante la salida del oxigpuede haber linealidad que no
satura en la dependencia de R en funcién del tiempo. A este proceso se le describe como una
difusion de salida controlada por la barrera de superficie. Desde el punto de vista experimental, la
linealidad en la difusion de salida del oxigeno, que es controlada por la superficie de los granos
epitaxiales, se observa explicitamente en las4igf(a)- (b). La velocidad de la difusion de salida

es directamente proporcional al cambio de concentracion de portatlofds, y algunos autores

han sugerido que este proceso es térmicamente activado, con #iR¢dal= B, e Fo/k8 T siendo

B, un factor pre-exponencial y,Ha energia de activaciéri§]. En resumen, la resistencia total
durante la difusion de entrada de oxigeno se comporta de una forma parecida a una red de
resistencias en paralelo, de las fronteras de grano y del interior de los granos, mientras que la
difusién de salida se describe mejor por un modelo de resistencias enl8grieal barrera
superficial esta intrinsecamente relacionada con el proceso de disociacion de la molécula de
oxigeno para la difusion de entrada de oxigeno al solido y en caso contrario con la formacion de la

molécula a partir de oxigeno atdmico cuando se realiza la difusion de salida.

(a) FProceso de I!l!l:'lg{ll'lﬂthflﬁ en la difusidn de entrada

" -

I ; ; I
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R 2 0 o -0,
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(b) Procese de oxigenacién en la difusién de salida

I I

o
o

bdja

T N

Fig. 4.14. Representacion esquematica de la distribucion ingémea de zonas
de alta y baja resistividad de una lamina delgada epitaxial de YBCO
cuando por ella circula una corriente eléctricéEn este caso, los
procesos de difusion quimica del oxigeno son controlados por la
superficie en granos cuadrados con dimensiones latérdlesegun el
planoa-b de la estructura del YBCO. El gpees perpendicular al plano
a-b: (a) proceso de entrada del oxigeno; y (b) proceso de salida del
oxigeno. Recuérdese que la difusidn en este material es un problema

bidimensional.

La cinética de incorporacion o salida del oxigeno es un proceso importante en la mejora de
las propiedades fisicas de muchos materiales. En particular en los cupratos superconductores de tipc
1:2:3 donde los defectos involucran procesos de reaccion y transporte. Seguneivirke?] el
proceso de equilibrar el contenido de oxigeno de una muestra no estequiométrica con gleata P(O
elevada temperatura es un proceso que comprende varias etapas. En la superficie, el oxigeno
molecular se transforma en ion oxigeno en la primera capa maciza del 0xido. En este caso, la
reaccion involucra electrones, asi como transferencia de iones. A continuacion, la difusién quimica
del oxigeno en el material macizo implica el movimiento de defectos idnicos y electrénicos (como
vacancias de oxigeno y huecos) de manera que el oxigeno neutral total es transportado a traves de
toda la muestra. Si la reaccion en la superficie es relativamente lenta comparada con la difusion
qguimica en el volumen, la concentracion dentro de los cristales sera casi homogénea. Por tanto, la
reaccion superficial controla el proceso de difusion y representa una barrera para el transporte de
oxigeno. La reaccion en la superficie es en si misma una serie de reacciones multiples tales como
adsorcion, transferencia de electrones, disociacion de enlaces O-O y la incorporacion de las
especies de oxigeno atomico en las vacancias de oxigeno. En contraste, cuando la reaccién
superficial no es relevante, es la difusion quimica quien controla el transporte de oxigeno. La
frontera de grano actia como un canal de difusion rapido en el transporte de oxigeno. Estos tres
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procesos de transporte son relevantes en la incorporacion o liberacion de oxigeno en los cupratos
superconductores.

Para la muestra IV se le realiz6 una medida isotérmica de difusion en un post-recocido a
550°C. Para esto luego de haberse hecho las medidas de lasiffs)- (c) se enfria con P(=
1.0 atm hasta 200°C y se sube a 5°C/min hasta 550°C, manteniéndose la misma atmosfera por 1
hora a esa temperatura. Luego se cambia la atmdsfera para medir la relajaciéon isotérmica de la
resistencia. La fig4.15 muestra que a esta temperatura la entrada y dali@aen el YBCO es
simétrica para cambios de presiones parciales de 0.1 atm a 1.0 atm y viceversa. Los datos obtenidos
sugieren que para 4%D< T < 55(°C se puede obtener los tiempgstanto de la entrada como
salida de oxigeno. De la misma figura se observa que el equilibrio en la resistencia se alcanza muy
rapido para los cambios en la presion parcial dea®50C. Por tanto, dichos tiempos soélo se
podran medir a temperaturas menores de 550°C. Recordemos que para estos cambios de presio
parcial de @ la estructura permanece siempre como ortorrombica en dicho rango de temperaturas,

como se puede interpretar a partir de la fig. 4.1.

50 greerr peresssary = ;
Atmdsforn:
45E A, E
P{Q,) = 1 atm
40 c
PY0,) = 0.1 atm
35 P{N,) = 0.9 atm
_ 30f 3
G 25t S
= 2je A C. A. '
| | I ]
15 |" | | I
10 - Experimenios de difusion
SF —— Post-recocida {T__ = 550 °C) 7
D enalad panalosianaaiellonniiis

0 50 100 150 200 250 300
t (min)
Fig. 4.15. Experimento de difusion isotérmico de relajacionlaeesistencia en
un post-recocido para la muestra IV a la temperatga=T550C con

AT <+ 0.1°C, aplicando un flujo constante de 0.12 I/min.

Una vez resuelto el problema de los contactos se procedié a medir la relajacion isotérmica
de la resistencia en experimentos de difusion con tratamientos de post-recocido con diferentes
cambios de presion parcial de oxigeno y a diferentes temperaturas. Primero, se realizan los pasos

previos de pirdlisis, nucleacién, crecimiento epitaxial, sinterizacion y oxigenacion; no se aplica
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corriente eléctrica para realizar las mediciones en una muestra superconductora con estado sobre-
dopado. Segundo, desde temperatura ambiente hasta la temperatura de difusién se intenta medir lo:
tiempos de relajacion empleando el tratamiento de post-recocido. Vale la pena decir que se hicieron
muchos intentos sin éxito ya que no fue posible obtener informacion sobre el proceso de difusion.
Por ultimo, para poder realizar experimentos de difusion se opté por no enfriar la muestra por
debajo de 20 una vez concluido el tratamiento térmico de crecimiento y oxigenacion. Esto
altimo fue lo que posibilitd que se pudieran realizar los experimentos. Entre cada medicién de
difusion a diferentes temperaturas, desde’@06n 1.0 atm se aplicd el tratamiento de la fig.
4.16(a) Cuando se alcanza la temperatura déG5@ deja la muestra durante 60 minutos para que

se estabilice el contenido de oxigeno, ya que para el YBCO-TFA/Lagdta es la temperatura
Optima de oxigenacion. Luego se lleva la muestra a la temperatura para realizar los experimentos de
difusién y se espera de 45 a 100 min para estabilizar las oscilaciones térmicas. Luego que la
temperatura se estabiliza se realizan los cambios de presion parcial de oxigeno con la duracion
necesaria para cada experimento (en el caso dé.fi§(a)se programa un tiempo de 970 min a
temperatura constante); donde el flujo de la atmodbeea de My O, [O(N2 + Oy) = 0.12 I/min]

con una presion totak(®, + O,) = 1.0 atm. El dltimo cambio de presion consiste en poner 1.0 atm

de G a la temperatura medicion. Se va a la temperatura d€ 50que la muestra permanece por

60 min para garantizar que se alcance buena homogeneidad en el contenido de oxigeno. Si se dese
realizar otra medicion se enfria hasta2D@ se permanece a esta temperatura, luego se programa

1000 min para no dejar enfriar la muestra y continuar la proxima medicion al dia siguiente.

Ahora, en la muestra V se explicaran los resultados para el segundo tipo de experimento de
difusiébn que se ha mencionado. Para poder realizar los experimentos de difusion a través de un
post-recocido se empled el tratamiento térmico que se ilustra en laXga) Las curvas de
resistencia isotérmicas para cambios de presiones parcialessibe Gimétricas para el rango de
temperaturas entre 410 y 460°C [como se ilustra en l&.fi(b)a 4406C], lo cual indica que la
difusién en volumen es el factor limitante. En cambio, a 400°C la entrada y salida de oxigeno es
asimétrica, lo cual indica que la barrera superficial ya empieza a ser relevante [como ilustra la fig.
4.16(c]. En el rango de temperaturas de entre 410 y 48069Cgjustes lineales se hacen para los
primeros 12 6 15 minutos en un gréafico ldér(t) —ry)/(1 —rf)] vs. t ya que el equilibrio
termodindmico se alcanza muy rapido, como se recoge en las curvas dedddidg) Los
resultados se resumen en la tabla. Notese que a la misma muestra se le realizaraosvar
experimentos de difusion, lo que hace interesante este tipo de medida. La razén es que con una

muestra se puede sacar la informacion de forma iterativa en un amplio rango de temperaturas.
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Fig. 4.16. (a) Tratamiento térmico de post-recocido para rankxperimentos de
difusion: programado (linea roja) y real (linea negra). Experimentos de
difusién isotérmico de relajacion de la resistencia eléctrica para salida y
entrada de oxigeno a la temperatuga de: (b) 440, y; (c) 40C; en
este caso la difusion en volumen tiene una respuesta simétrica y
asimétrica, respectivamente. (c) Resistencia normalizastafuncion
del tiempo t para la salida de, @n experimentos de difusion para
peliculas de YBCO-TFA con tratamientos de post-recocido. Para cada
temperatura desde 410 hasta “@®Be tiene una Rde 4.748, 4.888,
5.217, 5.481, 6.164 y 6.185 €espectivamente.

Tabla 4.2Resumen de los valores de tiempo de la salida dgoaipara cada temperatura
y P(Q) = 0.1 atm en peliculas obtenidas a partir de la solucion de trifluoracetatos de
YBa2CL1307-5'.

muestra V
T(°C) | 410 420 430 440 450 460
Tan (S) | 473 639 398 210 176 196

Una comparacion general entre peliculas de YBCO obtenidas por pulverizacion catédica (en
inglés, “sputtering”, aunque el acrénimo que usaremos es PC) y epitaxia en fase liquida (en inglés
“liquid phase epitaxy” y acrénimo LPE) asi como en muestras masicas con dimensiones
milimétricas de YBCO con elevada textuga] (en inglés “YBCO melt textured growth by seed” y
acrénimo MTG, cuya traduccion es “crecimiento texturado a partir del fundido mediante el uso una
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semilla”) aparece en la referencl®. En la tabla4.3 se resumen los datos extraidos de esa
referencia. Las energias de activacion de peliculas de YBCO obtenidas por LPE y pulverizacién
catddica son de 1.09 y 1.10 eV, respectivamente; en cambio para MTG-YBCO macizo es de 0.73
ev.

Tabla 4.3Resumen de los valores de tiempos de captacion éperax en funcién
temperatura para peliculas de ¥8es07.5 con su eje orientado segun la referencia 15.

Lamina Pulverizacion
MTG-YBCO catodica
TCO) | t(s) | TCO| =(s) | TCC)| ()

500 |13479] 500 | 1160 | 350 | 487
475 |26583] 450 | 1692 | 345 | 925
450 |40257] 400 | 4030 | 335 | 1251
425 |82448| 350 |13479| 325 | 1967

LPE-YBCO

Una vez calculados los tiempag, para las peliculas de YBCO-TFA, los datos se
representan en la fig.17. En la misma aparece el tiempgpara los dos valores de presion parcial
de Q utilizado en los dos experimentos. Ademas, se grafican también los resultados obtenidos junto
con los reportados en la literatuts], los que aparecen resumidos en la tédldta A partir de la
formula (10) con un ajuste lineal para una curva dgyrén funciéon de 1/T, obtenemos la energia
de activacién para los dos experimentos. Sus valores son 0.04 y 1.09 eV para (00" y 0.1
atm, respectivamente; lo cual muestra que los procesos de difusion de oxigeno son fuertemente
dependientes de P{D

Del coeficiente de difusion quimico,Ppreviamente determinado para YBCOD!L| 24] se
determina la dimensién lateralpromedio de los granos en las peliculas de YBCO-TFA. Para las
peliculas obtenidas a partir dg(410°C) = 473 s y considerando queg#10°C) = 2x108° cnf/s,
asi como la formula (7), se puede estimar la longitud lateral media delgrendas peliculas de
YBCO-TFA obtenidas por CSD-MOD se tiene due 0.4um. Para asegurar que el error cometido
sea menor del 1 % cuando se emplea la aproximacion del primer término de la serie (4) hay que
comprobar que los ajustes lineales se realizaron en tiempos de t mayorefesfioegarantiza que
la aproximacion (5) sea valida]. Empleando la férmuka®.044 /Dy, y el valor estimada = 0.4
um con Q410°C) = 2x13° cnf/s se encuentra ques 5.9 min. Recuérdese que los tiempos de

ajuste son superiores a 12 min para los dos tipos de experimentos.
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Fig. 4.17. Dependencia de Ialj] en funcién del 1/T para peliculas YBCO
obtenidas por CSD-TFA, LPE y PC y su comparacion con laminas
macizas MTG [5].

Por dltimo, a partir de imagenes de SEM de alta resolucion en peliculas de YBCO-TFA
muestran que la longitud lateral media de grano monocristakésodel orden del estimado (esto es,
L = 0.4 um) segun se puede observar en un trabajo reciehtgug®m de investigacior?p]. En la
literatura las dimensiones de la longitud lateral media de drareportadas para peliculas de
YBCO crecidas por epitaxia en fase liquida][y pulverizacion catodicalll] son de 220 y 0.2m,
respectivamente. Mientras que para laminas masicas de MTG-YBCO se repogatin16 y 10
um, en este caso se dificulta la determinacion ex@etanL efectivo por la presencia de defectos
macroscopicos (grietas, huecos, etc.) y microscopicos (dislocaciones, fallas de apilamiento, entre
otros) que permite la difusion en volumen del oxigeno. En resumen, nuestra estimado se
encuentra mas cercano al valor estimado en peliculas de YBCO obtenidas por pulverizaciéon
catddica que por LPE. Adicionalmente, valores comparables para dimensiones laterales de tamafios
de granod. en YBCO han sido publicado por Gra@eal. [10] y Kraunset al. [13] de 0.4y 0.1 -
0.5 pm, respectivamente.
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8 4.6 Conclusiones del capitulo.

A partir de medidas in-situ de resistencia eléctrica en funcion del tiempo de procesado en

peliculas de REB&uwOy.s (con RE =Y, Gd) se llegé a las siguientes conclusiones:

(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

Las mediciones de resistencia eléctrica in-situ permitieron evaluar y obtener informacion
sobre la cinética de los procesos de crecimiento y oxigenacion en peliculas d€REBa

& obtenidas a partir de distintas soluciones metal-organicas (YBCO-TFA con y sin aditivo
de Ag-TFA, YBCO con bajo contenido en flior; y GdBCO-TFA) depositadas sobre
sustratos de LaAl®y Ce) oZrp10,/YSZ. En estos casos, después de la etapa de oxigenacion
a P(Q) de 2x10" atm las peliculas presentan comportamiento semiconductor. Los valores
de contenido de oxigenod7son cercanos a los que se obtienen en condicienequilibrio
termodinamico. Sin embargo, si el proceso de oxigenacion se hace)a=P{© atm los
valores de la resistencia eléctrica que se obtienen son tipicos de un comportamiento

metalico.

Las peliculas REB&wO;5 con diferentes porosidades obtenidas a partir de distintos
precursores (con RE = Y, Gd; aditivo de Ag; TFA 6 LFS) depositadas sobre diferentes
sustratos (LaAl@ Ce oZro10,/YSZ) mostraron una evolucién similar de la resistencia
medida in-situ en funcién del tiempo total de procesado térmico. En particular, la curva R(t)
muestra un doble escalon y revela que el proceso de oxigenacion ocurre rapidamente cuando
la presién parcial de oxigeno RjCGcambia de 2xI a 1.0 atm. Esto se observa para
temperaturas g = Tann €ntre 400 y 81K, lo que impide analizar el proceso de difusion en

volumen.

No se observaron diferencias apreciables en el proceso de oxigenacion para peliculas de
YBCO/LaAlO; con grosores de 250 nm y 1.2 um, respectivamente.

Las curvas R(t) en ciertos rangos de temperatura y cambios de presipméi@n que se
activa una barrera superficial a bajas temperaturas que limita el mecanismo de difusién en
volumen de la pelicula de YBCO. La dependencia lineal que muestra la curva R(t) denota la

presencia de dicha barrera.

La dependencia R(t) para las peliculas de BgO;s es asimétrica para cambios de B(O
de 2x10' y 1.0 atm, y viceversa. Es decir, es distinta para los procesos de entrada y salida
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(f)

(9)

de oxigeno. Para la salida del oxigeno el mecanismo de difusion es en volumen mientras que
para la entrada, ademés de la difusidon en volumen, se tiene una oxigenacion mas rapida en
las fronteras de grano y cuando la corriente percola a través de ellas la resistencia medida

baja mas rapidamente.

Para muestras completamente oxigenadas de la fase ortorrémbica geélkfBa (esto es,

con 79' — 7), los cambios de presion Rj@e 1.0 atm a 0.1 atm y viceversa, confirman la
existencia de la barrera superficial que limita el transporte del oxigeno por difusion en
volumen para temperaturas de difusiG Menores que 42G. Esto se observa en las
curvas R(t) tanto para la entrada como para la salida de oxigeno. En cambio, para
temperaturas 420 < Ty < 550°C la difusién es en volumen (lo que se manifiesta en que

las curvas relajacion de la resistencia eléctrica son simétricas).

A partir del modelo de difusién en volumen y considerando la activacion se obtuvo que en
peliculas epitaxiales de YBCO-TFA:

- la energia de activacion&para la salida de oxigeno alcanza valores de 0.04 y 1.09 eV
cuando la presién P@Dcambia de 1.0 atm a 2xitatm y de 1.0 atm a 0.1 atm,
respectivamente. En este Gltimo caso, la £ 1.09 eV posee el mismo valor que el
obtenido para peliculas de YBCO crecidas por epitaxia en fase liquida y pulverizacion
catédica cuando se mide con una fj(arecida. Esta fuerte dependencia ggden la
P(G,) es un exponente de la modificacion del proceso de difusion de oxigeno en las
cadenas de la estructura de ¥BaO; segun el grado de ocupacion que tienen;

- los tiempos caracteristicag, medidos para la relajacion de la difusién fueron similares

a los reportados para peliculas de YBCO obtenidas por pulverizacion catodica;

- el valor estimado para la dimension media laterdé los granos fue de Oun (que es
el doble del determinado en peliculas de YBCO obtenidas por pulverizacion catodica);
este valor es razonable teniendo en cuenta la microestructura que muestran las peliculas
de YBCO.
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Capitulo 5 Optimizacion de la densidad de corriente
critica en peliculas de YBaCu;O-; crecidas
sobre sustratos (001) LaAlQ.

El presente capitulo trata sobre la optimizacion de la densidad de corriente gritica J
mediante el proceso de oxigenacion en peliculas de(B@;.; crecidas sobre sustratos (001) de
LaAlOs. El objetivo de este trabajo ha sido incrementar la densidad de corriente critica de las capas
de YBCO preparadas a partir de soluciones de los trifluoroacetatos (TFA). Se parte de una solucion
metal-organica de YBCO-TFA que posee la formulacién correcta de una composicion molar
estequiométrica de los elementos Y, Cu, y Ba en la relacion 1:2:3. Partimos también de que el
proceso de pirdlisis, que ha sido estudiado previamente en otras tesis doctorales, ya produce una
correcta descomposicion de los componentes organicos dando lugar a la formaciéon de peliculas
nanocristalinas con caracteristicas superficiales similares a las que se ilustran ehlliéjigRara
garantizar una correcta sistematicidad en los resultados se utilizé una misma solucién en este
estudio. Se obtuvieron capas pirolizadas sobre sustratos monocristalinos de, LgudQCcon
posterioridad fueron procesados modificAndose diferentes parametros que intervienen en el proceso
de sintesis con el objetivo de evaluar su influencia en las propiedades superconductoras tales como

T.y X (con énfasis en ésta ultima).

A continuaciéon se describen los dos tratamientos térmicos empleados, en los cuales se
modifica la forma de realizar el proceso de oxigenaciéon. Se denontiatdientoo procesado
térmicol [que en lo adelante lo designaremos por las siglas PT-1] al que se ilustra eh.1a4])g.

Es importante decir que éste es el proceso térmico que ha sido empleado con buenos resultados po
el grupo de superconductividad del ICMAB desde hace varios afios. En este caso, el oxigeno con
P(G) = 1.0 atm se comienza a suministrar a la temperagra $00C; a seguidas se introduce

una rampa lenta de enfriamiento con una tasa d€/mi desde 600 hasta £BD(sefialada en la

figura como §) para luego recocer a0k = 450C durante un tiempa.d, de 210 min. Por tanto,
durante el enfriamiento con la rampacontinia entrando oxigeno al material, e inclusive £l O
puede también incorporarse durante el recocido a la temperatyfof t,n, 0 hasta en la dltima

rampa . No obstante, con el objetivo de investigar como se comportan las propiedades fisicas para
peliculas oxigenadas con BJ&G 1.0 atm a la temperatura de recocigg, {tanto a alta temperatura

como a baja; esto es, en el rango entre 810 Y& modifico el procesado térmico para facilitar

la comparacion de muestras entre si. En tal sentido se definio la temperatura de oxigepacion T
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como aquella a la que se promueve la entrada ded®P(Q) = 1.0 atm en la estructura tetragonal

de YBCO para inducir la transformacioén ortorrombica en la fase superconductora. Por tanto, se
impuso que la entrada de ®Ia estructura cristalina de YBCO sea durante un proceso isotérmico el
cual tiene lugar a la temperatura de recociglg durante el tiempaut, (es decir, Tx = Tann S€QUN

ya se vio en el capitulo 4). Ademas, se iguald la tasa de enfriamiento en todas las rampas, esto es r
=13 =, = 2.5C/min. El tratamiento aparece representado en laSfigb) y en adelante lo

referiremos como tratamiento o procesado térmico 2 [que se designara por las siglas PT-2].

1000
(a) <
900 | T, =MOCEL, =180min  oF 7 a5Cmin ]
800 } a [t @ f, =25 Cimin |
; : = é r= 1.3 Cimin
700 ——— r,= 2.5Cimin ]
— ] :
B00 - nucheacién, - H 4
utj crecimiento ;™= Vo ™ ST
"I"_"' 500 - y sinterizado : t_=210min |
| - Y|
400 Gas himedo i PREgy =Tl
100 f-ovee- — L {0 = 0.12 limin
PO} = 2=10 " atm ;
sol PN =1 st Proceso
(M.} = 0.5 limin = . de oxigenacién
— #0,) = 012010 limin " Etapa de b
0 oxigenacion ]
t, . (Min)
1000
(b) = 25°Cimin
900 - T, =810°C & t_, =180 min r,= 2.5°Clmin |
800 k- O—— r,® 2.5°Cimin |
! : PE NS TamTa -
— 700 Etapas de ; 5 2
600 - nucleacion, /T_I.l_ .
;‘J crecimiento ;= J———————
: 500 | ¥ sinterizado : PO, =1 atm \... ]
400.L ¥ s : i ®0)=012Umin ' L
1m | as hiumedo ' L, i
i) = 22107 atm . ;
50 L PN} = 1 atm : Froceso
M} = 0.6 Umin [ : dié oxigenacidn
—0 ®0) =012010 " Umin T F e -t
0 " oxigenacidn ]
_ Lotal (min)
Fig. 5.1. (a) Tratamiento o procesado térmico estandar emplead buenos

resultados por el grupo de investigacion del ICMAB desde hace varios
aflos para la obtencion de peliculas de YBCO. ElI mismo es
denominado en este trabajo como procesado térmico 1 6 por las siglas
PT-1. (b) Tratamiento térmico modificado, denominado como

procesado térmico 2 6 PT-2.
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Para obtener altas densidades de corriente critica en eCMf8a.; es necesario que las
peliculas de YBCO crezcan epitaxiales sobre el sustrato monocristalino dezlLasi® es, que
para todas las celdas cristalinas ortorrombicas & egté orientado con el ejey el ejec con ejec.
Esto se debe a que los pares de Cooper son destruidos por el desorden existente en las fronteras c
grano. Por tanto, es necesario minimizar al maximo el crecimiento de granos con nucléataén a-
cuales generarian fronteras de grano de B0 la literatura se conoce que para maximiza¥sJ
necesario que los angulos entre fronteras de grano$ seft segln se puede ver para bicristales
en las figsl.5(a)y (b). Esto ultimo se explica porque altoen las fronteras de granos acenttuan el
caracter de junturas de Josephson de la region intergranular, lo que reduce considerablemente el
valor de J [1]. Para peliculas de YBCO obtenidas a través danttistmétodos de crecimiento y
depositadas sobre varios tipos de sustratos se reportan valoresadé/ JK entre 4.3 y 6.6
MA/cm?[2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].

Segun Talloret al. para maximizar lac,Jel material superconductor debe estar en estado de
sobre-dopajel[0]. En la fig.5.2(a)se reporta el diagrama de fase de temperaturadsidion en
funcidn de la concentracion de huegosn los planos Cu(para los cupratos superconductores de
alta temperaturalp]. Del mismo tenemos que para el rango de @ < 0.035 el material se
encuentra en estado antiferromagnético (AF) por debajo de la temperatura dey(dgetddnde
parap = O se tiene un aislante de tipo Mott-Hubbard AF. Luego hay una region a baja temperatura
delimitada por §(p) que corresponde a una fase vitrea de espines que inclusive persiste en la region
de estado superconductor. Por tanto, el estado superconductor se encuentra delimitado por la curve
de T(p) dondep toma valores desde 0.05 hasta 0.27. De lasHig&)y (b) se sabe que cuando O
<p < 0.05 la estructura cristalina de YRBas0O;_; es tetragonal mientras que para Qo< 0.27 la
estructura es ortorrombica. Por otro lado, la ecuacién que relaciona la temperatura cetica T

funcion de la concentracion de huecos p es la siguiente:

Tef  =1-826x(p—0.16)2 )

c,max

donde T max €S la temperatura critica maxima que puede alcanzar el material en cuestion. Esta

dependencia empirica, que responde a una ley parabdlica, es obedecida por todos los
superconductores de alta temperatdrd.[Téngase en cuenta que la energia del pseudogf@p E

gue esta intrinsecamente relacionada con el estado superconductor varia linealmente con la
temperatura. Cuandgy® ~ 0.19) = 0 eV hay un maximo en la energia de coraéds U, la cual

es proporcional acJque varia con bx&). La fig. 5.2(b) ilustra que el estado de dopaje Optimo

para maximizar J se encuentra em = 0.16. Es importante notar que el valor maximo eesth

desplazado hacia el estado de sobre-dopaje, es decir, éste esta localwadolén para el mismo
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se tiene una reduccion egde ~ 7 %. Esto ultimo se ilustra también en lagig(b) Es importante

también decir que en el estado de bajo-dopaje, los valoresydE Aumentan cuando aumenta

hacia 0.16. Por otro lado, para valoregpd#esde 0.16 a 0.19 se encuentra que EeTeduce y.J

continla aumentando, estando el sistema en el estado de sobre-dopaje hasta que se alcanza
maximo valor de Jp ~ 0.19). Sin embargo, los valores deyJT. disminuiran a medida que

aumenta por encima del valor umbral de 0.19. En la literatura el valor maxijquieel YBCO

ha alcanzado es 0.173, esto significa que el material no alcanzen&kimo de {p = 0.19) a

menos que en la estructura cristalina se sustituya parte de Ytrio por Qalki&n este caso, el

estado sobre-dopado de tipa-CaBaCusO; puede alcanzar ymde hasta 0.231 en los planos de

CuQ;, de la estructura cristalina ortorrombid&]. En este caso, sin embarges faxdisminuye y J

acaba siendo menor.
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cupratos superconductores de alta temperatura. En el mismo se
muestran las regiones con los distintos estados: antiferromagnético
(AF); de fase vitrea de espines, y; superconductor. (b) Representacion
de la regiéon superconductora para el YBCO cgimdx= 92.5 K; en la
misma se sefialan los estados de dopaje en funcipn lwlgo-dopaje,

Optimo y sobre-dopaje.

En la literatura hay cierta controversia en el valor maximo gegde puede alcanzar el
sistema YBCO. Segun se ha reportado el valor maximqg&ama cintasi4] y monocristalesli]
de YBaCusO7 en estado de dopaje 6ptimo es de 94.0 y 94.3 K, respectivamente. Sin embargo, en
muestras macizas policristalinas de YBCO obtenidas en condiciones en equilibrio termodinamico,
el maximo que se alcanza parg €s de 92.5 K16]. Teniendo en cuenta que el valor dg T
depende del método de preparacion del material y guarda una cierta relacion con la microestructura,
en la presente tesis se tomara un valor de referengip,=10.16) = 92.5 K, valor que se aproxima
a los mayores valores jamas observados por el grupo al crecer peliculas a partir de soluciones

guimicas de TFA.

En la literatura se discute sobre la necesidad de optimizar las condiciones de recocido
durante la sintesis de peliculas de YBCO, sin embargo, raramente se dan detalles experimentales a
respecto. Por tanto, no queda otra opcion que hacer un estudio extensivo de las condiciones optimas
de los distintos procesos: pirdlisis, nucleacion, crecimiento, sinterizado y oxigenacion. Para
investigar la etapa de oxigenacion hasta lograr un proceso Optimo es necesario sintonizar la
temperatura de oxigenacion y la de recocido, es degiry T El recocido se ha realizado
durante un tiempo.d, fijo a una presion parcial P§P= 1.0 atm. Como sugieren Moet al. el
tiempo de recocida,t, debe ser lo suficientemente prolongado para que €j)3e incorpore por
difusiébn quimica a la estructura cristalina del YBC®@). [Con este fin, es necesario conocer
previamente el tiempo de difusién que se requiere para maximjzacldso a expensas de reducir
T en las peliculas de YBCO, debido a que se consiga un contenido de oxigeno de un estado de
sobre-dopaje con 6.95 < 75-< 7.00. En este capitulo se ha investigado comablester un
procedimiento para optimizar la densidad de corriente critica de capas geuy®a crecidas
sobre sustratos (001) LaAd@ediante el proceso de oxigenacion.
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8 5.1 Evolucion de las propiedades fisicas en peliculas dCO-TFA: proceso de
oxigenacion mediante la modificacion del tratamiento térmico. Caracterizacion

superficial, estructural y magnética.

En el presente epigrafe se analiza el comportamiento de dos propiedades fisicas que
caracterizan al estado superconductor, la densidad de corriente gnjtieatdmperatura critica,T
en muestras de YBCO cuando se modifica la temperatyraTinna la que se realiza el proceso de
oxigenacion. Con este fin, las peliculas recién pirolizadas se someten al procesado térmico 2, el cual
se ilustra en la figh.1(b) Las capas fueron obtenidas a partir de la solud@®BCO-TFA. Las
etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacion tienen lugar a la tempegatira88ICC durante
tc+s = 180 min. Con el objetivo de que la pelicula de YBCO presente el estado de sobre-dopaje y se
pueda por tanto maximizag &l parametro de procesado que se variaces Tann entre 200 y
810°C vy se deja fijo4n = 210 min (esto es, se varia la temperatura a la cual se realiza el proceso
isotérmico de oxigenacion a P{3= 1.0 atm en el material). Las temperaturgs=TTan, utilizadas
fueron: 200, 300, 350, 450, 500, 550, 600, 735, 750 y@B1Por su parte, las rampas empleadas
fueron: £ = 25C/min y b = 13 = 1, = 2.5C/min. Ademas del conjunto de muestras anteriormente
mencionadas, se realizaron dos capas mas siguiendo: (a) el procesado térmico 1 [representado en |
fig. 5.1(a], y; (b) procesado térmico 2 coRy= Tann = 600C; tyn = 210 min y enfriamiento lento
con i = 1.3C/min.

En la fig.5.3(a) se muestra una imagen optica de la superficie testistica que presentan
todas las muestras sintetizadas después de las etapas de nucleacion, crecimiento, sinterizacion \
oxigenacion. De la inspeccidon de esta imagen optica se aprecia la presencia de precipitados en la
superficie de la capa. Esto se corroborara también mediante la imagen SEM de electrones
secundarios de la figh.3(b) en la misma se observan algunos crecimientos aleoga-b en la
superficie (que se caracterizan por su morfologia de granos alargados). Hay ademas otros granos er
la superficie que son precipitados de forma mas redondeada que son de CuO. Sin embargo, los
patrones de difraccion de imagenes GADDS en funcién gdgu#dse muestra en la fig.3(c) para
la muestra obtenida axI= Tann = 81FC, indican que las capas son epitaxiales. Notese que en las
reflexiones (00) correspondientes a la fase YBCO las imagenes GAD® &uestran anillos de
Debye ni tampoco la presencia de fase secundaria alguna en el volumen interior de la capa. Esto
mismo se ha observado para todas las muestras sintetizadag sof,,> 200°C. La fig. 5.3(d)
muestra los patrones de difraccion integradog arpartir de imagenes GADDS en funcion de 260
para las muestras que aparecen en la ablabtenidas congf = Tann de 600, 735, 750 y 810
(con PT-2). Por tanto, puede decirse que el volumen de los precipitados de fases secundarias es
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despreciable con respecto al volumen de la capa epitaxial de YBCO. Esto significa que las etapas de
nucleacion, crecimiento y sinterizacion se llevaron a cabo satisfactoriamente a la temperatura y
presion parcial de oxigeno seleccionadas. Sin embargo, es también importante evaluar el grado de
textura fuera del plano de la capa. Con este fin, para algunas capas crecidas se hicieron mediciones
de difraccion con un barrido en angulo para la reflexion (005) de YBCO. El angulo de
desorientacion fuera del plano de la capa se determiné en funcion de la temperatura para capas
crecidas siguiendo los procesos térmicos: 1 y 2. El semi-ancho obteniflee de 0.46 0.43,

0.48 y 0.43 para las temperaturagsx= Tann = 600, 735, 750 y 82Q, respectivamente. Por otro

lado, en el caso de un procesado 1 6 estandar £en6DCC # Tann = 450C se obtuvo quao =

0.44°. El error total cometido en la determinacién/Ade es de 0.02 Por tanto, ehw obtenido en

todos los casos es bastante bajo y se mantiene constante alrededor de Estag3analisis de
difraccion nos llevan a la conclusion de que, a pesar de que en las imagenes SEM se observan
precipitados y crecimientos de graraeB en la superficie, las peliculas de YBCO/LaAl@Questran

una excelente cristalinidad y textura.

En la tabla5.1 se resumen las magnitudes principales que caracted las distintas
peliculas que se sintetizaron. Estas son: temperatura critica de trangicemchio de la transicion
superconductora, definido comd = T%™- 799%™ donde °*™es la temperatura de inicio de la
transicion superconductora desde el estado normai®™Tla temperatura en el centro de la
transicion, y 7°*™ la temperatura de inicio del estado superconductor (en estado Meissner-
Ochsenfeld) yJla densidad de corriente critica. En el epigga®e/ se describe en detalle como se
realizan las mediciones magnéticas para determinarJTen las capas superconductoras crecidas.

La densidad de corriente critica se reporta para dos valores relevantes de temperaturas, a saber: (a
5.0 K, y; (b) 77.2 K. Primero, se discutira sobre las densidades de corriente critica alcanzadas; para
su célculo se consideré un grosor para la capa de 250 £ 20 nm. Segundo, se discutira sobre la
temperatura critica § alcanzada, y el ancho de la transiciéif, desde el estado normal al
superconductor. La muestra de referencia en este epigrafe es la que se obtiene mediante el
procesado térmico 1 I = 600C y Tann = 450C); sus valores de(5.0 K) y 3(77.2 K) son
relevantes, a saber 27.7 y 3.6 MAfcmespectivamente. Por esta razén, cualquier comparacion se

hara en relacién a la misma.
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Fig. 5.3.
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() (d)

Imagenes obtenidas por microscopia Optica (a) y SEMelectrones

secundarios (b) para la superficie de la capa de YBCO crecida a partir
de la solucion de YBCO-TFA. Las muestras analizadas recibieron un
procesado térmico 2 conl= Tann = 60CC y tynn = 210 min. (c)
Imagen GADDS para 2& 20 < 5¢° en la muestra tratada @ FE Tamn

= 810C con tn = 210 min, obsérvese su elevado grado de
epitaxialidad. (d) Patrones de difraccion integrados en partir de
imagenes GADDS en funcion de péra las muestras obtenidas con
Tox = Tann de 600, 735, 750 y 810; nétese que no se observa fases

secundarias.
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Tabla 5.1Valores de las magnitudes principales que caraaterzlas distintas peliculas

de YBCO preparadas en diferentes condiciones. A saber, temperatura critica de transicion
Teo ancho de la transicién superconductora, definido cafo= (TH0%M . T90%m) T10%m

To0%m T90%Mmy, densidad de corriente criticaal77.2 y 5.0 K.

e Procesado térmico T, AT, TW%m Tsowm oo%m | g (MAcm 2) JC(MA/cmZ)
(tann = 210 min) K K K K K | T=772K T=50K
3.60x10"
200 34.2 17.0 30.3 22.5 13.3 3.13x10°
) (T=20.0K)
300 847 146 795 71.9 64.9 0.056 11.1
350 904 28 899 893 87.1 4.2 35.5
Tann= 450C
1 91.4 3.7 909 903 87.2 3.6 27.7
Tox = 600C
450 ) 90.8 39 914 90.6 87.5 4.2 36.1
500 90.7 36 904 899 86.8 4.5 38.3
550 2 89.9 20 896 89.1 876 5.2 40.5
600 2 905 25 90.3 89.6 87.8 4.2 33.6
600
) 2 91.4 7.7 911 903 834 3.5 27.5
r,=1.3C/min
735 91.1 3.2 908 90.0 87.6 4.1 32.7
750 2 91.3 35 90.7 896 87.2 3.0 25.1
810 915 135 908 894 77.3 2.8 23.8

En la fig. 5.4(a) se representan el ciclo de histéresis en el prauadrante para todas las
muestras excepto la que fue obtenidaca = Tann = 200C (PT-2) ya que presentd un estado
superconductor con un valor muy bajo de de 34.2 K. Una rapida inspeccion de la tablanos
permite decir que cuando se realiza el procesado 2 gon Tan> 350°C se obtienen valores de
J(5.0 K; 0 Oe) > 20.0 MA/ch y 1(77.2 K; 0 Oe) > 2.0 MA/cf De la propia fig5.4(a)puede
también verse que para un proceso de oxigenaciongon Tk, = 550C se obtiene un valor de J
mas alto que para las oxigenaciones hechas cdi€ 35T (= Tany) < 81CF°C; es decir que a esta
temperatura se maximiza el valor Q€T para las peliculas YBCO/LaAl®btenidas a partir de la
solucion de YBCO-TFA. Obsérvese también que para el procesado 2 (PT-2)xconT, =
550°C, se tienen valores eg3.0 K; H) de 9.3, 6.1 y 4.1 MA/chpara valores del campo H de 10,

20, y 30 kOe, respectivamente; este resultado es de importancia en lo que se refiere a la utilizacién
de estos materiales en aplicaciones tecnoldgicas relacionadas con la generacién de altos campo:s
magnéticos 17, 18]. Por otro lado, cuando se realiza el procesad® &M Tox = Tann = 300C se
tiene que los valores dg(8.0 K; 10 kOe) en funcion de H son 4 veces menores que&enThnn

= 55(°C. El resultado que destaca del analisis de la fablg la fig.5.4(a)es que paragk = Tann =
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550°C (PT-2) se obtiene una(8.0 K; 0 Oe) de 40.5 MA/cfnLa fig. 5.4(b)ilustra la dependencia

de 1 en funcién de T; y en el grafico insertado de la propia figura se amplia en el rango de
temperaturas alrededor de la temperatura de licuefaccion del nitrégeno liquido. Por tanto, cuando se
realiza un proceso de oxigenacion cqp I Tanm = 550C (PT-2) se obtiene unga(37.2 K) = 5.2

MA/cm? [ver el gréfico insertado de la fi§.4(b). Entonces, se ha encontrado una condicién, dada

por Tox = Tann = 550°C (PT-2), para oxigenar apropiadamente a las peliculas YBCO/kaEIO
resumen, cuando se hace uso del procesado térmico 2 [PT2:BBD min] se mejora el valor de
Jab0y77.2K, enun 46y 44 %, respectivamente, con respecto a los valores de la muestra de

referencia obtenida mediante el procesado térmico 1 [PT-1].

Desde el punto de vista experimental la curf@;JH) es muy similar para las muestras
preparadas con 48D (PT-1) y 606C (PT-2; s = 1.3C/min). Esto parece indicar que cuando se
oxigena con P(€ = 1.0 atm a Jx = 600C no importa tanto donde se sitlia la temperatura de
recocido Tnn (si en 450C 6 606C) cuando se modifica la rampade 2.5 a 1.Z/min. A juzgar
por los valores de.bbtenidos se puede decir que el tratamiento a temperaturas entre 66Q y 450
son determinantes para la entrada de®la pelicula. Por otro lado, esto podria implicar que si se
varia la rampa de enfriamiento entre estas temperaturas se podria conseguir un cambio sustancial er
los valores decya que la cinética de entrada dgt@ne una duracion minima de al menos ~ 30
min, tal y como se ha descrito en los experimentos de difusién quimica que se presentan en la fig
4.16(d) del epigrafe§ 4.5 del capitulo 4. La comparacion de las dependedeiay5.0 K; H) y
J(T; 0 Oe) para ambas muestras, que aparece en las.figs.y (b), respectivamente, soporta este

razonamiento.

Los bajos valores de ¥y T. que presentan las muestras obtenidas ¢@& T entre 200 y
300°C se deben a que existe una barrera superficial que impide la entrada de oxigeno al interior de
los granos y se induzca la transformacion de la fase tetragonal a la ortorrombica con un contenido
de oxigeno apropiado. Por lo que no se llega a alcanzar el equilibrio termodindmico para éstas

temperaturas.

Tal y como se ha visto anteriormente, si se emplea el tratamiento térmico & eof, >
350°C se obtienen elevados valores geDado el elevado valor que se obtiene paraslde interés
reportar la dependencia de la magnetizacion M con H para 77.0 K para muestras obtenigas con T
= Tann = 550°C siguiendo el procesado térmico 2. En lafi§. se presenta ciclo de histéresis a 77.0
K. Los valores decJcalculados a partir de M(77 K; H) son de 0.17, 0.06 y 0.04 MAjsana
valores del campo H de 10, 20, y 30 kOe, respectivamente.
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Fig. 5.4. (a) Densidad de corriente criticaeh funcién del campo magnético H
a T =5.0 K. En la figura insertada se muestra la region de bajo campo
aplicado. La muestra con,I= Tann = 200C (PT-2) que aparece en la
tabla5.1 no se grafica dado que sus valores.@®d bajos en relacion
a la escala que se representa en ambas figuras. (b) Densidad de
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corriente critica J en funcion de la temperatura T; es importante
recordar que para efectuar esta medida primero se enfria la muestra a
5.0 K y se deja en estado remanente, mediante la aplicacién de un

campo magnético de 30 kOe.
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Fig. 5.5. Magnetizacion M en funcién del campo magnético aplic H para
77.0 K.

Analizaremos ahora en mas detalle las propiedades relacionadas con la temperatura critica
gue se recogen en la taldld. Como sabemosJes la temperatura a partir de la cual el material
comienza a transitar desde el estado normal al superconductor. Enblé %g. sefiala el valor de
Teo para dos de las muestras de la tébla en concreto, para las muestras oxigenadas siguénd
proceso PT-2 a las temperaturag ¥ Tan, de 600 y 81%C. En la misma figura se indican los
valores de temperatura para los que el momento magmétitola muestra es 10, 50 y 90 % del
valor del momento magnético medido a 10 K. Para facilitar la comparacion entre ambos graficos
estos se normalizan al valor €10 K). Notese que ambas oxigenaciones dan lugar a valores de
Teo muy cercanos (la diferencia es de 1.0 K). Por el contrario, el ancho de trandigiGambia
sustancialmenteAT. (81FC) = 13.5 K mientras qu&T. (600C) = 2.5 K. Esto sugiere que cuando
se oxigena a 60Q la pelicula superconductora es mas homogénea en cuanto a la distribucion del
contenido de oxigeno &en el interior de la capa (a diferencia de lo queede con la entrada de
oxigeno a 81{C). Es decir, la distribucién inhomogénea del oxigeno en el material se refleja
mediante el ensanchamiento de la transicion superconductora (lo que lleva al incremehndo en
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Por otro lado, unacf cercana a 92.5 K significa que el contenido de oxigeno es alto en la superficie
lateral externa de los granos por la que penetra el oxigeno aun cuando no esté homogéneamente
distribuido en todas las zonas de la capa superconductora, segun se sugirié en el capitulo 4. Segur
Kaldis cuando J, es de ~ 90 K, el contenido de oxigend &s superior a ~ 6.889]. Si tomamos

en consideracion los datos recopilados por Kaldi, [podemos decir que cuando se emplea un
procesado térmico 2 coned= Tann = 200 y 300C, se tienen valores de,lde 34.2 y 84.7 K,
respectivamente, por lo que el contenido de oxigeb@-el material debe ser de 6.47 y 6.81,
respectivamente (aproximadamente). Por tanto, estas dos muestras se encuentran en un estado C
bajo-dopaje y, como es légico, dado sus valores dg X no son de interés para aplicaciones

tecnoldgicas.
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Fig. 5.6. Momento magnético normalizado (a su valor a 10 Kjueicion de la

temperatura para peliculas obtenidas siguiendo el procesado térmico
PT-2 con {nn= 210 min y Fx = Tannde 600 y 81%C. El gréfico ilustra

como se determina.J cuando la muestra se enfria en ausencia de
campo (ZFC) hasta T = 10.0 K y luego se aplica H = 2 Oe. El error
absoluto que se comete en la determinacion de las temperaturas es de
0.1 K.
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En la fig. 5.7(a) se representan los valores de temperatura criticy el ancho de la
transicion superconductorel; en funcion de la temperatura de recocidg, {que son los mismos
gue aparecen resumidos en la tablg. Es importante recordar, que para el procesanicER se
tiene Tann = Tox, Mientras que para el procesado térmicquk T 450C y Tox = 600C. Obsérvese
que la muestra con procesado térmico 1 {@5®T-1)] posee caracteristicas similares a la muestras
con procesado térmico 2 que son obtenidas mediante un enfriamiento leff® (BIG2); i =
1.3C/min]; lo que resulta comUn para ambas muestras es que el proceso de oxigenacion se realiza
en la misma temperatura (esto es, 3 600C). La diferencia entre ellas radica en la distribucion
del contenido de oxigeno en su interior, ya §lig450°C (PT-1)] = 3.7 K mientras qu&T[600°C
(PT-2); i = 1.3C/min] = 7.7 K. Esto sugiere que el procesado térmico 1 da lugar a muestras con
una distribucion mas homogénea del contenido de oxigeno en el volumen de la capa con un valor de
la concentracion de huecpssimilar al que se obtiene cuando se emplea el procesado térmico 2 con
enfriamiento lento [60 (PT-2); k = 1.2C/min]. Esto ultimo es lo que explica que ambas

muestras tengan valores similares dg W X(T; H).

Los valores elevados de,T(> 89.0 K) y d (> 1 MA/cnf a T = 77.2 K) que exhiben las
peliculas preparadas con temperatura de recogig@rtre 350 hasta 830 (ver tabla 5.).sugieren
gue la estructura ortorrombica se encuentra en estado de sobre-dopaje. En cambio, las peliculas
obtenidas con g, = Tox = 81FC no poseen una distribucion homogénea en el contenido de oxigeno
en su interior ya que muestran una transicion superconductora afighal3.5 K). Sin embargo,
cuando se utiliza el procesado térmico 2 cgnF Tox entre 350 y 75 las peliculas exhiben una
transicion superconductora estrechd{< 4.0 K); el valor minimo dAT. obtenido en este caso es
de 2.0 K y se obtiene para la muestra recocida ggi+Tox = 550°C. Por su parte, la calidad de las
peliculas que se obtienen cog. < 350C no es buena ya que presentan valores bajos. de J
Ademas, en este caso el proceso de oxigenacion no conduce a una distribucion homogénea en e
contenido de oxigeno. Por ejemplo, paga, F 300C se tiene qued = 84.7 K yAT. = 14.6 K.
Como hemos mostrado en el capitulo anterior, a temperaturas tan bajas de tratamiento la difusion

guimica del oxigeno es muy lenta y ademas parece existir una barrera superficial importante.
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Todo esto nos permite concluir que las peliculas que se obtienen,garaldy < 350C se
encuentran en un estado de bajo-dopaje en los planos del@utdncentracion de huecppuede
inferirse a partir del valor de.J mediante la formula (1) normalizando & Jax = 92.5 K. La
dependencia de; & 5.0 K en funcion de 4f, se reporta en la figh.7(b) debajo de cada punto
aparece el valor estimado pgraNotese que para las muestras preparadasgea Tox entre 810
y 550°C la concentracién de huecpsaumenta desde 0.171 hasta 0.178. Mientras que para T
Tox €ntre 550 y 351, pesta entre 0.178 y 0.174. En ésta region la homogeneidad de la distribucion
del oxigeno empeora al reducir la temperatura y por ello concluimos que su difusion esta limitada,
es decir, permanece un cierto gradiente en la concentracion de huecos. Por tanto, para temperatura
Tann = Tox Menores que 550 la difusion del oxigeno parece ser demasiado lenta para conseguir
una plena homogeneidad en la distribucion. Por otro lado, los valorga 860X para Jnn= Tox >
350°C son altos (superiores a 23.8 MARNDbteniéndose un méaximo a %60 como un
compromiso entre tener el maximo de concentracion de huecos y que éstos permanezca
homogéneamente distribuidos. La muestra obtenidg,a&=TTox = 300C que, como sabemos se
encuentra en estado de bajo-dopaje, presenta valoresa deQly 77.2 K mucho mas bajos (11.1y
0.056 MA/cnf, respectivamente).

En la fig.5.8 se representa la parabola de temperatura criticeica T, eqy l0S valores de
J(77.2 K) en funcién de la concentracion de hugeate cada muestra. Obsérvese queclaed
dada por TJ/Tcomax Obedece experimentalmente a una dependencia parabodlica donde el valor
maximo dep se alcanza para el procesado térmico 2 oxigenand@ & Tan = 550C a lo que
corresponde un maximo dga 77.2 K (erp = 0.178 a costa de una reduccion ende 2.78 %).
Esto sugiere que hay una dependencia del contenido de oxigeno en el interior de las capas con la
temperatura de oxigenacion. En concreto para esta temperatura de oxigenacion, la concentracion de
huecos en los planos superconductores de,@€g0ptima; y es importante recordar que el
contenido de oxigeno puede también modificarse por el llenado de las cadenas de CuO. Este
resultado nos permite decir que se ha cumplido el objetivo de optimizar las propiedades
superconductoras de las peliculas crecidas de YBCO/layd@ue el estado de sobre-dopaje de
las mismas fue optimizado. No obstante, para temperaturas de oxigenacion entre 3%D |gs735
peliculas superconductoras que se obtienen presentan en general buenos valores de densidad d
corriente criticaa 77.2 K (superiores a 4.0 MA/émSus valores de(¥7.2 K) son competitivos
con respecto a peliculas obtenidas mediante las diferentes técnicas de depysicidrb] 6, 7, 3
9].
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de equilibrio que presentan muestras macizas de YBCO.

En la fig.5.9 se grafica la temperatura critica reducigaed= Tcd/ Tcomaxy la densidad de
corriente criticaJJmedida a 77.2 K en funcion de la temperatura de recogig@dra las muestras
obtenidas (propiedades que aparecen resumidas en laStahlaEn la misma se representan
también los valores de.Ty J reportados por Moret al. para peliculas obtenidas mediante un
recocido 6ptimo9]. En el estudio de Mot al. [9] se reportan valores de ¥ 88.5 Ky J(77.0 K)
= 5.4 + 0.2 MA/ci para muestras tratadas & ¥ Tann = 450C en atmésfera de-Gcon un flujo de
0.008 I/min y tiempos de tratamientgtentre 12 y 25 h). Es importante tener en cuenta que en
nuestro proceso de oxigenacion se utiliza un flujo de oxigeno 15 veces superior al empleado por
Mori et al; esto explica por qué en nuestro caso se requiere de mucho menos tiempo, a saber 3.5 h,
para que el contenido de oxigeno alcance el equilibrio en el interior de la capa. En nuestro caso,
tenemos que la temperatura 6ptima (maxigg dninimaAT.) para el proceso de oxigenacion
utilizado es de 55€C, esto indica que para optimizar los valores dey T. se debe sintonizar
adecuadamente la temperatug ¥ T,nn (I0 que se consigue después de efectuar tratamientos a
varias temperaturas hasta determinar la temperatura 6ptima de trabajo). A modo de resumen

podemos decir que para el procesado térmico.g fTTox; 2 = 3 = I, = 2.5C/min]: (a) para las
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temperaturas Jin = Tox < 350C se tiene un estado de bajo-dopaje; (b) para temperatidras Thy

entre 350 y 81T se tiene un estado de sobre-dopaje. Por otro lado, la difusién de oxigeno es lenta

para temperaturas,h = Tox < 550C.
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La fig. 5.10(a)muestra la evolucion del parametro de cqthra la estructura ortorrombica

en funcion de la temperatura de recocid@, para muestras obtenidas mediante los procesados

térmicos 1 y 2. Los valores aepara las muestras obtenidas mediante el procesado térmico 2 con

Tann= 350°C nos permite afirmar que las mismas se encuentran en estado de sobre-dopaje. Como se

conoce P0], c se reduce a medida que el contenido de oxigedio—r-7 (esto es, cuando la

deficiencia de oxigend tiende a cero). De acuerdo con &eal. [20], para las temperaturagn]

antes mencionadas se tendra, aproximadamente, una deficiencia de 8x{ge08. Por otro lado,

el hecho de que el parametro de red se encuentre entre 11.67 y 11.69 A apunta también a que las

muestras se encuentran en el estado de sobre-dopaje; lo cual es consistente con otro trabajc

publicado por Stricklanat al [21]. En el caso de que se deseara precisar mas anuntde
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oxigeno habria que obtener espectros de difraccion con una mejor resolucién (€902
actualmente). Sin embargo, nuestros resultados si que confirman que las peliculas de YBCO se
oxigenan en menor medida para los procesos de oxigenaciéon que efectuamos entrg 200

< 300°C a las cuales les corresponden valores de &Q¥2 0.128. Esto Ultimo evidencia que se
alcanza un estado de bajo-dopaje por el aumento del parametro de red observadd (figsy

(b)]. Y para finalizar, se reafirma que las muestraparadas a 480 (PT-1) y 606C (PT-2 cony4

= 1.3C/min) se encuentran también en un estado sobre-dopado con similar contenido de oxigeno 7-

d ya que sus valores despn de 0.172 y 0.171, respectivamente.
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a partir de la solucion YBCO-TFA. Las muestras fueron tratadas entre
200 y 735C siguiendo el procesado térmico PT-2. La grafica también
recoge el valor de para una muestra obtenida mediante el procesado
térmico PT-1 a I, = 45C°C. (b) Concentracion de huecos en funcién
de Tann El valor para T,n = 200°C no se grafica porque se sale de la

escala.

En la literatura es conocido que las fases superconducto(8s, Bia).;Cu,Ozn+44 CON N =
1, 2, y 3 presentan una linea de irreversibilidaqT® baja en comparacion con la que presenta la
fase YBaCuwO;; que es relativamente alta?]. La mejora de la;n el YBCO debido a un estado
de sobre-dopaje deberia venir asociada a una subida de la linea de irreversipi{itiad Bltas
temperaturas. Por esta razon, en el presente trabajo se procedid a determinar la linea de
irreversibilidad para las muestras que presentan altos valoressigiidndo el protocolo que se
describe en el epigrafé 2.7. A modo de ejemplo, en las figs.11(a)y (b) se presentan las
mediciones realizadas para determinar la temperatura de irreversibilidagHT= 7 T) para las
muestras tratadas a #80[PT-1] y 550C [PT-2], respectivamente. En las figuras se sefiala el valor
de la Ty que no es mas que la temperatura a partir de la cual se separan lam@rvasdidas en
régimen ZFC-FH y FC-FH. Por su parte, en la fig. 5.14écpresentan los valores dg @n funcion
de B=pHparal, 2,4, 5y7T. Enlamisma se grafican también los datos para las muestras con
procesado térmico 1 (conyl= 600C y Tann = 450°C; r; = 1.3C/min) y procesado térmico 2 (con
Tox = Tanndesde 450 hasta 7%85. El valor que se representa pagdl = 2x10* T es la temperatura
critica T, de cada muestra. EI campo de irreversibilidgdB y la 1 guardan la siguiente relacion:
a mayor campo de irreversibilidad mayor valor de densidad de corriente critica si el aumento de J
proviene de un aumento g¢e La expresion utilizada en la literatura para describir la linea de
irreversibilidad B(T) a temperaturas cercanas de€s la siguiente:

Birr = Biyr(0) [1 =T /T 1" 2)
donde R;(0) es el campo de irreversibilidad a T = 0 K yn exponente que varia entre 1.3y 1.5
[23].

Los valores de B(0) y n que aparecen en la expresion (2) se determinan a partir de la
pendiente y el intercepto del gréafico Ip{Bvs. In[1-T/T.] (que puede ser ajustado linealmente). En
la figura insertada de la fi§.11(c)se representa como depende &n 1-T/T.. En nuestro caso,
los valores de (B(0); n) que resultan son (36 T; 1.26), (41 T; 1.32), (52 T; 1.43), (41 T; 1.38) y (30
T; 1.22) para las muestras tratadas a 450, 500, 550, 600§ [F8b-2], respectivamente; mientras
que para la tratada a 4&D[PT-1] se obtuvo (40 T; 1.36). NOtese que el valor de exponesie
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encuentra en el rango esperado. Obsérvese que para todas las muestras medidas los vialores de T
son similares para B entre 0 y 4 T. Para B > 5 T la linea de irreversibilidad mejora con la
temperatura, lo que viene indicado por la flecha oblicua que se traza. Esto es consistente con que
Tir debe aumentar con, Jo que se manifiesta acentuadamente para B = 7 T. Es interesante notar
que la muestra tratada a 860con el procesado térmico 2 posee una mayoy & T) que la
obtenida en el procesado térmico 1: 69.6 Ky 64.7 K, respectivamente. Este resultado es de esperar
ya que la muestra obtenida mediante el procesado térmico 2@ p&&enta un mayor valor de

J(T; H) y una mayor concentracion de huecos.
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fig. 5.1(a] (a) y 550C [PT-2; fig.5.1(b] (b). En las figuras se indica
el valor obtenido de . (c) Valor de induccidon magnética de la linea
de irreversibilidad B en funcion de la temperatura de irreversibilidad
Tir para los procesados térmicos [PT]: (1) BQPT-1], y; (2) 450,
500, 550, 600 y 73& [PT-2].

En nuestro caso, los altos valores geahseguidos para capas completamente oxigenadas
de YBaCusO-; obtenidas a partir del procesado térmico 2 a la temperaturg g€, = 550C
se explican por la modificacion de la concentracion de huecos a valores apropiados en los granos
del material. Desde punto de vista microestructural estas peliculas muestran un crecimiento
epitaxial adecuado con algunos defectos de apilamientos (que suelen ser comunes en este tipo de
peliculas). La figh.12 se presenta una imagen TEM representativa ded@séansversal de una
pelicula YBCO/LaAIQ; en la misma, las flechas amarillas sefialan los defectos de apilamiento que
dan lugar a la formacién local de la fase ¥BaOs [14]. Estos no son mas que una cadena extra
de CuO que forma localmente una monocapa de esta fase.

Fig. 5.12. Imagen TEM caracteristica de la seccion transvgraa peliculas de
YBCO/LaAIOs; oxigenadas a 558G [PT-2; 210 min]. Los defectos de

apilamiento vienen indicados mediante las flechas amarillas.
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8 5.2 Anadlisis de la estabilidad de las propiedades supensductoras respecto a

distintos parametros de procesado térmico.

En este apartado analizamos el efecto de la influencia que tienen algunos de los parametros
gue se pueden variar durante el procesado térmico de las peliculas superconductoras obtenidas
que puedan influir en la densidad de corriente critic@dmo se ha descrito previamente, para las
peliculas de YBCO obtenidas a partir de solucion YBCO-TFA las condiciones que hemos
determinado como 6ptimas en el proceso de oxigenacion para un flujo de oki{@ehae 0.12
I/min son las siguientes:od= Tann= 550C, PT-2 y = 210 min. Ademas dg, ke reportara otros
pardmetros que caracterizan al estado superconductor tales ggmel &ncho de la transicion
superconductora. En el presente capitulo se presentara un estudio no exhaustivo de la estabilidad de
las propiedades superconductoras examinadad{) AT.) respecto a variaciones ligeras de los
parametros de procesado. Dicho estudio, no obstante, no posee la amplitud suficiente para examinar
los mecanismo microscoépicos que pueden afectar la fenomenologia de las capas superconductoras
Teniendo en cuenta que no todos los experimentos que se presentan en este apartado han sido |
suficientemente exhaustivos (0 completos) quedaran aspectos y preguntas abiertas que seran objet
de investigacion por el grupo de trabajo del ICMAB en los préximos afios. Un resultado interesante
obtenido, sin embargo, es que el proceso de oxigenacion de las peliculas puede ser simplificado. O
lo que es lo mismo: en diferentes condiciones de los que se han utilizado por el grupo hasta la fecha

se puede conseguir propiedades superconductoras similares.

Las condiciones de procesado que usualmente emplearemos en los experimentos hechos sor
las siguientes: (a) se calienta la muestra con una rampa de calentamigrnto2R®Cy/min desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de crecimigngooh flujos de oxigeno y nitrégeno de
®(0O,) = 0.00012 I/min y®(N) = 0.6 I/min, respectivamente; (b) la atmdsfera se humedece a una
temperatura JH.0;25°C/min) = 106C; (c) el crecimiento se efectuara @Jd= 81FC durante un
tiempo t+s de 180 min, donde la humedad de la atmésfera se elimina(®1FC;H,0) = 150
min; (d) las rampas de enfriamientos sen=rr, = 2.5C/min, y; (e) durante el proceso de
oxigenacion se emplea un flujo de oxig&@,) de 0.12 I/min. Es importante decir que el cambio
de atmésfera de 2xT@a 1.0 atm se realiza en un tiempo muy corto (0.5 min) a la temperatura T
2°C durante la rampa de enfriamiento Estos parametros son los mismos que se utilizan en los
procesamientos térmicos & f 1.3C/min] y 2 [k = 13 = 14). A menos que se indique lo contrario,
éstas seran las condiciones utilizadas. No obstante, se pueden modificar uno o dos parametros de
procesado simultaneamente (lo cual sera oportunamente sefialado cuando corresponda). Para cad
experimento se explicara el objetivo que tiene modificar el parAmetro de procesado en cuestion.
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§5.2.1 Efecto del tiempo de recocidogh, y la temperatura de recocido Fnn.

Para obtener informacién sobre los pardmetros del procesado térmico que pueden contribuir
a mejorar la ¢ se hicieron las siguientes modificaciones en el procesamiento térmico de las
peliculas:
(a) se vari6 el tiempo de recocidgtpara el proceso de oxigenacion que se realizagon T
Tann= 550C [PT-2]; Y,
(b) se varié la temperatura de recocid@, cuando se cumpla quent < Tox = 600C [PT-
1yPT-2].

Caso (a). Variacion del tiempo de recocidoat, cuando el proceso de
oxigenacion se hace agk = Tann = 550C [PT-2].

Vamos a analizar primero el caso en gue el proceso de oxigenacion se reglizalgl=
550°C [PT-2, ver fig.5.1(b] y lo que se varia es el tiempo de recociggpara un flujo de oxigeno
®(0,) de 0.12 I/min. En este caso, es de interés comprobar si, tal y como explicat Bloen su
articulo P], el tiempo de recocido empleado es el 6ptimo.d3edatos que se recogen en la tabla
5.2 se puede decir que si el tiempo de recocido espraigngado (por ejemplo, 720 min), se
produce una reduccion de la densidad de corriente critica de la pelicula. Por otro lado, si reducimos
tann @ cero, la captacion de oxigeno solo tendria lugar durante la rampa de enfriamiento (a
2.5°C/min). Es interesante notar que en este caso: (i) el valog deTJ= 77.2 K se mantiene
aproximadamente constante con respecto a la muestra tratada durante 210 min; (i) para T = 5.0 K
el efecto es contrario ya qugalimenta el 13 % con respecto a lo que se obtiene pasaE 210
min. Para muestras obtenidas corx Q;nn < 210 min se tiene una transicidon superconductora
estrecha ya que 18 AT, < 2.0 K. Esto indica que el contenido de oxigeno@adyéneo en el
interior de las capas. Otro aspecto interesante es que para tiempos largos de tratamiento las muestra
gue se obtienen presentan valores\dg de ~ 4.5 K, lo que sugiere que el contenido de oxigeno
estd menos homogéneamente distribuido en la capa o que exista algin proceso de degradacién. Est
experimento sugiere que el proceso de oxigenacién 8C5B60 requiere de cierto tiempo de
tratamiento térmico a una temperatura fija, sino que puede conseguirse durante la rampa de
enfriamiento. Este resultado es de gran interés desde el punto de vista tecnoldgico para la
produccion en continuo de estos materiales superconductores en forma de cinta ya que se reduce

notablemente el tiempo total4 de procesado.
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Tabla 5.2Resultado de los experimentos realizados para estetliefecto del tiempo
recocido {,n en el proceso de oxigenacién de peliculas YBCO obtenidas a partir de la
solucién YBCO-TFA para un procesado térmico cgm ¥ 550C y PT-2. Las magnitudes

que se reportan sonzgT AT, = (TH0%M. T90%m) T10%m 750%m 30%m 3 5 77.2 y 5.0 K.

To=Ton . 1y g ATe T T e 3 (MAlcm) I (MA/cm )
‘cy (min) (Cmin) T T K (K K (K T=772K T=50K
550 0 25 900 16 895 889 870 53 253
550 210 25 809 20 896 891 876 5.2 405
550 720 25 911 45 907 900 862 a1 33.4

Caso (b).Variacion de la temperatura de recocido T, para Tann < Tox = 600°C
siguiendo PT-1y PT-2.

Es de interés también evaluar si cuando se hace la oxigenacigp = 50C el
mejoramiento que se obtiene enpdiede ser atribuido a la temperatura de tratamiento escogida.
Con este fin, se disefiaron experimentos con las siguientes condiciones: (i) se inicia la oxigenacion a
Tox = 600C en todas las muestras, y; (ii) se utilizan tres temperaturas de recggidifefentes, a
saber 450, 550 y 600 con L., de 210 min, la rampa de enfriamieniees de 1.3C/min (entre T
Yy Tann) Y UNa § = 2.5C/min entre T,y temperatura ambiente. Los tratamientos a 450 (556
corresponden con un procesamiento térmico que hemos denominado como PT-1 mientras que para
Tann= 600°C con PT-2.

Del epigrafe§ 5.1 conocemos que cuando se utiliza el PT+R £TTan], p alcanza valores
de 0.175 y 0.172 para temperaturas de tratamiento d€ §0850C, respectivamente. Esto indica
gue estas muestras se encuentran en un estado de sobre-dopaje cercano @ Dlidk8). Las
caracteristicas que presentan estas peliculas vienen resumidas ertl&@ tdhidtese de la tabla que
para el tratamiento a,l, = 550C [PT-1], tanto a 5.0 como a 77.2 k,alumenta aun cuando la
incorporacion de oxigeno a la pelicula tiene lugar a temperatura variable (esto es, durante la rampa
de enfriamientog). Por tanto, en este proceso es relevante tanto el tiempo que transcurre desde que
se inicia el tratamiento (600) hasta que se alcanza la temperatysa=T550C (39 min), asi como
los subsiguientes 20-25 minutog.{t que en el capitulo 4 (figt.10) se determind que se requiere
para la difusiébn quimica del oxigeno en la estructura de YBCO a ésta temperatura. Concluimos por
tanto que alrededor de 60 min a 1.0 atm des@n suficientes para oxigenar la pelicula. La
demostracion definitiva de esto ultimo debe ser objeto de estudio de trabajos posteriores en el grupo

de investigacion. Notese que para,E 550C con PT-1 laJa 5.0 Ky 77.2 K alcanza valores de
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40.0 MA/cnf y O 5.0 MA/cnf, respectivamente; lo que demuestra que se consigui® una

oxigenacion optima.

Tabla 5.3Resultados de los experimentos realizados parazanaél efecto de la
temperatura de recocidoaf para un proceso de oxigenacion g E 600C. Las
temperaturas de recocido estudiadas fueron 450, 550 % 608s magnitudes que se
reportan son: &, AT, = (TIO%m . 90%m plo%m 130%m 190%m v 3 3 77.2 y 5.0 K. Para
Tann = 450 y 550C se utilizé un PT-1 mientras qug,J= 600C es un PT-2 ya que para
los tres experimentos se tiene ung ¥ 600C. Para evaluar la importancia dg,\=
550°C [PT-1] se debe comparar con la muestr#648T-2] de la tabla 5.1.

Too  rs Tam o or T AT TIO%M psowm TN g (MAfcm) I (MA/Cm)
Ccy (*Cimin) (°c)y (min) K & K K (K T=772K T=50K
600 1.3 450 210 1 914 3.7 909 903 87.2 3.6 27.7
600 1.3 550 210 1 907 18 90.1 896 883 4.9 40.0
600 - 600 210 2 905 25 90.3 896 878 4.2 33.6

§5.2.2 Efecto de la eliminacion de la atmdsfera humeda durde el proceso de
oxigenacion de peliculas YBCO obtenidas a partir de la solucién YBCO-
TFA.

En este epigrafe se muestra como se afectan las propiedades superconductoras de las
peliculas en funcién del momento en que se elimina el vapor de agua cuando se utiliza el procesado
térmico 2 (PT-2). Conocemos ya que, aun cuando el valor et de 0 min, los resultados son
optimos para Jx = Tann = 550C. En el PT-2 durante este proceso el vapor de agua siempre se
introduce durante la rampa de calentamiento {&/23in) a 100C. Para evaluar el efecto que tiene
el momento en que se pasa de la atmodsfera humeda a la seca, se retird la atmésfera hiumeda: (e
durante las etapas de crecimiento y sinterizaciég.a 3 810C para un tiempgc.(810°C;H,0)
no superior adis = 180 min; (b) durante la rampa de enfriamiento (d&C2rBin) a la temperatura
T¢(H,O) = 650C. Para ambos casos el tiempo que transcurre durante el cambio de atmdsfera es de
0.1 a 0.2 min.

En la tabla5.4 se recogen los valores de las magnitudes que edract al estado
superconductor cuando se realiza un procesado térmico 2 y se interrumpe la humedad en la

atmosfera durante la temperatura de crecimientos Tdespués de diferentes tiempos
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tc+s(810°C;H,0) de tratamiento entre 30 y 150 min, asi como durante la rampa de enfriamiento a
una temperatura{H,0) de 650C. Notese que para tiempos menores de 90 min la pelicula se
fractura y se agrieta. Sin embargo, esto no ocurre para tigtsp810°C;H,0) superiores a 105

min. Para las peliculas cen.g81FC;H,0) = 150 min la ¢ tanto a 5.0 como a 77.2 K, alcanza su

valor maximo con respecto a las muestras preparadat af81FC;H,0) = 105 min, y T(H,0) =

650°C. Estos resultados sugieren que no es conveniente activar la atmésfera seca durante la rampa
de enfriamiento ni tampoco mucho antes de que finalice el tiegnpa la temperaturacks ya que
disminuye los valores de due se obtienen. En nuestra opinion, estos resultados necesitan ser
posteriormente sistematizados ya que no se conocen las razones por las cuales se agrietan las cap:s
cuando el tiempo total de tratamiento en seco es mas largo. También, es deseable por otro lado,
tener mas puntos experimentaleta{810FC;H,0) entre 105 y 180 min.

Tabla 5.4Valores de las magnitudes que caracterizan al estgaerconductor cuando se
realiza un procesado térmico 2 y se retira la humedad de la atmdsfera de crecimiento. Las
magnitudes que se reportan sog;, AT = (TH0%m . 790%m) pl0%m T30%m 190%m v 3 g

77.2 y 5.0 K. Notese qugc-§810C;H,0) es el tiempo final en que la muestra se
encuentra en atmosfera himeda a la temperatg@=T810C. Se recogen también los
resultados obtenidos cuando la atmodsfera himeda se retira durante la rampa de
enfriamiento (de 2%/min) a la temperaturg(H,O) = 656C.

To=T, (C) T((H0) [°C] o | AT piowm | psoem frsom |3 (varem’y | 3 MACcm )

tyn=0min | tcis(81FC;H0) [min] | K &K | K | K |1=772k]| T=50K
30 min

: La capa se agrieta y fractura completamente.

90 min

550 105 min 90.6 2.5 90.1 89.4 87.¢ 4.4 394

150 min 90.0 1.6 89.5 88.9 87.9 5.3 45.3

650°C 89.7 14| 89.3 88.9 87.9 4.3 36.8

§5.2.3 Simplificacién del procesado térmico 2: optimizaciordel flujo de oxigeno

y reduccion del tiempo de crecimiento-sinterizado.

En este epigrafe se mostrard como se afectan las propiedades superconductoras de las
peliculas sintetizadas si durante su procesado térmico 2 se modifica el flujo de dxi@end
atm) con Tx = Tann= 550C y tinn= 210 min; las rampas de enfriamiento fueron todas igualgs: r

r; = r, = 2.5C/min. Con este objetivo se realizaron las siguientes modificaciones al proceso:
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(@) se vario el flujo de oxigen@(O,; 1 atm) de 0.12 a 0.18 I/min en el proceso de
oxigenacioén [cong,, = 210 min]. En estas condiciones las capas obtenidas se fracturaron
y des-laminaron completamente. Por tanto, podemos decir que en estas condiciones un
tiempo de tratamientqq4, de 210 min es excesivo si @(O,; 1 atm) = 0.18 I/min. Se
impuso entoncegqh= 0 min para evitar el deterioro de las peliculas;

(b) se modifico el tratamiento térmico 2 con las siguientes condiciopes=810C y fc.s
= ttc+g810°C;H,0) = 60 min.

En relacion a esto ultimo fue de interés evaluar si un tiegapdé 60 min es suficiente para
optimizar J en las peliculas después de las etapas de nucleacién, crecimiento y sinterizaciéon
(recuérdese que el tiempo usualmente empleado es de 180 min). El interés en realizar este
experimento proviene del comportamiento observado en las medidas de resistencia in-situ

reportados en la fig. 3.4(d) para determinar la velocidad de crecimienteG=ag10C.

Los resultados de estas modificaciones aparecen resumidos en a3aldas principales
conclusiones fueron las siguientes: (a) cuando el #{{d,; 1 atm) se varia entre 0.12 y 0.24 1/min,
la J(5 K) muestra un maximo para las muestras obtenidas con un flujo de 0.18 I/mid(®@ara
atm) = 0.24 I/min {77.2 K) disminuye en un 24.5 % con respecto al valor que se obtiene para un
flujo de 0.12 I/min. Por tanto, resulta conveniente fijar el flbj®,; 1 atm) en 0.18 I/min ya que,
aunque {77.2 K) se reduce ligeramente, se consigue un aumento apreciag(e K @ara Tx =
Tamn = 550C [tann = 0 min]; (b) se confirmé que un tiempo de tratamiento tqn, de 210 min es
excesivo si el flujab(O,; 1 atm) aumenta de 0.12 a 0.18 I/min (para Tox = Tann = 550C) ya que las
peliculas obtenidas coght= 0 min en los experimentos de la tabla no mostraron agrietamiento,
cosa que si ocurria cogyd= 210 min; (c) un tiempo ¢+s de nucleacion, crecimiento y sinterizacion

de 60 min es suficiente para obtener peliculas con eleyada J

Tabla 5.5Resultados del experimento realizado para conoadeelo de variar el flujo de
oxigeno en el procesado térmico 2 cess £ 60 min y manteniendool = Tann = 550°C.
Las magnitudes que se reportan sqg; AT, = (T-0%M . 790%m) T10%m 750%m 90%m y. 3
a77.2y5.0K.

To=T, (C) AT, TH%m  TS%M o TS%M g (MA/cm’) 3 (MA/cm )

o(I/min) T, (K)

tann = 0 Min K K K (K T=772K T=50K
550 0.12 917 24 914 90.8 89.0 5.3 39.8
550 0.18 911 27 905 899 878 5.2 44.7
550 0.24 916 35 91.1 903 876 4.0 34.6
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Ahora, hay que tener en cuenta que de acuerdo con B4{g) (Tc+s = 81FC) un tiempo
tc+s de 20 min es suficiente para que se completen las etapas de nucleacion y crecimiento. Sabido
esto, se procedié a realizar un procesado térmico 2 con las siguientes modificaciones; fa) T
820°C [con t.+s= 20 min] para garantizar un rapido crecimiento epitaxial con una incipiente etapa
de sinterizado; (b) se retir6 la humedad de la atmésfera de crecimieftes@20°C;H,0) = 20
min, y; (c) se fij6 la temperatura de oxigenacion gr=TTann = 550C [tann= 0 min;®(Oy; 1 atm) =
0.18 I/min;r, = 13 = 1, = 2.5C/min]. Nétese que se trata ya de un proceso simplificado yague t
ha sufrido una reduccién de 180 min a 20 min. En la taldaaparecen los valores. ¥ k%
obtenidos.NGtese que se obtienen peliculas de YBCO/LaAlGn valores decJtanto a 77.2 K
como a 5.0 K, similares a los reportados en el epigéafé en que el procesado se hace £#G50
con PT-2 y £,n= 210 min. Sin embargo, para temperaturas entre 15y 70 K las peliculas obtenidas
mediante el procesado a 860[PT-2; epigrafeé§ 5.1] muestran valores dg(T) superiores (lo que
puede verse en mas detalle en la §ig.3 de la seccio8 5.2.4). A pesar de lo anterior, con la
reduccion en los tiempos.t Y tann (@ 20 y O min, respectivamente), las peliculas obtenidas se
encuentran en estado de sobre-dopaje (como se ha visto en el presente capitulo).

Tabla 5.6Valores de las magnitudes que caracterizan al estgaerconductor cuando se
reduce el tiempo total de tratamiengest= t:(H>O) a 20 min para el procesado térmico 2
con Tess = 820C. Las magnitudes que se reportan sQp: AT, = (T-0%m. T90%m) T10%m
ToO%m T90%M v 1 2 77.2y5.0K.

To=T_ (C) oy T ATe T T T 3 (MA/cm?) I (MA/cm )
co

tann = O Min K K K (K T=772K T=50K
550 0.18 919 26 915 909 889 5.0 40.1

En el caso del tratamiento PT-2 que se describe en el egddsdfeen quedi.s = 180 min,
tann= 210 min y 5 = 13 = 1, = 2.5C/min, el tiempo total de procesado es de 12.7 h [desde que éste
se inicia a temperatura ambiente hasta que concluye el proceso de oxigenacion con un enfriamiento
hasta 108C; esto incluye el enfriamiento del horno por inercia térmica que comienza a alrededor de
270°C, lo cual aparece ilustrado en la fig¢(a]. Por el contrario, las muestras que se preparan co
el procesado térmico 2 cogé = 20 min, {,n=0miny 6 = 13 = 1, = 2.5C/min, el tiempo total de
tratamiento queda reducido a 6.5 h (un ~ 50 % de reduccion), lo que resulta muy ventajoso desde el
punto de vista de la posible produccién industrial de estos materiales por la disminucion de costes
gue trae consigo. Notemos, sin embargo, que mientras/d.2 K se mantiene muy cerca de los

valores maximos medidos, su valor a 5.0 K se reduce en ~ 10 %.
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§5.2.4

Resumen

de las

condiciones de procesado.

propiedades superconductoras

para ftias

En la fig.5.13 se grafica la dependencia de la densidad de derdstica J en funcion de

la temperatura para los tratamientos mas relevantes con procesado térmic6 &mileyenda

de la fig.5.13 se resumen los parametros de cada tratamientadémntos se identifican con letras

desde la A hasta la E (estos son los mejores resultados que han sido presentados ya en los epigrafe

§ 5.1 al5.2.3). Es interesante notar que no hay un unico procationde obtencidon mediante el

cual se consiguen muestras con elevados valores de corriente critica (esto®8, MA/cnt a

77.2 K). Por lo tanto, para obtener altaer la sintesis de peliculas de YBCO obtenidas a partir de

la solucion de YBCO-TFA se tienen que usar los parametros siguientes en el procesamiento térmico

2 para una apropiada oxigenaciogy ¥ Tann = 550C, taynn= 0 min y®(Oy; 1 atm) = 0.18 1/min; la

rampa de enfriamiento que se utiliza es lenta (5 = r, = 2.5C/min).
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8 5.3 Peliculas de YBCO+(5% Ag)/LaAlO; obtenidas a partir de la solucién de
YBCO-TFA con aditivo de Ag-TFA.

Una alternativa para conseguir una mejor estabilidad en el proceso de nucleacion del YBCO
a mas baja temperatura de crecimiento con so @jentado perpendicular al plano de las peliculas
es adicionar trifluoroacetato de Ag a la solucion precursora de YBCO-Z#A Nediante este
procedimiento se crecen peliculas epitaxiales de YBCO+(5% Ag) sobre monocristales dgd.aAlO
temperaturas de crecimiento 720< Tc.s< 810°C (esto es, a mas bajas), con elevados valores de J
y sin que se modifique lacTPor el contrario, cuando no se adiciona Ag-TFA las peliculas son
epitaxiales para 76C < Tc.+s < 81FC. Esto se debe a que en este caso a temperaturasesmenor
comienza ser energéticamente favorable una nucleacién de grdmdSurante el crecimiento
epitaxial la Ag se sublima, ya que su solubilidad en la estructura de YBCO es de solo 1.5 at. %. La
importancia de adicionar Ag a la solucion precursora de YBCO-TFA radica en que permite fabricar
conductores recubiertos (cintas superconductoras de segunda generacién) a mas baja temperatura d
crecimiento sin que se degraden las propiedades superconductoras. Por otro lado, reduce la

oxidacion y reactividad quimica de la interfase del sustrato metalico.

Adicionalmente, se estudié la optimizacién de la densidad de corriente critica para las
peliculas de YBCO+(5% Ag)/LaAl§obtenidas a partir de la solucion de YBCO-TFA con aditivo
de Ag-TFA). En este caso, las etapas de nucleacidn, crecimiento y sinterizacion se realizag con T
= 810F°C mediante el procesado térmico 2 [descrito en laSifyb] mientras que la etapa de
oxigenaciéon se realizé un proceso de oxigenacidnya=TTan [P(O2; 1 atm) = 0.12 I/min] a
diferentes temperaturas entre 300 y %500n el objetivo de encontrar las condiciones éptimas de
oxigenacion. El tiempo de recocidg.tfue de 210 min. En la taba7 se resumen las principales
magnitudes que caracterizan al estado superconductor de las muestras obtenidas. Antes de realiza
este trabajo, se esperaba que la temperatura 6ptima de oxigenacion fi@sedB6 en el caso de
las peliculas de YBCO/LaAlDobtenidas a partir de la solucion YBCO-TFA. Sin embargo, los
resultados de la tabla muestran que la adicion de Ag-TFA a la solucion de YBCO-TFA produce una
disminucién en alrededor de 2@0en la temperatura éptima de oxigenacién con respecto a las
capas de YBCO obtenidas sin este aditivo (comparense los valores que aparecen eniak yablas
5.7). Por el contrario, para las peliculas de YBCO+@&8WLaAlO; la temperatura Optima de
oxigenacion es g = Tann= 350C [y se ilustra en la figh.14]. De la fig.5.14 se concluye que para
Tox (= Tany < 350°C se limita la difusién de oxigeno en el material; por lo tanto, para procesados
con Tox (= Tann < 310°C se obtiene un estado de bajo-dopaje en las muestras. En cambio, para
procesados PT-2 coned= Tann entre 350 y 55 las peliculas presentan un estado de sobre-
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dopaje. Para las peliculas obtenidas con aditivo de Ag y temperaguradah, entre 340 y 49T
(representando un rangolox = ATann de ~ 156C) los valores de (7.2 K) se mantienen por
encima de 4.0 MA/cfh sin aditivo, los altos valores de densidad de corrientes critica se obtienen
temperaturas gk = Tann entre 350 y 73 (representando un rangd ox = ATann de ~ 388C). Los
valores de Ja 5.0 y 77.2 K son comparables con los alcanzados para las peliculas de YBCO
obtenidas a partir de la solucién sin aditivo de A¢7[d2 K) = 5.0 + 0.2 MA/crhy (5.0 K) =

37.8 + 0.2 MA/cr, respectivamente]. Aunque éste Ultimo valor es ~ 15 % inferior al mayor valor

medido, no se descarta una optimizacion adicional podria recuperar dicha diferencia.

Tabla 5.7Valores de las magnitudes principales que caraateet estado superconductor
para las peliculas preparadas de YBCO+(5% AgQ)/LaAd0 diferentes condiciones. A
saber, temperatura critica de transiciog, Bncho de la transicion superconductora,
definido COmoAT,, = (T1O%m . 790%m) p10%m 180%m 190%m v jensidad de corriente critica

Jka77.2y5.0K.

. AT, TI%m  pS0%m  o0%m 3 \aiem®) g (MA/cm')
T (0 T,K ¢ ¢

am K (K (K) (K)  T=772K T=50K
300 80.0 30.2 628 51.8 32.6 1.04¥10  8.04
350 90.7 1.8 900 89.1 882 5.0 37.8
450 915 25 911 904 886 4.1 32.3
500 91.8 30 913 906 883 3.9 34.0
550 904 23 899 892 87.6 3.8 32.3

Nétese también que paracE Tann entre 450 y 55T los valores decJtanto a 5.0 K como
77.2 K, permanecen aproximadamente constantes en alrededor de 3.9 y 32.8% MA/cm
respectivamente; es decir, estas muestras exhiben valorgsedémknte buenos. Por su parte los
valores T, se encuentran entre 90 y 92 K, no observandose una tendencia a la reduccion lo que
puede estar relacionado con la adiciébn de Ag a la pelicula de YBCO dado que la estructura
ortorrombica de YBCO admite 1.5 % atomos de Ag. Por su parte, nétese también que el ancho de la
transicionAT. es pequefio variando entre 1.8 y 3.0 K para las temperatyrasTl,, de 350 y
550°C, respectivamente. Las muestras preparadas para& Ta.n entre 350 hasta 580 se
encuentran en estado de sobre-dopaje, ya que presentan valores altosrdé.,J~ 90 K. Sin
embargo, paragf = Tann= 300C se tiene un estado superconductor con bajo-dopaje=y8D.0 K,
AT. = 30.2 K, J5.0 K) = 8.04 MA/cmi y J(77.2 K) = 1.04 kA/crh De acuerdo con los datos de
Kaldis, ésta muestra debe tener un contenido de oxigehale/~ 6.78 [9]. Una posible
explicacion de la consecucién de una oxigenacion completa y homogénga al.hn mas baja

puede asociarse a una disminucion de la barrera superficial para la penetracién de oxigeno atémico,
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la cual podia ser originada por un efecto catalitico de la Ag en la disociacion de la molécula de O

[25, 26].
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Fig. 5.14. Densidad de corriente criticad 77.2 K en funcion de la temperatura
de recocido I, Para cada muestra de la tabl@ se indica el valor

estimado de p.

Las imagenes SEM de electrones secundarios y retrodispersados para la superficie de la
pelicula obtenida congl = Tann = 350C se muestran en las figs15(a)y (b), respectivamente. En
las mismas se observa que la adicion de Ag lleva a la formacion de una pelicula de superficie
compacta y con poca porosidad aunque siguen apareciendo algunos precipitados de CuO en su
superficie. Se observa también el crecimiento de algunos gaama@n la superficie al igual que

para la muestra sin aditivo de Ag [obsérvese la fig. §.3(b)

La fig. 5.15(c) muestra la curvar) para la muestra preparada cafy ¥ Tann = 350C;
mientras que la curva(3.0 K; H) en el primer cuadrante se muestra en el grafico insertado. Como
aspecto relevante vemos quéD K; H) de 8.07, 5.16 y 4.08 MA/énpara campos magnéticos H
aplicados de 10, 20 y 30 kOe, respectivamente. Dicha muestra es la que presenta anpgsar]
de que a partir del valor deg,ly de la curva tedrica, de la expresion (1), le corresponde un valor de
p = 0.175. Queda por consecuente sin clarificar si dichas muestras que contienen Ag pueden tener
una concentracion de huecos tan altas como las no dopadas (estimado en p = 0.178).
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Fig. 5.15. Imagenes SEM de la superficie de la capa YBCO+(5%/LAGIO3

obtenida mediante el procesado térmico 2 cgn=TTan, = 350C en
régimen de electrones secundarios (a), y retrodispersados (b). (c)
Densidad de corriente critica@n funcion de la temperatura T para la
pelicula con mejores propiedades de YBCO+(5% Ag)/LaAlenida

a partir de una solucién de YBCO-TFA con un 5% de Ag-TFAB50
PT-2; 210 min). Figura insertada(H) a 5.0 K en el primer cuadrante

del ciclo de histéresis.
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8 5.4 Conclusién del capitulo.

A partir del estudio realizado sobre la evolucion de las propiedades fisicas de las peliculas

epitaxiales de YBCO/LaAl®obtenidas a partir de la solucion YBCO-TFA se concluyo que:

(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

con el empleo del procesado térmico modificado (esto es, PT-2.6on180 min y £, =

210 min) se obtienen peliculas con una alta densidad de corriente gréiice bxigena en

el intervalo de temperaturas 380< Tox = Tann< 735°C (l0 que representa un rang@ox =

ATann considerable: ~ 388). Los valores de.bbtenidos a 5.0 y 77.2 K se encuentran por
encima de 32.0 y 4.0 MA/cinrespectivamente. Esto se explica porque la concentracion de
huecos se aumenta en los planos superconductores ded€hi@o a lo cual el material se
encuentra en estado de sobre-dopaje, esto es, con<0d%10.178 y parametros de red
11.67 A <c<11.69 A;

un proceso de oxigenacion que conduce a propiedades éptimas es el siggientenl=
550°C (PT-2; t+s = 180 min; 4, = 210 min). Las peliculas obtenidas en estas condiciones
mostraron un estado de sobre-dopaje con las siguientes propiedades supercond(ietras: J
K) = 40.5 MA/cnf, J(77.2 K) = 5.2 MA/cm, T = 89.9 K,AT. = 2.0 K, yp = 0.178. Este
procesado conduce también al mejoramiento de la linea de irreversibilifEdmra B> 7

T; la temperatura de irreversibilidad obtenida fue de B T) = 69.6 K.

para procesos de oxigenacion con D8 Tox = Tann < 300°C, se obtienen peliculas en
estado de bajo-dopaje con 0.67@< 0.128, 34.2 K< T, < 84.7 K y contenidos de oxigeno

6.47 <7-5 <6.81, y densidades de corrientes criticas muy pajas

la difusion del oxigeno comienza a ser lenta para procesos de oxigenacids oMy
entre 200 y ~ 551C; mientras que para temperaturas menores qUC3&) ya muy lenta

para la consecucion de un estado sobre-dopado;
para el procesado térmico 2 cog E Tann = 550C se obtienen valores dg’l0 K) y

J(77.2 K) que resultan un ~ 46 y ~ 44 % superior, respectivamente, que los que se

consiguen mediante el procesado térmico 1 ¢ BOFC y Tann = 450C.
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Ademas de lo anterior, el analisis de la estabilidad de las propiedades superconductoras para

los distintos parametros del procesado térmico nos llevé a las siguientes conclusiones:

(f)

(9)

(h)

(i)

()

las peliculas obtenidas mediante el procesado térmico PT-2 &oA Tanm = 550C,
mostraron excelentes propiedades superconductoras aun cuando se redujo a cero el tiempo
de recocidog,, Las muestras obtenidas en estas condiciones se encuentran en estado sobre-
dopado con las siguientes propiedades superconductgfa®:K) = 45.3 MA/cri, J(77.2

K) = 5.3 MA/cnt, Teo = 90.0 K,AT. = 1.6 K yp = 0.178 (esto es, con altaydbajaAT,). Sin
embargo, en las muestras obtenidas ¢gn= 720 min se observd una degradacion
considerable en sus propiedades superconductoras. No se conoce cual es el origen
microestructural o fisico de ésta degradacion.

para maximizar JJcon un bajo valor dAT. en muestras obtenidas mediante el procesado
térmico 1 (PT-1; T = 600°C, 13 = 1.3C/min, t., = 210 min), se requiere aumentap,ide
450°C a 556C. Esto permitié obtener peliculas en estado sobre-dopadw €@h175. Para

las peliculas obtenidas cop,T= 55FC se consiguié un incremento 610 K) y 3(77.2

K) del ~ 44 y ~ 36 %, respectivamente, con respecto a las muestras obtenidas,eon T
450°C;

para el procesado térmico 2o{T= Tann = 550C; tan = 0 min) sélo se puede retirar la
atmdsfera himeda ertik = 810C (que es la temperatura a la que tienen lugar los procesos
de nucleacién, crecimiento y sinterizacion), a partir de los 105 min para que se consigan
peliculas libres de grietas. Por lo que la duracion del tratamiento en atmésfera seca a alta

temperatura debe ser inferior a 85 min; se desconoce cuél es el origen de este fendmeno.

cuando se aumenta el flujo de oxig@(@,; 1 atm) de 0.12 a 0.18 I/min en un proceso de
oxigenacion PT-2 con gf = Tamn = 550C y tyn = 0 min, J a 5.0 K se mantiene en
variaciones maximas de ~ 12 % mientras que los valores al@ 0.2 K practicamente no
cambian. Por el contrario, si se incrementa el flujo de oxigeno de 0.18 a 0.24 I/min las

propiedades superconductoras se reducen ya en porcentajes superiores al 20 %;
para la temperaturacls = 810C el tiempo de crecimiento y sinterizacianst puede

reducirse desde 180 a 60 min, e inclusive a 20 mincsi ¥ 820C; mientras que las

propiedades superconductoras se mantienen en un rango de variacion inferior al 10 %;
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(k)

gue el procesado térmico 2 puede acortarse considerablemente el tiempg@joda t
procesado (~ 50 %) mediante la reduccién de los parametgostt,, Para PT-2 condis

= 810C, tc+s= 180 min, By = Tann= 550C Y tynn= 210 min fp(Oy; 1 atm) = 0.12 I/min] se
tiene un tiempodia = 12.7 h que se reduce a wat= 6.5 h cuando se reduggd= 20 min
(con Tevs = 820C) y tynn= 0 min [P(Oy; 1 atm) = 0.18 I/min].

Por ultimo, a partir del estudio realizado sobre la optimizacion de las propiedades

superconductoras en peliculas epitaxiales de YBCO+(5% Ag)/la@kenidas a partir de la

solucion de YBCO-TFA con aditivo de Ag-TFA) se concluyé que:

0

(m)

la adicibn de Ag a la solucién precursora de YBCO-TFA permite la reduccién de la
temperatura J = Tann Optima en el proceso de oxigenacion. Con el empleo del procesado
térmico modificado, 6 PT-2 (cor+ = 180 min y £, = 210 min), se obtuvieron peliculas
con una alta densidad de corriente criticenddiante procesos de oxigenacion en el rango
estudiado de 34Q < Tox = Tann< 490°C (siendo méaximacd 350C, lo cual indica que la
temperatura 6ptima de oxigenacion se reduce en %C200s mayores valores medidos de
J.a5.0y77.2 K son de 32.0 y 4.0 MA/Gmespectivamente;

sugerimos que existe un efecto catalitico de la Ag para la disociacién de las moléculas de O
lo cual disminuye la barrera superficial que usualmente limita la oxigenacion a temperaturas
inferiores a T ~ 45.
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Capitulo 6 Conclusiones generales.

En la presente tesis doctoral se analizaron de forma in-situ las etapas de nucleacion, crecimiento
y oxigenacion en peliculas delgadas de las fases superconductora€&®BRBacon RE = Y, Gd,
obtenidas a partir de distintas soluciones quimicas metal-organicas. Mediante medidas de resistencia
eléctrica in-situ en funcion del tiempo total de procesado térmigg,R€ée evaludé y se obtuvo
informacién sobre los procesos de nucleacion, crecimiento epitaxial, sinterizacion y oxigenacion en
estos materiales. Con el empleo de esta técnica se realizaron experimentos de difusion para determina
la dimension lateral de los granos considerando la difusion en volumen. Por Ultimo, se determinaron
también las propiedades superconductoras de las peliculas crecidas.@es®Ba las mismas son
fuertemente dependientes del proceso de oxigenacion. Teniendo en cuenta esto Ultimo, se consiguiG
maximizar los valores de la densidad de corriente criicaedliante el control de los pardmetros de
procesado para peliculas obtenidas a partir de soluciones d€Bas-TFA sin y con aditivo de Ag-
TFA.

Los estudios realizados sobre los procesos de nucleacion y crecimiento epitaxial de peliculas de

REB&Cuw0Oy75 nos permitieron concluir que:

(&) la medicion in-situ de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo de procesado para peliculas
preparadas a partir de precursores nanocristalinos de oxidos y oxifluoruros (obtenidas a partir
de diferentes soluciones metal-organicas) constituye una herramienta Gtil para estimar la
velocidad de crecimiento epitaxial ya que permite evaluar los tiempos caracteristicos en que
ocurren las etapas de nucleacion, crecimiento y sinterizacion. Se estimaron velocidades de
crecimiento G(81%C) de 0.97, 0.80 y 0.56 nm/s para peliculas de ;¥€B#;;/LaAlO;
obtenidas a partir de las soluciones de XRBgO;.s-TFA con aditivo de Ag, YBZus;O75-LFS,

e YBaCuwOy5-TFA, respectivamente. En cambio, para temperaturas de crecimiertor 09

< 760°C se obtienen valores de G mas bajos y similares entre si para las distintas soluciones
empleadas; interpretamos que el aumento de la velocidad de crecimiento con la adicion de Ag
se debe a un aumento de la movilidad atomica. Asimismo hemos comprobado que el procesado
térmico previo al proceso de crecimiento, en concreto la realizacién de una rampa de aumento

de temperatura en atmoésfera seca, tiene también una cierta influencia en la velocidad de
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crecimiento de las capas. Asociamos dichos cambios a modificaciones de la porosidad inicial de

la capa nanocristalina precursora,;

(b) en condiciones similares de crecimiento a una presion total de 1.0 atm el valor de la velocidad
de crecimiento G(d+s) obtenida para las peliculas de ¥BegO;s/LaAlOs resultd ser
independiente del grosor de la capa depositada; los valores obtenidos pagrGR{N2+0,)
= 1.0 atm, son consistentes con los reportados en la literatura;

(c) se ha demostrado que existe una importante dependencia con la temperatura del tiempo de
incubacion, es decir del tiempo necesario para que nucleen islas geuy®a en la interfase
con el substrato y que éstas percolen eléctricamente para que se inicie el proceso de
disminucion de la resistencia eléctrica medida in-situ;

(d) se ha puesto en evidencia que una vez completado el crecimiento de la capaCleO¢Ba
existe un proceso de sinterizacion que implica una disminucion de la porosidad residual de las
capas y que influencia a la resistencia eléctrica medida in-situ. Como tendencia general se

observa que el tiempo de sinterizacion disminuye al aumentar la temperatura de crecimiento.

De los estudios realizados sobre los procesos de oxigenacion y difusion del oxigeno en
peliculas de REB&EwO;5, con RE =Y, Gd, a partir de las medidas in-situ de resistencia eléctrica en

funcion del tiempo de procesado se concluyé que:

(e) estas medidas permiten obtener informacién y evaluar la cinética de los procesos de
oxigenacion. Los estudios se hicieron en peliculas obtenidas a partir de distintas soluciones
metal-organicas depositadas sobre sustratos de kaplGe oZrp10/YSZ. Las peliculas
fueron tratadas térmicamente mediante distintos procesos térmicos que incluyen rampas y
tratamientos isotérmicos realizados a la presion parcial de oxigeno baja utilizada durante el
crecimiento [P(Q= 2x10* atm] 0 a P(Q = 1.0 atm. Las medidas in-situ de la dependencia
con la temperatura de la resistencia mostraron comportamientos semiconductor o metalico
dependiendo de la variacion del contenido de oxigehdEFanalisis de estos procesos nos han
permitido determinar si nos encontrabamos en condiciones cercanas a las que se obtienen en
condiciones de equilibrio termodinamico y por lo tanto son de gran ayuda para optimizar el

proceso de oxigenacion de las capas de,¥Bsy7.;
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(f)

(9)

(h)

(i)

peliculas con diferentes porosidades producidas a partir de distintos precursores, y depositadas
sobre sustratos de LaAlQ Ce oZro10./YSZ, muestran una evolucién similar de la curva de
resistencia medida in-situ en funcién del tiempo total de procesado térmigg).REnh las

mismas se observé un doble escalon cuando la presidon parcial de oxiggnoaR{a de

2x10% a 1.0 atm, indicando que el proceso de oxigenacion ocurre méas rapidamente alrededor de
las fronteras de grano y ello conlleva un proceso de percolacion que por lo tanto no refleja la
totalidad del proceso de oxigenacion de las capas. Dichos escalones se observaronpara 400
Tox = Tann< 81FC, lo que impidié analizar el proceso de difusién en volumen a partir de dichas

medidas de entrada de oxigeno;

para peliculas de YBE&u;O;; la dependencia R(t) es asimétrica para los procesos de entrada y
salida de oxigeno cuando la presién parcial de oxigeng) Bé&bia de 2xIba 1.0 atm, y
viceversa. La salida del oxigeno ocurre mediante un mecanismo de difusion en volumen
mientras que para la entrada, ademas de la difusiébn en volumen, la oxigenacién ocurre mas
rapidamente a través de las fronteras de grano y su percolacion a través de las mismas; esto

conduce a una rapida reduccion de la curvg,R(t

en muestras completamente oxigenadas de la fase ortorrdmbica d€luy®a (esto es, con

7-0 — 7), si la presién P(£§) cambia de 1.0 atm a 0.1 atm (y viceversa), para temperaturas de
difusion T menores que 420, se tiene una barrera superficial que limita el transporte del
oxigeno por difusién en volumen lo cual se refleja en una dependencia cuasi lineal con el
tiempo de la resistencia eléctrica. En este caso, las curvas R(t) para los procesos de entrada y
salida de oxigeno son también asimétricas. En cambio, para temperatiés #30< 550°C

las curvas R(t) son simétricas dado que la difusion es en volumen;

si en experimentos de difusion para la salida de oxigeno en peliculas feu®a /LaAlO3

se emplea un modelo de difusion en volumen con activacion térmica se obtienen valores para la
energia de activacion&de 0.04 y 1.09 eV cuando la presion parcial de oxigeng) E&bia

de 1.0 atm a 2xIbatm y de 1.0 atm a 0.1 atm, respectivamente. En este Gltimo caso, el valor
de Ec = 1.09 eV es similar a los reportados en la literatura para peliculas d€U¥Ba;

crecidas por epitaxia en fase liquida y pulverizacion catédica con cambios similares)de P(O
Por su parte, los tiempos caracteristiegsmedidos para la relajacion de la difusion son

también similares a los reportados previamente para peliculas d€Ba; obtenidas por
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pulverizacion catodica. El valor estimado para la dimension media latéealos granos fue de

0.4 um, que es el doble del determinado en peliculas epitaxiales ¢€¥:Ba; obtenidas por
pulverizacion catodica. Este resultado es razonable teniendo en cuenta la microestructura que
muestran las peliculas de YfagO;;. La fuerte dependencia decEcon la P(Q) es un
exponente de la modificacién del proceso de difusion de oxigeno en las cadenas de la estructura

de YBaCuwO75 segun el grado de ocupacién que tienen.

El estudio realizado sobre la evoluciéon de las propiedades superconductoras en funcion de la

temperatura de oxigenacién de las peliculas epitaxiales d€CWi8x ;/LaAlO; obtenidas a partir de la

solucion YBaCusO;5-TFA sin y con aditivo de Ag-TFA nos permitié concluir que:

@)

(k)

()

la utilizacion de un procesado térmico modificado (esto es, PT-2.60n180 min y {,n= 210

min) seguido de la oxigenacion en un intervalo de temperatuf€ 350« = Tann < 735C

permite obtener peliculas con una densidad de corriente cgitpar &ncima de 32.0 y 4.0
MA/cm?, para 77.2 y 5.0 K, respectivamente. Para las mismas se observé un aumento en la
concentracion de huecos en los planos superconductores dddCqg@® indica que éstas se

encuentran en estado de sobre-dopaje;

la oxigenacion a una temperaturg ¥ Tann de 556C (con los siguientes parametros: PTc2s t

= 180 min; {,, = 210 min) permitié obtener peliculas en estado de sobre-dopaje con excelentes
propiedades superconductorag5.D K) = 40.5 MA/cm, J(77.2 K) = 5.2 MA/cm, Te, = 89.9

K, AT, = 2.0 K, y un valor estimado de concentracion de portagore8.178. Los valores de
J.obtenidos a 5.0 Ky 77.2 K son superiores en un ~ 46 y ~ 44 %, respectivamente, con respecto
a los que se consiguen mediante el denominado procesado térmico gk sB0TC y Tann =

450PC. Estas peliculas muestran también una mejora de la linea de irreversihjjidacgara

B > 7 T. En contraste, las peliculas oxigenadas coAiC80 o« = Tann < 300°C, se encuentran

en estado de bajo-dopaje por lo que exhiben bajos valorgs de J

para el procesado térmico 2 el tiempo tatal e procesado puede reducirse en ~ 50 % (esto
es, de 12.7 a 6.5 h) debido a la reduccion del tiempo de procesado durante el cregimeento t
20 min y de la eliminacion del tiempo de oxigenacion isotegmpara T+s = 820C; en estas

condiciones las peliculas obtenidas muestran también altos valoges de J
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(m) el estudio realizado sobre la optimizacion de las propiedades superconductoras en peliculas
epitaxiales de YBZLuO;5+(5% Ag)/LaAlO; (obtenidas a partir de la solucion metal-organica
de YBaCuwO;5-TFA con aditivo de Ag-TFA) permite afirmar que la adicibn de Ag a la
solucion precursora de YB2uwO75-TFA reduce la temperaturagl= Tan, Optima para un
proceso de oxigenacion a BJ& 1.0 atm. Mediante el procesado térmico modificado, 6 PT-2
(con t+s= 180 min y {,n= 210 min), se obtuvieron peliculas con una alta densidad de corriente
critica 3 mediante procesos de oxigenacion realizados en el interval® 34Uox = Tann <
49(PC. El valor maximo de.ke obtuvo a 35C; esto representa una reduccion de QG
la temperatura Optima para esta etapa del procesado de las peliculas. Los valqrasadgyJ
= Tann = 350C fueron de 37.8 y 5.0 MA/cma 5.0 y 77.2 K, respectivamente. Estos resultados
sugieren que la Ag afadida tiene un efecto catalitico en la disociacion de las molécuylbs de O
que disminuye la barrera superficial que normalmente limita la oxigenacion para temperaturas
inferiores a T ~ 45TC.
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