Capitulo 3

Proceso Experimental

El proceso experimental para la fabricacion de capas superconduc-
toras de YBa,Cu30;_; mediante Descomposicion Organometalica (Metal-
Organic Decomposition, MOD) se basa en la homogeneidad inherente a
una solucion liquida de sales, donde el tamano de las particulas del so-
luto es generalmente el de la molécula o menor. Al gelificar se congeld
la situacion de las particulas en el seno de la capa. Posteriormente, la
descomposicion de la materia organica a una temperatura de entre 300 y
400°C en una atmosfera oxidante, permite obtener particulas nanomeétri-
cas del oxido de los metales procedentes de las sales anteriormente dis-
ueltas. A partir de aqui, nos encontramos en la misma situacion que re-
sultaria si los 6xidos de los diferentes metales que forman el compuesto
que se quiere obtener, se hubieran adquirido por separado, mezclado y
molturado hasta niveles nanométricos de una forma muy intima, proceso
éste dificultoso y de necesaria aplicacion de costosos molinos.

3.1. Sintesis de capas superconductoras de
YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel

Para la fabricacion de una capa de un 6xido convencional mediante
una via humeda como es el método Sol-Gel, se necesita un dispositivo
experimental bastante sencillo. Sin embargo, éste se complica cuando se
pretende obtener una lamina de superconductor de buena calidad, de-
bido a que es necesaria una textura biaxial, ya que desgraciadamente la
superconductividad en el YBa,Cu30O;_s es una propiedad con una sen-
sibilidad extrema a cualquier defecto de orientacion estructural, este-
quiomeétrico, impurezas, etc. Para ello el maximo control sobre todas la
condiciones de trabajo es fundamental.

“Nota del Autor: Hablamos de congelar en sentido metaférico al referirnos a que el
gel refleja el estado de la mezcla en su estado liquido, y por lo tanto homogéneo.
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3.1. Sintesis de capas superconductoras de YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel
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Figura 3.1: Esquema de la reaccion acido-base para la formacion de los trifluoroac-
etatos de Y, Ba y Cu. a-Termostato, b-Refrigerante, c-Balén de 250 ml, d-Bario de poli-
etilenglicol 200, e-Agitador magnético con control de la temperatura.

Figura 3.2: Micrografias obtenidas por SEM de: a) una muestra sin previo filtrado de
la solucion precursora y b) una muestra fabricada con una solucioén filtrada.

El proceso se divide en varias etapas:
= Sintesis de la solucion precursora
= Deposito del gel
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3. Proceso Experimental

= Pirolisis
» Tratamiento térmico a alta temperatura
= Oxigenacion

YBCO orientado enc

YBCO orientado en a YBCO orientado en b

Monocristal de LAO c[ b

Figura 3.3: Esquema de tres orientaciones posibles de los granos de YBa;Cu3O7_s
sobre un monocristal de LaAlO3. Mientras la primera orientado en c seria la deseada,
las dos segundas se han de evitar.

3.1.1. Sintesis de la solucion precursora
Solucion precursora via acetatos de Y, Ba y Cu

Para la elaboracion de una solucion de trifluoroacetatos de itrio, bario
y cobre, McIntyre et al. [?] desarrollaron un método de bajo coste, que
consiste en disolver una cantidad estequiométrica de acetatos de dichos
elementos en una solucion acuosa con un 25 % de acido trifluoroacético.
Para ello y para una mejor homogeneizacion de la solucion, es util aplicar
un reflujo a 75°C durante 4 horas. Se consigue asi un mejor rendimiento
en la reaccion acido-base:

M"*(Acet), + nTFAH — M"+(TFA), + nAcetH (3.1)

La alta temperatura activa térmicamente la reaccion (figura [3.1). Esta
se efectuia a la temperatura de ebullicion del acido trifluoroacético (72°C
aproximadamente). Por otro lado, al usar un refrigerante se evita la evap-
oracion y la pérdida de éste. Se trabaja en todo momento a volumen
constante ya que hay retorno del solvente al balon donde se encuentra
la solucion precursora. Se obtiene al final una solucion de color azul de
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3.1. Sintesis de capas superconductoras de YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel

tonalidad variante en funciéon de la concentracion de metales. En par-
ticular, de la sal de cobre y de las moléculas a las cuales puede estar
coordinado el itrio [?].

Esta solucion es seguidamente sometida a un proceso de evaporacion
y secado a 110°C hasta obtener un gel azul de aspecto vitreo, con el ob-
jetivo de lograr una solucion adecuada para el deposito por centrifugado
(Spin-Coating). Se redisuelve el gel en un volumen adecuado de metanol
para obtener la concentracion de metales deseada. En este trabajo se
han obtenido los mejores resultados utilizando una concentracion medi-
da por ICP de 1.45 mol-dm~—® en suma de metales, y una estequiometria
Y:Ba:Cu de 1:2:3. Es recomendable para evitar la contaminacion debido
al polvo de la atmosfera del laboratorio, pasarla por un filtro de teflon
con un tamano de poro de 0.45 ym. Consecuentemente, se obtiene una
limpieza en la solucion precursora, que se traduce en una mejora de las
propiedades superconductoras, ya que se evitan inhomogeneidades en el
crecimiento (figura (3.2).

Solucion precursora via ataque de un YBa,Cu;0;_s; comercial.

Otro método mas directo, pero no por ello menos efectivo, para la fab-
ricacion de una solucion precursora de trifluoroacetatos de itrio, bario
y cobre, consiste en el ataque de un YBa,Cu3;O;_; comercial como el de
Solvay con una pureza superior al 99.9 %. Con ello se consigue una solu-
cion con una estequiometria (1:2:3) que contiene una cierta cantidad de
agua en la solucion debido a la reaccion:

Y BayCuzO7+13t faH — Y (tfa)s+2Ba(tfa)y+3Cu(tfa)s+ gHQO%— %Og (3.2)

Con este proceso no es posible variar la estequiometria de los com-
ponentes a voluntad, ya que viene fijada por el oxido comercial. La
aplicacion industrial de este método vendria limitada por el precio del
YBa,Cu30;_s5 en polvo. Es por lo tanto un buen método para desarrollar
soluciones precursoras a escala de laboratorio.

Para la fabricacion de una solucion 1.5 M en suma de metales Y, Ba y
Cu es necesario atacar en un balon de suficiente volumen el peso requeri-
do de YBa,Cu3;0;_5; con un exceso de acido trifluoroacético. Para ello es
necesario una agitacion vigorosa y calor (40°C). Una vez disuelto el polvo,
la mezcla se somete a una evaporacion hasta completa sequedad medi-
ante una bomba de vacio. Se colocan un minimo de 3 trampas de conden-
sacion con nitrogeno liquido para evitar el pase del acido trifluoroacético
a la bomba, debido a la alta volatilidad de éste. Seguidamente el solido se

redisuelve en metanol seco. La solucion se traspasa a un matraz aforado
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Figura 3.4: Calibracion de la humedad experimental en el reactor respecto a la
humedad teoérica calculada usando la expresion empirica P(H,0) =(1.0007 +0.00000346 P) -

17.502Tg,,
6.1121e***°"*74» donde la P(H;O) se encuentra en mbar, P es la presion total del sistema
en mbar y Ty, es la temperatura de rocio (100 % RH.) [?].

y se enrasa con metanol seco hasta conseguir la concentracion deseada.
Para su correcta manipulacion y almacenaje, la solucion precursora se
filtra con un filtro de teflon de poro no mayor a 0.45ym y se almacena en
viales con septum para poder utilizar una jeringa de vidrio, sin temor a
que la humedad de la atmosfera estropee la solucion. Analogamente, la
solucion de partida ha sido de 1.5mol - dm™> en suma de metales, y una
estequiometria Y:Ba:Cu de 1:2:3.

3.1.2. Deposito del gel

El deposito se realiza mediante el centrifugado de 14 ul de solucion
precursora de YBa,Cu3;O;_s; sobre un sustrato lo menos rugoso posible,
usando una micro-jeringa de vidrio pyrex marca Hamnilton, para inyeccion
sobre columnas capilares con juntas de teflon. En este trabajo se ha
utilizado una aceleracion de 2500 rpm - s~! y una velocidad de 5000 rpm.
Es muy importante tener controlada la humedad del laboratorio, debido
a que una humedad absoluta superior a los 10 gramos de agua por metro
cubico (Hupsoruta ~ 1 %) resulta catastrofica en la formaciéon de geles a partir
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3.1. Sintesis de capas superconductoras de YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel

de TFA. A humedades superiores, la capa se ve afectada hasta tal punto
que en un breve intervalo de tiempo es capaz de licuar.

Se ha estudiado el deposito del gel sobre sustratos ceramicos
monocristalinos con el objetivo de optimizar el proceso. Se han selec-
cionado dos sustratos con un parametro de celda similar al YBa,Cu3Og 5
en su fase tetragonal (a= 3.85 A) como son el LaAlO; (LAO) y el SrTiO;
(STO) que poseen un parametro de celda de 3.79 y 3.91 A, respectiva-
mente. Ademas su reactividad quimica con el YBa,Cu30;_s es poca por
lo que son los sustratos ideales para el estudio del método, antes de
trasladar el proceso a las cintas metalicas texturadas. En la figura |3.3| se
muestran las tres posibles orientaciones del YBa,Cu30O;_s de la que solo
la que muestra los granos orientados en el eje c es la deseada, siendo muy
negativa la de los granos orientados en los ejes a y b. Los granos orienta-
dos en la direccion ¢ son aquellos granos cuyo eje ¢ se encuentra paralelo
a la direccion [001] del sustrato o cuyos planos superconductores son
paralelos al plano (001). Analogamente, los planos no deseados, orienta-
dos en a o b serian aquellos cuya direccion c es paralela a las direcciones
[100] y [010] respectivamente, o cuyos planos superconductores son par-
alelos a los planos (100) y (010) respectivamente.

Cuadro 3.1: Calibracién de la P(H,0) a partir de la temperatura del bafno.

Temperatura del burbujeador (°C) | O | 10 | 20 | 30 | 40 | 50
P(H,O) teoérica(mbar) 6|12 23|42 |74 | 124
P(H,0O) medida (mbar) 711021 |23 |24 | 26

3.1.3. Pirolisis

Una vez formado el gel precursor, se piroliza la capa en un horno
preparado para este efecto. La capa es sometida a un régimen de tem-
peraturas particular hasta 400°C (figura [3.5) en el cual, la rampa lenta
se sitaa en el rango de temperaturas donde existe la pérdida de peso
mayoritario [?, ?]. Dicha rampa debe ser gradual y sosegada para evitar
pérdidas, debido a la descomposicion de la materia organica en difer-
entes subproductos de reaccion como H,O, CO,, CO, CF3CO-O-OCCF; y
otros subproductos secundarios [?]. También es importante que durante
el proceso de descomposicion de la materia organica, la rampa de tem-
peraturas no sea excesivamente brusca, ya que es posible formar grietas
que fragmenten la capa [?,?]. Se ha de tener en cuenta que en este tramo,
la capa pierde aproximadamente un 85 % de su masa [?].

Es de principal requerimiento el uso de una atmosfera controlada, ya
que la cantidad de oxigeno del horno tiene una influencia directa en la
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Figura 3.5: Perfil térmico del proceso de obtencion de una capa de YBa;CuzO7_5 por
MOD.

Figura 3.6: Fotografias realizadas mediante microscopia optica, en la que se aprecia
en a) una capa tratada a una velocidad de 60°C -h~! de velocidad en O, puro, mientras
que en b la capa esta pirolizada con una rampa lenta de 3°C -h~! igualmente en O,
puro.

calidad de la capa [?,?]. En este trabajo se ha comprobado como una
atmosfera de oxigeno puro, combinado con una rampa de temperaturas
excesivamente rapida tiene efectos catastroficos en la capa, mientras que
usando una rampa lo suficientemente lenta se consiguen resultados opti-
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3.1. Sintesis de capas superconductoras de YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel

mos. En la muestra a) de la figura (3.6 se pueden apreciar heterogenei-
dades con forma estrellada, debido a una descomposicion excesivamente
violenta. Este fenomeno esta activado por el oxigeno y por consiguiente,
se puede minimizar bajando la concentracion de éste, opcion que se en-
cuentra todavia en estudio [?].

Llave de tres vias

Controlador
misicos
0y 0.6 linin -
de fivjo 1.6 limin [— I'eflom
0.012-0. in 063 mlfmin Eledrdo
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Figura 3.7: Esquema estandar del dispositivo experimental para la fabricaciéon de una
capa superconductora de YBa;CusO7_; por MOD. Nétese que para el proceso de pirolisis
hay que cambiar el nitrégeno del controlador masico de flujo de rango 0.012-06 L/min
por oxigeno.

La pirdlisis no es un proceso trivial. El conocimiento de las
propiedades fisico-quimicas de los compuestos que se sintetizan son de
gran importancia. McIntyre et al. [?] comprobaron que al realizar una
pirolisis en O, seco obtenian una pérdida total de cobre en la este-
quiometria del YBa,Cu3O;_s5 debido a la alta volatilidad del correspondi-
ente trifluoroacetato. La soluciéon fue anadir una cierta presion de vapor
de agua. El vapor de agua actiia como componente hidrolizante y sub-
stituye uno de los ligandos TFA por uno hidroxilo. Se acaba obteniendo
el hidroxotrifluoroacetato de cobre que descompone antes de sublimar.
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3. Proceso Experimental

En este trabajo se ha utilizado una P(O,) de 1 bar y una P(H,O) de 24
mbar (ver tabla [3.1I). Dicha humedad se consigue haciendo pasar el gas
por unos frascos lavadores dotados de una placa porosa en su parte in-
ferior interna, para dividir el gas en pequenas gotas, aumentando asi la
superficie de contacto con el agua y obtener una mayor efectividad en la
saturacion del gas (figura |3.7).

3.1.4. Tratamiento térmico a alta temperatura

Una vez pirolizada la capa precursora, se somete a un tratamien-
to térmico para conseguir la formacion de la fase YBa,Cu;O;_; Iﬂ Este
tratamiento consiste en una subida rapida hasta la temperatura maxima
seguida de una isoterma. Finalmente, se realiza un enfriamiento lento
para evitar grietas, inhomogeneidades y defectos no deseados.

La rampa de calentamiento y la isoterma se realizan con una P(H,O)
constante. Es conocido que el agua reacciona provocando la descomposi-
cion del BaF; y junto con los correspondientes precursores es posible la
obtencion de YBa,Cu3Og 5.

Finalmente se procede a la interrupcion de la atmoésfera humeda para
dar paso a una de iguales caracteristicas, pero totalmente seca durante
30 minutos, asegurando un proceso de deshidratacion y sinterizacion de
la superficie satisfactorio tal y como comprobaron Feenstra et al [?]. En
este trabajo se ha utilizado 0.2 mbar de O,, ya que con ello se consigue
que a una temperatura de entre 700 y 800°C , las condiciones de oxi-
dacion son suficientemente bajas para posibilitar el proceso sobre ciertos
metales texturados y aleaciones como el acero inoxidable, al mismo tiem-
po que sea factible la formacion y crecimiento de YBa,Cu30O;_; epitaxial.
Ademas, el flujo del gas ha sido el que permiten los controladores masicos
de flujo utilizados (Bronlkhorst High-Tech) para realizar la mezcla con un
rango de 0.012 a 0.6 L - min~! para el N, y de entre 0.006 y 0.03 L - min~!
para el O,. Se ha utilizado como reactor un tubo de cuarzo de 23 mm de
diametro por lo que la superficie de la secciéon es:

Apupo = 1% = 1(11.5-107°)*m? = 4.15 - 10 *m” (3.3)

Por lo tanto :

1L-min ' =1dm? - min ' =1.67-107°m3 - s ! (3.4)

Asi pues, se puede obtener facilmente la velocidad del flujo lineal di-
vidiendo el flujo volumétrico por la seccion del tubo y por consiguiente,

bEl proceso de pirolisis y crecimiento del YBa,CuzO7_s se ha realizado en este trabajo
por separado. Sin embargo es posible realizarlos en continuo con el mismo dispositivo
experimental visto en la figura
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3.1. Sintesis de capas superconductoras de YBa,Cu;0;_; por Sol-Gel

obtener el siguiente valor para un tubo de diametro interno constante de
23 mm.

. L67-1079mP - st _

1L -min~' = A1s 1042 0.04m - s~ (3.5)
La reaccion de descomposicion del BaF, ha creado una controversia
ampliamente debatida. En la bibliografia existen dos mecanismos prop-
uestos: El primero es el que defienden Smith et al. [?] el cual propone
que una mezcla de precursores nanocristalinos resultado de la pirdlisis y
formada por BaF;, CuO y una fase binaria de Y,Cu,0Os5, reacciona con el
vapor de agua formando la fase tetragonal YBa,Cu3Og¢5 y generando H F

como subproducto segun la siguiente reaccion:

1
2BaFs + 2Cu0 + §YgCuQO5 + 2H;0 — Y BayCusOg5 + 4HF (3.6)

El segundo mecanismo es el propuesto por Araki et al. [?, ?], quienes
proponen que esta reaccion es la suma de dos etapas, de las cuales es la
descomposicion del BaF; en BaO la etapa limitante de la velocidad.

2BaFs +2H,0 — 2BaO + 4HF (3.7)
1
2Ba0O + 2Cu0O + E}/QCUQOE) + 1'02 — YBGQCU306.5 (38)

Por otra parte Solovyov et al. [?, ?] propusieron otra via, esta vez para
el método de co-evaporacion térmica, en la que se parte de una mezcla
post-deposito formada por nanocristales de Cu,O rodeada de una matriz
amorfa de (Yy3Bags)(Oo.15F0s5)2- Este oxifluoruro, descompone dando HF
y un precursor amorfo que contiene Y, Ba, Cu y O que posteriormente
cristaliza en la fase tetragonal Y Ba,Cu3Og; tal como orienta el siguiente
mecanismo aproximado, sin igualar por los autores:

Y + C’LL + BCLFQ + HQO + 02 — CUQO + ()/[).3Ba0.6>(00.15F0.85)2 + 02 + HQO
CUQO —+ (}/().33(10.6)(00.15}70.85)2 + OQ —+ HQO — 2HF + (Y, BCL, CU, O)liq
(Y, Ba, Cu, O);,4 — Y BasCu30g 1

Posteriormente Araki et al. encontraron evidencias que les permitieron
enfocar sus estudios hacia una ligera variacion de su mecanismo. En este
caso utilizando el método Sol-Gel por TFA, encontré que después de la
pirdlisis se obtenian nanocristales de CuO a diferencia de los estudios de
V.F. Solovyov et al. que obtenian Cu,O. Estos nanocristales de CuO se
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450°C
90 min
1 bar O,

Figura 3.8: Transicion oxidativa de la fase tetragonal del YBa;Cu3Og 5 a la fase rombi-
ca.

encontrarian rodeados de una matriz amorfa formada por Cu, Y, Ba, Oy
F, que con el tiempo reaccionarian paulatinamente con la matriz amorfa
y con el H,O para dar el YBa,Cu3Og 5 y HF [?].

3.1.5. Oxigenacion

Seguidamente y utilizando la misma atmosfera seca, se realiza una
rampa de enfriamiento lento hasta los 450°C donde se cambia el gas
portador por O, seco a 1 bar de presion, para realizar la oxigenacion del
YBa,Cu30;_s. Durante este proceso, se produce una transformacion de
la fase tetragonal aislante hacia la fase rombica superconductora (figura

3.8).

YBG/QCu:}Oﬁﬁ + X02 I YBCLQCU307,5 (39)

Como ya se vio en la seccion [1.1.3| es imprescindible una buena
oxigenacion del YBa,CusO;_;. Para ello no son necesarios prolongados
tratamientos de oxigenacion dada la alta difusion del oxigeno en el mate-
rial D,y ~5-1072 = 6.2-10%cm?- s 'y D, ~ 6.7-1073 = 5.3-10 1em? - s~ [2].
Es suficiente un tiempo aproximado de 30 minutos.

Por ultimo, se enfria la muestra lentamente hasta temperatura ambi-
ente con lo que se da por concluido el proceso experimental.

47



3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.9: Representacion de la velocidad de crecimiento del YBay,Cu3;O7_s frente a
V/J donde J es el flujo total lineal [?].

3.2. Dependencia de la microestructura con
las condiciones experimentales de crec-
imiento.

3.2.1. Dependencia de la microestructura con el flujo

La dependencia de la reaccion de descomposicion del BaF; con el flujo
ha sido poco estudiada hasta el momento. Teranishi et al. [?] mostraron
una dependencia asintotica de la velocidad de crecimiento con v/.J ,
donde a partir de valores de J ~ 0.09m - s, se llegaba a una veloci-
dad constante (ver figura [3.9). La microestructura en cambio les variaba
enormemente, dependiendo de la velocidad y especularon en la idea de
que el crecimiento en el eje c estaba favorecido por una velocidad de crec-
imiento lenta, a la cual se puede llegar bajando una variable como es J.
Sin embargo, como se demuestra en este trabajo (ver capitulo 4) el rango
de J explorado contiene pocas medidas para determinar si el control de
la reaccion es quimico o difusivo.

‘Dependendiendo de la fuente se suele simplificar el flujo lineal con la letra J o V.
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.

Ninguna otra referencia se ha encontrado que se refiera a la influencia
del flujo en la cinética de la reaccion.

En reacciones heterogéneas como la que aqui se trata, es de vital im-
portancia controlar los parametros del gas dentro del horno ya que éste
actua como:

= Generador de una atmosfera controlada
= Agitacion

= Portador de reactivos

= Refrigerante

Sin embargo, es importante que el flujo del gas sea lo mas laminar
posible para que no genere inhomogeneidades en la muestra y la capa
crezca de igual forma en toda su extension. El hecho de tener la capa
pirolizada sobre un sustrato grueso encima de un crisol, sumado a un
flujo excesivo, podria ser un factor desencadenante de turbulencias, que
provocarian un crecimiento irregular e irreproductible.

Para averiguar el grado de influencia del flujo portador, se hicieron
una serie de experimentos a diferentes flujos totales entre 0.06 L - min~!
(24-103m-s )y 1.2 L-min (4.8 -107%2m - s71).

El resto de variables tanto durante la pirélisis, como en el crecimiento
y la oxigenacion se mantuvieron constantes, y estas fueron:

» Temperatura = 795°C

P(H,0)=7 mbar

P(O2)=200ppm

Tiempo : 150 min mojado + 30 min seco

Oxigenacion y pirolisis estandares

En la figura se observa como a flujos bajos el difractograma no
acaba de ser limpio de impurezas. Por ejemplo, a 2.4 -107>m - s! se ob-
servan todavia reflexiones procedentes del BaCuO, y del CuO ademas de
las reflexiones (001) del YBa,Cu3;0-,_;. Recientes estudios llevados a cabo
junto con el Grupo de Propiedades Opticas del ICMAB, sugieren que estos
compuestos podrian estar involucrados en el mecanismo de formacion del
YBa,Cu30;_s por MOD [?]. De confirmarse este aspecto, querria decir que
a bajos flujos, la agitacion en el horno es insuficiente y el HF producido
en la reaccion, no puede ser eliminado totalmente por el flujo, formando
una capa adsorbida en la interfase de crecimiento, denominada capa de
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Figura 3.11: Fraccion de granos orientados en c frente a los granos orientados en a/b
para diferentes flujos lineales. Apréciese como la sefial se mantiene aproximadamente
constante en todas la muestras consideradas.

Nernst (capa limite). Este HF puede quedar parcialmente atrapado por el
avance de la superficie de reaccion formando poros o cavidades. Diversos
estudios realizados en los laboratorios del ICMAB han demostrado que
a un flujo de 2.4 - 1073m - s, entre el 20 y el 40% de la senal de fluor
era detectada por el electrodo selectivo de fluoruros, el 15% del fluor era
retenido por el tubo de cuarzo y el fluoruro restante quedaba en la capa.

A muy altos flujos en cambio, se observa un ensanche de los picos
de las reflexiones (00l) del YBa,Cu3O;_s a pesar de que no se encuen-
tran impurezas. Esto podria ser debido a las turbulencias producidas al
aumentar la velocidad del gas portador. Lo cual puede generar irregular-
idades en el crecimiento no del todo aclaradas.

En la figura se representa la fraccion de granos orientados en la
direccion c frente a los granos orientados en las direcciones a y b [?, ?]
segun:

Granos orientados en el eje ¢

) (3.10)

Granos orientados en los ejes ay b

En dicha figura no se aprecia una diferencia significativa. Ello eviden-
cia que el flujo no ha tenido una influencia directa en el parametro § pero
si en la calidad de la capa superconductora.
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.

Analogamente, en las imagenes de SEM de diferentes muestras real-
izadas a diferentes flujos (figura|3.12) tampoco se observa una diferencia
clara en las imagenes de la superficie.
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Figura 3.12: Micrografias SEM de varias muestras a diferentes flujos lineales. Tanto
la morfologia como la superficie parecen mantenerse en el rango de flujos tratados.

Sin embargo, se perciben importantes diferencias al medir la resis-
tividad a temperatura ambiente (figura [3.13). Se observa un minimo de
resistividad a un flujo lineal de 2.4-10~?m - s~*. Este resultado sugiere que
existe alguna diferencia en las muestras llevadas a cabo y que también
se deberia reflejar en la medida de la corriente critica (figura [3.14). En
dicha figura, se correlacionan los datos y se vuelve a observar, también

un maximo, a 2.4 - 10 2m - s 1.

Una variacion de mas de un orden de magnitud no puede ser atribuida
exclusivamente a la porosidad, sino que implica defectos en la estructura
o la presencia de impurezas en las zonas intergranulares.
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Figura 3.13: Representacion de las medidas de resistividad a temperatura ambiente
frente al flujo lineal encontrandose un minimo a 2.4 - 10~ 2m - s~ 1.

3.2.2. Dependencia de la microestructura con la tempe-
ratura

Fueron P. MclIntyre et al. [?] los primeros en realizar sistematicamente
estudios sobre la dependencia de la reaccion con la temperatura de sinte-
sis. En sus trabajos se muestra un maximo de J, a 780 °C para un grosor
de 70 nm y entre 0.25 y 1 bar de O,. Sin embargo, encontraron que a
medida que el grosor de la capa aumentaba este maximo iba decrecien-
do. Posteriormente Jee et al. [?] estudiaron las condiciones optimas para
trabajar con argon puro y mostraron un maximo acentuado a 750°C.
Una pequena variacion de esta temperatura implicaba una caida radical
en la J.. Las medidas por p-Raman que realizaron mostraron senal de
impurezas debido a la presencia de BaCuO, excepto a 750°C y 760°C.

Debido a que no esta clara la dependencia de la microestructura con
la temperatura, se ha hecho un estudio sistematico para optimizar di-
cho parametro experimental, a fin de poder conocer qué propiedades se
ven mas influenciadas. Se realizaron una serie de experimentos en los
que unicamente se vario la temperatura maxima del proceso y el tiem-
po necesario para la finalizacion de la reacciéon, para dos métodos de
preparacion de la solucion precursora diferentes (a partir de acetatos de
Y, Bay Cuy a partir de un oxido comercial). Los depositos del precursor
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.14: Representacion de medidas de J. a 77 K frente al flujo lineal encon-

trandose un maximo a 2.4 - 10~2m - s 1.

se realizaron sobre monocristales de LaAlO; para obtener un grosor final
de superconductor de entre 250 nm y 450 nm.

Microestructura del YBa,Cu;0;_; en las capas crecidas mediante solu-
cion precursora sintetizada via acetatos de Y, Ba y Cu.

Para calibrar la eficacia del método de preparacion de la solucion pre-
cursora via acetatos de Y, Ba y Cu, se penso primero en realizar una
sistematica con una P(H,O) =24 mbar, la cual se obtiene al termostatizar
el burbujeador a 40°C (ver tabla [3.1). El rango de temperaturas experi-
mentado fue entre 700 y 830°C. Las condiciones experimentales fueron
las siguientes:

= Solucion precursora preparada a partir de acetatos de Y, Bay Cu

Concentracion de la solucion precursora de YBa,Cu3;O;_5: 1.5 M (300
nm)

Temperatura = 700-830°C
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Flujo total = 2.4 - 107 2m - s~}
P(H,0)=7 mbar
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