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LISTA DE ABREVIACIONES

e HTS (por sus siglas en inglés): superconductor de alta temperatura critica

e CSD (por sus siglas en inglés): depésito de solucion quimica

e . corriente critica

e J.: densidad de corriente critica

e T.:temperatura critica

e Hc: capo critico

e AFM (por sus siglas en inglés): microscopia de fuerza atbmica

e CC (por sus siglas en inglés): conductor recubierto

e GB (por sus siglas en inglés): frontera de grano

e 2D: dos dimensiones

e MOD (por sus siglas en inglés): descompasicién metalorganica

e SEM (por sus siglas en inglés): microscopia electronica de barrido

e TEM (por sus siglas en inglés): microscopia de transmision electrénica

e TFA: trifluroacetato

e XRD (por sus siglas en inglés): difraccion de rayos-X

e EELS (por sus siglas en inglés): espectroscopia de pérdida de energia electrénica

e EDX (por sus siglas en inglés): espectroscopia dispersiva de energia con rayos-X

e SS (por sus siglas en inglés): acero inoxidable

e SQUID (por sus siglas en inglés): dispositivo superconductor de interferencia
cuantica

e YBCO:YBa Cu O

2 3 70
e BYTO: BazYTaO6
e BZO: BaZrO3

e LAO: LaAlO3
e YSZ:7Zr0,-Y20s3
e CZO: Ce1 Zr O2
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INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacion y la industrializacion acelerada de los paises
desarrollados y emergentes imponen requerimientos econdmicos, ecoldgicos y la
utilizacién sostenible de la energia. Los superconductores de alta temperatura
critica ofrecen una solucibn a estos requerimientos, dada su capacidad de

transportar corriente sin pérdidas con menos uso de materiales y espacios.

Los superconductores de alta temperatura critica son tenidos en cuenta hoy en dia
para aplicaciones de potencia eléctrica, electronica y medicina. Al primer caso
corresponde la fabricacion de cables para transmision de potencia, motores,
generadores, limitadores de corriente de falla, transformadores, almacenamiento de
energia eléctrica (SMES), etc. Al segundo grupo corresponden los dispositivos
superconductores de alta sensibilidad para medicion de campos magnéticos
(SQUID’s), antenas, mezcladores, bolometros, etc. Dentro de las aplicaciones
médicas mas importantes tenemos: Imagenes por Resonancia Magnética (MRI),
magneto-cardiografia, magneto-encefalografia, etc. Una de las propiedades mas
interesantes de los superconductores, desde el punto de vista de las aplicaciones,
es la capacidad de transportar altas densidades de corriente sin pérdidas, o al
menos con pérdidas despreciables; razén por la cual su estudio y entendimiento

han sido llamativos para numerosos cientificos e industriales [1].
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Los primeros cables/cintas superconductores denominados de primera generacion,
fabricados con los HTS consistian en cables multifilares fabricados con la técnica
denominada PIT, o polvo en tubo (Powder in Tube). Estos cables, los cuales debian
ser enfriados con nitrégeno liquido (LN2), permitieron ampliar considerablemente el
campo de las aplicaciones. Sin embargo, algunas dificultades, como los costos por
el uso de plata, disminucién de la corriente critica en presencia de campo magnético
y, principalmente, el carécter fragil y quebradizo de los materiales ceramicos lo cual
dificulta la elaboracion de cables, limitaron las perspectivas futuras de esta clase de
cables/cintas. En consecuencia, desde hace algunos afios, en respuesta a estas
dificultades se desarroll6 la segunda generacién de cintas a base de YBCO, donde

una capa de material superconductor es depositada sobre un sustrato metalico [1].

Estas cintas, en comparacion con las de primera generacion, muestran enorme
potencial, ya que tienen propiedades muy interesantes tales como: alta densidad de
corriente critica (J. 2 1M A/cm?) a la temperatura de nitrégeno liquido (77K), bajo
factor de pérdidas AC, deterioro no tan marcado de J. en presencia de campo
magnético [1], su fabricacion puede ser facilmente escalada a la producciéon de

largas longitudes, a bajo costo.

Las cintas de segunda generacion se han convertido en uno de los materiales mas
promisorios para aplicaciones, debido a que se pueden lograr altas corrientes
criticas. Muchas estrategias han sido propuestas para la preparacion de peliculas
de YBCO nanoestructuradas, entre las cuales estan: decoracion del sustrato con
“nanodots”, nanoislas, nanocompuestos, vacancias de oxigeno, dislocaciones,
defectos columnares, fronteras de grano y defectos planares [2].
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En este trabajo, primero se realiza la fabricacion de peliculas nanoestructuradas de
YBCO (YBa:2CusO7s5) y BYTO (Ba2YTaOs) sobre substratos monocristalinos de
LAO (AlLaOs). Este tipo de sustratos se utiliza en una primera etapa de
optimizacién de la capa superconductora, antes de proceder a depositarlas sobre
substratos metalicos y asi obtener cintas. En afios recientes, muchos trabajos han
estado enfocados en la preparacion de peliculas epitaxiales de nanocompuestos de
YBCO en forma de peliculas delgadas, demostrando que la presencia de
nanoparticulas de 6xidos metélicos en la matriz de YBCO genera defectos a nano-
escala, los cuales actian como centros de anclaje de vortices, logrando de esta

manera un mejoramiento en las propiedades superconductoras del material [1] [2].

En segunda instancia se plantea el estudio del crecimiento de capas “buffer” de
CexZr1-xO2 (CZO) sobre sustratos de YSZ, cambiando la estequiometria, tiempo de
crecimiento y atmdsfera para la preparacion de dichas capas. Después se realiza el
analisis de la influencia de estas capas “buffer” sobre peliculas de YBCO, y
finalmente también su influencia sobre las peliculas nanoestructuradas de YBCO-
BYTO (YBYTO) e YBCO-BZO (YBZO). A todas las peliculas se les realizan analisis

estructurales, morfologicos y de propiedades superconductoras.

Este trabajo se enmarca dentro de un proyecto de investigacion entre el Instituto de
Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB) del Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas (CSIC), dirigido por el Profesor Xavier Obradors,
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especificamente en el Grupo SUMA, dirigido por la Profesora Teresa Puig y el Grupo
CRYOMAG, adscrito al Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de
Colombia. La mayor parte del trabajo experimental se desarroll6 en el ICMAB,

durante una pasantia de investigacion.
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ESTADO DEL ARTE

La arquitectura basica de una cinta superconductora esta compuesta por un sustrato
flexible de espesores < 0.1mm, cubierta por una capa “buffer” delgada de 10 nm a
100 nm y una capa de material superconductor de unas pocas micras [1]. En afos
recientes muchos esfuerzos han sido dedicados hacia la fabricacion de conductores
recubiertos de alta temperatura critica (Tc), que sean flexibles y con altas

densidades de corriente critica (Jc) para aplicaciones industriales.

Capa Metdlica vygco

Capa “Buffer”

v

Sustrato
Metalico

Figura 1. Arquitectura tipica de una cinta superconductora.

Las cintas basadas en YBa:CusO7-5 (YBCO), han mostrado enorme potencial,
principalmente porque frente a campo magnético, la capacidad de transportar
corriente decae menos abruptamente que en las cintas de primera generacion;
ademas son materiales que se pueden producir con alto grado de textura biaxial,
alto alineamiento de las fronteras de grano y ademas presentan menor anisotropia

con respecto a las cintas de primera generacion.
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Sustratos

Eickemeyer, [3] fabrico cintas de Ni con textura cubica y aleaciones, por el método
“cold rolling and annealing” (RABITS). Estas cintas tienen una relacion de ancho y
espesor de aproximadamente 30 a 100. Sin embargo, un valor cercano a uno es
optimo relacionado con bajas pérdidas energéticas en aplicaciones de corriente
alterna. Los primeros experimentos sobre niquel con micro-aleaciones demuestran
gue la textura cubica como una textura tipica de lamina también se puede usar en

alambres.

Yagi, [4] logré la fabricacion de 1 m de conductor de alta temperatura critica usando
YBCO sobre sustratos metélicos texturizados fabricados por “Furukawa Electric”.
Sin embargo, las propiedades magnéticas del sustrato metalico incrementaron las
pérdidas AC. Finalmente se obtuvieron bajas pérdidas AC, de 0.14 W/m a una

corriente de 1 KA rms.

Varesi, [5] determind que la calidad de la superficie del sustrato metalico es un
punto clave para la fabricacién de conductores recubiertos con alta corriente critica.
Experimentos han demostrado que la estructura cubica del sustrato puede ser
desarrollada con aleaciones hasta en un 11%V, 12%Cr y 5%W. EI andlisis
microestructural revel6 superficies suaves, con surcos localizados en las fronteras

de grano, de textura cubica diferente y granos mal orientados.

Eickemeyer, [6] encontro que la textura y estabilidad térmica de sustratos de niquel
pueden ser logradas con micro-aleaciones de Mo, W, Nb y Ta, las cuales reducen

la susceptibilidad de los sustratos a las fronteras de grano a temperaturas de
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procesamiento de 800°C. Las cintas de niquel con aleacion de 5%W no presentaron
susceptibilidad a efectos térmicos, independiente de la ruta de procesamiento.
Estos sustratos pueden ser usados para recubrimientos con capas “buffer” y capas
superconductoras logrando densidades de corriente critica de 1.2 MA/cm? a 77K sin

campo magnético aplicado.

Li, [7] realiz6 un estudio de peliculas delgadas de YBCO sobre sustratos
policristalinos de plata y monocristalinos de YSZ (ytrio estabilizado con circonio),
SrTiO3y MgO a 900°C, usando el método sol-gel libre de fluoruros y “spin coating”.
De acuerdo a los andlisis por difraccidn de rayos-X, las peliculas presentaron una
fuerte orientacion a lo largo del eje-c, excepto para las peliculas crecidas sobre
sustratos de plata no cristalina. Las imagenes de microscopia optica y fuerza
atomica mostraron que las peliculas crecidas a 800°C presentaron microgrietas, las
cuales pueden ser eliminadas por un tratamiento térmico de recocido (annealing) a

900°C, resultando peliculas con superficies muy suaves.

CONCLUSION

De acuerdo a los resultados de los trabajos arriba mencionados, el sustrato mas
usado es el de niquel dopado con tungsteno, ya que, al compararlo con sustratos
de cobre y plata, estos han mostrado algunas desventajas como: alta rugosidad,
reaccion con la capa superconductora y baja texturizacion. Por lo tanto, en este

trabajo el sustrato que se va a utilizar es el de Ni-5%W.
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Capas “Buffer”

Coll, [8] logr6 nuevos avances hacia el mejoramiento estructural de peliculas
epitaxiales de CeO:2 crecidas por depdsito de solucidon quimica, y su uso como
capas “buffer” para el crecimiento de peliculas de YBCO. Ademas, demostrd que
con la incorporacion en la red de cerio de iones tetravalentes de Zr** o trivalentes
de Gd*3, el grado de epitaxia y la fraccion atémica de la superficie pueden ser
controladas. El grado de epitaxia se estudié con las técnicas “Rutherford
backscattering spectroscopy-channeling” y “reflection high-energy electron
diffraction”. Finalmente, los resultados se correlacionaron con las propiedades
superconductoras, microestructura y textura de las peliculas de YBCO crecidas por

la ruta de trifluroacetatos.

Tanner, [9] fabrico peliculas superconductoras a base de YBCO sobre sustratos
monocristalinos de MgO y metalicos con depdsito previo de una capa “buffer” de
PrBa2CusO7-5 (PBCO). Esta capa fue usada con el fin de alcanzar un alta /.. Las
peliculas fabricadas sobre MgO presentaron T, cercanas a 90.5 K+ 1Ky /. de 1.69
MA/cm? en las depositadas sobre sustratos metalicos/capa “buffer” J. fue 1.24x10*

MA/cm?2.

Kim, [10] utiliz6 una nueva capa “buffer” YBIO para conductores recubiertos de
YBCO. Esta capa se deposité sobre LaAlO3s por depésito de solucion quimica. La

capa presento alta orientacion a lo largo del eje-c y una morfologia libre de huecos.
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Derraa, [11] creci6 peliculas delgadas de YBCO sobre sustratos de MgO (100) por
“spray pyrolysis”. Las peliculas presentaron tamafios de grano del orden de 5-15

um, T, alrededor de 83-86K y valores de J,. entre 750-3750 A/cm? a 30K.

CONCLUSION

Se han probado diversos materiales como peliculas “buffer”, sin embargo, las que
han presentado las mejores propiedades para crecer YBCO son las de CeO2, YSZ
y MgO, ya que permiten el crecimiento epitaxial de la pelicula superconductora,
actian como barreras de difusién al mismo tiempo para cationes y el oxigeno, entre

otras ventajas.

Sintesis de la Pelicula Superconductora

Obradors, [12] mostr6 que nuevos precursores TFA anhidros permiten una
reduccion significativa del tiempo de pirdlisis (~ 1.5h) y un aumento del espesor con
un sélo depédsito usando aditivos poliméricos. También se obtuvo una

microestructura controlada y altas J,. = 4-5 MA/cm? e I. = 300 A a 77K).

Chen, [13] fabricé peliculas precursoras sobre sustratos de LaAlOs a diferentes
condiciones: presiones totales, presion parcial de oxigeno, presion parcial de vapor
de agua y variacion del flujo de gas manteniendo la temperatura de crecimiento a
740°C. La influencia de esos parametros sobre la tasa de crecimiento de la pelicula

se evaluo, in situ, por medidas de resistencia eléctrica, encontrando que la tasa de
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crecimiento es casi independiente de la presion de oxigeno y proporcional a la raiz

cuadrada de la presion de agua.

Zalamova, [14] estudi6 la evolucion de las fases intermedias en el proceso de
crecimiento del YBCO a partir de TFA, bajo condiciones de presién normales. A
partir de estos resultados mostré que la presion parcial de oxigeno durante la
pirdlisis de los precursores TFA es un pardmetro importante. Las fases del Cu,
después de la pirolisis, pueden ser CuO, CuO2 o una mezcla de ambos, con la
presion de oxigeno modificada. La evolucién de la cinética de fases intermedias se
determiné a partir de peliculas pirolizadas en atmosferas de oxigeno y nitrégeno.
Se concluyé que el no-equilibrio de las transformaciones de fase influencia el

camino de reaccién hacia el crecimiento epitaxial de las peliculas de YBCO.

Llordés, [15] realizd un estudio completo de la evolucion de la descomposicion
térmica del precursor trifluoroacetato metalico con el fin de obtener un alto
rendimiento de las peliculas superconductoras de YBa2CusO7-5. Para determinar
la descomposicion quimica completa de los precursores trifluroacetatos metélicos
se hicieron analisis, como: “evolved gas analysis” (EGA), Espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de masas (MS) y rayos-X.
Destacandose que, contrariamente a lo que se habia descrito antes, el HF no fue
detectado en el gas liberado. Por otra parte, presentd nuevas condiciones de

procesamiento que reducen, e incluso, eliminan exitosamente la porosidad
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indeseable de las peliculas pirolizadas. Con estudios de “Focused-ion-beam” (FIB)
se mostré que la formacién de poros esta relacionada con un rapido escape del gas
liberado durante la descomposicién del precursor. La presion parcial de oxigeno se
identific6 como un pardmetro clave para controlar la cinética y la termodindmica de

la reaccién de descomposicion y, por lo tanto, la porosidad.

Vlad, [16] uso soluciones quimicas para la fabricacion de conductores recubiertos
sobre YSZ/SS, los cuales presentaron valores de J. de 1.8 MA/cm?, a 77K. Las
peliculas de YBCO fueron crecidas por la ruta de trifluroacetatos sobre un sustrato
metalico con una capa “buffer” de (Ce, Zr)O2. La planaridad de la capa CZO fue

fundamental para la alta calidad del crecimiento de las peliculas de YBCO.

Patta, [17] prepard soluciones basadas en trifluroacetatos para la produccion de
peliculas delgadas de YBCO. Esta técnica fue facilmente adaptada a una escala
de produccion piloto, pero la incorporacion de flior en este proceso presento’
muchas desventajas. La eliminacion del gas HF de la reaccion de los fluoruros con
el vapor de agua durante el tratamiento térmico limito el crecimiento de las peliculas
de YBCO. Ademas, se necesitd de largos tiempos de tratamiento térmico para
completar la descomposicion de las reacciones antes de la formacion de la pelicula

final.

Yao, [18] logré depositar peliculas epitaxiales de YBCO sobre sustratos con capa
“buffer”. Se demostré que el método sol-gel, basado en fluoruros, permite producir
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peliculas de alta calidad con valores de /. entre 3-5 MA/cm? a 77 K, sin campo

aplicado.

Falter, [19] preparé peliculas superconductoras de YBCO por depésito de solucién
guimica basada en trifluroacetatos. Las peliculas fueron depositadas por Dip-
Coating y tratadas en dos etapas: proceso de recocido a 400 °C en presencia de
oxigeno, seguido por un calentamiento hasta 800 °C en atmdsfera de nitrégeno.
Las peliculas presentaron T, de 89.9K y J. mayores a 2.7 MA/cm? con 400 nm de

espesor.

Shields, [20] fabrico conductores recubiertos de YBCO sobre sustratos metalicos de
Ni, a los que previamente se les depositd, con laser pulsado, una arquitectura de
capas “buffer” asi: CeO2/YSZ/CeO2. Las peliculas superconductoras fueron

preparadas por “spray pyrolysis”, presentando una J. de 1.2x10° A/cm?.

Chen, [21] fabricé conductores recubiertos de YBCO sobre sustratos de Ni-W. Con
el fin de minimizar los efectos negativos del 6xido de tungsteno formado, se crecid
por electrodeposicion una capa de 2 um de Ni sobre el sustrato. Los conductores

recubiertos presentaron J, de 1.49 A/cm? a 72.5K, con un campo aplicado de 83 mT.
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Ding, [22] reporto la fabricacién exitosa de peliculas de YBCO sobre sustratos de
LaAlIOs (LAO) por depésito metal-organico, usando trifluroacetatos (TFA-MOD). El
efecto de la humedad del aire sobre la estructura cristalina y propiedades de las
peliculas de YBCO fue investigada sistematicamente. El proceso de recubrimiento
fue hecho en un rango de humedad de aire entre 70% y 40%. De acuerdo a estudios
de difraccion de rayos-X (XRD) y microscopia electronica de barrido (SEM) las
peliculas preparadas con un alto porcentaje de humedad mostraron caracteristicas
eléctricas pobres debido a grandes poros y a fases de impurezas. En contraste,
peliculas crecidas con bajo porcentaje de humedad presentaron homogeneidad,

crecimiento epitaxial y /. entre 3.8-5.0 MA/cm? a 77K.

Shin, [23] logré preparar peliculas de YBCO con alta densidad de corriente critica
sobre sustratos de LaAlO3 (100), por el proceso de deposiciéon metalorganica (MOD)
y el método “Dip-Coating”, a partir de una solucion precursora basada en fluoruros.
Estas peliculas, de 8um de espesor, presentaron /. mayor a 200 A/cm? a 77K, sin

campo magnético aplicado.

Wang, [24] fabricé peliculas delgadas de YBCO sobre sustratos monocristalinos a
partir de una solucién quimica para la que usaron diferentes aditivos como PVB,
PEG y PVP, con el fin de ajustar la viscosidad de la solucion. Las peliculas

presentaron diferentes estructuras morfologicas; la pelicula preparada a partir de la
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solucién con el aditivo PVB, presentd una T, de 90K y J. de 3 MA/cm? a 77K, sin

campo aplicado.

CONCLUSION

Los métodos mas usados para la fabricacion de peliculas superconductoras con el
fin de producir cintas son los quimicos, debido a que son relativamente mas

sencillos, de bajo costo y ofrecen la posibilidad de producir largas longitudes.

Factores que afectan la corriente critica Jc

Dang, [25] investigo las propiedades superconductoras de multicapas de YBCO/Ag
crecidas por laser pulsado y encontré que los centros de anclaje inducidos por la Ag

conducian a un incremento significativo de J.., del orden de 106 A/cm?.

Ghalsasi, [26] encontré6 que cuando los espesores de las capas aumentan J,
decrece. Para esto se fabricaron peliculas gruesas de YBCO sobre LaAlO3, usando
multiples recubrimientos, a partir del método de trifluroacetatos “Metal Organic
deposition” (TFA-MOD). Estudios por TEM mostraron que las peliculas no
presentaron presencia de grietas o poros. La mayoria de los granos se orientaron
a lo largo del eje c. Las peliculas con cinco depoésitos, con 1 um de espesor,
presentaron /. del orden de 1.6 MA/cm? a 77K, las de 3 depdsitos del orden de 1.8
MA/cm? y la de un depésito 3.5 MA/cm?. Estos resultados demuestran que /. es

inversamente proporcional al espesor de las peliculas.
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Slovyov, [27] mostr6é que J. varia inversamente al tamafio de grano: Se realizaron
curvas de histéresis magnética y microscopia electrénica de barrido, las cuales
revelaron que J. se reduce en conductores recubiertos, con tamafio de grano
grande, debido a la acumulacion de precipitados de fases secundarias dentro de los
granos, cerca de la periferia y en las fronteras de grano. El tamafio de grano es un
factor importante en la determinacion de J., en conductores recubiertos de YBCO

desarrollados por el proceso MOD.

Semwall, [28] fabricé peliculas delgadas de YBCO-123 e Yo.sCao.2Ba2CuzO7-5 por
sol-gel y depésito de laser pulsado, respectivamente. Las dos muestras
presentaron altas corrientes criticas a bajas temperaturas, siendo mayor para la

muestra dopada con calcio, J. ~ 107 MA/cm?.

Holguin, [29] propuso adicionar Ag en fase separada al YBCO, el cual permite
protegerlo de la humedad y a su vez decrece la resistencia de contacto entre granos

y mejora las propiedades mecanicas.

Dotsenko, [30] investigd muestras de YBCO-Ag en un rango de concentracion de

plata de 0-100 %. Se encontro que la dependencia de T, y J. con la concentracion
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de Ag no era monotonica hallando valores maximos de estos dos parametros en el

rango de 5-15 % Ag.

Dwir, [31] estudié compuestos de (Y1Ba2CuszO7-5 )1-xAgx (X = 0-50 %) y encontré
gue la plata mejora la estructura, llenando espacios entre granos, sin reduccion de
T,, la cual se mantuvo en 92K. Las muestras presentaron mejores propiedades
mecanicas. En cambio, las muestras con adicién de un 50% de Ag, presentaron un

deterioro de T, a 87K.

CONCLUSION

Los trabajos anteriores muestran como /. se ve influenciada por diferentes factores
tales como: ruta de sintesis, caracteristicas de las capas “buffer”, dopado, espesor
de la capa superconductora, centros de anclaje, tamafio de granos y conexion entre

granos, entre otros.

Anclaje artificial de vortices

Puig, [32] midio la dependencia de J. en funcion de la temperatura, con campo
magneético aplicado, en muestras de YBa2CuszO7-5. Este estudio permitié identificar
las contribuciones de tres formas basicas de anclaje: fuerza-anisotropica, fuerza
isotropica y centros de anclaje débiles isotropicos. Estas medidas se aplicaron a

nanocompuestos basados en una solucion de YBCO-BaZrOs, los cuales
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presentaron una fuerza de anclaje maxima de 78 GN/m?® a 65K, cinco veces mas

grande que la hallada en NbTi, a 4.2K.

Abellan [33] estudié mediante microscopia electronica de transmision, “nanodots”
de BaZrOs (BZO), con el fin de elucidar su efecto sobre la microestructura y J. de
peliculas de YBa2CusO7-5 Los resultados demostraron que la interaccion de los
“nanodots” con la pelicula no causaron dislocaciones, pero si la generacién de
tensiones de corto y largo rango. La distribucién topoldgica de regiones
perturbadas, dentro de las peliculas superconductoras explicé el aumento de /., con

lo cual se demostré la importancia de usar sustratos decorados.

Gutiérrez [34] reporté el mecanismo de anclaje de vértices mas eficiente hasta el
momento, el cual esta basado en la técnica de depdsito de solucién quimica de bajo
costo. El mecanismo consistié en un denso arreglo de defectos “nanodots” en la
matriz superconductora de YBCO-BaZrOs, donde los “nanodots” de BaZrOs son
orientados al azar. Las medidas de corriente critica dependientes del angulo,
mostraron un fuerte anclaje de flujo extremadamente efectivo a altas temperaturas
y altos campos. La maxima fuerza de anclaje de vortices lograda a 65K fue 78
GN/m3, la cual es un 500% mas alta que la del mejor superconductor de baja

temperatura, NbTi a 4.2K.
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Gutiérrez [34] logré usar una ruta quimica para la produccion de sustratos-
nanoestructurados, a los cuales se les depdsito nanoislas de 6xidos con el fin de
crecer peliculas de YBCO sobre ellos. Obtuvo un incremento en las propiedades

superconductoras a altas temperaturas y campos magnéticos paralelos al eje-c.

Mamalis, [35] encontr6 que la influencia de nanoparticulas en peliculas de YBCO,
asi como las producidas por dopaje con Ce (1-3 %) via “Metal Organic Chemical
Vapor Deposition” (MOCVD), presentaron formacion de fases secundarias de
Y2BaCuOs (Y211) para un dopado de 3%Ce y la formacion de BaCeOs. Esto
debido a la baja solubilidad del Ce en YBCO, lo que llevo a la formacion de defectos

en su estructura.

Coll, [36] Presento un estudio del proceso de nucleaciéon y crecimiento del sistema
basado en la solucion de YBa2Cu3zO7-Ba2YTaOs (YBCO-BYTO) con el fin de
controlar las caracteristicas de la fase de BYTO y asi cumplir con los requisitos para
aplicaciones de potencia especificas. La microscopia electronica de transmision,
de barrido y la difraccion de rayos X se utilizaron para caracterizar la nucleacion del
BYTO y la evolucion de fase durante la conversion YBCO-BYTO. A
concentraciones altas de BYTO (> 10% M), las nanoparticulas tienden a agregarse
y ser mucho menos eficientes para la generacién de zonas “nanostrained” en la
matriz de YBCO y mejorar el anclaje de vortices. Los experimentos mostraron que

mediante la modificacion de la cinética de nucleacion y termodinamica del BYTO, el
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modo de nucleaciéon (homogéneo frente a heterogéneo), el tamafio de particula y
su orientacion pueden ser controlados. Se demostré que los nanocompuestos
YBCO-BYTO con alta concentracion de nanoparticulas pueden prepararse con la
obtencion de nanoparticulas pequefias y orientadas al azar que generan nano-areas

altamente tensionadas en el YBCO con una mejora en el anclaje de vortices.

Garcés [37], reportd el estudio del depdsito de peliculas delgadas
nanoestructuradas de YBa2CuzO7-Ba2YTaOs (YBCO-BYTO) a partir del depésito
de solucion quimica (CSD). Estudié la influencia del tratamiento térmico en las
propiedades de las peliculas nanoestructuradas con diferentes contenidos de fase
secundaria BYTO (6%, 10% y 20%). Midié la microestructura, “nanostrain” y
propiedades superconductoras T.y J.. Las peliculas se caracterizaron con
difraccién de rayos-X y SQUID. EIl uso del tratamiento térmico de dos pasos
favorecidé el incremento del “nanostrain” hasta en un 0.30% y el tamafio de
nanoparticula disminuyé por debajo de 15 nm lo que condujo a mejorar la
dependencia de J.(H) de las muestras crecidas con el tratamiento de dos pasos

comparado con el tratamiento térmico de un paso.

CONCLUSION

Existen muchos métodos para anclar los vortices. Primeramente, los métodos
fisicos como: bombardeo con particulas, decoracion de la superficie de la pelicula

con “nanodots”, nanocompuestos y nanoislas. por otra parte, estan los métodos
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guimicos, los cuales se estan usando mucho hoy en dia debido a que son mas

econdémicos vy, relativamente mas sencillos.
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1. ASPECTOS TEORICOS

1.1 RECUENTO HISTORICO

El fendmeno de la superconductividad fue descubierto por el cientifico holandés
Heike Kemerling Onnes en 1911. Los primeros experimentos de Onnes sobre la
resistividad de metales a bajas temperaturas fueron con Platino y Oro. Estos
experimentos mostraron caracteristicas similares, pero sus resultados fueron poco
relevantes. Después experiment6 con Mercurio, el cual era conveniente para hacer
contactos de baja resistencia. Una caracteristica adicional brindada por este
elemento, es que es liquido a temperatura ambiente, lo que hace mas facil su
purificacion. Con el Mercurio los resultados fueron completamente inesperados:
encontrd que la resistencia desaparecia por debajo de 4.2K. A este fenémeno él lo
denomino superconductividad [38]. Los cientificos de la época pensaron que el uso
de los superconductores podria conducir al desarrollo de varias aplicaciones, entre
otras el transporte de grandes corrientes sin disipacion de energia y la creacién de
grandes campos magnéticos sin precedentes, mediante bobinas superconductoras.
Sin embargo, tan solo dos afios después de su descubrimiento, el interés en
aplicaciones précticas a gran escala empezé a disminuir. Onnes, para entonces
habia aprendido que las propiedades superconductoras se deterioraban en

presencia de pequefias densidades de corriente y de campos magnéticos. Durante
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esa época Onnes solo investigo los superconductores metélicos (o suaves), hoy en
dia clasificados como tipo | [38]. Durante la primera guerra mundial, Onnes tuvo
gue abandonar sus investigaciones, las cuales requerian del caro y escaso Helio
liquido. Fue durante este periodo que F. B. Silsbee [38] sugirié que el deterioro de
la superconductividad a altas corrientes era debido al campo magnético en la
superficie del superconductor [38]. En los afios 50, George Yntema, investigo el
comportamiento de un cable de Niobio sobre un nacleo de Hierro, encontrando que
este era capaz de generar campos por encima de 0.7 tesla (T). Posteriormente
John Hulm confirmd este resultado, probando bobinas de Niobio con nucleo de aire

[38].

La tecnologia de superconductores en varias aplicaciones recibié un gran impulso
por los trabajos desarrollados por Eugene Kunzler y sus colegas [38], quienes
hicieron muchas pruebas sobre una nueva aleacién de Estafio y Niobio (NbsSn)
desarrollada por Bernd T. Matthias y Ted Geballe. Este material posee una
estructura cristalina conocida como “A15” [38] [39]. Este material, y otras aleaciones
similares, forman parte de la familia de los superconductores tipo Il. Con este
descubrimiento se dio inicio a la era de la superconductividad a altos campos con
temperaturas criticas superiores a 10 K. Una segunda aleacién de Niobio-Titanio
mostré caracteristicas similares y ductilidad suficiente para la fabricacion de cables.
Presentaba J. del orden 100,000 A/cm?, a campos de 8.8 T. El suefio de Onnes
finalmente se hizo realidad, pero para esto tuvo que pasar cerca de medio siglo [38]
[39].
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La era moderna de los llamados superconductores de alta temperatura critica se
inicié en abril de 1986 con el descubrimiento realizado por Alex Miuller y George
Bednorz [38] del nuevo superconductor La-Ba-Cu-O con T, = 30K. En 1987 los
grupos de investigacion conducidos por Paul C. W. Chu [39] (Houston) y Mau-Kuen
Wu (Universidad de Alabama) descubrieron el YBa:CusO7-5 (YBCO-123), una
ceramica superconductora con T, = 90K. En 1988 el grupo de Hiroshi Maeda, en
Japon, reporté el hallazgo del 6xido a base de Bismuto-Estroncio-Calcio-Cobre (Bi-
Sr-Ca-Cu-0), el cual presentd una transicion superconductora a Tc = 110K. En
febrero 15 de 1988 Z. Z. Sheng y A. M. Hermann de la Universidad de Arkansas,
anunciaron el descubrimiento de un superconductor basado en Talio TI-Ba,Ca- Cu-
O con T, = 120K, el cual constituyd el record en T, por varios afios, a pesar de
enormes esfuerzos fallidos y de varios anuncios no confirmados de compuestos con
temperaturas criticas mas altas. En 1993 un grupo en Zurich liderado por Hans Ott,
hall6 superconductividad por encima de 130 K en compuestos basados en Hg-Ba-
Ca-Cu-0. Trabajos posteriores llevados a cabo en el grupo de Chu en Texas (1993)
en compuestos de Mercurio sometidos a presiones mayores que 150 Kbar
condujeron a una temperatura critica de 150K y hasta la fecha es el compuesto con

mas alta temperatura critica elaborado en forma reproducible [38] [39].
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1.2 ¢QUE ES UN SUPERCONDUCTOR?

El estado superconductor de un sistema se caracteriza en primer lugar por mostrar
resistividad eléctrica muy pequefa, cercana a cero (p = 0), por debajo de una cierta
temperatura, denominada temperatura critica, T, (figura 2a). Adicionalmente, se
tiene la propiedad de diamagnetismo perfecto: la aplicacion de un campo magnético,
por debajo de la temperatura de transicion, genera la expulsién de la induccion
magnética del interior del superconductor (B = 0) es decir, el flujo magnético
original es expulsado del material, este fendmeno se conoce como Efecto Meissner

(figura 2b). Este fendbmeno constituye el principio de la levitacion.

0.050
0.025 - c
0 ! T |
4.0 41 42 43 44
T(K)
(a) (b)

Figura 2. a) Resistencia cero: fendmeno descubierto por Kamerlingh Onnes
en 1911 con el mercurio, por debajo de una temperatura critica la
resistencia del material es nula. b) diamagnetismo perfecto:
expulsion del campo magnético del interior del material cuando
este se encuentra en estado superconductor.
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Desafortunadamente las propiedades superconductoras, por debajo de T, también
se pueden perder: la aplicacion de un campo magnético o una corriente
suficientemente altos pueden destruir el estado superconductor. A estos valores
maximos de intensidad de campo y de corriente que puede soportar el
superconductor se les denomina campo magnético critico H. y corriente critica I, ,

respectivamente (figura 3) [39].

Densidad de

Corrente, J REGION DE

SUPERCONDUCTIVIDAD

[l

REGION NO
SUPERCONDUCTORA
(ESTADO NORMAL)

Temperatura, T
Campo
magnético

Superficie critica

Figura 3. Condiciones criticas: el campo aplicado (H), la temperatura (T) y la
densidad de corriente (J) deben quedar bajo la superficie critica
para mantener la superconductividad.
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1.3 CLASIFICACION DE LOS SUPERCONDUCTORES

Los superconductores poseen caracteristicas microscopicas diferentes,
dependiendo de las propiedades de transporte eléctrico, correlacion entre
portadores de carga y la red cristalina, entre otras propiedades. Estas
caracteristicas se manifiestan a nivel macroscopico con comportamientos diferentes
frente a la aplicacion de campos magnéticos que, de acuerdo a estas propiedades,
los superconductores se clasifican en 2 tipos: los superconductores Tipo | (metales

puros) y Il (aleaciones y ceramicas).

Superconductores tipo |

Se caracterizan por tener un valor de campo magnético critico (H.) por debajo del
cual las lineas de flujo magnético no penetran el material (estado Meissner).
Cuando se aplica un campo externo a un material superconductor tipo | se crean
corrientes inducidas en la superficie del material las cuales generan un campo, el
cual se opone al campo aplicado, cancelandolo comportdndose, asi como un
diamagnético perfecto (B;,;=0). Si el campo externo aplicado es superior a H,, se
destruye totalmente la superconductividad y el material se comporta como un

conductor normal (figura 4).
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Figura 4. Caracteristicas de un superconductor tipo |.

A este grupo pertenecen los metales que son superconductores (Al, In, Pb, Nb, etc.).
Las desventajas de estos materiales son su baja T, (< 10K) y valores de H. < 0.2 T

a 0 K), lo cual limita sus aplicaciones [39].

Superconductores tipo Il

Estos materiales poseen dos campos criticos: H.; Y H.,. Cuando el campo aplicado
es inferior a H., se presenta el estado diamagnético perfecto, o Meissner. Para
campos aplicados entre H.; y H., el material permite la entrada parcial de flujo
magnético, en forma cuantizada (fluxones). En el interior del material se encuentran

coexistiendo zonas normales y superconductoras. Cuando el campo externo
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supera H,, el flujo magnético penetra completamente todo el material y se destruye

el estado superconductor (figura 5).

A este grupo de superconductores pertenecen las aleaciones de la familia A15 y los

superconductores de alta T, (HTS) [39].
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Figura 5. Caracteristicas de un superconductor tipo Il.

1.4 VORTICES

Los HTS son superconductores tipo Il. Ellos fueron descubiertos por Shuvnikov [38]
en los afos 70 y descritos tedricamente por Abrikosov [39] en 1957. Como se dijo
en el numeral anterior, para campos aplicados entre H., y H., existe una

penetracién parcial del flujo magnético en forma de cuantos de flujo, o vértices, los
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cuales son formados por regiones normales con geometria de tubos cilindricos,
conteniendo un cuanto de flujo magnético ¢, = hC/Ze' Los vortices se arreglan

espacialmente en forma de red hexagonal, para asi minimizar las interacciones
entre ellos. Los dos campos criticos son determinados por dos longitudes
fundamentales del estado superconductor: la longitud de penetracién magnética (1)

y la longitud de coherencia (¢), de la siguiente forma:

Ho =2 @

Ho =%y e @

Los HTS son superconductores tipo Il extremos, es decir, la razén k = ’1/5 es muy

alta (x ~ 100 en YBCO); por lo tanto, H.; es muy bajo (ugH,;~10%T) y H,, €s muy
alto ugH,,~10?T. Ademas, ellos son anisotropicos, de manera que las longitudes
caracteristicas y los campos criticos tienen diferentes valores en diferentes
direcciones cristalogréficas. Se distinguen dos direcciones principales: en los

planos a-b y en la direccion perpendicular, o eje c.
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Figura 6. Voértices en superconductores tipo Il. El valor de la corriente critica
en materiales superconductores se determina por el balance entre
la fuerza de Lorentz y la fuerza de anclaje actuando sobre las
lineas de flujo. la fuerza de Lorentz que es proporcional al flujo de
corriente tiende a conducir las lineas de flujo en movimiento, lo que
genera disipacion de energia y destruye la resistencia cero.

La estructura de vortices en un HTS puede llegar a ser compleja, debido al balance
de fuerzas, como la interaccion entre ellos, la fuerza de Lorentz generada por
corrientes de transporte, las fuerzas de anclaje y la temperatura. Dependiendo de
esas interacciones la estructura de vortices puede presentar diversas fases de
organizacion [39], como una “red” organizada y periodica, un estado de “vidrio”
desordenado, estado “liquido” e, incluso, estado “gaseoso”. La fisica de los estados
de vortices en los HTS, o “vortex matter”, es un area de investigacion nueva. Es
considerablemente mas compleja que en los superconductores tipo Il
convencionales. La energia térmica en los HTS es mucho mas alta que en los

superconductores de baja temperatura critica, la longitud de coherencia es mucho
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mas pequenfa, por lo tanto, la energia de anclaje de los vértices es también pequenia.
La energia de acoplamiento entre los planos CuO: (a lo largo del eje c) es pequefa
debido al aumento de la anisotropia. Adicionalmente, la energia de interaccion
vortice-vortice es del mismo orden de magnitud de la energia térmica. El balance
entre esos cuatro términos de energia conduce a la formacion de fases magnéticas
en el diagrama H — T. Lafigura 7 ilustra el diagrama de fases de vortices mostrando

los diversos estados que estos pueden tener en un HTS.

1.5 SUPERCONDUCTORES DE ALTA TEMPERATURA CRITICA (T,)

En 1986 Bednorz y Miuller [40] encontraron superconductividad a 35 K, en la
ceramica LaBaCuO. Este descubrimiento fue sorprendente y excitante, no solo por
el importante incremento en T,., sino también porque estos Oxidos ceramicos
revelaban un nuevo mecanismo de superconductividad y nuevos materiales con

gran potencial de aplicaciones [40].

Los HTS se identificaron desde su descubrimiento como superconductores tipo Il.
Ellos despertaron gran interés, tanto desde el punto de vista de investigacion basica,
como por sus posibles aplicaciones tecnologicas. Estos 6xidos de cobre (cupratos)
son del tipo perovskita, presentan una gran anisotropia en sus propiedades y se

diferencian en su comportamiento magnético, frente a los superconductores
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convencionales tipo I, por lo cual se denominan superconductores tipo Il
“extremos”.
20
H
' Liquido', He2
£ 15} & .
o 'S 1
2 §( Solido
2 % desordenado
f=3]
0 10} cnmmea-
=
g Red de
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&
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Temperatura (K)

Figura 7. Diagrama de fases H-T esquematico de superconductores de alta
temperatura (HTS). Varias fases soélidas de vortices se forman con
diferentes grados de desorden, las cuales estan limitadas en la
parte superior por la linea de irreversibilidad o una linea de red
vortices fundidos. [41]

Las propiedades inherentes a los HTS tales como: pequefias longitudes de
coherencia (é~5nm), altas T, y su caracter granular, determinan también su
comportamiento eléctrico y magnético. A esta familia pertenecen los compuestos
de Lantano (LaCaCuO), Itrio (YBaCuO), Bismuto (BiSrCaCuO), Talio (TISrCaCuO),

de mercurio (HgBaCuO), entre los mas estudiados [40] [42]
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1.5.1 Propiedades eléctricas

Resistividad

La resistividad (p) de los cupratos muestra una notable dependencia lineal con la
temperatura. p decrece linealmente con T, aunaaunatasade 1.7 a 2.5 uQ. cm/K
y la extrapolacién a baja temperatura pasa por el origen o tiene un intercepto
positivo. La interaccién electréon-fonon, con fonones suaves, parece ser la causa
mas probable para este comportamiento. Para concentraciones de oxigeno (0,2)
alrededor de 6.8 el YBa2CuszOx tiene un comportamiento metalico. Por debajo de

ese valor presenta un comportamiento semiconductor [42].

Valores de resistividad tipicos son p(300 K) = 600 — 800uf). cmy, al inicio de la
transicion, p(T2™s¢t ~ 90K) = 200 — 300uf). cm dando una relacion

p(300K)

p(Tomset) entre 2 y 4. La resistividad, sin embargo, no puede ser separada

en componentes debido a fonones y a dispersién de impurezas [42]

1.6 DENSIDAD DE CORRIENTE CRITICA (J.)

J. es el maximo valor de corriente que puede transportar el material sin que este
pierda sus propiedades superconductoras.

La estructura de los superconductores ceramicos volumétricos (bulk) esta
constituida por granos unidos por ligaduras débiles, denominadas “weak-links”, las

cuales pueden ser fases superconductoras de baja T,., material de estado normal, u
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otro tipo de defectos que deterioran la calidad superconductora del material. Otro
fendmeno que limita la magnitud de corriente critica en los HTS es el movimiento
de vdrtices, el cual induce voltajes, de acuerdo a la Ley de induccion de Faraday

[42].

Modelo de Bean: Estado Critico

Como se dijo antes, en los superconductores tipo Il, para campos magnéticos
aplicados H.;y <H <H,, , se halla el estado mixto, en el cual regiones
microscopicas normales con flujo magnético en forma de vortices coexisten con
regiones superconductoras. Debido a que la energia superconductora no es
utilizada en la expulsion del flujo, J. es, generalmente, mucho mayor en los

materiales tipo Il que en el tipo 1. [43] [44]

La corriente critica, I., en un superconductor puede ser medida de manera directa,
conectando cables a la muestra y midiendo la maxima corriente que puede ser
transportada antes de que se destruya la superconductividad. La pérdida de la
superconductividad se manifiesta por la aparicion de un voltaje. Esta técnica

sencilla es llamada “método de transporte”.

El valor de la corriente critica depende del criterio establecido para la medicion del
voltaje en una muestra finita. En algunas instancias, por ejemplo, para la

caracterizacion de muestras cristalinas muy pequefias, el método del transporte no
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es practico, debido a la dificultad de colocar los contactos eléctricos. Un método
estandar de nanocontactos para la determinacién de la densidad de corriente critica
en superconductores tipo Il involucra medidas de magnetizacidén-histéresis en
funcién del campo magnético. El ancho del “loop” de histéresis es proporcional a la
corriente de magnetizacion J, vy, asi, a J.. Este resultado es basado en el modelo
de “estado critico” de Bean [43] [44]. En su modelo Bean define un campo
paramétrico H* para una magnetizacion M. En unidades Gaussianas se tiene, para

un bloque de espesor D:

5H* 5[—-8nM] 40M

Je=—= =-—0)

D D

Para un cilindro de radio R tenemos:

Jo = 10H* _ 10[-12nM] _  30M
c= = = 294

4TTR 4TTR R (4)

El signo negativo indica solamente el caracter diamagnético del superconductor y

no tiene ninguna consecuencia cuando se desea conocer la magnitud de /..

Corriente critica de desapareamiento (depairing)

Esta corriente se conoce como la corriente de ruptura de los pares de Cooper. Se
puede interpretar como la corriente necesaria para proporcionar a los electrones en
el par de Cooper una energia cinética igual a la energia de apareamiento, 0

condensacion, por lo cual se destruye el par.
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Célculos de la densidad de la corriente critica pueden ser realizados usando la
teoria de Ginzburg-Landau o la teoria BCS. Excepto por un factor numérico, ellas

conducen esencialmente al mismo resultado

H
]c ~ C//l (5)
En la teoria fenomenoldgica de Ginzburg-Landau el resultado exacto es:

_ 2V2H,
]C_ 3\/’51

~ 054 He
= 0542 (6)

En la teoria BCS la energia cinética adicionada al sistema al colocar una corriente
J se compara con la energia ganada para formar los pares de Cooper. Cuando la
energia cinética es igual a la energia de condensacion del par, obtenemos la

densidad de corriente critica [39].

La energia de condensacion puede ser expresada a partir de la termodinamica
como G”O) HZ? y a partir de la teoria BCS como %N(O)A2 donde, N(0) es la densidad

normal de estados en nivel de Fermi, y A es la energia BCS del gap superconductor.

Igualando estos dos términos tenemos

H2 = poN(0)A>  (7)

Usando /. = % se encuentra que J, = /uoN(O) AZ/A . Esta expresion es una

mezcla entre fenomenologia y la teoria BCS [39].
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Corriente Critica practica

Se define como la corriente que se mide en el laboratorio al hacer pasar una
corriente a través de la muestra, en el momento que comienza a detectarse la
aparicion de un voltaje (figura 8). A fin de estandarizar esta J. es necesario definir

un criterio de voltaje, el cual se suele tomar alrededor de 1uV /mm. [42]

my
0 /

Ic

Figura 8. Medidas de voltaje en funcién de la corriente. La corriente critica I,
corresponde al valor de I donde el voltaje alcanza el valor de 1uV.

1.6.1 Estructura granular y ligaduras débiles

Un superconductor de alta temperatura critica policristalino estd formado por
pequefios granos superconductores, denominados medio de Abrikosov, tipicamente
de algunas micras de diametro, eléctricamente unidas por ligaduras débiles (weak
links), denominado medio Josephson. Esta red interconectada de granos
superconductores esta soportada por una matriz no superconductora conteniendo
diferentes impurezas, huecos y algunas fases superconductoras de menor T.. La
calidad de la muestra depende del método de preparacién. Entre mejor contacto

haya entre granos, mayor sera la corriente critica que la muestra puede transportar.

Paula Andrea Garces Constain Pagina 50 de 179



PRODUCCION DE CINTAS SUPERCONDUCTORAS NANOESTRUCTURADAS POR METODOS QUIMICOS

La limitacion méas importante para el rendimiento de estos materiales proviene de la
débil conexion entre granos, la cual reduce la capacidad de transportar corriente y
hace a la muestra muy sensible al campo magnético. Esto es una consecuencia de

la inherente debilidad de las junturas Josephson al campo magnético [40] [42].

Figura 9. Estructura granular de un HTS. Un HTS policristalino esta formado
por granos pequefios ~um (medio abrikosov), eléctricamente
acoplados mediante ligaduras débiles (medio josephson). los

granos usualmente se comportan como HTS, con alta corriente
intra-granular J.,. La corriente critica inter-granular J.;, esta

relacionada a un potencial de anclaje el cual determina la dinamica
de flujo de vortices.

Cuando se analiza la respuesta electromagnética de un superconductor ceramico
de alta T,, se ha encontrado propiedades particulares de cada uno de los dos
medios. Usualmente se considera que los granos se comportan como un
superconductor tipo I, con campos criticos relativamente altos y alta corriente entre
granos. Los correspondientes mecanismos de anclaje, asi como planos de rotacion
(“twinning planes”), imperfecciones cristalinas etc., determinan la dinamica de flujo
magnético dentro de los granos. El medio de ligaduras débiles tiene un conjunto

equivalente de parametros que caracterizan la red de junturas Josephson [40] [42].
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Fronteras de grano

Las fronteras de grano en éxidos complejos generan problemas interesantes y
dificiles, cuyas soluciones son vitales para aplicaciones practicas, relacionadas a
los conductores recubiertos. En YBCO (123) sinterizado, la densidad de corriente
critica (J,) suele ser bastante baja (100-1000 A/cm?) sin campo aplicado, siendo 2-
4 érdenes de magnitud mas baja que valores observados en mono-cristales o
peliculas delgadas epitaxiales. Muchos factores contribuyen a la baja capacidad de

transportar corriente, siendo uno de los mas relevantes las fronteras de grano [42].

Si la estequiometria 0 estructura varian un poco, cerca de la frontera de grano, J,.
seria adversamente afectada por la corta longitud de coherencia de este material,
investigaciones han establecido que en YBCO (123) sinterizado, las fronteras de
grano son ricas en Cu, Ba y deficientes en oxigeno. El grado en el que estas fases
contribuyen a una baja /. no ha sido establecido. En algunos estudios, regiones
amorfas han sido reportadas como fronteras de angulo bajo entre granos alineados

[42].

Efecto de la estructura granular

Estudios de la corriente critica en HTS sinterizados, han mostrado algunos

problemas interesantes. Se encontro que:
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¢ La densidad de corriente critica medida por experimentos de transporte es

relativamente baja y es suprimida en presencia de campos magnéticos.

¢ La magnetizacion es independiente del tamafio de la muestra, contrario a lo que

predice la teoria de Bean [39].

Perovskitas

Las perovskitas son compuestos de formula general ABXz, con estructura cubica,
donde Ay B son cationes y X un anion. El catidén A se localiza en el centro del cubo
y es de mayor tamafo que los cationes B, los cuales ocupan los ocho vértices del
cubo. Los aniones X se posicionan en la mitad de cada arista del cubo. Esta
estructura puede ser derivada de una estructura ReOs en la cual los cationes
ocupan los vértices de una red cubica y los aniones estan en la mitad de las aristas.
Dentro de las perovskitas mas conocidas con este tipo de estructura estan: CaTiOs,

AgZnFs, CsCdBrs, LiBaFs, EUAIO3 [42].
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Figura 10. Estructura basica de la perovskita con formula ABXs.

Caracteristicas del YBa>Cu307-5 (YBCO)

El YBCO (1-2-3) posee una estructura cristalina 3D que consiste en la sucesion de
3 tipos de planos, cada uno con iones de itrio, bario y cobre (Figura 11),
respectivamente, como ilustra la figura 11. Los pequefios iones Y3* (radio idnico =
0.93 A), estan enlazados a ocho atomos de oxigeno. Los iones Ba2* (radio ionico =
1.35 A), se enlazan a 10 atomos de oxigeno. Los atomos de cobre, situados entre
las capas de itrio y bario, se coordinan con el oxigeno formando piramides. Las
bases de las piramides quedan frente a frente, separadas por un plano de atomos
de itrio. Estas bases se interconectan constituyendo planos — de CuOz2,
indispensables para la superconductividad. Entre cada dos capas consecutivas de
bario, los atomos de cobre se coordinan a cuatro atomos de oxigeno en una

configuracion cuadrado plana de tipo diamante. Estos cuadrados CuO, tipo
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diamante se conectan entre si a través de los vértices para formar cadenas, a lo

largo del eje cristalogréfico b [39] [42].

(O= @+ oo o

Figura 11. Estructura cristalogréfica del YBa2CusO7-5. Parametros de red
para la fase ortorrémbica del YBa2CusO7-5 son a=3.827 &, b=3.882
aand c=11.682 a.

Posterior al proceso térmico necesario para la correcta formacion estequiométrica
del YBCO, las propiedades superconductoras se adquieren durante el revenido o
“anealing”, como resultado de un proceso activo de absorcion y expulsion de
oxigeno, que se presenta a temperaturas especiales. En el rango de la temperatura
ambiente hasta alrededor de 450°C aproximadamente, el oxigeno es capturado en

las vacancias. En esta region de temperatura una buena oxigenacion es crucial
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para aumentar la temperatura critica. Por encima de los 450°C hay expulsion y por
lo tanto deficiencia de oxigeno y a los 950°C hay uUnicamente seis atomos de
oxigeno por celda y el cobre esta presente sélo en los estados de valencial* y 2*.
Cuando la temperatura desciende, entre los 750°C y los 600°C el sistema cambia

de una estructura tetragonal a una ortorrombica [39] [42] [45].

1.6.2 Centros de anclaje artificial (APCs)

Un superconductor real, en forma de material sinterizado, fundido- texturizado,
monocristal, cable, cinta o pelicula delgada, posee una corriente critica determinada
por el anclaje de vortices. El anclaje es generado por la interaccion entre el ndcleo
normal del vortice con los defectos e impurezas en el cristal superconductor. La

densidad de corriente critica J. es el resultado del balance de F, = F;. F, = JcXB es

la densidad de fuerza de anclaje, determinada por la interaccion entre centros de
anclaje y los vortices. Mejorar el anclaje de los vértices en los HTS es uno de los
puntos mas relevantes para lograr el aumento de J. para aplicaciones practicas. La
meta es generar defectos nanométricos no superconductores en el material para

crear un fuerte anclaje F,.

La fuerza de anclaje macroscopica de vortices E, , es proporcional a la fuerza de

. , - U . . .
anclaje de un solo vortice f,, ~ ?” relacionada a la energia de anclaje U,, ganada

cuando un vortice es anclado en un defecto no superconductor. EI campo

magnético maximo donde un voértice se inmoviliza puede ser definido como la linea
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de irreversibilidad H;,.(T). Esta se halla muy por debajo de H.,(T) en los HTS
altamente anisotropicos, mientras que el YBCO es el menos anisotrépico y tiene la
linea H;.-(T) mas alta, siendo asi el material mas adecuado para aplicaciones a
altos campos magnéticos y altas temperaturas (figura 12) [41].

40 __/;iT_HE' LMa

b |

\ Nueva frontera

\L REBCO

Lo
]
T

o .

i emm

SRR EE PR EE R

Campo maanético (T)

&0 1400
Temperatura (K)

Figura 12. Los campos magnéticos maximos donde se logra la inmovilizacion
de los vortices define la linea de irreversibilidad H,--(T), la cual esta
situada muy por debajo de H.,(T) en un HTS altamente
anisotrépico, mientras el YBCO siendo el menos anisotrépico de
los HTS tiene la linea de irreversibilidad a mas alto H;--(T), lo que
lo hace mas el material mas adecuado para aplicaciones a alta
temperatura y alto campo magnético.

H;-(T) se encuentra por encima de la fase de red de vortices y separa una region

donde los vortices lineales siguen mostrando algunos efectos de anclaje y una fase

de liquido "pancake” bidimensional, donde no hay sefial de anclaje de vortices.
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La nanoingenieria de la estructura de defectos en peliculas delgadas de YBCO y
conductores recubiertos abre una nueva frontera en el uso de los superconductores.
Sin embargo, la complejidad relacionada con los vértices en los HTS genera
preguntas importantes para el objetivo de correlacionar la nanoestructura y las
propiedades del vértice. Peliculas delgadas epitaxiales y conductores recubiertos
de YBCO muestran valores de J. mucho mas altos, por factores de 10 a 100 veces
mayores que los monocristales de YBCO, debido a los defectos naturales
generados durante el proceso de crecimiento. Sin embargo, el panorama del
anclaje de vértices aun no ha sido optimizado en esos materiales, por lo tanto, se

requiere el estudio de centros de anclaje artificial (APCs) [41].

Anclaje artificial de vortices: clasificacion de defectos

El control del anclaje de vortices en el uso practico de cables de NbTi es uno de los
mayores avances tecnoldgicos. Particulas finas de a — T i (20-25 % en volumen)
son precipitadas en la matriz de NbTi por procesamiento mecanico y tratamiento
térmico y luego son extendidas como una cinta, por trefilado. La cinta con adicion
de particulas a — Ti alcanza un valor maximo de /. cuando el espesor de la cinta es
alrededor de 0,2¢, donde ¢ es la longitud de coherencia. En este momento, /.
alcanza valores alrededor del %5 de la densidad de corriente de desapareamiento.
Otro parametro clave para juzgar el desempefio de un superconductor es la fuerza

de anclaje maxima F,"4*. En el caso de NbTi optimizado F;/4%(4.2 K) es alrededor

de 16 GNm3 , a 3 T [41].
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En los HTS, la anisotropia del cristal, debido a su estructura en capas, conduce a
caracteristicas superconductoras débiles cuando un campo magnético es aplicado
paralelo al eje-c. Aunque el campo critico uyH,., de los HTS es del orden de 100T a
bajas temperaturas, uoH; (77K, H || C), es mucho menor, tipicamente 5-7 T, para
YBCO. El valor de uyH., del NbTi es alrededor de 11 T a 4.2K. EIl primer paso
necesario para poder utilizar el YBCO en aplicaciones practicas, es mejorar uoH;,,
Je Yy FpMAX, en la direccion del eje ¢, hasta el nivel del rendimiento del NbTi a 4.2K, lo
cual es posible introduciendo APCs. Muchas técnicas de nanoingenieria han sido
recientemente desarrolladas para insertar y controlar APCs; como consecuencia el
rendimiento del transporte de corriente en peliculas de YBCO y REBCO ha sido

aumentado dramaticamente.

Los APCs pueden ser clasificados con base a diferentes criterios. Uno es por las
dimensiones de los defectos. De acuerdo a este criterio tenemos los siguientes
tipos de defectos: dislocaciones, fronteras de grano (GBs) y nanoparticulas que son
ejemplos de centros de anclaje artificial de 1D, 2D y 3D. En el caso de sustituciones
por otros elementos, como en los sitios del YBCO, es comun referirse a OD. Existen
otros ejemplos para diferentes dimensionalidades, como:” nanodots” para 1D,
defectos de apilamiento e intecrecimientos, para 2D y clasteres no

superconductores para 3D [41].

Paula Andrea Garces Constain Pagina 59 de 179



PRODUCCION DE CINTAS SUPERCONDUCTORAS NANOESTRUCTURADAS POR METODOS QUIMICOS

WP =+ 1 Dislocacion, defecto WA W sl Frontera de grano,
columnar defecto planar

v 3D-APC

Precipitado, segunda
fase

!

Superconductor

Figura 13. Esquema de centros de anclaje artificial, con ejemplos de
defectos tipicos para cada caso.

Ademas, es posible obtener combinaciones de defectos con diferente
dimensionalidad, asi como 1D + 2D. Usualmente, los defectos naturales o APCs,
con diferentes dimensionalidades, son encontrados simultaneamente en un solo
material; por lo que se hace necesario aplicar procedimientos experimentales
convenientes para clasificar la influencia de cada uno de ellos en los valores de J,
medidos. La coexistencia de diferentes defectos y la competencia entre sus
eficiencias de anclaje han sido recientemente investigadas, en ceramicas de YBCO

fundidas-texturizadas [41].

El comportamiento de . con la temperatura es, principalmente, determinado por
procesos de activacion térmica asociado con defectos. Existen diferentes modelos
tedricos para analizar J.(T), dependiendo de la fuerza de los centros de anclaje. El
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modelo de “anclaje colectivo débil” describe el comportamiento de defectos que

conducen a un deterioro rapido de J.(T) [41], cuya dependencia es descrita por
ATy = e Oexp(-7) @

Donde J*(0) es la contribucion de anclaje débil a 0K y T, es un parametro asociado
con la energia de anclaje de vértices con defectos débiles. Para YBCO “Melting-
Grown” o peliculas delgadas, la contribucién de anclaje débil usualmente domina
por encima de 60K y campos de 6T. El efecto de este tipo de sitios de anclaje en
peliculas delgadas de YBCO es muy relevante a bajas temperaturas y bajos campos
magnéticos. Tipicamente, estos consisten en defectos puntuales con dimensiones
mas pequefas que la longitud de coherencia &, asi como vacancias de oxigeno, se

comportan como centros de anclaje en YBCO.

Por otra parte, la teoria que describe el anclaje de vortices por defectos de fuerte

anclaje predice un deterioro suave de J.(T), derivdndose la siguiente expresion:

21 = jr@ew|-3(-2)] @

T*

Donde /57 (0) es la contribucion de anclaje fuerte a OK y T* y esta asociado a la
energia de anclaje de vértices con defectos de anclaje fuerte. Este modelo describe

exitosamente el anclaje de vortices de HTSs a temperaturas intermedias y altas [41].

Otro criterio, que es muy usual para clasificar los APCs, esta relacionado a sus

propiedades anisotrépicas, asociadas con la dimensionalidad y orientacién de los
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defectos. La contribucion de centros de anclaje isotrépicos y anisotropicos puede
ser determinada experimentalmente estudiando la dependencia de J. con la
orientacién del campo magnético aplicado, J.(6). Los defectos isotropicos son
aguellos cuya longitud de anclaje no depende de la orientacion de campo magnético
aplicado, mientras que en los defectos anisotrépicos la longitud de anclaje depende
de la orientacion del campo esta contribucién se determina de la substraccion de la

contribucion isotropica de la total /.(0).

Muchas estrategias experimentales han sido seguidas para producir distintos tipos
de APCs en los superconductores. Una es la denominada “decoracion del sustrato”
[38], por nanoislas, nanopiramides o nanocables, seguido por el depésito de la fase
superconductora mediante técnicas fisicas, como PLD, o rutas quimicas. Otra
estrategia es la fabricacion de capas alternantes (multicapas) de APCs vy

superconductoras [41].

En cualquier estrategia que se siga, es importante considerar la relacion entre los
APCs y la matriz superconductora, ya que los defectos inducidos pueden ser
algunas veces esenciales para entender el comportamiento de los

superconductores nanoestructurados.

¢ Incrementar el nimero de defectos estructurales que estan naturalmente

presentes en una pelicula superconductora, asi como: dislocaciones, defectos de
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apilamiento o fronteras de grano, mediante modificacion de las condiciones de

procesamiento.

¢ Dafos en la matriz por iones pesados, protones, o irradiacion de neutrones los

cuales producen defectos columnares, defectos puntuales o defectos de cascada.

¢ Substraccion de materia, mediante una ruta fisica o quimica, produciendo
nanoporos o nanohuecos, los cuales, dependiendo del tamafio, pueden constituir

un obstaculo para la corriente, o pueden volverse efectivos centros de anclaje.

¢ Adicion de segundas fases, las cuales inducen defectos, tensiones locales,

dislocaciones, etc.

La eficiencia de los APCs se juzga por el rendimiento del anclaje de vortices, el cual
se refleja en Jc. A continuacién, se mencionan algunos ejemplos exitosos de estas
técnicas. Muestras de alta calidad fueron obtenidas por Gutiérrez et. al [2]
incorporando nanoparticulas de BZO en peliculas de YBCO, sintetizadas por rutas
guimicas. Mele et. al [46] prepar6 peliculas de YBCO dopadas con "nanodots” de
BSO. En ambos casos, el rendimiento de los cables obtenidos superd por un factor
de 2 los cables tipicos de NbTi a 4.2K, los cuales son comunmente considerados

como un hito [41].
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1.6.3 Metodologias de deposito quimico

Crecimiento de peliculas delgadas por rutas quimicas: microestructura y
anclaje

La ruta de depoésito de solucion quimica CSD ha sido extensamente investigada
como un método de crecimiento para YBCO usando como precursores
trifluroacetatos (TFA). La principal ventaja de esos precursores es que generan
fases intermedias de 6xidos de Cu, Y y BaF2, evitando asi la formacién de BaCOs,
el cual requiere de altas temperaturas para descomponerse. Adicionalmente, esta
técnica es muy Util para la produccion de conductores de larga longitud, a bajo costo.

Esencialmente, el proceso consiste de cuatro pasos:

» Preparacion de soluciones quimicas estables adecuadas para los depdsitos.

» Depésito de la solucidbn mediante un método que permita controlar el espesor
de la pelicula en un rango nanométrico, como son: “spin-coating”, “dip-
coating”, ink jet, etc.

» Secado y pirélisis de la pelicula humeda para inducir una mezcla sélida
metaestable de oxidos y fluoruros homogéneos en nanoescala. [41]

» Proceso de crecimiento de la pelicula superconductora epitaxial con un
estricto control de la evolucién microestructural de las fases nanométricas

intermediarias, el proceso de nucleacién y taza de crecimiento.
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APCs en peliculas de YBCO: decoracion con “Nanodots”.
La idea de introducir defectos en peliculas de YBCO por decoracién de la superficie
del sustrato con nanodots y en general aumentar la eficiencia del anclaje de vortices,

es una propuesta innovadora [41].

Pocos esfuerzos han sido dedicados al uso de las rutas de depdésito quimico, tanto
para la generacién de “nanodots” en la superficie del sustrato, como para el
crecimiento de la pelicula de YBCO. A partir de esta propuesta, muchas
nanoestructuras fueron crecidas por rutas quimicas sobre la superficie del sustrato;
en adelante llamadas plantillas nanoestructuradas. Estas plantillas se usaron para
el posterior crecimiento de YBCO por la ruta MOD-TFA. Algunas de las plantillas
utilizaron nanoislas de BZO y Ceo0,9Gdo,102-y sobre sustratos monocristalinos, como
STO y LaAlOs. En otros casos, la formacion espontanea de “nanodots” de
(La,Sr)xOy fueron reforzados por la presencia de capas “buffer” delgadas después

de un largo proceso de oxigenacion, a alta temperatura.

La calidad de peliculas de YBCO crecidas sobre las plantillas fue buena con
respecto a la cristalinidad, epitaxia y textura en el plano y fuera del plano. Solo en
algunos casos, algunos granos con planos perpendiculares al sustrato (direccion

ab) fueron observados [41].
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APCs en peliculas de YBCO y conductores: nhanocompuestos.

La preparacion de nanocompuestos en la pelicula delgada a partir de soluciones
guimicas es una nueva metodologia, muy promisoria para desarrollar materiales
funcionales. Dos estrategias pueden ser seguidas para preparar peliculas
nanoestructuradas: la propuesta “in situ”, en la cual la soluciébn quimica contiene
todos los elementos quimicos requeridos para formar la pelicula nanoestructurada,
y la propuesta “ex situ”, en la cual la fase secundaria de nanoparticulas es preparada
previamente para después ser usada como precursora para el crecimiento de la
pelicula nanoestructurada. Hasta ahora, muy pocos casos han sido reportados

usando el método “ex situ” con peliculas nanoestructuradas de YBCO. [41]

El crecimiento CSD “in situ” de nanocompositos de YBCO se ha basado en la
propuesta TFA presentada por Rupich et al [47] y Gutiérrez et al [2]. En esta se
modifica la composicion metalorganica inicial de la solucion con el fin de incluir 6xido
de Dy y BZO respectivamente, como fase secundaria. En el caso de adicion de Dy,
la fase cristalina final, identificada por TEM, fue (Y,Dy)203. En el caso de BZO, la
composicién inicial fue modificada con acetilacetonato de Zr y el correspondiente
contenido Ba-TFA fue modificado para mantener la estequiometria del

nanocompuesto YBCO-BZO [41].
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1.7 CABLES Y CINTAS SUPERCONDUCTORAS

El crecimiento de la poblacion y la acelerada industrializacién especialmente en los
paises emergentes requiere una utilizacion econdémica, sostenible y ecologica de la
energia y en tal sentido los superconductores de alta T, (HTS) pueden hacer una
contribucion significativa en esta é&rea fabricados en forma de cintas.
Adicionalmente los desarrollos en biologia molecular, y en ciencias de la vida en
general en los dltimos afios indican que la instrumentacion jugara un papel
preponderante en medicina a través de las aplicaciones en NMR y MRI de
electroimanes y dispositivos desarrollados con base en los HTS [1] .Desde el
descubrimiento de los superconductores de alta T, en 1986, las investigaciones en
el campo de la ciencia de materiales han conducido también a que muchas
aplicaciones industriales de la superconductividad sean tenidas en cuenta. Los
cables superconductores actualmente disponibles en el mercado son esencialmente
fabricados a partir de materiales superconductores de baja temperatura critica
(SLT), las ventajas y desventajas de estos respectos a las cintas superconductores
fabricadas con materiales de alta temperatura critica (HTS) se resumen en la tabla

1[48].

En los primeros desarrollos muchos estudios estuvieron dirigidos a los métodos de
produccion de peliculas delgadas sobre sustratos dieléctricos monocristalinos,
utilizando técnicas de deposicion fisica tales como ablacidon laser, “sputtering” y
evaporacion térmica. Las peliculas obtenidas no son, sin embargo, apropiadas para
utilizacion en bobinas y lineas de transmision. Recientemente los esfuerzos se han
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dirigido hacia la fabricacion de estas sobre sustratos metalicos flexibles y también
hacia la implementacién de técnicas de depdsito quimico (CVD), por su relativa

sencillez y economia [49] [50].

Cables de primera generacion

Este tipo de cables fueron elaboradas mediante la técnica de compactacion de
polvos, llamada PIT (Powder In Tube), donde el compuesto (Bi, Pb)2Sr2Ca2CuzOx
es comprimido y sellado en un tubo de plata (Ag) y luego sometido a diversos
tratamientos. Procedimientos térmicos combinados con operaciones de extrusion y
laminado permiten obtener cables monofilamentarias. El cable final se compone de

una centena de filamentos en una matriz de plata (figura 14).

Bi - 2212

Tubo de Bi - 2223

plata

Figura 14. Representacion de un cable multiflamentario de primera
generacion a base de BiSCCO.
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Las propiedades mecéanicas de estos cables son razonablemente buenas para

aplicaciones en ingenieria, lograndose densidades de corriente critica J, >103

A/lcm2 a 77K en longitudes comerciales.

Sin embargo, existen todavia puntos

débiles que necesitan mayor estudio, como el hecho de que estos materiales solo

pueden transportar corrientes relativamente bajas en presencia de campos

magnéticos externos. Sin que el problema se haya resuelto sustancialmente, los

esfuerzos han conducido en el tiempo al desarrollo de la segunda generacion de

cintas superconductoras [1].

Tabla 1.

(LTS) y de alta temperatura critica (HTS).

Propiedades de superconductores convencionales

Caracteristicas en

MATERIAL T.(K) HoH(T) J.(mA/cm?) forma de cable
SUPERCONDUCTORES CONVENCIONALES
Refrigerante He liquido (4,2K)

Metales

Al 1.2 HoHc1=0,01T Débil No tienen aplicaciones

Hg 42 UoHci= 0,04 T ebl en forma de cable

Nb 9,3 MoHc2=0,2T

Aleaciones metalicas Muy buenas propiedades
mecanicas.

Nb-Ti 9 MOHc2=12T Produccion de cables

5x1055T multifilamentarios (Nb-Ti

Nb-Zr 11 pOHc2=9,5T esencialmente).

Estructura A-15
Produccion  restringida

NbsSn 18,3 | MoHc2=23T de cables
multifilamentarios

Nbs:Ge 23 MoHc2=35T 5x 108 5T de NbsSn.

NbsAl 18,9 PoHc2=30T

CABLES SUPERCONDUCTORES DE ALTA TEMPERATURA CRITICA

Refrigerante N liquido (77K)
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Caracteristicas en

MATERIAL T (K) poH(T) Jo(mAJcm?) forma de cable
Oxidos Ceramicas fragiles
YBa>CusOr-s 92 >10° Capas delgadas:
Bi2Sr2Ca2CusO10-x 110 HoHn K= 6T g ﬁg; I:a(l)t;]rcijcua:;ioérgs recubierto(i(.a

HoHir77K=0,1T
Tl2Ca2Ba2Cusz010 125 HoHin4,2K=10T >10° ?ﬁ’?:{l'c))do “]ZI(E)\:’YSZ(I;ii(;]nTUb;;
HgCa»Ba>CusOsx 134 >10° (r:nautnﬁﬁamentarios.

Cintas de segunda generacion

Estas cintas estan constituidas basicamente por una capa superconductora
depositada sobre una cinta metalica, la cual le da las propiedades mecanicas
necesarias. Adicionalmente, entre estas dos existen una o varias capas buffer, con
el fin de lograr el mejor ajuste de los pardmetros de red del superconductor al

substrato. La figura 1 ilustra la estructura de estas cintas [1].

Las razones para el desarrollo de esta segunda generacion son maltiples. Con una
densidad de corriente de 1MA/cm?, en una capa de YBCO de un micrémetro de
espesor pueden transportarse 100A de corriente a 77K, en una cinta de 1cm de
ancho. Se continda con el reto de alcanzar altos valores de /. en presencia de
campos magnéticos externos. Este fendmeno esta relacionado con la linea de
irreversibilidad, caracteristica de estos 6xidos de cobre, la cual constituye el limite
de la densidad de corriente critica en un superconductor en presencia de un campo

magnético. Una de las metas a fin de aumentar J. para lo cual el alineamiento
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tridimensional de los granos superconductores, juega un papel relevante, dado su
caracter intrinsecamente anisotropico y plantea un reto adicional en la consecucién

de un material con caracteristicas sobresalientes [51].

1.7.1 Técnicas de fabricacion de cintas superconductoras

La arquitectura basica de una cinta superconductora esta compuesta por un sustrato
con espesor < 0.1mm, cubierto por una capa “Buffer” delgada de 10 a 100nm y una
capa de material superconductor de unas pocas micras. Futuras aplicaciones
tecnolégicas requieren, entre otras, una capa protectora final y sustratos resistentes
a diversos ciclos térmicos. Adicionalmente, deben tenerse en cuenta las
caracteristicas de estas multicapas en lo concerniente a la capacidad de transportar
corriente, la cual incrementara notablemente en la medida en que la fraccién de
material no superconductor presente en la capa superconductora sea lo mas bajo
posible. Es sabido que la buena orientacion de las peliculas, la minimizacién de
fronteras de grano y la prevencion de interdifusion son algunos de los mas
importantes parametros que influyen en una alta densidad de corriente critica. [52]

[53]

En general el desarrollo de conductores recubiertos puede resumirse en los
siguientes pasos: preparacion de sustratos adecuados, depdésito de capas “Buffer”,
deposito del material HTS, optimizacién de tratamientos térmicos y finalmente el

depdsito de capas protectoras finales.
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Depdsito de solucion quimica (CSD): Ruta de descomposicion Metal-Orgénica

El depdsito de solucion quimica se esta convirtiendo en un camino muy prometedor
hacia la preparacion a bajo costo de peliculas delgadas y materiales
nanoestructurados funcionales [54] [55] [56]. Esta técnica ya ha mostrado tener
éxito en el crecimiento epitaxial de peliculas de 6xidos complejos, por ejemplo: Pb
(Zr, Ti)Os, Ba (Zr, Ti)Os (Ba, Sr)TiOs, BaZrxY1xO3s, (La, Sr) MnOs, (La, Sr) CoOs,
YBa:CusO7s, etc., los cuales tienen muchas aplicaciones, como: Conductores
ferromagnéticos, protonicos y electrénicos, ferroeléctricos, dieléctricos,

superconductores de alta Tc, etc.) [54] [24] [12]

Procesamiento de la ruta CSD:

Esta técnica se basa en cuatro etapas de tratamiento:

1. La preparacion de los precursores quimicos, a menudo sales metal-organicas
(por ejemplo, carboxilatos). Estos precursores son disueltos en disolventes
apropiados y se mezclan en una relacion estequiométrica que produce la
composicion desea en la pelicula final. Es necesario hacer correcciones de
composicién, por ejemplo, cuando se producen pérdidas debido a la volatilidad de
un componente o debido a la formacién de soluciones soélidas en las peliculas de

multiples componentes.
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En algunos casos, se incluyen durante la sintesis de la solucion aditivos tales como
estabilizantes quimicos para ajustar las propiedades de la solucién de

recubrimiento.

2. La segunda etapa de procesamiento es el depdsito de la solucién de
recubrimiento sobre el sustrato mediante diferentes métodos, como: “Dip-coating”,

“Spin-coating”, entre otros.

3. A continuacion, la pelicula depositada se seca, y la materia organica se
descompone a temperaturas entre 300-400°C tipicamente en atmdsferas oxidantes.
La pelicula en esta etapa es una mezcla de fases amorfas y policristalinas

intermedias.

4. Posteriormente el producto hasta aqui obtenido, se cristaliza en la fase del 6xido

deseado, a altas temperaturas (tipicamente entre 700 y 800 °C).

Ruta de descomposicion metal-organica (MOD)

La eleccion de los precursores quimicos debe hacerse teniendo en cuenta algunos
factores: adecuada solubilidad en el disolvente para obtener soluciones de

recubrimiento estables, mojado aceptable con el sustrato, no produccion de
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residuos no deseados después de la descomposicion y que no se formen grietas u
otras uniformidades durante el procesamiento térmico. En consecuencia, los
compuestos metal-organicos son muy apropiados, ya que su solubilidad, ya sea en
disolventes polares o no polares, se puede regular a través de la modificacién de la
parte organica de la molécula, y debido a la descomposicién de la fraccién organica
en atmosfera oxidante no deja residuos [57] [58]. En particular, carboxilatos (por
ejemplo, acetatos) de cadena corta [-dicetonatos (tipo acetilacetonato) son
precursores utilizados “para la ruta de descomposicion metal-organica (MOD).
Otros caminos quimicos incluyen procesos sol-gel que utilizan compuestos

alcoxidos [59], o rutas hibridas [54].

La ruta MOD es un proceso generalizado y sencillo para la preparacion de peliculas
de 6xidos. Sin embargo, tiene algunas limitaciones: i) posible formacion de grietas
en la pelicula debido a la excesiva pérdida de peso y la contraccién durante la
descomposicion de los precursores ii) peliculas con porosidad iii) limitado control de

la evolucion estructural y la microestructura de la pelicula.

Peliculas de YBCO fabricadas a partir de la ruta MOD usando como

precursores trifluroacetatos:

Esta ruta se utilizo para preparar peliculas de YBCO, poco después del
descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica. Carboxilatos
de Y, Ba y Cu, se utilizaron en primer lugar como precursores quimicos para la
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produccion de YBCO, pero se obtuvieron malos resultados de las peliculas
fabricadas a consecuencia de la contaminacion con carbono, principalmente en

forma de BaCOs.

Gupta et al. ofrecieron una posible solucién a este problema: Ellos encontraron que
sustituyendo el ligando organico del acetato tradicional con uno fluorado
(trifluoroacetato, TFA), causa la formacién de fluoruros de metales por ejemplo BaF:
en lugar de BaCOs, durante la descomposicion. Asi los fluoruros de metales se
descomponian en atmdsfera himeda a través de la eliminacion de HF, lo que lleva
a la conversién de los 6xidos metalicos en la pelicula de YBCO deseada [60]. Por
otra parte, la descomposicion del BaF: se lograba por el contenido de agua en el
flujo de gas, lo que hacia posible un ajuste fino de la tasa de crecimiento de la

pelicula, a través del parametro de presion de agua.

A pesar de la amplia utilizacion de los precursores de TFA en la preparacion de
peliculas de YBCO, una detallada comprension de los mecanismos que controlan
la conversion de precursores quimicos a peliculas altamente texturizadas aln esta
lejos de ser una realidad. Muchos autores han centrado sus estudios en la etapa
de descomposicion, con el fin de elucidar la naturaleza de las fases intermedias [61]
[62]. Las investigaciones condujeron a la identificacion (por DRX) de nanocristales
de BaF2, Y203 y CuO que se incrustaban en una matriz amorfa. En contraste con

estos resultados, en el grupo del ICMAB, se han identificado (por TEM, DRX y p-
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Raman) nanoparticulas de CuO y BaixYx F2+x(BYF) en una matriz quasi-amorfa

[63].

Y(CF,COO0),
Ba(CF,COO),
Cul{CF,CO0),

0, { H,0 T~300 °C

Ba‘I-IYIFI-l-I
CuQ
productos volatiles

NJO, { H,0 T~800 °C

[ ¥.05, ¥,Cu,0;, Cud, BaF,, HF, O, ]

l

[ YBa,Cu;0; ]

Figura 15. Diagrama de flujo de la ruta de reaccion para la produccion de
peliculas de YBCO.

Sol-Gel

El método Sol-Gel para la fabricacion de materiales cerdmicos no es ninguna
novedad. De hecho, es un proceso que se descubrio a finales del siglo XIX, aunque
no se estudié de manera intensiva sino hasta los afios 30. Posteriormente la técnica
perdio interés y fue hasta principios de los afios 70 que se sintetizaron geles a partir

de sales inorganicas que se transformaron en vidrio, sin necesidad de altas
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temperaturas, ni fusiébn. Con ello se conseguia un O6xido inorganico con las
propiedades deseadas de dureza, transparencia Optica, estabilidad quimica,
porosidad y una buena resistencia térmica, a baja temperatura, comparado con
métodos tradicionales. Posteriormente, el método Sol-Gel permitio desarrollar
rapidamente peliculas, fibras y polvo con tamafio de grano nanométrico. También
permitié6 el desarrollo de muchas aplicaciones especificas entre las cuales se
incluyen: Optica, peliculas porosas, capas, aislantes de ventanas, dieléctricos,

superconductores de alta T,, catalizadores, entre otros [64].

La preparacion de capas delgadas por el método Sol-Gel ha sido muy bien acogida
en el campo de los recubrimientos ya que permite la preparacion de peliculas
delgadas de material vitreo a temperatura ambiente. Esta cualidad le permite tanto
adaptarse a los distintos sustratos, como también la introduccion de material
sensible a la temperatura en la composicién del recubrimiento. Estos materiales les
confieren a los recubrimientos propiedades especificas que pueden ser tanto

estructurales como activas [64].

Tabla 2. Métodos PVD y CVD para la preparacion de materiales
superconductores

Ic (A/lcm . .
¢ (Afcm) Ventajas Desventajas
Muestras cortas
METODOS FiSICOS

Ablacion laser Corriente critica Vacio
(YBCO + capas | 410 A/lcm Poca pérdida de material .
buffer) Velocidad de deposito Costo del equipo
Evaporacion Vacio
térmica Costo del equipo
(YBCO + capas 310 Afem Corriente critica Dificil produccién a
buffer) gran escala
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Ic (A/cm . .
( ) Ventajas Desventajas
Muestras cortas
Costo de la materia
prima
METODOS QUIMICOS
Peliculas demasiado
MOD delgadas
(YBCO + capas Velocidad de deposito Costo y estabilidad
buffer) P 210 A/cm Superficie de depdsito de los precursores
Presiéon atmosférica Temperatura de
cristalizacién
elevada
Costo y estabilidad
de los precursores
MOCVD . L Temperatura de
(YBCO + capas | 170 A/lcm VeIoc@gd de depqs[to depdsito elevada
buffer) Superficie de depdsito Vacio
Pérdida de
materiales
Velocidad de deposito
e . Temperatura de
Superficie de depdsito den6si
y - 9 o eposito muy
Spray pyrolysis 14 Alcm sobre | Presién atmosférica
. elevada
(YBCO) monocristal Precursores  (estables, - .
. : . Pérdida de material
econdmicos, disponibles Corriente critica
en cantidad industrial)

El proceso Sol-Gel parte de una mezcla de alcéxidos, agua y disolvente a la que se
agrega un catalizador. Es entonces cuando se desencadenan reacciones de
hidrélisis y condensacién, que resultan en la formacion de una dispersion o
suspension de particulas coloidales (1-100 nm), en una fase liquida llamada SOL.
A medida que contintan produciéndose estas reacciones, aumenta la viscosidad de
la disolucion, hasta la formacién de una matriz rigida y porosa llamada GEL. El
estado gel se considera esencialmente como una dispersion en la cual las
interacciones atractivas entre los elementos que componen la fase dispersa son lo
suficientemente fuertes para que la totalidad del sistema se transforme en una
estructura rigida, formando un sélido polimérico o coloidal.Después de un proceso

Paula Andrea Garces Constain Pagina 78 de 179



PRODUCCION DE CINTAS SUPERCONDUCTORAS NANOESTRUCTURADAS POR METODOS QUIMICOS

de secado a temperatura ambiente en el que la fraccion liquida (disolvente) se ha
eliminado, se obtiene un XEROGEL. Este xerogel esta formado por una red rigida
de cadenas poliméricas de longitud media mayor que un micrometro,

interconectadas a través de poros de dimensiones submicrométricas, [64].

El disolvente debe eliminarse antes de la densificacion vy, si se trata de un material
ceramico policristalino, este debe cristalizar mediante un tratamiento térmico

adecuado.

Las propiedades fisicas, es decir distribucion y tamafio de poro y la superficie del
gel seco, dependen fuertemente de los parametros del proceso Sol-Gel. La relacion
molar entre los reactivos, el tipo de disolvente, la naturaleza y concentracion de los
catalizadores y los precursores, dependiendo de estos parametros seran las
caracteristicas del material final. En general, condiciones tales como pH acidos y
poca cantidad de agua, conducen a materiales mas densos, con tamafio de poro
mas pequeiio, mientras que pH basicos y cantidades altas de agua, conducen a la

formacion de materiales mas porosos [64].

El método Sol-Gel presenta gran versatilidad, ya que abre un abanico de
opcionesde procesado que permiten la obtencién de materiales de diversas formas.
Entre ellas tenemos: particulas, fibras, peliculas delgadas, monolitos con porosidad

controlada, etc.
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La preparacién tipica de un material, via Sol-Gel, comienza seleccionando los
reactivos precursores que formaran parte de la solucion inicial. Como se muestra
en la figura 16, en el estado “sol” ya se han formado particulas primarias, las cuales
permanecen dispersas en la mezcla solvente-agua. EIl sol se utiliza para la

preparacion de particulas, peliculas delgadas o fibras.

Tabla 3. Ventajas y Desventajas del método Sol-Gel.

Ventajas Desventajas
Homogeneidad Oxidos porosos
Alta pureza Sustancias peligrosas, a veces toxicas
Buen control de la estequiometria Numerosos pardmetros experimentales

Tamafio de particula nanométrico
Residuos facilmente eliminables
Obtencion de formas muy variadas

Si se deja gelificar el sol, se obtiene un gel mojado. En funcion del método y
condiciones de extraccion del disolvente (secado) se pueden obtener materiales con
diversas propiedades superficiales, como aerogeles con porosidades de 600-1000
m?/g. Mediante tratamiento térmico entre 500 y 800°C, se produce una fuerte
densificacion, llegando a producir materiales con muy baja area superficial < 5m?/g

[64] [65].
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Extraccion
solvente
_

somcioninicial | [ sl | [ Gel(mojado) |
! l

L ) [ I ] =  E— |
LR Gelacién Evaporacidn
¥ .::: = b Euapura:ﬁ“ delsolventea RT | Poros |
Particulas l \
uniformes .

Fibras

Figura 16. Esquema del método Sol-Gel.

La fabricacion de capas delgadas patentada en 1939 por la industria Schott, es la
aplicacién comercial mas antigua conocida en la que se utiliza el proceso Sol-Gel.
Los distintos métodos de depoésito de recubrimientos via Sol-Gel, estan basados
principalmente en los dos métodos convencionalmente més utilizados para liquidos:
inmersion, o “Dip-coating” (DC) y centrifugacién, o “Spin-coating” (SC). Cada
método requiere un tratamiento diferente que dependera de las caracteristicas del

sol y de la naturaleza del producto requerido [64].

Dip-Coating (DC):

El proceso “Dip-Coating” consiste en la formacion de una pelicula a través del
arrastre de liquido. Este proceso se realiza mediante los siguientes pasos, como lo

ilustra la figura 17:
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1. Inmersién: El sustrato es sumergido dentro de la solucion del material de
recubrimiento a una velocidad constante.

2. Comienzo: El sustrato permanece en la solucion por cierto lapso de tiempo y
comienza a ser elevado.

3. Depésito: La capa delgada se deposita en el sustrato mientras es extraido de
la solucién. La extraccidon se realiza a velocidad constante, para evitar
sacudidas. La velocidad determina el espesor de la capa del recubrimiento;
una velocidad mayor produce una capa de recubrimiento mas gruesa.

4. Drenado: El exceso de liquido se drena de la superficie.

5. Evaporacién: El solvente se evapora del liquido, formando la capa delgada.
En el caso de solventes volatiles, la evaporacién comienza durante las

etapas de deposito y drenaje [66].

Esta es una técnica que permite escalabilidad industrial y depésito en los dos lados
del sustrato. Una de sus principales desventajas es el almacenamiento de la
solucién en una bandeja abierta, lo cual conduce a la pérdida de disolvente por
evaporacion, lo que conlleva a una desestabilizacion de la solucion, produciendo

cambios en la concentracion y las propiedades reolégicas (control espesor).

El “Dip-Coating” es excelente para la produccién de recubrimientos uniformes de
alta calidad, pero requiere control de un ambiente limpio, porque el recubrimiento
puede permanecer humedo durante varios minutos hasta que el disolvente se
evapore. EIl proceso se puede acelerar mediante secado caliente. Ademas, el

recubrimiento puede ser tratado por una variedad de medios que incluyen técnicas
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UV, o IR, dependiendo de la solucién precursora para el recubrimiento. Una vez se
trata una capa, otra capa puede ser aplicada en la parte superior de la anterior y de

esta manera obtener una multicapa [66].

i

\&/ |
1. s 1\\—1
“—‘J #
Inmersién Comienzo Depdsito

Drenaje Evaporacion

Figura 17. Esquema general de la técnica “Dip-Coating”.

Spin-coating (SC)

Esta técnica ha sido usada durante varias décadas, a escala de laboratorio, para el
depdsito de peliculas delgadas. Este proceso consiste en depositar una pequefna
cantidad de una solucion precursora sobre el centro de un sustrato el cual se hace
girar a alta velocidad, entre 1.500 rpm y 6.000 rpm. De esta manera se forma una
pelicula delgada de la solucion, sobre el sustrato. Existen varios parametros que
influyen en el espesor, y otras propiedades, de la pelicula final, como: viscosidad,

velocidad de secado, tension superficial, etc. Las propiedades de las peliculas
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depositadas se definen en funcién de la aceleracion, la velocidad de giro final y

extracciéon de vapores.

La reproducibilidad es uno de los factores mas importantes de esta técnica.
Variaciones sutiles en los parametros que definen el proceso de centrifugado
pueden dar lugar a cambios drasticos en la pelicula depositada. Uno de los
parametros mas importantes en esta técnica es la velocidad de centrifugado. La
fuerza radial (centrifuga) aplicada al liquido, asi como la velocidad y turbulencia del
aire que se encuentra inmediatamente por encima de ella, se ven afectados por la
velocidad del sustrato. En particular, la velocidad de centrifugado define el espesor
de la pelicula final. La aceleracion del sustrato es el segundo parametro mas
importante, ya que también puede afectar a las propiedades de la pelicula
depositada. Dado que la solucion comienza a secarse durante la primera parte del
ciclo de centrifugado, es importante controlar con precision la aceleracion. En
algunos procesos, el 50% de los disolventes de la solucién precursora se pierden

por evaporacién en los primeros segundos del proceso [67].

El efecto de la velocidad y el tiempo de centrifugado sobre el espesor de la pelicula
se muestra en la Figura 18. Las peliculas mas delgadas se obtienen con mayor
velocidad y tiempo de giro. Sin embargo, el espesor de la pelicula se vuelve

constante a muy alta velocidad de centrifugado y tiempo de centrifugado largo [68].
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Una de las principales ventajas de este método es el resultado de peliculas

homogéneas, mientras que su principal desventaja es la imposibilidad de escalar la

produccion a nivel industrial.

Espesor pelicula
Espesor pelicula

Velocidad de céﬁtrifuiado Tiemio de cenfrifuiado

Figura 18. Influencia de la velocidad y tiempo de centrifugado en el espesor
de la pelicula en el método “spin coating” [68].

Sustratos metalicos

Un nuamero de propiedades estan relacionadas con la calidad del sustrato, para el

depdsito de capas texturizadas:

¢ Ellos deben proporcionar una adecuada superficie texturizada para promover el
crecimiento ordenado de los cristales del HTS, de manera que resulte un bajo

angulo de fronteras de grano.
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¢ Los parametros de red del sustrato deben ser compatibles con la pelicula

depositada.

¢ Las propiedades mecanicas del sustrato deben ser adecuadas, es decir: flexibles,
de alta resistencia y tener un coeficiente de expansion similar al de la pelicula

depositada [69].

Son tres los procesos que en general se usan para la produccién de sustratos

metalicos.

1. El primer proceso, descrito como “rolling asisted Biaxially Textured Substrate”
(RABITS), en el cual la tira del metal es laminada y templada para promover una
superficie con textura, como lo ilustra la figura 19). Un metal preferido como
substrato es la plata. Esta tiene la gran ventaja de ser inoxidable y no reaccionar
con el YBCO por lo cual permite el depésito directo del YBCO, sin la necesidad de
depositar capas “buffer” intermedias. Sin embargo, tiene desventajas como: alta
rugosidad, inhomogeneidad e inestabilidad de la textura, lo que conduce a una dificil
texturizacion del YBCO, perjudicando la capacidad de transportar corriente. Hoy en
dia la investigacion se ha enfocado en el niquel, el cual se puede texturizar con
mayor facilidad, tiene un coeficiente de dilatacion térmico préximo al del YBCO y
costo mucho menor que la plata. Se ha encontrado que el dopaje con W, Cr, Cuy

V permite mejorar sus propiedades mecdanicas y reducir su ferromagnetismo.

2. Otro proceso es el “lon Bean Assisted Deposition” (IBAD), ilustrado en la figura

20. Este proceso difiere del RABITS en que no se necesita partir de una tira de
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metal texturizado, ya que a fin de obtener el texturizado se deposita una capa

“buffer” sobre el sustrato metalico.

3. Existe otro proceso, que se llama “Inclined Substrate Deposition” (ISD), ilustrado
en la figura 21. Este proceso, igual que el IBAD, utiliza una capa “buffer”, por lo cual
no necesita partir de una tira de metal texturizado. En este proceso se utiliza la
inclinaciéon del sustrato, como se ve en la figura 20 [70].

Aplicacion capa
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Figura 19. Proceso “Rolling Asisted Biaxially” Textured Substrate (RABITS).

Capa “Buffer”

Esta capa intermedia, cuyo objetivo principal es lograr una mejor adaptaciéon de la
capa superconductora con el substrato, se basa en general en 6xidos con estructura
cubica, del tipo fluorita YSZ, CeO2, pirocloro (Gd2Zr207, La2Zr.07), perovskita
(SrTiOs, LaAlO3, LaNiO3) y MgO. Ellos deben asegurar varias funciones, entre

otras: transmitir la textura hasta la pelicula superconductora, evitar interdifusion del
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sustrato a la pelicula superconductora y viceversa. Para esos fines se requiere que
haya poca divergencia en los parametros de red y de los coeficientes de dilataciéon

térmicos entre capas sucesivas.
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Figura 20. Proceso “lon Bean Assisted Deposition” (IBAD).
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Figura 21. Proceso “Inclined Substrate Deposition” (ISD).

El CeO:2 es a menudo utilizado como capa “buffer”, ya que tiene parametros de red

muy proximos a los del YBCO [1].

Las capas “buffer” actian como barreras de difusion, al mismo tiempo para el
oxigeno y cationes metélicos. Evita la oxidacion del substrato, que pude generar
una degradacion de las interfaces y evita la difusién de cationes metalicos hacia la

pelicula superconductora, evitando asi la degradacion de sus propiedades [1].
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Pelicula superconductora

En general la pelicula superconductora utilizada en las cintas de segunda
generacion son de YBCO. Es posible hacer sustituciones del Y por otras tierras
raras, como Er, Ho y Dy [69]. El espesor estandar de esta pelicula no sobrepasa
algunas micras, puesto que para mayores espesores las propiedades
microestructurales (crecimiento ab, impurezas) y superconductoras se degradan.
La evolucion de J. e I. en funcion del espesor se muestra en la figura 22. Para
peliculas de YBCO depositadas por ablacion laser J. decrece al aumentar el
espesor, mientras que la corriente critica puede aumentar, hasta un espesor de 2
um. A fin de atenuar esta limitacién, se realizan sintesis de heteroestructuras:
YBCO/SmBCO/YBCO, o YBCO/CeO2/YBCO. La adicion de SmBCO o CeO:
contempla entre otras, mejorar el estado de la superficie y permitir el crecimiento de

una nueva pelicula de YBCO [71].
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Figura 22. Evolucién de la densidad de corriente critica J. y de la corriente
critica I, en funciéon del espesor, para una pelicula superconductora
de YBCO preparada por ablacion laser [71].
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Capa metélica

La pelicula metélica de oro y plata, que recubre la pelicula superconductora, sirve
de proteccion mecanica y facilita la disipacion de calor, en caso de defectos en el

superconductor [1].

1.7.2 Cintas superconductoras y sus aplicaciones

Las peliculas HTS sobre cristales simples y cintas metalicas son adecuadas para
una gran variedad de aplicaciones técnicas, como ilustra la Figura 23. Las
principales aplicaciones comerciales de la superconductividad, en la actualidad, se
encuentran en la medicina, en equipos de diagndstico por resonancia magnética y
espectroscopia de RMN: Estos equipos utilizan principalmente materiales
superconductores tipo Il de baja temperatura critica LTS (Nb-Ti) para generar
campos magneéticos relativamente altos. De hecho, sin el uso de bobinas
superconductoras estas aplicaciones no serian viables. Varias aplicaciones de
menor escala que utilizan el mismo tipo de materiales LTS, también han sido
comercializadas, por ejemplo, electroimanes de investigacion y SQUID’s para
magnetoencefalografia (MEG). ElI SQUID posee la habilidad de detectar y medir
campos magnéticos muy débiles, como los generados por el cerebro. Otros
productos comerciales que incorporan materiales HTS son los filtros electrénicos
utilizados en las estaciones base de telecomunicaciones inalambricas. Cerca de
10.000 unidades se han instalado en las redes inalambricas en todo el mundo, hasta

la fecha.
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Figura 23. Aplicaciones de los superconductores.

Los productos basados en superconductores son amigables con el medio ambiente,
en comparacion con sus homaologos convencionales. Ellos no generan gases de
efecto invernadero y se enfrian con nitrogeno liquido, el cual es no inflamable (el
nitrogeno compone el 80% de nuestra atmosfera), en comparaciéon con los
refrigerantes convencionales de petréleo o freones que son inflamables y toxicos.
También, los dispositivos basados en superconductores son tipicamente al menos
un 50% mas pequeios y ligeros que las unidades convencionales equivalentes, lo
cual se traduce en incentivos econdémicos y facilidad de maniobra e instalacion.
Estos beneficios han dado lugar al desarrollo continuo de muchas nuevas

aplicaciones en los siguientes sectores:
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Energia Eléctrica: Los HTS permiten una variedad de aplicaciones relacionadas
con la pesada carga de infraestructura de energia eléctrica, como, por ejemplo:
generadores, transformadores, cables subterrdneos, condensadores sincronos y
limitadores de corriente. La alta densidad de corriente y la eficiencia eléctrica de los
cables superconductores permiten la fabricacién de dispositivos muy compactos, lo

gue los hace mas fiables, eficientes, y medioambientalmente adecuados.

Transporte: El movimiento rapido y eficiente de personas y mercancias, por tierra
y por mar, plantea importantes cambios logisticos. Los superconductores permiten
una nueva generacion de tecnologias de transporte, incluidos los sistemas de
propulsion de buques, trenes de levitacion magnética (Maglev’s), y transformadores

de traccion ferroviaria.

Biomedicina: Los HTS permiten la creacion de equipos MRI y RMN mas
compactos, menos costosos y con calidad de imagen superiores. Ademas, las
nuevas técnicas de magnetoencefalografia (MEG), imagen de medida magnética
(MSI) y Magneto-Cardiologia (MCG), permite un diagnostico no invasivo de la

funcionalidad del cerebro y el corazén.

Industria: Los grandes motores de potencia superiores a 1000 HP consumen el
25% de toda la electricidad generada en los Estados Unidos. Por el contrario, los
motores basados en HTS pueden reducir sustancialmente este consumo,
representado principalmente en pérdidas eléctricas. También estan los

electroimanes para el saneamiento de aguas, purificacion de materiales vy
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procesamiento industrial, los cuales en la actualidad se encuentran en fase de

demostracion.

Electronica y Comunicaciones: En la dltima década, los filtros basados en HTS
han entrado en uso generalizado en los sistemas de comunicaciones celulares.
Estos mejoran la relacion sefal-ruido, lo que permite un servicio fiable, con menos
torres de telefonia celular. A medida que el mundo cambia de lo analdgico a las
comunicaciones digitales, chips basados en materiales LTS ofrecen adelantos en el

rendimiento de muchas aplicaciones comerciales y militares.

En resumen, hay una serie de componentes y sistemas en los diferentes campos
de la energia eléctrica, transformacion industrial, transporte, aplicaciones médicas,
asi como la informacién y comunicaciones, en las que los superconductores ofrecen

grandes ventajas [72].
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo, se describiran brevemente las técnicas experimentales utilizadas
en este trabajo, relacionadas con el crecimiento de muestras y caracterizacion de
las capas de YBCO. Entre ellas estan: microscopia de fuerza atdmica (AFM),
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) vy
microscopia electrénica de transmision (TEM). Una caracterizacion completa de las
muestras con estas técnicas es necesaria, con el fin de comprender los mecanismos
de crecimiento complejos del superconductor y las interacciones entre diferentes

capas.

2.1 FABRICACION DE MUESTRAS

2.1.1 Preparacién de soluciones precursoras

La preparacion de la solucién precursora de YBCO se realiz6 en atmoésfera inerte
debido al caracter higroscopico de las sales de TFA resultantes. Las sales
trifluoroacetato de Itrio, bario y cobre se preparan por reaccion del polvo de YBCO
comercial (YBa2CusOx, Solvay) con un exceso de anhidrido trifluroacético (Aldrich,

99%) y acido trifluroacético (Aldrich, 99%) como catalizador.
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El polvo precursor de YBCO se calienta a 100 ° C durante 24 horas antes de su uso.
Después se enfria a temperatura ambiente, y se introduce en un recipiente provisto
de agitaciébn magnética y reflujo. A continuacién, se afiaden el acido trifluroacético,

la acetona recién destilada y el anhidrido trifluroacético.

La evolucién de la reaccion se sigue por el cambio de color y solubilidad (cambio de
negro a color verde oscuro). Después de agitar la mezcla durante ~ 55h a 50°C, la
solucion se enfria a temperatura ambiente y se filtra a través de filtros de jeringa
(Membrana de Teflén, con tamafio de poro 0,2 micras). Después, los disolventes
(es decir, acetona) y de los reactivos residuales (es decir, &cido trifluroacético) se
eliminan por evaporacién bajo vacio usando un evaporador rotador. La temperatura

del bafio de calentamiento se incrementa suavemente hasta llegar a ~ 80 °C.

Después de la evaporacién total de disolventes y reactivos residuales, un polvo
verde que consta de una mezcla de sales de TFA (Y (TFA)s, Ba (TFA)2y 2Cu (TFA))
en una relacién estequiométrica de 1: 2: 3 se obtiene. La concentracion final de

iones metalicos de 1,5 M se consigue disolviendo las sales en metanol anhidro.

Las soluciones precursoras de los nanocompuestos se derivan de la solucion
YBCO-TFA precursora. Se modifica la solucion YBCO-TFA mediante la adicion de
una cierta cantidad de sales metal-organicas solubles que contengan los cationes
requeridos (Zr (CsH702)4 y Ba (TFA)2 para YBCO-BZO y etoxido de tantalo (V), Ba
(TFA)2 e Y (TFA)3 para YBCO-BYTO. Las soluciones se agitan en un bafio con
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ultrasonido con el fin de disolver adecuadamente las sales afadidas. A
continuacion, la solucién modificada se filtra a través de un filtro de 0,2 micras de
membrana (teflén) para eliminar el polvo y las impurezas insolubles. Finalmente,

las soluciones se guardan en frascos sellados en atmdsfera inerte. [52] [53] [73]

2.1.2 Depésito de la solucidon precursora sobre el sustrato

El depésito de la solucién precursora sobre los sustratos se realiz6 mediante “spin-
coating”, que es un proceso en el que un liquido se extiende sobre una superficie
uniforme plana a través de fuerzas centripetas. EIl depdésito se llevé a cabo a
temperatura ambiente controlada (18-23 ° C) con el fin de minimizar la influencia de
las impurezas y la humedad ambiental, se lleva a cabo en una caja de guantes
donde el flujo de N2 permite mantener la humedad absoluta por debajo de ~ 3 g/
m3. Después mediante una microjeringa se depositan ~14 pL de solucién

precursora sobre el sustrato a una velocidad de 6000 rpm durante 2 minutos.

La etapa de depdsito es crucial y por lo tanto debe ser muy bien controlada para
evitar cualquier falta de homogeneidad en la capa depositada. De lo contrario las

propiedades superconductoras son dramaticamente afectadas. [52] [53] [73]
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2.1.3 Pirdlisis

El objetivo de la etapa de pirdlisis es para eliminar el exceso de disolvente (es decir,
metanol) y para descomponer la materia organica (es decir trifluroacetatos). Por
consiguiente, una gran fraccion de volumen de la solucién precursora se elimina
durante la pirdlisis que conduce a una fuerte contraccion de la pelicula (64% de
espesor de la pelicula). Tal contraccion puede generar peliculas no homogéneas o
incluso agrietadas [74]. Por esta razdén es necesario un estricto control de los
parametros del proceso a fin de obtener peliculas homogéneas y lisas después de
la pirdlisis. Por lo tanto, es indispensable que los parametros de procesamiento,
tales como la rampa temperatura y el caudal de gas sean optimizados previamente,
como se realizé anticipadamente en el grupo con el fin de lograr un estrés suave.
Las peliculas resultantes con la superficie homogénea se comprueban a través de

imagenes con un microscopio optico.

a) b)

Figura 24. Imagenes tomadas con un microscopio 6ptico a) imagen de una
pelicula con la superficie homogénea después de la pirdlisis. b)
imagen de una pelicula con grietas después de la pirdlisis.
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Es importante sefalar, ademas, que todas las impurezas (por ejemplo, motas de
polvo) sobre la superficie del sustrato o en la pelicula serdn perjudiciales sobre la

homogeneidad de la pelicula pirolizada.

Las muestras que se presentan en esta tesis fueron pirolizadas mediante procesos
térmicos idénticos. La pelicula depositada se calienta lentamente hasta 310 °C, en
atmoésfera de oxigeno himedo, la razén para afiadir vapor de agua al flujo de gas
de oxigeno es evitar la sublimacion del Cu (TFA)2 por su hidro-estabilizacién [75].
El flujo de oxigeno humedo se inyecta en el horno una vez que la temperatura
alcanza los 100°C para evitar la absorcién de agua en la pelicula de gel, lo que la
deterioraria. La temperatura se mantiene a 310°C durante 30 minutos, después se
retira el vapor de agua. A continuacion, la muestra se enfria a temperatura ambiente

en flujo de oxigeno seco.

El flujo de gas de oxigeno humedo se obtiene mediante la inyeccion de oxigeno
seco desde matraces que contienen agua desionizada mediante el uso de tubos de

dispersién de gas. La presion parcial del agua resultante es ~ 22 mbar.
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Figura 25. Perfil térmico usado para el proceso de pirdlisis.

2.1.4 Nucleacidon y crecimiento

El control de la nucleacion en el crecimiento de peliculas delgadas de YBCO, ya sea
después de procedimientos in situ, se hace generalmente a través de la seleccion
de la regidén PO,-T del diagrama de fases con el fin de modificar los parametros
termodinamicos del sistema. Se demostré que la nucleacién del eje ¢ se produce
en regiones de altas temperaturas y baja PO, , mientras que a temperaturas y PO,
reducidas coexisten orientaciones en el eje cy a/ b [76]. Los perfiles térmicos de
crecimiento utilizados en esta tesis se encuentran en el capitulo 3 de resultados y

analisis.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MUESTRAS

2.2.1 Difraccién De Rayos-X (DRX)
Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con una longitud de onda en el

intervalo de 0.01-100 A. La DRX es una técnica universalmente utilizada para medir
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la disposicion atdbmica de los materiales y para identificar la naturaleza y estructura
de las fases cristalizadas. Esta técnica permite realizar diversos tipos de andlisis:
a) analisis de fases mediante escaneo 6-20; b) cuantificacion de fraccidon

epitaxial/aleatoria (GADDS).

Principio de funcionamiento: Cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre
una muestra, ademas de la absorcion y otros fenébmenos, se observa la dispersion
de rayos X en distintas direcciones, con la misma longitud de onda que el haz
incidente. Esta interaccién es llamada dispersién de rayos X coherente. La
dispersion coherente de rayos X no se distribuye uniformemente en el espacio,

siendo una funcion de la distribucion de electrones en la muestra.

La ley de Bragg describe la difraccion de rayos X por un cristal. La Figura 26 a),
ilustra como los rayos X incidentes alcanzan los planos del cristal en un angulo 6,
siendo el angulo de reflexion también 6. El patron de difraccion se obtiene mediante

la condicién de Bragg:

nil = Zdhkl sin @ (10)

Donde 1 es la longitud de onda de los RX, dj,; es la distancia entre planos del cristal
adyacentes, 6 el angulo entre el haz incidente y la superficie del plano y n el orden

de reflexion.
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Figura 26. a) Representacion esquematica de la dispersion de rayos-X de
una muestra cristalina.

El nimero, la disposicién y la intensidad de picos de Bragg (o reflexiones) en un
patron de difraccién dependen principalmente de la simetria y el tamafio de la celda
unitaria, la disposicion de los &tomos dentro de ella y la longitud de onda de los RX.
Las intensidades pueden ser afectadas por la distribucién de la orientacion de los
dominios de difraccién coherente dentro de la muestra. En el caso de una muestra
en polvo, la orientacién aleatoria de los cristalitos asegura que cualquiera que sea
el &ngulo del haz incidente, sera siempre la misma fraccion de volumen de cristalitos
gue cumplan la condicién de Bragg, mejorando de esta manera la estadistica y

representacion de la muestra mediante el difractograma.
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Los efectos de textura se reconocen en un patrén 6/26 por el mejoramiento de
ciertos picos de Bragg (Ink) y la reduccion, o incluso, la ausencia de los demas picos,
cuando se compara con un patrén en polvo. En particular, en muestras como
monocristales o peliculas delgadas epitaxiales, solamente ciertos planos (hkl) estan

en condiciones de difraccion y por lo tanto el patréon de difraccion exhibe sélo una

familia de planos.

Las aplicaciones de la DRX en la ciencia de materiales son muy amplias, siendo las
mas importantes: determinacion de estructuras cristalinas, identificacion de fases,

determinacién de parametros de red, analisis microestructural y el estudio de la

orientacion preferencial de los cristalitos (textura).
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Figura 27. Difractograma de rayos-x para una muestra de YBCO puro.
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Las muestras estudiadas en este trabajo se fabricaron y caracterizaron en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB), utilizando un difractometro
Siemens D5000, un difractometro “Rigaku Rotaflex” RU-200BV, con anodo de Cu y

la linea espectral A = 1,5418 A.

El difractdmetro esta provisto de un Sistema con un detector de radiacién de area
General (GADDS). La alimentacion de funcionamiento es de 40 KV y 40 mA. Un

esquema del difractometro GADDS se muestra en la figura 28.

Generador de
Rayos X
Detector

de area lineacion de la

Goniémetr Sbmuestra y

Figura 28. Esquema general de un Difractometro de rayos X en dos
dimensiones GADDS.

Gracias al detector 2D, la difraccion en un amplio rango de posiciones 26 ( A26 =
30°) y ¥ (Axy = 70°) puede ser medida simultdneamente, reduciendo asi el tiempo
total de adquisicion, si se compara con un detector lineal. Ademas, se obtiene mas

informacion que un patron de difraccién convencional, ya que no sélo los planos
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cristalograficos orientados paralelos a la superficie de la muestra seran detectados
(x = 0°), sino también aquellos desorientados (y # 0°), proporcionando asi
informacion sobre la textura fuera de plano. Por lo tanto, la técnica DRX-2D es
especialmente indicada para estudiar muestras que contienen tanto fases
texturizadas como fases orientadas al azar, como es el caso de peliculas con

nanocompuestos.

El GADDS se basa en el mismo principio geométrico de un difractdmetro
convencional de cuatro —circulos, donde un circulo se utiliza para la posicion del
detector y los otros tres circulos para la orientacion de la muestra. La rotaciony la
inclinacién de los angulos necesarios para definir la orientacién de la muestra se

logran mediante un gonidbmetro, como lo muestra la figura 29 (a).

El haz incidente de rayos X se encuentra a lo largo del eje de rotacion del cono de
difraccion (en el caso de una muestra en polvo) como se esboza en la figura 29. El
angulo del vértice del cono es dos veces el valor 26, dado por la ley de Bragg. Para
un detector 2D plano, la superficie de deteccidon puede ser considerada como un
plano, que intersecta el cono de difraccion para formar una seccion conica,

denominada anillo de difraccion. [53] [77]
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Figura 29. a) Cono de difraccion y seccidn conica obtenida por la
interseccion con el plano detector. b) Patrén de difraccion de
rayos-X en dos dimensiones para una pelicula nanoestructurada
YBCO-BYTO

2.3  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Debido a que el limite de amplificacion de un microscopio optico determinado por la
longitud de onda de la luz visible, los microscopios electrénicos emplean electrones,
cuya longitud de onda es mucho menor que la de la luz, pudiendo asi revelar
estructuras mucho mas finas. La longitud de onda mas corta de la luz visible es
alrededor de 4.000 A, mientras que la longitud de onda de los electrones que se
utilizan en los microscopios electronicos es de 0,5 A, aproximadamente. La
microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de analisis de superficies,

gue consiste en enfocar sobre una muestra un fino haz de electrones, acelerado
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con energias de excitacion desde 0.1kV hasta 30kV. El haz de electrones es
desplazado sobre la superficie de la muestra, realizando un barrido sobre la zona
gue se desea estudiar. Debido a la variacion morfolégica de la muestra ella entrega
diversas sefiales de respuesta, como: electrones secundarios, electrones
retrodispersados emision de rayos X, etc.: estas sefiales son recogidas por distintos
detectores, los cuales permiten la observacion, caracterizacién y microandlisis

superficial de materiales tanto organicos como inorganicos.

El haz de electrones es producido por una fuente que puede ser un cafion
termoidnico (flamento de tungsteno o de hexaboruro de lantano), o por un cafon

de emisién de campo FEG, de las siglas en inglés “Field Emission Gun”.

Al cafon se le aplica un potencial eléctrico que acelera el haz de electrones hacia
la columna, éste es focalizado por medio de lentes electromagnéticos sobre la
muestra y toda la trayectoria de los electrones debe estar en vacio, de lo contrario,
los electrones colisionarian con las moléculas de aire y serian absorbidos. La
amplificacion de la imagen se produce por un conjunto de lentes electromagnéticos
gue mediante un tratamiento adecuado de las sefiales son proyectadas en un tubo
de rayos catddicos, y transmitidas a diversos medios de almacenamiento y

visualizacion.

Algunas de las ventajas del SEM son: Su gran profundidad de campo que le da
apariencia tridimensional a las imagenes permitiendo enfocar y observar amplias

zonas de la muestra al mismo tiempo, puede producir imagenes de alta resolucion
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(de hasta 3 nm), relativa sencilla preparacion de las muestras y se pueden observar

muestras de tamafios desde centimetros hasta muestras del orden de nanémetros.

La figura 30 muestra el esquema basico de funcionamiento de un microscopio

electrénico.

Haz de electrones

Lente condensadaor
Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente ohjetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Fantalla
flunrescente

Figura 30. Presentacién esquematica de un SEM.

Las imagenes SEM presentadas en este trabajo se tomaron con un microscopio FEI
Quanta 200 FEG en el instituto ICMAB. El haz se enfocé a la distancia de la sonda
alrededor de 10 nm. Se trabajé con cinco aumentos: 50, 2000, 6000, 10000 y
30000. Con estas imagenes se estudid la superficie de las muestras a fin de

determinar la porosidad y nucleacion a / b del YBCO. [52] [78]
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2.4 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) es un método para estudiar la topografia
de una superficie a escala micrométrica a nanomeétrica. Esta técnica también se ha

ampliado para permitir la medicién de muchas otras propiedades de la superficie.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) sondea la superficie de una muestra con
una punta afilada de un par de micrones de largo y menos de 100 A de diametro.
La punta esta situada en el extremo libre de un cantiléver o micro viga de
aproximadamente 100 a 200 um de largo. Las fuerzas de atraccion (gravitacional)
entre la punta y la superficie de la muestra causan que el cantiléver se doble o
deflecte. Un detector mide la deflexion del cantiléver y simultdneamente se registra
la forma como la punta escanea la superficie permitiendo a un computador generar

un mapa de la topografia de la superficie.

El AFM, puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. En la modalidad de
imagen, la superficie es barrida en el plano de la superficie por la punta. Durante el
barrido la fuerza interatomica entre los &tomos de la punta y los atomos en la
superficie de la muestra, provoca una flexion del liston. Esta flexion es registrada
por un sensor adecuado (normalmente balanza 6ptica) y la sefial obtenida se
introduce en un circuito de lazo de realimentacion. La fuerza interatomica se puede
medir cuando la punta estd muy proxima a la superficie de la muestra. En medidas
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de fuerza la punta se hace oscilar verticalmente mientras se registra la flexion del
liston. Las medidas de fuerza son utiles en estudios de fuerzas de adhesion y
permiten estudiar a nivel de una sola molécula interacciones especificas entre
moléculas (ej: interaccidbn antigeno-anticuerpo, interaccion entre hebras
complementarias de ADN), o interacciones estructurales de las biomoléculas
(plegado de proteinas), asi como caracterizar la elasticidad de polimeros. También
es util en estudios de indentacion de materiales blandos (polimeros) los cuales
permitan caracterizar propiedades elésticas de la muestra, como el moédulo de

elasticidad o visco elasticas. La figura 31 ilustra el funcionamiento del AFM.

Fotodetector

ayo laser

Cantilever
Punta

Escaneo de linea

y N
‘Punta de
Fuerz
@000
220050808
\ Superficie de -/

Figura 31. Esquema de funcionamiento del microscopio de fuerza atomica
(AFM).
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Las muestras caracterizadas en este trabajo se analizaron con un AFM, Agilent

5500 LS, que se encuentra en el ICMAB.

Se utilizaron puntas de silicona y el modo de escaneo para muestras fragiles, el cual
consiste en que la punta vibra a una frecuencia cercana a su frecuencia de
resonancia (de 200-400 kHz). Durante el contacto intermitente, la punta se pone
cerca de la muestra, de modo que a un ligero contacto con la superficie en la parte
inferior de su recorrido, la amplitud de la oscilacion disminuye. De esta manera, se
evitan las fuerzas de friccion. Fuerzas del orden de kilonewtons se emplean en la

exploracion.

El paquete comercial MontainsMap SPM-Imagen 5.0 fue utilizado para el
tratamiento de las imagenes de AFM. Los valores de rugosidad media se obtuvieron
con este programa. La cuantificacion de la fraccion de area ocupada por las
terrazas planas se realiz6 siguiendo la metodologia desarrollada previamente en el
grupo. El resultado final es una imagen de dos colores, como la que se muestra en
la figura 32 (a la derecha): Las regiones Azules brillantes corresponde a zonas
planas (alturas medidas por debajo del valor umbral), mientras que las regiones
oscuras son las zonas mas rugosas, por lo general orificios y picos o montafas).

[52] [79] [80]
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Figura 32. Imagenes AFM: a) topografica y b) imagen binaria resultante de la
cuantificacion de una zona atdbmicamente plana para una capa
“buffer” (Ce, Zr)O, crecida sobre un monocristal YSZ.

2.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISON (TEM)

La microscopia TEM opera sobre principios similares a los de un microscopio SEM.
El haz altamente coherente de electrones se dirige hacia una muestra delgada
(<100 nm), de manera que los electrones se pueden transmitir a través de ella. Una
imagen de TEM depende de la técnica especifica y las condiciones utilizadas. Por
ejemplo, para imagenes de campo brillante convencionales, las areas mas oscuras
corresponden a regiones de la muestra en la que menos electrones se transmiten,

es decir que la pelicula es mas gruesa o mas densa.
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En el modo STEM (“Scanning TEM) el haz de electrones se enfoca sobre la muestra
y realiza un barrido, al igual que en un microscopio SEM, solo que aqui en lugar de
detectar los electrones secundarios se captan los electrones transmitidos. En
funcién de que éstos sean dispersados por la muestra o no, se detectan unos y con

los otros se obtienen imagenes de campo oscuro y de campo claro [81].

El equipo TEM comprende una serie de técnicas destinadas a obtener informacion
sobre la estructura interna (disposicion de los &tomos, defectos, etc.) del material a
escala atébmica, utilizando diferentes técnicas de difraccion. Con esta técnica
también se puede estudiar la composicion de la muestra mediante EELS
(espectroscopia de pérdida de energia electronica) o EDX (Espectroscopia

Dispersiva de Energia con Rayos X).

EDX es utilizado para realizar andlisis de la presencia de elementos quimicos por
zonas puntuales, de linea y mapeados. También se utiliza para observar muestras
sensibles al haz electrénico, por ejemplo, polimeros. En la imagen puede
observarse un analisis de linea sobre particulas captadas en modo STEM (campo

0SCUro).

La principal ventaja de la configuracion STEM es probablemente que se puede

obtener una imagen llamada “Z-contrast” que se relaciona mucho mas con la
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estructura de la muestra. Esta técnica proporciona Informacion sobre la
composicién de la muestra: imagen en modo barrido-transmision con detector
anular de alto angulo: STEM-HAADF. EI contraste de la imagen depende
directamente del namero atomico “Z-contrast”. La imagen filtrada en energia
(EFTEM) proporciona informacion sobre un elemento en particular. Con la técnica
de “Z-contrast”, se obtienen micrografias (en forma de “negativo”), cuyas zonas mas
brillantes corresponden a mayor cantidad de materia (mayor densidad o namero
atoémico), que en principio se podria cuantificar. Esta técnica se recomienda para

estudios de morfologia, o estadistica de nanoestructuras [81].

Las imagenes de alta resolucion (HRTEM) proporcionan detalles de la estructura a
nivel atdbmico, revelando cémo se ordenan dichos atomos en zonas nanométricas
de la muestra. En los materiales cristalinos la imagen se obtiene por contraste de
fase, por la interferencia constructiva/destructiva que se produce entre los
electrones dispersados por los planos cristalinos y los no dispersados. Este tipo de
técnica es muy sensible a la variabilidad del foco y las aberraciones de las lentes.

[52] [81].

Es aconsejable utilizar algun software de simulacién. No obstante, la observacion
directa proporciona mucha informacion sobre la estructura basica del material

analizado.
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Figura 33. Esquema de un microscopio electrénico de transmisién TEM.

Los andlisis TEM en este trabajo se realizaron utilizando un microscopio Fei-TITAN
60-300, equipado con un X-FEG gun, corrector de prueba CETCOR y un Gatan
energy filter TRIDIEM 866 ERS. Para evaluar el tamafio de nanoparticulas,
distribucion y defectos a escala atdmica el microscopio fue operado en modo STEM

at 300 kV. [81] [82]
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2.6 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES SUPERCONDUCTORAS

Medidas inductivas Magnetron SQUID:

Los magnetémetros SQUID (Superconductor Quantum Interference Device) son
instrumentos con alta sensibilidad para medir de forma no destructiva la
magnetizacion de una muestra, a partir del cual se puede obtener la susceptibilidad
magnética. La versatilidad de estos sistemas permite realizar tanto mediciones de

corriente alterna como de corriente continua.

El magnetdmetro SQUID consiste en un sistema de deteccién de flujo magnético y
control de temperatura precisos. La figura 34 presenta un esquema de este
dispositivo. El sistema de deteccion se basa en un conjunto de bobinas de
captacion “pick up coils” situadas en el centro de una bobina superconductora” field

coil”, la cual puede generar altos campos magnéticos.

La muestra se coloca dentro de la bobina superconductora y es sometida a un
campo magnético uniforme. Durante la medicion, la muestra se mueve a lo largo
de las bobinas de captacion. Como resultado, una corriente proporcional a la
variacion de flujo magnético se induce en ellas. Esta sefial es amplificada por un
sensor SQUID, el cual responde a variaciones muy pequefias de tension
suministrada por un convertidor de corriente-voltaje, obteniendo asi una respuesta
proporcional a la magnetizacion de la muestra. Este sensor puede medir momentos
magnéticos del orden de 107°4.m? (10"°EMU). Todo el sistema se coloca dentro

de un criostato con helio liquido, que permite refrigerar la bobina superconductora 'y
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mediante el controlador de temperatura se pueden realizar mediciones entre 5K y

temperatura ambiente.

En este trabajo se realizaron mediciones de J. y T, con un magnetometro SQUID
System MPMS — XL. Este sistema contiene bobinas superconductoras capaces de
generar campos magnéticos de hasta 7T y se pueden realizar mediciones a

temperaturas que varian desde 2 hasta 400 Kelvin.

Electronica SQUID

3

_| sSQ r——-SQUID

“—4———+Bobina de Deteccién

Muestra

—| iy

Sonda, area de Deteccion

Figura 34. Esquema generalizado de los componentes de un SQUID.

A partir de mediciones de magnetizacion, la densidad de corriente critica de la
pelicula superconductora se puede determinar mediante el modelo de Bean [43]
[44]. Para una pelicula delgada con forma cuadrada [83], los valores de densidad

de corriente critica, /., se pueden calcular mediante la ecuacion:
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m(B) 12a
V b(3a-b)

]C(B) =

(11)

donde a y b son las dimensiones laterales de la muestra, VV el volumen y m la

magnetizacion.

Medidas de Transporte eléctrico:

La densidad de corriente critica también se puede determinar a partir de mediciones
de transporte eléctrico. Practicamente, I. se define como la maxima corriente que
puede fluir en un superconductor sin causar disipacion de energia, lo cual equivale
a la no aparicion de voltaje. Cuando la corriente aplicada excede I., la resistencia
se vuelve diferente de cero y aparece una caida de voltaje. Asi, las densidades de

corriente critica se pueden determinar a partir de una curva I — V, ver figura 8.

Las mediciones de transporte eléctrico se llevaron a cabo con un sistema de
medicion construido en el ICMAB. El sistema consiste en una bobina
superconductora de 9 T. Un portamuestras con control de temperatura en un rango
entre 1,8K - 400K. Las mediciones eléctricas se realizan mediante un
nanovoltimetro y una fuente de corriente dc/ac, que puede proporcionar corrientes
de 1uA a 2 A, con una resolucion de 0,1 uA. El sistema se halla contenido dentro

de un criostato para He(L).

Adicionalmente, la muestra se coloca en un rotor de Unico eje con un intervalo
angular total de 370 ° y precision de 0,1°. Asi, la dependencia de la densidad de
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corriente critica con la temperatura, la intensidad de campo magnético y la

orientacioén J.(6, H, T), pueden ser medidos.

Antes de realizar las mediciones, se depositan contactos de plata mediante
evaporacion térmica (10~®mba , bajo atmosfera de oxigeno, a 400°C durante 1 h)
de esta manera se obtienen contactos eléctricos con resistencias inferiores a 10 uQ

[79] [63].
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 FABRICACION DE PELICULAS DE YBa;CuzO75 (YBCO) CON

NANOCOMPUESTO DE Ba;YTaOs (BYTO) SOBRE LAO

MOTIVACION

La fabricacion de peliculas delgadas nanoestructuradas de YBa2CuszO7-5 (YBCO)
mediante la incorporacion de fases secundarias de particulas de oOxidos
nanometricas ha demostrado que mejora notablemente las propiedades del YBCO
(a altos campos magnéticos y en un amplio rango de temperaturas), por
consiguiente, estos materiales tienen un gran potencial para su uso en un extenso

namero de aplicaciones de potencia [49].

Con el fin de preparar nanocompuestos de YBCO que cumplan con los requisitos
para aplicaciones de potencia a altos campos magnéticos, es necesario entender
completamente codmo cambian las propiedades superconductoras cuando se

generan defectos nanométricos dentro de la matriz de YBCO.

Muchas investigaciones basadas en técnicas con vacio se han dedicado al estudio

del depdsito de nanocompuestos de YBCO con metales, 0xidos de tierras raras, 0
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incluso pirocloros actuando como centros de anclaje. [84] No obstante, la técnica de
depdsito de solucién quimica (CSD) aparece como una técnica muy atractiva de
bajo costo, versétil y escalable para la nanoingenieria de nanocompuestos de
YBCO. Fuerzas de anclaje de 22GN m? a 77 K han sido reportadas usando una
solucién basada en trifluroacetatos (TFA) con nanoparticulas de BaZrOz (BZO) [85].
En contraste a las técnicas con vacio para el depésito de nanocompuestos de
YBCO, en las peliculas fabricadas a partir de TFA-YBCO las nanoparticulas estan
orientadas al azar, generando interfaces incoherentes con la pelicula epitaxial de
YBCO creando regiones de “nanostrain” localizado, el cual se ha correlacionado con

un notable aumento en la fuerza de anclaje [49].

Es importante estudiar diferentes fases secundarias como: Y203, BaZrOs,
Ba>YTaOs. Para estas fases es importante conocer la cinética de nucleacion en la
matriz superconductora, ya que como se ha estudiado anteriormente es importante
gue exista la formacion de interfaces incoherentes que generen “nanostrain”.
Adicionalmente, para estas fases secundarias también es importante el control del
tamafio de las nanoparticulas, su orientacion al azar y su distribucibn homogénea

dentro de dicha matriz.

La doble perovskita Ba2YTaOs (BYTO) es un candidato potencial para mejorar el
anclaje de los voértices en peliculas de YBCO producidas pos CSD. En primer lugar,
es quimicamente inerte con YBCO, y segundo, el BYTO tiene un gran desajuste de

red “mismatch” con el YBCO (¢ =8.5%), similar al sistema de YBCO-BZO, lo que
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permitiria generar particulas al azar en la matriz de YBCO y asi mejorar las

propiedades de anclaje a las peliculas nanoestructuradas [52].

La formacion de nuevos nanocompuestos de YBCO desarrollados a partir de dos
Oxidos ternarios implica una quimica complicada, y hasta la fecha sélo se ha logrado
mediante técnicas de vacio. Fases secundarias de dobles perovskitas y pirocloros
de tierras raras (Ba2RETaOs, RE3TaO7 con RE = Yb®*, Gd3*, Er®*) han ganado
atencion para las técnicas que utilizan vacio como centros de anclaje efectivos,
llevando esto a un mejoramiento significativo de J. en “self-field” y también en “in-
field” en un amplio rango de orientaciones de angulos (8) y campos magnéticos
comparados al YBCO puro. Se han reportado fuerzas de anclaje de ~ 26GN m™

cuando se adicionan Tay Nb al YBCO [36] [41] [86] [87].

En este capitulo se fabricaran peliculas de YBCO nanoestructuradas utilizando
como fase secundaria BYTO mediante la ruta TFA, ademas se estudiaran los
procesos de nucleacion y crecimiento del sistema YBCO-BYTO para el control del
tamafo de nanoparticula, y su influencia en la generacion de defectos estructurales

en la matriz de YBCO.

3.1.1 Preparacion de nanocompuestos YBCO- BYTO
Para la obtencion del nanocompuesto es necesario preparar una solucion
precursora que contenga las sales de la fase secundaria que queremos generar.

En este caso, se introdujeron cantidades estequiometricas de etdxido de tantalo (V),
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en esta etapa se estudian peliculas nanoestructuradas de YBCO-BYTO de 6, 10y
15% M. El tratamiento de pirdlisis se llevo a cabo para todas las muestras tal como

se indica en la figura 25 [49].

El crecimiento de las peliculas se realizé6 mediante el proceso térmico de un paso
(figura 35), de donde resultaron peliculas delgadas con un espesor de 250 nm. Este
proceso se realizé durante 150 min en atmosfera de N2 hiumedo, con una presion
parcial de 22 mbar de vapor de agua y una presion parcial de O 2 de 0.2 mbar [88].

Finalmente, la fase superconductora se logra con un recocido en O2 por 210 min.

| H,0

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

Figura 35. Esquema del proceso de crecimiento con un paso estudiado para
crecer nanocompuestos de YBCO.
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3.1.2 Caracterizacion estructural de las peliculas nanoestructuradas

Los valores de “nanostrain” en las peliculas de YBCO-BYTO crecidas con el
tratamiento térmico de un paso estuvieron entre 0.10 y 0.22% de acuerdo al
incremento en porcentaje del BYTO. (figura 36(a)) [89] [49]. Conforme con este
resultado se evidencia (figura 36(b)), que a partir de un porcentaje de BYTO del
10% M la propiedad de fuerza de anclaje empieza a deteriorarse, por tal motivo en
este capitulo la investigacion se centré en las peliculas nanoestructuradas de

YBCO-10%BYTO.

Los agregados de nanoparticulas orientadas al azar exponen menos area interfacial
a la matriz superconductora epitaxial; es decir menor interfase incoherente, que las
tres nanoparticulas separadas. En este escenario, las nanoparticulas son mucho
menos eficientes en términos de generacién de areas con “nanostrain” en la matriz
de YBCO, lo que podria explicar la saturacion del “nanostrain” (¢), y la disminucion
en la eficiencia del anclaje comparado con una pelicula de YBCO puro, como se

reporté anteriormente.
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Figura 36: a) Dependencia del “nanostrain” de YBCO-BYTO con la interfase
incoherente. b) Dependencia de la fuerza de anclaje F,(H) a 77K

en funcion del campo magnético, H |l ¢, F, (H) a 77 K para

nanocompuestos de YBCO con diferentes porcentajes de BYTO.
El inset muestra la fuerza de anclaje maxima como funcién del
porcentaje molar de BYTO.

La microestructura de la pelicula nanoestructurada de YBCO-10%BYTO se estudio
mediante rayos-X y STEM. En el inset de la figura 37 (a) los puntos de difraccion
(001) de la fase del YBCO indican su orientacion en el eje-c (los puntos (001) en el
plano paralelo al sustrato LAO) y los anillos corresponden a las reflexiones (220) Y
(400) del BYTO lo que indica que es una fase minoritaria orientada al azar. En las
imagenes de alta resolucién de la figura 37, se muestra: (a) nanoparticulas de
BYTO, estos agregados resultan con diametros del orden entre 40-80 nm y en (b)
se identifica claramente la coalescencia de tres nanoparticulas junto con una alta
densidad de cadenas CuO extra (lineas horizontales oscuras) con una extension
lateral tipica de ~ 100nm de diametro. Estos defectos consistentes en cadenas
extras de Cu-O en la estructura del YBCO se identifican como la fase bien conocida

Y2BasCusO1s (Y248) [90] [91] [92].
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Figura 37. Imagen de baja magnificacién Z-contraste de una pelicula delgada
del sistema YBCO-BYTO 10%M.

Con el fin de conseguir nanocompuestos con nanoparticulas orientadas al azar y
homogéneamente distribuidas dentro de la matriz epitaxial de YBCO, es importante
controlar la cinética de crecimiento de los dos materiales y por lo tanto hay que

identificar la temperatura de nucleacion del BYTO.

3.1.2 Estudio de la nucleacién de YBCO-BYTO

A fin de preparar nanocompuestos de YBCO por CSD, incluso a altas
concentraciones de nanoparticulas, es obligatorio controlar primero el tamafio de

las nanoparticulas, la orientacion y la distribucion. Sin embargo, las investigaciones
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de las variables de sintesis en nanocompuestos de 6xidos complejos son escasas

[93] [94] [95] [96].

1)
—
[+ 1]}
—
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YBCO (005)
Cur{l11)
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BYF/OF (2230)

Culd (11=1)

BY FAOF (200)
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Figura 38. Estudio de difraccién de rayos-X de peliculas de 10%BYTO/LAO a
diferentes temperaturas. (a) Difractograma integrado 8 — 26 (b)
Imagen 2D-XRD de las peliculas 10%BYTO a 775°C, las flechas
indican los anillos correspondientes al BYTO (220).

Por consiguiente, se realizaron “quench” a varias temperaturas intermedias entre
600-815°C (Figura 38 (a)). A 600°C, la pelicula se encuentra compuesta de fases
BaixYxF2+x (BYF) y CuO. Ademas, se encontro que incrementando la temperatura
del “quench” a 750°C, los picos de BYF se corren a valores mas bajos de 26 de
acuerdo a la formacion de oxifluoruro de Ba (OF) y la liberacién del Y de la estructura
[97]. A 775°C, las fases Y2Cu20s5 y Ba2YTaOs son identificadas por primera vez.
Los anillos observados en el patron de difraccion de rayos-X 2D de esta muestra,
revelan que las fases intermedias tienen orientacion al azar (Figura 38 (b)). A alta

temperatura (815°C), las fases CuO, OF e Y2Cu20s son transformadas en picos
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correspondientes a la forma de YBCO orientado (00l), indicando esto la nucleacién

de peliculas de YBCO orientadas en el eje-c.

Figura 39. (a) Imagen “Low magnification Z-contrast” de un “quench” a 815°C
de una pelicula delgada de BYTO10%. El cuadrado marca la
region en la cual la imagen del espectro fue adquirida. (b) EELS
mapa elemental de Ta M-edge.

La figura 39 muestra que, a 815°C y 0 minutos, se generan nanoparticulas grandes
de BYTO dentro de la matriz precursora de YBCO. EI hecho de que las
nanoparticulas de BYTO nucleen dentro de la matriz al azar, podria explicar la
orientacion aleatoria de las nanoparticulas de BYTO. Por lo tanto, se espera que
el crecimiento epitaxial de YBCO rodee los nanopuntos existentes orientados al
azar que generan la interfaz incoherente hasta que el crecimiento heteroepitaxial
de YBCO finalice [93] [32]. Mediante estudios de TEMy EELS se analiz6 la muestra

a la que se le realizé un “quench” a 815°C durante 5 minutos identificAndose
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nanoparticulas. El gran tamafio de las nanoparticulas de BYTO dentro de la matriz

precursora sugiere que el crecimiento del BYTO es bastante rapido.

Tomando en cuenta los datos de XRD mostrados anteriormente, es probable que la
evolucion de la fase compleja del YBCO en la pelicula del nanocompuesto de
YBCO-BYTO proceda de manera similar a las peliculas de YBCO después de la

reaccion quimica primaria [98] [14] [99].

Ba(04F,), + > Cul + 1 Y03+ yH,0 - >YBayCuzOgs+ 2y HF (11)

De esta reaccidon se ha establecido que P(H,0) es relevante pero no el Unico
parametro para controlar en la formacion de peliculas delgadas de YBCO [99] [13].
Aunque no se han detectado fases intermedias de Ta para predecir la conversion

del BYTO, se asume que los cambios en la P(H,0) también influyen en la evolucién

de la fase de esta doble perovskita, ya que las fases de (Ba(OxFy)2 e Y,03) son

requeridas también para formar el BYTO. Ademas, la nucleacion de un material sin
la adicion de materiales externos (homogéneo) requiere una fuerza de
accionamiento grande debido al relativo gran aporte de energia superficial de
nanoparticulas muy pequefas. La barreratermodinamica para la nucleacién de una

nueva fase disminuye con el aumento del subenfriamiento (AT),AG;. Asumiendo

cristales esféricos, AG; « cuando la nucleacion toma lugar en el sustrato

AT2 '

(heterogéneo), la gran barrera termodinamica para la nucleacion homogénea puede
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ser modificada por un factor f(0),AGh.ter = AG;f(6), donde 0 seria el angulo de
contacto entre el nucleo y la superficie del sustrato [100]. En general cuando el
mojado entre el cristal y el sustrato mejora, la barrera de nucleacién decrece. A
partir de la dependencia de la velocidad de nucleacién con el subenfriamiento [100],
se espera que la nucleacion homogénea sea promovida a baja temperatura. La
competencia entre la nucleacién heterogénea y homogénea es especialmente
importante en los casos en que se requiere una orientacion particular del cristal,
como en el caso de conductores recubiertos de YBCO. Para la fabricacion de
peliculas con el método CSD-YBCO, se ha descrito un mecanismo de nucleacién
heterogénea Volmer-Weber donde islas de YBCO orientadas en el c-eje se forman
en la interfase con el sustrato bajo condiciones de baja sobresaturacién. Es
importante destacar que la sobresaturaciéon se puede modificar y la orientacion
preferencial en el eje ¢ también se puede lograr mediante la regulaciéon adecuada

de P(H,0) o la presion total P(T) [13] [88].

Basados en esto, se realizé una investigaciéon microestructural donde la nucleacion
de las fases de YBCO y BYTO ocurren simultdneamente a la temperatura de
recocido (adicionando agua al sistema solo en la temperatura de recocido). La
imagen “Z-Contrast” muestra la formacién de nanoparticulas epitaxiales muy
grandes ~ 100 nm sobre la superficie, manteniéndose la matriz de YBCO epitaxial,
ver figura 40 (a). Lafigura 40 (b) muestra una imagen “Z-contrast” de alta resolucion
de una interfase YBCO-BYTO. Como se observa la relacion epitaxial compartida

corresponde a una epitaxia cubo sobre cubo “cube and cube’,
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(001)[010]vecoll(001)[010]eYTO, CON un leve desalineamiento de la estructura del

BYTO ~ 4°.

Figura 40. (a) Imagen “Z-contrast” de una nanoparticula de BYTO grande
orientada epitaxialmente. (b) Imagen de alta resolucioén “Z-
Contrast” de la misma nanoparticula donde se muestra una
relacion epitaxial (001)[010]vecoll(001)[010]syT0. El inset
corresponde a FFT (verdes y rojos correspondientes a YBCO y
BYTO respectivamente). Las lineas oscuras horizontales son
zonas de intercrecimientos (Y248).

Del inset de la figura 40 (a), se observa que la reflexion del (400) del BYTO
predomina, lo cual estd de acuerdo con las imagenes STEM experimentales.
Notese que el anillo previamente identificado como (220) de BYTO a 260=29.9° en

la figura 40 (a) se ha desvanecido.
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3.1.3 Control de la coalescenciadel BYTO

Con el fin de controlar la coalescencia del BYTO en un régimen de nucleacién
homogénea, se investigd la fase de evolucién del BYTO utilizando diferentes
tiempos de recocido a baja temperatura con el fin de identificar su nucleacion, como
se observé en la figura 36, es decir, a 775°C. Para tal fin se utiliz6 una pelicula
pirolizada y se realizaron una serie de “quench” a peliculas de YBCO-BYTO
recocidas a 575°C por 10, 25, 85 y 180 minutos, las cuales se estudiaron por
difracciéon de rayos-X, ver figura 41. La pelicula pirolizada consistié de fases BYF y
CuO, que estan de acuerdo con estudios previos de la evolucion de la fase del
YBCO. [98] [14]. Incrementando el tiempo de recocido de 10 a 85 min, decrece la
intensidad de los picos de CuO, mientras la fase BYF desaparece. A 575°C/85 min,
se identifica la reflexion del BYTO (220). Con el tiempo de recocido mas largo de
180 minutos, se incrementan los picos de BYTO (220) en intensidad y la reflexion
del BYTO (400) se identifica claramente. También para este tiempo de recocido se
evidencian reflexiones (001) y (103) del YBCO, lo que sugiere una orientacion

epitaxial y una orientacion al azar parcial del YBCO [14].
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Figura 41. Difraccion de rayos-X integrado 6-26 de muestras de YBCO-
10%BYTO a diferentes temperaturas de “quench” y una pirolisis.

Las imagenes “anular Dark-Field Z-Contrast” realizadas sobre la muestra con un
“quench” a 575°C/85min muestran la formacién de poros debido al procesamiento
a baja temperatura, figura 42. Con el fin de estudiar la composicion elemental de la
pelicula, la muestra se analiz6 por EELS. La imagen del espectro revela la
presencia de Ba, Cu, O, Tay F, lo que se correlaciona bien con las fases detectadas
por DRX en la figura 41. Es importante notar que el tamafio de las particulas de Ta
tiene un tamafo muy pequefio ~ 5 nm, comparado al tamafio final identificado en el
proceso de un paso. De forma mas detallada las imagenes del espectro EELS
muestran dos composiciones diferentes parala fase del Ta: BYTO y Ba-Ta-O. Estos
datos confirman que la realizacién de un “dwell” corto a una temperatura por debajo
de la temperatura de nucleacion de nanoparticulas (alta sobresaturacién), permite

la nucleacion homogénea de nanoparticulas pequefias de BYTO.
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Figura 42. (a) Imagen “Z-contrast” de YBCO10%BYTO para un “quench” de
575°C/85minutos. El cuadrado marca la regién de la cual se
obtuvo el espectro. (b) Sefales simultaneas “Annular Dark field”
(ADF) imagen (c)-(h) Imagen del espectro EEL de Ba “M-edge”
(purpura), Cu L-edge (azul), O K-edge (verde), Y L-edge (amarillo),
Ta M-edge (rojo) y F K-edge (naranja), respectivamente.

3.1.4 Funcidon del agua y un paso intermedio durante la nucleacién de los
nanocompuestos de BYTO
De acuerdo a lo anterior, se disefié un perfil de dos pasos con el fin de separar la

nucleacion del BYTO y el YBCO.
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Figura 43. Esquema del proceso de crecimiento de dos pasos estudiado
para crecer nanocompuestos de YBCO.

El proceso de crecimiento en dos pasos fue disefiado con el fin de crecer
nanocompuestos de YBCO-BYTO y minimizar la coalescencia de nanoparticulas.
Es importante notar que la segunda rampa de calentamiento se hizo en atmosfera
seca con el fin de minimizar la coalescencia de las nanoparticulas de BYTO ya
nucleadas. El difractograma de rayos-X 2D 6-26 muestran la presencia de picos de
YBCO (001), indicando la formacién de la pelicula superconductora orientada en el
eje-c, ver figura 44. También los picos del BYTO son claramente identificados y
aparece como un anillo la reflexién (220) lo que indica una orientacién al azar con

un valor de esa fraccion del 93%.
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Figura 44. DRX-2D 6-26 de una pelicula delgada de YBCO -10%BYTO
usando el crecimiento de 2 pasos.

Las condiciones favorecen la nucleacibn homogénea de BYTO, con una
disminucion significativa del tamafio de particula, entre 15-20nm, lo cual se discutira
mas adelante, y consecuentemente, la generacion de 0,27% de “nanostrain”. Este
valor de “nanostrain” aumenta significativamente comparado con las muestras
crecidas mediante el proceso de crecimiento estandar de un solo paso (0,22%).
Estas condiciones de procesamiento no degradaron la temperatura critica del
YBCO, T, = 90K, y condujeron a densidades de corriente critica de 2,3 MA/ cm? a
77K. Cuando el perfil de calentamiento de dos pasos se lleva a cabo en atmosfera
hiameda, el tamafio final de nanoparticulas es mucho mas grande (~40 nm) lo que
conlleva a un “nanostrain” de 0,23%, y se atribuye a la coalescencia de las

nanoparticulas de BYTO durante la segunda rampa de calentamiento.

La figura 45 muestra el “nanostrain” como funcion de la interfase incoherente

obtenida para una serie de muestras con diferentes porcentajes de BYTO del
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sistema YBCO-BYTO crecidas con el proceso de crecimiento de un paso. También
se incluyen: un sistema YBCO-10%BYTO procesado con el tratamiento térmico de
crecimiento de dos pasos (simbolo azul), el de un solo paso (simbolo negro) y un
nanocompuesto de 10% BaZrOz (YBCO-10%BZO, simbolo rojo) [89]. Se observa
una clara relacion entre la interfase incoherente y el “nanostrain” generado en la
matriz de YBCO. El uso de un perfil de calentamiento de dos pasos es obviamente
eficaz para aumentar la interfase incoherente y por tanto el “nanostrain”. Sin
embargo, al comparar con la tendencia general que se present6 anteriormente [2],
el sistema YBCO-BZO parece presentar una pendiente mas alta. Esto sugiere que
el aumento de la interfase incoherente no es el Unico parametro para controlar el

“nanostrain”.

0.3 . YBCO-10%BYTO
YBCO-10%BZO .~ (two step)

T 0.2 | g
g 7 YBCO-10%BYTO
E /" (standard)

0.1 %//

0.0 . | | I I

0 10 20 = -

Interface Incoherente {um'1]

Figura 45. Dependencia del “nanostrain” del YBCO sobre la interfase
incoherente de nanoparticulas en peliculas de YBCO-BYTO
procesadas con el tratamiento estandar. La flecha muestra una
pelicula de YBCO-10%BYTO. Los datos del sistema usando el
tratamiento de dos pasos y un nanocompuesto con nanoparticulas
de BZO (YBCO-10%BZO).
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En este punto es importante evaluar como los cambios en el “nanostrain” y la
interfase incoherente influencian las propiedades de anclaje en al nanocompuesto
de YBCO. La figura 46 (a) muestra la dependencia de la densidad de corriente
critica con el campo magnético para una pelicula de YBCO puro y un sistema de
YBCO-10%BYTO crecidas con el tratamiento de uno y dos pasos respectivamente.
Se observa una dependencia muy suave de J.(H) en los sistemas YBCO-BYTO
comparados con la pelicula de YBCO puro como se reporto previamente [49], por
el contrario, la pelicula de YBCO-10%BYTO crecida con el proceso de dos pasos
muestra un aumento de J.(H) comparado con el sistema YBCO-10%BYTO crecido
con el tratamiento de un paso. Cuando se evalla la dependencia de la fuerza de
anclaje isotropica (F°max) con el “nanostrain” figura 46 (b), se observa que el

proceso de crecimiento de dos pasos sigue la misma tendencia [101].
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Figura 46. (a) Densidad de corriente critica normalizada versus campo
magnético a 77K para nanocompuestos de YBCO-10%BYTO
procesados con un tratamiento de un paso y de dos pasos. (b)
dependencia de la maxima fuerza de anclaje isotrépica
normalizada F'S°pmax/Fmax Sobre el “nanostrain” de los
nanocompuestos de YBCO-BYTO preparados con el tratamiento d
un paso (negro), usando el proceso de dos pasos (azul) y
comparado con el sistema YBCO-10%BZO (rojo). La flecha indica
el nanocompuesto YBCO-10%BZO.

Con el fin de identificar qué otros parametros pueden influenciar el “nanostrain”, se
hizo un estudio microestructural mas detallado. El analisis microestructural se llevo
a cabo con el fin de evaluar los defectos estructurales del YBCO, los cuales pueden
ser generados por el BYTO y como estos podrian influir en el “nanostrain”. En la
figura 47 (a) se ensefia una muestra YBCO-10%BYTO procesada siguiendo el
tratamiento de un paso, la cual presenta una coalescencia (tamafio de particula por
encima de 80 nm) y alta densidad de intergranos Y248 (50-100 nm de extension
lateral) generando un 0.22% de “nanostrain”. La figura 47 (b) corresponde a una
muestra de YBCO-10%BYTO procesada con el tratamiento de dos pasos. Esta

imagen muestra la formacion de nanoparticulas pequefias (15-20 nm) con un
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escenario similar de intergranos de Y248 y un “nanostrain” de 0.27%. Después, se
compararon las muestras con el mismo tamafio de nanoparticula y diferente
“nanostrain” figura 47 (c) y la figura 47 (d) las cuales corresponden a muestras de
YBCO-6%BYTO procesadas con diferentes condiciones y con un “nanostrain” de
0.21% y 0.23% respectivamente. Las dos muestras presentan el mismo tamaio de
nanoparticula (20-25 nm), pero la principal diferencia es el intercrecimiento de Y248.
Mientras la figura 47 (c) muestra intergranos de Y248 con gran extension lateral, la
figura 47 (d) muestra intercrecimientos de Y248 mucho mas cortos. De este analisis
microestructural se sugiere que las caracteristicas de los intercrecimientos del Y248,
su densidad, distribucion y area en el plano podrian contribuir al “nanostrain” y
convertirse en un parametro relevante para aumentar y ajustar ain mas el anclaje
de vortices. Muchos esfuerzos para identificar la correlacién entre esos factores y

las propiedades de anclaje de vértices necesitan ser esclarecidos en el futuro.
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Figura 47. Las imagenes de “Z-contrast” de (a) peliculas delgadas de YBCO-
10%BYTO con nanostrain (€) ~ 0.22%, (b) Peliculas delgadas de
YBCO-10%BYTO con nanostrain € ~ 0.27%. (c) Peliculas
delgadas de YBCO-6%BYTO con € ~ 0.23%. Elinset en (d)
muestra una magnificacion de la imagen. Las flechas amarillas
indican algunas de las “stacking faults”

3.1.5 Nanocompuestos de YBCO-BYTO con diferentes porcentajes de BYTO
6,10y 20% M

Después de estandarizar el proceso de crecimiento de dos pasos se fabricaron
peliculas de BYTO-YBCO con diferentes porcentajes de BYTO 6, 10 y 20% M.
Posteriormente las peliculas se depositaron por “spin-coating” sobre LaAlO3 (LAO),
se les realizo el proceso de pirdlisis como se muestra en la figura 25 donde se
obtuvieron peliculas homogéneas para todos los porcentajes usados y finalmente

fueron crecidas con el tratamiento térmico estandar de dos pasos (figura 43).
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La figura 48 muestra imdgenes DRX-2D tipicas de nanocompuestos de YBCO-
BYTO con diferentes porcentajes de BYTO. Los puntos “spots” son las reflexiones
(00I) del YBCO, lo que indica el crecimiento de las peliculas a lo largo del eje-c y el
anillo de BYTO es la reflexion (220) mostrando esto que esta fase se encuentra

presente minoritariamente y esta orientada al azar con una fraccion al azar del 95%.

Figura 48. DRX-2D 6-26 de peliculas de YBCO - BYTO con diferentes
porcentajes de BYTO: a) BYTO 6% M, b) BYTO 10% My c) BYTO
20% M.

En los difractogramas de rayos-X (figura 49) de las peliculas de YBCO-BYTO con
diferentes porcentajes de BYTO, se observaron todas las reflexiones (00l) de YBCO,

indicando esto que la pelicula creci6 orientada en el eje-c. La reflexién que aparece
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a 26 = 43.0° corresponde a la reflexion (400) de la fase secundaria del BYTO; se
observa que el area de este pico aumenta al incrementar el porcentaje de BYTO.
La adicion de Tantalo (Ta) en la solucion precursora cambié muy poco el parametro
c del YBCO (c ~ 11.6834), con lo que se puede concluir que no hay sustitucién del

Ta en el YBCO [49], finalmente en todos los difractogramas se observa la fase del

CuO.
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Figura 49. Difraccion de rayos-X de los hanocompuestos de YBCO-BYTO
con diferentes porcentajes molares de BYTO (6%, 10% y 20%).

Al comparar el “nanostrain” de las muestras con diferentes porcentajes de BYTO
(figura 50) se observa que para muestras con 6% M de BYTO, el “nanostrain”

incrementa significativamente de 0,18% a 0,21%, para 10% de 0.22 a 0.29%, y para
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el 20% de 0.22 a 0.30% de esto se puede concluir que el proceso de crecimiento de

dos pasos promueve el aumento del “nanostrain” en la matriz de YBCO.
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Figura 50. Evolucién del “nanostrain” en nanocompuestos de YBCO-BYTO
crecidos con tratamientos térmicos de un paso y dos pasos.

El proceso térmico de crecimiento de dos pasos no degrada la T, = 90K del YBCO
y ademas se logran J.~ 2.6 MA/cm? como se relaciona en la tabla 4. El
nanocompuesto de YBCO-20%BYTO es el que presenta los valores de /. mas bajos
en comparacion a los nanocompuesto con 6 y 10% M de BYTO, aungue los valores
de “nanostrain” son los mas altos, es probable que, a pesar de la disminucién de
tamafio de las nanoparticulas, la alta concentracion de nanoparticulas empiezan a

ser un obstaculo para flujo de corriente [89].
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Tabla 4. Propiedades fisicas de nanocompuestos de YBCO-BYTO
Peliculas crecidas con el

con diferentes porcentajes de BYTO.

tratamiento térmico de dos pasos.

Je (77K) Tamafo de
%BYTO Tc (K) AT, (K) nanoparticula
MA/cm? (nm)
6 89.0 2.8 2.4 5.6
10 89.0 4.4 2.6 10.5
20 88.5 3.6 1.9 14.3

La fuerza de anclaje se evalu6 a partir del comportamiento de J.(H) a 77Ky H ||
c ver figura5l. A campos bajos, hay un “plateau” asociado con un solo
régimen de anclaje de voértices, donde las interacciones vortice - vortice son
insignificantes y por lo tanto los vortices serian anclados individualmente. A altos
campos, los efectos colectivos se vuelven importantes y /. comienza a disminuir
con el campo magnético [36]. Todos los nanocompuestos de YBCO-
BYTO muestran una clara dependencia con el campo magnético, en comparacion
con las peliculas de YBCO puras. Como se observa en la figura 51 las peliculas
nanoestructuradas con diferentes porcentajes de BYTO 6, 10 y 20% M comparadas
con la pelicula de YBCO puro tienen un mejor comportamiento en funcién del campo

magnético, con lo que se puede afirmar que la adicion de nanoparticulas aumenta

la fuerza de anclaje y por ende mejora las propiedades superconductoras.
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Figura 51. Dependencia de la densidad de corriente critica J, a 77K en
funcion del campo magnético H |l ¢, para una muestra de YBCO
puro y peliculas nanoestructuradas con diferentes contenidos de

BYTO 6, 10 y 20%.

Ademas, es de resaltar que el tratamiento de dos pasos es eficaz para el crecimiento
de peliculas nanoestructuradas, ya que se logré disminuir el tamafo de
nanoparticula y aumentar el “nanostrain”, los cuales son factores claves para que

estas peliculas mejoren sus propiedades de anclaje. [36]
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CONCLUSIONES

La versatilidad de ruta CSD permite fabricar peliculas nanoestructuradas de
YBCO de buena calidad mediante la regulacion adecuada de las condiciones
de procesamiento.

Muestras de YBCO-10%BYTO M crecidas con el tratamiento térmico de un
paso, presentaron aglomeracion de las nanoparticulas lo que generd
deterioro del “nanostrain”, las propiedades superconductoras y la fuerza de
anclaje.

Con el tratamiento térmico de dos pasos se logré la nucleacion del BYTO
dentro de la matriz de YBCO con tamafios de particula pequefios, orientados
al azar y homogéneamente distribuidos. De igual manera permite que la
matriz de YBCO crezca de manera epitaxial.

También, el uso de este proceso modificado ha corroborado aun mas la
correlacion existente entre la fuerza de anclaje y el “nanostrain”.

Con el tratamiento térmico de dos pasos también se logré fabricar peliculas
nanoestructuradas con diferentes porcentajes de BYTO 6%, 10% y 20% M,
y en todas se logré una disminucion en el tamafio de nanoparticula y aumento
en el “nanostrain”, con lo que se mejorod la fuerza de anclaje, mientras se
mantiene el YBCO epitaxial. En cualquier caso, se observd un mejoramiento

en la dependencia de J. con el campo magnético.
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3.2 Peliculas de YBCO e YBCO nanoestructuradas sobre CZO/YSZ.

MOTIVACION

El desarrollo de cintas superconductoras de bajo costo requiere el uso de
estructuras con multicapas donde la textura sea preservada entre las diferentes
capas y se minimice la reactividad entre la capa superconductora y el sustrato. Las
técnicas de crecimiento ex-situ son objeto de una intensa investigacion con el fin de
lograr un conductor recubierto (cinta de segunda generacion, CC) de YBCO a bajo
costo y con alta densidad de corriente critica. Para formar las arquitecturas de
capas “buffer”, los métodos de depdsito con vacio (PLD y pulverizacion catddica), o
métodos quimicos (CSD), incluyendo sol-gel y MOD, pueden ser utilizados. La
relacion costo inversion es mayor en el caso de los métodos de depdsito con vacio,
mientras que con el método CSD el equipamiento no utiliza vacio por lo tanto es
muy atractivo. En particular la meta principal es obtener un CC donde todas las

capas sean crecidas por métodos de depdsito de solucidén quimica [52].

El rol de las capas “buffer” en sistemas heteroepitaxiales es por partida doble;
primero, ellas deben transmitir la orientacion deseada a la pelicula, y segundo, ellas
deben actuar como barreras de difusion para el oxigeno y los cationes. Bajos
coeficientes de difusion del oxigeno son importantes para evitar la oxidacion de los
sustratos metalicos, como Ni o Cu, mientras la difusion de cationes es

especialmente importante para evitar dopaje no deseado en la pelicula de YBCO.
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Varios materiales, como YSZ, CeO,, Y,0,, MgO, BazrO, SrTiO,, LaMnOs o

combinaciones de ellos, se han considerado como capas “buffer” viables con el fin
de alcanzar altas densidades de corriente [102]. Las propiedades mas importantes

de algunos de estos materiales utilizados para la fabricacion de CC se presentan en

la Tabla 5.
Tabla 5. Propiedades de algunos de los materiales mas
utilizados para sustratos y capas “buffer” [103]
Constante | Espacio I a
Materiales EsFruct_ura de red del plano Misfit of 10%/°C E'f
cristalina YBCO% (°C)
(nm) d (nm)
a=0.3817
YBa,Cu O, ortorrémbico b= 0.3883 5?,*22;’52 0 169((3131)) 1150
c=1.16330 | ~
Zr oY 0,916 Cubico 0.5147 0.3640 -5.45 10.3 2680
Zr 6¥015910s | Cubico 0.5139 0.3636 -5.56 2730
CeO, Cubico(CaF ) 0.5411 0.3826 -0.62 9.9-13.2 | 2600
SITio, Cubico 0.3905 0.3905 +1.43 10.4 2080
LaAlO, r.p. 0.3792 0.3792 -1.51 9.2 2100
LaMnO, Cubico 0.3880 0.3880 +0.78
BazrO, Cubico 0.4193 0.4193 +8.91
Y, 0, Cubico(Mn O ) 1.055 0.3723 -3.30 8.5 2410
MgO Cubico(AILMgO ) | 0.4216 0.4216 +9.35 8.0-12.8 | 2852
NiO cF8 (C) 0.4177 0.4177 +8.49 1990
Al O a=0.4758 )
24 Hexagonal c=1.299 8.31-9.03 | 2040

= coeficiente de expansion térmica
p.f.: punto de fusion

C.p.: cubica

r.p.: perovskita romboedral

El dioxido de cerio (CeOz2), ha sido ampliamente utilizado como capa “buffer” para
el crecimiento de HTS [104]. Este material ha sido un candidato prometedor para
los CC de YBCO y su estudio y crecimiento ha sido intentado por muchos grupos

debido a su excelente compatibilidad quimica con sustratos de Ni, asi como una
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buena base para el crecimiento de YBCO. Desafortunadamente, debido a la
existencia de un espesor critico de 50 nm, en el que se presenta la formacion de
grietas y microgrietas, el CeO: rara vez ha sido utilizado con éxito como una Unica
capa “buffer”. Alternativamente, el uso de CeO:2 dopado con Zr** permite el
crecimiento de una capa epitaxial, atbmicamente planay libre de grietas CexZri1-xO2
(CZO), por lo que es posible combinar las funciones indicadas anteriormente. Tal
ventaja se ha atribuido a una reconstruccion de las fronteras de grano debido a un
aumento de la movilidad atémica, lo que permite la completa erradicacién de

acumulacion de C en las fronteras de grano [105].

En este trabajo se explora la utilizacion de capas dopadas CZO, ya que en estudios
anteriores realizados por el grupo del ICMAB mas especificamente en la tesis de M.
Coll, se mostr6 que se podian conseguir capas de mejor calidad alcanzando
corrientes criticas de hasta 4MA/cm? [8]. Con estas capas es necesario tener un
control detallado de la morfologia de la superficie, en particular, es necesario
considerar el porcentaje de area plana mas alla de la rugosidad (rms) [52]. Este
parametro puede ser controlado con un proceso en una atmésfera determinada,

temperatura 0 composicion quimica, dependiendo de la naturaleza de capa “buffer”.

En este capitulo primero se estudia el crecimiento de capas “buffer” de CZO sobre
sustratos de YSZ, cambiando la estequiometria, tiempo de crecimiento y atmdsfera.
Después se realiza el analisis de la influencia de estas capas “buffer” sobre peliculas

de YBCO, y finalImente también su influencia sobre las peliculas nanoestructuradas
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de YBCO con BZO (YBCO-BZO) y YBCO con BYTO (YBCO-BYTO), ya que como
se ha demostrado en estudios anteriores, la presencia de nanoparticulas en la
matriz de YBCO genera defectos a nano-escala los cuales actian como centros de
anclaje para vértices mejorando las propiedades superconductoras de las peliculas

[37].

A todas las peliculas se les realizan analisis estructurales, morfolégicos y de

propiedades superconductoras.

3.2.1 Propiedades de las Capas “Buffer” de Cei1xZrxO2 (CZO)

El tiempo de crecimiento y la atmosfera utilizada son parametros muy importantes
para la obtencion de capas “buffer” de CZO texturadas. Las muestras se obtuvieron
mediante “Spin coating” utilizando 6000 rpm durante 2 segundos sobre sustratos de
YSZ (00l). Normalmente se desean desajustes pequeiios de la red siendo la mejor
situacion para obtener una pelicula libre de defectos. Cuando el desajuste
incrementa también aumenta la tension de la pelicula y dificulta la obtencién de una
capa epitaxial. Por lo anterior en este capitulo se utiliza como sustrato el YSZ [73].
Las peliculas se crecieron a 900°C a diferentes tiempos, estequiometrias y

atmosferas como viene detallado en la Tabla 6.
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Tabla 6. Caracteristicas de crecimiento para las capas “buffer”.

Capa “Bufer” Temperatura (°C) | Tiempo (h) | Atmésfera
Ce, 4 2r,,0,, (CZO-0.1)/A 900 1 aire
Ce 421,40, (CZO-0.4)/A 900 1 aire
Ce,,2r,,0,, (CZO-0.1)/02 900 8 02
Ce,Zr,.,0,, (CZ0-0.4)/02 900 8 02

Los cambios morfoldgicos de las capas “buffer” se estudiaron con AFM (Figura 52).

Rms= 0.7 nm 0G5

Figura 52. Caracterizacién morfolégica usando AFM para las peliculas de
CZO/YSZ, crecidas: a) CZ0O-0.1/A b) CZ0-0.4/A c) CZ0-0.1/02. d)
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En las muestras de CZ0-0.1A y CZ0-0.4/A se observa que morfoldégicamente son
mas porosas que las crecidas en presencia de oxigeno, ademas las peliculas
crecidas en atmosfera oxidante (O2), muestran una superficie mas homogénea y
una rugosidad media de 0.6 nm ligeramente menor que la rugosidad media de las
capas “buffer” crecidas en atmésfera de aire (0.9 nm). Asi, en todos los casos se
consiguen capas homogéneas y de baja rugosidad. Sin embargo, anteriormente en
el grupo del ICMAB se identificd que el porcentaje de area plana es un parametro
mas adecuado para evaluar la calidad de la morfologia superficial de la capa “buffer”

para el consiguiente crecimiento de YBCO [106].

El estudio de planaridad (imagenes azules) muestra que el porcentaje de planaridad
se reduce de la pelicula de CZ0O-0.1A (figura 52 a) en comparacién con la de CZO-
0.1/02 (figura 52 c), en un 23.3% y de CZ0-0.4/A (figura 52 b) en comparacion con
CZ0-0.4/0: (figura 52 d) en un 1.6%. La presencia de mayor porcentaje de area
plana en capas crecidas en atmosfera de oxigeno se atribuye a una mayor movilidad

de los iones. [52] [8] [106]

3.2.2 Fabricacién de las peliculas de YBCO, YBCO-BYTO e YBCO-BZO

Las peliculas se prepararon por la ruta de trifluroacetatos como se describid
previamente (capitulo 2, seccion 2.1.1), mediante el uso de soluciones precursoras
con la concentracién de 1.5 M. Después se depositaron sobre los sustratos por
“spin-coating”; en seguida las capas depositadas se calcinaron en un proceso de

pirélisis como se indica en la figura 25.
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El crecimiento de las peliculas de YBCO e YBZO se realiz6 mediante el proceso
térmico de un paso (figura 35), y las de YBYTO con el tratamiento térmico de dos
pasos (figura 43) de donde resultaron peliculas delgadas con un espesor ~ 250 nm;
este proceso se realizé durante 150 min en atmosfera de N2 humedo, con una
presion parcial de 22 mbar de vapor de agua y una presion parcial de Oz de 0.2
mbar. Finalmente, la fase superconductora se logra con un proceso de oxigenacion

de 210 min.

3.2.3 Influencia de las capas “buffer” CZO en el crecimiento de la capa
superconductora de YBCO

Para este apartado se utilizaron capas “buffer” de CZ0-0.1/8h en atmdsfera de
oxigeno, ya que de acuerdo a los resultados de AFM anteriores, estas capas

presentaron los mejores resultados con menor rugosidad, mayor planaridad.

Caracterizacion morfologica por SEM

En las micrografias SEM (figura 53) las muestras son homogéneas, con presencia

de precipitados (BaCuO2), con poca porosidad y sin la presencia de granos a/b.
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YBCO/CZO-0.4/0: YBCO/CZ0-0.1/0;

Figura 53. Micrografias SEM de peliculas de YBCO crecidas sobre CZO/YSZ
con diferentes estequiometrias como se especifica en cada
imagen.

Estudio estructural por Rayos-X

En la Figura 54 se muestran los difractogramas adquiridos mediante GADDS (con
detector bidimensional). En las imagenes se observan puntos “spots” (en color
blanco) que corresponden a picos (00l) del YBCO, siendo mas definidos los de la
imagen 54 (b) comparados con los de laimagen 54 (a), lo cual indica que la pelicula
depositada sobre CZ0-0.1/02 crece mas epitaxial que la crecida sobre CZ0O-0.4/0O2.
En las imagenes también aparecen los picos (200) de CZO junto al (200) del YSZ.
En los GADDS ademas se observa la presencia de BaCeOs, tanto para YBCO
crecido sobre CZ0-0.1/02 como para YBCO crecido sobre CZ0-0.4/02. EIBaCeOs
resulta de la interaccion interfacial entre el CeO:2 y el YBCO, lo cual fue reportado

por varios grupos anteriormente [107] [108] [8].
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Figura 55. GADDS 6-2 6 de las peliculas crecidas: a) YBCO/CZ0O-0.4/8 h en
O, b) YBCO/CZO-0.1/8 hen O,

De acuerdo a los patrones de difraccion de rayos-X (figura 55) se observa un
crecimiento epitaxial para las dos muestras de YBCO crecidas sobre CZ0O-0.1/0:2
como para CZ0-0.4/02, claro esta que las intensidades de los picos (00l) de YBCO
son significativamente mayores para la muestra crecida sobre CZ0-0.1/02 lo que
indica mayor epitaxia para esta Ultima. En los difractogramas también se observa
la presencia de los picos respectivos a la capa “buffer” CZO (200) y al sustrato YSZ

(200), ademas de la presencia de BaCeOs para las dos muestras.
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YBCO(004)
YSZ200)|

YBC O(005)

BaCeO (110)
CZ0{200

BaCe0 (200)

YBCO/CZ0-0.1/02

YBCO/CZ0-0.4/02

20 30 40 20 60 70 80
20

Figura 55. Difraccion de Rayos-X para las peliculas de YBCO: a)
YBCO/CZ0-0.4/02 b) YBCO/CZO-0.1/0,.

Propiedades superconductoras

La figura 56 representa la medida de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura, de la cual se determina la temperatura critica para las muestras de
YBCO crecidas sobre CZzZ0-0.1/0:2 (rojo) y CZ0O-0.4/02 (negro), las cuales
presentaron valores de 89.5 y 80.0K respectivamente. En la figura 57 se muestra la
densidad de corriente critica para las mismas muestras. Los valores de J. son
relativamente bajos, de 0.4 y 0.3 MA/cm? a 77K, comparados con valores de capas
depositadas sobre sustratos monocristalinos (LAO), esto probablemente debido a

la reactividad de la capa de YBCO con la capa “buffer”; por lo que seria necesario
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modificar el proceso térmico, por ejemplo, trabajando a temperaturas menores. En

particular, la muestra YBCO/CZO-0.4 tiene el valor de T, mas bajo debido

posiblemente a que tiene menor homogeneidad y mayor presencia de impurezas.

0,2
= YBCO fﬂZU-ﬂ."”Uz
0,0 .
+« YBCO /CZ0 ﬂ.4f02 ‘T
0,24 ¢ !
-
_gc'-u.z— .
E
0,64 *
* [ |
0,8 N
] .I-..
. ."F..----::::::::*‘
Ty I T T T T T T T T
10 20 30 40 S50 60 70 80 90
TiK])

Figura 56. Temperatura critica de peliculas de YBCO crecidas sobre capas
“buffer” CZ0O-0.4 (color rojo) y CZ0O-0.1 (color negro).
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Figura 57. Densidad de corriente critica de peliculas de YBCO crecidas
sobre capas “buffer” CZ0O-0.1 (color rojo) y CZ0O-0.4 (color negro).

3.2.3 Comparacién de las peliculas de YBCO con las peliculas
nanoestructuradas de YBCO-BZO (YBZO) e YBCO-BYTO (YBYTO)

El crecimiento y estudio de las propiedades de las peliculas de YBCO
nanoestructuradas se llevdo a cabo sobre capas “buffer” CZ0-0.1 y CZ0-0.4
procesadas en oxigeno, estudiando la influencia del dopaje de Zr** sobre la calidad
de las capas superconductoras. A estas peliculas se les realizd el mismo proceso
de pirdlisis y de crecimiento como se describié en 3.2.2. La composicion de los
nanocompuestos aqui estudiados es la siguiente: YBCO con 10%M de BZOy YBCO

con 6% M de BYTO.
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Caracterizacion morfologica por SEM

En las micrografias SEM (figura 58) se observan muestras homogéneas, con
precipitados de BaCuO2. En el caso de las peliculas nanoestructuradas de YBZO
(figura 58 (a)) la muestra YBZO/CZO0-0.4 tiene la presencia de granos a/b (los cuales
se sefialan en la imagen con flechas blancas), lo que no ocurre con las peliculas
depositadas sobre la capa “CZ0-0.1 (figura 58 (b)). En el caso de las peliculas
nanoestructuradas de YBYTO, la capa crecida sobre CZ0-0.4 presenta algunos
granos de YBCO orientados al azar (figura 58 (c)), mientras que la capa crecida
sobre CZO 0.1 presenta una morfologia superficial homogénea. Por lo tanto, desde

un punto de vista morfoldgico, las capas crecidas sobre CZ0-0.1 son mejores.
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a) YBZO/CZ0-0.4/0;" ~ b) YBZ0/CZ0-0.1/0;

N~

€ YBYTOICZO-6.4/0;

!

Figura 58. Micrografias SEM: a) peliculas nanoestructuradas de YBZO
crecidas sobre CZ0-0.4/0O2. b) peliculas nanoestructuradas de
YBZO crecidas sobre CZ0-0.1/02 c) peliculas nanoestructuradas
de YBYTO crecidas sobre CZ0-0.4//02 y d) peliculas
nanoestructuradas de YBYTO crecidas sobre CZ0-0.1/0O2.

Estudio estructural por rayos-X

De acuerdo a los GADDS (figura 59) en las peliculas nanoestructuradas de YBZO
sobre CZ0-0.4/02, las reflexiones del YBCO aparecen como “spots” y anillos, lo que

sugiere una coexistencia de fases orientadas y al azar del YBCO (figura 59 (a)) [8];
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por el contrario en la imagen (b) se evidencia una mejor orientacion del YBCO
crecido sobre CZ0-0.1/02, algo similar ocurre con las peliculas nanoestructuradas
de YBYTO; con lo que se puede concluir que la mejor estequiometria de la capa
“buffer” para el crecimiento de peliculas de YBCO y peliculas nanoestructuradas es
la de CZ0O-0.1/02 de acuerdo con los estudios de SEM presentados arriba. Ademas,
en los cuatro casos se observa que la reflexion (220) de BYTO y (110) de BzZO

aparecen como un anillo indicando que estas fases secundarias estan

mayoritariamente orientadas al azar.

YBZOICZ0-0.4/03 3250 YBZ0/CZ0-0.1/0;

BaCeO,
BaZrO,

{110)

{004) {110)

YBYTO/CZO-0.4/0; YBYTO/CZ0-0.1/0;

tna‘} e i ————— e

Figura59. GADSS 6 — 20: a) peliculas nanoestructuradas de YBZO e
YBYTO crecidas como se especifica en las imagenes.
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Integrando las imagenes de GADDS arriba descritas de los tres sistemas sobre
CZ0-0.1, se puede evaluar mejor la relacién de intensidades de las fases presentes.
Se observa el crecimiento epitaxial del YBCO para las tres muestras, y la presencia
de los picos respectivos a la capa “buffer” CZO (200) y al sustrato utilizado YSZ. En
el caso de la pelicula YBYTO se evidencia la presencia de los picos (220) y (400) y
para todas las muestras de BaCeOs, aunque para el caso de BYTO es mucho

menor.

— N E —_ g
= & S 0§ 2
— 2 f ' s o
(] - | 'S o [
U l::.1‘-‘_‘- om I':E a
s SR I 2 et
= =]
™ Ea o o 2
2 X0 2 | 25
g @ 3 Q2
8k 5=
I YBYTO 6%
YBCO
YBZ0O10%
, | , | , | , | . ] ,
20 25 30 35 40 45 a0
20

Figura 60. Difraccién de rayos-X para las peliculas de YBCO, YBZO e
YBYTO crecidas sobre CZ0-0.1/0>
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Propiedades superconductoras

La figura 61(a) representa la medida de la susceptibilidad magnética en funcion de
la temperatura, de la cual se deducen las temperaturas criticas (T,) de las muestras
de YBCO, YBZO e YBYTO; lo que se observa es que los valores de T,
practicamente se mantienen iguales ~ 89.5K. De acuerdo con los anchos de
transicion AT (K), las peliculas nanoestructuradas YBZO 10% e YBYTO 6% son las
gque presentan los menores valores (8.2 y 8.0) respectivamente, comparados con la
muestra de YBCO puro que tiene un valor de 9.0. Los resultados se resumen en la

tabla 7.

En la figura 61 (b) se presenta la densidad de corriente critica (J.) en funcién de la
temperatura. Los valores mas altos de J,. los tuvieron las muestras de YBZO con un
valor de 1.3 MA/cm? y el YBYTO con un valor de 1.0 MA/cm?a 77 K, mientras que
para el YBCO puro el valor fue de 0.3 MA/cm? a 77 K. Con estos resultados vemos
gue las capas nanoestructuradas dan mejores propiedades superconductoras que

la capa de YBCO puro.
Tabla 7. Resumen de las propiedades superconductoras de las

peliculas de YBCO y nanoestructuradas crecidas sobre CZO-
0.1/YSZ/O->.

MUESTRA T:(K) AT (K) Jc(77K)MA/cm?
YBCO 90.0 9.0 0.3

YBYTO6% 89.5 8.0 1.0

YBZ010% 89.2 8.2 1.3
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Los mejores valores de J. obtenidos en las peliculas nanoestructuradas se podrian
atribuir a capas con menor reactividad con la capa “buffer” de CZO, de acuerdo con

los resultados de rayos-X (figura 60) y SEM (figura 59).
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Figura 61. Propiedades superconductoras: a) Tc y b) Jc para las peliculas de
YBCO, YBZO e YBYTO crecidas sobre CZ0-0.1/0:

3.2.4 Crecimiento de peliculas de YBYTO sobre sustratos metalicos

Con el fin de acelerar la integracion de los resultados anteriores sobre sustratos
metalicos flexibles se han utilizado sustratos de acero inoxidable (SS) de la empresa
Bruker con composicion CeO2PLP / YSZABAD | SS. De acuerdo a estudios anteriores
realizados en el grupo ICMAB, se observo la dificultad de obtener peliculas de
YBCO sin grietas y biaxialmente texturadas, ya que el depésito de estas peliculas

sobre sustratos metalicos es de extrema complejidad [52] [79].

A las muestras YBYTO se les realizo el tratamiento de pirolisis descrito en la figura

62(a); el proceso de crecimiento se modificé ligeramente respecto al utilizado para
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crecer las muestras sobre monocristal de YSZ con el fin de adaptarlo a las

restricciones del sustrato metalico.

T(°C) Flujo 0, = 0.07 L/min

30 min
310

0.5°CImin
240 ~150 74)
5°CImin
110
A

Figura 62. a) Tratamiento de pirdlisis para las peliculas de YBCO
depositadas sobre sustratos metalicos. b) imagen de una pelicula
de YBCO después de la pirdlisis.

Después de la pirolisis (figura 62 (b)) se obtuvieron peliculas homogéneas, libres de

grietas.

Caracterizacion estructural por rayos-X y morfolégica por SEM

En la figura 63 se presenta un patron 2D-DRX tipico para una muestra de YBYTO
crecida sobre un sustrato metéalico SS. De acuerdo a la imagen de GADDS sobre el
sustrato metalico, existen anillos para las reflexiones (005) y (006) del YBCO, lo que
sugiere que este no crecio orientado si no al azar, también se observan los picos
correspondientes al BYTO (220) y (400), al YSZ, (220), presencia de BaCeOs Yy la

reflexion correspondiente al sustrato (SS).
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Figura 63. GADSS 6 — 20: pelicula de YBYTO crecidas sobre sustrato
metalico

De acuerdo con los resultados de microscopia electronica de barrido (SEM), la
pelicula de YBYTO presenta precipitados y granos orientados-ab (figura 64). Esta
imagen es un ejemplo de la superficie de un conductor recubierto de YBYTO.
También se observa que la pelicula delgada es bastante densa y s6lo unos pocos
poros se pueden encontrar. Estos estudios verifican una vez mas la dificultad de
crecer peliculas sobre cintas metalicas y por lo tanto es necesario un estudio

exhaustivo de este sistema que esta fuera del alcance de esta tesis.
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Figura 64. Imagen de SEM para una pelicula de YBYTO crecidas sobre
sustrato metalico.

CONCLUSIONES

e En este capitulo se estudiaron capas “buffer de CZ0-0.1 y CZ0-0.4 crecidas
en diferentes atmdsferas y tiempos de crecimiento. De acuerdo a los
resultados obtenidos por AFM, las capas “buffer crecidas en atmosfera
oxidante son morfolégicamente las mejores, ya que presentaron menor
rugosidad y mayor planaridad, por lo tanto, son las escogidas para el
crecimiento de las capas de YBCO.

e Se logré crecer capas de YBCO puro y de YBCO-BZO e YBCO-BYTO sobre
capas “buffer’ CZ0-0.1/02y CZ0-0.4/02. Los mejores resultados fueron para

las peliculas depositadas sobre la capa “buffer” CZ0O-0.1/0-.
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e En todas las muestras se observo reactividad con la capa “buffer”, lo cual se
ratifica con la presencia de BaCeOs en el estudio de rayos-X; aunque esta
reactividad es menor en el caso del YBCO nanoestructurado.

e Las peliculas nanoestructuradas de YBZO e YBYTO presentaron mayores
valores de J. en comparacion al YBCO puro.

e Se logré depositar capas nanoestructuradas de YBCO-BYTO sobre cinta
metélica de la empresa Bruker, consiguiendo pirdlisis sin grietas y
crecimiento de YBCO orientado al azar.

e Para conseguir mejores propiedades superconductoras es necesario hacer
un estudio exhaustivo del proceso de crecimiento para minimizar reactividad

de las peliculas con la capa “buffer” de CZO.
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