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NOMENCLATURA

HTSC Supercondutores de alta temperatura critica
YBCO YBa,Cu307.4
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TFAA Anhidrido Trifluoroacético

MOD Descomposicion Metalorgdnica
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LAO LaAlO;

IR Infrarojo

oM Microscopia Optica
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D?RX Detector de Rayos X Bidimensional

SEM Microscopio Electrénico de Barrido
TEM Microscopio Electrdnico de Transmision
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[ Corriente critica
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Motivacion

Motivacion

La fabricacion de cintas epitaxiales de éxidos superconductores es un campo de gran
interés debido a la gran variedad de aplicaciones de los mismos, que va desde los imanes para
generar campos magnéticos altos y realizar diagndstico médico por imagen hasta sus
numerosas aplicaciones en el sector Energético (por ejemplo, almacenamiento de energia
magnética por superconduccién (SMES), fabricacién de cables, transformadores, limitadores
de corriente superconductor (FCL)...). Entre los métodos de preparacién de dichas cintas se
distinguen los métodos de deposicidn de soluciones quimicas (CSD) con la variante mas
utilizada de descomposicién metalorganica (MOD) o por deposicidon quimica metalorganica de
vapor (MOCVD) siendo ambas una alternativa a los métodos fisicos (la deposicion por laser
(PLD) o la evaporacion por haz de electrones como mas utilizados). Las metodologias por CSD

son sin ninguna duda las de menor coste entre todas las alternativas.

El reto en este campo es la necesidad de producir cintas flexibles epitaxiales de
superconductores de forma reproducible y barata que transporten altas corrientes (400-1000
A/(cm-w) a 77K en CSD). Para ello durante los dltimos 20 afios se han desarrollado técnicas de

crecimiento heteroepitaxial de oxidos superconductores recubriendo sustratos metalicos




Motivacion

flexibles, como se describe en la introduccién. Sin embargo, alcanzar altas corrientes de
transporte requiere de aumentar el grosor de la capa superconductora manteniendo (o
aumentando) sus prestaciones. En este contexto, el primero de los objetivos de esta Tesis es
conseguir, por CSD, soluciones estables que puedan utilizarse para el crecimiento de capas
epitaxiales de YBCO. En los primeros capitulos de esta Tesis, el trabajo ha consistido en la
sintesis de soluciones precursores de YBa,Cu;0; (YBCO) para el crecimiento de capas
epitaxiales por métodos quimicos de deposicion (CSD). Dentro de las distintas rutas de
soluciones quimicas que existen, esta Tesis estudia la via de la descomposicién de precursores
metalorganicos (MOD), usandose los trifluoroacetatos (TFA) de los distintos metales como
sales de partida. Los métodos de sintesis de la solucidn precursora para la obtencidn de capas
epitaxiales por la ruta TFA, que se utilizaban en el momento de realizaciéon de esta Tesis,
requerian procesos de purificaciéon de la solucién para eliminar fases no deseadas
(especialmente agua) y tiempos muy largos (20h) de pirdlisis para evitar la generacién de
grietas y obtener buenas prestaciones superconductoras en las capas crecidas. Los capitulo 2 y
3, describen tres métodos de sintesis de soluciones precursoras metalorganicas para la
preparacion de capas epitaxiales superconductoras de YBa,Cu3;O; que disminuyen

notablemente estos tiempos.

El siguiente reto planteado se basa en conseguir que las capas superconductoras
crecidas transporten la mayor corriente (l.) posible. Esto se puede llevar a cabo por dos vias.
Una de ellas es incrementando la densidad de corriente critica (J.) a través de la preparacién
de nanocompuestos con el objetivo de generar defectos los cuales sean capaces de anclar los
vortices y con ello mejorar las prestaciones superconductoras . Otro camino, es aumentando el
grosor de las capas de YBCO y con ello la cantidad de material por el que podra pasar mas
corriente. Este ultimo es el objetivo abordado en capitulos de esta Tesis. Para conseguir este
fin se han perseguido distintas estrategias que van desde la variacién de la concentracién de la
solucidn precursora anhidra, la variacién de los parametros del plato rotatorio, la realizacién
de multiples deposiciones o el uso del dip coating. También se han analizado distintos aditivos
con el objetivo de hallar uno que sea compatible con la solucién de YBCO, que consiga

aumentar el grosor de las capas y que no interfiera negativamente en el proceso.

Debido al tiempo transcurrido entre la finalizacién de la parte experimental (2010) y la
redaccidn de la Tesis (2015), al final de cada capitulo se describe el estado de arte de cada uno

de los temas tratados.
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Capitulo 1: Introduccion

1 Introduccion

1.1 Elfendmeno de la superconductividad

Un material superconductor se caracteriza basicamente por:

A)- La capacidad de no presentar resistencia al paso de la corriente eléctrica por debajo de una
determinada temperatura critica, T, la cual es caracteristica de cada material. Dicha propiedad
se debe al emparejamiento de los electrones formando pares de Cooper, los cuales se mueven
coherentemente en el cristal evitando la disipacion. La funcidon de onda que describe los pares

de Cooper varia en una distancia determinada por la longitud de coherencia &(T) [1].

B)- La capacidad de expulsar el campo magnético del interior del material cuando se enfria por
debajo de T.. Esta propiedad, B=0 en el interior del superconductor, es posible mediante la
induccion de corrientes superficiales de apantallamiento, las cuales circulan y penetran a una
distancia correspondiente a la longitud de penetracion A(T). Este fendmeno se conoce como

efecto Meissner [1].
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Por ello en los materiales superconductores existen dos longitudes caracteristicas: §(T) y A(T).
El cociente de estas k = A/€ permite clasificar a los superconductores en superconductores de

tipo Il (k < 1/v2)y tipo Il (k 2 1/v2).

Los de tipo I, la energia de interficie entre una region en estado normal y una regién en estado
superconductor es positiva, mientras que en las de tipo Il es negativa, favoreciendo en este
caso la creacidn de este tipo de interficies. Los de tipo | presentan un campo termodinamico
critico H. por debajo del cual expulsan por completo el campo magnético de su interior. En
este estado Meissner el superconductor se comporta como un diamagnético perfecto. A
campos magnéticos superiores a H. el superconductor transita al estado normal. Los
superconductores de tipo Il solo presentan estado Meissner para campos inferiores a un
campo critico H,;. A campos H> H, el flujo penetra en su interior en forma de tubos de flujo
magnético cuantificado, fendmeno que garantiza un elevado nimero de interfaces. Esta region
recibe el nombre de estado mixto y se extiende hasta campos magnéticos inferiores a un
campo critico H,,. Cada linea de flujo recibe el nombre de vértice. Los vdrtices estan formados
por un corazén en estado normal de radio & Alrededor del corazén circulan corrientes
superconductoras, las cuales se extienden una distancia A generando el flujo magnético del
vortice. La figura 1-1 es una representacion en funcién del campo, de los superconductores de

tipo | y los de tipo Il. B,

B B
——_ B w
Estado N I
S ‘h| i e Estado Normal
o .2 |
Q ‘3 | ”
5 usp i)l,zl B mixto
£ Nl N - Bay
Estado Meissner E;tado Meissner
. " ;5
Tipo | - L Tipoll T

Figura 1-1 Representacidn esquematica de los superconductores de tipo | y los de tipo Il

Debido a la interaccidn repulsiva que se genera entre vértices, estos se ordenan formando una
red hexagonal de pardmetro de red ao, que recibe el nombre de red de Abrikosov, con el
objetivo de minimizar la energia total del sistema [2]. A medida que aumenta la cantidad de

induccion magnética B, la densidad de vdrtices en el Superconductor también aumenta. Para
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campos magnéticos H>H,,, los corazones de los vdrtices se superponen y el Superconductor

transita al estado normal.

Al circular una corriente J en una muestra superconductora que se encuentra en el estado
mixto, actla una fuerza de Lorentz sobre los vortices F=J*B, provocando un movimiento de las
lineas de flujo en el Superconductor que genera un campo eléctrico E=v*B, donde v es la
velocidad local de los vortices. En el momento que los vértices se empiezan a mover hay
disipaciéon de energia perdiéndose la propiedad de los Superconductores de transportar
corriente con resistencia nula. Para evitar dicha disipaciéon, también activada por la energia
térmica, se deben anclar los vortices y estos se anclan por las inhomogeneidades (defectos),
los cuales actian como pozos de potencial favoreciendo el anclaje de los vértices al disminuir
su energia libre. Pueden actuar como centros de anclaje, los defectos cristalinos, precipitados
de fases no superconductoras, dislocaciones, planos de macla.

Son Superconductores de tipo |, en su mayoria, elementos puros como Hg, Al, Pb, Ag.
Mientras que Superconductores de tipo Il son el NiTi, NbsSn y la familia de los

superconductores laminares derivados de los cupratos.

1.2 Superconductores de alta temperatura critica (HTSC)

Los Superconductores de tipo Il estos se pueden clasificar en Superconductores de

baja temperatura critica y Superconductores de alta temperatura critica (HTSC).

En los Superconductores de baja temperatura critica se puede explicar la formacion de pares
de Cooper a través de interacciones mediadas por la red cristalina y se pueden describir con la
teoria microscdpica de BSC (Bardeen, Cooper y Schiffer, 1957) [3]. En los Superconductores de
alta temperatura critica el apareamiento de los electrones no se puede explicar por la teoria

microscopica de BSC debido a que son sistemas de electrones fuertemente correlacionados.

Los Superconductores de alta temperatura critica (HTSC) son compuestos cerdmicos cuprados,
basados en planos de CuO, que sustentan la superconductividad. Tienen temperaturas criticas
que pueden sobrepasar los 100K y presentan la particularidad de tener valores de § muy
pequefios y A muy grandes. En ausencia de defectos y a bajas temperaturas, los vortices se
ordenan formando una red de Abrikosov. Cuando hay presencia de defectos puntuales, como
vacantes de oxigeno, se propone un estado solido de vértices llamado vidrio de vortices
(vortex glass) en el cual tiene lugar un movimiento de las lineas de flujo [4]. Cuando el sistema

estd dominado por defectos planares o lineales, las lineas de flujo estdn bdasicamente
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localizadas en los defectos y se llama vidrio de Bose (Bose glass) [5]. En los HTSC aparece
disipacion antes de llegar a la corriente critica de desanclaje. De ese modo, el régimen de
aplicacion de los HTSC se produce por debajo de la linea de irreversibilidad, la cual separa la

zona donde los vdrtices estan anclados de la que se mueven.

Si se mira el diagrama de fases de campo y temperatura (figura 1-2) se puede ver la linea de
irreversibilidad de distintos Superconductores de tipo Il. El YBa,Cus;0;. , (YBCO) es el material
gue presenta la linea de irreversibilidad mas elevada a 77K (temperatura que permite el uso de
nitrégeno liquido como refrigerante, facilitando de ese modo, las aplicaciones tecnoldgicas). Es
por ello que el YBCO ha sido elegido para la fabricacién de cintas superconductoras aun sin ser

el material que presenta la temperatura critica mas elevada.
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Figura 1-2 Diagrama de fases de campo y temperatura de distintos superconductores de tipo Il.
El YBCO es el material que presenta la linea de irreversibilidad mas elevada a 77K

1.3 El YBa,Cu30,, (YBCO)

El YBCO es un Superconductor de alta temperatura critica y T.=92K [1]. Fue
descubierto en 1987 por Wu et al [6] y fue el primer Superconductor con una T, superior a la
temperatura del nitrégeno liquido. Su celda unidad (figura 1-3) esta formada por tres bloques
de estructura perovkita (ABX;) depositados verticalmente a lo largo de la direccidn
cristalografica del eje c. Cada celda unidad contiene dos planos CuO, por los cuales fluye la
corriente superconductora. Estos estan separados por bloques de reserva de carga
responsables de la regulacion de la densidad de carga en los planos CuO,. El compuesto puede
existir con la estructura cristalina tetragonal u ortogonal segun la distribucion de los oxigenos

en el plano Cu-0, situado en los bloques de reserva de carga cerrando la celda (plano basal). A
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bajas concentraciones de oxigeno (x= 0.5) los atomos de oxigeno se encuentran distribuidos al
azar alrededor del cobre dando lugar a la estructura tetragonal. Para valores de x préximos a
cero, los planos de oxigeno se ordenan formando cadenas con x a lo largo del eje b. Esta ultima
configuracién corresponde a la fase ortogonal, que corresponde a la fase superconductora. La
T. (temperatura critica) maxima se alcanza a valores de x= 0.06 (figura 1-4). Los pardmetros de

red del YBCO son a= 3.8185A, b= 3.8856A, c= 11.6864A en su fase ortorémbica.

BaO
CuO

BaO
Planos O-Cu-0

Planos O-Cu-0

C BaO
A
CuOQ
BaO

Figura 1-3 Estructura cristalina del YBa,Cu30-.,
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Figura 1-4 Variacion de T, en funcion del contenido de oxigeno en el YBa,Cu30-.,
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El YBCO presenta una elevada anisotropia lo que implica que las propiedades del material son
distintas en la direccidn de los plano a-b que en la direccion del eje c. Los cristales -c se definen
como aquellos que estan orientados siguiendo el plano cristalografico (001) paralelos al
sustrato y los -a son perpendiculares a -c y estan orientados siguiendo el plano (100). La
cantidad de corriente que puede circular paralela a los planos de CuO, (planos a-b) es muy
superior a la que puede pasar a lo largo del eje c. Por lo que J.°>> J.C. La J. es la maxima
densidad de corriente eléctrica que puede ser transportada por un superconductor sin que
exista disipacion. La J. varia con la temperatura y el campo magnético. A mayor temperatura
y/o mayor campo magnético menor densidad de corriente eléctrica podra ser transportada
por el superconductor sin que exista disipacion eléctrica. Es necesario que los planos de CuO,
se encuentren bien alineados para que las cargas moéviles puedan fluir con facilidad,
obteniéndose asi una elevada J.. Esto implica un crecimiento epitaxial de las capas de YBCO
sobre el sustrato. Otra de las magnitudes, ademas de la J., que caracteriza las propiedades
superconductoras de las laminas desarrolladas en esta Tesis es la |, (corriente critica de
unidades A/(cm-w)). La |, es la intensidad de corriente critica que pasa por una muestra de 1
cm de ancho. Dicha medida se utiliza de forma estandar para comparar valores de corriente en

cintas/ sistemas superconductores

1.3.1 Cintas Superconductoras de YBCO

Existen diversas aplicaciones de los HTSC: sensores, motores, cables y cintas
superconductoras. Las cintas superconductoras de YBCO también reciben el nombre de
conductores de segunda generacién y son una alternativa a los conductores de primera
generacidon como son los compuestos de la familia del Bi-2223 y Bi-2212. En estos ultimos se
obtienen superconductores con una textura uniaxial donde los cristales ¢ se encuentran
perpendiculares al sustrato pero los cristales ab se encuentran desorientados en el plano. Las
capas delgadas de YBCO con textura uniaxial se pueden obtener encima de sustratos
policristalinos pero en ese caso las propiedades superconductoras se degradan. Es necesaria
una textura biaxial para conseguir buenas propiedades. La figura 1-5 representa una textura

uniaxial (imagen a) y una biaxial (imagen b).
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a) b)

Cristales ¢ Cristales c

Cristales ab Cristales ab

Figura 1-5 Diagrama de la alineacidn de los cristales en cintas superconductoras en a) textura
uniaxial (el eje c alineado perpendicular al sustrato) b) textura biaxial (alineacién de los
cristales c y de los cristales ab)

El uso de cintas superconductoras de YBCO permite un ahorro energético en la
generacion y distribucion de energia. Sin embargo para que estas cintas sean viables deben
cumplir una serie de requisitos que se describen a continuacion. En primer lugar, para que el
YBCO presente altas densidades de corriente critica es necesario que el superconductor esté
crecido de forma epitaxial; debe existir una buena orientacidén cristalina, tanto a lo largo de la
direccion normal a la superficie del substrato como a lo largo de las direcciones cristalograficas
paralelas al plano del substrato. Las fronteras de grano son una de las principales limitaciones
para transportar corriente en los HTSC. Ademas, para que las cintas superconductoras de YBCO
puedan ser usadas en dispositivos de potencia, se necesita que el proceso de fabricacion sea
facialmente escalable a longitudes de kildmetros de cintas y econdmicamente viable. Por ello,
debe ser un proceso en continuo donde el sustrato en el cual se crece la capa superconductora
sea flexible. También se quiere obtener una capa lo mas gruesa posible con el fin de poder
aumentar la capacidad de transportar la corriente eléctrica que pueda circular.

La arquitectura de las cintas superconductoras de YBCO consiste en largas cintas
metadlicas cubiertas por una capa tampdn que a la vez estd recubierta por una capa de YBCO
con textura biaxial. Existen dos estrategias posibles donde el sustrato metalico puede inducir el

crecimiento de una textura biaxial del YBCO.

Cintas de YBCO-IBAD (lon Beam Assisted Deposition): Con esta técnica se consigue depositar

una capa tampdn texturada encima de un sustrato policristalino (normalmente acero) y ésta
serd la que posteriormente inducird la epitaxia al YBCO al depositarse encima de la capa
tampon [7] (figura 1-6a). El proceso consiste en depositar una capa texturada biaxial sobre el

sustrato policristalino en un sistema de alto vacio tipo “sputtering”. Para la deposicidn se usan
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dos haces de iones, mientras el primero de ellos lleva a cabo la deposicién del material que
constituye la capa tampdn, el segundo de los haces induce la texturacidn biaxial de la capa
mediante la eliminacién de las orientaciones no deseadas del material recién depositado. Esto

se consigue mediante el bombardeo con iones de argdn en una determinada direccién.

Cintas de YBCO-RABIT (Rolling Assisted Biaxially Textured Substrates): En este caso la textura

del superconductor viene inducida por el propio substrato metalico [8]. La textura sobre el
substrato metalico se genera por procesos de deformacién mecanica y recristalizacion del
sustrato metdlico (normalmente metales como el Ni, Cu y Ag). Para evitar la reactividad
guimica entre el YBCO y el sustrato sobre el substrato metalico se depositan capas tampén.

Nunca sin olvidar la condicidn de transferir la mejor epitaxia a la capa de YBCO (figura 1-6b).

Ag~0.2-0.5pm
YBCO ~ 1.0 um

capas tampon

Ce0,, YSZ, STO

~0.1 um

Sustrato metalico: IBAD o RABITS
grosor =100 p m

Ag

YBCO

capa tampdn

Sustratq

Figura 1-6 Arquitectura de cintas superconductoras de YBCO donde la imagen a) el YBCO ha
crecido sobre un sustrato metdlico policristalino donde la capa tampdn se ha inducido por la
técnica de IBAD, b) el YBCO ha crecido sobre un sustrato metalico texturado biaxialmente por
la técnica RABITS

Capas tampodn: Los sustratos metalicos son recubiertos de una capa tampon delgada, antes de
realizar la deposicién de la solucion precursora de YBCO. El vapor de agua, el HF generado o el

oxigeno gas, que se encuentran presentes durante el proceso térmico pueden reaccionar con

18



Capitulo 1: Introduccidn

el sustrato o con la capa tampdn. Estas reacciones deterioran las propiedades
superconductoras de la capa de YBCO crecida. Una capa tampdn deberd de hacer de barrera
de difusién, ser compatible quimicamente y proporcionar un crecimiento epitaxial al YBCO,
teniendo un parametro de red parecido. Existen diversas capas tampdn, entre ellas el CeO,,

SrTiO; (STO), MgO y Y,05:Zr0, (YSZ).

1.3.2 Deposicion de Soluciones Quimicas (CSD)

Para realizar la deposicién de los dxidos de las capas tampdn y superconductores se
pueden usar distintas técnicas que pueden clasificarse en dos grandes grupos: la deposicion
por métodos fisicos o quimicos. Los procesos fisicos, como la deposicién por laser (PLD) o la
evaporacién por haz de electrones, necesitan de un elevado vacio que implica un coste
econdmico importante. En estos procesos la epitaxia de la capa se produce en el mismo
momento que la deposicién de la capa delgada. Una alternativa a los métodos fisicos son los
quimicos como la deposicién de soluciones quimicas (CSD) o la deposicidn quimica
metalorgdnica de vapor (MOCVD), donde la deposicidon es a partir de una solucién quimica
precursora del superconductor. En estos casos, no son necesarios grandes equipos de alto
vacio con lo que el coste es menor ademas de su viabilidad en la fabricacién a gran escala.

Las técnicas de deposicion de soluciones quimicas (CSD) permiten una deposicién
homogénea, sencilla y econémica siendo una alternativa real y competitiva a la hora de
depositar grandes areas de superficie con alta calidad, homogeneidad en la deposicidn y la
composicion de la capa. Mediante el CSD es posible crecer capas de distintos éxidos como:
BisTisO1, [9], Pb(Zr,Ti)O; [10], (LaSr)MnO; [11], BiScO;-PbTiO; [12] y YBa,Cus0,5 [13] entre
otros [14].

Dentro de las técnicas de deposicion de soluciones quimicas existen distintas
posibilidades como son los procesos sol-gel [15], descomposicién metalorgdnica [16] o
procesos hibridos[17].

Esta Tesis se basa en el método de descomposicion metalorganica (MOD), el método mas
extendido para el crecimiento de capas de superconductores de alta temperatura [18-20] por
via quimica. En particular tratara de la sintesis de capas de YBCO [21]. En la preparacién de la
solucidn para la obtencidon de materiales con estructura perovskita, por lo general se utilizan
compuestos organometalicos que se solubilizan en un disolvente determinado. Los reactivos
de partida consisten en un metal rodeado de varios ligandos organicos. La solucidn sintetizada

determinara la temperatura de la pirdlisis, el contenido de carbono, la pérdida de peso
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asociada a la formacién de odxidos, la compactacidn y las tensiones de la capa. Ademas, la
facilidad de la solucién para cubrir todo el sustrato en el momento de la deposicidn, jugara un

papel importante en el momento de elegir la soluciéon quimica que se utilizara.

Descomposicion Metalorgdnica (MOD) en general en la descomposicion metalorganica se

utilizan compuestos carboxilos grandes que se disuelven en un disolvente alcohdlico para
obtener la estequiometria deseada. La solucidn es depositada en sustrato o cinta, secada y
pirolizada en primer lugar para finalizar con un tratamiento a elevada temperatura. Es un
proceso muy utilizado para preparar capas de tipo perovskita para aplicaciones

magnetoresistivas y superconductoras de alta temperatura critica (HTSC).

Descomposicion Metalorgdnica via Trifluoroacetatos (TFA) la descomposicion metalorganica

por la via de los trifluoroacetatos (TFA) es una variante del método del MOD. Se basa en la
combinacion de precursores fluorados (grupos organicos que contienen fldor) de los metales
deseados (en el caso de esta Tesis Y, Bay Cu) en las proporciones que nos permitan obtener la
estequiometria necesaria para la formacién final de la fase de YBCO. Dicha solucion se
deposita sobre un sustrato/cinta para terminar siendo una capa epitaxial después del proceso
térmico a baja y alta temperatura. Las principales ventajas son a) control de la estequiometria
gue permite una buena precisidon en la composicion final del producto b) homogeneidad de las
capas obtenidas c) bajo coste d) escalable a nivel industrial y en particular, para el caso del
YBCO e) evita la formacién del BaCO; (fase muy estable que dificulta la formacion del YBCO).

Como desventaja estd la dificultad de la deposicién de capas gruesas homogéneas.

La preparacion de capas por el método de MOD-TFA se puede dividir en cuatro etapas:

1) Sintesis de la solucién precursora. La solucidn precursora es preparada a partir de las sales

precursoras de la fase a formar en estequiometria deseada o a partir del polvo comercial de
YBCO. La soluciéon debe de ser homogénea y estable y tiene que cumplir también ciertos
requisitos reoldgicos que proporcionen un recubrimiento éptimo del sustrato sobre el que se
deposita. Para ello deben de controlarse factores como tensién superficial, viscosidad de la
solucidn, o el angulo de contacto formado entre solucién y sustrato cuando ésta es depositada.

2) Deposicién de la solucién precursora : plato rotatorio (spin coating), recubrimiento por

inmersién (dip coating), ink-jet printing, slot die coating.... Se debe asegurar el recubrimiento
completo del sustrato sin que existan inhomogeneidades en la capa consiguiendo un mismo

espesor en toda ella. La técnica mas utilizada en laboratorios es el spin coating. En el spin
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coating la solucidon es depositada sobre el sustrato y el conjunto es centrifugado a la velocidad
elegida, formdndose una capa delgada homogénea de la solucidn sobre el sustrato. La
formacién de la capa va a depender de la velocidad, tiempo y aceleracidn de la centrifugacion.
A nivel industrial, la deposicién tiene lugar en general a través del dip coating, slot die coating
o ink jet printing. En esta Tesis trataremos los casos del spin coating y el dip coating.

3) Tratamiento térmico a baja temperatura (pirdlisis). En este proceso se produce la

eliminacién del solvente y descomposiciéon de la materia organica de la capa mediante un
tratamiento térmico a baja temperatura (300-4002C) vy atmédsfera oxidante.
Consecuentemente en esta etapa existe una importante reduccién del volumen de la capa.
Esta reduccion del volumen, del orden del 50-70% del volumen inicial, genera un importante
aumento de tensiones en la capa que pueden producir grietas e inhomogeneidades. Estas se
pueden evitar controlando los parametros del proceso térmico como la velocidad de
calentamiento, temperatura de descomposicidn, flujo de gases, presién parcial del agua.... El
resultado es una capa amorfa/nanocristalina de 6xidos precursores de la fase final a formar.

4) Tratamiento térmico a alta temperatura donde se compacta y cristaliza la fase

amorfa/nanocristalina formandose la fase de YBa,Cu;0;, deseada. El tratamiento térmico
generalmente se realiza entre los 750-820°C con condiciones de Pg,, flujo y Py.0 concretas.
Posteriormente se realiza un tratamiento llamado oxigenacién a 450°C para obtener la fase de

YBCO superconductora.

1.4 Estructura de la Tesis

Después de esta breve introduccidn sobre la superconductividad , el resto de la Tesis

se estructura de la siguiente manera.

El capitulo 2 describe el procedimiento experimental seguido en la sintesis de la solucién
precursora de YBCO por la ruta de los TFA asi como la adaptacion de las técnicas
experimentales para la caracterizacion de la solucién precursora y el crecimiento de capas
epitaxiales. Tres soluciones precursoras de YBCO distintas son descritas en este capitulo para
luego explicar para una de las soluciones, el tratamiento que recibe el sustrato previo a la
deposicidn de la solucidn precursora, la deposicidn de la soluciéon en el sustrato, el tratamiento
térmico a baja y alta temperatura. En este capitulo y el resto de la Tesis se utilizan sustratos

monocristalinos (001) LAO.
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En el capitulo 3 se hace un analisis de soluciones precursoras de YBCO por la ruta de los TFA.
De las tres soluciones que se presentan se hace un estudio a fondo de la solucién obtenida a
partir del polvo de YBCO y el anhidrido trifluoroacético (TFAA). Se estudia en detalle la solucién
mediante la determinacién de la estequiometria, medidas de viscosidad, dngulo de contacto,
tensién superficial, andlisis de Karl-fischer y analisis termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (DTA). Se analizan y discuten los parametros de los dos procesos térmicos (la
pirélisis y el crecimiento) utilizdndose distintas técnicas experimentales que justifican las

condiciones elegidas de trabajo.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos, al variar la concentracion de la solucion
precursora de YBCO, al modificar los pardmetros de deposicidn de la técnica del plato rotatorio
(spin coating) (en particular se describe como varia el grosor, en la capa final, al cambiar las
RPM (revoluciones por minuto) en un intervalo de 2000-6000RPM) y se realiza un estudio de la

multideposicion para conseguir capas mas gruesas.

En el capitulo 5 se centran los esfuerzos en encontrar un aditivo, compatible con la solucion
precursora de YBCO, que no modifique la temperatura de descomposicion durante la pirdlisis,

viable con el crecimiento térmico y que incremente el grosor de las capas finales obtenidas.

En el capitulo 6 la estrategia seguida para aumentar el grosor de las capas de YBCO, es la
variacion de los pardmetros de otra de las técnicas de deposicién que existe, el recubrimiento
por inmersién (dip coating). En este caso, la velocidad con la que sale el sustrato de la soluciéon

es la responsable de la variacidn del grosor.

El capitulo 7 son las conclusiones generales y las perspectivas que presentan los temas que

aqui se han tratado.

En el anexo que se encuentra al final se describen, las distintas técnicas utilizadas en esta Tesis,

para analizar y caracterizar las soluciones obtenidas asi como las capas crecidas.
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2 Procedimiento Experimental

En este capitulo se describen los procedimientos que se han desarrollado para la
sintesis de las soluciones precursoras basadas en los precursores de trifluoroacetato (TFA) de
los tres metales asi como la adaptacidn que se ha realizado de las distintas técnicas
experimentales para poder caracterizar tanto la solucion precursora como las capas crecidas

epitaxiales.

2.1 Sintesis de la solucion precursora de Y,BasCus30; (YBCO) por
la ruta de los trifluoroacetatos (TFA)

La solucién precursora basada en precursores de trifluoroacetato (TFA) de los tres
metales se ha desarrollado en 2 vias de metodologia de trabajo. La primera de ellas parte de la
mezcla de tres sales, mientras que la segunda consiste en obtener la solucidn precursora a

partir de polvo comercial de YBCO que reacciona con acido o anhidrido trifluoroacético.
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2.1.1 Sintesis de la solucion precursora a partir de las sales

La preparacién de la solucién precursora de YBCO utiliza los siguientes reactivos: CuCl,
comercial (RP Carlo Erba), BaCO; (Diopma, pureza 99%) y Y(CF;COO); comercial (Aldrich). Esta
sintesis la realizamos a temperatura ambiente. Para la obtencién de Cu(CF;COOQ), se parte de
CuCl, que se disuelve en agua desionizada en un vaso de precipitados al que se le anade NaOH
1M. Se deja reposar y el Cu(OH), formado es filtrado en una placa filtrante del n23. Se limpia el
filtro con agua hasta que no se detectan cloruros en el agua residual. La deteccion de cloruros
se hace mediante la adicion de AgNO; en el medio. Al Cu(OH), formado se afade &cido
trifluoroacético (TFAH, Aldrich 99%) en exceso formandose el TFA de cobre deseado. Los

reactivos y los productos que se obtienen se describen en las ecuaciones 2-1y 2-2.

Cuclz(s) + ZNaOH(aq) d Cu(OH)Z(S) + ZNaCl(aq) Ec.2 -1

Cu(OH), ) + 2CF;CO0H, » Cu(CF;€00),, + 2H,0, Ec.2 -2

La formacion de Ba(CF;COO), parte del BaCOs;. Se tritura la sal en un mortero de agata y se
afiade en proporcion (1:1.5) agua desionizada/TFAH. La reaccidon que se lleva a cabo es la

descrita en la ecuacién 2-3.

BaCO;, + 2CF;3CO0H(;, + H,0() — Ba(CF;€00); g) + €O, + 2H,0, Ec.2-3

El Y(CF;COO0);, se sintetiza directamente del polvo comercial, siendo triturado primero y
disuelto en acetona o metanol después.

Con las tres sales se hace la mezcla para obtener la estequiometria y concentracion
deseadas. Se acostumbra a trabajar en un rango de concentraciones entre 1-1.5M. La solucidn
obtenida es guardada en un vial en atmosfera inerte. La figura 2-1 muestra el esquema de la

sintesis de las distintas sales.
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CucCl, - 2 H,0 (polvo) BaCO, (polvo)
NaOH
Flltrarly labar H,0: TFA (1:1.5)
Cu(OH), NaCl (aq.)
I TFAH Y(CF;COO0); (polvo)
v
Cu (CF,C00), Ba (CF,C0O0),
Metanol
v

Soluciodn final ajustando a la concentracion deseada

Figura 2- 1 Esquema de la sintesis de la solucion precursora de YBCO partiendo de CuCl,, BaCO;
y Y(CF3COO0);

Actualmente es posible adquirir Ba(CF;COQ), comercialmente pero en el momento de la
realizacion de la Tesis fue necesaria su sintesis a partir del BaCO;. El Cu(CF;C0O0),.s6lo se

encontraba hidratado y resultaba caro por lo que se decidid sintetizar también.

La sintesis de la solucién precursora de YBCO a partir de las sales ofrece ventajas como la
versatilidad en estequiometria. Sin embargo, la preparacion del Cu(TFA), a partir del CuCl,
requiere de varias etapas en el laboratorio en las cuales se utiliza agua, generando una
solucidn final con un contenido de esta no deseado. Como se verd en el capitulo 3, la presencia
de agua en la solucién precursora degrada las propiedades superconductoras de las capas

epitaxiales crecidas.

2.1.2 Sintesis de la solucion mediante reaccion de polvo comercial de
YBCO

La preparacidn de los TFA de Y, Ba y Cu a partir del polvo comercial de YBCO se ha
estudiado por dos vias distintas. En una se utiliza acido trifluoroacético (TFAH) como reactivo y

en la otra anhidrido trifluoroacético (TFAA). En ambos casos el polvo de partida es el éxido de
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YBa,Cu30,, suministrado por la casa Solvay, que contiene los metales de estequiometria

Y:Ba:Cu (1:2:3) deseados en la solucidn.

2.1.2.1 Acido trifluoroacético (TFAH)

En esta preparacion de YBCO, el polvo se hace reaccionar, bajo atmosfera inerte, con
un exceso del dcido a 40°C durante 24 horas. Posteriormente se evapora al vacio durante 24
horas y se redisuelve en metanol (Aldrich 99.8%) o acetona recién destilada (Panreac PA) hasta
la concentracién deseada. A continuacion se filtra con un filtro de 4.5 micras y se guarda en
atmosfera inerte en un vial. En la optimizacion de este proceso se introdujo un paso adicional
para purificar la solucién final y reducir el contenido de agua. Después de la evaporacién se
redisuelve en metanol y se vuelve a evaporar, esta operacion de evaporacién/redisolucién se
repite entre 3-4 veces. Esto incrementa el tiempo de sintesis de la solucidon pero permite
reducir el contenido en agua y como consecuencia las capas finales de YBCO presentan unas

mejores propiedades. La reaccidn que tiene lugar es la observada en la ecuacion 2-4.

YBa,Cu30; ) + 13CF;COOH ) -

Y(CF;C00); ) + 2Ba(CF;C00), gy + 3Cu(CF;C00); () + 4H,0 + 1/, 0, Ec.2— 4

En la figura 2-2 se representa el esquema de la sintesis de la obtencion de los TFA de

los metales a partir del polvo de YBCO y del TFAH.

Polvo comercial de YBa,Cu,0,

A

Disolver en TFAH

_>l
Evaporacic’:rlw en vacio

v

Re disoluciéon en metanol

|

Re disolucion en metanol o
acetona halsta 1.5M

v

Filtrar y guardar en un vial

Purificacion

Figura 2-2 Esquema de obtencién de los TFA a partir del YBCO comercial y el TFAH
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2.1.2.2 Anhidrido trifluoroacético (TFAA)

Al afiadir el paso de la purificacidn en la sintesis anteriormente descrita, el tiempo del
proceso aumenta en funcién del numero de evaporaciones que se realice. Cada
evaporacion/redisolucién ocupa un dia o una noche. Por lo general se hacen de 3 a 4, lo que
implica afiadir 2 dias al total de la sintesis. Al sustituir el TFAH por el TFAA (Aldrich 99%) se
obtiene una solucién precursora en menor tiempo (un total de 4 dias frente a un minimo de 6
dias con el TFAH) y con mejores prestaciones en la obtencién de la capa delgada de YBCO. El
polvo comercial de YBCO es disuelto, en condiciones de atmosfera inerte, en TFAA, acetona
recién destilada y una pequefia cantidad (inferior al 10% en peso) de TFAH (Aldrich 99%), el
cual actua como catalizador iniciando la reaccién. El proceso dura 72 horas a una temperatura
de 50°C. Pasado este tiempo, la solucidn es filtrada y evaporada. Después se redisuelve en
metanol hasta obtener la concentracién deseada y se guarda en un vial bajo atmosfera inerte.

La reaccién que tiene lugar es la presentada en la ecuacién 2-5.

YBa2CU3O7(S) + 6 5(CF3C0)20(]) d

Y(CF;€00)3 ,, + 2Ba(CF;C00); () + 3Cu(CF;C00); g Ec.2-5

La figura 2-3 describe la sintesis de la obtencion de los TFA de los metales a partir del

polvo de YBCO y del TFAA.
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Polvo comercial de YBa,Cu,0,

:

Disolver en TFAA+ Acetona+
TFAH como catalizador

A

50°C durante 72 horas

y

Filtrado

'

Evaporacion
1

'

Re disolucidén en metanol hasta
concentracion deseada
1

'

Guardar en un vial en atmosfera
inerte

Figura 2-3 Esquema de obtencién de los TFA a partir del YBCO comercial y el TFAA

Cuando se empezd esta Tesis, la sintesis de la solucion precursora de YBCO por la ruta
de los TFA a partir de las sales y mediante la reaccion de polvo comercial de YBCO con TFAH
(apartados 2.1.1 y 2.1.2.1) ya habian sido desarrolladas y ambas se utilizaban para el
crecimiento de capas epitaxiales. Por el contrario, el desarrollo de esta uUltima metodologia (a
partir del TFAA) fue trabajo objeto de esta tesis. Obtener una solucidn anhidra que diera como
resultado buenas propiedades superconductoras, una vez crecida la capa, no fue inmediato. Se
tuvieron que sintetizar 12 soluciones anhidras para que, hasta la soluciéon 13, las capas
obtenidas empezaran a dar buenos resultados de manera reproducible. Los primeros
experimentos en los que se traté de hallar las condiciones dptimas de sintesis quedan

resumidos en la tabla 2-1.
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Experimento | YBCO | TFAA | Acetona | Metanol | MeCN Acido p- T (°C) Total
(8) (ml) (ml) (ml) (ml) [ toluensulfénico sintesis
(g) (dias)
3 0.84 6.5 Si 2 No Si Si(40°C) 4
4 0.8307 8 3 No No Si No 8
5 0.8306 20 5 No 6 Si Si(40°C) 12
6 0.4163 4 No No 4 Si Si(40°C) 18
7 0.8362 9 5 Enrasar No Si Si(45°C) 5
9 0.8331 5 2.5 No No No Si(50°C) 4

Tabla 2-1 Experimentos realizados para la obtencién de la solucidn precursora de YBCO a partir
del TFAA y el polvo comercial de YBCO

En los primeros experimentos que se realizaron para iniciar la reaccién se pensé en primer
lugar en un catalizador acido tipo p-toluensulfénico (CH;C¢H.SO3H) en cantidades inferiores al
1%. Usando este catalizador se realizaron distintas aproximaciones con el objetivo de
encontrar el disolvente adecuado para la sintesis. El uso de anhidrido trifluoroacético en
combinacion con acetona, acetonitrilo (CH;CN) o combinaciones de acetona y metanol no
dieron en ningln caso los resultados esperados, o sea una solucion homogénea. En algunos
casos no se dio la reaccion, en otros, por ejemplo al afiadir el acetonitrilo, se dieron problemas
de solubilidad. Finalmente el uso como catalizador del acido trifluoroacético dio los primeros

resultados adecuados (experimento 7).

La optimizacidn de tiempo, reactivos y reproducibilidad del método se presenta en la Tabla 2-

2.
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Experimento YBCO TFAA Acetona Metanol TFAH T(°C) Nombre

(8) (ml) (ml) (ml) (ml) solucion
10 8.33 21 25 No 5 Si(50°C) An4
11 0.8331 5 2.7 No 0.5 Si(50°C) An5
12 3.333 15 10 No 2 Si(50°C) An6
14 8.336 22 25 No 5 Si(50°C An7
15 8.334 25 25 No 5 Si(50°C) An8
16 8.338 22 25 No 5 Si(50°C An9
17 8.336 22 25 Enrasar 5 Si(50°C) Anl0
18 8.334 22 25 Enrasar 5 Si(50°C) Anll
19 8.335 22 25 Enrasar 5 Si(50°C) An12
20 8.336 25 25 Enrasar 5 Si(50°C) An13
21 8.332 25 25 Enrasar 5 Si(50°C) Anl4

Tabla 2-2 Experimentos realizados para la obtencién de la solucién precursora de YBCO a partir
del TFAAy el polvo comercial de YBCO

En los primeros experimentos de la tabla 2-2 el residuo obtenido después de la evaporacion se
guardaba en atmosfera inerte. Cuando era necesario utilizar la solucidn esta se redisolvia en
acetona. A partir de la solucién An10 las soluciones ya se guardaban directamente enrasadas
con el disolvente, en este caso metanol y en atmosfera inerte. La acetona, con un punto de
ebullicién de 56°C, se evapora facilmente haciendo variar la concentracién de la solucién y con
ello las propiedades de esta como la viscosidad, angulo de contacto... Por ello se sustituyd por
el metanol, de punto de ebullicién ligeramente superior al de la acetona (65°C), suficiente para
mantener estable la solucidén por un periodo de tiempo de unos seis meses aproximadamente.

Se puede hablar de reproducibilidad en los resultados obtenidos a partir de la solucién An13.

La sintesis de la solucién precursora de YBCO obtenida por este ultimo método permitié
reducir la descomposicién de los precursores de 20h a 1.5h manteniendo las prestaciones
superconductoras de las capas crecidas de YBCO. En la actualidad se dejo de trabajar con las
soluciones sintetizadas en el apartado 2.1.1 y 2.1.2.1 y se continta utilizando la solucién de

YBCO obtenida a partir del polvo comercial de YBCO y el TFAA.
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2.2 Adaptacion de las técnicas experimentales para la
caracterizacion de la solucion precursora y el crecimiento
de las capas epitaxiales

La segunda parte de este capitulo se centra en la adaptacidn que se realizé a cada una
de las técnicas para poder caracterizar tanto la solucién precursora como el proceso de

crecimiento empleado.

2.2.1 Caracterizacion de las soluciones

La caracterizacion de las soluciones se realiza determinando la estequiometria de
estas, midiendo la viscosidad, el angulo de contacto, el contenido de agua de la solucién y

realizando anélisis termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA).

2.2.1.1 Preparacion de muestras y procedimiento para la determinacion de
la estequiometria

La determinacién de la estequiometria se ha llevado a cabo de dos modos distintos.
Inicialmente se realizaban andlisis por Espectroscopia de Emisién de Plasma Acoplada
Inductivamente (ICP-OES) y posteriormente se utilizaron métodos de analisis quimico
cuantitativo (volumétricos y gravimétricos). Eso ha permitido contrastar ambos resultados en
un primer momento y una vez verificada la coherencia entre ambas técnicas se pasé a realizar
la determinacidn por métodos analiticos. La Espectroscopia de Emisidn de Plasma Acoplada
Inductivamente (ICP-OES) es un servicio abierto a usuarios de distintas procedencias por lo que
la obtencién del resultado no siempre es inmediata. Por el contrario, la metodologia analitica
cuantitativa es un proceso que se lleva a cabo en el mismo laboratorio del grupo por lo que se
puede conocer la estequiometria de las sales rapidamente y supone un coste econdmico

mucho menor.

Espectroscopia de Emision de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-OES); el equipo utilizado

en esta técnica (anexo Al) ha sido un espectrémetro dptico por plasma acoplado
inductivamente de la marca Thermo Elemental y modelo intrepid Il XLS. El equipo permite
determinar las cantidades en ppm (1g/l = 1000ppm) de los distintos metales en la solucién
inicial YBCO-TFA, por lo que se sabe la concentracion del Y:Ba:Cu y con ello la concentracion

total de estos y su estequiometria. La concentracion deseada (M=mol/l) es Y:Ba:Cu
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(0.25:0.50:0.75) dando lugar a YBaZCu307 1.5M. Las muestras se analizan por duplicado con un

blanco entre medidas. Con esta técnica es posible determinar entre 1-100ppm. Los equipos de
ICP (MS y OES) con los que trabajamos realizan las mediciones en medio acuoso (en medio
organico existen problemas de interferencias con el carbono) por lo que las muestras a
entregar deben de ser tratadas antes de ser analizadas. La preparacion de la muestra requirié
un proceso de varias pruebas hasta conseguir las condiciones dptimas para digerir la solucién
precursora de YBCO y poder asi obtener la estequiometria de las sales. La solucién precursora
de YBCO fue digerida;1)- con nitrico, 2)- con nitrico a temperatura, 3)- con agua regia

(HCI:HNO3) (3:1), 4)-evaporando la solucidn a sequedad, 5)- realizando una digestién con agua
regia (HCI:HNO3) (3:1) a temperatura y finalmente 6)- también se realizaron algunas pruebas

en microondas. De todas las opciones el agua regia a temperatura fue la que dio mejores
resultados. Se establecid asi un protocolo para la preparacién de las muestras que debian ser
enviadas al servicio de ICP-OES. El protocolo tiene como objetivo preparar una solucién con un
minimo de 1 ppm para cada uno de los distintos metales que forman el YBCO. Todo el material
utilizado para preparar la muestra debe ser volumétrico y a ser posible solo ser usado para la
preparacidon de muestras que se quieren llevar al servicio de ICP-OES. De la misma manera,
todos los reactivos implicados en la preparacidon deben de ser de calidad analitica. 1ml de la
solucidn inicial es diluido en 10ml de metanol. 5ml de la solucidn anterior son diluidos en 10ml
de metanol. 1 ml de la solucidn anterior se introduce en un balén de 50 ml provisto de un
agitador magnético y un sistema de refrigeracion. A ese balén se afiaden 10ml de agua régia
recién preparada y la mezcla es calentada a702C durante 48 horas. Se observan unos gases de
coloracién entre amarillenta y roja que corresponden a los dxidos de nitrégeno. Una vez
enfriada la solucién se enrasa con agua destilada. Finalmente, 1ml de solucién es diluido en

50ml de agua destilada, siendo esta solucidn la que se entrega al servicio de ICP-OES.

Métodos de andlisis quimica cuantitativa (volumetria y gravimetria); para cada uno de los

metales se realiza un método analitico distinto. La determinacién del itrio se lleva a cabo por

complexometria, la del bario por gravimetria y la del cobre por yodometria.

1. Determinacion del Itrio

El andlisis se realiza por complexometria. La complexometria (anexo A2) es una forma de

analisis volumétrico (analisis quimico cuantitativo) en donde se utiliza la formacion de un
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complejo coloreado para indicar el punto final de la valoracién. En este caso el indicador es el
anaranjado de xilenol y se observa un cambio de color de violeta a anaranjado. Como reactivos
se utiliza; una disolucion estandarizada de EDTA (acido etilendiaminatetracaético) 0.02N, el
indicador anaranjado de xilenol, un tampdn de pH5 y tiourea. Como material se necesita una
bureta de 10ml, un Erlenmeyer de 250ml, 1 nldcleo magnético, agitador magnético y pipeta de
1ml. Para empezar se pipetea 1ml de la disolucidon precursora de YBCO a un Erlenmeyer. A
continuacién se afiaden 100ml de agua desionizada arrastrando la muestra de las paredes del
Erlenmeyer. Se agita la solucion. Se afiaden 20ml de la disolucién tampdn de pH5 y dos
espatulas de dimetiltiourea. Aparece un precipitado de color blanco. Se prosigue afiadiendo
una punta de espdatula de indicador anaranjado de xilenol. La disolucion se vuelve violeta.
Entonces es cuando se empieza a anadir la disolucién EDTA 0.02N gota a gota. Se producird el
cambio de violeta a amarillo-anaranjado. La concentracidn de Y serd igual al volumen
consumido de EDTA*fgpra*la concentracion del EDTA dividido por el volumen inicial que se ha

afiadido de YBCO. La reaccidn que se lleva a cabo es descrita en la ecuacion 2-6.

nM?* + z X~ 4+ NapyHoEDTA ¢ M(EDTA)® 2" 4+ zX™™ 4 2Na* + 2H* Ec.2-6

El indicador presenta un color u otro en funcién de si esta libre o no con el metal. Para evitar
que el cobre se una al EDTA y la valoracion sea errénea se usa un agente para enmascarar. Se
afiade dimetiltiourea para que el cobre quede enmascarado y sélo se valore al itrio. La

reaccién que se lleva a cabo se describe en la ecuacion 2-7.

Cu?* + 3H,NCSNH, — Cu[SC(NH,) ;] + H,NC(= NH) — S — S — C(= NH)NH, Ec.2—7

Es un método que presenta una precision entre el 0.1-0.2%.

2. Determinacién del Bario

El analisis se realiza por gravimetria.de BaCrQO,. La gravimetria (anexo A2) es una forma de
analisis cuantitativo que se basa en la medicion del peso. Los reactivos utilizados son una
disolucién de K,Cr,0, 0.025M y un tampdn de pH5. El material necesario consiste en un vaso

de precipitados de 600ml, un nucleo magnético, un agitador, un embudo de forma alemana,
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un crisol filtrante n24, un kitasato con la goma gulko y una estufa. Para empezar se pipetea 5ml
de la disolucién precursora de YBCO a un vaso de precipitados. Se afladen 200ml| de agua
desionizada y se agita. A continuacidn se afladen 50ml de disolucién tampdn de pH5 y se filtra
la disolucidn en un filtro de membrana de nitrato de celulosa de didmetro de poro 1.20micras.
Esta operacién se repite hasta obtener una disoluciéon que no sea turbia. El filtro se lava 3
veces para arrastrar la disolucion empapada en el papel. Se ainaden 70ml de la disolucién de
dicromato manteniendo una agitacion suave. Aparece un precipitado de color amarillo. Se
continua agitando durante 1 hora. La suspensidn es filtrada a vacio con un crisol filtrante n24
secado previamente a 120°C y tarado con una balanza analitica de 4 decimales. Se lava con
agua desionizada arrastrando los restos del precipitado del vaso. El crisol es secado a 120°C
durante 2 horas. Finalmente se enfria y pesa en la balanza analitica. A partir del peso se podra
calcular la concentracién de bario. Las reacciones que se llevan a cabo se describen en las

ecuaciones 2-8 y 2-9.

Cr,0,%” + H,0 - 2Cr0,%*” +2H* Ec.2 -8

Ba?* + Cr0,%>~ - BaCr0, ! Ec.2 -9

Es un método que presenta una precisiéon del 0.2%.

3. Determinacion del Cobre

El andlisis se realiza por yodometria. La yodometria (anexo A2) es una forma de analisis
volumétrico cuantitativo donde se observa un cambio de color de violeta a blanco-amarillento
debido al indicador que en este caso es almidén. Los reactivos necesarios son una disolucion
estandarizada de Na,S,05 0.05N, una disolucién de almiddn soluble al 0.5%, una disolucion de
tiocianato de sodio al 10%, yoduro de potasio y dcido acético glacial. El material necesario
consiste en una bureta de 25ml, una pipeta de 1ml, un Erlenmeyer esmerilado de 250ml, un
tapon esmerilado, un nudcleo magnético y un agitador. Para empezar se pipetea 1ml de la
disolucién precursora de YBCO a un Erlenmeyer de 250ml. Se afiaden 100ml de agua
desionizada arrastrando los restos de disolucién de las paredes. A continuaciéon se afiaden 2ml
de 4cido acético glacial y 2 gramos de yoduro potasico. Se arrastra con agua y se tapa
rapidamente con el tapdn. Se realiza una agitacion por un periodo de 5 minutos. Se valora con
la disolucion de tiosulfato. Cuando se llevan 12ml afiadidos se afiade 1ml de almidén 0.5% vy

2ml de disolucidon de tiocianato de sodio al 10%. Se continla valorando hasta el cambio de
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color de violeta a blanco amarillento. La concentracién de cobre serd igual al volumen del
Na,S,0:*fya2s203*1a concentracidn del Na,S,0; dividido por el volumen inicial que se ha aifadido

de YBCO. Las reacciones que se llevan a cabo se describen en las ecuaciones 2-10y 2-11.

Cu(TFA); +KI - Cul { + 1/, I, + K(TFA) Ec.2 - 10

I, + Na, S,05; — 2Nal + Na,S,0,4 Ec.2 — 11

Es un método que presenta una precisidn entre el 0.1-0.2%.

Cuando la solucién precursora de YBCO no es estequiométrica (Y:Ba:Cu) (1:2:3 para
esta tesis) se procede a compensar dicha solucién. Para ello se normaliza respecto el itrio o el
cobre y se afade el Y(TFA); y/o Ba(TFA), necesario. Este procedimiento fue utilizado
normalmente puesto que desviaciones de * 0.05 debian de ser compensadas. Estas
desviaciones son el resultado de un rendimiento de la reaccidn inferior al 100%, causando

pequefias variaciones respecto a la estequiometria (1:2:3) del polvo de YBCO inicial.

2.2.1.2 Procedimiento en la realizacion de las medidas de viscosidad y
angulo de contacto

Para el estudio de las propiedades reoldgicas de la solucidn se ha utilizado un

reémetro (anexo A3) de la marca Thermo Electron Corporation, modelo RheoStress RS600 y

para las medidas de mojabilidad un dngulo de contacto (anexo A4) de la marca KRUSS, modelo

DSA 100.

Medidas de viscosidad; las medidas de viscosidad se han realizado en un redmetro. Un

redmetro es un equipo usado para medir la forma en la que fluye un liquido, mezcla o
suspensidn bajo la accion de fuerzas externas. Mide la reologia de un fluido aunque en esta
tesis solo ha sido utilizado para medir la viscosidad de las soluciones. Para realizar una medida
es necesario 1ml de la solucidn precursora de YBCO pero como por lo general se hacen entre 2
o 3 réplicas para verificar que el resultado es reproducible se deberia de disponer de 2 a 3 ml.
El equipo dispone de dos rotores distintos en funcidn de la viscosidad de las soluciones. Como
la solucién precursora de YBCO presenta una viscosidad inferior a 100 mPa*s se va a utilizar el

rotor plato obteniéndose una configuracion plato-plato. Este rotor permite medir viscosidades
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comprendidas entre 1-100.000 mPa*s. El modo de trabajo utilizado ha sido CR lo que implica
que se ejerce un control de la velocidad y como respuesta el sistema genera una fuerza. La
velocidad de cizalla establecida es de 2880 s*. La temperatura de trabajo se va a fijar en 20°Cy
la medida se va a realizar durante 30 segundos. El sistema esta provisto de una pequefia
campana que cubre la solucién para saturar el medio del disolvente evitando asi la
evaporacién de este. La figura 2-4 muestra la representacion de la viscosidad en funcion del
tiempo para dos soluciones distintas. El equipo es capaz de medir a rangos bajos de viscosidad

(=1 mPa*s).

0,00304-------oveoeveeen e e oo o]
0,0025
0,00207=

0,00157-

n (Pa*s)

0,001077°=
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Figura 2-4 Tipologia de grafico que se obtiene al representar viscosidad en funcién del tiempo

Medidas de mojabilidad; las medidas de mojabilidad se realizan por angulo de contacto. El

angulo de contacto cuantifica la mojabilidad de la superficie de un sélido por un liquido. En los
experimentos realizados interesa que la solucidon de TFA de los metales presente un angulo
bajo cuando interacciona con la superficie del sustrato que en nuestro caso es LaAlO; (LAO)
con orientacion (100). De esa manera se obtendra una capa homogénea después de la
deposicién de la solucidon en el sustrato. Para realizar una medida se procede de la siguiente
manera; una jeringa de 0.5 ml se llena automaticamente con la solucidn precursora de YBCO.
Se fija un volumen de gota de 5 microlitros. Debemos realizar todos los experimentos con el
mismo volumen. A continuacidn se deposita automaticamente una gota en el sustrato. La
jeringa se coloca muy cerca del sustrato aunque sin tocarlo. La gota tiene que generarse sobre
la superficie y no caer desde el aire. El sustrato debe estar limpio y seco. Una vez depositada la
gota se retira la jeringa y justo cuando esta se detiene de manera automatica, se toma una

foto. De ese modo se realizard una medida del angulo en estatico. El dngulo se dara por bueno
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si la gota generada no queda confinada en ninguna de las esquinas del sustrato. El software del
equipo permite aplicar distintos modelos matematicos para calcular el dngulo de contacto, en
particular se han aplicado el método de Young-Laplace (solo apto para los dngulos de contacto
medidos en estatico) y el método estandar (este método asume que el dngulo de contacto
para gotas pequefas no esta influenciado por el valor absoluto de la gota y se calcula con el
radio maximo de altura y de anchura). La figura 2-5 muestra como debe de depositarse la gota

en el sustrato.

La gota debe depositarse encima del
sustrato y no caer desde el aire. Para
comparar entre medidas, las gotas han
de ser del mismo volumen vy las
imagenes tomarse siempre con el
mismo intervalo de tiempo

Zona de colocacion de la muestra

Gota de YBCO de 5 pl

Figura 2-5 Deposicion de una gota de la solucién precursora de YBCO sobre un sustrato para el
analisis del angulo de contacto

2.2.1.3 Procedimiento de trabajo con el método de Karl-Fischer para la
determinacidn del contenido de agua en la solucion

Los analisis se han realizado en un equipo (anexo A5) de la marca CRISON, modelo

Titro Matic 1S, el reactivo de Karl-Fischer es una solucién Unica F-5 de Scharlau. Este reactivo

contiene 1,, SO,, CH3;0H y CsHsN (piridina). Para producirse la reaccidn (ecuacién 2-12) es

imprescindible la presencia de agua.

I, + SO, + CH;0H + 3 CsHgN + H,0 — 2 CsHsNH'I™ + CsHsNH'SO,CH;~  Ec.2 — 12

39



Capitulo 2: Procedimiento Experimental

Para efectuar la medida se procede de la siguiente manera: se introduce el electrodo en un
recipiente, se afiade un nucleo magnético y cierra el sistema a presién. Se cubre el difusor con
metanol (calidad KF RE) y se enciende la agitacion. El sistema procede a acondicionar el vaso,
paso que consiste en introducir la cantidad necesaria de reactivo de Karl-Fischer para anular el
agua que hay en el medio. Hasta que la deriva (nivel de reactivo para mantener el agua a cero)
no es inferior a 30 pl/min no se puede empezar a medir la muestra. Se toma una alicuota de
0.5 ml del reactivo que se quiere medir (el volumen puede variar en funcién de la cantidad de
agua que se espera en la solucidn, el equipo dispone de una tabla donde indica el volumen
optimo en funcidn del % de agua). Se pesan jeringa y alicuota en la balanza, se introduce la
solucién en el vaso y se vuelve a pesar la jeringa para saber exactamente el volumen que se ha
introducido en el sistema. El equipo mide la cantidad de la solucion del sistema dando el
resultado en % de agua. Si en la solucidn hay cobre debera sumarse al valor final 0.62% de
agua debido al enmascaramiento del cobre con el reactivo que fue determinado siguiendo el
procedimiento descrito en [1]. Se ha tomado como valor limite admisible de la cantidad de
agua en una solucién YBCO-TFA 1.4%. Si la medida que se realiza a la solucidn es superior a ese
valor, debera de realizarse un proceso de evaporacion/redisolucion para tratar de eliminar
agua del medio. Las capas de YBCO epitaxial crecidas utilizando soluciones con contenido de
agua superior a este limite presentaban propiedades superconductoras inferiores como se

habia descrito también en [2-4].

2.2.1.4 Preparacion de muestras para el analisis Termogravimétrico (TGA) y

analisis térmico diferencial (DTA)

Los equipos (anexo A6) utilizados fueron dos, una termobalanza de la marca Metller
Toledo, modelo TGA 851 LF basado en un horno con una resistencia de platino-rodio que
permite llegar hasta una temperatura de 1600°C. El peso maximo utilizado es de 1g con una
resolucidn de 1ug y una pureza de gases superior a 5ppm. El otro es una termobalanza de la
marca Netzch, modelo STA 449 F1 Jupiter basado en un horno de platino-rodio que permite
llegar hasta una temperatura de 1500°C. El peso maximo utilizado es de 5g con una resolucion
de 0.025ug para el TGA y con una pureza del 99.999% para el oxigeno y del 99.9995% para el
nitrégeno gas. La preparacidon de las muestras para ambas técnicas y en todos los casos
consistio en evaporar una alicuota de la solucion de la cual se queria realizar el estudio hasta

obtener un residuo de textura gelatinosa.
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2.2.2 Deposicidn y crecimiento de capas epitaxiales de YBCO

Sintetizada la solucién precursora de YBCO, se procede a depositar dicha solucién
sobre un sustrato. En todos los experimentos presentados en esta tesis, la deposicidon de la
solucién precursora de YBCO ha sido sobre un sustrato monocristalino de LaAlO3; (LAO) con

orientacion (100).

2.2.2.1 Tratamiento térmico del sustrato

La solucidn precursora de YBCO es depositada sobre un sustrato monocristalino de
LaAlO; (LAO) (001). El aluminato de lantano utilizado es un sustrato monocristalino que
presenta una estructura tipo perovskita de configuracion ABO;. Existen dos posibles
terminaciones quimicas para el LAO (001), el Al-O, y el La-O. La calidad de la superficie del
sustrato es crucial para el crecimiento de capas epitaxiales. Por ello, cuando se recibe el
sustrato es importante limpiarlo y dejar una superficie libre de impurezas. Ademas, cuando un
cristal monocristalino se corta a lo largo de un plano cristalografico (en esta Tesis se ha
trabajado con el plano (001)) existe inevitablemente una desorientaciéon que se traduce en la
superficie en una ligera inclinacién de 6=0.1-0.2° dando lugar a terrazas con ambas
terminaciones. En la literatura hay diversos trabajos [5, 6] en los que se indica cémo preparar
el sustrato para que presente una Unica terminacidn. El tratamiento que se describe a
continuacion se realiza para formar dichas terrazas (figura 2-6) de aproximadamente entre
100-150nm de anchura y altura la celda unidad. Finalizado el tratamiento del sustrato ya es

posible depositar la solucidn precursora de YBCO.

Figura 2-6 Imagen de LAO realizada por un microscopio de fuerzas atdmicas (AFM) donde se
pueden observar las terrazas formadas después del tratamiento térmico [7]
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Las dimensiones habituales del sustrato son de 5mm*5mm o de 10mm*10mm y entre 0.3-
0.5mm de grosor. El sustrato se limpia y trata térmicamente. La limpieza consiste en sumergir
el sustrato en un bafio de ultrasonidos primero, 10 minutos en acetona y después, 10 minutos
en metanol. Finalmente es secado con nitréogeno (N,) gas. A continuacion se realiza el
tratamiento térmico descrito en la figura 2-7. El sustrato, depositado en un crisol, es
introducido en un tubo de cuarzo de 70cm de longitud y 25mm de didmetro (previamente
limpiado con jabén y acetona y secado con aire comprimido) que a la vez se introduce en un
horno por el que se hace circular un flujo de oxigeno (O,) de 0.5 I/min controlado por un Mass-

Flow.

900°C

600°C/h

9oo°c/V
Flujo 02 =0.5 |/min

T ambiente T ambiente

Figura 2-7 Tratamiento térmico del LaAlO; (LAO)

Se pueden tratar del orden de 8 sustratos a la vez, los cuales, finalizado el proceso térmico, se

guardan en un desecador a la espera de ser utilizados en un breve periodo de tiempo.

2.2.2.2 Deposicion de la solucidon sobre el sustrato

En esta tesis se han utilizado dos técnicas distintas para depositar la solucion
precursora de YBCO en el sustrato de LAO. Deposicion mediante plato rotatorio (spin coating)
y deposicidn por inmersién (dip coating). La mayoria de los experimentos realizados en este
trabajo se han depositado por spin coating y es la técnica utilizada en todos los capitulos a

excepcion del capitulo 5 que estd dedicado a la deposicidn por dip coating.

2.2.2.2.1 Método del Spin Coating

El spin-coating con el que se han realizado los experimentos es de la marca SMA
Suministro de Materiales y Asistencia, modelo SMA AC 6000. Inicialmente el sustrato de LAO,

sea de 5mm*5mm o de 10mm*10mm, es ubicado en el centro del plato rotatorio. Es
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importante centrar bien el sustrato para la obtencién de una capa homogénea. El sustrato
puede fijarse con celo de doble cara o haciendo el vacio con la bomba. La cantidad de soluciéon
depositada es muy superior a la cantidad que se queda en la capa después del proceso de
rotacion. Para el caso de los sustratos de 5mm*5mm inicialmente se depositan 14ul de
solucidn y 60ul para los de 10mm*10mm. La jeringa es limpiada con agua y metanol y secada
con una pistola de nitrogeno gas a cada deposicién. El spinner presenta una gran variedad de
pardmetros que pueden ser cambiados, pero nosotros sélo nos centraremos en tres de ellos; la
aceleracién, la velocidad y el tiempo de rotacién. Con el primero de los parametros ajustamos
la aceleracion que sufrira el sustrato antes de llegar a la velocidad de rotacion. Durante este
periodo el exceso de solucion es expulsado debido a las fuerzas centrifugas. Para todas las
muestras se ha usado una aceleracién de 6000rpm/s. La velocidad de rotacidn esta
intimamente ligada al grosor de la capa. A medida que se disminuye la velocidad de rotacién el
grosor de la capa aumenta. Este pardmetro ha sido modificado en las distintas muestras
realizadas en esta tesis, trabajando en un rango comprendido entre 2000-6000 rpm. Durante
este periodo la solucién se va repartiendo a lo largo del sustrato. El ultimo de los parametros,
el tiempo, se ha mantenido siempre constante a lo largo de todos los experimentos siendo
este de 2 minutos. En la figura 2-8 se puede ver el equipo que se ha utilizado para realizar la
deposicién de la solucién precursora de YBCO en el sustrato de LAO. La ecuacién 2-12 indica la
dependencia que existe entre el grosor de una capa vy la velocidad de rotacién en el método de
deposicién por plato rotatorio. En esta ecuacion el grosor es indicado como t, la viscosidad

como n y la velocidad angular como w.

Figura 2-8 Imagen del dispositivo usado en el laboratorio para la realizacién del recubrimiento
por plato rotatorio

t o« (S2y3 Ec.2 — 13

22
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Durante el transcurso de esta Tesis se introdujeron dos nuevos pasos a la deposicion
qgue han mejorado considerablemente las propiedades de las capas obtenidas.
Primero; con el fin de que la solucidn entre en contacto con la atmosfera el menos tiempo
posible debido a la gran sensibilidad de la solucidn a absorber agua, se procedio a realizar todo
el proceso anterior en el interior de una caja de humedad y atmosfera controlada. Antes de
hacer la deposicidn, la caja es purgada con nitrogeno gas hasta conseguir una humedad
relativa inferior al 10%. Obtenido este valor, se disminuye el flujo de nitrégeno en la caja para
asi evitar turbulencias y movimientos de particulas durante la deposicién.
Sequndo; Finalizada la deposicion el sustrato se seca durante 5 minutos en una placa
calefactora, que se encuentra en el interior de la caja de humedad controlada, a una
temperatura de unos 70°C aproximadamente. De esta manera nos aseguramos de evaporar el
solvente residual y evitamos posible absorcidn adicional de agua antes de colocar la capa en el
interior del horno de pirdlisis.

La figura 2-9 muestra una fotografia de la caja de humedad controlada dentro de la
cual se puede observar la placa calefactora y el equipo en el que se realiza el recubrimiento

por plato rotatorio.

Orificios sellados con guantes. A
estos guantes se les ha cortado
los dedos para poder introducir
el material en el interior de la
caja. El usuario introduce las
manos con sus propios guantes
de trabajo y se ajusta las
mangas de los guantes de la
caja para evitar fugas de
nitrégeno.

Orificio  por donde se
introduce el nitrégeno. En la
entrada se encuentra un filtro
para evitar turbulencias del
gas.

Figura 2-9 Fotografia de la caja de humedad controlada en la que encontramos la placa
calefactora y el dispositivo de recubrimiento por plato rotatorio.

2.2.2.2.2 Método del Dip Coating

El equipo con el que se ha trabajado en el laboratorio es de la marca Chemat
Technology inc, modelo DipMaster-201. La ventaja del dip coating frente al spin coating es la
posibilidad de escalabilidad a nivel industrial de dicha técnica. El sustrato se coloca en un
dispositivo que se sujeta verticalmente en la barra superior del equipo. Los pardmetros que se

modifican en este equipo son; la distancia a la cual queremos que el sustrato quede respeto la
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base, el tiempo que permanecera en el interior de la solucién, temperatura de secado de la
muestra al salir de la solucién y la velocidad a la cual se quiere sacar el sustrato y subirlo hasta
la base superior. Para este tipo de recubrimiento se han usado tanto los sustratos de
S5mm*5mm como los de 10mm*10mm de LAO. Inicialmente se deposita el sustrato en un
porta muestras (disefiado para sujetar la muestra) que ha sido lavado con metanol en el
ultrasonido durante 5 minutos y posteriormente secado con una pistola de nitrégeno gas. La
distancia a la cual queremos que el sustrato quede respecto la base dependerd de las
dimensiones del vial, dentro del cual se introducira el sustrato, y de la cantidad de solucién
precursora. En todos los experimentos realizados el sustrato ha permanecido sumergido en la
solucién precursora durante un periodo de 10 segundos. La temperatura de secado ha sido
también siempre la misma, temperatura ambiente (22°C). El pardmetro que se ha variado en
los experimentos es la velocidad a la cual se quiere sacar el sustrato de la solucién y subirlo
hasta la base superior. Este es el responsable de la variacién del grosor. Se ha trabajado con
velocidades comprendidas entre 4.5-20 IPM (1 IPM= 2.54 cm/min). En la figura 2-10 se puede
ver el equipo que se ha utilizado para realizar la deposicién de la solucién precursora de YBCO

en el sustrato de LAO.

El sustrato es apoyado
en una base de grosor
igual a este (5mm). La
parte  superior es
sujetada con celo doble
cara a la barra del
equipo que se desplaza
hasta la  distancia
deseada.

Solucién precursora de YBCO

Figura 2-10 Imagen del dispositivo usado en el laboratorio para la realizacion del recubrimiento
por inmersion

La ecuacidn 2-14 indica la dependencia que existe entre el grosor de una capa y la velocidad
con la que se saca el sustrato. El grosor es indicado como t, la viscosidad como n, la densidad
como p, la aceleracidn gravitatoria como g, la velocidad como v y la constante proporcional

como c. La constante proporcional es aproximadamente 0.8 para liquidos Newtonianos.

_ nv 1/2
t.—c(@) Ec.2 —14
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En esta Tesis se trabajé con grosores de capas crecidas de entre 200-575 nm. Los resultados de

esta técnica son presentados en el capitulo 4.

2.2.3 Proceso de crecimiento de capas epitaxiales de YBCO

Depositada la solucién en el sustrato, la muestra es tratada térmicamente. En este
tratamiento pueden diferenciarse 3 estadios; la pirdlisis, el crecimiento y la oxigenacién. A
continuaciéon se detalla cada uno de ellos. Todos ellos se realizan en hornos tubulares de

atmodsfera controlada abastecidos por tubos de cuarzo de 25mm de didmetro.

2.2.3.1 Pirolisis

Proceso térmico de baja temperatura en el cual se descompone la materia organica

formandose un compuesto amorfo-nanocristalino descrito en la ecuacion 2-15 [8].

Y(CF3C00)3() + 2Ba(CF;C00),(, + 3Cu(CF;C00),) —
YFs(5) + 2BaFy) + (3 —y)CuO(y) + Y/, Cu,0 +

6CF;COFg) + 4COFy ) + (3 —Y/5)C04¢ + (7 +7/,)CO Ec.2-15

La formacién del Cu,O va a depender de la atmédsfera en la que se realiza la pirdlisis. En esta
Tesis se ha trabajado bajo atmdsfera de oxigeno por lo que el Cu(l) no se formara. En este
tratamiento se han ido modificado algunos de los parametros en funcién de la solucién
precursora de YBCO con la que se trabaja. En todos los casos el tubo de cuarzo (de 70cm de
longitud y 25 mm de didmetro), dentro del cual se deposita el crisol con el sustrato, es
limpiado con agua/jabodn, acetona y secado con aire comprimido. La figura 2-11 muestra una
fotografia del montaje donde se observa el horno tubular, los frascos de gases (2) por donde
se hace pasar el gas y el Mass-Flow de 0.6 I/min, usado para regular el flujo de gas. La pirdlisis
es uno de los procesos mas delicados puesto que la capa depositada sufre una reduccién de
volumen muy fuerte disminuyendo el grosor de aproximadamente 2 um a 600 nm
tipicamente. Las tensiones inducidas durante este proceso facialmente generan grietas. Para

evitarlo, normalmente se realizaban procesos de pirdlisis muy largo (20h) [9].
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Controlador de gas

Frascos de gases

Controlador del horno
Horno tubular

Figura 2-11 Fotografia del montaje usado en el proceso de pirdlisis

Cuando se parte de las sales por separado (CuCl,, BaCO; y Y(CF;COO); (procedimiento
descrito en el apartado 2.1.1) o de las sales obtenidas a partir del polvo de YBCO que reacciona
con el TFAH (2.1.2.1) la pirdlisis tiene una duracion aproximada de unas 20 horas. Por el
contrario, cuando se trabaja partiendo del polvo de YBCO que reacciona con TFAA, el tiempo
de pirdlisis se pudo reducir a 1.5 horas (tiempo contabilizado hasta la finalizacion de la

descomposicion) obteniendo capas libres de grietas de grosores de 600-1000nm (figura 2-12).

310 C

0.5h

250 C 300 C/h

Atmésfera himeda

R1

T ambiente T ambiente
Flujo O,= 0.05 I/min
P.,0=23 mbar
Po,=1bar

Figura 2-12 Tratamiento térmico de la pirdlisis

El control sobre la cantidad de agua presente en la solucidn sintetizada y el evitar su
absorcién en la capa previa al proceso de pirdlisis fueron parametros cruciales para reducir

este proceso en tiempo.

En la mayoria de experimentos realizados en esta tesis se aplicéd el proceso anterior descrito
para la pirdlisis, variando el flujo y las rampas en funciéon de la solucién precursora de YBCO. La

atmdsfera himeda es sefializada con el recuadro azul, se realiza por encima de los 100°C para
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evitar absorcion de agua por parte de la capa y es necesaria para evitar la sublimacién del

Cu(TFA), [10, 11].

2.2.3.1.1 Preparacion de muestras para el analisis por Infrarojo (IR) del proceso de pirdlisis

Para el estudio del analisis por IR se ha utilizado un espectrofotémetro (anexo B1) de la
marca Perkin-Elmer, modelo spectrum One, con un rango de trabajo entre 450-4000 cm™. En
los experimentos realizados en esta técnica nos hemos centrado en la banda de absorcién del
grupo carboxilo la cual se encuentra entre 1650 y 1700cm™y que corresponde a la absorbancia
de las bandas de stretching asimétrico yco0.), que son las mas significativas para las sales de los
TFA. El objetivo era estudiar la cinética del proceso de pirdlisis analizando su comportamiento
en temperatura y tiempo observando cémo evoluciona dicha banda hasta llegar a desaparecer
su sefial. Esto indica que la materia orgdnica se ha descompuesto y que la pirdlisis puede darse
por finalizada. Para hacer las medidas con esta técnica fue necesario un estudio previo para
preparar las muestras y encontrar la forma mds éptima de trabajo. En el equipo se operaba
con el modo de transmisién, siendo posible realizar medidas en liquidos o en muestras en
polvo (mezcladas con NaCl o KBr). En las primeras pruebas, la sal de Y(TFA); se diluyé en
acetona dando como resultado una mala sefial. Después, se prepard una pastilla de KBr y
Y(TFA); , la sefial fue buena aunque el método de preparacién destructivo. Si se quiere ver la
evolucion de la sefial con el tiempo, no podia servir la preparacion en pastilla. Dado que el
momocristal de LAO es transparente a la radiacién IR en la zona que nos interesa, se prepard
un soporte, de pequefias dimensiones, adaptado para poder colocar el monocristal de LAO. La
forma de proceder fue la siguiente: medida del blanco (sustrato de LAO) y después la muestra,
que consistia en la solucién precursora de YBCO que habia sido depositada por la técnica del
plato rotatorio en el mismo sustrato de LAO. Esta misma capa depositada y observada por IR
se introducia en el horno y, cada vez que se sacaba de este, se realizaba un IR para observar la
evolucién del grupo carboxilo. Actualmente disponemos de unas plantillas con distintas
ventanas que se adaptan al soporte de transmisién del IR y que permiten colocar muestras con

distintas dimensiones para su correcto analisis.

2.2.3.1.2 Preparacion de las muestras para el andlisis por Microscopia Optica (OM) de la
muestra pirolizada

Para el estudio de la calidad de las capas pirolizadas se han utilizado dos Microscopios

Opticos (OM) (anexo B2), uno de la marca Nikon, modelo Labophot y otro marca Olympus,
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modelo BX51. Todas las muestras observadas por microscopia O6ptica son limpiadas
previamente con nitrégeno gas para eliminar cualquier particula de polvo que se encuentre
depositada en la superficie. Se toman imagenes a distintos aumentos (4X/0.10 y 10X/0.25 para
la cdmara de Nikon y 5X/0.13 y 20X/0.40 para la camara de Olympus) en las esquinas y en el
centro de la muestra. Se considera que una muestra tiene una pirélisis homogénea cuando se
obtiene una imagen éptica uniforme sin ninguna variacién de color, grietas o precipitados. El
apartado 3.2.3.1.2 del capitulo 3 muestra distintas imagenes del OM donde se pueden ver

tanto capas buenas como inhomogéneas.

2.2.3.2 Tratamiento térmico de crecimiento de la fase epitaxial de YBCO

Proceso térmico a alta temperatura en el cual se obtiene la fase tetragonal del YBCO

(ecuacion 2-16) [8].

3 1
EC“O(S) + Ba(OX Fy)z + ZYzog + szo d

1
EYB32C“306.5 + ZyHF Ec.2 — 16

Este proceso conlleva la nucleaciéon de islas de YBCO y su posterior coalescencia y crecimiento
de toda la capa. Para obtener una capa epitaxial las condiciones de temperatura y presion de
oxigeno son muy importantes. Los pardmetros utilizados en esta Tesis provenian de estudios
anteriores y no fueron variados. Como la pirdlisis se ha realizado en atmédsfera de oxigeno no
se ha formado Cu(l), por lo que en el crecimiento solo hay Cu(ll). El crecimiento se ha realizado
a temperaturas comprendidas entre 795°C y 810°. Para este tratamiento se utiliza una mezcla
de N, y 200 ppm de O,. Los gases pasan por dos frascos lavadores para obtener una atmdsfera
himeda durante una parte del proceso, el vapor de agua es necesario para descomponer el
BaF, y generar HF. Es un proceso de difusion gas-sélido. La figura 2-13 muestra una fotografia
del montaje donde se observa el horno tubular, los frascos de gases (2) por donde se hace

pasar el gas y los Mass-Flows usados para regular los flujos de gas.

La figura 2-14 muestra el perfil térmico que se le aplica a la muestra durante el
crecimiento y la oxigenacién. En una parte de esta Tesis los experimentos se realizaron a 795°C

y a una Pyo=7mbar. Los otros experimentos se realizaron a 810°C y P,,0=23mbar. En cada
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capitulo se especificara las condiciones exactas utilizadas. Cuando la temperatura es superior a
100°C se hace pasar la mezcla de gases por los frascos de gases (en los cuales se encuentra
agua des ionizada) para obtener una atmésfera hiumeda. 30 minutos antes de finalizar el

primer plato, se cierra el agua y el resto del proceso se realiza en atmdsfera seca.

Controlador del horno Controlador de gas

S
Frascos de gases

Figura 2-13 Fotografia del montaje usado en el proceso de crecimiento

150min+30min seco !

150°C/h

795°C/810°C 0
1500°C/h / 600 ° CNJ8°C/M 210min
Atmosfera :

450 C
humeda ' \

150°C/h

T ambiente | T ambiente
Flujo 02 =0.00012 I/min (200ppm) !  Flujo 02=0.11/min
Pg,=0.2 mbar I Gases: 100% O,
P;=1 bar :
Pho=7/23 mbar
Gases: N,, O, cRECIMIENTO OXIGENACION

Figura 2-14 Tratamiento térmico del crecimiento y la oxigenacion
El tratamiento térmico del crecimiento y la oxigenacién se realiza de manera continua
en un mismo horno.

La oxigenacion es el proceso térmico en el que se obtiene la fase ortogonal YBa,Cus;0; y

superconductora debido a la aportacidon de oxigeno. La ecuacidn 2-17 describe dicho proceso.
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YBa,Cu;0,_, (fase tetragonal) + x 0, - YBa,Cuz;0,_; (fase ortogonal) Ec.2 - 17

Después del crecimiento, al llegar a los 600°C de temperatura, se cambia los flujos de gases. De
ese modo, se cierra el caudal del nitrégeno y se cambia el flujo de oxigeno pasando de los
0.00012l/min a los 0.1l/min. Este tratamiento aunque muy simple en operacidn, es uno de los
procesos menos comprendidos en la preparacion de capas de YBCO. En él reside gran parte de
las propiedades superconductoras y la microestructura de cada capa (porosidad, superficie,

grosor...) determina la cinética del mismo. En esta tesis este tratamiento no se ha variado.

2.2.4 Procedimiento para la caracterizacion de la capa de YBCO

Finalizado el proceso de crecimiento, las muestras son analizadas por distintas técnicas
para determinar las propiedades de la capa obtenida. Las técnicas utilizadas son: Perfilometria,
Espectrometria de Rayos X (DRX), D°RX, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia
Electrdénica de Transmision (TEM) y caracterizacién magnetométrica mediante el SQUID. En los

siguientes apartados se describie la preparaciéon de las muestras para su caracterizacion.

2.2.4.1 Caracterizacion morfoldgica y estructural de las capas obtenidas

2.2.4.1.1 Preparacion de muestras para la Difraccion de Rayos X (DRX) y Detector de Rayos
X Bidimensional (D2RX) GADDS

Difraccidon de Rayos X (DRX); para determinar si se han formado las fases cristalinas deseadas

se han realizado medidas en dos Difractometros (anexo B3) uno marca Rigaku, modelo
Rotaflex RU-200B donde el tubo de rayos-x es un anodo rotatorio de Cu (A (CuKal)= 1.540598
A) (A (CuKa2)= 1.544418 A) y el otro de marca Siemens, modelo D-5000 donde el tubo de
rayos-x es un tubo ceramico DRX, anodo de Cu, LFF,2, 2K, 2K (A (CuKal)= 1.540560 A), (A
(CuKa2)= 1.544390 A) que se hallan en los servicios de difraccién del ICMAB. Esta técnica
permite identificar la fase de YBCO vy las fases secundarias que puedan aparecer y la “rocking

curve” o desorientacion fuera del plano.

Detector de Rayos X Bidimensional (D’RX) GADDS; un detector de Rayos X Bidimensional

proporciona informacion de los planos paralelos a la superficie de la muestra (x=02) y de los
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planos no paralelos a la superficie (x202). El Difractdmetro (anexo B4) utilizado es de la marca
Bruker-AXS, modelo D8 Advance donde el tubo de rayos-x es KFL Cu 2K (A (CuKa)= 1.541840 A)
también ubicado en los servicios de difraccidon del ICMAB. Esta técnica permite cuantificar el

grado de textura incluyendo la desorientacién en el plano “¢ scan”.

En ambas técnicas no se requiere de ninguna preparacion adicional de la muestra sino de un

buen montaje y alineamiento de la muestra en el difractémetro.

2.2.4.1.2 Preparacion de muestras para el Microscopio Electréonico de Barrido (SEM),
Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM); para observar la superficie se han utilizado tres

Microscopios Electrdnicos de Barrido (SEM) (anexo B5), uno marca Philips, modelo SEM 515, el
otro marca FEI, modelo QUANTA FEI 200 FEG-ESEM vy el ultimo marca JEOL, modelo JSM-6300.
Con esta técnica es posible ver la morfologia de la capa a escala nanométrica. Dado que las
muestras observadas son conductoras, han sido preparadas de la siguiente manera; un
portamuestras o “stubs” de aluminio se cubre con una cinta adhesiva de C y con unas pinzas
fijamos el sustrato en la cinta. En cada portamuestras se pueden montar de dos a tres
muestras para ser observadas en el SEM. Esta técnica nos permite visualizar el grado de

porosidad, precipitados y granos con malas orientaciones, de forma cualitativa.

Microscopio Electronico de Transmision (TEM); para obtener informacion de Ia

microestructura de la muestra e identificar los defectos mayoritarios, se ha utilizado un
Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM) (anexo B6) de la marca Jeol, modelo 2010 FEG.
La muestra, limpia, es entregada al técnico quién realizard la preparacion de esta para su
posterior estudio en el TEM. Se ha utilizado la técnica de pulido mecanico hasta las 20um vy

después un sistema de pulido de precision (PIPS).

2.2.4.2 Preparacion de muestras para la caracterizacion superconductora:
SQUID

Las propiedades superconductoras de las capas de YBCO sintetizadas a partir de la

solucidn precursora anhidra de los TFA han sido estudiadas mediante magnetometria SQUID

(anexo B7) utilizando un SQUID de la marca Quantum design, modelo MPMS XL-7T. Ello nos ha
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permitido determinar de forma rdpida y no destructiva la transicion superconductora, la
temperatura de transicidn y las corrientes criticas en funcion de la temperatura (4k a 300K) y
campo magnético hasta 7 Teslas. Para la determinacion de la densidad de corriente critica se
ha utilizado el método de estado critico de Bean (32,33 Capitol3) que permite su
determinacidn a partir del momento magnético medido y un factor geométrico determinado

por la forma de la muestra.

2.2.4.3 Realizacion de las medidas de Perfilometria

Para determinar el valor de la densidad de corriente critica es imprescindible conocer
el grosor de la muestra con exactitud. Para determinar el grosor de las capas delgadas
obtenidas, ya sea después de la pirdlisis o finalizado el ultimo tratamiento térmico, se han
utilizado tres perfilometros (anexo B8), todos ellos de la marca KLA-Tencor y los modelos
Nanopics 2100, P-15 y P-16+. Saber el grosor de las capas no siempre resulta facil. En esta Tesis
se han usado varios equipos. Es muy importante poder determinar también cudl es el factor de
grosor entre la pirdlisis y las capas finalmente crecidas puesto que nos indica el grado de
compactacién de las mismas. Independientemente del equipo utilizado en la determinacién
del grosor la manera en cdémo se ha preparado la muestra ha sido la misma en todos los casos.
Esta es la ultima caracterizacidn que se realiza a la muestra debido a que es una técnica
destructiva, no la medida en si pero si la preparacién de la muestra. La forma de proceder es la
siguiente; se cubre la mitad de la muestra con resina, se guarda la muestra en el desecador y
se deja secar la resina durante un dia. Al dia siguiente se sumerge la muestra durante unos
segundos en un vaso de precipitados en el que se encuentra una soluciéon de 4cido
ortofosférico (H3PO,) : agua (1:10). Es importante realizar un ataque lento para formar un
buen escaldn, por ello se debe usar una determinada proporcién de 4acido y agua. Si la
concentracién de acido es demasiado fuerte, la capa se ataca por debajo de la parte que esta
cubierta de resina y no se forma el escalén deseado. Después se introduce la muestra en un
vaso de precipitados con agua para sacar los restos de acido que puedan haber quedado en la
capa y a continuacidn se sumerge en acetona para disolver la resina que estaba pegada a la
capa. Finalmente se pasan unas gotas de metanol a la superficie de la muestra y esta es secada
con una pistola de nitrégeno. De esta manera se ha formado un escalén que nos permite
medir el grosor de la capa. El tratamiento de datos tampoco es trivial, mayoritariamente se ha
trabajado con el software llamado “Mountains” el cual permite hacer diversas correcciones

para poder sacar la diferencia entre el sustrato y la muestra obteniendo asi el valor del grosor.
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Se establecié un protocolo para tratar los datos en el software con el que se establecié un
patrén de trabajo. Hemos trabajado con andlisis de dreas en general de 200*200um vy luego se
busca una zona lo mas representativa de la muestra evitando los precipitados. Para sacar el
valor del grosor se debe tener en cuenta si la superficie es lisa, presenta precipitados o
rugosidad. Es posible realizar un solo perfil (figura 2-15a) o hacer la media de un drea

determinada tal como se muestra en la figura 2-15b.
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-0.2 4
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06 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 pm

1
Max. Altura 0.603 pm
Min. Altura 0.577 pm

Zmean(2)-Zmean(1): -0.569 pym

Figura 2-15 Imagenes obtenidas con un perfilometro de fuerzas atdmicas y tratadas con el
software Mountains. La figura a es un perfil mientras que la b representa un area de la
muestra.
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2.3 Conclusiones

La sintesis de capas epitaxiales de YBCO por el método de deposicion de soluciones
guimicas (CSD) es un proceso complejo que requiere de un conjunto de técnicas
experimentales que van desde la caracterizacion de la solucién precursora midiendo la
estequiometria, viscosidad, contenido en agua, 4angulo de contacto y andlisis
termogravimétrico (TGA) hasta el anadlisis por infrarojo y la caracterizacién morfoldgica,
estructural y superconductora. Desde la sintesis de la solucién precursora a la capa final
epitaxial, debe de realizarse un proceso de deposicién ademas de tres tratamientos térmicos:
la pirdlisis, crecimiento y oxigenacién. Todo ello implica un conjunto de pardametros que
deberan de tenerse en cuenta para terminar obteniendo una capa con buenas prestaciones

superconductoras.
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3 Analisis de la solucion precursora de
YBa,Cu;0,(YBCO) y crecimiento de
capas epitaxiales

3.1 Anadlisis de la solucion precursora de YBCO por la ruta de
los trifluoroacetatos (TFA)

En la descomposiciéon metalorganica (MOD) uno debe elegir los precursores de partida,
existiendo varias posibilidades ya descritas en la bibliografia [1-7]. Esta tesis ha centrado el
esfuerzo en el estudio de la solucién precursora de YBCO basada en trifluoroacetatos (TFA) de
los tres metales. Basicamente se han desarrollado 2 vias de trabajo. La primera de ellas parte
de la mezcla de tres sales. Este método presenta una versatilidad muy elevada pero también
algunas desventajas que se encuentran descritas en el apartado 3.1.1. Por ello, se desarrolld
una via alternativa que consiste en obtener la solucién precursora a partir de polvo comercial
de YBCO que se hace reaccionar con acido. Esta ultima via ofrece algunas ventajas aunque

también condiciona las oportunidades de manipulacién y formulacién de la solucién.
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3.1.1 Estudio de la solucion precursora a partir de las sales

La preparacion de la solucién precursora de YBCO que utiliza los siguientes reactivos:
CuCl,, BaCO; y Y(CF;COO0); ha sido descrita en el capitulo 2 apartado 2.1.1.

Preparadas las tres sales por separado, se realiza la mezcla para obtener la
estequiometria y concentracién deseadas, generalmente en un rango entre 1-1.5M con
estequiometria 1:2:3 en Y: Ba: Cu. La solucién obtenida es guardada en un vial en atmosfera
inerte utilizando como disolvente la acetona.

Para verificar la estequiometria se realiza un analisis por Espectroscopia de Emision de
Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-OES). La metodologia de la preparacion de las muestras
para dicho analisis es descrita en el capitulo 2, apartado 2.2.1.1. El control de la estequiometria
es importante para que la relacién entre los tres metales nos permita obtener la fase del
YBa,Cu305, la cual es superconductora. El exceso de algunos de los metales nos puede generar
precipitados no deseados en las capas disminuyendo las propiedades superconductoras del
material.

La obtencidén por separado, de las tres sales de metal-TFA, nos permitid estudiar la
descomposicion de cada una de ellas mediante andlisis de Espectroscopia Infraroja (IR) y
optimizar el proceso de pirdlisis. Aunque con esta solucién no se llegaron a crecer capas en
esta tesis, esta metodologia ya era usada por otros miembros del grupo en el momento de

empezar este trabajo[8].

Variacion en la sintesis de la solucion precursora a partir de sales: pivalato de cobre; |a sintesis

de la solucién precursora basada en precursores de trifluoroacetato (TFA) de los tres metales
aporta fluor en el medio, necesario para formar BaF, en lugar de BaCO;, fase muy estable que
dificulta la formacién del YBCO [1, 2, 7]. Sin embargo, hay un exceso de fldor en la solucién que
se elimina en forma de HF. Con el objetivo de disminuir la cantidad de fldor del medio, para
tratar de hacer un proceso mas limpio a nivel ambiental, se sintetizé la solucidn precursora de
YBCO a partir de los trifluoroacetatos de itrio y bario y el pivalato de cobre. El pivalato de
cobre es sintetizado a partir del CuCl,, igual que en el caso del trifluoroacetato de cobre, pero
haciéndolo reaccionar con acido pivalico (C4HsCOOH) en lugar de acido trifluoroacético

(CF3COOH). La reaccidn que se lleva a cabo es la descrita en las ecuaciones 3-1y 3-2.

CuCly + 2NaOH yq) — Cu(OH), ) + 2NaCli,g, Ec.3 -1

Cu(OH),, + 2C4HoCOOH) > Cu(C4HyC00), ) + 2H, 0, Ec.3 -2
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El 4cido pivalico solidifica a una temperatura inferior a 30°C por lo que cuando se afiade al
Cu(OH), este se encuentra en un bafio a una temperatura alrededor de los 35°C.

La sintesis de la solucion precursora de YBCO a partir de las sales ofrece ventajas como
la versatilidad en estequiometria. Como desventaja, para el caso del Cu (sea para formar el TFA
o el pivalato), la metodologia en el laboratorio requiere hacer nueve pasos pudiéndose tener
que llegar a filtrar hasta trece veces para la eliminacién de los cloruros presentes en el medio.
Ademas, en el caso de la solucidn que utiliza pivalato de cobre, para poder realizar una
deposicidn, la solucién de las sales debe de calentarse en un bafio a 35°C aproximadamente,
hecho que dificulta el proceso de deposicidén de la solucion precursora en el sustrato. Tanto en
el caso del cobre como del bario, la utilizacion de agua durante la sintesis conduce a una
solucidn final con un contenido en agua superior al deseado, afectando posteriormente a las

propiedades de las capas superconductoras preparadas [7, 9, 10].

3.1.2 Analisis de la solucion mediante reaccion de polvo comercial de
YBCO

En la preparacion de los TFA de Y, Ba y Cu a partir del polvo comercial de YBCO se han
estudiado 2 casos distintos. En el primero de ellos se ha trabajado con &cido trifluoroacético
(TFAH) como reactivo y en el segundo con anhidrido trifluoroacético (TFAA). En ambos casos el
polvo de partida es el 6xido de YBa,Cu;0,, suministrado por la casa Solvay, que contiene los

metales de estequiometria Y:Ba:Cu (1:2:3) deseados.

3.1.2.1 Acido trifluoroacético (TFAH)

La sintesis de la solucion precursora de YBCO donde el acido trifluoroacético (TFAH)
reacciona con el polvo comercial de YBCO es descrita en el capitulo 2 apartado 2.1.2.1. Entre
los productos de la reaccidon que tienen lugar (ecuacidn 3-3) se generan cuatro moléculas de

agua por cada molécula de YBCO que reacciona con el TFAH.

YBa,Cu;0, + 13CF;COOH ) —

Y(CF3€00); gy + 2Ba(CF;C00), ) + 3Cu(CF;€00); () + 4H,0 + 1/, 0, Ec.3-3
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La figura 3-1 muestra una foto de la solucién final obtenida, la coloracidn, azul, es
caracteristica de la coordinacién del cobre con el agua. El cobre es un metal de transicién del
blogue d de nimero atémico 29, peso atdmico 63.54 g/mol y configuracién electrénica
15225*2p°35°3p°®3d"%4s’ o lo que es lo mismo [Ar] 3d'%s”. Su estado de oxidacién mas comun es
el cobre (Il). Se encuentra como catidn Cu** en soluciones &cidas presentando una
configuracion electrénica [Ar] 3d° por haber perdido 2 electrones. El color azul de la solucién
se produce debido a que su configuracién electrénica posee el orbital d incompleto y con el
agua forma el compuesto [Cu(H,0)s]** de coloracién azul celeste. Cuando el contenido en agua
disminuye, el color cambia. Este fendmeno se puede observar cuando se parte del anhidrido
trifluoroacético (TFAA) (apartado 3.1.2.2). La cantidad de agua fue analizada por el método de
Karl-Fischer [11] dando un valor de 2.12%en peso para el caso de la solucién no purificada y de

0.92% para la purificada.

Figura 3-1 Solucion precursora de YBCO obtenida a partir del YBCO comercial y el TFAH

La determinacion de la estequiometria se realiza por ICP-OES. La solucidn sintetizada presentd
una estequiometria (Y:Ba:Cu) (1: 2.1+0.05: 3.1+0.05), considerandose estas desviaciones

aceptables.

3.1.2.2 Anbhidrido trifluoroacético (TFAA)

La sintesis de la solucién precursora de YBCO donde el anhidrido trifluoroacético
(TFAA) reacciona con el polvo comercial de YBCO es descrita en el capitulo 2 apartado 2.1.2.2.
Cuando no hay exceso de anhidrido trifluoroacético (TFAA) la reaccién que tiene lugar es la

observada en la ecuacién 3-4.

60



Capitulo 3: Andlisis de la solucién precursora de YBa,Cus0; y crecimiento de capas epitaxiales

YBa,Cu;0; , + 6.5(CF3€0),0() -

Y(CF3€00)3 ,, + 2Ba(CF;C00); () + 3Cu(CF;C00); () Ec.3 -4

Para asegurarnos que el polvo de YBCO reacciona por completo siempre se aflade un
exceso de anhidrido trifluoroacético. El TFAA puede reaccionar con protones que provienen
del disolvente (metanol) y generar TFAH. Con el TFAH y el polvo de YBCO tiene lugar la
ecuacién 3-3, apareciendo agua como uno de los productos. Ahora, a diferencia de lo que
sucede cuando se trabaja con el TFAH (generacion de agua), el agua reacciona con el TFAA y se

obtiene TFAH (ecuacion 3-5).

(CF3€0),0(, + H,0, » 2CF;CO0H Ec.3-5

De ese modo, con el TFAA, si la reaccidn es estequiometrica, no se generan moléculas de agua
en el medio y, cuando hay un exceso de TFAA, las moléculas de agua formadas reaccionan con

el exceso de anhidrido trifluoroacético y forman TFAH.

Para verificar la estequiometria de la solucidn final se realiza un analisis por ICP-OES (apartado
3.2.1.1). Con el objetivo de contrastar resultados y poder ser mas precisos en la determinacion
de la estequiometria de los metales también se ha determinado la estequiometria por
métodos analiticos (apartado 3.2.1.1). Como se ha dicho, es muy importante en la sintesis de
soluciones precursoras de YBCO realizar una determinacion precisa de la estequiometria de los
distintos metales ya que esto nos va a condicionar las propiedades finales de nuestra capa de
YBCO. En caso de no obtener una relacidon estequiometrica (1:2:3) respecto a los metales
(Y:Ba:Cu) serd necesario compensar la solucion. La figura 3-2 muestra una foto de las sales de
los TFA, la coloracidn, a diferencia del caso anterior, es un verde oscuro, esto podria indicar la
disminucién de agua del medio. La cantidad de agua ha sido analizada por el método de Karl-
Fischer [11] (apartado 3.2.1.3). Esta solucion pasd posteriormente a ser la solucion estandar
del grupo de investigacién y aun en la actualidad se utiliza con alguna pequefia variacion. La
sintesis de dicha solucién conllevd la publicacién de una patente en el 2005, publicada a nivel

internacional en el 2006 [12] y de un articulo en el mismo afio [13].
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" Sales de TFA

4

Figura 3-2 Sales de TFA de los metales de Y, Ba y Cu obtenidos a partir del YBCO comercial y
del TFAA

De los tres métodos de sintesis de la solucidn precursora de YBCO, a) a partir de las Sales, b) a
partir del polvo comercial de YBCO que reacciona con el TFAH y c) a partir del polvo comercial
de YBCO que reacciona con el TFAA, los dos primeros métodos, en el momento de realizacion
de la Tesis, ya eran utilizados y habian sido estudiados por miembros del grupo [8, 14]. Con el
fin de sintetizar una solucién con menor cantidad de agua (para mejorar las prestaciones
superconductoras de las capas finales obtenidas) que no necesitara tediosos procesos de
purificacién, obteniéndose de forma sencilla en el laboratorio, se sintetizé la solucidn
precursora de YBCO a partir del TFAA que pasé a llamarse solucién anhidra. Todos los
experimentos presentados en esta Tesis han utilizado de partida la solucién anhidra. Para
validar dicha solucién, se procedié a caracterizarla primero, determinando la estequiometria
(apartado 3.2.1.1), viscosidad y dngulo de contacto (3.2.1.2), analizando el contenido de agua
con el método de Karl-Fischer (3.2.1.3) y finalmente realizando analisi termogravimétrico y

térmico diferencial (TGA y DTA) (3.2.1.4).

3.2 Validacion de la solucion anhidra y crecimiento de capas
epitaxiales

La segunda parte de este capitulo se centra en validar, primero, la solucién que se ha
obtenido con el polvo comercial de YBCO y el TFAA vy, luego, comprobar en cada una de las
etapas (deposicion de la solucién en el sustrato y tratamiento térmico) las propiedades

obtenidas, para llegar a obtener capas superconductoras epitaxiales.
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3.2.1 Caracterizacion de la solucion obtenida

En el apartado 3.1.2.2 se ha descrito como se obtenia una solucién que deberia de
corresponder a los TFA de itrio, bario y cobre. A esa solucién se la ha llamado anhidra y lo
primero a lo que se procede es determinar si la estequiometria de las sales de Y:Ba:Cu
corresponde a 1:2:3. Paralelamente se mide la viscosidad, el dngulo de contacto y el contenido
en agua. Para saber cdmo descompone dicha solucidon con la temperatura se llevé a cabo un

estudio por TGA y DTA.

3.2.1.1 Anadlisis de la estequiometria

La determinacién de la estequiometria se ha realizado por Espectroscopia de Emision
de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-OES) y por métodos analiticos. En el capitulo 2
apartado 2.2.1.1 se describe cual ha sido la preparacién que se ha realizado a las muestras. La
tabla 3-1 muestra los resultados obtenidos por algunas de las soluciones precursoras

sintetizadas a partir del polvo comercial de YBCO y el TFAA.

Solucién Ymetalels Normalizado
respectoel Y

An14 1.5M YBa, ;Cu; 5
An15 1.54M YBa, oCu; ,
YBCO2 1.5M YBa, osCu, o¢
YBCO6 1.39M YBa, ,Cu, o
YBCOS8 1.5M YBa, ,5Cu; 55
YBCO9 1.53M YBa, ,,Cu; 3¢
YBCO10 1.49M YBa, 5,Cu; 4¢
YBCO10, 1.53M YBa, o,Cu, g¢
YBCO11 1.47M YBa, ,,Cus,
YBCO11, 1.48M YBa, 0sCU5 e
YBCO12 1.36M YBa,Cus, 4

Tabla 3-1 Valores de estequiometria para distintas soluciones de los TFA de los tres metales
sintetizados a partir de polvo comercial de YBCO y TFAA. La c indica que la solucion esta
compensada

En blanco estan las soluciones en las que la estequiometria se determiné por el método ICP-
OES, a partir del color morado las muestras se analizaron por métodos de andlisis quimicos.
Actualmente en el grupo se estd utilizando esta ultima técnica aunque peridédicamente se

realizan medidas por ICP-OES para validar los resultados obtenidos por el andlisis quimico. Con
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la determinacién de la estequiometria a partir de los métodos quimicos no se requiere
preparacion de la muestra, es rapido y de menor coste. En caso de no obtener la
estequiometria deseada, la solucién es compensada consiguiendo unas capas con mejores
prestaciones superconductoras. Podemos concluir que somos capaces de obtener soluciones
precursoras de YBCO a partir del polvo de YBCO que ha reaccionado con el TFAA reproducibles,
con una estequiometria comprendida en el rango (Y:Ba:Cu) (1: 2+0.1: 3+0.1). Cuando esta
relacién no se cumple se compensa la solucién afiadiendo Y(TFA); y/o Ba(TFA), en funcidon de
los resultados. Puede verse en la tabla 3-1 soluciones (An14, An15, YBCOS8 y YBCQO9) que no
presentan la estequiometria dentro de las desviaciones consideradas aceptables, es
importante remarcar que al inicio de esta Tesis no se compensaban las soluciones y fue con los

afios, fruto de los resultados obtenidos, que se impuso un criterio de desviacién mas estricto.

3.2.1.2 Analisis de la solucién mediante medidas de viscosidad y angulo de contacto

La caracterizacién de la solucién precursora de YBCO y el comportamiento de esta con
el sustrato de LaAlO; (LAO) son cruciales para saber si va a ser posible formar una capa
distribuida homogéneamente en el momento de la deposicidon, que termine dando unas
buenas prestaciones superconductoras después del tratamiento térmico. Va a ser importante
conocer los valores de viscosidad de las soluciones que se sinteticen asi como el dangulo de

contacto.

Medidas de viscosidad; las medidas de viscosidad se han realizado en un redmetro. El

procedimiento y el equipo utilizado se describen en el capitulo 2 apartado 2.2.1.2. Los valores
de viscosidad de distintas soluciones precursoras de YBCO sintetizadas a partir del polvo de
YBCO y de TFAA se encuentran en la tabla 3-2. Viendo los resultados se observa que las
soluciones precursoras de YBCO que tienen como disolvente la acetona, presentan una
viscosidad menor que las que el disolvente es el metanol como era de esperar teniendo en
cuenta las caracteristicas de ambos disolventes. Esta Tesis pretende crecer capas epitaxiales de
YBCO gruesas Yy, entre otras cosas, cuanto mas viscosa sea la solucion, mayor serd el grosor de
la capa final obtenida. Ademas, la acetona es mas volatil que el metanol (56°C frente a 65°C)
por lo que las soluciones son mads sensibles a tener variaciones en la concentracién y por tanto

a degradarse mas rapidamente (tabla 3-3).
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Solucidén | Viscosidad |Concentracion| Disolvente
(mPa*s) Solucién conel quese
(M) haenrasado
lasolucion
Acetona |0.32
Metanol |0.597
An7 1.86 1.5 Acetona
An7 3.1 1.5 Metanol
An8 2.1 1.5 Acetona
An9 1.13 1.25 Acetona
An9 2.12 1.25 Metanol
Anl10 3.1 1.50 Metanol
Anll 3.6 1.50 Metanol
An12 3.13 1.50 Metanol
YBCO11 (3.5 1.48 Metanol
YBCO24 3.7 1.53 Metanol

Tabla 3-2 Resultados de viscosidad a 20°C obtenidos para distintas soluciones precursoras de
YBCO, sintetizadas a partir del polvo de YBCO y del TFAA

Solucionde los TFA de los Viscosidad
metales en medio metanol (mPa*s)
(1.5M)
Recién sintetizada 31
Al mes 33
Al mesy medio 3.7
Alos 6 mesesy medio 4.1
Soluciondelos TFA de los Viscosidad
metales en medio acetona (mPa*s)
(1.5Mm)
Recién sintetizada 1.80
Alasemana 2.50

Tabla 3-3 Resultados de viscosidad a 20°C obtenidos para una solucién precursora de YBCO
con el metanol como disolvente y otra con la acetona

Este hecho se pone en evidencia al observarse que la soluciéon que tiene como disolvente la
acetona en una semana ha aumentado su viscosidad en un 39% mientras que con el metanol a
los 6 meses y medio lo ha hecho en un 32%. Con estos resultados se llegé a la conclusién que
las soluciones sintetizadas a partir del polvo de YBCO y el TFAA, una vez evaporadas, se
redisuelven en metanol en lugar de acetona. A la solucién periddicamente se le mide la
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viscosidad para controlar que se mantenga estable con el tiempo. Por tanto el valor promedio

de viscosidad para una solucidn de trifluoroacetatos de los tres metales es de 3.5+0.5mPa*s.

Medidas de mojabilidad; |las medidas de mojabilidad se realizan en un dngulo de contacto. La

forma en cdmo proceder asi como el equipo utilizado se describe en el capitulo 2 apartado
2.2.1.2. En los experimentos realizados interesa que la solucién de TFA de los metales presente
un angulo bajo cuando interacciona con la superficie del sustrato que en nuestro caso es el
LaAlO3 (LAO). El angulo de contacto de la solucién precursora de YBCO en metanol obtenida a
partir de la sal de YBCO y TFAA presenta angulos de contacto inferiores a 10°. Se han llegado a
cuantificar valores de dngulo de contacto de la solucidn con el LAO de hasta 3°. Sin embargo
resulta dificil que el software del equipo pueda determinar angulos tan bajos (el limite de
deteccidn tedrico del equipo estd en 2°). Con valores alrededor de 10° podemos decir que la
solucidon mojara la superficie del sustrato que se quiere recubrir. Para terminar de caracterizar
la solucidn con este equipo se ha medido la tensién superficial, la cual es de 18mN/m,

presentando una densidad de 0.99g/ml.

3.2.1.3 Analisis de Karl-Fischer para la determinaciéon del contenido de agua de la
solucién

La determinacién del contenido en agua de las soluciones sintetizadas se ha realizado
por el método de Karl-Fischer. La forma en cémo proceder asi como el equipo utilizado se
describe en el capitulo 2 apartado 2.2.1.3. Al inicio de esta tesis no habia ningun protocolo
establecido para la determinacién del contenido en agua de las soluciones. Se sabia que tanto
con las sales como el polvo de YBCO con el TFAH generaban agua en el medio y que la
sustitucidon del TFAH por el TFAA disminuia el contenido de esta. Sin embargo, durante la
sintesis de las primeras soluciones no se llegd a cuantificar el % de agua. Posteriormente, A
Calleja et al [11] realizé un estudio para la determinacién del contenido en agua, en el que
actualmente se basan las medidas que se realizan en el grupo. La tabla 3-4 muestra los
resultados del % en agua de algunas de las soluciones sintetizadas a partir del polvo de YBCO y
el TFAA. La solucidn recién sintetizada se guarda en un vial en atmdsfera inerte ya que es muy
sensible a la humedad. Si la determinacion del contenido en agua se realiza justo después de la
sintesis o al termino de dias, el valor del % de agua varia. Toda aquella solucién que presenta
un contenido en agua superior al 1.4 % recibe un proceso de evaporacidn/redisolucién para

tratar de bajar dicho contenido. La solucién sintetizada a partir del polvo comercial de YBCO y
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TFAH presenta un 2.12% en agua (cuando no se ha evaporado/redisuelto) y de 0.92% una vez
purificada. Con la adecuada manipulacién de la solucién anhidra se obtienen valores del 0.62%

de agua.

Solucién %agua
YBCO33, 0.84
YBCO35, 0.72
YBCO36. 0.99
YBCO39, 0.62
YBCO41, 0.62

Tabla 3-4 Resultados del contenido en agua de las soluciones precursoras de YBCO
determinado por el método de Karl Fischer

La solucién precursora de YBCO sintetizada a partir del polvo de YBCO y el TFAA, contiene un %
de agua inferior a las otras soluciones que se han sintetizado. Por ello la hemos llamado

solucién “anhidra”.

3.2.1.4 Anadlisis Termogravimétrico (TGA) y analisis Térmico Diferencial (DTA)

Para el estudio del andlisis termogravimétrico se ha utilizado un equipo de andlisis
termogravimétrico (TGA) y uno de analisis térmico diferencial (DTA) (descrito en el capitulo2
apartado 2.2.1.4). Las rampas de calentamiento disefiadas para los experimentos fueron las
siguientes: 300°C/h de 50-250°C y 30°C/h entre 250-310°C. Usando este analisis, no solamente
podemos estudiar las temperaturas de descomposicion de las sales presentes en la solucion,
sino también el contenido de agua que presentan estas soluciones, tal como se observa en la
figura 3-3. En dicha figura, se pueden observar tres soluciones precursoras de TFA distintas.
Una pertenece a la descomposicion térmica de la solucién de TFA sintetizada a partir del polvo
de YBCO vy el TFAH, la otra a la solucién anterior después de aplicar varias operaciones de
evaporacién/redisolucién para purificar la solucion eliminando restos de agua y la dltima
corresponde a la solucién de TFA sintetizada a partir de polvo de YBCO y TFAA. La solucion
anhidra, recién sintetizada, contiene valores de agua inferiores al 1%, la solucién purificada
alrededor del 1% y la no purificada superior a un 2%. La Unica diferencia que se observa entre
las tres curvas es al inicio del proceso. Por debajo de 110°C la solucién anhidra presenta una

pérdida de peso de aproximadamente el 2%, mientras que la solucidn purificada y la no
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purificada presentan unas pérdidas respectivas de un 5% y un 8%. La pérdida se puede atribuir

a la deshidratacion de las soluciones precursoras. Después de esta pérdida de agua el

comportamiento de las tres curvas es muy parecido por lo que se puede considerar que la

descomposicidn de los tres geles ocurre de forma similar.
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Figura 3-3 TGA de la solucidn anhidra, la solucién purificada y la no purificada

Se realizd el TGA y el DTA para la solucién anhidra y junto con este analisis se estudié la

dependencia del grosor con la temperatura en una capa en la que se habia depositado la

solucidn anhidra en un sustrato de LAO (figura 3-4).
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Figura 3-4 a)- TGA y DTA del gel de la solucién precursora anhidra de YBCO y b)- dependencia

del grosor con la temperatura
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Con el gréfico de la figura 3-4a) y los resultados obtenidos por otros miembros del grupo
donde se ha realizado esta Tesis [15-17] se observa que la descomposicion de los TFA de los
metales se realiza en tres etapas diferenciadas. En la primera de ellas se produce la
deshidratacién y la evaporacion de los solventes organicos y comprende desde la temperatura
ambiente hasta aproximadamente los 100°C, la pérdida de masa es de aproximadamente un
2%. En una segunda etapa, el rango de temperatura es entre aproximadamente los 100°C-
240°C y corresponde a una disminucion del 15% de la masa inicial. Es un % importante que
puede atribuirse, no solamente a la evaporacion de agua, sino también de la solucidn
procedente de la coordinacidn de esta con los metales. Ademads el metanol, no es solo el
disolvente de la solucién, sino que también puede estar coordinado a los metales. Durante
este intervalo de temperaturas los precursores de los TFA aln no han descompuesto. En una
Ultima etapa el rango de temperaturas estd entre 240-340°C donde se produce la
descomposicién de la materia orgdnica. Durante este periodo es cuando la pérdida de masa es
mas elevada (un 60%) y se generan mayores tensiones en la capa. En esta etapa también es
cuando se produce una mayor reduccion del grosor de la capa. El estudio de la dependencia
del grosor de las capas en funcidn de la temperatura (figura 3-4 b) nos ayuda a completar lo
observado con el TGA y el DTA. En la primera parte del grafico (la zona indicada como 1 y que
comprende el intervalo entre temperatura ambiente y 240°C aproximadamente) la curva
indica que practicamente no hay dependencia entre la temperatura y el grosor de la capa. Por
el contrario la zona marcada con un 2, que corresponde a las temperaturas entre 240°C y
300°C, es la que presenta una reduccidon de grosor de las capas mds importante pasando de
1800nm a 600nm. En la descomposicién, la capa inicial se convierte en una capa de dxidos y
oxifluoruros amorfos-nanocristalinos. La tensién generada durante el proceso de pirdlisis
puede generar inhomogeneidades a nivel macroscdpico tales como grietas o rugosidades. Por
ello, antes del proceso de compactacién que se da a partir de 250°C, es posible usar rampas
rapidas (300°C/h-1500°C/h). Sin embargo, si la rampa rapida se mantiene hasta los 310°C la

capa aparece con ondulaciones y rugosidades [15] e incluso se puede agrietar.

Es importante remarcar que los analisis de ATG y DTA se han realizado a partir de
solucidn precursora anhidra evaporada y no a partir de una capa donde se ha depositado dicha
solucidn. Hay estudios recientes que han demostrado que pueden existir pequefias diferencias
en la descomposicién térmica cuando el analisis de ATG se realiza de una capa o de una

alicuota evaporada de la solucién [18, 19].
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3.2.2 Deposicion de las capas

Con la solucién anhidra caracterizada se deposita dicha solucidn en el sustrato. Aunque
en la arquitectura de una cinta de YBCO (descrita en el capitulo 1 apartado 1.3.2) se realiza la
deposicién de la solucidn precursora de YBCO sobre una capa tampdn, que a la vez se deposita
sobre una cinta metdlica, todos los experimentos aqui presentados se han realizado sobre un
sustrato monocristalino de LaAlO; (LAO) con orientacién (001) puesto que es necesario un
trabajo previo de optimizacidn (en sustratos monocristalinos) para después aplicar el

conocimiento obtenido a las cintas metélicas.

3.2.2.1 Tratamiento térmico del sustrato

La solucidn precursora de YBCO es depositada sobre un sustrato monocristalino de
LaAlO; (LAO) de 5mm*5mm. Previo a la deposicién de la solucion precursora de YBCO en el
sustrato, estos reciben un tratamiento térmico (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.2.1). El
aluminato de lantano utilizado es un sustrato monocristalino que presenta una estructura tipo
perovskita de configuracion ABOj;. Existen dos posibles terminaciones quimicas para el LAO
(001), el Al-O, y el La-O. La calidad de la superficie del sustrato es crucial para el crecimiento de
capas epitaxiales. Por ello, cuando se recibe el sustrato es importante limpiarlo y dejar una
superficie libre de impurezas. Ademas, cuando un cristal monocristalino se corta a lo largo de
un plano cristalografico (en esta Tesis se ha trabajado con el plano (001)) existe
inevitablemente una desorientacién que se traduce en la superficie en una ligera inclinacién de
0=~0.1-0.2° dando lugar a terrazas con ambas terminaciones. En la literatura hay diversos
trabajos [20, 21] en los que se indica cdmo preparar el sustrato para que presente una Unica
terminacion. El tratamiento térmico descrito en el apartado 2.2.2.1 se realiza para formar
dichas terrazas entre aproximadamente 100-150nm de anchura y altura la celda unidad.

Finalizado el tratamiento del sustrato ya es posible depositar la solucién precursora de YBCO.

3.2.2.2 Deposicion de la solucidn en el sustrato por plato rotatorio (Spin coating)

En esta tesis se han utilizado dos técnicas distintas para depositar la soluciéon
precursora de YBCO sobre el sustrato de LAO. Deposicién mediante plato rotatorio (spin
coating) (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.2.2.1) y deposicion por inmersion (dip coating)

(descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.2.2.2). A este segundo método de deposicion se le
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dedica el capitulo 6 de este trabajo. Asi pues, en este apartado se va a describir el primero de

los métodos que es el que se ha usado en la mayoria de los experimentos realizados.

Los parametros utilizados han sido: para todas las muestras se ha usado una
aceleracién de 6000rpm/s. La velocidad de rotacién esta intimamente ligada al grosor de la
capa. A medida que se disminuye la velocidad de rotacidn el grosor de la capa aumenta.
Durante este periodo la solucién se va repartiendo a lo largo del sustrato. Este parametro ha
sido modificado en las distintas muestras realizadas en esta tesis, trabajando en un rango
comprendido entre 2000-6000 rpm. En particular, para las muestras sintetizadas en este
capitulo se ha trabajado a 6000rpm. El Ultimo de los parametros, el tiempo, se ha mantenido
siempre constante a lo largo de todos los experimentos siendo este de 2 minutos. La ecuacién
3-6 indica la dependencia que existe entre el grosor de una capa y la velocidad de rotacidn en
el método de deposicidn por plato rotatorio. En esta ecuacidn el grosor es indicado como t, la

viscosidad como n y la velocidad angular como w.

t o (22y3 Ec.3-6

Es conocido tal y como se describe en la bibliografia [7, 9] que la solucién precursora
de YBCO es sensible a la humedad. Por ello, con el fin de que la solucidn entre en contacto con
la atmosfera el menos tiempo posible se procedié a realizar todo el proceso anterior en el
interior de una caja de humedad y atmosfera controlada. Finalizada la deposicién, el sustrato
se seca durante 5 minutos en una placa calefactora, que se encuentra en el interior de la caja
de humedad controlada, a una temperatura de unos 70°C aproximadamente. De esta manera
nos aseguramos de evaporar el solvente residual antes de colocar la capa en el interior del

horno de pirdlisis.

3.2.3 Proceso de crecimiento de capas epitaxiales de YBCO

Depositada la solucién en el sustrato, la muestra es tratada térmicamente. En este
tratamiento pueden diferenciarse 3 estadios; la pirdlisis, el crecimiento y la oxigenacién. A
continuacién se detalla cada uno de ellos. Todos ellos se realizan en hornos tubulares de

atmoésfera controlada abastecidos por tubos de cuarzo de 25mm de didmetro.
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3.2.3.1 Pirdlisis

Proceso térmico de baja temperatura en el cual se descompone la materia orgdnica

formdandose un compuesto amorfo nanocristalino descrito en la ecuacién 3-7.

Y(CF3C00)3 + 2Ba(CF;C00)3(5) + 3Cu(CF;3C00)5.) —
YF3() + 2BaF,() + (3 —y)CuOg, + Y/, Cu,0 +

6CF3COF g + 4COF, ) + (3 —¥/5)C0,¢ + (7 +7Y/5)CO, Ec.3-7

En este tratamiento se han ido modificado algunos de los pardmetros en funcidn de la solucidn

precursora de YBCO con la que se trabaja.

Partiendo de las sales por separado (CuCl,, BaCO; y Y(CF;COO); (capitulo 2 apartado
apartado 2.1.1) o de las sales obtenidas a partir del polvo de YBCO que reacciona con el TFAH
(capitulo 2 apartado 2.1.2.1) el tratamiento la pirdlisis tiene una duracién aproximada de unas
24 horas. Dicho proceso es descrito en la bibliografia [2, 22]. Por el contrario, cuando a partir
del polvo de YBCO que reaccionar con TFAA, la descomposicion de los precursores finaliza
después de 1.5 horas tal como se describe en la figura 3-5. Se demostrard, con este capitulo,

que esta reduccién en tiempo no ha degradado las propiedades de las capas obtenidas.

310°C

22

r1 ] =

Atmosfera humeda

0.5h 300°C/h

T ambiente T ambiente
Flujo O,=0.05 I/min
P,0=23 mbar
Po, =1bar

Figura 3-5 Tratamiento térmico de pirdlisis
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En los métodos quimicos de deposicion (CSD), la descomposicion de la materia
organica es un paso delicado del proceso debido a la fuerte disminucidn del grosor de la capa
(finalizada la pirdlisis el grosor se ha reducido aproximadamente un 70% respecto a la
deposicién inicial). Esta disminucién en la capa genera estrés que se convierte en fisuras,
burbujas y rugosidades si no se utilizan las condiciones adecuadas de rampas, temperaturas y
flujo de gases. Cuando esta Tesis empezd existia un desconocimiento sobre los mecanismos
que se tenian lugar durante la pirdlisis y para preservar una microestructura homogenea
finalizado dicho tratamiento térmico, y conseguir asi capas epitaxiales de elevada calidad, la
pirdlisis era un proceso de aproximadamente 24h [7, 23, 24]. En esta Tesis se realizd un
estudio de este primer tratamiento térmico consiguéndose reducir la pirdlisis a 1.5h (tiempo
en el que finaliza la descomposicidn de los precursores). Estudios posteriores han conseguido
finalizar la descopmosicién en tiempos inferiores a 30min. [15, 25, 26]. Con el TGA realizado y
estudios posteriores [16] se puede concluir que hasta los 250°C la velocidad de las rampas
(R;=300-1500°C/h) asi como el flujo de gas, no afectan significativamente a la microestructura
de la capa. Es entre los aproximadamente 250°C-340°C que se produce la descomposicién de
los precursores organicos (observado también con los analisis realizados de IR, apartado
3.2.3.1.1). Para la solucién anhidra de los TFA existe un intervalo de rampas y velocidades de
flujo de gas donde las propiedades nanomecanicas de las capas dan como resultado unas
muestras nanocristalinas homogeneas después de pirdlisis [15]. Ademas durante el proceso de
pirdlisis, cuando la temperatura de trabajo es por encima de los 100°C, se utiliza una atmdsfera
himeda para evitar la sublimacion del Cu(TFA), [25, 27]. La pérdida del Cu(TFA), en los
precursores nanocristalinos tiene como resultado una variacién en la estequiometria del YBCO
final. Por ultimo, otro de los pardmetros a tener en cuenta durante este proceso es el gas
utilizado. La descomposicion de la materia organica se realiza bajo atmdsfera de oxigeno. Se ha
observado que utilizar otros gases, como el nitrogeno o el aire, hacen el proceso de
descomposicidn mas largo. Ademds, la porosidad de la capa, también se va a ver afectada en
funcién del gas utilizado [16]. La variacidn parcial de oxigeno va a afectar en la cantidad de
CuO o Cu,0 obtenido en la pirdlisis (ecuacién 3-7). Cuando la atmédsfera es 100% de oxigeno se
obtiene CuO nanocristalino. Cuando las capas son tratadas en atmdsfera de nitrogeno se

obtiene mezcla de CuO y Cu,0.

En resumen: para la solucién precursora de los TFA anhidra se ha trabajado con las rampas
R,=300°C/h, R,=180- 300°C/h, Py,0= 23mbar, 100% atmdsfera de oxigeno con un flujo de 0.05

I/min.
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Para verificar que las capas, después de este proceso, son homogéneas, sin grietas ni
rugosidades, se observan en un Microscopio Optico (0.M) (apartado 3.2.3.1.2) y se realizan
distintas imagenes en distintas zonas de la muestra (centro y laterales) a distintos aumentos.
La optimizacién de las rampas y de los platés de temperatura se ha realizado con la
informacidn que se ha obtenido del TGA (apartado 3.2.1.4) y con la Espectrometria Infrarroja

(IR) (apartado 3.2.3.1.1).

3.2.3.1.1 Analisis por Infrarojo (IR)

El equipo de IR utilizado asi como la preparacion de las muestras se encuentra descrito
en el capitulo 2 apartado 2.2.3.1.1. En los experimentos realizados con esta técnica nos hemos
centrado en la banda de absorcién del grupo carboxilo la cual se encuentra entre 1650 y
1700cm™ que corresponde a las sales de TFA. Se escogid esta banda por ser representativa de
los TFA y observarse bien con la técnica del IR (por su intensidad y definicién) (figura. 3-6).
Variando dos parametros: temperatura y tiempo, se ha ido observando como evolucionaba
dicha banda hasta llegar a desaparecer su sefal. Esto indica que la materia orgdnica ha
descompuesto y que la pirdlisis (primera etapa del tratamiento térmico) puede darse por

finalizada.
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Figura 3-6 Espectro de IR para la solucién precursora anhidra de los TFA recién depositada en
el sustrato, a 250°Cy a 310°C

Se realizaron dos grupos de experimentos distintos y en ambos la forma en la que se procedid

fue la misma. En el primero de ellos se trabajo con la solucién precursora de YBCO anhidra y en
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el segundo con las sales de Itrio, Bario y Cobre por separado. Después de depositar la solucion
por el método de spin coating sobre un sustrato de LAO, se realiza un primer IR de
transmisién. Esta misma capa depositada y observada por IR se introduce en el horno y, cada
vez que se saca de este, se realiza un IR para observar la evolucidn del grupo carboxilo. La
muestra se va introduciendo y sacando del horno tantas veces como sea necesario hasta ver la

desaparicién de la banda correspondiente al grupo carboxilo.

Andlisis IR de la solucion precursora de YBCO anhidra: teniendo en cuenta los resultados

obtenidos con la técnica del TGA se trabajé a dos temperaturas distintas. Una de ellas a 250°C
y la otra a 310°C. Para el caso de la temperatura de 250°C se usaron intervalos de tiempo
comprendidos entre 10 y 500 minutos mientras que para la temperatura de 310°C intervalos

entre 10 y 45 minutos. Los resultados se pueden observar en la figura 3-7.
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Figura 3-7 Estudio del grupo carboxilo de TFA-YBCO durante distintos tiempos a)- 250°C y b)-
310°C

A 250°C son necesarias 8 horas para la descomposicion total de las sales de los TFA. Sin
embargo a 310°C, después de 10 minutos, la reduccién de la banda del grupo carboxilo es muy
importante y con 30/45 minutos se puede dar por desaparecida la sefial de la banda. Estos
resultados confirman que a temperaturas inferiores de 250°C no ha empezado la
descomposicidn y no es necesario ir a rampas muy lentas, lo cual permite reducir el tiempo de

pirélisis que hasta el momento se habia utilizado.
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Andlisis IR de las sales de Itrio, Bario y Cobre: para entender mejor el proceso de la pirdlisis se

realizd un estudio de las sales por separado del Y, Ba y Cu. Se empezd con el TFA de itrio. Este
se traté durante 30 segundos a las temperaturas comprendidas entre 200°C y 500°C y se
analizé el comportamiento en funcién del tiempo a 310°Cy 400°C. A esa Ultima temperatura,
en cinco minutos, la descomposicién es completa. Los resultados obtenidos en el IR para la
descomposicion del Y(TFA); se observan en la figura 3-8. El objetivo de los andlisis de IR es
entender mejor el comportamiento en la pirdlisis para encontrar rampas y platos de
temperaturas en los que se produzca la descomposicién completa de la solucidn precursora
anhidra. Se debe encontrar un equilibrio entre temperatura y tiempo. Si la descomposicién es

muy rapida esta serd descontrolada y sera mas dificil obtener capas homogéneas.

30 segundos

a)
'E 5000C
S 40t ——4000C
x
4 3000C
20 ¢ ——2000C
deposito
0 s 1 s 1 s 1 T
1900 1800 1700 1600 1500
Energia (cm™)
b)
= o T = 400°C
100 T 10 ———~———————
80r 80k
g 75 min.| S
C A
£ 60t —— 45 min. %60
€ 30 min.| a
G 40 — 20 min. |’_340,
'_ .
© 10 min. | R
20 —5min. | 20— 5min.
deposito — depositg
0 L 1 1 0 T I I
1900 1800 1700 1600 1500 1900 1800 1700 1600 1500
Energia (cm™) Energia (cm™)

Figura 3-8 a) IR del Y(TFA); con un tratamiento de 30 segundos a distintas temperaturas y b) IR
del Y(TFA); a 310°C y 400°C
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Con los resultados obtenidos en la figura 3-8 se puede normalizar la transmitancia vy

representarla en funcién del tiempo (figura 3-9).
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Figura 3-9 Representacién de la transmitancia normalizada en funcién del tiempo para el
Y(TFA); medida por IR

Se puede observar que a 500°C la descomposicién de la materia organica de la sal de Y(TFA);

se realiza en segundos. Para llevar a cabo una descomposicion mas controlada se escogi6 la

temperatura de 310°C y se prosiguid a realizar el estudio para el resto de las sales. A esa

temperatura el Cu(TFA), descompone en cinco minutos mientras que el tiempo de

descomposicion del Ba(TFA), es de setenta y cinco minutos (figura 3-10).
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Figura 3-10 IR del Cu(TFA), y del Ba(TFA), a 310°C

La sal de TFA que descompone mas lentamente es la de bario. Informacién detallada sobre la

descomposicion del Ba(TFA), se puede encontrar en la bibliografia [28]. Por el contrario el TFA
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de cobre es la sal que mas rapidamente descompone dando dxidos de cobre. El itrio presenta

un tiempo de descomposicidn intermedio de unos 20 minutos aproximadamente.

Los resultados obtenidos con la técnica de IR, tanto para las sales de los TFA de los tres
metales, como para la solucién anhidra precursora de YBCO se ha representado la figura 3-11,
a la temperatura de 310°C. Como se puede ver en la figura, la solucién precursora anhidra de
YBCO, descompone mas lentamente que la sal de Y y Cu pero en menor tiempo que el Ba
(TFA), sugiriendo que en la descomposicidn de las tres sales, la descomposicion del cobre y el

itrio genera energia que acelera la del bario.
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Figura 3-11 Representacién de la transmitancia normalizada en funcidn del tiempo para el
Y(TFA);, Ba(TFA),, Cu(TFA), y la solucién precursora anhidra de YBCO a 310°C.

Podemos concluir que el IR y el TGA/DTA son dos técnicas que han sido de gran ayuda para
estudiar el proceso de pirdlisis y poder asi optimizar las rampas de este primer tratamiento
térmico. Uno de los objetivos de este trabajo es obtener capas homogéneas y libres de grietas
en un corto periodo de tiempo partiendo de la solucidon anhidra. Este primer tratamiento
térmico debe llevarse a cabo lo mas rapidamente posible después de la deposicion de la
solucidn en el sustrato para evitar cualquier tipo de contaminacidn o degradacién de la capa.
Con una concentracidn de 1.5M donde la deposicién se ha realizado por spin coating tal como
se ha descrito en el apartado 3.2.2.2, se obtienen unas capas de grosor comprendido entre

500-600nm después de pirdlisis.
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3.2.3.1.2 Analisis por Microscopia Optica (OM)

Para el estudio de la calidad de las capas pirolizadas se ha utilizado un Microscopio
Optico (OM) (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.3.1.2). En la figura 3-12 a) se puede ver una
capa obtenida después del proceso de pirdlisis lisa y homogénea sin ninguna grieta. Asi se
puede decir que con la solucion anhidra se han encontrado las condiciones de atmdsfera y
flujo, rampas y tiempo del platé de temperatura éptimos para obtener capas libres de grietas

(figura 3-12 b) y rugosidades (figura 3-12 c).

Figura 3-12 proceso de pirdlisis con la solucidn anhidra de a) una capa homogénea, b) una capa
con grietas y c) una capa con rugosidades

Hay estudios realizados que indican que hasta 250°C es posible obtener capas homogéneas
utilizando una rampa de 300°C/h y variando la velocidad del flujo de oxigeno en un rango
entre 0-4.5mm/s. Al subir la velocidad de la rampa la calidad de la pirdlisis depende
fuertemente de la cantidad de agua de la solucién inicial. En particular la solucién precursora

anhidra es capaz de trabajar con una rampa de 1500°C/h con un flujo de 3mm/s.

Sin embargo, para el intervalo de temperaturas comprendido entre 250°C y 310°C rampas muy
lentas (3°C/h) o muy rapidas (900°C/h), van a producir fisuras en las capas (figura 3-12b)
independientemente de la cantidad de agua de la solucién precursora de YBCO. De la misma
manera, flujos bajos causan fisuras y flujos elevados rugosidades (figura 3-12c). Mas
informacién se encuentra descrita en la bibliografia [15]. Se puede concluir que para cada
solucidn precursora de YBCO hay unas rampas y platés de temperatura asi como un flujo de
oxigeno 6ptimos. Al terminar la pirdlisis las capas tienen un grosor de 600nm manteniendo

una buena morfologia.

Por tanto, finalizado el primer tratamiento térmico la solucién anhidra ha cumplido los

objetivos marcados reduciendo la descomposicion de la materia organica a 1h 30min, proceso
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diez veces mas corto y menos complejo que los previamente descritos en la bibliografia [7, 22,
23]. El siguiente paso es el tratamiento térmico a alta temperatura, donde se debe crecer la
fase de YBa,CuzOg, a partir de la conversidon de los dxidos de la pirdlisis, para verificar si las

capas obtenidas presentan las prestaciones superconductoras deseadas.

3.2.3.2 Tratamiento térmico a alta temperatura; crecimiento epitaxial de YBCO

El proceso térmico a alta temperatura en el cual se obtiene la fase tetragonal del YBCO

se describe en la ecuacién 3-8.

3 1
ECUO(S) + Ba(OX Fy)Z + ZYZOS + szo -

1
EYB32CU306_5 + ZyHF Ec.3 -8

Durante este tratamiento se produce una nucleacién por islas en la interfase con el sustrato
que por coalescencia terminan por formar una capa continua [29-32]. El YBCO puede nuclear
con el eje c perpendicular al sustrato (nucleos con eje ¢, plano (001) paralelo al sustrato) o
paralelo a este (esto es planos ab, plano (100) paralelo al sustrato) dependiendo de los
distintos pardmetros. Es un crecimiento donde se produce una reaccidn de difusién gas-sélido
entre el vapor de agua, utilizado para descomponer el BaF,, y la generacién de HF. En este
proceso son importantes los siguientes pardmetros: temperatura de crecimiento, flujo de gas,

presion parcial de agua (Pyy0) Y rampa de temperatura.

Temperatura de crecimiento: estudios previos [33] han demostrado que existe un intervalo de

crecimiento de temperatura y Py, 6ptimos para obtener capas epitaxiales de YBCO cuando la
solucidn se deposita sobre LAO. En concreto es posible crecer entre 790°C-820°C y Po, proximo
a 2*10™bar. Temperaturas inferiores favorecen el crecimiento de nucleaciones con planos ab
perpendiculares al sustrato, aumentan la porosidad y disminuyen la densidad de corriente

critica.

Flujo de gas: es necesario para eliminar el HF generado durante la formacién del YBCO. El
rango de flujo éptimo en el que se puede crecer capas de 300nm con soluciones de TFA es

entre 10-35mm/s. En esta Tesis se ha crecido utilizando un flujo de 24mm/s, el cual permite
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que la reaccion sea completa generando capas de baja porosidad que presentan buena
estructura cristalina. Cuando el flujo es bajo, deja pequefias cantidades de BaF, sin reaccionar
distribuidas inhomogeneamente a lo largo de la capa. Cuando es elevado, se crea cierto

desorden en la estructura del YBCO.

Presion parcial del agua: el intervalo de Py,o 6ptimo para soluciones de TFA y grosores del

orden de 300nm se encuentra entre 7-23 mbar. A bajas presiones se degrada la calidad de la
capa debido a la formacién incompleta de YBCO por déficit de agua durante el crecimiento [34]
ademas de un incremento en la porosidad. A valores elevados hay tendencia a aumentar la
formacidn de nucleaciones con planos ab perpendiculares al sustrato y se crea cierto desorden
en el YBCO que degrada las propiedades superconductoras puesto que aumenta fuertemente

la velocidad de crecimiento.

La figura 3-13 muestra el perfil térmico que se ha aplicado a las muestras durante el
crecimiento y la oxigenacion. La solucidn precursora anhidra ha sido crecida a dos
temperaturas distintas, 795°C y 810°. Para que la fase de YBCO nuclee con la orientacién del
eje ¢ perpendicular al sustrato es importante pasar rapidamente por las temperaturas
menores de 770°C, por lo que la rampa de subida hasta la temperatura de crecimiento es de
1500C°/h. Se ha utilizado una mezcla de N, y 200 ppm de O, (Pg,=0.2 mbar) y P;=1 bar. La
velocidad del flujo de gas usado ha sido de 24mm/s. Cuando la temperatura del horno es
superior a 100°C (para evitar la condensacién) se pasa la mezcla de gases por los frascos de
gases (en los cuales se encuentra agua desionizada) para obtener una atmédsfera humeda
durante una parte del proceso. Para la solucién anhidra depositada en esta Tesis se ha
trabajado con dos presiones de agua distintas, una Py,0=7 mbar (valor que se consigue
introduciendo los frascos de gases en un cristalizador con hielo) y una Py,0=23 mbar (que es a
temperatura ambiente yla que actualmente se sigue utilizando). 30 minutos antes de finalizar
el primer platd, se cierra el agua y el resto del proceso se realiza en atmdsfera seca puesto que
se demostré que la fase ya estaba totalmente crecida y su funcién es ayudar a la compactacion

de la misma.

No ha sido objeto de esta Tesis el estudio de la variacion de los parametros de crecimiento. Las
variaciones de la temperatura de crecimiento y de la Py, han sido fruto del trabajo realizado
por otros miembros del grupo. El resto de pardmetros se han mantenido constantes en todos

los experimentos realizados. Después del crecimiento el grosor se reduce hasta 250-350nm.

81



Capitulo 3: Andlisis de la solucién precursora de YBa,Cus0; y crecimiento de capas epitaxiales
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Figura 3-13 Tratamiento térmico de crecimiento y oxigenacién

El tratamiento térmico del crecimiento y la oxigenacidn se realiza de manera continua en un
mismo horno. La oxigenacién es el proceso térmico en el que se obtiene la fase ortogonal

YBa,Cus0, debido a la aportacién de oxigeno. La ecuacién 3-9 describe dicho proceso.

YBa,Cu;0,_, (fase tetragonal) + x 0, - YBa,Cu30,_s (fase ortogonal) Ec.3-9

Después del crecimiento, al llegar a los 600°C de temperatura, se cambia los flujos de gases. De
ese modo, se cierra el caudal del nitrégeno y se cambia el flujo de oxigeno pasando de los
0.00012l/min a los 0.1l/min para asegurar una buena cinética de oxigeno. La oxigenacion es
uno de los procesos menos comprendidos en la preparacidon de capas de YBCO. En él reside
gran parte de las propiedades superconductoras y la microestructura de cada etapa

(porosidad, superficie, grosor...).

3.2.4 Caracteristicas de la capa de YBCO

Una vez las capas de YBCO han sido crecidas se han caracterizado. En los siguientes
apartados se describen los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas de

caracterizacién en un caso tipico.
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3.2.4.1 Caracterizacion estructural

Difraccién de Rayos X (DRX) y detector de Rayos X Bidimensional (D°RX) GADDS; para

determinar las fases cristalinas formadas se han realizado medidas en un difractdmetro
(capitulo2 apartado 2.2.4.1.1). El difractograma de Rayos X tipo 8-26 representado en la figura
3-14 muestra los picos de Bragg (00l) de la fase YBCO y del sustrato de LAO. No se observan
impurezas. El valor de Aw=0.3° (curva rocking) para la reflexién (005) proporciona informacion
acerca del grado de desorientacidon que presenta la capa fuera del plano (figura 3-15a) y los
valores de Ag indican el grado de desorientacidn en el plano, Ae (103) = 0.85° (figura 3-15b). El

YBCO ha crecido de forma epitaxial con una alta calidad cristalina.
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Figura 3-14 Difractograma de Rayos X tipo 6-28 de una capa crecida de YBCO sobre un sustrato
de LAO (001)
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a) b) Ao (103) = 0,85°
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Figura 3-15 a)-Aw para la reflexién (005) del YBCO y b)- A para la reflexién (103) del YBCO

Un detector de Rayos X Bidimensional proporciona informacién de los planos paralelos a la
superficie de la muestra (x=0°) y de los planos no paralelos a la superficie (x20°). El
Difractdmetro utilizado esta descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.4.1.2. La figura 3-16 muestra
la imagen obtenida con el detector bidimensional para una capa crecida con la solucién
anhidra de TFA-YBCO. Los puntos definidos indican un crecimiento orientado de la capa. Si
hubiera algun anillo nos estaria indicando la existencia de desorientacion fuera del plano para
esa reflexion. Asi pues, con este detector, es posible ver en un Unico barrido, muestras donde

coexisten fases cristalinas texturadas y no texturadas.

Figura 3-16 Difractograma de Rayos X Bidimensional de una capa crecida de YBCO sobre un
sustrato de LAO
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3.2.4.2 Caracterizacion morfolégica y microestructural

Microscopio Electréonico de Barrido (SEM); para observar la superficie se ha utilizado el

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) (capitulo2 apartado 2.2.4.1.2). Con esta técnica es
posible ver la morfologia de la capa a escala nanométrica. La figura 3-17 muestra unas
imagenes de SEM, después de un crecimiento 6ptimo, de una lamina delgada de YBCO sobre
un sustrato de LAO (001). En ellas se puede observar la baja porosidad de la capa asi como el
pequeio tamaio de los poros existentes. No se observan granos orientados con los planos ab
perpendiculares al sustrato, los cuales incrementan la porosidad y disminuyen las propiedades

de la capa [33-35].
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Figura 3-17 Imagenes de SEM correspondientes a una capa de YBCO crecida sobre LAO (001) a
795°C donde puede observarse la baja porosidad

En la figura 3-18 se observa un ejemplo de una muestra que presenta granos orientados con
los planos ab perpendiculares al sustrato, no deseados en el crecimiento de capas epitaxiales
de YBCO. Se pueden distinguir por su forma geométrica alargada en forma de paralepipedos

orientados ortogonalmente entre ellos y paralelos a los ejes “a” del sustrato.
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Granos orientados con los planos ab perpendiculares al sustrato
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Figura 3-18 Imagen de SEM correspondientes a una capa de YBCO crecida sobre LAO a 795°C

Microscopio Electrénico _de Transmision (TEM); este técnica nos proporciona

informacidn sobre la estructura interna de los materiales a escala nanométrica. El Microscopio
Electrénico de Transmisidon (TEM) utilizado se describe en el capitulo 2 apartado 2.2.4.1.2. La
figura 3-19a muestra la capa después del proceso de pirdlisis. Se pueden apreciar particulas
nanomeétricas, mayormente CuO, en una matriz amorfa de BYF. La nucleacion de YBCO tendra
lugar en la interfase con el sustrato. Este tipo de crecimiento genera un conjunto de defectos,
en el plano (faltas de apilamiento) y fuera del plano (planos de macla). Dichos defectos,
contribuyen al incremento del valor de la densidad de corriente critica (J;) si son capaces de
anclar los vortices. La figura 3-19b muestra la capa después del ultimo tratamiento térmico,
formada la fase epitaxial de YBCO. La imagen de alta resolucién muestra una capa homogénea

de YBCO sobre un sustrato de LAO crecida de forma epitaxial.
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a) b)

Figura 3- 19 Imagen obtenida mediante TEM de una capa delgada de YBCO sobre LAO, a)
después del proceso de pirdlisis y b) imagen de alta resolucidn obtenida por TEM finalizado el
crecimiento

3.2.4.3 Caracterizacion superconductora

Las propiedades superconductoras de las capas de YBCO sintetizadas a partir de la
solucidn precursora anhidra de los TFA han sido estudiadas mediante magnetometria SQUID
(capitulo 2 apartado 2.2.4.2) y medidas de transporte eléctrico. Uno de los datos que se
obtiene de tales medidas es el valor de temperatura critica T,, que es la temperatura a la cual
la magnetizacién es cero a consecuencia de que el superconductor transita al estado normal
desapareciendo asi sus propiedades superconductoras. Recordemos que el YBCO es un
superconductor de alta temperatura critica con T=92K. La temperatura critica se puede
determinar por medidas de transporte (medidas directas de la resistividad eléctrica) o a partir
de las curvas ZFC (enfriamiento en ausencia de campo) realizadas en el SQUID. En la figura 3-
20 se muestra el momento magnético normalizado (m/m0) en funcién de la temperatura T
obtenido a partir de medidas de SQUID para una capa sintetizada a partir de la solucién
precursora anhidra de YBCO. La transicidon del estado superconductor al estado normal (m/m,
igual a cero) se produce a una temperatura aproximada de Tc=90,3K. La anchura de la

transicion es de 2,5K.
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Figura 3-20 Obtencion de T, a partir de medidas de magnetizacién para una capa de YBCO
sintetizada a partir de una solucién anhidra

De la dependencia de la resistividad eléctrica con la temperatura se observa que
p(300K)=200uQcm indicando una elevada calidad y baja porosidad de las capas de YBCO
(figura 3-21). A partir de esta medida se puede también obtener el valor de T, que para esta

muestra es 92K, hecho que indica una buena oxigenacion de la capa de YBCO crecida.

Figura 3-21 Dependencia de la resistividad con la temperatura de una capa crecida de YBCO
sobre un sustrato de LAO (001)

88



Capitulo 3: Andlisis de la solucién precursora de YBa,Cus0; y crecimiento de capas epitaxiales

Con los resultados obtenidos experimentalmente a partir de medidas de SQUID, se obtiene el
momento magnético (M) en funcién del campo magnético (H). A partir de las medidas de
magnetizacion se puede determinar la densidad de corriente critica empleando el modelo de
Bean [36, 37]. Para una muestra en forma de disco la densidad de corriente critica J. se puede

calcular con la ecuacién 3-10 [38].

Am

Ec.3—10
2nR3t ¢

Je =30

Donde R es el radio del disco, t el grosor, y Am corresponde a la variacion del momento
magnético extraido de las medidas de SQUID en funcién del campo magnético y de la
temperatura. En la figura 3-22 se muestra la dependencia de la densidad de corriente critica
(Jc) con la temperatura. El cociente J.(5K)/J.(77K) es del orden de 7-8, valor que corresponde a
una capa de YBCO bien oxigenada. Para capas de 300nm de grosor crecidas a partir de la
solucién anhidra de YBCO se ha llegado hasta una J. de 4MA cm™a 77K. La T, de 92K indica una

buena oxigenacién de la capa de YBCO.

Figura 3-22 Dependencia de la densidad de corriente critica (J.) con la temperatura

La figura 3-23 muestra la dependencia caracteristica de la densidad de corriente critica (a 5Ky
77K) con el campo magnético en una capa de YBCO crecida con la solucidn anhidra. Cuanto

mayor es el momento magnético mayor es la densidad de corriente critica (J.) (ecuacion 3-10).
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Figura 3-23 Densidad de corriente critica (J.)) a 5y 77K en funcién del campo magnético de una
capa de YBCO crecida sobre un sustrato de LAO (001)

Tras la sintesis de cada nueva solucién precursora anhidra, se han crecido capas
epitaxiales bajo las condiciones fijadas en este capitulo para validar dicha solucién. La figura 3-
24 muestra los resultados de J. obtenidos a 77K para las capas crecidas con distintas soluciones

anhidras. Se puede observar que todos los resultados estan comprendidos entre 2-4 MA cm™.
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Figura 3-24 Valores de la densidad de corriente critica (J.) a 77K obtenidos para capas de YBCO
crecidas sobre sustratos de LAO (001) empleando distintas soluciones anhidras. Los valores
estan comprendidos entre 2-4 MA cm™
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Con estos resultados y probada la reproducibilidad de la solucién anhidra, dicha solucién pasé
a ser la solucion estandar utilizada en el grupo donde se realizdé la tesis, sustituyendo a la

soluciéon empleada hasta entonces.

3.2.4.4 Maedidas de grosor

Para determinar el valor de la densidad de corriente critica es imprescindible conocer
el grosor de la muestra con exactitud. Para determinar el grosor se ha utilizado un
perfildbmetro. Tanto el equipo como la metodologia para la preparacion de las muestras se
hayan descritas en el capitulo 2 apartado 2.2.4.3. Conocer el grosor de las capas en muestras
crecidas de YBCO no siempre resulta facil por su elevada rugosidad (figura 3-25). Por ello se

han usado equipos distintos para poder realizar una comparacién.

um

- 0,5

Figura 3-25 Imagen tratada con el software de perfildmetro de fuerzas atémicas. Es un perfil
en 3D que representa un area de la muestra de 200*200um

La solucién anhidra precursora de YBCO de concentracién 1.5M (Y:ba:Cu) (0.25:0.50:0.75),
depositada sobre LAO por el método de spin coating a 6000rpm, finalizado el crecimiento,
tiene un grosor de 300+25nm. Una inapropiada interpretacion de los resultados puede
conducir a errores que afectan a los resultados de densidad de corriente critica (J.).
Periddicamente se validan los grosores utilizando perfildmetros distintos para verificar que los

valores son correctos.
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3.3 Resumen, conclusiones y actualidad de la solucién
precursora de YBCO

3.3.1 Resumen y conclusiones

En este capitulo se ha descrito la sintesis de una solucién precursora de YBCO la cual se
la ha llamado anhidra por su bajo contenido en agua (0.62% recién sintetizada). Esta solucion
no necesita ningun proceso de purificacidn, a diferencia de cuando se usa TFAH. Una vez
comprobado que la estequiometria es la correcta se ha medido la viscosidad (3.5+0.5mPa*s),
el angulo de contacto sobre un sustrato de LAO (inferior a 10°), la tensidn superficial de la
solucion (18mN/m.) y la densidad (0.99g/ml). Para validar la solucién, esta se ha depositado
mediante spin coating sobre un sustrato de LAO y se ha procedido a realizar los tratamientos
térmicos necesarios para obtener una capa delgada de YBCO epitaxial con buenas prestaciones
superconductoras. El primer tratamiento térmico, la pirdlisis, se ha optimizado pasando de 20h
a 1.5h. Para conseguir reducir en mas de diez veces el tiempo de pirdlisis se ha utilizado
analisis por IR, técnica con la que se ha podido observar que a 250°C son necesarias 8 horas
para la descomposicidon total de las sales de los TFA. Sin embargo a 310°C, después de 10
minutos, la reduccidn de la sefial correspondiente al grupo carboxilo es muy importante y con
30/45 minutos se puede dar por desaparecida. Estos resultados permitieron proponer que a
temperaturas inferiores de 250°C no es necesario ir a unas rampas tan lentas. El TGA y el DTA
son las otras técnicas que han confirmado que la parte mas importante de la descomposicion
de los precursores de los TFA sucede por encima de 250°C en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 250°C y 310°C que es cuando se produce una descomposicidon exotérmica
de los precursores de los TFA. En la descomposicion, la capa inicial se convierte en una capa
amorfa-nanocristalina porosa. La tensidon generada durante el proceso de pirdlisis puede
generar inhomogeneidades a nivel macroscdpico tales como grietas o rugosidades. Pero, antes
del proceso de compactacién que se da a partir de 250°C, es posible usar unas rampas mas
rapidas (300°C/h) que las utilizadas hasta el momento. Se puede decir que con la solucién
anhidra se han encontrado las condiciones de atmdsfera y flujo, Py,0, rampas de temperatura y
tiempo del platé dptimos para obtener capas libres de grietas y rugosidades. Bajo unas
condiciones controladas de descomposicién y con una concentracién de 1.5M, es posible
obtener capas de 600nm de grosor después de pirélisis manteniendo una buena morfologia.
Las imagenes del microscopio éptico muestran unas capas lisas y homogéneas.

Después del segundo tratamiento térmico y la oxigenacién, los cuales se han

mantenido en las mismas condiciones que se utilizaban con las soluciones anteriores, se ha
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observado con el SEM, capas de baja porosidad. No se observan granos orientados en el plano
ab perpendiculares al sustrato. EI TEM confirma la epitaxialidad y el grosor de las capas
delgadas de YBCO crecidas es de 300nm+25nm. Con XRD se puede ver que el YBCO presenta
crecimiento epitaxial en la direccién (00l). No se observan impurezas, el valor de Aw=0.3°
(curva rocking) y de A$=0.85° (phi scan) confirman la calidad epitaxial. Finalmente se han
determinado las propiedades superconductoras a partir de medidas de resistividad y SQUID y
se han obtenido temperaturas criticas entre 90- 92K hecho que indica una buena oxigenacién
de la capa de YBCO crecida. La relacion entre J.(5K)/J.(77K) presenta un ratio del orden de 7-8
el cual se obtiene cuando la capa de YBCO presenta una buena oxigenacion. La densidad de
corriente critica (J.) a 77K presenta valores comprendidos entre 2-4MA cm?.

Se puede concluir que el TFAA cuando reacciona con el polvo comercial de YBCO
permite sintetizar solucion de 1.5M (concentracidon respecto a la suma de metales) que

permiten un crecimiento 0ptimo de capas epitaxiales de YBCO de 300nm de grosor con buenas

prestaciones superconductoras conocidas las condiciones de crecimiento.

3.3.2 Actualidad de la solucidn precursora de YBCO

En este apartado se describe, por un lado, cual es la situacidn actual en el grupo en el
que se ha realizado la tesis y, por el otro, con qué soluciones se esta trabajando actualmente
en el area de la supercondutividad para la sintesis, por métodos quimicos, de capas epitaxiales
de YBCO.

En la actualidad, el departamento en el que se realizd esta tesis (materiales
superconductores y nanoestructuras a gran escala) trabaja con mas de una solucién a la vez. A
continuacién se describe brevemente cada una de estas soluciones para tener una idea de
como ha evolucionado en estos ultimos afios. Se hablara en primer lugar de la soluciéon
precursora de TFA llamada anhidra, después de la solucién de TFA con nanocompuestos y

finalmente de la solucién con bajo contenido en fldor.

Solucion anhidra; la solucién anhidra desarrollada en este capitulo, fue descrita en un articulo

publicado durante el primer semestre del 2006 [13], y posteriormente, a finales del mismo
afio, fue patentada [12]. Desde entonces hasta el momento han pasado casi diez afios. Dicha
solucién se continda usando en el grupo con algunas pequefias variaciones. Actualmente a
esta solucidn se le llama YBCO-TFA. En estos momentos presenta valores de densidad de

corriente critica (J.) a 77K entre 3-4 MA cm™. En el grupo se han publicado diversos articulos,
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posteriores a este trabajo, que han permitido entender mejor el proceso de descomposicién
de los TFA sintetizados a partir del polvo de YBCO y del TFAA [15, 16, 39, 40] pudiéndose
ajustar mejor algunos de los parametros como las rampas de temperatura en los tratamiento

térmicos o los flujos de gas.

Solucidn con nanoparticulas; con el objetivo de aumentar la densidad de corriente critica de las

capas superconductoras obtenidas a partir de métodos quimicos, en el grupo se estdn
introduciendo nanoparticulas “in situ” y “ex situ” a la solucién anhidra desde el 2006
aproximadamente. El estudio de nanoparticulas “in situ” ha generado diversos articulos en el
grupo. Algunos de estos articulos presentan resultados con nanoparticulas de BaZrO; (BZO)
[39, 41, 42]. Estas soluciones llegan a valores de T.=91K y J.= 6 MA cm™ a 77K. También se ha
trabajado con Ba,YTaOg (BYTO), compuesto que generd varios articulos [43, 44], Y,0;, sales de
oro y de plata. El estudio de la introduccidon de los nanoparticulas “in situ” en la solucién
anhidra, ha generado varias tesis en el grupo a lo largo de los afios [45-47]. Paralelamente al
trabajo realizado con las nanoparticulas “in situ” se empezd con la sintesis de nanoparticulas
“ex situ”, trabajo que también se reflejé en una tesis, presentada en el 2011 [48] y en una
patente [49]. En estos momentos en el grupo se esta trabajando con las nanoparticulas via “in-

situ” de BZO y BYTO y via “ex-situ” con CeQ,, ZrO, y BaZrO;.

Solucion con bajo contenido en fluor; con la idea de partir de unos reactivos menos

contaminantes y con menor cantidad de fldor hace unos afios se empezd a investigar en el
grupo una solucion precursora de YBCO con reactivos de partida lo mas libres posible de fluor.
Se estudiaron distintas combinaciones, las cuales se estan desarrollando actualmente en una

tesis. Este estudio ha generado una patente en el grupo en el 2011 [50].

En estos momentos la solucidon mas utilizada de bajo contenido en fldor es la formada por los
acetatos de Ba y Cu, el trifluoroacetato de Y, metanol, 26% en volumen de acido propidnico y
un 5% en volumen de trietanolamina (TEA). Esta solucién estd dando valores de J.=3.5-4 MA

cm™?a 77K [51].

Actualmente en el grupo se estd trabajando con dichas soluciones para conseguir mejores
resultados en técnicas de deposicion distintas al spin-coating (como puede ser el ink jet
printing) y modifican los aditivos o disolventes, en otros casos, para mejorar las prestaciones

superconductoras.
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Mas alla del grupo en el que se realizé la Tesis, actualmente se puede encontrar otros
autores que trabajan en lo que dicen ultrabajo contenido en fldor [52] y los que trabajan con
bajo contenido en fluor, donde se parte de los acetatos de los metales, se les afiade una
pequefia cantidad de TFAH, agua y acido propidnico [53] o se parte del acetato de bario al que
se le afiade metanol y acido lactico, del acetato de cobre al que se le afiade metanol y acido

metacrilico y finalmente al acetato de itrio se le aflade agua y TFAH [54].

Por tanto podemos concluir que:

a) en estos momentos, a nivel internacional, los métodos quimicos de deposicion (CSD) a partir
de la descomposicion metalorganica (MOD) por la via de los TFA para el crecimiento de capas

epitaxiales de YBCO estan dando muy buenas prestaciones.

b) la tendencia actual es sustituir alguna de las sales de TFA para disminuir el contenido en
fldor hasta valores de un 20% molar o menor. En estos casos las soluciones dejan de ser el
100% metandlicas y se introducen determinadas cantidades de aditivos organicos para
estabilizar las soluciones precursoras. Se busca una reduccién de tiempo en el proceso de

crecimiento y la posibilidad de llegar a grosores mayores sin generacién de grietas.
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4 Estrategias para aumentar el grosor en
las capas superconductoras de
YBa,Cuz0; YBCO); multideposicion

En el capitulo anterior se ha sintetizado una solucién precursora de YBCO basada en los TFA de
los metales de Y, Ba y Cu. Utilizando el recubrimiento por plato rotatorio (spin coating) como
herramienta para depositar la solucidn en sustratos de LAO con orientacién (001) y partiendo
de una solucién de concentracion 1.5 M respecto la suma de los metales, se ha obtenido capas

epitaxiales de YBCO de 300+25 nm de grosor, J.= 4 MA/cm? y 1.=120 A/(cm-w) a 77K.

Las magnitudes J. y I son las que van a caracterizar las propiedades superconductoras de las

ldminas desarrolladas en esta Tesis

Con el objetivo de aumentar la corriente critica (I.), en el resto de capitulos de esta Tesis, se
han aplicado diversas estrategias para aumentar el grosor de las capas obtenidas intentando
mantener los valores de J.. En este capitulo evaluamos la estrategia de la multideposicién de
capas. Para ello primero se evalud la capacidad de aumentar el grosor de una sola capa a partir

de a) la variacion de la concentracion de la solucidén precursora de YBCO y b) la modificacion de
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los parametros del sistema de deposicidn (spin coating). En este capitulo se van a presentar y

discutir los resultados obtenidos con las estrategias mencionadas.

4.1 Modificacion de la concentracion de la soluciéon precursora
de YBCO

Antes de realizar multideposiciones de capas se determind hasta cuanto se podia
incrementar en concentracion la soluciéon de partida para observar el efecto sobre el grosor

final.

Para este estudio se han preparado distintas concentraciones de la solucidon precursora
metalorganica. Para ello se han partido de volimenes conocidos (2-5ml) de la solucién inicial
de concentracidon 1.5My se han evaporado a sequedad mediante corriente de nitrégeno con el
objeto de minimizar la manipulacién de las soluciones. El procedimiento consiste en la
utilizacion de viales, previamente marcados y cerrados con septums, por los que mediante un
sistema de agujas se crea una corriente de nitrogeno con el objetivo de evaporar el metanol de
la solucién. Cuando la solucién esta evaporada hasta el volumen deseado, se trasvasa a un
matraz aforado para conseguir la concentracién deseada. En este estudio se ha trabajado con

soluciones de concentraciones entre 1.5y 3M.

El estudio de la viscosidad de las soluciones preparadas nos muestra un aumento progresivo
reflejado en el grafico de la figura 4-1. Este aumento es lineal para concentraciones bajas (1 a
2M) pero crece exponencialmente para las soluciones mas concentradas (2.5 y 3M) lo que
indicaria que estariamos en el limite de solubilidad de los precursores metalorganicos en el
disolvente utilizado (MeOH). Estas soluciones presentan una baja estabilidad y precipitan en
periodos cortos de tiempo (1 semana). Sin embargo pueden depositarse por spin coating en las
condiciones previamente descritas (6000RPM) sobre LAO (001) recubriendo el sustrato
completamente para realizar posteriormente el primer tratamiento térmico (la pirdlisis). En
todos los experimentos descritos en este capitulo se ha trabajado con sustratos de LAO de

dimensiones 5*5mm.
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Figura 4-1 Medidas de viscosidades de la solucién precursora de los TFA de YBCO a distintos
valores de concentraciones

El tratamiento térmico de pirdlisis que se realizé se detalla en la figura 4-2.

310 C

0.5h

250 C 300 C/h

Atmodsfera himeda

R1
T ambiente T ambiente
Flujo 0,= 0.05 I/min
P.,0=23 mbar
Po,=1bar

Figura 4-2 Tratamiento térmico de la pirdlisis. En azul se indica el intervalo en el cual se
introduce vapor de agua

Se trabajé con las rampas R;= 300°C/h y R,= 180°C/h y en algunos casos, se disminuyd R; hasta
180°C/h y R, hasta 90°C/h. La grafica de la figura 4-3 representa el grosor obtenido de las

capas después de pirdlisis, en funcion de la concentracién de la solucion.
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Figura 4-3 Dependencia de la concentracidn de la solucién anhidra de los TFA con el grosor
obtenido después de pirdlisis

Al observar las muestras, después de la pirdlisis con el OM, se obtuvieron las imagenes de la

figura 4-4.

Figura 4-4 Imagenes del OM de las capas pirolizadas para las distintas concentraciones de la
solucién anhidra de YBCO, a) concentracién 1.5M b) 2M c¢) 2.5M y d) 3M
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Después de pirdlisis las capas obtenidas presentan grietas e inhomogeneidades a partir de
concentraciones de 2M. Por ello se variaron las rampas de pirdlisis pero los resultados fueron
los mismos demostrando que la pirdlisis de capas de 1um es un proceso complejo en el que las
tensiones que se generan inducen grietas durante la descomposicidn. Algunas de estas capas
fueron crecidas para formar la fase de YBCO. El tratamiento térmico (crecimiento mas
oxigenacion) realizado se encuentra descrito en el capitulo 2 figura 2-14 a una temperatura de

810°Cy Py20=23 mbar.

Caracterizacion estructura: el difractograma de Rayos X tipo 6-26 muestra los picos de Bragg

(00l) de la fase YBCO y (h00) del sustrato de LAO. La XRD para una capa crecida con una
concentracién 2M (figura 4-5) indica que se ha formado YBCO y que estd texturada. Aunque
aparecen fases secundarias como el Y,0;3 y el Y,Cu,0s no se aprecian las reflexiones (103) y
(220) asociadas a crecimientos desorientados. Ello nos sugiere que evitando las grietas que

aparecen con frecuencia durante la pirdlisis, estas 2M podrian dar buenos resultados.

10°
10°
10°*
10°

Int.(A.U)

Figura 4- 5 Difractograma de Rayos X 6-28 de una capa crecida de YBCO sobre un sustrato de
LAO con orientacidn (001) con la solucién anhidra TFA de concentraciéon 2M

Caracterizacion _morfoldgica: el grado de porosidad, precipitados y granos con malas

orientaciones se observa en la figura 4-6 de microscopia electrdnica. Las capas de 1.5M y 2M
son homogéneas y de baja porosidad. Se aprecian precipitados en la superficie pero no granos
con malas orientaciones. Aunque la 2M, en algunos casos, ya presentaba grietas en la pirdlisis.

A partir de las capas de 2.5M aparecen granos orientados con los planos ab perpendiculares al
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sustrato, lo que aumenta notablemente la porosidad. La capa crecida con la solucién 3M
presenta, ademas de los granos orientados con los planos ab perpendiculares al sustrato, una

superficie discontinua lo que no permite paso de corriente.

18 Mm
X2.988 _Smm

Figura 4-6 Imagenes del SEM de las capas crecidas con la solucidon anhidra a distintas a)
concentracion de 1.5M b) 2My c) 2.5M

Caracterizacion superconductora (SQUID): las muestras crecidas a distintas concentraciones

presentaban grietas a partir de 2M por lo que no se midié su densidad de corriente critica.

En la figura 4-7 se presenta la variacion del grosor de la capa epitaxial de YBCO en funcién de la
concentracion de la solucién. Estos resultados demuestran que con concentraciones de 2.5M
se podria llegar a grosores de 600/700nm, sin embargo los procesos de pirdlisis y crecimiento

deberian ser fuertemente modificados.
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Figura 4-7 Dependencia de la concentracidn de la solucidon anhidra de los TFA con el grosor
obtenido después de crecimiento

Si comparamos la figura 4-3 y 4-7 podemos apreciar que hasta la concentracién de 2M la
disminucién de grosor entre la pirdlisis y el crecimiento es del 50%. Por lo contrario, a medida
gue aumenta la concentracidn este porcentaje aumenta. De acuerdo con el aumento, la

porosidad tanto de la pirdlisis como del crecimiento debe estar variando notablemente.

Con todos los resultados obtenidos para las distintas concentraciones se puede concluir que
para concentraciones entre 2.5-3M las soluciones son inestables y se han obtenido capas con
grietas e inhomogeneidades. Se deberia realizar un estudio minucioso para comprender y
obtener tratamientos térmicos libres de grietas. Este estudio se estd realizando actualmente
en el grupo por parte de otros estudiantes. Entre 1M y concentraciones proximas de 2M se
obtienen capas libres de grietas y con buenos resultados de forma reproducible. La figura 4-8
es una muestra pirolizada de concentraciéon 1.85M (homogéneas y libres de grietas). A 2M,
después de pirdlisis, algunas muestras aparecen con grietas, otras con inhomogeneidades y
otras presentan un buen aspecto. Dichas capas presentan un grosor de 400nm con un valor de
Jo de 1.55 MA/cm’ y I.= 62 a 77K. Por lo tanto la obtencién de capas gruesas utilizando
variaciones de concentracién deberia de comprenderse entre concentraciones 2-2.5M. Ello

podria dar lugar a capas crecidas de 600nm con una sola deposicion.
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Figura 4- 8 Imagen del OM de una capa pirolizada para la concentracidn de la solucién anhidra
de YBCO 1.86M

4.2 Modificacion de la velocidad del plato rotatorio (Spin
coating)

El siguiente paso a seguir para potenciar el aumento de grosor es optimizar los
pardmetros de deposicidn al respecto. En el método de deposicién por plato rotatorio son
importantes los parametros reoldgicos de la solucidn. La deposicion se puede dividir en cuatro
etapas (figura 4-9): a)- deposicion de la solucion sobre el sustrato; en esta etapa es importante
la mojabilidad que presenta la solucién con el sustrato. Siempre se deposita solucion en exceso
para asegurar un recubrimiento total de la capa, b)- aceleracién controlada del sustrato hasta
llegar a la velocidad de rotacidn programada. Como consecuencia de las fuerzas de
centrifugacion tiene lugar la expulsion del exceso de solucién, c)- velocidad de rotacion
constante; en esta etapa la solucion se extiende a lo largo de la muestra a la vez que la capa se
adelgaza, d)- evaporacion; durante el proceso de rotacion se evapora solvente adelgazando
también la capa. De este modo, el grosor final de la capa depositada va a depender de la
velocidad de rotacion, el tiempo de rotacién (el cual determina la cantidad de solucién que se
expulsa de la muestra), la viscosidad, la volatilidad del solvente asi como la densidad de este, el
angulo de contacto y la temperatura de deposicion. La ecuacion 4-1 (descrita ya en el capitulo

3) nos da la relacién entre el grosor y la velocidad de rotacidn.
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bR bl Bl e

Deposicion Aceleracidén Velocidad de rotacion Evaporacion

Figura 4-9 Esquema de las etapas en las que se puede dividir el método de recubrimiento por
plato rotatorio o spin coating

3 Ec.4-1

Cuando mas lenta es la velocidad de rotacién, mas gruesa sera la capa. El spin coating utilizado
puede trabajar hasta 6000 RPM, que es el valor utilizado para la deposicidon de la solucidon
estandar. Se realizaron deposiciones entre 2000-6000 RPM. En todos los casos, después de
depositar la solucién, las muestras se pirolizaron siguiendo el perfil de la figura 4-2 con las

rampas R;= 300°C/h y R,= 180°C/h.

El resultado de la pirdlisis se observa en las imagenes de OM de la figura 4-10. Las capas
depositadas entre 6000-3000 RPM son homogéneas y libres de grietas mientras que las
comprendidas entre 2500 y 2000 RPM son muy inhomogéneas ademds de presentar grietas.
Para determinar el grosor obtenido después del primer tratamiento térmico de pirdlisis se

utilizo el perfildémetro (figura 4-11).
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a) 6000rpm b) 2500rpm

b) 2500rpm

' 100pm
i <>

c) 2000rpm
b) 2500rpm

Figura 4-10 Imagenes del OM de las capas pirolizadas para las distintas RPM del spinner de la
solucién anhidra de YBCO, a) 6000 RPM b) 2500RPM y c) 2000 RPM

6000rpm 2500rpm 2000rpm

Z(2)-z(1):  570nm Z(2)-z(1):  720nm z2(2)-2(1):  g20nm '

Figura 4-11 Imagenes obtenidas en el perfilbmetro, después de ser tratadas con el programa

Mountains (software utilizado para el tratamiento de datos)

Las superficies, después de la pirdlisis, son planas y sin precipitados. El grosor maximo
alcanzado son 820 nm con una velocidad de 2000 RPM lo que resultaria en un aumento

moderado de 100nm en la capa crecida. Ademas seria necesario optimizar el primer
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tratamiento térmico para obtener capas libres de grietas. Sin embargo, las muestras se
crecieron para cuantificar el aumento final de grosor. A 6000 RPM el grosor de la capa epitaxial
es 300125 nm, a 2000 RPM es de 380 nm. Con estos resultados se puede ver que el grosor
maximo que se puede conseguir variando las revoluciones, después de crecimiento, es tan solo
de 400 nm. Existen otros pardmetros que pueden ser variados en el recubrimiento por plato
rotatorio, como es el caso de la aceleracion. Este pardmetro no fue tratado en su dia pero
actualmente, en el grupo donde se ha realizado esta Tesis, se esta estudiando el efecto de esta

sobre el grosor de las capas.

4.3 Multideposicion de capas superconductoras de YBCO

Basandose en los resultados de las secciones anteriores, parece claro que la estrategia
para aumentar el grosor, utilizando plato rotatorio debe ser el uso de la multideposicidon de
capas pirolizadas. Hay diversos autores que han optado por esta estrategia para aumentar el
grosor de las capas [1-4]. Actualmente, la multideposicién aln es la via utilizada por la mayoria
de compaiiias que depositan la solucién con dip coating (técnica tratada en el capitulo 6) y slot

coating.

Metodologia de trabajo: recordemos que después de la pirdlisis, bajo unas condiciones

controladas de descomposicién y con una concentracién de 1.5M, es posible obtener capas de
600nm de grosor manteniendo una buena morfologia mediante plato rotatorio, que
posteriormente, después del crecimiento cristalino, presentan un grosor de 300nm+ 25nm.
Entre el primer tratamiento (la pirdlisis) y el segundo (crecimiento cristalino), la reduccion del
grosor es de un 50%. La forma de proceder en la multideposicién se ha esquematizado en la

figura 4-12.
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Figura 4-12 Esquema del proceso de multideposicion, realizado para aumentar el grosor en
las capas de YBCO

Como se observa en la figura 4-12, la multideposicidon consiste en depositar, por plato
rotatorio (spin coating), la solucidn precursora anhidra de YBCO en el sustrato de LAO. A
continuacién se realiza el primer tratamiento térmico (la pirdlisis) descrito en la figura 4-2 con
las rampas R;= 300°C/h y R,= 180°C/h y se repiten estas dos operaciones (deposicién y

pirélisis) tantas veces como capas se quieran crecer.

Se depositaron hasta un total de 4 capas. Después de la pirdlisis, se observaron las capas por el
OM donde se vio que son homogéneas, sin grietas ni rugosidades. La figura 4-13 es un ejemplo

de una doble capa pirolizada.
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Figura 4-13 Imagenes del OM de una muestra de dos capas, después del proceso de pirdlisis
con la solucién anhidra de TFA

A continuacidn las capas con las distintas multideposiciones, se crecieron siguiendo el mismo
crecimiento térmico y de oxigenacidn, descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.3.2, figura 2-14 a
una temperatura de 810°C y Py,0=23 mbar. Realizado el crecimiento cristalino de las capas,
éstas se caracterizaron mediante XRD, XRD?, SEM, caracterizacion superconductora y

perfilometria. Los resultados obtenidos fueron los siguientes;

Para determinar el grosor de las capas epitaxiales obtenidas se utilizéd un perfildmetro. Los
resultados obtenidos se pueden ver en la figura 4-14 donde se representa el grosor en funcion

del nimero de capas depositadas.
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Figura 4-14 Grosor de las capas obtenidas finalizado el crecimiento cristalino

Teniendo en cuenta que una deposicidon son 250/300 nm y cuatro son 1000nm, se puede decir

que la soluciéon precursora anhidra de YBCO tiene el mismo grosor (manteniendo las
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condiciones de deposicion) se deposite encima del LAO o del propio YBCO pirolizado. Ademas
estos resultados sugieren que debido a que todas las deposiciones son del mismo orden de
grosor en el crecimiento no se produce un aumento de porosidad importante al ir
incrementando el niumero de capas. Es importante destacar que con 4 deposiciones se

obtienen capas crecidas de 1 um.

Caracterizacion estructural: con las técnicas de XRD y XRD? se observa que el YBCO presenta

crecimiento epitaxial en la direcciéon (00l) en todas las muestras en las que se ha realizado
multideposicidn. Los puntos definidos indican un crecimiento (00l) con respecto al sustrato. Se
observan fases secundarias a partir de la segunda capa depositada. Esto se puede ver en la
figura 4-15, la cual muestra como en la zona comprendida entre la reflexiéon (004) y (003) del
YBCO no se aprecia ninguna reflexion cuando se ha depositado una capa, mientras que al
depositarse dos, aparecen las reflexiones (400) y (222) del Y,03, indicando la aparicion de esta
fase intermedia. También se puede identificar la reflexion (412) de la fase Y,Cu,0s. Esto indica
gue la reaccién de conversion a YBCO no ha sido completa pudiendo significar que durante el
proceso de crecimiento estas fases han quedado segregadas y atrapadas dentro de la matriz
de YBCO y por lo tanto deberiamos cambiar ligeramente la cinética de nucleacién y
crecimiento. Es importante destacar que no se observan anillos completos, lo cual nos estaria
indicando la existencia de una fuerte desorientacion fuera del plano para esa reflexion. Sin
embargo hay algunas reflexiones que presentan puntos definidos fuera del plano. Es el caso de
la reflexion (102) del YBCO, esta reflexion a x=34° es caracteristica de planos ab
perpendiculares al sustrato. Nétese que se hacen mas presentes a medida que aumenta el

numero de capas.
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Figura 4-15 Diagrama de Rayos X Bidimensional de a) una, b) dos, c) tres y d) cuatro capas
crecidas de YBCO sobre un sustrato de LAO

La curva rocking para la reflexion (005) proporciona informacién acerca del grado de
desorientacién que presentan los granos fuera del plano. En la figura 4-16 se puede ver la Aw
de las distintas capas y a continuacién la representacién grafica de la curva rocking frente al
numero de capas depositadas (figura 4-17). A medida que aumenta el valor de Aw lo hace el
grado de desorientacién de los granos fuera del plano. Los grosores de 1um (que hemos

obtenido con 4 capas) presentan valores de Aw=1,24°, lo que es totalmente aceptable.
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Figura 4-16 Curva rocking de la reflexiéon (005) del YBCO de la solucion anhidra de los TFA
depositada sobre a) una, b) dos, c) tres y d) cuatro capas
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Figura 4-17 Representacion grafica de la curva rocking en funcién del grosor de las capas

depositadas

En la figura 4-18 se representa la intensidad integrada de la reflexion (005) del YBCO en
funcién del grosor. Se puede ver que la intensidad correspondiente a una y dos capas crecidas

se traduce en el valor de grosor de la capa. Sin embargo, cuando el crecimiento es de tres
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capas, para el grosor obtenido la intensidad disminuye a un 95% vy, para las cuatro capas
crecidas, a un 90%. Esto es coherente con lo observado en el parrafo anterior; algo de
intensidad se pierde cuando se crecen tres y cuatro capas debido a que no se ha realizado la
conversion completa del YBCO, quedando aun fases secundarias. Otra forma de representar
estos resultados es fijarnos en el aumento de intensidad de las fases secundarias a medida que
aumenta el numero de capas depositadas. La figura 4-19 es un grafico donde se representa el
grosor de las capas de YBCO en funcién del incremento de la intensidad integrada de las
reflexiones de las fases secundarias de Y,0; y Y,Cu,0s. Las fases que no han reaccionado
incrementan con el aumento del nimero de capas. Con dos capas depositadas ya es posible

ver la aparicion de fases secundarias.

012 |
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010 - il — |

4 capas
-0.08 | % 95%

ol 3 capas

1 -

0.04 L 2 capas
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 4-18 Representacion grafica de la intensidad integrada de la reflexion (005) del YBCO en
funcién del grosor para una, dos, tres y cuatro capas crecidas de YBCO sobre un sustrato de
LAO
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Figura 4- 19 Representacion grafica de la intensidad de las reflexiones (222) y (412) del Y,05y
la (412) del Y,Cu,0s, en funcién del grosor para una, dos, tres y cuatro capas crecidas de YBCO
sobre un sustrato de LAO

La textura de la capa en el plano se ha determinado en la figura 4-20 para una y cuatro capas
depositadas. Para ello se ha realizado la suma de frames de una medida de phi scan fijando x
distinta de cero y moviéndose en phi (¢) para el rango de reflexiones que permite el detector
bidimensional centrado en 20=30°. Observamos que ambas muestras son altamente
epitaxiales. La epitaxialidad se puede ver en la figura de polos de la reflexion (102)
correspondiente a una capa (figura 4-21). La figura 4-20 nos permite evaluar la reflexién del
YBCO (102), cuyo dominio correspondiente a los planos ab perpendiculares al sustrato se
encuentra a 34° mientras que a 56° aparece el dominio del eje ¢ perpendicular al sustrato. Para
una capa no aparece el dominio de los planos ab perpendicular al sustrato mientras que si lo
hace para cuatro capas depositadas. Esta medida confirmar una vez mas que a medida que
aumenta el grosor de la capa también proliferan crecimientos no deseados como los planos ab
perpendiculares al sustrato. Ademas es posible observar la aparicidon de fases secundarias que
vemos que mayoritariamente también presentan un grado elevado de textura. Ambas

imagenes de la figura 4-20 se han realizado a 2th entre 20-50, w=15y X entre 15-70.
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Figura 4-20 Suma de frames de una medida de phi scan para 1 y 4 capas depositadas con la
solucién anhidra de los TFA

Figura 4-21 Figura de Polos de la reflexion (102) de YBCO para una capa depositada

Estudio de la tensidon a partir del método de Williamson-Hall: a partir de los datos obtenidos a

través de difraccién también es posible calcular el grado de tensién o “strain” de las capas
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crecidas (figura 4-22). La tensidn o esfuerzo residual en capas se produce por distintas causas:
discordancia entre los pardmetros de red de la capa y el sustrato, a la diferencia entre el
coeficiente térmico de expansidn de la capa y el sustrato, y/o a los defectos cristalinos
presentes en la capa que produzcan variaciones de pardmetros de la red. Badsicamente el strain

o tensidn se puede dividir en:

- Tension uniforme: es debido a la discordancia entre los pardametros de red entre sustrato y
capa cuando la capa es capaz de acomodarse a los parametros de red del sustrato (sobre todo
para grosores pequefios) y se observa como un desplazamiento en 26 de los picos de

difraccién de la capa. Podemos tener tensidon compresiva y expansiva.

- Tensién no uniforme: es la aparicion de deformaciones estadisticas del parametro de red
produciendo un ensanchamiento del pico. Defectos como intercalacion de planos (faltas de
apilamiento) o defectos y desorden asociados a las fronteras de grano pueden provocar este

tipo de tension.

Teniendo en cuenta las distintas escalas donde la tensidn es presente en los materiales
cristalinos se puede definir el “Macrostrain” o macroestrés, el cual actia en la escala
macroscépica asociado a la tension uniforme y el “Mesostrain” o meosestrés, también llamado
microstrain que esta asociado a la tensidn no uniforme. En este trabajo se ha medido el
“Mesostrain” (asociado a las fronteras de grano) a partir del método de Williamson-Hall (W-H).
Este método calcula el strain no uniforme a lo largo del eje c. De esa manera, cuanto mayor es
el valor del pardmetro de tension, mas desordenada es la capa/s crecidas. Es posible disminuir
este desorden aumentando el tiempo de crecimiento de las capas hasta llegar a su maximo
punto de relajacion como observé X. Obradors [5]. Para comparar las medidas de W-H de las
distintas muestras hemos partido de la misma solucidn precursora de YBCO. En este caso para
todas las muestras se trabajd con la solucidn anhidra YBCO5. Amplios estudios sobre este tipo
de medidas [5-8] del método de Williamson- Hall (W-H) [9] demuestran que permite una
separacion de la contribucion del tamano de grano de la tension asociada a la anchura (B)

gracias a la distinta dependencia con 26. La ecuacién de W-H es la descrita en la ecuacion 4-2.

1\2
,Bflkl cos?6 = (D_> + 16¢%sin%6 Ec.4 -2

v
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Donde D, es el volumen-peso del tamafio normal del cristal en el plano (hkl), A es la longitud de
onda (en A), 8 es el dngulo de Bragg, € es el parametro de la tensidn y B es la integral de la
anchura del pico de Bragg después de sustraer la contribucidn instrumental (expresada en
radianes). Representando graficamente B, cos’0 frente a sin’0 se puede obtener el grado de
tensién para las distintas capas a partir de la pendiente de la recta. En cada muestra se
determinan las anchuras para las reflexiones (004), (005), (007) y (008) del YBCO y, obtenido el
valor de la pendiente de la ecuacidn 4-2 se consigue el valor del mesoestrain para cada una de

las capas a partir de la ecuacion 4-3.

£= |[— Ec.4-3

45x10° - 0.29 % strain (4)

4.0x10° 4

3.5x10°

3.0x10° o
1 0.22 9% strain (3)
2.5x10°

2.0x10° -
0.18 % strain (2)

1.5x10°

B°cos’0

1.0x10° .
] % strain (1)
5.0x10° 4 - u
0.0 T T T T T T T T T T T T !
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

sin 0

Figura 4-22 Representacion grafica de Williamson- Hall de los picos de Bragg (00l) del YBCO
para una, dos, tres y cuatro capas crecidas sobre un sustrato de LAO

Para una sola capa la deformacién es de 0.12% y esta aumenta hasta un 0.29% para el caso de
cuatro capas. Estos resultados sugieren que a medida que aumenta el nimero de capas,

aumenta el desorden asociado a fronteras de granos siendo la tensidn cada vez mayor. La
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figura 4-23 representa la tensidon generada al ir aumentando el nimero de deposiciones

realizadas.

0,35

0,25
0,2 4
0,15 -
0,1 4
0,05 -

0 260 460 660 860 1 0‘00 1200
grosor (nm)

Figura 4-23 Incremento de la tension en funcién del aumento de grosor

Se ha reportado que variaciones en el tratamiento térmico de crecimiento pueden tener un

efecto positivo en la relajacién de esta tension[10].

Caracterizacion morfoldgica: las muestras, con distintos grosores, fueron observadas por SEM,

viéndose el resultado en la figura 4-24. A medida que incrementa el grosor las capas se
vuelven mas porosas y se observan granos orientados con planos ab perpendiculares al
sustrato (los cuales conllevan un incremento de la porosidad en la capa tal como se describe
en la bibliografia [11-13]). Queremos destacar que no se observan precipitados en las
superficies de ninguna de las cuatro muestras. Por tanto las fases secundarias observadas

(Y503, Y,Cu,05) para las capas mas gruesas estan atrapadas dentro de la capa.
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Figura 4-24 Imagenes de SEM correspondientes a a) una, b) dos, c) tres y d) cuatro capas de
YBCO crecidas sobre LAO a 810°C donde puede observarse el incremento de la porosidad a
medida que aumenta el nimero de capas

Caracterizacion superconductora: SQUID: las propiedades superconductoras de las capas de

YBCO sintetizadas a partir de la solucién precursora anhidra de los TFA han sido estudiadas
mediante magnetometria SQUID. Con los resultados obtenidos experimentalmente, a partir
del SQUID, se obtiene el momento magnético (M) en funcién del campo (H). A partir de las
medidas de magnetizacion se puede determinar la densidad de corriente critica (J.) a partir del
modelo de Bean descrito en el capitulo 3 apartado 3.2.4.2. Se observa una disminucién gradual
de la J.a 77K a medida que se incrementan el nimero de capas debido al aumento de grosor
(figura 4-25). Hasta 500nm es posible crecer capas con valores de densidad de corriente critica
a 77K (J.) comprendidos entre 3-4 MA/cm?®. A partir de ese grosor la J. disminuye llegando a

valores de 2 MA/cm? para 1pum.
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Figura 4-25 Dependencia de la densidad de corriente critica (J.) con el grosor en funciéon del
numero de capas depositadas de YBCO

La caracteristica mas relevante para estas capas es la cantidad de corriente que pueden
transportar, es decir . (figura 4-26). En la figura 4-26, vemos que a grosores de
aproximadamente 1um se pueden transportar 220 A/(cm-w); valor muy aceptable. Ademas el
conjunto de los resultados expuestos sugieren que los resultados de la multideposicion
podrian mejorarse con una optimizacién del proceso de crecimiento que evitara las fases
secundarias y mejorara el mesostrain. Tiempo de crecimiento mas largos y aumento de la
cinética de salida del HF a través del precursor para capas gruesas a través de aumentar la
velocidad de crecimiento (aumentando Py, flujo..) podrian conducir a resultados aln

mejores.
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Figura 4-26 Dependencia de la corriente (l.) con el grosor, de las capas de YBCO obtenidas por
las distintas deposiciones

El conjunto de los resultados expuestos sugieren que en la la multideposicidn, seria necesario
mas tiempo de crecimiento para poder mantener las propiedades superconductoras obtenidas
con una sola capa. Sin embargo también seria necesario variar otras de las condiciones de
crecimiento si la velocidad de salida del HF a través del precursor no se mantiene constante al

aumentar el grosor.

4.4 Resumen, conclusiones y actualidad de la concentracidn,
deposicion por spin coating y multideposicion de la
solucion precursora de YBCO.

4.4.1 Resumen y conclusiones

En este capitulo se ha tratado la estrategia de la multideposicién para incrementar el
grosor de las capas de YBCO crecidas. Antes se ha determinado hasta cuanto se podia
incrementar la concentracion de la solucién de partida para observar el efecto sobre el grosor

final y se han variado las revoluciones de la deposicidn por plato rotatorio (spin coating).
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a) Un aumento de la concentracién de la solucion precursora de YBCO de 1.5M respecto a los
metales (Y: Ba: Cu) (0.25:0.50:0.75) nos ha mostrado que hasta 2M es posible conseguir capas
homogéneas vy libres de grietas con un grosor de 400nm y J. a 77K de 1.55 MA/cm’ que
equivale a una |. de 62A/(cm-w) a 77K. A partir de 2.5M la solucién es inestable y las capas
pirolizadas presentan grietas llegando a la sobresaturacion de la soluciéon a 3M. Para aumentar
el grosor de forma significativa se deberia realizar un estudio mas a fondo del intervalo entre

2-2.5M el cual genera capas de grosores comprendidos entre los 400-700nm.

b) En la modificacién de la velocidad del plato rotatorio se ha trabajado desde los 2000-6000
RPM. A menor velocidad mayor grosor de las capas. Si a 6000 RPM las capas finales son de 300
nm25nm a 2000 RPM se llega a los 380nm125nm. Al disminuir las revoluciones por debajo de
3000 RPM aparecen grietas. Se buscaron otras estrategias para aumentar la |. de las muestras
debido al bajo incremento del grosor de la capa variando este parametro (las RPM) del spin

coating.

c) Usando la solucién anhidra descrita en el capitulo 3 se ha estudiado el efecto de la
multideposicion. Se han crecido hasta 4 capas llegando a valores de 1.=216 A/cm-w con un
grosor de 1um después del crecimiento cristalino. Estos son valores competitivos a la escala
internacional. No se observan precipitados en las superficies de las muestras crecidas aunque,
a medida que incrementa el grosor de las capas, éstas se vuelven mas porosas y aparecen
algunos granos orientados con los planos ab perpendiculares al sustrato. La curva rocking para
la reflexion (005), que proporciona informaciéon acerca del grado de desorientacién que
presenta la capa fuera del plano, pasa de 0.50° con una capa a 1.24° con cuatro capas
indicando un pequefio aumento de la desorientacion. Se observa un crecimiento epitaxial en
todas las capas aunque, a medida que se incrementan el nimero de capas, aparecen fases
secundarias, en particular se puede identificar reflexiones de las fases del Y,03; y del Y,Cu,Os.
Esto indica que el proceso de crecimiento aln no estd completamente optimizado. Al medir el
“mesostrain” (el cual al aumentar indica un incremento del desorden en el crecimiento) se
observa un aumento de 0.12% para una capa a 0.29% para cuatro capas lo que nos propone
una vez mas vias de mejora asociadas a la relajacion y curacion de defectos. Finalmente,
hemos demostrado que hasta 500nm es posible crecer capas con valores de densidad de
corriente critica a 77K (J.) comprendidos entre 3-4 MA/cm’ disminuyendo a valores de 2

MA/cm? y 1.=216 A/(cm-w) para 1um que siguen siendo competitivos a escala internacional.
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4.4.2 Estado actual

En este apartado se va a describir, por un lado, cual es la situacién actual en el grupo en el que
se ha realizado la Tesis vy, las estrategias de multideposicidn con qué se estd trabajando
actualmente en el drea de la supercondutividad para aumentar el grosor de las capas de YBCO

por métodos quimicos.

En la actualidad, el grupo en el que se realizé6 esta Tesis trabaja con mas de una
solucidon precursora (la solucion de los trifluoroacetatos de los metales y soluciones con bajo
contenido en flior) y con dos técnicas de deposicién distintas; el spin coating y el ink-jet
printing. Con la solucién de bajo contenido en flior es posible llegar, mediante spin coating,
depositando dos capas, después de crecimiento, a un grosor de 600-700 nm con una J. a 77K
de 2.5 MA/cm? por lo que la I.= 175 A/(cm-w) [14]. Por otro lado, el método del ink-jet printing
es una técnica muy prometedora por la posibilidad de escalarse a nivel industrial. Con esta
técnica se han realizado dos deposiciones consiguiendo 2.5um de grosor después de pirdlisis
equivalente a 1.00um después de crecimiento. Las capas finales presentan menor cantidad de
poros que las conseguidas en esta tesis pero sin embargo aun siguen apareciendo fases

secundarias (BaCu O, CuO, YZCUZO5 y Y203) presentando valores de J. a 77K de hasta
Xy

1.7MA/cm?” para 950nm. Es necesario realizar un estudio mas extenso del proceso térmico a
alta temperatura para mantener las prestaciones superconductoras con capas gruesas de 1um.

En el dmbito internacional, durante el 2000, se realizaron hasta un total de tres
deposiciones para llegar a un grosor de 500 nm (1). En el 2003/2004 habia autores que podian
producir capas con una |.= 413 A a 77K con un valor de J. de 2 MA/cm” mediante los TFA via
MOD con el método de la multideposicién [15-18]. Sin embargo, si se quiere utilizar dicha
metodologia en distintas aplicaciones, el objetivo es aumentar el grosor de las capas
manteniendo el valor de la J.. Para ello, los mismos autores, posteriormente introdujeron un
tratamiento térmico entre la pirdlisis y el tratamiento a elevada temperatura para conseguir
mejorar las prestaciones superconductoras, consiguiendo capas mds compactas con una
disminucién importante del nimero de poros, una I. de 508 A/(cm-w) y un mayor incremento
en el grosor [2] Otros autores han llegado (en el 2008) a una J. de 1.6 MA/cm? a 77K y I.= 160
A/cm® para 1 um después de haber depositado cinco capas. Los problemas que aparecen al
aumentar el grosor de las capas es comun a las muestras sintetizadas por métodos quimicos,
via los trifluoroacetatos, siendo; el aumento de poros, la generacién de grietas, el incremento

de planos ab perpendiculares al sustrato y la degradacidn de la superficie formandose, entre
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otros fendmenos, rugosidades [19] En el 2009, depositando hasta un total de seis capas, se
llegd a 1.2 um con una J. de 1 MA/cm? a 77K [20] Finalmente, en la actualidad, se sigue
realizando multideposicion para incrementar el grosor de las capas [21, 22]. El record actual
por el método de CSD es de 3um con 15-20 capas depositadas en un sistema de dip coating
con valores de I.= 780A/(cm-w). Se han crecido hasta 120m de cinta con un grosor de 2.5um a
400 A/(cm-w)[23]. Esto demuestra la escalabilidad y la robustez del proceso puesto que a dia

de hoy se sigue utilizando.
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5 Estrategias para aumentar el grosor en
las capas superconductoras de
YBa,Cu;0, (YBCO); uso de aditivos

5.1 Uso de aditivos

El uso de aditivos, que trataremos en este capitulo, es una alternativa a las otras
estrategias propuestas para aumentar el grosor de las capas superconductoras de YBCO con el
objetivo de incrementar la capacidad de transportar altas corrientes (l.). Para ello es
importante tener un buen conocimiento del papel que dichos aditivos realizaran en la solucion
metalorganica y de la adaptacion de las condiciones del método de deposicidn, la pirdlisis y el
proceso de crecimiento. Debemos decir que en el momento que se realizd esta Tesis, los
mayores grosores de capa que se obtenian con aditivos en una Unica deposicidon eran de
0.8um [1], siendo aun en la actualidad un objetivo prioritario y no resuelto globalmente. Este
capitulo pretende, mediante la via de la descomposicion metalorganica (MOD), usandose los

precursores de trifluoroacetato (TFA) de los distintos metales como sales de partida de la
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solucién anhidra de YBCO, hacer un estudio de distintos aditivos con el fin de encontrar el
aditivo apropiado para conseguir capas mas gruesas. A continuacién se han optimizado las
condiciones de deposicion y pirdlisis sin modificar el crecimiento. Partiendo de la solucidn
precursora de YBCO anhidra (capitulo 2, apartado 2.1.2.2) se escogieron dos grupos de
aditivos, compuestos organicos simples con distintos grupos funcionales y compuestos
poliméricos. Factores a tener en cuenta son, la reactividad de los aditivos con el TFA y la
influencia de estos en las distintas etapas del proceso. Esto implica cambios de viscosidad y

solubilidad de las soluciones asi como variaciones del proceso térmico de la pirdlisis.

5.1.1 Estudio de aditivos con distintos grupos funcionales

En este estudio en particular se han utilizado aditivos organicos con el objetivo de
aumentar el grosor de las capas Se estudid la influencia especialmente en el incremento de
viscosidad de la solucién. Los aditivos aqui escogidos presentan grupos funcionales como
hidroxilo (R-OH), éter (R-O-R), carboxilo (R-COOH) o amino (R-NH,) que coordinar con los
metales por sus correspondientes atomos de oxigeno o nitrégeno. En particular los aditivos
estudiados fueron: diglime o dietilenglicol dimetil éter (1-metoxi-2- (2-metoxietoxi) etano),
dietilenglicol o éter de glicol (DEG) (2-(2-Hidroxietoxi)etan-1-ol), trietilenglicol o triglicol (TEG)
(2-[2-(2-Hidroxietoxi)etoxi]etanol), etilendiamina, dietanolamina (DEA) (2,2'-Iminodietanol),
trietanolamina (TEA) (2,2',2"-Nitrilotrietanol), tetrametiletilendiamina (TMEDA) (N,N,N’,N'-
Tetrametiletano-1,2-diamina), glicina (acido 2-aminoetanoico) y acido glicdlico o
hidroxiacético. En la figura 5-1 se puede ver un esquema de los distintos aditivos utilizados.

La forma en como se prepararon las distintas soluciones dependié de si el aditivo era
un liquido o un sélido a temperatura ambiente.

Liquidos: para el estudio de los aditivos liquidos a temperatura ambiente se trabajé con un

10% de porcentaje en volumen (ecuacién 5-1).

volumen soluto

Porcentaje en Volumen = ( ) *100% Ec.5-1

volumen soluciéon

La preparacion fue la siguiente: en un vial en atmésfera inerte se introducen 2ml de la solucién
YBCO anhidra 1.5M y a continuacidon se pasa nitrdgeno gas para evaporar parte de la solucion.

A un matraz aforado de 2ml que contiene la cantidad de aditivo correspondiente a un 10% en
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volumen (0.2ml) se adiciona la solucién anterior. Se afiade la cantidad necesaria de disolvente
hasta enrasar el matraz aforado.La solucién resultante se almacena bajo atmdsfera inerte.
Sélidos: para el estudio de los aditivos sélidos a temperatura ambiente se trabajé con un 10%
en peso afiadido. La preparacidn fue la siguiente: se pesa en la balanza analitica un vial con su
tapdn, a continuacién se anaden 2ml de YBCO y se vuelve a realizar la pesada. La diferencia es
el peso del YBCO sobre el cual se calcula un 10% del aditivo que se afiade a la solucidn. De este
modo hablamos de peso anadido y no de concentracién porcentual en peso.

Algunos de los aditivos propuestos (figura 5-1) fueron descartados directamente, la
etilendiamina reacciond violentamente generandose humo y calentdndose el matraz, la
solucion cambidé a un color negro. Algo parecido sucedié con el TMEDA formandose un
precipitado de color azul. El 4cido glicélico también reacciond formando un precipitado verde y
la glicina no se disolvié bien. Los primeros resultados nos indicaron que los compuestos que
contienen mas de un atomo de nitrégeno (como la etilendiamina o el TMEDA) o que tienen
ambas funciones (grupo amino y carboxilo) no son compatibles con la solucién anhidra
precursora de TFA en nuestras condiciones de preparacién. El DEA se calenté ligeramente pero
se obtuvo una disolucion homogénea libre de precipitados. Para el caso del diglime, el DEG,
TEG y el TEA se obtuvieron soluciones estables sin cambios de color ni

precipitados.

ADITIVOS CON DISTINTOS GRUPOS FUNCIONALES

DIETILENGLICOL ETILENDIAMINA TRIETANOLAMINA
n=1 HZN/\/NH2 HO\/\N/\/OH
OH
TRIETILENGLICOL GLICINA DIETANOLAMINA
n=2
+ 0 HO OH
- R N N
@]
DIGLIME ACIDO GLICOLICO TMEDA
0 0 i |
N
~ \/\O/\/ ~ HOJK/OH - \/\N/

Figura 5-1 Esquema de los aditivos con distintos grupos funcionales, que se probaron con la
solucidn precursora de YBCO anhidra para aumentar la viscosidad. En rojo los aditivos que no
funcionaron
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DEG y el TEG: para estos dos aditivos se prepararon soluciones con un 5% y 8% en volumen
para el caso del TEG y un 8% en volumen en el caso del DEG. Para el TEG se aplicé inicialmente

el tratamiento térmico de pirdlisis descrito en la figura 5-2. Pg,=1bar

310 C

R27
S50 " \300 C/h
r1f

Atmésfera himeda

Tambiente Tambiente
Flujo 0,=0.03-0.1 |/min

Py20=23 mbar
P02=1ba r

R1=300°C/h, R2= 30°C/h

Figura 5-2 Tratamiento térmico de la pirdlisis usado cuando la solucidn precursora de YBCO
tiene aditivos

Con el objetivo de minimizar la formacién de grietas y otras inhomogeneidades, se utilizé una
segunda rampa R2 muy lenta (30°/h). Sin embargo, como se puede observar en las imagenes

del OM de la figura 5-3, las capas después de pirdlisis presentaban grietas.

Figura 5-3 Imagenes del OM de dos muestras distintas, después del proceso de pirdlisis con la
solucién anhidra y un 5% en volumen de TEG

Entonces se decidié trabajar con rampas ain mas lentas que permitieran la relajacion de la
tensién acumulada durante la compactacion y descomposicién. Pero usando un proceso de
pirdlisis mucho mas lento (entre 200°C y 250°C a 3°C/h) tanto para el caso del DEG como del

TEG el resultado fue el mismo, capas con grietas o con rugosidades. Sélo una sola muestra
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sintetizada con DEG dio una capa homogénea después de pirdlisis, que después del

crecimiento presentd malas prestaciones superconductoras.

TEA.. el TEA es un liquido de color amarillo soluble en agua, metanol y acetona que presenta
una viscosidad de 711mPa*s a temperatura ambiente (22°C). La figura 5-4 representa los
valores de viscosidad en funcidn del % en volumen de aditivo que se afiade a la solucién
precursora de YBCO. La introduccion de distintas cantidades de TEA en la solucién precursora
de YBCO solo produce aumentos importantes en viscosidad y, en consecuencia en grosor, a
partir de cantidades superiores a un 30% en volumen. Sin embargo, dichos valores altos de

viscosidad (> 30 mPa*s) dificultan notablemente la obtencidén de una deposicion homogénea.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Viscosidad (mPa*s)

0 10 20 30 40 50 60
% en volumen de aditivo TEA

Figura 5-4 Representacion grafica de la viscosidad en funcién del % en volumen de aditivo que
se afiade a la solucidon precursora de YBCO

Utilizando soluciones con un 10-20-30 y 50% en volumen de aditivo, depositadas por spin
coating y con el tratamiento térmico de pirdlisis descrito en la figura 5-2 y un flujo de oxigeno
de 0.03 I/min se obtuvieron capas inhomogéneas, en la mayoria de los casos, como se ilustra
en las imagenes del OM (figura 5-5). Al ir aumentando el % en volumen de aditivo, después del
crecimiento (se realizd el tratamiento térmico del capitulo 2, figura 2-14, temperatura de
crecimiento 795°C y P.,0=7mbar) , aparecieron orientaciones de cristales no deseadas como
nucleaciones con planos ab perpendiculares al sustrato (observados por SEM, figura 5-6) y
2

consecuentemente disminuyo la densidad de corriente critica (J.) con valores de J<0.5 MA/cm

a77kK.
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a) b)

Figura 5-5 Imagenes del OM de 2 muestras distintas, después de pirdlisis con la solucién
anhidra a) 30% en volumen de TEA, b) 50% en volumen de TEA

Figura 5-6 Imagen de SEM de una capa crecida con la soluciéon anhidra TFA-50% en volumen de
TEA a una temperatura de 795°C

Por otra parte no se observé un aumento de grosor gradual con el incremento de TEA (figura
5-7) y cantidades mayores de aditivo producian soluciones dificiles de depositar. Con los
resultados obtenidos se descartd el TEA como aditivo para incrementar el grosor de las capas
sintetizadas a partir de la solucién anhidra de TFA y por ello se paso al estudio de compuestos

poliméricos.
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Figura 5-7 Representacién del grosor obtenido de la solucion anhidra TFA-TEA después del

crecimiento frente a la viscosidad

5.1.2 Compuestos poliméricos

Con el objetivo de aumentar el grosor de las capas se pensdé en compuestos O-
donadores que facilitaran la estabilidad de los TFA a temperatura ambiente, que aumentaran
la solubilidad en disolventes organicos y que reducieran, en algunos casos, su temperatura de
descomposicion. Se centré el esfuerzo en dos polimeros; el polietilenglicol (PEG)
(Poli(oxietileno)) y la polivinilpirrolidona (abreviado como povidona o PVP). En la figura 5-8 se
puede ver un esquema de los dos aditivos utilizados. El PEG, también conocido como éxido de
polietileno, es muy utilizado en la industria (sobre todo la de la cosmética), polimero incoloro
con alta solubilidad con el agua y no téxico. Ademas es un producto quimico relativamente

barato. El PVP es soluble en agua y en estado puro completamente inocuo.

COMPUESTOS POLIMERICOS
POLIETILENGLICOL POLIVINILPIRROLIDONA

- ° O/H Q*O
g b
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Figura 5-8 Esquema de los aditivos poliméricos, que se probaron con la solucién precursora de
YBCO anhidra

El uso de compuestos O-donadores estabilizan las sales de los trifluoroacetatos
manteniendo una distribucidn homogénea de los metales en la solucién ademas de aumentar
la viscosidad de las soluciones de TFA sin gelificar. EI comportamiento de los polimeros
permite crecer capas gruesas de YBCO libres de grietas[2, 3]. Algunos ejemplos de este
comportamiento son descritos en capas de zirconiato de titanio (PZT) o capas de BaTiO; [4, 5] y
capas de YBCO preparadas con PVP[6].

Para determinar el polimero apropiado, en primer lugar se realizd un estudio de las
viscosidades. Se midid la viscosidad de la solucién anhidra sin polimero, del PEG con peso
molecular 1500 y 8000 y del PVP con los pesos moleculares 10000, 55000 y 360000. En todos
los casos se utilizd un 10% en peso afiadido del aditivo. La manera como se prepararon las
soluciones es la misma que la descrita en el apartado 5.1.1. La figura 5-9 muestra los
resultados obtenidos de viscosidad. Observando los resultados podemos concluir que el PVP,
con elevados valores de viscosidad, es mejor candidato que el PEG para conseguir capas
gruesas crecidas de YBCO. Después de los resultados de viscosidad, se realizd el TGA para
ambos aditivos. Los resultados se muestran en la figura 5-10. El andlisis termogravimétrico se
llevé a cabo en condiciones similares a las utilizadas en el proceso de pirdlisis. Los resultados
muestran que el PVP descompone, en atmosfera de oxigeno, alrededor de 650°C mientras que

el PEG ha descompuesto totalmente por debajo de 200°C.
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Figura 5-9 Representacion de las viscosidades de la solucién anhidra con un 10% en peso
afiadido del PEG y el PVP de distintos pesos moleculares
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Figura 5-10 TGA del PEGgyo y del PVP3gp00 €n atmosfera de oxigeno con una rampa de
5°C/min.

Teniendo en cuenta que la temperatura final de descomposicion que se utiliza en el

tratamiento térmico de las sales de TFA es de 310°C, el uso de un aditivo con mayor
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temperatura de descomposicidn, puede causar inhomogeneidades en la capa de YBCO. Se hizo
la prueba y se pirolizé (siguiendo el tratamiento térmico descrito en la figura 5-2) una solucién
anhidra de YBCO con un 10% de PVP que después se crecio (siguiendo el tratamiento térmico
de la figura 2-14 del capitulo 2 a una temperatura de 795°C y P,,0 de 7mbar). Los resultados
pueden observarse en la figura 5-11 donde la imagen a) es una foto realizada en el OM
después de una pirdlisis a 310°C y la b) es un SEM después del crecimiento. Estos resultados
concuerdan con lo descrito por Kim et al[6] al usar PVP como aditivo. Después de un proceso
térmico a 310°C, el PVP aun no ha descompuesto y la imagen del OM es homogénea y con
buena apariencia. Es al finalizar el dltimo tratamiento térmico que se puede ver a través del
SEM las inhomogeneidades de la capa. Ello es debido a que el polimero acaba su
descomposicion durante la subida rapida del segundo tratamiento. Por tanto el uso de PVP
requiere de un cambio sustancial del proceso de pirdlisis a temperaturas mds altas que podrian
ya estar en conflicto con el inicio de nucleacién de la fase de YBCO. Debemos recordar que
para que la fase de YBCO nuclee con la orientacion del eje c perpendicular al sustrato es
importante pasar rapidamente por las temperaturas menores de 770°C (asegurando una
nucleacion con baja supersaturacidon) y ello entra en conflicto con temperaturas de

descomposicién > 500°C.
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Figura 5-11 Imagenes de una muestra de YBCO pirolizada y crecida a 795°C con un 10% en
peso afiadido de aditivo de PVP donde se observa a) OM después de pirdlisis y b) SEM después
de crecimiento

5.1.3 Polietilenglicol (PEG)

5.1.3.1 Analisis de la solucion

Medidas de viscosidad; una vez elegido el PEG lo primero que se hizo fue un estudio de las
viscosidades. Se midieron las viscosidades de la solucién con PEG 1500 Y PEG goeo. Para el
primero se usé un porcentaje de 10% y del 25% en peso anadido, mientras que para el
segundo se usaron los porcentajes del 10-20-30-40 y 50% en peso afiadido. La figura 5-12

muestra los resultados obtenidos para los distintos porcentajes.
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Figura 5-12 Representacion de la viscosidad en funcidén del % en peso afiadido de PEG que se
afiade a la soluciéon precursora de YBCO anhidra

Entre las dos especies de PEG probadas (la de 1500 y la 8000) se optd por el PEG g por
presentar unas viscosidades mas elevadas. El PEGgyg presenta una viscosidad de 56mPa*s. A
medida que el peso molecular del PEG aumenta, la viscosidad también lo hace. Este aumento
de la viscosidad no es lineal con la cantidad de PEG y depende del peso molecular del
polimero. Se realizaron medidas de viscosidad a lo largo de varias semanas y se pudo constatar
que las soluciones anhidras con distintos porcentajes peso afiadido de PEG se mantienen
estables con el tiempo.

Caracterizada la solucién precursora de TFA anhidra con distintos % de peso afiadido de PEG
mediante medidas de viscosidad, se pasé a realizar la caracterizaciéon por IR y TGA para
entender mejor el mecanismo de descomposicidn de los precursores de TFA con el aditivo.
Primero se analizd la descomposicidon del PEGgqy, (figura 5-10), tal como se ha comentado

anteriormente.

5.1.3.2 Estudio de la descomposicion de la solucién

Andlisis de TGA/DTA: todas las medidas realizadas con estas técnicas han analizado la solucién

una vez ha sido evaporada, por lo que se ha estudiado el polvo de los TFA de los distintos
metales. En ninguno de los casos son medidas de las capas, metodologia que actualmente

realiza el grupo donde se ha desarrollado esta Tesis [7]. La descomposicion del PEGggq
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observada es simple, sucede en un solo paso y finaliza antes de los 210°C (figura 5-10). En el
capitulo 3, se representa el TGA/DTA de los TFA de la solucién anhidra. Si se compara con la
del TFA con el PEG como aditivo (figura 7-13) se puede concluir que inicialmente hay picos
endotérmicos debidos al proceso de secado comprendidos entre 50-180°C y a continuacidn

hay picos exotérmicos asociados a la descomposicion de los precursores

a) b)
16
{4
® P
@ © 2
2 £ 1.5
2 R
{0
. . . . . o | ' — o
50 100 150 200 250 300 20 100 130 200 250 300
T (°C) T (°C)
7
| slow ramp
c) 6L TFA + 30% PEG
——TFA

energia

_2 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 1 1

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C)

Figura 5-13 a) TGA y DTA del gel de la solucién precursora anhidra de YBCO, b) TGA y DTA de la
solucidn precursora anhidra de YBCO con el aditivo PEGgy y ¢) DTA de a 'y b superpuesto. Todo
ello bajo las mismas condiciones (300°C/h de 50-250°C y 30°C/h entre 250-310°C)

La primera variacidén entre ambas soluciones se encuentra en el proceso de secado (entre los
50-180°C). Para el caso del TFA-30%PEG (porcentaje en peso afiadido) la pérdida de peso (<7%)
es menor que para el TFA (aproximadamente un 20%). Esto indica que el TFA-PEG presenta
menor contenido en agua que el TFA. La segunda variacidon se encuentra en el rango de
temperaturas comprendido entre 250-280°C donde el TFA-PEG tiene una disminucién dréstica

de peso (un total del 65%) comparado con un 10% que presenta la solucién de TFA. Esto nos
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hace creer que la adicion del PEG a la solucidn anhidra del TFA juega un papel importante en

anticipar el proceso de descomposicién y provocarla en un intervalo pequefio de temperatura

ayudando a obtener unas capas crecidas homogéneas. Las caracteristicas de los resultados de

los analisis de TGA se recogen en la tabla 5-1 junto con los resultados del IR, que se describen a

continuacién. Aun asi, la descomposicion total del TFA+PEG no termina hasta 310°C,

coincidiendo con los resultados de la solucidon anhidra de TFA.

TGA curve (slow ramp)

TFA SOLUTION | Temperature (°C) | Mass loss DTA curve |TFA absortion band (slow ramp)
50-115 2% -
115-180 18% - no evidence of decomposition
Without PEG 180-250 10% + (no peak)

250-280 10% + {1 peak) no more IR signal at 280°C
2380-310 30% + (2 peaks) idern than at 280°C
50-115 2% -
115-180 5% nothing no evidence of decompaosition

With PEG 180-250 5% +
250-280 65% + (2 peaks) T=280°C very small IR band
280-310 4% + total decomposition of the TFA

Tabla 5-1 Resumen de los resultados de TGA /TDA y del IR para la solucion anhidra de los TFA
y la solucién anhidra TFA-30%PEG (porcentaje en peso afiadido)

Andlisis _de IR; en esta técnica, la capa de solucion depositada encima de LAO, se va

introduciendo y sacando del horno tantas veces como sea necesario hasta ver la desaparicion

de la banda correspondiente al grupo carboxilo. Se siguid la descomposicién de la solucion

anhidra TFA y la anhidra TFA-PEG para comparar los resultados obtenidos en ambas. Los

resultados se pueden observar en la figura 5-14.
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Figura 5-14 IR de las soluciones de TFA y del TFA-PEG a distintas temperaturas

El comportamiento es similar para las dos soluciones. A 310°C la descomposicién se ha
completado en los dos casos. Para finalizar este estudio se normalizaron los resultados de la
transmitancia obtenidos por el IR para la solucién de TFA y la de TFA-PEG a 310°C en funcidn

del tiempo. La figura 5-15 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 5-15 transmitancia normalizada en funcién del tiempo para el TFAy el TFA-PEG a 310°C
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Aunque la descomposicién de la solucién anhidra de TFA y la del TFA-PEG es muy similar, con
aditivo es ligeramente mds corta, reduciéndose 10 minutos el tiempo de descomposicidn a
310°C.

Resumiendo, los anélisis de TGA/TDA y de IR muestran la influencia del aditivo cuando
se utiliza en la solucién anhidra de los TFA. El tiempo de descomposicidn se reduce y la pérdida
mds importante de peso sucede en un rango mas corto de temperatura manteniéndose la
homogeneidad de la capa. Esto indica que probablemente en la adicidon de PEG, los oxigenos
donadores de los ligandos en la estructura polimérica juega un papel coordinador de los

metales en la solucidn precursora anhidra.

5.1.3.3 Analisis del tratamiento térmico

Proceso de deposicion y pirdlisis; la deposicion se ha realizado por spin-coating. Se han

depositado las soluciones con los distintos porcentajes en peso anadido de aditivo (5-10-20-
30-40 y 50%) sobre sustratos de LAO (001) de dimensiones 5*5mm. La pirdlisis se realizd
siguiendo el perfil térmico descrito en la figura 5-2 y con un flujo de oxigeno de 0.03 I/min en
practicamente todos los casos salvo algunos que se realizaron a 0.05l/min. La figura 5-16
representa la dependencia del grosor de capas después de la pirdlisis y del crecimiento con
una cantidad de PEGgqy comprendida entre un 0-40% en peso afadido. Si se quiere conseguir
capas gruesas crecidas de YBCO el parametro clave es la viscosidad. Teniendo en cuenta que la
solucidn precursora anhidra presenta un grosor después de crecimiento de 300nm, con el TFA-
PEGgqg cON un porcentaje en peso anadido del 40% se llega a un grosor aproximado de 800nm
sin ninguna modificacion en la deposicion ni en el tratamiento térmico. Se puede ver que en
todas las capas sintetizadas a partir de la solucién anhidra con el PEGgy tienen una reduccion
del 50% del grosor cuando se pasa de la capa pirolizada a la crecida, muy parecido a lo que
sucede en las capas obtenidas con la solucidon anhidra que no contiene aditivo. Este resultado
nos hace creer que el PEGgy no modifica la porosidad de las capas después de la pirdlisis [8,
9]. Con una cantidad de aditivo del 30% en peso afiadido la capa después de pirolizar presenta
un grosor de aproximadamente 1200nm, valor que se convierte después del crecimiento en
600nm aproximadamente. Notese que el incremento de viscosidad asi como de grosor es mas
rapido entre el 0%-20% en peso afiadido. A partir del 30% en peso afiadido el incremento es

mas lento, tendiendo a la saturacién del grosor a partir del 40% en peso afiadido de aditivo.
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Figura 5-16 Representacion del grosor obtenido de la solucién anhidra TFA-PEGggy, después de
pirélisis y de crecimiento frente a la viscosidad.

De los distintos porcentajes de aditivos pirolizados, con la solucidon anhidra TFA-30%PEGggq,
(porcentaje en peso afiadido) se obtienen capas homogéneas, sin rugosidades ni grietas, lo
cual nos indica que el proceso térmico que se les ha aplicado es Optimo .para su
descomposicion. En la figura 5-17a se puede ver una imagen del OM de una capa pirolizada
con la solucién anhidra TFA-PEG 30% (porcentaje en peso afiadido). Lo mismo sucede con las
capas pirolizadas con la solucién anhidra TFA-40%PEGgy (porcentaje en peso afiadido) (figura

5-17b).

Poctine ¥
a) b)

Figura 5-17 Imagenes de OM de una capa pirolizada con a) solucion anhidra TFA-30%PEGgygo Y
b) solucién anhidra TFA-40%PEGgg, (porcentajes en peso afiadido)
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Sin embargo cuando la capa pirolizada procede de una solucién TFA-50%PEGgyo (porcentaje en
peso anadido) se obtienen grietas y inhomogeneidades después del primer tratamiento
térmico tal como se puede observar en la figura 5-18, lo que nos indica un limite superior de

uso.

Figura 5-18 Imdagenes de OM de capas pirolizadas con solucidn anhidra TFA-50%PEGgggo
(porcentaje en peso afiadido)

Se puede concluir, que después de la pirdlisis es posible conseguir capas homogéneas de hasta
750/800nm aproximadamente con la solucién anhidra TFA-40%PEGgg (porcentaje en peso

afiadido).

Proceso de crecimiento: el tratamiento térmico de crecimiento usado ha sido el mismo que

para la solucidn anhidra sin aditivos, descrito en el capitulo 2 figura 2-14 a una temperatura de

795°C Yy Pu2o= 7mbar.

Caracterizacion estructural: el diagrama de Rayos X tipo 6-20 representado en la figura 5-19
muestra los picos de Bragg (00l) de la fase YBCO y (00I) del sustrato de LAO. El YBCO, crecido
con la solucién anhidra TFA-30%PEGggu(porcentaje en peso afiadido), presenta crecimiento
epitaxial en la direccion (00l). Se observan impurezas, presencia de pequefias cantidades de
fases intermedias. El valor de Aw=0.56° (curva rocking) para la reflexién (005) proporciona
informacién acerca del grado de desorientacion fuera del plano que presenta la capa. Este
valor se mantiene constante para todas las capas con los distintos % de PEG. Existe una
relacidn lineal entre la intensidad de los picos de Bragg (00l) de la fase YBCO y el grosor de las

capas, tal como se muestra en la figura 5-20.
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Figura 5-19 Diagrama de Rayos X tipo 6-26 de una capa crecida de YBCO sobre un sustrato de
LAO con la soluciéon anhidra TFA-30%PEGggo (porcentaje en peso ainadido)
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Figura 5-20 Intensidad en la DRX de la orientacion (007) de YBCO normalizado a la intensidad
de la orientacién (002) del LAO en funcién del grosor de las capas

Caracterizacion morfoldgica: las muestras crecidas con la solucidon anhidra TFA-30%PEGgqy

(porcentaje en peso anadido) presentan una superficie homogénea, con baja porosidad la cual

se encuentra uniformemente distribuida como se muestra en la figura 5-21.
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Figura 5-21 Imagen de SEM representativa de una capa crecida con la solucién anhidra TFA-
30%PEGg0 (porcentaje en peso afiadido) a 795°C

Las muestras pirolizadas con la solucién anhidra TFA-50%PEGgg (porcentaje en peso afiadido)
ya no se crecieron por su mal aspecto después del primer tratamiento térmico. Las crecidas
con la solucién anhidra TFA-40%PEGgyo (porcentaje en peso afiadido) que presentaban un
aspecto homogéneo después de la pirdlisis no dieron buenos resultados después del
crecimiento. Todas ellas presentaron el mismo aspecto después de ser crecidas. La figura 5-22
muestra dos ejemplos de dos capas distintas que se obtuvieron con la solucién anhidra TFA-

40%PEGggo (porcentaje en peso afiadido).

18um281 kU ZE

Figura 5-22 Imagenes de SEM representativas de dos capas crecidas con la solucién anhidra
TFA-40%PEGggg (porcentaje en peso afiadido) en la que se pueden observar granos orientados
con los planos ab perpendiculares al sustrato
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Como se puede ver en las imagenes anteriores, las capas no son homogéneas ni continuas. Se
puede observar la existencia de granos orientados con los planos ab perpendiculares al
sustrato. Esto nos indica que se deberia modificar el proceso térmico y estudiar los distintos

parametros que intervienen (rampas de temperatura, temperatura de crecimiento, flujo de

gas, Pyao ... ).

Caracterizacion superconductora; se midié la densidad de corriente critica para las capas
crecidas con los % de peso afiadido de PEG comprendidos entre 5y 30%, dado que a 40% la
capa crecida ya no es continua. Se estudio la influencia de la cantidad de polimero afiadido a la
solucidn precursora anhidra de YBCO en el valor de la J.de las capas de YBCO. En la figura 5-23
se puede ver como el valor de densidad de corriente critica (J.) se mantiene hasta capas que
tienen un grosor de 600nm por lo que se puede decir que se conservan las propiedades
superconductoras sin tener que cambiar el proceso térmico de crecimiento. Se obtuvieron
valores de J.=1.5-2 MA/cm? constantes para capas de hasta 600nm de grosor y por tanto
podemos concluir que con el uso de 30% en peso afiadido de PEG se consigue aumentar el

grosor en un factor 2 manteniendo las prestaciones superconductoras.

10 :
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Figura 5-23 Dependencia de la densidad de corriente critica (J.) con el grosor, de las capas de
YBCO obtenidas con distintas soluciones de TFA-PEGgqg
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En la figura 5-24 se representa la corriente I. en funcién del grosor de las capas. Podemos
concluir que hemos podido llegar hasta una I. de aproximadamente 120 A/(cm-w) con una

muestra de 600nm de grosor.
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Figura 5-24 Dependencia de la corriente (l.) con el grosor, de las capas de YBCO obtenidas con
distintas soluciones de TFA-PEGgqgq

Actualmente las capas crecidas con la solucidn anhidra presenta unos valores de J=3-4
MA/cm?. Este estudio con el aditivo PEG deberia repetirse con dichas soluciones, para

confirmar que las prestaciones superconductoras se mantienen con el aumento de grosor.

5.2 Resumen, conclusiones y actualidad de las soluciones
precursoras de YBCO con aditivos

5.2.1 Resumen y conclusiones

En este capitulo se ha descrito la sintesis de una solucién precursora de YBCO a la cual
se le han anadido distintos aditivos para aumentar el grosor de las capas de YBCO crecidas. Se
escogieron dos grupos de aditivos, compuestos simples con distintos grupos funcionales y
compuestos poliméricos. Se ha tenido en cuenta, por un lado, la reactividad de los aditivos con

el TFAy, por el otro, la influencia de los reactivos en el proceso.
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Del primer grupo de aditivos, aquellos con distintos grupos funcionales, se usaron grupos
funcionales como hidroxilo (R-OH), éter (R-O-R), carboxilo (R-COOH) o amino (R-NH,) que
interaccionan con los metales con sus correspondientes atomos de oxigeno o nitrégeno. De
todos ellos se depositaron y crecieron capas con el DEG, TEG y TEA. Para los dos primeros
aditivos se prepararon soluciones con un 5% y 8% en volumen para el caso del TEG y un 8%
volumen en el caso del DEG. En ambos casos se obtuvieron capas con grietas después del
proceso de pirdlisis, aun cuando las rampas del tratamiento térmico se disminuyeron. Puesto
que el TEA presenta una viscosidad alta de 711mPa*s a temperatura ambiente (22°C), se
prepararon soluciones con un 10-20-30 y 50% en volumen de aditivo, se depositaron por la
técnica de spin coating y en todas ellas se realizd el mismo tratamiento térmico de pirdlisis.
Como resultado se obtuvieron imagenes por OM después de la pirdlisis que ya no presentaban
un buen aspecto y, como consecuencia, capas con malas prestaciones superconductoras. Al ir
aumentando el % de aditivo nuclearon cristales con orientaciones no deseadas (planos ab
perpendiculares al sustrato). Este estudio demostré ademas que el grosor de las capas
obtenidas después del crecimiento no aumenta significativamente. Las capas obtenidas con un
20% y 30% en volumen de aditivo dieron unos grosores aproximadamente de 500nm. Por todo
ello se pensd en cambiar a aditivos poliméricos.

Del segundo grupo de aditivos, los compuesto poliméricos, se estudio el PEG y el PVP. El uso
de compuestos O-donadores estabilizan las sales de los TFA manteniendo una distribucidon
homogénea de los metales en la solucion ademds de aumentar la viscosidad de las soluciones
de TFA sin gelificar. Para determinar el polimero apropiado, en primer lugar se realizé un
estudio de las viscosidades. Se midio la viscosidad de la solucidn anhidra sin polimero, del PEG
con peso molecular 1500 y 8000 y del PVP con los pesos moleculares 10000, 55000 y 360000.
En todos los casos se utilizé un 10% en peso afiadido del aditivo. El PVP presenta unos valores
de viscosidad mayores que el PEG por lo que parece un mejor candidato para conseguir capas
gruesas crecidas de YBCO. Sin embargo, tras los resultados de TGA se observa que el PVP
descompone, en atmosfera de oxigeno, alrededor de 650°C mientras que el PEG ha
descompuesto totalmente por debajo de 200°C. Teniendo en cuenta que la temperatura final
de descomposicién que se utiliza en los TFA es de 310°C, el uso de un aditivo con mayor
temperatura de descomposicidn, puede causar inhomogeneidades en la capa de YBCO. Para
un mayor estudio se eligié el PEG como candidato a ser un buen aditivo. El aditivo elegido
para trabajar fue el PEG gy, €l cual presenta una viscosidad de 56mPa*s. A medida que el

peso molecular del PEG aumenta, la viscosidad también lo hace. Comparando los analisis de
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TGA para la solucién TFA y para la TFA-30%PEG, la primera variacidn entre ambas soluciones se
encuentra en el proceso de secado (entre los 50-180°C). Para el caso del TFA-30%PEG la
pérdida de peso (<7%) es menor que para el TFA (aproximadamente un 20%). Esto indica que
la solucién TFA-PEG presenta menores contenidos en agua que la solucién de TFA. La segunda
variacion se encuentra en el rango de temperaturas comprendido entre 250-280°C donde el
TFA-PEG tiene una disminucidn drastica de peso (un total del 65%) comparado con un 10% que
presenta la solucidn de TFA. La adicidn del PEG a la solucién anhidra del TFA juega un papel
importante en compactar el proceso de descomposicion en un intervalo pequefio de
temperatura ayudando a obtener unas capas crecidas mds homogéneas. Los andlisis de IR nos
ayudan a confirmar que a 310°C la descomposicidn se ha completado tanto para la solucidn de
TFA como para la solucién de TFA-30%PEGsqy. Se depositaron las soluciones con los distintos
porcentajes de aditivo (5-10-20-30-40 y 50%) en peso afiadido sobre sustratos de LAO. Si se
quiere conseguir capas gruesas crecidas de YBCO el pardmetro clave es la viscosidad. Con el
TFA-40%PEGg se llega a un grosor aproximado de la capa crecida de 750nm con una sola
deposicion y sin ninguna modificacién en la deposicién ni en el tratamiento térmico. Todas las
capas sintetizadas a partir de la solucidn anhidra con el PEGgy tienen una reduccién del 50%
del grosor cuando se pasa de la capa pirolizada a la crecida, muy parecido a lo que sucede a las
capas obtenidas con la solucién anhidra que no contiene aditivo. Este resultado nos hace creer
que el PEGgy, no modifica la porosidad de las capas después de la pirdlisis. Con el TFA-
30%PEGgg la capa después de pirolizar presenta un grosor de aproximadamente 1200nm y de
600nm después del crecimiento. Después del crecimiento, las muestras crecidas con la
solucién anhidra TFA-30%PEGgqq, presentan una superficie homogénea, con baja porosidad la
cual se encuentra uniformemente distribuida. Las capas depositadas con la solucién anhidra
TFA-40%PEGgyo no dieron buenos resultados después del crecimiento. Se pueden ver granos
orientados en el plano ab perpendiculares al sustrato y las capas no son homogéneas ni
continuas. Los mejores resultados se han obtenido con la solucién anhidra TFA-30%PEGggq, que
presenta crecimiento epitaxial en la direccién (00l) aunque presenta algunas impurezas y
presencia de fases intermedias. Posee un valor de Aw=0.56° (curva rocking) para la reflexién
(005). Finalmente, para las muestras sintetizadas con la solucion TFA-30%PEGgy, Se obtienen
valores de J.=1.5-2¥10° A/cm’ para capas de 500-600nm de grosor con una buena

reproducibilidad.
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5.2.2 Actualidad de la solucion precursora de YBCO con aditivos

En este apartado se va a describir cual es la situacidn actual en el grupo en el que se ha
realizado la tesis referente a los aditivos que se afiaden a la solucidn precursora de TFA asi
como los aditivos con qué se esta trabajando actualmente en el drea de la superconductividad

para aumentar el grosor de las capas delgadas de YBCO.

El estudio de los aditivos y, en particular, el caso del PEG, desarrollado en este

capitulo, fue descrito en un articulo publicado durante el primer semestre del 2007 [10]. Desde
entonces hasta el momento han pasado ocho afios.
En la actualidad, el departamento de materiales superconductores y nanoestructurados a gran
escala (como ya se ha mencionado en otros capitulos), trabaja con mas de una solucidn.
Mayoritariamente se utilizan las soluciones sin o con bajo contenido en fltor (capitulo 3
apartado 3.3.2). A estas soluciones, generalmente se les afiade TEA (un 5% en volumen) para
estabilizarlas. Ademads, se ha observado que con el TEA se puede utilizar una rampa mas rapida
en la pirdlisis para las soluciones con bajo contenido en fllor. Actualmente se utilizan rampasy
flujos de oxigeno distintos a los que se usaron en su momento. Al realizarse los andlisis de TGA
se observé que si se queria trabajar con dicho aditivo seria necesario ir a temperaturas
superiores a 310°C. Con las condiciones actuales se obtienen capas después del crecimiento de
unos 300nm de grosor con J(77K)=3-4 MA/cm? por lo que el TEA es un aditivo que se estd
usando con fines distintos al de aumentar el grosor de las capas crecidas. También se estd
utilizando el DEA, con el mismo fin que el TEA. En su momento también fue uno de los aditivos
que se estudié pero debido a su baja viscosidad (soluciéon anhidra AN9, de concentracion
1.25M, presentaba una viscosidad de 2.12 mPa*s y con un 10% de DEA una viscosidad de 3.25
mPa*s) fue desestimado.

En general, existe una gran variedad de bibliografia en lo que se refiere a la adicidn de
aditivos a los precursores de YBCO con el fin de aumentar el grosor o con el objetivo de
estabilizar dicha solucidn (caso descrito por Dawley, el cual afiade DEA para relajar el estrés
generado en la capa y con el fin de reducir el tiempo de pirdlisis [2]). Hay autores que han
trabajado con el PVP, ya sea con el YBCO [6, 11] o en otros materiales [4, 12] consiguiéndose
de ese modo capas libres de grietas. Por lo que se refiere al PEG, esta descrito el efecto que
causa dicho aditivo en otros materiales [13-16]. Sin embargo, en el momento en que se realizd
el estudio, no teniamos constancia que se hubiera usado en el crecimiento cristalino de capas

superconductoras de YBCO por MOD. Posteriormente al 2007, el PEG de bajo peso molecular
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(entre PEGyyy Yy PEGyu) , ha sido usado para reducir el estrés durante la pirdlisis
consiguiéndose por ejemplo, una pirdlisis rapida en tan solo 15 minutos con el PEG,y dando

valores de J.= 4.5 MAcm™ a 77K en muestras de 150nm de grosor [11, 17, 18].

Por lo general, la mayoria de los articulos, indican que la introduccion de un aditivo puede
ayudar a relajar las tensiones generadas en las capas durante el proceso de pirdlisis
obteniéndose asi unas capas lisas, homogéneas y libres de grietas, con mejores propiedades

pero sin un aumento significativo del grosor.
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6 Estrategias para aumentar el grosor en
las capas superconductoras de
YBa,Cu;0,(YBCO); Dip Coating

6.1 Variacion de la velocidad del recubrimiento por
inmersion (Dip Coating) en la deposicion de la solucidn
de YBCO

En la mayoria de los experimentos que se han realizado en esta Tesis se ha utilizado
como técnica de deposicion el plato rotatorio (spin coating) descrita en el capitulo 3 apartado
3.2.2.2. En el capitulo 4 se han tratado las posibles modificaciones de la velocidad del plato
rotatorio para intentar aumentar el grosor de las capas superconductoras de YBCO. Cuando se
quiere escalar a nivel industrial los resultados obtenidos en un laboratorio, el spin coating, no
puede ser la técnica de deposicion utilizada. Con la idea de usar una técnica que pueda ser
muy parecida a la que se realizaria a nivel industrial y pensando en otra posible estrategia para

aumentar el grosor de las capas superconductoras de YBCO, una parte del estudio de esta tesis
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se centrd en trabajar con la técnica de recubrimiento del sustrato por inmersién (dip coating),
la cual ha sido usada ya por otros autores [2-9]. Esta técnica puede usarse en continuo, lo que

la hace muy atractiva.

6.1.1 Principios del recubrimiento del sustrato por inmersiéon (Dip
Coating)

En el dip coating (descrito en el capitulo2 apartado 2.2.2.2.2) la deposicién de la
solucidn precursora en el sustrato es mediante la inmersién de este Ultimo en la solucién. Esta
técnica puede dividirse en cinco etapas [1]; a)-inmersion, b)-subida del sustrato, c)-deposicién
de la solucidn en el sustrato, d)-drenaje, etapa en la que el exceso de solucidn sale del sustrato
y e)-evaporacion. La figura 6-1 muestra un esquema de las distintas etapas (a-e) asi como de

un proceso en continuo (f).

DIP COATING

IMMERSION

(@

DEPOSITION & DRAINAGE
(c)

DRAINAGE CONTINUOUS

(d) (e) "

Figura 6-1 Esquema de la técnica de recubrimiento por inmersion (o dip coating) para el caso
de un sustrato (imagenes de la a-e) y para el caso de dip coating en continuo (imagen f)

Una capa limite o frontera de capa, es el fluido que se encuentra localizado entre una
superficie sélida (en este caso el sustrato) y la solucién en la cual estd inmerso. Cuando el
sustrato se mueve, arrastra dicha frontera de capa. En el caso de que el sustrato asciende,

saliendo de la solucidn, la frontera de capa se divide en dos; la capa interna o ascendente (que
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sube junto con el sustrato) y la capa exterior o descendente que regresa a la solucidn (figura 6-
2). El espesor de la capa estd relacionado con la capa ascendente y descendente de la solucidn.
Y esto esta relacionado con un conjunto de fuerzas entre las cuales estad la viscosidad de

arrastre, la de gravedad y la fuerza debida a la tensidon superficial en el menisco céncavo [1, 10]

Hy 1 hy Espesor de la pelicula

% / Capa ascendente

/ Menisco concavo

Capa descendente

S /
)’E |

Superficie
de la solucion

Capa limte

Figura 6-2 Capa limite (8) de la solucidon durante la extraccidn del sustrato a una velocidad (uo)
en el proceso del Dip-Coating. S representa el punto de estancamiento. (Imagen modificada de
Brinker et al. [1]).

Cuando la velocidad con la que sale el sustrato y la viscosidad de la solucidon son
suficientemente grandes como para hacer despreciable el efecto de la tensidn superficial, el
espesor de la capa resulta del balance entre la fuerza viscosa de arrastre y la fuerza de
gravedad y esto se expresa como la ecuacion 6-1. En esta ecuacién el grosor es indicado como
t, la viscosidad como n, la densidad como p, la aceleracién gravitatoria como g, la velocidad
como v y la constante proporcional como c. La constante proporcional es aproximadamente

0.8 para liquidos Newtonianos.

t=c|l — Ec.6 -1

Para sistemas en los cuales la velocidad del sustrato y la viscosidad del liquido no son
suficientemente grandes, es necesario considerar el efecto de la tension superficial que

adelgaza la pelicula al incorporar la componente vertical de la tensién superficial. Es decir, el
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espesor de la pelicula resulta del balance entre la fuerza viscosa de arrastre y la tensién [1].
Partiendo de la relacién entre el espesor de la capa y la velocidad de retirada del sustrato, se
han disefiado dispositivos que pueden regular la velocidad de retirada del sustrato
permitiendo formar capas de distintos grosores. Estos dispositivos llevan el nombre de Dip
Coaters y el grosor, con dicha técnica, va a depender de la viscosidad, la velocidad de subida
del sustrato y la fuerza de la gravedad.

En el equipo con el que se ha trabajado en el laboratorio, el sustrato es colocado en un soporte
gue se sujeta verticalmente en la barra de ascensién. Los parametros que se modifican en este
proceso son; la distancia a la cual queremos que el sustrato quede inmerso dentro del liquido,
el tiempo que permanecera en el interior de la solucién, velocidad de extraccion del sustrato y
temperatura de secado de la muestra al salir de la solucidn. Para este tipo de recubrimiento se
han usado tanto sustratos de 5mm*5mm como los de 10mm*10mm de LAO (001).
Inicialmente se coloca el sustrato en un porta muestras (disefiado para sujetar la muestra) que
ha sido lavado con metanol en el ultrasonido durante 5 minutos y posteriormente secado con
una pistola de nitrégeno gas. La distancia a la cual queremos que el sustrato quede respeto la
base dependera de las dimensiones del vial, dentro del cual se introducird el sustrato, y de la
cantidad de solucidn precursora. En todos los experimentos realizados el sustrato ha
permanecido sumergido en la solucidon precursora durante un periodo de 10 segundos. La
temperatura de secado ha sido también siempre la misma, temperatura ambiente (22°C). El
pardmetro que se ha variado en los experimentos es la velocidad de extraccidn del sustrato de
la solucion. Este es el responsable de la variacidon del grosor. A medida que aumenta la
velocidad con la que se saca la muestra de la solucién el grosor aumenta. Se ha trabajado con

velocidades comprendidas entre 0.5-20 IPM (1 IPM= 2.54 cm/min).

A parte de la gran ventaja de escalado de este método, existen algunas desventajas:
primero, la necesidad de mantener la solucién precursora de YBCO abierta a la atmosfera para
poder introducir el sustrato. Aunque hay un sistema para introducir nitrégeno en la camara
donde se realiza la inmersién y asi evitar el contacto con la atmosfera, la solucidn debera de
abrirse y mantenerse asi por un cierto tiempo. En nuestro caso, el disolvente de la solucion es
metanol, de facil evaporacidn, produciéndose variaciones en la concentracidn. Sequndo: el
dispositivo de sujecidn del sustrato puede conducir a distribuciones de grosor no homogéneas

en los extremos, especialmente para sustratos de 5mm*5mm.
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6.1.2 Deposicion estandar mediante recubrimiento del sustrato por
inmersion de la solucién anhidra de los TFA de YBCO

La solucion anhidra sintetizada en el capitulo 3 se depositd mediante esta técnica a
distintas velocidades. Inicialmente se buscaron las condiciones en la que los resultados de
grosor fueran similares a la deposicidon por plato rotatorio. Aquella velocidad que nos de el
mismo grosor, después de crecimiento, que el obtenido con la solucidn anhidra de
concentraciéon 1.5M, deberia de funcionar con rampas y platés iguales o similares al
tratamiento térmico aplicado a las capas que se han depositado mediante el spin coating. De
todo el rango de posibles velocidades la de 5IPM (correspondiente a una velocidad de
extraccion de 12.7 cm/min) es la que da lugar a grosor, después de pirdlisis, de 600nm v, al

finalizar el crecimiento, de aproximadamente 275nm.

La manera de proceder fue la siguiente; entre 2 y 5 ml de solucidon anhidra 1.5M son sacados
de la solucién madre e introducidos en un vial pequefio. Este vial debe de tener la boca
suficientemente ancha como para que el sustrato mas el soporte del dip coater se puedan
introducir en su interior. Antes de empezar debemos asegurarnos que el sustrato que se
introduzca en la solucidn quede inmerso totalmente en ella. El tratamiento térmico del
sustrato de LAO (001) que se le aplica antes de depositar la solucion es el mismo que para el
caso del spin coating (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.2.1). La velocidad de inmersion es
fija y siempre la misma. Cuando el sustrato se aproxima a la solucidn, se abre el vial y se cierra
la parte frontal del equipo. Una vez el sustrato sale de la solucién esperamos a que el sistema
pare en la parte superior del equipo. Cuando ha finalizado la deposicién introducimos el
sustrato en el interior del horno para empezar la pirdlisis (figura 6-3). Las rampas de R; y R, se
variaron ligeramente cuando fue necesario. En particular, en la deposicidon con una velocidad

de 5IPM las rampas usadas han sido R;= 300°C/h y R,= 180°C/h.
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Figura 6-3 Tratamiento térmico de la pirdlisis

Las capas que se obtuvieron después de pirdlisis presentaban un grosor de 600nm vy el

aspecto, vistas a través del OM, se muestra en la figura 6-4.

Figura 6-4 Imagen del OM después del proceso de pirdlisis con la solucién anhidra de YBCO
depositada por dip coating a una velocidad de extraccion de 51PM

Se consiguen capas homogéneas casi en su totalidad a excepciéon de los extremos donde,
debido al efecto de la técnica, se genera un gradiente de grosor que a simple vista puede
observarse como una variacién de color. El crecimiento de la fase de YBCO se realizd, en todos
los casos, igual que para la solucién anhidra depositada por spin coating (descrito en el

capitulo 2 apartado 2.2.3.2 figura 2-14) a una temperatura de 810°C y Py,0=23mbar.
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Caracterizacion estructural: las fases cristalinas formadas fueron analizadas por Rayos-X

(barrido en 20). El diagrama de Rayos X tipo 6-28 representado en la figura 6-5 muestra los
picos de Bragg (00I) de la fase YBCO y (h00) del sustrato de LAO. El YBCO presenta crecimiento
epitaxial en la direccidn (001). No se observan impurezas. El valor de Aw=0.55° (curva rocking)
para la reflexion (005) proporciona informacion acerca de la orientacion de los cristales fuera

del plano, valores que indica muy buena textura.

Figura 6-5 Diagrama de Rayos X tipo 6-26 de una capa crecida de YBCO sobre un sustrato de
LAO (001) depositada por dip coating

Caracterizacion morfoldgica; las muestras, depositadas por dip coating con una velocidad de

subida de 5 IPM, dieron como resultado unas capas con algunos precipitados y baja porosidad.
El aspecto es muy similar al obtenido por las muestras depositadas por spin coating (figura 6-

6).
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Figura 6-6 Imagen de SEM correspondientes a una capa de YBCO, depositada por dip coating
con una velocidad de extraccién de 5 IPM, crecida sobre LAO (001) a 810°C donde puede
observarse la baja porosidad

Caracterizacion superconductora, SQUID: las muestras que se depositaron por dip coater

utilizando una velocidad de extraccién de 5 IPM dieron como resultado unas capas de grosores
de unos 275125 nm aproximadamente después de crecimiento. Los valores de J. a 77K son de
de 1.6 MA cm? que equivale a una I.;=45A/(cm-w) . En su momento no llegaron a los 2 MA/cm?
conseguidos en el caso de la deposicién por plato rotatorio (spin coating). Esto podria
atribuirse a distintos motivos: en primer lugar debemos recordar que la inmersién del sustrato
a la solucidn se realiza en un vial abierto a la atmdsfera y es sabido que la humedad del medio
es absorbida rapidamente por estas soluciones afectando considerablemente a las
propiedades superconductoras de las muestras. La soluciéon, que tiene como disolvente
metanol, se evapora con relativa facilidad cambiando las propiedades reolégicas de esta v,
como consecuencia, el resultado final obtenido. Ademadas, en las esquinas no hay una
distribucion homogénea de solucién afectando una vez mas a los resultados. Este efecto se

veria minimizado utilizando sustratos de longitudes mayores.

6.1.3 Variacion de la velocidad

El motor inicial del DIP-Coater en el cual se realizaron los experimentos permitia
velocidades comprendidas entre 0.5-10 IPM, dado que el objetivo era aumentar el grosor de

las capas superconductoras y este aumenta a medida que lo hace la velocidad de subida se
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adecud el motor para poder trabajar hasta 20 IPM. Las velocidades con las que se trabajd
fueron de 0.5 a 20 IPM. Los resultados obtenidos con 5 IPM se han descrito en el apartado
anterior. Aplicando el tratamiento térmico de la pirdlisis descrito en la figura 6-3 con las
rampas R;= 300°C/h y R,= 180°C/h para las velocidades de 5, 8,10 y 20 se obtuvieron los

resultados observados en la figura 6-7.

c) 10IPM

d) 201PM

Figura 6-7 Imdagenes del OM de las capas pirolizadas para las velocidades de extraccién del Dip
Coaterde a) 5, b) 8, c) 10 y d) 20IMP

En las imdgenes anteriores se puede ver que a medida que aumenta la velocidad de extraccion
del dip coater lo hacen las inhomogeneidades de las capas. Con una velocidad de 10IPM el
gradiente de color en las esquinas, que indica variacion en el grosor, ya es apreciable y para la

velocidad de 20IPM hay grietas.

Los resultados de los grosores obtenidos, después de la pirdlisis, se encuentran descritos en la

figura 6-8.
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Figura 6-8 Dependencia de la velocidad de subida del Dip Coater con el grosor después de
pirdlisis, de las capas de YBCO obtenidas con la solucién anhidra de los TFA

Con velocidades de hasta 10 se obtuvieron capas libres de grietas, sin embargo, son
homogéneas en el centro de la muestra y en los laterales se aprecia un gradiente de color que
indica una variacién en el grosor tal como se puede apreciar en la figura 6-7c. Eso dificulta
considerablemente la obtencién de un valor de grosor de la capa. Para la velocidad de 20 IPM
se obtuvieron grietas en todas las muestras crecidas con este tratamiento térmico. Por ello, se
variaron las rampas de la pirdlisis probando con R;= 150, 180, 300 y 600°C/h y R,= 12, 30, 90 y

600°C/h. Para todas las muestras pirolizadas a 20IPM se obtuvieron grietas

Las muestras, de las distintas velocidades, fueron crecidas con el mismo tratamiento térmico
realizado para la solucidon anhidra depositada por spin coating (descrito en el capitulo 2

apartado 2.2.3.2 figura 2-14) a una temperatura de 810°C y P,,0=23mbar.

Caracterizacion estructural: para las fases cristalinas obtenidas después del proceso de

creciminento (barrido en 20) se realizé la caracterizacion por DRX. El diagrama de Rayos X tipo
0-26 muestra los picos de Bragg (00l) de la fase YBCO y (h00) del sustrato de LAO. El YBCO esta
orientado con el eje ¢ perpendicular al sustrato y no se observan impurezas. Los resultados

obtenidos para las velocidades de extraccién de 8 y 10 IPM son similares al de la figura 6-5.

Caracterizacion _morfoldgica: las muestras, pirolizadas con las rampas R;= 300°C/h y R,=

180°C/h para las velocidades de 8 y 10 y con las rampas R;= 180°C/h y R,= 12°C/h para la
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velocidad de 20, después de ser crecidas se analizaron por SEM obteniéndose los resultados de

la figura 6-9.

b).8IPM

L

Smm

18 um2BB kYU 62BE3

c) 10IPM d).20IPM

4

Figura 6-9 Imagenes del SEM de las capas crecidas para las velocidades de extraccion del Dip
Coaterdea)5,b)8,c)10yd) 20

Se puede ver que a medida que aumenta el grosor de la capa esta se vuelve mds porosa. El
caso de la velocidad de 20 IPM recordemos que la muestra también presentaba grietas

generadas durante el proceso de pirdlisis.

Caracterizacion superconductora, SQUID; para poder determinar el valor de la densidad de

corriente critica (J.) se midid el grosor de las muestras después de ser crecidas (figura 6-10).
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Figura 6-10 Dependencia de la velocidad de extraccion del Dip Coater con el grosor, después
de crecimiento de las capas de YBCO obtenidas con la solucidon anhidra de los TFA

Es posible conseguir un grosor de 575nm después de crecimiento con una sola deposicion del
dip coating a 20 IPM pero seria necesario optimizar las condiciones del tratamiento térmico.
Con una velocidad de extraccidon de 10IPM se obtienen capas libres de grietas con un grosor de

500 nm.

Las muestras que se depositaron por dip coating utilizando unas velocidades de extraccion de
5, 8, 10 se caracterizaron con el SQUID para determinar sus propiedades magnéticas. Los

valores de J. a 77K para las distintas velocidades se pueden ver en la figura 6-11.

~ 3
=
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Figura 6-11 Valores de la densidad de corriente critica en funcién del grosor de las capas
obtenidas por la técnica del dip coating

Hasta una velocidad de extraccion de 10IPM la J. se mantiene constante con el incremento de

grosor con valores comprendidos entre 1.4-1.6 MA/cm? a 77K.

Los valores de |I. a 77K para las distintas velocidades se representan en la figura 6-12.
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Figura 6-12 Dependencia de la corriente (l.) con el grosor, de las capas de YBCO obtenidas con
distintas velocidades del Dip Coater

Se puede concluir que es posible el crecimiento de capas hasta 500nm (con una sola
deposicién), mediante el dip coating obteniendo una J. a 77K de 1.4 MA/cm™ que equivale a

una l. de 70 A/(cm-w).

6.2 Multideposicion y utilizacion de aditivos usando el
recubrimiento del sustrato por inmersion (Dip Coating)

En este apartado se van a exponer los resultados que se obtuvieron con la
multideposicién y el uso de aditivos cuando el método de deposicidon fue el dip coating. La
multideposicién mediante la técnica de inmersién (dip coating) es la aproximaciéon usada
actualmente por el ISTEC (Instituto de referencia japonés de capas superconductoras por CSD)

y por empresas como SWCC Showa Cable Syst.[11].

6.2.1 Multideposicion de capas depositadas por inmersion (dip
coating)

En el apartado anterior se ha descrito que se llegé a obtener, con una velocidad de

extraccién de 10IPM, capas sin grietas, con una pirdlisis rapida y usando el mismo crecimiento
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que el utilizado para crecer muestras de 300nm por plato rotatorio. Con la velocidad de
extraccion de 10 IPM, se realizé un estudio depositando dos y tres capas de la solucién anhidra
de TFA. La forma de proceder, en la multideposicién, fue la misma que la descrita en el
capitulo 4 apartado 4.3. Las rampas utilizadas en la pirdlisis fueron Ry;= 300°C/h y R,= 180°C/h
usando el tratamiento descrito en la figura 6-3. Se deposité una primera capa, se pirolizo y se
repitié la operacion en funcidn del nimero de capas deseadas. Las imagenes de OM para dos y

tres capas pirolizadas se pueden ver en la figura 6-13.

a) 2 capas b) 2 capas

c) 3 capas

Figura 6-13 Imagenes del OM de las capas pirolizadas para la velocidad de extraccion del Dip
Coater de 10 IPM con 2 (ay b) y 3 (c y d) capas depositadas

Las capas son sin rugosidades, libres de grietas y homogéneas en el centro. En las esquinas hay
el efecto de la variacion del grosor que se puede ver en el gradiente de colores. Las muestras,
con dos y tres capas pirolizadas, fueron crecidas con el mismo tratamiento térmico realizado
para la solucion anhidra depositada por spin coating (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.3.2
figura 2-14) a una temperatura de 810°C y Py,0=23mbar. Recordemos que para el caso de una
muestra depositada con una velocidad de 10 IPM el grosor de la capa crecida es de 500nm y su
J.a 77K =1.4 MA/cm™? lo que implica una I, de 70A/(cm-w). Cuando se depositan 2 capas el
grosor es de aproximadamente 900nm vy la J. a 77K =1.07 MA/cm™? equivalente a una

1.=97A/(cm-w). Para 3 capas el grosor sube a 1.25 um y la J. a 77K fue despreciable en todas las
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muestras que se realizaron. La figura 6-14 muestra cuatro imdgenes de SEM, realizadas a
distintos aumentos, para dos muestras, una donde se han depositado 2 capas y la otra 3. El
resultado para esta ultima es una capa desordenada y porosa lo cual explica que la densidad

de corriente critica no sea buena.

Figura 6- 14 Imagenes del SEM de una muestra crecida con una velocidad de extraccién del Dip
Coater de 10 IPM en la que se han depositado 2 (ay b) y 3 (cy d) capas

Observando las imagenes anteriores se puede ver que en la multideposicién de dos capas,
mediante la técnica de inmersién (dip coating) a una velocidad de extraccién de 10IPM,
aparecen planos ab perpendiculares al sustrato incrementando con ello la porosidad. Cuando
la deposicidn es de tres capas se aprecia bastante desorden. Se puede concluir que es posible
llegar a grosores de 900nm con la deposicion de dos capas con la técnica por inmersién a una
velocidad de 10IPM pero se deberian de variar los pardmetros de crecimiento para obtener

mejores prestaciones superconductoras.
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6.2.2 Incorporacion de aditivos en las capas depositadas por
inmersion

En el capitulo 5 se hace un estudio de distintos aditivos para encontrar el mas dptimo
para aumentar el grosor de las capas superconductoras de YBCO. Elegido el polietilenglicol
(PEG) de peso molecular 8000 como aditivo compatible con la solucién anhidra, se procedié a
caracterizar la solucién y se hicieron las medidas de TGA e IR para encontrar las rampas y los
platds optimos para la pirdlisis. En el capitulo 6 se pueden encontrar los detalles sobre dicho
aditivo. Con el dip coater se trabajo a la velocidad de extraccion de 4.5 IPM vy la solucion de los
TFA-30%PEG (%.en peso afiadido). Recordemos que para el caso de una muestra depositada
con una velocidad de 5 IPM, con la solucidn anhidra de TFA, el grosor de la capa después de
crecimiento es de 275 nm y su J. a 77K =1.6 MA/cm™ lo que equivale a una I. de 45A/(cm-w).
La solucion de los TFA-30%PEG fue depositada por dip coating en un sustrato de LAO (001). Se
hicieron pruebas con distintas rampas en la pirdlisis. El tratamiento térmico aplicado fue el de
la figura 6-3 y las rampas; R;= 300°C/h y R,= 18, 30, 180 y 300°C/h. Las imdagenes obtenidas del

OM se observan en la figura 6-15.

b) Parte superior

a) Parte inferior

Figura 6-15 Imagenes del OM de dos capas pirolizadas (a y b) para la velocidad de extraccion
del Dip Coater de 4.5 IPM con la solucién anhidra TFA-30%PEG
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Las imagenes de la izquierda de la figura anterior (a) corresponden a una misma capa, la
imagen superior es la parte que queda arriba cuando se realiza la inmersidn del sustrato en la
solucidn (la zona mas delgada) y, la imagen izquierda inferior, corresponde a la parte de abajo
del sustrato sumergido (la zona mas gruesa). La capa, aun sin presentar grietas, presenta
inhomogeneidades, quedando afectado directamente la homogeneidad del grosor final de la
capa. Las rampas en la pirdlisis de esta primera muestra fueron R;= 300°C/h y R,= 180°C/h. La

muestra de la derecha (b) se pirolizé a Ry= R,=300°C/h.

Las muestras, fueron crecidas con el mismo tratamiento térmico realizado para la
solucidn anhidra depositada por spin coating (descrito en el capitulo 2 apartado 2.2.3.2 figura
2-14) a una temperatura de 810°C y Py,0=23mbar. Al analizar las imagenes de SEM obtenidas
con la solucién anhidra TFA-30%PEG depositada por el plato rotatorio y por inmersion, se

puede ver que presentan un aspecto muy similar (figura 6-16).

Figura 6-16 Imagenes del SEM de las capas crecidas con la solucion anhidra TFA-30%PEG
depositada a) por el plato rotatorio y b) por inmersién a 4.5 IPM

El grosor obtenido con la técnica por inmersidn a una velocidad de extraccion de 4.5 IPM,
después del crecimiento, fue entre 700-800nm para la solucién anhidra TFA-30%PEG, dando
un valor de densidad de corriente critica de J. = 1 MA/cm™ a 77K gue equivales a una I, de
80A/(cm-w). Para mejorar las prestaciones superconductoras seria necesario optimizar los

pardmetros de crecimiento los cuales no han sido estudio de esta Tesis.

Es importante remarcar que el orden de los capitulos no sigue el orden cronoldgico de los

experimentos realizados a lo largo de esta Tesis. Cuando se realizd el estudio con la técnica de
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deposicién de dip coating, los valores de densidad de corriente critica con la técnica de spin
coating para una capa de 300nm estaba en 2MA/cm? y no en los 4MA/cm? que se obtuvieron

posteriormente.

6.3 Resumen, conclusiones y actualidad de la solucion

precursora de YBCO

6.3.1 Resumen y conclusiones

En este capitulo se ha descrito una técnica de deposicidén de la solucion precursora de
YBCO sobre el sustrato, distinta a la usada en el resto de la tesis. En el recubrimiento por
inmersién o dip coating (descrito en el capitulo2 apartado 2.2.2.2.2) la deposicion de la
solucidn precursora en el sustrato es mediante la inmersién de este ultimo en la solucién. El
pardmetro que se varia en los experimentos, con el fin de aumentar el grosor, es la velocidad a
la cual se retira el sustrato de la solucién. Al aumentar la velocidad con la que se extrae la
muestra de la solucion el grosor aumenta. Se ha trabajado con velocidades comprendidas
entre 0.5-20 IPM (1 IPM= 2.54 cm/min). Es un método de deposicién de la solucién precursora
de YBCO que permite escalar a nivel industrial la fabricacion de cintas superconductoras
debido a que puede realizarse en continuo. Variando la velocidad de extraccién del sustrato de
dentro la solucién es posible jugar con el grosor final. Como desventaja esta la necesidad de
usar un volumen importante de solucién y que debido a la inmersidn del sustrato/cinta en el
interior de la solucidn, esta se puede contaminar de impurezas. Con la solucién anhidra de los
TFA a 5 IPM se consiguen capas homogéneas, una vez crecidas presentan una baja porosidad
con algun precipitado en la superficie dando como resultado capas de grosores de 275325nm
aproximadamente. Los valores de J. a 77K estan cerca de 2 MA cm?. Variando las velocidades
se llega hasta un grosor de 1200nm después de pirdlisis con 20 IPM pero las capas aparecen
con grietas y deberia de hacerse un estudio mas profundo de la descomposicidon con dicho
grosor. Después del crecimiento de las capas se observa que la porosidad aumenta a medida
gue lo hace el grosor. Con la velocidad de 10 IPM se llega a un grosor de 500 nm con capas

libres de grietas y una J. a 77K con valores de 1.4 MA/cm? y I.= 70A/(cm-w).
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Con esta técnica, y con el objetivo de aumentar el grosor de las capas, también se ha
realizado un estudio preliminar de multideposicidn y se ha trabajado con la solucién anhidra

con 30% PEG.

Con la multideposicion se ha conseguido llegar a la deposicidn de tres capas obteniendo unas
muestras, después de pirdlisis, libres de grietas y con un grosor de 1240 nm una vez crecidas.
Sin embargo, no presentaron buenas propiedades superconductoras. Cuando se depositan 2
capas a 10 IPM el grosor es de 900nm y la J. a 77K =1.0 MA/cm™ que equivale a una
1.=97A/(cm-w).

Con aditivos se trabajo con el PEG en un porcentaje del 30% en peso afiadido a una velocidad
de 4.5 IPM. El grosor obtenido después del crecimiento de una deposicién fue entre 700-

800nm para la solucién anhidra TFA-30%PEG con una J. de 1 MA/cm™ a 77K y I.= 80A/(cm-w).

6.3.2 Uso del Dip Coating en la actualidad

En este apartado se va a describir, por un lado, cual es la situacion actual en el grupo
en el que se ha realizado la tesis y, por el otro, qué técnicas de deposicidn se estan utilizando
actualmente en el area de la superconductividad, por métodos quimicos, para la obtencidn de

capas de YBCO.

En la actualidad, el grupo en el que se realizd esta tesis trabaja con mas de una técnica de
deposicién, sin embargo, por el momento, el dip coating no es ninguna de estas técnicas. Por
un lado se esta utilizando el recubrimiento por plato rotatorio o spin coating vy, por el otro, el
ink-jet printing (1JP). Esta ultima técnica se ha desarrollado con fuerza durante estos ultimos
afios puesto que es una técnica escalable y ha sido escogida por lo que la spin off del grupo
(Oxolutia). Ha sido fruto de una tesis defendida en el 2014 [12] y varios articulos [13, 14]. El
ink-jet printing (1JP) es un método de deposicién que permite ser utilizado a nivel de escalado y
el estudio de dicha técnica ha substituido al del dip coating en el grupo. La manipulacién del JP
requiere un buen conocimiento de la tinta (en este caso la solucién precursora de YBCO) asi
como una detallada caracterizacién para poder llegar a realizar una dptima deposicién pero, a
cambio, es una técnica muy versatil que puede dar capas de considerable grosor. Se han
conseguido capas de grosor superior a los 600 nm con una J¢z7)= 3MA/cm? [13]. En estos

momentos, con una sola deposicién es posible llegar a un grosor de 950 nm después de
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crecimiento, obteniéndose una Jq77=1.7 MA/cm? equivalente a una I:=162A/(cm-w).
Actualmente se estdn variando las condiciones de crecimiento para mejorar las prestaciones
superconductoras.

Como se ha mencionado en el apartado anterior, el ink-jet printing ha surgido con
fuerza a lo largo de estos ultimos afios y se ha escrito bastante sobre dicha técnica de
deposicién [15-18]. Sin embargo, en el momento de realizacion de la tesis, las técnicas mas
habituales de deposicién, por métodos quimicos, eran el spin coating y el dip coating. Por
entonces (en el 2003) habia autores que trabajaban con la técnica del dip coating sacando el
sustrato a una velocidad de 9.95 IPM (0.4 cm/s) llegando a un grosor de 400 nm y con una
1=0.45 MA/cm a 77k, siendo necesario optimizar el tratamiento térmico para mejorar las
propiedades superconductoras [5]. Otros autores han conseguido crecer YBCO, depositado por
dip coating, sobre monocristal pero con valores de J.= 2¥10* A/cm® a 77K [19]. En algunos
casos es la técnica de deposicidn utilizada para hacer una capa con los TFA con bajo contenido

en flior y nanoparticulas de BZO [20].

Actualmente, las técnicas de deposicidon utilizadas por CSD para escalar el proceso son: el slot

die coating, el dip coating y el ink-jet printing.

El slot die coating es la técnica utilizada por las empresas American Superconductors (AMSC)
(USA) y D-Nano ( Alemania). El Dip Coating por Showa (Japdn) y el Ink-jet printing por Oxolutia
(Espafia).

Con el dip coating, en este ultimo afio, se ha llegado a grosores de 1.3um variando la
concentracién de la soluciéon precursora [21], a grosores de 1.7um después de una doble
deposicién con soluciones de bajo contenido en fllor [22] y los mejores resultados han sido
obtenidos por los japoneses capaces de depositar entre 15-20 capas, de 150nm cada una de

ellas, llegando a un grosor final de 3um y 780A/(cm-w) [11].
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7 Conclusiones generales y estrategias de
futuro

En esta Tesis se han sintetizado distintas soluciones basadas en los precursores de
trifluoroacetato (TFA) de los tres metales (Y:Ba:Cu) (0.25:0.50:0.75) por métodos quimicos de
deposicién (CSD) para crecer capas epitaxiales de YBa,Cuz0; (YBCO). La solucién precursora de
YBCO sintetizada sigue actualmente utilizandose para el crecimiento de capas epitaxiales.
Dicha solucién, generada de la reaccion del polvo comercial de YBCO y TFAA, presenta un bajo
contenido en agua (0.62% en peso) lo cual es necesario para obtener capas con buenas
propiedades superconductoras. Con esta solucidn, de concentracién 1.5M, depositada por el
método de spin coating, se han crecido capas epitaxiales de YBCO de 300nm+25nm sin fases
secundarias, bien oxigenadas (T.=92K) y densidad de corriente critica (J.) de 4MA/cm?* a 77K

gue equivale a una corriente critica total de 1.=120A/(cm-w).

Una vez sintetizada la solucién precursora de YBCO, se ha perseguido el aumento de I,
de las capas superconductoras obtenidas aumentando el grosor. El aumento de grosor de las
capas epitaxiales de YBCO manteniendo sus prestaciones en densidad de corriente critica es un

reto importante como se ha demostrado en esta Tesis. Para conseguir este fin se han
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abordado distintas estrategias que van desde la variacidon de la concentracion de la solucion
precursora anhidra, la variacién de los pardmetros del spin coating, la realizaciéon de
multideposicién, la utilizacién del dip coating o la formulacién de la solucién precursora con
aditivos basados en compuestos simples con distintos grupos funcionales y compuestos
poliméricos. De forma breve, para cada una de las estrategias utilizadas para aumentar el

grosor, se han obtenido los siguientes resultados:

e Variando la concentracidn de la solucién anhidra de TFA, es posible llegar hasta una
concentracién 2M formandose capas epitaxiales homogéneas de 400nm de grosor.
Trabajando con concentraciones comprendidas entre 2-2.5M se puede llegar a
grosores de 600nm pero seria necesario optimizar los pardmetros utilizados durante el
tratamiento térmico. A 3M la solucidn se encuentra en un estado inestable.

e La modificacion de la velocidad del plato rotatorio (spin coating) de 600RPM a 2000
RPM permite obtener capas comprendidas entre 300- 400nm. Sin embargo se requiere
del estudio de los parametros que intervienen en la pirdlisis y, debido al bajo
incremento de grosor, se optd por probar con otras estrategias.

e La multideposicién ha resultado ser una via muy eficaz. Se han estudiado
multideposiciones de 2, 3 y 4 capas. Hasta dos capas se han mantenido J. por encima
de 3 MA/cm?® que han decrecido ligeramente con més deposiciones. Realizando la
multideposicién de 4 capas se han obtenido valores competitivos, en la actualidad, a
escala internacional. Se ha conseguido capas epitaxiales de 1000nm con J.=2MA/cm? a
77Ky 1.=216 A/(cm-w).

e Con el objetivo de hallar un aditivo que sea compatible con la solucién de YBCO que
consiga aumentar el grosor de las capas y que no interfiera negativamente en el
proceso se ha realizado un amplio estudio. El polietilenglicol (PEG) de peso molecular
8000 ha resultado el mas eficaz. Con la solucién anhidra que contiene un 30% en peso
afiadido de PEGgqy se han consiguido grosores de 600nm después de crecimiento con
valores de J. de 2 MA/cm? a 77K y 1.=120A/(cm-w). Con soluciones de un 40% en
PEGggey se han crecido capas de 800nm que requieren la optimizacién de los
pardmetros del tratamiento térmico para tener buenas prestaciones
superconductoras.

e La utilizacién de la técnica del dip coating, como método de deposicidn, utilizando una
velocidad de 10 IPM ha permitido obtener capas epitaxiales de 500nm de grosor, J. de

1.4 MA/cm? a 77K y 1.=70 A/(cm-w). Aumentando la velocidad a 20IPM se ha llegado a
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grosores de 600nm pero se necesita del estudio de los pardmetros del tratamiento
térmico para conseguir capas epitaxiales.

e Finalmente se han realizado algunos estudios preliminares combinado distintas
estrategias con el objetivo de valorar esta aproximacién para mejorar resultados.
Utilizando el dip coating como sistema de deposicién, a una velocidad de 4.5 IPM y
usando la solucidn anhidra que contiene un 30% en peso anadido de PEGgy se han
obtenido capas epitaxiales de 800nm de grosor con una J. de 1 MA/cm?a 77K y I.= 80
A/(cm-w). Esta aproximacién parece muy valida y deberia estudiarse mas

profundamente.

La tabla 7-1 resume los resultados obtenidos con las distintas estrategias utilizadas para

aumentar el grosor de las capas epitaxiales sintetizadas a partir de la solucién anhidra de TFA.

Vemos que la multideposicidon ha conducido a valores de 3-4 MA/cm? con grosores maximos
de 450nm. Por otro lado, nétese que para algunos de los casos deberian de modificarse los
pardmetros de la pirélisis para conseguir capas homogéneas y libres de grietas después de este
proceso (variacién en la concentracién y la velocidad del spin coating) permitiendo llegar,
finalizado el crecimiento, hasta 600nm. En otros casos (solucion con aditivo YBCO-40%PEGgyy),
se han conseguido capas buenas, finalizado el proceso del primer tratamiento térmico pero es
necesario realizar cambios en alguno de los parametros del crecimiento (temperatura de
crecimiento, rampas de temperatura, P,o , flujo de gas, Py,) para obtener capas epitaxiales de
800nm con una sola deposicion. Combinando la técnica del dip coating con la solucién que
contiene aditivo se ha conseguido, con una Unica deposicion, 800nm de grosor con una
densidad de corriente critica de 1 MA/cm? a 77K y I.= 80A/(cm-w). Asi mismo las estrategias de
multideposicién y el uso del PEG como aditivo han permitido obtener valores de 2 MA/cm?
hasta grosores entre 600-1000nm. Con el dip coating se ha llegado a grosores de 500nm con

valores de 1.4 MA/cm?.
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Metodologia

Proceso de pirdlisis

Proceso de crecimiento

Propiedades

realizada superconductoras
Grosor Aspecto Grosor Aspecto J. (MA/cm?)
(nm) | finalizado el (nm) finalizado el I. (A/(cm-w))
proceso proceso a77kK
1.5M solucién 600 homogéneo 300 epitaxial 4
anhidra 120
2M solucién 800 homogéneo 400 epitaxial, fases 1.5
anhidra secundarias 62
2-2.5M solucién 1200 grietas 600
anhidra
3M solucién 3000 grietas
anhidra
Spin coating a 800 grietas 400
2000RPM
Multideposicidon 900 homogéneo 450 epitaxial, fases 33
(2 capas) secundarias 149
Multideposicidon 1450 | homogéneo 730 epitaxial, fases 2.3
(3 capas) secundarias 171
Multideposicidon 2000 | homogéneo 1000 epitaxial, fases 2
(4 capas) secundarias, 216
aumento de
desorientacion
YBCO-30%PEGgy | 1200 | homogéneo 600 epitaxial, fases 2
secundarias 120
YBCO-40%PEGgqq 1400 | homogéneo | 750/800 planos ab
perpendiculares
al sustrato,
elevada
porosidad y
discontinuidades,
fases secundarias
Dip coating 10IPM | 1000 | homogéneo 500 epitaxial, 14
incremento 70
porosidad
Dip coating 20IPM | 1200 grietas 600
Dip coating 1600 | homogéneo 800 epitaxial, fases 1
4.5|PM con YBCO- secundarias 80
30%PEGgqqo

Tabla 7-1 Tabla comparativa de grosores alcanzados después del primer tratamiento térmico
(pirodlisis) y del crecimiento con las distintas estrategias utilizadas en esta Tesis. Se indica el
aspecto de las capas después de cada uno de los tratamientos asi como los valores de J .y T, a

77K.
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El grafico de la figura 7-1 resume los valores de J. en funcién del grosor, obtenidos para las

estrategias que han dado mejores resultados.
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Figura 7-1 Valores de densidad de corriente critica a 77 K en funcién del grosor con las distintas
estrategias utilizadas en la Tesis

Como se observa en la figura anterior se diferencian dos tendencias que deberiamos
contextualizar. La estrategia de multideposicion (puntos rojos) muestra una caida entre 230
nm y 1000nm, sin embargo los valores obtenidos a grosores pequefios son altisimos (4.5
MA/cm?) y los valores obtenidos con 1000nm siguen siendo competitivos. La mejora de las
propiedades para grosores de 1000nm esta sujeta a un estudio detallado del tratamiento
térmico de crecimiento y la eliminacion de las fases secundarias presentes, temas que no han
sido abordados en esta Tesis. La estrategia del dip coating y aditivos (cuadros negros) no
muestra dependencia con el grosor hasta valores de 600nm. Es importante remarcar que el
valor de J. obtenido para 300nm (4MA/cm?), a partir de la solucién anhidra, es fruto de la
optimizacion del proceso que se ha realizado a lo largo de los afos en que se ha elaborado esta
Tesis. Por ello, la sintesis de capas epitaxiales con esta solucion, ha ido evolucionando en
paralelo a las distintas estrategias que se han buscado para aumentar el grosor final de las
muestras. Eso implica que en algunos de los casos (como el de los aditivos) aunque la J; se
mantiene con el aumento de grosor (2MA/cm?) en aquel momento el valor de densidad de
corriente critica que se conseguia con la solucidn anhidra para capas de 300nm estaba en

2 .. , . . .
2MA/cm®. En las condiciones actuales deberian de repetirse los experimentos realizados con el
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aditivo y con la deposicidon por dip coating para verificar dicha dependencia partiendo de

valores de 4 MA/cm? a 300nm.

La figura 7-2 representa la corriente critica () en funcién del grosor obtenida para las

estrategias ejemplarizadas en la figura 7-1.
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Figura 7-2 Valores de corriente critica a 77 K en funcidn del grosor con las distintas estrategias
utilizadas en la Tesis

La estrategia que mejores resultados ha dado en esta Tesis ha sido la multideposicion, la cual
consigue una corriente de 216 A/(cm-w) al depositarse 4 capas. Por otro lado con la soluciéon
anhidra con un 30% PEG se ha obtenido capas de 120 A/(cm-w). Es importante resaltar que
cuando el grosor de las capas crecidas aumenta por encima de los 600nm, aparecen algunos
de los siguientes problemas: relacionados con la pirdlisis se produce un incremento de
rugosidad y/o grietas cuando se aumenta la concentracién o se disminuyen las revoluciones
del spin coating. Relacionado con el proceso de crecimiento, la capa crecida no es epitaxial,
generandose planos ab perpendiculares al sustrato, en el caso de utilizar la solucidon con
aditivo 40%PEG. | finalmente, afectando al valor de densidad de corriente critica, aumenta la
porosidad y las fases secundarias en las estrategias de la multideposicidn y la solucién anhidra

gue contiene un 30% de PEG.
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Por tanto, con todos los resultados obtenidos en esta Tesis las estrategias de futuro
propuestas irian en la direccion de combinar las distintas metodologias que se han utilizado
para aumentar el grosor y con ello, la corriente critica de las capas epitaxiales crecidas. En
primer lugar propondria reestudiar los resultados con YBCO-PEGgy, para determinar el
potencial a 600nm, partiendo de una solucién que permita crecer capas de 300nm con una J,
de 4 MA/cm? a 77K. Si se consiguiera mantener la J. a 4 MA/cm? a 77K, esperariamos obtener
capas epitaxiales de 600nm de grosor con valores de J. a 77K de 4MA/cm? con lo que la I,
alcanzariaa valores de 240 A/(cm-w). Mediante el depdsito de dos de estas capas con la
solucién anhidra YBCO-30%PEGgq, , esperariamos un grosor de aproximadamente 1.2um vy, si
la J. se mantuviera constante, la I, podria llegar a valores de 480A/(cm-w). Corrientes de este
orden serian resultados muy competitivos. El reto actual de CSD se halla en alcanzar I. de 400-
1000A/(cm-w) a 77K. Recordemos que en Japdn con la metodologia CSD se han alcanzado los
valores mas altos reportados que son de 780 A/(cm-w) en 3um (que equivale a 312 A/(cm-w)
en 1.2um). Esto significaria que con 2.5um se podria lograr valores de |. de 1000A/(cm-w) a

77K que ha sido propuesto como el rango alto a alcanzar.
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Técnicas Experimentales

A. Caracterizacion de las soluciones

A.1 Espectroscopia de Emision de Plasma Acoplada Inductivamente
(ICP-OES)

El espectrometro de emisién de plasma acoplado inductivamente es una técnica instrumental
gue nos permite determinar las concentraciones en un intervalo de 1-100ppm, de los distintos

metales en la solucidn inicial YBCO-TFA.

Descripcion de la técnica. Se introduce una corriente de Ar en un campo de radiofrecuencia
donde la energia cinética de los iones Ar+ puede generar temperaturas de 80002C. A esta
temperatura se produce la ionizacidn, excitacion y posterior emision de radiacién de los
elementos (atomos e iones) presentes en la muestra. La medida de la radiacion emitida en el
plasma da lugar a la espectrometria de emisidn dptica por plasma acoplado inductivamentente
(ICP-OES). Con las técnicas de ICP actuales la determinacidn puede ser simultdnea (analisis de
diferentes analitos en la misma inyeccion) y se pueden determinar un gran numero de

elementos (mas de 60). El equipo esta formado por la fuente, donde se genera la sefial, existen
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distintos métodos de introduccion de la muestra (nebulizacion, ablacién laser o de chispa,
vaporizacién...), en este caso la muestra se introduce dentro de la antorcha mediante un flujo
de Ar a través de un tubo central de cuarzo. Después se produce la ionizacion, excitacion y
posterior emisidn de radiacion de los elementos. Un detector convierte la sefial analitica en

eléctrica y la informacidn es procesada en un ordenador.

A.2 Andlisis quimico por Complexometria, Gravimetria vy
Yodometria

Los tres métodos son técnicas analiticas clasicas, lo que implica que mediante una reaccién
guimica (a veces un proceso fisico) se obtienen los datos cuantitativos del analito. Los analisis

cuantitativos que aqui se estudian comprenden la gravimetria y la volumetria.

En la gravimetria se realiza la medida de peso de una sustancia y se puede realizar por distintos
métodos: el de precipitacion, volatilizacién, por electrodeposicién o absorcion. En esta Tesis se
ha realizado por precipitacidon. La especie a determinar se ha precipitado, filtrado, lavado y
sometido a un tratamiento térmico para finalmente pesar. En general los resultados se

expresan en % de analito.

La complexometria y la yodometria son técnicas volumétricas donde el método depende de la

medicion de volumenes de disoluciones que reaccionan con el componente. La cantidad de
sustancia se determina por la medida del volumen de una fase relacionada cuantitativamente

con el analito.

A.3 Redmetro

Un redmetro es un instrumento analitico utilizado para medir la forma en que fluyen un

liguido, mezcla o suspensidn bajo la accién de fuerzas externas. Mide la|reologia|del fluido.

Existen gran variedad de equipos. Basicamente esta formado por un plato (donde se deposita
la muestra a medir) y un rotor que puede ser de geometrias muy diversas. La geometria del
rotor va a determinar el intervalo de viscosidades que puede medirse. El rotor presenta la
particularidad de girar en ambas direcciones (lo que lo diferencia de un viscosimetro)
permitiéndole realizar medidas de elasticidad ademas de medir la viscosidad. Puede trabajar
en modo CR (se aplica una velocidad y como respuesta se obtiene una fuerza) o modo CS (se

aplica una fuerza y la respuesta es una velocidad). El equipo esta provisto de un sistema
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electrénico e informatico para poder visualizar los datos, guardarlos y tratarlos. Ademas puede
ir abastecido de un bafo térmico (chiller) que le permite trabajar en un amplio rango de

temperaturas.

Sistema de filtros para el aire comprimido
utilizado para el sistema de cojinetes

Posicién donde se ubica el rotor

Plato donde se deposita la muestra

Controlador de temperatura

Figura A-1 Redmetro marca HAAKE, modelo RheoStress RS600 ubicado en el Institut de
Ciéncia de Materilas de Barcelona (ICMAB-CSIC)

A.4 Angulo de Contacto

Un 4ngulo de contacto es un instrumento analitico utilizado para cuantificar la mojabilidad de
la superficie de un sélido por un liquido. Existen gran variedad de equipos. Basicamente esta
formado por una base donde se ubica la muestra sobre la cual se quiere depositar el liquido,
un dispensador de volumen, o sea una jeringa que dispensa el liquido de manera manual o
automatica, una cdmara que puede realizar fotos o videos y un sistema informatico para poder
visualizar los datos, tratarlos y guardarlos. En funcién del software también es posible medir la
tensién superficial de un liquido en suspensién en el aire. El volumen utilizado puede ser entre
4-7 ul en funcidn de las dimensiones de la muestra. Se puede medir en estatico o dindmico y el
software estd provisto de distintos modelos matematicos que permiten determinar el angulo

que forma la gota en la superficie.

Cuando 6=0 la mojabilidad es perfecta por lo que las interacciones sélido/liquido son fuertes.
Por el contrario un dngulo de 8=180° indica una mojabilidad nula y las fuerzas intermoleculares

S/L presentan interacciones débiles.
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gas

solido

Figura A-2 angulo que forma la gota de un liquido en contacto con una superficie

A.5 Karl-Fischer

El método de Karl-Fischer utiliza una valoracidon culombimétrica o volumétrica para determinar
trazas de agua en una determinada muestra. Dicho método fue desarrollado por Karl Fischer,

(Angew. Chem. V.48, 394 (1935)).

Cuando la valoracién es culombimétrica, el compartimento principal de la celda de valoracidn

contiene en el|anodo|el valorante (reactivo de Karl Fischer) mas la solucion del analito. El

reactivo de Karl Fischer estd constituido por I,, una base (normalmente|imidazol|o|piridina) y

SO,len proporcién 1:3:10, disueltos en un alcohol (generalmente metanol anhidro). La celda de

valoracion consta también de un pequefio compartimento con un (anodo) sumergido en la
solucidon correspondiente del compartimento principal. Los dos compartimentos estan
separados por una membrana permeable a los iones. La fuerza del reactivo estd determinada
por su contenido de iodo. El dnodo de platino genera |, cuando se proporciona corriente
eléctrica al circuito. La reaccidn neta es la oxidacion de un mol de SO, por cada mol de |,

consumido. Un mol de |, se consume por cada mol de H,0.

Si se utiliza piridina (CsHsN) y metanol (CH3;OH), la reaccién global quedaria de la forma

(ecuacion a-1).

12 + SOZ + CH3OH + 3 C5H5N + H20 -2 C5H5NH+I_ + C5H5NH+SO4CH3_ Ec.a—1
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Para que tenga lugar la reaccion es imprescindible la presencia de agua. En el caso de utilizar
un equipo de Karl-Fischer, el punto final de la reaccién es indicado por el sistema, el cual,

proporciona en %, la cantidad de agua de la solucidn que se ha querido analizar.

La valoracion volumétrica se basa en los mismos principios que la valoracién culombimétrica,
salvo que la solucion del anodo anterior ahora se utiliza como solucidn valorante. El valorante
se compone igualmente de un alcohol (ROH), una base, SO, y de |, en concentracién conocida.
Se consume un mol de |, por cada mol de H,0. La reaccidn de valoracidon procede como
anteriormente, y el punto final puede establecerse visualmente por el color debido al exceso

de reactivo, pero es mas comun que se determine por un método electroanalitico.

A.6 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Andlisis Térmico Diferencial
(DTA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es la técnica instrumental en que se mide el peso de una

muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa de
temperatura controlado en una atmdsfera especifica. La atmdsfera puede ser de distintos
gases con un caudal determinado. Hay una gran variedad de gases que se pueden utilizar como
son N,, aire, Ar, Ar-H,, O,... Una caracteristica fundamental de la TG es que permite detectar
procesos en los que se produce una variacidn de peso tales como descomposiciones,
sublimaciones, reduccion, desorcidn, absorcidon, etc mientras que no permite estudiar

procesos como fusiones, transiciones de fase, etc..

El equipo consta de una termobalanza que tiene 5 partes principales: 1. Una microbalanza
electrénica 2. Un horno y los sensores de T, habitualmente un termopar colocado en las
proximidades de la muestra pero no en contacto con ella. 3. Un programador de T 4. Un
controlador de la atmédsfera (tipo de gas y caudal) 5. Dispositivo para almacenar los datos de

pesoyT.

El resultado de un analisis termogravimétrico se suele presentar en forma de grafica conocida
como termograma o curva termogravimétrica. En ella se presenta el peso en el eje y (en valor

absoluto o en porcentaje) frente a la temperatura o al tiempo en el eje x.

El analisis térmico diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un

material de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de calentamiento. En el caso de

que ocurra un proceso endotérmico (AH positivo, eg. fusién de un metal), la temperatura de la
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muestra, Ts, sufrird un retraso respecto a la de la referencia, Tr, mientras continua el programa
de calentamiento. Si ocurre un proceso exotérmico en la muestra (AH negativo, e.g. oxidacion),

la respuesta serd en sentido contrario

Es decir, el andlisis termogravimétrica la propiedad medida es la masa, mientras que en el

analisis térmico diferencial lo es la temperatura.

B. Caracterizacion de capas

B.1 Espectroscopia de Infrarojo (IR)

La espectroscopia infraroja estudia el comportamiento de la materia frente a la radiacién
electromagnética, en particular, la radiacion infraroja (IR) que comprende desde los 10-14300
cm™. En un espectro IR se observa los espectros vibracionales producidos por la interaccion de
la radiacién y los modos de vibracion de las moléculas o cristales. Es una técnica instrumental
gue permite el andlisis de sélidos, liquidos y gases de manera rdpida y con una elevada
sensibilidad. La técnica puede ser de tipo dispersivo o de transformada de Fourier (FT-IR). Este
ultimo tipo es el mas utilizado actualmente. La técnica tipo transformada de Fourier se basa en
el interferémetro de Michelson y el método matematico de Fourier. La muestra es sometida a
irradiacién simultanea prominente de la fuente de IR policromdtica. Al interaccionar la luz IR
con la muestra se produce la sefial analitica y en el detector la energia radiante se convierte en
eléctrica la cual se procesa para generar el espectro. En funcién del estado de agregacién de la
materia (gas, liquido o sdlido) los IR disponen de distintos accesorios para poder medir las
muestras. Gases, liquidos y para algunos sdlidos las medidas se realizan en transmision.
Cuando en los sélidos no es posible por transmision se realiza por reflexién, la cual puede
realizarse por reflectancia interna (ATR) o reflectancia externa, la cual comprende la especular
(en el caso de superficies metalicas y reflejantes) y la difusa (para sélidos en polvo). Con esta
técnica se pueden identificar compuestos organicos e inorgdnicos aunque debe de tenerse en

cuenta que los atomos y iones monoatdmicos no absorben radiacion IR.
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B.2 Microscopia Optica (OM)

Un microscopio es un sistema dptico que transforma un objeto en una imagen. En general lo
que interesa es hacer la imagen mucho mas grande que el objeto, y esto se puede conseguir
de diferentes formas. En particular en el microscopio éptico la muestra es irradiada con una luz
de radiacion electromagnética con A entre 400-700nm. El sistema dptico estd formado por una
primera lente denominada objeto que proporciona una imagen invertida B con una ampliacion
A; y una segunda lente, llamada proyectora, que produce una imagen final derecha y con una
ampliacion A,. Si se necesita una ampliacién mayor se aflade una segunda lente proyectora
gue proporciona una tercera fase de ampliacidn. Las partes esenciales de cualquier sistema de
iluminacion son la fuente de luz y el sistema condensador, necesario para recoger la luz que

diverge desde la fuente y dirigirla hacia un drea pequefia del objeto que va a ser examinado.

B.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud de onda del orden del angstrom, tamano
comparable a la distancia que separa a los atomos en un cristal y esto los hace muy
interesantes para estudiar la relacion estructural de los 4tomos y las moléculas en una gran
variedad de materiales. Esta técnica instrumental, no destructiva, consiste en hacer incidir un
haz de rayos X sobre el material que se quiere estudiar desde distintos angulos, de manera que
parte del haz es difractado en todas las direcciones como consecuencia de los &tomos e iones
gue se encuentran en el camino. De este modo, para una determinada geometria (establecida
por la ley de Bragg), el haz incidente y el haz difractado se encuentran en interferencia
constructiva lo que permite conocer la estructura interna del material en estudio. La ecuacion

b-1 representa la Ley de Bragg.

2dnkisen® = nA Ec.b—-1

Donde 0 es el angulo de difusién, d,, el espaciado entre planos hkl, A la longitud de onda de los
rayos X enviados y n un niumero entero. Variando el angulo de incidencia se obtiene un patrén
de difraccién que es caracteristico de cada especie cristalina, ya que nos proporciona
informacidn sobre la distribucién de los dtomos en el material. El patron es identificado a
partir de la comparacién con una base internacional y asi se puede reconocer la sustancia
cristalina en cuestion. Cada especie siempre nos da el mismo patrdn. Por lo que en una mezcla

de sustancias cada una produce un patron independiente de las otras. La caracterizacion de las
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capas epitaxiales se ha realizado mediante la geometria de reflexidon. Las técnicas de

caracterizacién basica de rayos X utilizadas en esta Tesis han consistido en:

Barrido en 6/20 que permite obtener informacién de la orientacidon preferente de la
capa, la existencia de fases secundarias y del parametro de red a través de la
identificacidon de los planos hkl paralelos a la superficie de la capa, ya que la posicidon
de los picos en el patron de difraccion 6/26 que se obtiene, estan relacionados con las
distancias interplanares.

Barrido en w consiste en medir un pico Unico de difraccién mientras la muestra se
inclina en el plano de difraccidn. La anchura a media altura de la sefial que resulta es
caracteristica de la calidad de la muestra cristalina. Como mas estrecha la curva
obtenida mejor es la orientacién de los cristales fuera del plano.

Barrido en ¢ permite explorar la textura de la capa en el plano. Para un crecimiento
epitaxial en el plano, el nimero de picos que aparecen en este barrido corresponde a

la celda unidad de la estructura cristalografica de la capa.

La figura B-1 muestra un esquema de los distintos dngulos que se ajustan durante la medida.

Fuente de rayos X Planos
normales

: ; Detector
:de difraccion

Figura B-1 visualizacién de los angulos ajustables en los distintos barridos realizados en las
medidas de rayos X

B.4 Difraccién de Rayos X Bidimensional (XRD?)

Las medidas realizadas con un detector convencional se encuentran confinadas en el plano del

difractémetro y eso requiere realizar diversas medidas para distintas rotaciones de la muestra
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para obtener informacion estructural correspondiente a difracciones fuera del plano. El uso del
detector de rayos X bidimensional (XRD?) soluciona este inconveniente. Este detector permite
adquirir patrones de difraccion simultdneamente en dos direcciones por lo que analiza datos
de difraccién 2D. De ese modo, en una muestra policristalina, es posible medir a la vez la
totalidad o gran parte de los anillos de difraccién, en funcién del tamafio y posicién del
detector. Un sistema de XRD? tipico esta formado, como minimo, de un detector
bidimensional, una fuente de rayos X, un sistema Optico de rayos X, un sistema de
alineamiento y posicionamiento de la muestra y un sistema electrénico e informatico para

poder visualizar los datos, guardarlos y tratarlos (figura b-2).

- - Colimadory
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L — 2 ||| <_{:-
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\\ / >, .

b
l Fuente de r-X

S

Detector bidimensional K
Goniometroy Alineador
plataforma muestra muestray

monitor -

Figura B-2 Esquema de un equipo de difraccién bidimensional GADDS

A partir de un patrén de difraccion medido con un XRD? se pueden determinar perfiles de
difraccidon equivalentes a los realizados mediante un detector convencional a través de la
integracién en x en un rango 20 determinado. La identificacion de los datos se realiza usando
los mismos métodos que en un difractdmetro convencional. El uso del XRD? también permite
el andlisis de texturas con una alta resolucion y elevada velocidad. Permite también medir

distintos anillos de difraccion a la vez.

B.5 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) permite la visualizacién y caracterizacion en dos
dimensiones de la superficie de una muestra de modo no destructivo con la condicion de que
la muestra sea conductora. En el caso de muestras aislantes o poco conductoras, por ejemplo

muestras bioldgicas, lo que se hace es recubrir la muestra con una delgada capa de un metal
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conductor; normalmente oro, aunque los nuevos equipos de SEM de emisiéon de campo (FE-
SEM) que existen en el mercado permiten ver este tipo de muestras sin tener que metalizar la
muestra.

Esta técnica instrumental proporciona informacién sobre la homogeneidad de la muestra,
porosidad, tamafio de grano, distribucidn de precipitados en la superficie. También se puede
obtener informacién quimica de los elementos existentes en la muestra mediante
espectroscopia de energias dispersadas de rayos X (EDAX, “Energy-dispersive X-ray
spectroscopy”).

La imagen de SEM es formada como consecuencia de la interaccidn producida entre un haz de
electrones primarios acelerados con energias hasta 20 Kv y la superficie de la muestra. El

resultado de la interaccién genera dos tipos de electrones; los electrones secundario que

recorren la muestra (condicidn por lo que la muestra debe de ser conductora, de lo contrario
la muestra se cargaria y no proporcionaria imagenes) y dan lugar a la imagen topografica de la

superficie de la capa. Los electrones retrodispersados, son el resultado de que parte del haz

primario de electrones al chocar con la muestra puede rebotar y dar lugar a un haz de
electrones que proporcionan informacién sobre la composicién quimica de la muestra. La
energia de los electrones retrodispersados es funcién del nimero atdomico del elemento
existente en la muestra. Todo el proceso tiene lugar en una cdmara cerrada en condiciones de
ultra alto vacio mientras las imagenes son registradas por una cdmara conectada a un

ordenador.

B.6 Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)

Para obtener informaciéon de la microestructura de la muestra e identificar los defectos
mayoritarios se utilizada esta técnica. Los fundamentos del TEM se basan en los mismos
principios de la microscopia dptica salvo por la diferencia del tipo de radiacion empleada en la
iluminacion de la muestra. En el TEM, al igual que en un SEM, la muestra es iluminada con un
haz de electrones. La pequefa longitud de onda que posee el electrén permite tener

resoluciones del orden de 0.2 nm (el ojo humano tiene un poder de resolucién de 0.2 mm).

Primero es necesaria la preparacién de la muestra para la correcta observacién con el
microscopio electronico de transmisién (TEM). La muestra debe de pulirse para presentar un
grosor final entre 1-100nm, para ello se realiza un pulido mecanico hasta las 20um y después

se aplica un sistema de pulido de precision (PIPS).

198



Anexo

Un haz de electrones emitido por un cafidén de electrones, es acelerado por una tensién del
orden de algunos centenares de kilovoltios. Este haz se focaliza con unas lentes condensadoras
sobre la muestra. Una lente objetivo da una primera imagen de la muestra que recibe el
nombre de imagen intermedia. Un conjunto de lentes proyectoras proporcionan una imagen
aumentada de la muestra que es recogida en una pantalla fluorescente, una pelicula

fotografica o una cdmara CCD.

B.7 SQUID

La magnetometria-dc SQUID es una técnica instrumental que permite estudiar la respuesta
electromagnética de las capas superconductoras de forma no destructiva. Las medidas
consisten en determinar la magnetizacién de una muestra debido a la aplicacién de un campo

magnético constante.

El magnetdmetro SQUID, esta formado por un sistema de deteccidn que consiste en un
conjunto de bobinas situadas en el interior de una bobina superconductora capaz de generar
campos magnéticos elevados. La muestra se coloca en el interior de la bobina
superconductora, de forma que se puede someter a un campo magnético dc uniforme y
durante la medida se desplaza a lo largo de las bobinas. Como consecuencia se induce una
corriente en las bobinas proporcional a la variacion de flujo magnético Esta senal es
amplificada mediante un sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), el
cual actia como convertidor de corriente-voltaje de alta sensibilidad, detectando variaciones
de voltaje que son proporcionales a la magnetizacién de la muestra pudiendo llegar a
diferenciar momentos magnéticos del orden de 10° Am’ (10° emu). Todo el sistema se
encuentra dentro de un criostato de helio, el cual permite refrigerar la bobina

superconductora y a la vez realizar medidas entre 5K y temperatura ambiente.

B.8 Perfilometria

Instrumento de medida utilizado para estudiar la superficie de una muestra, siendo posible
determinar la rugosidad de la muestra o el grosor (en los casos en los que se ha realizado un
escalén). Dependiendo de las caracteristicas del equipo es posible trabajar en modo contacto o
no contacto. En modo contacto se utiliza, con frecuencia, una punta de diamante a la que se le

aplica una fuerza entre 5 y 20 mN. Para el caso de modo no contacto el sistema se basa en un
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cantiléver donde se aplica una fuerza de 4N/m cuando se trabaja en modo de contacto y de
40N/m cuando es en modo “damping”. En todos los casos se pueden obtener mapas

topograficos en 2/3D.
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