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Jordi Figueras, Dr. Jose Navarro, Martin, Ulrike, Mari Carme Bombardò,
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Resumen
Este trabajo se ha enfocado hacia el estudio y optimización del proceso

de sı́ntesis de capas superconductoras texturadas de YBa2Cu3O7−δ (YB-
CO) de altas corrientes crı́ticas, sobre sustratos monocristalinos cerámi-
cos y sustratos tecnológicos (metales texturados por laminado y recocido
-RABiT- o por bombardeo de iones -IBAD-) vı́a Sol-Gel. La técnica Sol-Gel
es un prometedor método de sı́ntesis que puede aplicarse a la fabricación
de cintas superconductoras de YBa2Cu3O7−δ, debido a que es un proceso
fácilmente adaptable para la preparación de materiales cerámicos a es-
cala industrial. Para hacer factible este propósito, es necesario el depósito
del superconductor sobre un sustrato tecnológico.

No obstante, el recubrimiento directo no es posible en dichos metales
y es necesario el crecimiento de capas intermedias denominadas capas
tampón. De las cuales, en este trabajo se describe la sı́ntesis de BaZrO3,
CeO2, SrTiO3 y el LaAlO3 mediante técnicas Sol-Gel, ası́ como su crec-
imiento tanto sobre sustratos monocristalinos como sustratos tecnológi-
cos, para finalmente crecer el YBa2Cu3O7−δ sobre las capas tampón.

Previamente, en la búsqueda de la optimización de parámetros exper-
imentales con el objetivo de obtener las mejores propiedades supercon-
ductoras, se ha estudiado la cinética de la reacción de descomposición
del BaF2 con el agua, que desemboca en la formación del YBa2Cu3O7−δ,
ası́ como de la influencia de cómo diferentes parámetros experimentales
repercuten en su microestructura.

Excelentes resultados han sido obtenidos mediante el crecimiento de
YBa2Cu3O7−δ por MOD sobre monocristales de LaAlO3 (100) con una
Tc ∼ 90K y Jc ∼ 3.4 · 106A · cm−2 a 77 K para una capa de t∼400 nm. Es-
tos valores son tı́picos de capas superconductoras de alta calidad. Se ha
demostrado la posibilidad del crecimiento de multicapas de YBa2Cu3O7−δ

y capas tampón por Sol-Gel con resultados muy prometedores pudiendo
competir con el resto de opciones desarrolladas hasta la fecha.

Este trabajo está involucrado dentro del proyecto de la Comunidad
Económica Europea SOLSULET con el fin de elaborar cintas supercon-
ductoras de varios metros de longitud.
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Capı́tulo 1

Introducción

1.1. El fenómeno de la superconductividad

1.1.1. Breve historia de la superconductividad

El descubridor del primer superconductor fue el holandés Heike
Kamerlingh Onnes [?] de la Universidad de Leiden, el cual observó una
perdida total de la resistencia eléctrica al sumergir mercurio en un recip-
iente con helio lı́quido a 4 K. Posteriormente recibió el Premio Nóbel de
Fı́sica en 1913 por sus descubrimientos dentro del campo de la super-
conductividad.

Walter Meissner y Robert Ochsenfeld descubrieron en 1933 que al
aplicar un campo magnético sobre un material en su estado supercon-
ductor (a una temperatura inferior a su temperatura crı́tica), éste era
capaz de repeler y conservar el valor del campo magnético nulo en su in-
terior. El superconductor se convierte en un material diamagnético can-
celando todo flujo magnético en su interior. Este fenómeno de exclusión
del campo magnético se denomina Efecto Meissner-Ochsenfeld y es el re-
sponsable de las propiedades levitantes de los superconductores.

En 1950 los fı́sicos soviéticos L.D. Landau y V.L. Ginzburg, quienes
con ayuda de la mecánica cuántica, desarrollaron una teorı́a de transi-
ción de fases termodinámicas, con la que se puede deducir la energı́a
libre de un sistema superconductor y sus propiedades magnéticas ob-
servadas en el laboratorio, la cual se conoce como ”Teorı́a de Ginzburg-
Landau”.

A pesar de los grandes avances realizados, la teorı́a del estado su-
perconductor tardó más de 40 años en aparecer. Fue en 1957 cuando
los cientı́ficos norteamericanos J. Bardeen, L. N. Cooper y T. R. Schri-
effer postularon la Teorı́a BCS, la cual explica de manera precisa los
fenómenos microscópicos observados. Es esta, sin embargo, una teorı́a
con la cual se pueden explicar dichos fenómenos en superconductores

1



1.1. El fenómeno de la superconductividad

de baja temperatura crı́tica, no ası́ en los de alta temperatura crı́tica.
Aunque en aquel momento se desconocı́an por completo éstos últimos.
Este trabajo les valió el Premio Nóbel de fı́sica en 1972.

Durante los años siguientes se fueron optimizando las propiedades
de estos superconductores y descubriendo de nuevos, pero ninguno era
capaz de sobrepasar el record de los 23 K que tenı́a el Nb3Ge. No
fue hasta el año 1986 cuando los fı́sicos alemanes K.A. Müller y J.G.
Bednorz del IBM Research Laboratory (Rüschlikon, Suiza), descubrieron
las propiedades superconductoras de un cuprato de lantano dopado
con bario (La1.85Ba0.15CuO4) sintetizado por C. Michel, L. Er-Rahko, y B.
Raveau en la Universidad de Caen, Francia. El cual tenı́a una Tc de 35
K y una estructura perovskı́tica. Este compuesto revolucionó el mundo
de la superconductividad, abrió nuevas vı́as de investigación y les valió a
K.A. Müller y J.G. Bednorz el Premio Nóbel en 1987.

No tardaron en aparecer ligeras variaciones del sistema cuprato. En
1987, cientı́ficos encabezados por C.W. Paul Chu de la Universidad de
Alabama (Hutsville, USA) en colaboración con un grupo de la Universi-
dad de Houston, substituyeron el lantano por itrio consiguiendo un com-
puesto YBa2Cu3O7−δ (YBCO) con una Tc de 93 K, superando ası́ el umbral
de temperatura de evaporación del nitrógeno lı́quido de 77 K, forjando
pues un material tecnológicamente adaptable a las exigencias económi-
cas. A este descubrimiento les siguieron compuestos con bismuto y talio
como el Bi2Ca2Sr2Cu3O10 con una Tc de 110 K y el T l2Ba2Ca3Cu4O10 con
una Tc de 128 K. Sin embargo el récord lo posee el Hg0.8T l0.2Ba2Ca2Cu3O8.33

con una Tc de 138 K.

1.1.2. Definición de superconductor

Un material superconductor es aquel elemento o compuesto que en
determinadas condiciones reúne básicamente las siguientes caracterı́sti-
cas:

1. Resistencia nula [?].

2. Efecto Meissner-Ochsenfeld [?].

Los superconductores tienen dos parámetros básicos para explicar su
comportamiento que son λ (longitud de penetración) y ξ (longitud de co-
herencia). El primero es la distancia a la cual es capaz de penetrar el
campo magnético dentro de un superconductor y el segundo es la distan-
cia en la que varı́a apreciablemente el parámetro de orden en un super-
conductor [?].

Hay dos tipos de superconductores: Los de tipo I y los de tipo II.

2



1. Introducción

Tipo I: Son aquellos que son capaces de mantener el campo
magnético en su interior igual a cero hasta que el campo exterior
aplicado rompe el estado superconductor. Son por lo general met-
ales de punto de fusión bajos, muy puros y bastante libres de dislo-
caciones en su interior. Se caracteriza por el parámetro κ menor que
1√
2

y se define como:

κ =
λ

ξ
<

1√
2

Tipo II: Son aquellos cuyo campo magnético en el interior pasa por
un estado de transición en el cual ciertas lı́neas de flujo cuantizadas
(vórtices) se introducen en él sin destruir su estado superconductor.
Este estado se produce entre el estado superconductor y el normal,
denominado estado mixto. En este caso:

κ =
λ

ξ
>

1√
2

Los superconductores de alta temperatura crı́tica son de tipo II y
en ellos se va a centrar este trabajo. Concretamente el compuesto
YBa2Cu3O7−δ conocido también como Y-123, YBACUO o simplemente YB-
CO. Pero, ¿Por qué el YBa2Cu3O7−δ y no cualquier otro cuprato?. Como se
puede observar en la tabla 1.2, no todos los superconductores tienen las
mismas propiedades [?]:

Cuadro 1.1: Valores tı́picos de parámetros de algunos superconductores (MC-
Monocristal CF-Capa fina PT-Polvo en tubo).

Tc (K) λ (nm) ξ (nm) Jc A · cm−3

Nb3Sn 18 65 3 ∼ 1 · 107 (4.2 K)
YBa2Cu3O7−δ 92 170 1.8 5 · 104 MC, ∼ 1 · 107 CF

HgBa2Ca2Cu3O8+δ (Hg-1223) 133 130 1.3 4.4 · 105 PT
T l2Ba2CaCu2O8−δ (TSCCO) 108 182 — 2 · 106 CF, 1 · 105 PT
Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (BSCCO) 111 — 1.0 5 · 103 MC, 5 · 106 CF, 5.8 · 104 PT

El YBa2Cu3O7−δ presenta una menor Tc y una Jc similar a la del BSCCO
y TSCCO en ausencia de campo magnético, a pesar que estos dos últimos
tienen Tc superiores a los 100 K. Sin embargo, el comportamiento al ser
sometidos a un campo magnético es muy distinto. Este comportamiento
viene definido por la lı́nea de irreversibilidad, es decir, el lı́mite al cual el
superconductor pasa a tener Jc ∼ 0A · cm−2 para una temperatura y cam-
po magnético aplicado determinados. En la figura 1.1 se puede ver como

3



1.1. El fenómeno de la superconductividad

a la temperatura del N2 lı́quido, al aumentar el campo, tanto el BSC-
CO como el Hg-1223 tienen peores propiedades superconductoras que el
YBa2Cu3O7−δ. Esto permite al YBa2Cu3O7−δ poseer un buen rendimiento
para la fabricación de dispositivos que van a ser sometidos a un fuerte
campo magnético como son bobinas, dispositivos levitantes, SMES, ca-
bles, etc.

Figura 1.1: Curvas de Irreversibilidad de diferentes cupratos.

1.1.3. El YBa2Cu3O7−δ

El YBa2Cu3O7−δ es un compuesto cerámico con estructura tipo per-
ovskita (figura 1.2-a). Tiene una simetrı́a rómbica aunque cristalográfi-
camente se suele tratar como tres celdas pseudo cúbicas. La estruc-
tura cristalográfica de estos compuestos es muy importante ya que sus
propiedades dependen directamente de ella. Es conocido que la corri-
ente en el estado superconductor fluyen principalmente por los planos
de CuO2 en dirección paralela al plano ab. Como se observa en las figu-
ra 1.2-b, el YBa2Cu3O7−δ tiene una estructura formada por varios planos
situados uno encima del otro. Los cupratos superconductores están car-
acterizados por ser altamente anisotrópicos a. Datos experimentales in-

aNo transmiten sus propiedades de igual manera en las diferentes direcciones del
espacio al contrario que los superconductores de baja Tc, la mayorı́a cúbicos.
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1. Introducción

Figura 1.2: Dos esquemas de la celda cristalina del YBa2Cu3O7−δ.

dican que la conductividad eléctrica es mucho mayor en la dirección de
los planos de CuO2 que en la dirección perpendicular a ellos (dirección
c). Diferenciamos ası́ dos resistividades: ρab y ρc. Una forma de definir
la anisotropı́a del material es a través del cociente de resistividades en
el estado normal de sus direcciones principales denominado factor de
anisotropı́a:

γ2 =
ρc

ρab

Estos valores varı́an desde el que corresponde al YBa2Cu3O7−δ, γ2 ∼ 50,
considerado como moderadamente anisotrópico, hasta los que correspon-
den a los materiales de mayor anisotropı́a, como el Bi2Sr2CaCu2O8 (BSC-
CO), en el cual el cociente γ2 ∼ 2 · 105 manifiesta la alta anisotropı́a que
caracteriza a este material. La explicación de esta variación es que en el
caso de los cupratos superconductores de Bi, y de igual manera en los de
Hg o Tl, esta anisotropı́a se ve reflejada en su estructura cristalográfica ya
que los planos de CuO2 están separados por bloques aislantes que actúan
como reservorios de carga. No es el caso del YBa2Cu3O7−δ, que como se
puede comprobar en la figura 1.2-b, los reservorios de carga del eje c con-
tienen una cadena metálica, lo que permite una mayor conductividad en
esta dirección.

El contenido de oxı́geno en el YBa2Cu3O7−δ es clave en relación con
sus propiedades superconductoras. Su estructura, como ya se ha co-
mentado anteriormente, consiste en una secuencia sucesiva de planos
CuO/BaO/CuO2/Y/CuO2/BaO/CuO a lo largo de la dirección c. Esta
variabilidad en el contenido de oxı́geno genera una modificación de la

5



1.1. El fenómeno de la superconductividad

Figura 1.3: Esquemas de a) un material idealmente texturado y b) otro con orientación
aleatoria (random).

estequiometrı́a de los planos CuO que provoca que en la celda del
YBa2Cu3O7−δ, δ tenga valores entre 0 (fase tetragonal y aislante ) y 1
(fase rómbica y superconductora). Lo cual genera una alteración de los
parámetros a,b y c. En la figura1.4-a se puede observar como a partir de
un contenido de oxı́geno δ ∼ 0.6 ocurre la transformación de fase. Tam-
bién se observa un descenso en el parámetro de celda c al aumentar el
contenido de oxı́geno (figura 1.4-b). Obviamente, dentro de una transi-
ción superconductora-aislante se observa un cambio en la Tc del super-
conductor (figura 1.5). Entre δ ∼ 0.4 y 0.5 se observa una meseta la cual
algunos autores asocian a dos tipos de fase rómbica, la I y la II.

Figura 1.4: Representación de los diferentes parámetros de celda del YBa2Cu3O7−δ

frente al contenido de oxı́geno.
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Figura 1.5: Representación de la temperatura crı́tica del YBa2Cu3O7−δ frente al con-
tenido de oxı́geno. Obsérvese la existencia de dos mesetas.

La superconductividad en el YBa2Cu3O7−δ viene condicionada por un
buen acoplamiento entre los planos de CuO2. Este comportamiento lam-
inar exige una biaxialidad alta para evitar uniones débiles entre granos,
que obstaculizan el paso de corriente de un grano a otro por no estar éstos
siempre acoplados de manera apropiada. Es ası́ como cualquier defecto
de alineación superior a unos 5o inhibe el flujo de electrones reduciendo
la cantidad de corriente transportada en dos o más órdenes de magni-
tud. La biaxialidad (figura 1.3) dentro del compuesto permite menguar
este efecto. En general, se ha encontrado que las pelı́culas superconduc-
toras con un alto grado de epitaxialidad no presentan uniones débiles, y
por tanto la corriente que puede transportar es máxima.

Se llega a la conclusión por tanto que para obtener las mejores
propiedades superconductoras es necesario crecer un compuesto biaxial.
Para conseguir este objetivo es necesario utilizar una semilla o sustra-
to que induzca este crecimiento, es decir, un material con la estructura
deseada y que induzca el crecimiento y la orientación del YBa2Cu3O7−δ.
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Este proceso se denomina epitaxis y los compuestos obtenidos mediante
el control de la orientación del crecimiento se denominan epitaxiales.

El YBa2Cu3O7−δ, como la mayorı́a de los cupratos es bastante frágil
y sólo se han conseguido crecer volúmenes monodominios de unos 10
cm de diámetro. Recientemente, aplicando la técnica de depósito de capa
fina se han conseguido crecer metros de pelı́culas de YBa2Cu3O7−δ sobre
sustratos metálicos, las cuales no pierden su textura hasta un cierto
grosor de 1 µm aproximadamente. De esta manera se ha llegado a Jc

superiores a 1MA · cm−2 a 77 K en 1 m de cinta de 1 cm de anchura.

1.2. Motivación y objetivos

A pesar de que la sı́ntesis de capas finas superconductoras de
YBa2Cu3O7−δ no es trivial, existen muchas maneras de fabricarlas, ca-
da una con una morfologı́a y por lo tanto, unas propiedades asociadas.
El gran inconveniente que tiene este compuesto frente a los supercon-
ductores clásicos es su excesiva fragilidad como ya hemos comentado,
no en vano, es un compuesto cerámico ternario. Existen varias man-
eras de fabricar pelı́culas delgadas de YBa2Cu3O7−δ como Ablación por
Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition), Pulverización Catódica (Sputter-
ing), Coevaporación Térmica(Thermal Co-Evaporation) [?], Chemical Va-
por Deposition [?], etc. También conocidas como Procesos Fı́sicos. La
preparación de pelı́culas delgadas a su vez posibilita la fabricación de
cintas superconductoras al ser crecidas sobre un sustrato tecnológico
(cobre, nı́quel, Hastelloyb, acero inoxidable, plata, etc) que mejora osten-
siblemente sus propiedades mecánicas. Estas cintas pueden permitir la
fabricación de limitadores, conductores y generadores de corriente, mo-
tores, SMES, aparatos de resonancia magnética (NMR, MRI), transfor-
madores, cables, etc.

El objetivo final de esta investigación es el crecimiento del supercon-
ductor sobre un metal texturado por laminado en frı́o o RABiT (Rolling
Assisted Biaxial Texturing) [?] o sobre un metal policristalino con una
capa de un óxido texturado por IBAD (Ion Beam Assisted Deposition) [?]
(ver figuras 1.6 y 1.7. Sin embargo, la mayorı́a de los metales tienen
una alta reactividad con su entorno a altas temperaturas, no sólo con
el YBa2Cu3O7−δ sino también con el oxı́geno. Es por ello que antes de de-
positar el YBa2Cu3O7−δ se ha de proteger el sustrato metálico con una
capa intermedia denominada capa tampón [?] (Buffer Layer) la cual ha
de tener los siguientes requisitos:

Poca interacción quı́mica entre el sustrato y el superconductor.

bAleación de base nı́quel con una gran resistencia mecánica y a la corrosión.
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Ha de ser capaz de mantener la orientación cristalina del sustrato y
poder transmitirla al superconductor.

Ha de ser lo menos rugosa y porosa posible.

Para determinados usos interesa que tenga una buena conductivi-
dad eléctrica y térmica.

El coeficiente de dilatación sea intermedio entre el sustrato metálico
y el superconductor para que ası́ el cambio de parámetro no sea tan
brusco y permita evitar grietas.

Al final se acaba obteniendo una cinta superconductora. Entremedio
una o varias capas de determinados óxidos para poder compatibilizar el
metal texturado y el superconductor para el caso RABiT (figura 1.6) o
para compatibilizar el superconductor con un metal policristalino (figura
1.7).

Figura 1.6: Descripción esquemática de una cinta superconductora sobre un metal
texturado por RABiT. Apréciese como el lı́mite de grano del metal se comunica a lo largo
de las diferentes capas.

Figura 1.7: Descripción esquemática de una cinta superconductora sobre un metal
policristalino con una capa tampón o plantilla crecida por IBAD.

No obstante, estos dispositivos tendrı́an una utilidad práctica si su
fabricación se realizara en continuo para ası́ poder obtener kilómetros
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de cinta, sobretodo para la utilización en transporte de corriente y en
bobinas. Los métodos de fabricación fı́sicos mencionados anteriormente,
tienen una gran desventaja ya que es imprescindible el uso de un alto
vacı́o. Esto dificulta y encarece el proceso en continuo de manera drásti-
ca.

Por otro lado, se han desarrollado técnicas exentas de vacı́o como son
Liquid Phase Epitaxy [?], Spray Pyrolysis y Sol-Gel [?], también conoci-
dos como procesos quı́micos, los cuales han conseguido obtener capas
delgadas de YBa2Cu3O7−δ con bastante buena calidad. Estos procesos ex-
situ se presentan como una alternativa seria y competitiva por su bajo
coste.

El trabajo aquı́ presentado se enmarca dentro del proyecto europeo
Novel Sol-Gel Superconducting Long Length Coated Tapes (SOLSULET) el
cual pretende demostrar la viabilidad y competitividad del proceso Sol-
Gel, para la fabricación de cintas superconductoras de YBa2Cu3O7−δ so-
bre sustrato metálico.

1.2.1. Historia del proceso Sol-Gel

El método Sol-Gel para la fabricación de materiales cerámicos no es
ninguna novedad. De hecho, es un proceso que se descubrió a finales
del siglo XIX aunque no se estudió de manera intensa hasta los años 30.
Posteriormente la técnica perdió interés y no fue hasta principios de los
70 cuando se sintetizaron geles de sales inorgánicas que fueron trans-
formados en vidrios sin necesidad de altas temperaturas ni fusión. Con
ello se conseguı́a un óxido inorgánico con las propiedades deseadas de
dureza, transparencia óptica, estabilidad quı́mica, porosidad y una bue-
na resistencia térmica a baja temperatura comparado con los métodos
tradicionales, más enérgicos. Posteriormente, el método Sol-Gel permi-
tió desarrollar rápidamente la fabricación de pelı́culas, fibras, y polvo con
un tamaño de partı́cula nanométrico. También permitió el desarrollo de
muchas aplicaciones especı́ficas entre las cuales se incluyen las ópticas,
protección y pelı́culas porosas, capas, aislantes de ventanas, dieléctricos
y pelı́culas de interés electrónico, superconductores de alta Tc, fibras de
refuerzo, rellenos y catalizadores [?,?,?] (figura 1.8).

1.2.2. Descripción del método Sol-Gel

El proceso de Sol-Gel, como su nombre indica, consiste en la evolu-
ción de redes de polı́meros hı́bridos (metal-cadena orgánica), a través de
la formación de una suspensión coloidal (sol), de tamaño de partı́cula de
∼1-1000 nm y la consiguiente gelificación del sol para formar una red en
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Figura 1.8: Descripción esquemática de las diversas vı́as metodológicas que engloban
las técnicas Sol-Gel

una fase lı́quida continua (gel). Los precursores de estas redes son ge-
neralmente metales coordinados a un ligando que poseen dos funciones
muy importantes, como son la complejación del metal en un estado es-
table en la fase lı́quida y la de monómero de polimerización para formar
dicho gel (figura 1.8).

Básicamente existen tres tipos de procesos Sol-Gel dependiendo de la
clase de ligandos unidos al metal envuelto en el óxido final. Éstos son:

1. Alcóxidos: El ligando es un alcohol desprotonado. Suelen reaccionar
con el aire. Es por ello que se ha de trabajar en atmósfera controlada.
Es el sistema más estudiado y se conoce el mecanismo standard de
reacción (figura 1.9).

2. Carboxilatos: El ligando es un ácido orgánico desprotonado como es
en este trabajo el trifluoroacetato. Son compuesto poco volátiles y de
difı́cil descomposición.

3. β-dicetonas: Son compuestos con dos oxı́genos resonantesc con una
gran capacidad quelante, alta volatilidad y gran capacidad polime-

cLas formas resonantes se caracteriza por una gran estabilidad quı́mica. Son claros
ejemplos el benceno, el tolueno y multitud de compuestos aromáticos.
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rizante cuando están coordinadas con un metal, pero a su vez de-
scomponen a temperatura muy baja [?]. Es por ello que son intere-
santes para la fabricación de materiales cerámicos por Sol-Gel.

Figura 1.9: Mecanismo de polimerización de un gel vı́a alcóxidos. Donde en A se ven
dos precursores Sol-Gel standard como son un alcóxido y un carboxilato. B y C son
diferentes precursores para el BaTiO3 y el PbT iO3 respectivamente. D es la hidrólisis
parcial del alcóxido y E es la condensación radicalaria para formar el gel [?].

Por supuesto, existen variantes en las cuales no se procede de una
suspensión si no de una solución. El comportamiento es similar, ya que
los coloides presentan un movimiento caótico (difusión Browniana) de-
pendiente de las colisiones con las otras partı́culas, debido a que las
fuerzas gravitacionales son negligibles y las interacciones están domi-
nadas por fuerzas de naturaleza débil, como interacciones de van der
Waals y cargas superficiales.

Para la formación de estas partı́culas nanométricas es común la
hidrólisis del precursor de partida para ası́ formar un polı́mero vı́a con-
densación. Este trabajo, se desvı́a de lo clásico para describir otro tipo de
sistema Sol-Gel como es el MOD (Metal-Organic Decomposition). Esta vari-
ante utiliza como precursor una solución de los metales directamente in-
volucrados en la formación del compuesto final, unido a ligandos con dos
funciones como son las de evitar la precipitación metálica en medios no
acuosos y la de monómero de polimerización. Esta polimerización viene
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Cuadro 1.2: Ventajas e inconvenientes de los procesos Sol-Gel.
Ventajas Inconvenientes

Homogeneidad Óxidos porosos
Alta pureza Sustancias peligrosas a veces tóxicas

Buen control de la estequiometrı́a Parámetros experimentales numerosos
Tamaño de partı́cula nanométrico
Residuos fácilmente eliminables

Obtención de formas muy variadas

dada por las caracterı́sticas de este ligando. Es decir, dependiendo de los
grupos funcionales que formen el ligando, el gel tendrá unas determi-
nadas propiedades.

En este estudio los metales que intervienen en el proceso son los di-
rectamente implicados en el YBa2Cu3O7−δ, es decir, el itrio, el bario y el
cobre. No obstante, estos no se encuentran en su estado elemental sino
que están unidos a un ligando polimerizante fluorado como es el anion
trifluoroacetato (figura1.10).

Figura 1.10: Ejemplo de enlace de coordinación entre el Cu y dos ligandos TFA, donde
los oxı́genos de grupo carboxilo ceden sus electrones al metal.

Este sistema polimeriza simplemente al superar una concentración
crı́tica. Es por lo tanto un polı́mero de naturaleza fı́sica y por consiguiente
de enlaces débiles tipo van der Waals y puentes de hidrógeno [?]. Es
fácilmente reversible a su estado inicial. Sus propiedades mecánicas son
bastante limitadas, pero lo suficientes como para poder resistir sobre
un sustrato y poder ası́ eliminar la parte orgánica con un tratamiento
térmico.

El método Sol-Gel es un método quı́mico basado en unas condiciones
experimentales suaves, es por ello que en el momento de escalarlo es muy
atractivo económicamente.

13



1.2. Motivación y objetivos

1.2.3. Antecedentes bibliográficos de la obtención de
YBa2Cu3O7−δ por Sol-Gel

La fabricación de capas superconductoras de YBa2Cu3O7−δ por Sol-
Gel fueron realizadas por primera vez en 1988 por P. Barboux et al.
[?] quienes utilizaron la vı́a de la precipitación controlada de sales in-
orgánicas de Y, Ba y Cu, desechando la idea de utilizar alcóxidos como
precursores. Sin embargo este método resultó ser poco homogéneo y de-
masiado largo. G. Moore et al. [?] en 1989 discutieron como la técnica de
Sol-Gel es factible para la producción de pelı́culas de superconductores
de alta Tc mediante sales de bario e itrio y etóxido de cobre disuelto en
2-metoxietanol. Mediante una posterior hidrólisis se generaba un gel y al
tratar éste térmicamente se obtenı́a la fase YBa2Cu3O7−δ. Este método fue
variado con distintos precursores y condiciones. Sin embargo, al tratar
con alcóxidos, era importante evitar la exposición a la humedad del aire
debido a los problemas de hidrólisis de éstos. Además, los alcóxidos er-
an demasiado caros y tenı́a dificultades para solubilizarlos en disolventes
orgánicos. De las distintas variantes surgidas anteriormente, Kumagai et
al. [?] fueron pioneros en desarrollar el método MOD para la fabricación
de pelı́culas de YBa2Cu3O7−δ, el cual simplificó mucho el procedimien-
to experimental al evitar el uso obligado de atmósfera inerte, a pesar de
trabajar con soluciones precursoras no acuosas.

A pesar de los adelantos con las técnicas Sol-Gel, existı́a un proble-
ma de difı́cil solución: la predilección del bario para formar BaCO3 en
presencia de restos de materia orgánica y su difı́cil eliminación ya que
requiere temperaturas del orden de los 1000◦C para suprimirlo, facili-
tando la reacción entre el superconductor y el sustrato. El BaCO3 no
es deseable debido a que el BaCO3 se intercala en el lı́mite de grano
y baja las propiedades superconductoras de manera drástica [?]. Este
mecanismo ha sido un controvertido problema para muchos grupos de
investigación. Fueron finalmente A. Gupta et al. [?] quienes dieron una
solución al problema. Ésta consistı́a en favorecer la formación de de un
compuesto más estable como es el BaF2 respecto al BaCO3 suministran-
do una fuente de fluor al sistema. Este proceso imitaba el desarrollado
por P.M. Mankiewich et al. por co-evaporación térmica [?], en el cual con-
seguı́an obtener un YBa2Cu3O7−δ de buena calidad eliminando el BaF2 a
alta temperatura. Posteriormente esta última etapa fue mejorada medi-
ante una atmósfera con una baja P(H2O) [?]. En el MIT (Massachusetts
Institute of Technology) aceptaron el relevo y McIntyre desarrolló durante
su tesis doctoral el proceso hasta llegar a conseguir una Jc ∼ 106A · cm−2

para una capa de 250 nm de espesor [?,?,?,?,?,?,?]. Su trabajo lo con-
tinuaron Smith et al. [?] para llegar a obtener 1 µm de espesor con el
mismo orden de Jc.
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No obstante, aún no se conocen con exactitud ni el mecanismo de
la reacción, ni el de crecimiento. Es por ello que en este trabajo se han
realizado una serie de estudios a fin de clarificar este entramado de in-
formación, a veces contradictoria y a veces más simple de lo primera-
mente aparente. En este sentido se ha intentado observar como discurre
la cinética de la reacción usando unas condiciones experimentales de-
terminadas, ası́ como la dependencia de la microestructura con dichos
parámetros experimentales. En el grupo de Materiales Superconductores
del ICMAB se ha conseguido iniciar una prometedora nueva lı́nea de in-
vestigación de la que somos pioneros en Europa y que permitirá en el
futuro la realización de nuevas tesis doctorales.
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