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= P(09)=200ppm
» Tiempo : 150 min mojadoEl] + 30 min seco

= Oxigenacion y pirolisis estandares

dExcepto para temperaturas bajas en las que los tiempos fueron mayores debido a la
baja activacion térmica de la velocidad.

55



3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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3. Proceso Experimental

Las capas obtenidas fueron estudiadas por difraccion de rayos X ob-
servandose una gradacion tanto en el tamano de grano como en la elim-
inacion de fases secundarias. En la figura [3.15| se muestran 5 espectros
de difraccion de rayos X (//26 ) a varias temperaturas, en los que se
observa como a 700°C ya se obtiene YBa,Cu;0;_s orientado en el eje c.
Esto se justifica por la mayoritaria existencia de las reflexiones (00l) co-
mo muestra la figura. Sin embargo, también se obtienen, ademas de las
reflexiones procedentes del sustrato monocristalino, reflexiones proce-
dentes de planos que surgen de la presencia de BaCuO,, tal como queda
confirmado en la misma figura [3.15] Asimismo se observan reflexiones
procedentes de una parte de los granos superconductores orientados de
manera aleatoria. A mayores temperaturas se observa como el tamano
de grano va aumentando, ya que las reflexiones crecen en intensidad y
disminuyen en grosor siguiendo la formula de Scherrer [

En los espectros de los procesos realizados a temperaturas superiores
a 725°C se puede discernir como la reflexion perteneciente al BaCuO,
ha desaparecido. Sin embargo, este compuesto segun los analisis de u-
Raman no aparece en la muestra realizada a 725°C pero si a 750°C , lo
cual parece indicar que su tamano de particula es muy pequeno, siendo
su procedencia de otro tipo, posiblemente de una reaccion secundaria
indeseada. No ocurre lo mismo a 790°C donde se obtienen los mejores
resultados. Se observa una muy buena orientacion libre de impurezas
tanto en los espectros de difraccion de rayos X como en los de py-Raman.
El calculo de la fraccion de granos orientados en el eje ¢ puede llegar a un
maximo del 92 % para una capa crecida por MOD. Esto hace sospechar
que algunas de las reflexiones del YBa,Cu3;O;_s correspondientes a los
planos (h00) y (OkO) no son observables en los espectros de difraccion,
debido a un enmascaramiento con las reflexiones de la fraccion (00]) y la
(h0O) del sustrato como muestra el detalle de la figura[3.16] A 830°C em-
piezan a aparecer reflexiones debidas al CuO, lo que indica que estamos
muy cerca del limite de estabilidad del YBa,Cu30;_s (ver diagrama de la
figura[3.20).

No obstante, estos resultados se han de complementar con un estu-
dio de la morfologia de estas capas, sobretodo para conocer el grado de
porosidad y tamano de grano. Es importante que los granos no estén
desorientados excesivamente ya que la J. disminuye de manera drasti-
ca, como se comento anteriormente en la introduccion. En general los
superconductores de alta temperatura critica y con ellos el YBa,Cu3O7_;
son o0xidos muy granulares y anisotropicos lo que provoca que la J. sea

€Si el tamarno de las particulas es menor que 2000 A4, las reflexiones del espectro 6/26
se ensanchan. Midiendo esta anchura a media altura (FWHM) se puede determinar el
tamano de las particulas. El tamaro del cristal en A se puede medir por la formula de

Scherrer: ancho(4) = 22— [?].
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.16: Detalle del angulo en el que aparece la reflexion (200) del YBay;Cu3O7_s
en un barrido 6/26.

muy sensible a lo que ocurra en el limite de grano. Por esta razon intere-
sa que los granos posean una orientacion lo mas paralela entre si posible
tanto en el plano como fuera de él. Para conocer este aspecto se han
realizado analisis en el plano (barridos en el angulo ¢) y fuera de él (bar-
ridos en el angulo w o rocking curve). La figura [3.17}zquierda muestra
los barridos en w de las diferentes capas sintetizadas, en las que no se
observa una tendencia clara en el ancho del pico a medida que aumenta
la temperatura. Estas crecen en intensidad pero respecto al ancho sélo
se observa una ligera dispersion (0.42 < Aw < 0.70). El comportamiento
de los barridos en el angulo ¢, en cambio, muestra un claro descenso en
el ancho de los picos respecto al aumento de la temperatura de sintesis
(figura [3.17}derecha). Por tanto, estos resultados evidencian una mejora
de la textura con la temperatura. Muestran que el grado de crecimiento
se ve activado térmicamente debido a que la difusion es mayor, los granos
crecen y tienden a formar estructuras menos tensionadas. Por otro lado,
existe el fenomeno del desajuste (misfit) entre las celdas del YBa,Cu3O7_;
y las del monocristal (ver tabla . Estos tienen diferente coeficiente de
dilatacion térmica y por lo tanto se expanden de diferente forma con la
temperatura, favoreciendo una orientacion de los granos de YBa,CuzO7_s
(h00) o (00]) segun la temperatura de sintesis. Tomemos como ejemplo la
figura m para el sistema YBa,Cu3;O;_s-SrTiO3; donde se puede apreciar
como a partir de aproximadamente 700°C el parametro de red del SrTiO;
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3. Proceso Experimental

encaja mejor con el parametro a del YBa,Cu;O;_s que con el ¢/3. Por
debajo de esta temperatura se favorece un crecimiento a/b.

Reflexion (104)
830 °C
Ap-0.52

830°C
Aw~0.61

790°C
Aw—~0.42

Aw~0.70
725°C
Aw~0.50 Reflexién (115)

— 750°C
700°C Ap-0.78
Aw~0.66 .

— T T 7 "6 s w0 i@ 20 20 30 380 400
14 16 18 20 22 24 B0

w (%)

Reflexion (115)
790°C

Ap~0.67

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

Figura 3.17: Comparacion entre diferentes barridos en w de la reflexion (005) del
YBa,Cu;0;_s para varias temperaturas (izquierda) la cual no permite observar una
variacion sistematica en el ancho de los picos pero si en su intensidad, sugiriendo una
mejora en la cristalinidad. A la derecha se muestra varios barridos en el angulo ¢ para
varias temperaturas advirtiendo una caida en la anchura a media altura de los picos
(A¢), lo cual significa una mejora de la biaxialidad con la temperatura.

Como se puede observar en la figura la temperatura tiene un
valor significativo en la fraccion de granos orientados en c. Hasta tem-
peraturas cercanas a los 750°C no se puede considerar el crecimiento
como aceptable. En principio, estas diferencias de temperatura motivan
el crecimiento de granos orientados en a o en c (se ha de recordar que a la
temperatura de crecimiento, entre 700 y 830°C el YBa,Cu30;_; es tetrago-
nal y a=b=3.85 A). Debido a su naturaleza intrinseca, la microestructura
de los compuestos fabricados por Sol-Gel (los cuales suelen tener una
gran porosidad) depende en gran medida de las condiciones de sintesis.
Insistamos en este aspecto ya que la temperatura y el tiempo son dos
de los parametros basicos, complementarios entre si, para obtener com-
puestos con la microestructura deseada. La densificacion esta dominada
fundamentalmente por procesos de difusion atoémica en estado solido y
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.

80.- ]
700 720 740 760 780 800 820 840
Temperatura (°C)

% de granos de YBCO (00I)
®

Figura 3.18: Fraccion de granos orientados en c frente a los granos orientados en
a/b para diferentes temperaturas de sintesis para capas de YBa,Cu3O;_s fabricadas via
acetatos de Y, Bay Cu.

éstos estan regidos por las leyes de Fick. La difusion atéomica esta térmi-
camente activada y se ha de esperar una dependencia exponencial con la
temperatura, mientras que la dependencia con el tiempo es v/t. Por esta
razon, la difusion atomica se ve inhibida por el descenso de temperatura
por lo que es necesario un mayor tiempo de sinterizado [?].

Para tener una idea cualitativa de la porosidad del compuesto y del
tamano de grano, las diferentes capas se sometieron a analisis por SEM,
el cual ha resultado ser de gran utilidad, ya que ha permitido obser-
var como la porosidad mengua a medida que aumenta la temperatura
de sintesis. En la figura |3.21}a 700°C se puede observar una morfologia
muy porosa similar a la de una esponja. Subiendo la temperatura se
observa un aumento del tamano de grano y una disminucion de la den-
sidad de poros, hasta llegar a 790°C donde el aspecto es bastante denso.
Por otro lado, se observa algunos defectos que pueden ser atribuidos a
precipitados de CuO, que tiene su origen en una sutil diferencia de este-
quiometria al fabricar la solucion precursora y que acaba segregandose
en la superficie. No obstante, estas imagenes no permiten discernir clara-
mente el perfil de los granos para medir su tamano. Cabria pensar que
las muestras a 700°C y 750°C deberian ser tan densas como las de 790°C
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Figura 3.19: Representacion de los parametros de celda del YBayCu3O7_5 y el SrTiO;
en funcién de la temperatura [?].

si el tiempo de sintesis fuera el suficiente. Desgraciadamente, éste seria
tan extenso que no seria practico. Como alternativa, se podria modificar
otro parametro para poder implementar este aspecto, como por ejemplo
la atmosfera del reactor o el uso de aditivos en la solucion precurso-
ra que reduzcan la porosidad inicial [?, ?]. Esta propuesta, junto con la
optimizacion del tiempo de pirdlisis mediante aditivos, esta actualmente
en fase de estudio en el ICMAB enmarcado dentro del proyecto europeo
SOLSULET.

Una de las observaciones mas relevantes, es la eliminacion de planos
orientados en los ejes ay b, debido al efecto que produce la densificacion
con la temperatura. Como muestra la figura [3.18] la cantidad de planos
orientados en los ejes a y b observados por p-Raman es mayor a tempe-
raturas menores, pero no es posible diferenciarlos por SEM de los planos
orientados en c debido a su pequeno tamano. La fraccion de granos orien-
tados en c crece al aumentar la temperatura de sintesis, por eso, es de
esperar que al medir las propiedades superconductoras de las muestras
realizadas a 790 y a 830°C sean las que mejores resultados ofrezcan.
Apréciese, en la figura [3.21] que a pesar de que el tiempo de sintesis
a 700°C es 100 minutos superior respecto a 750 y 790°C , no se llega
al mismo grado de densificacion. Es posible que a bajas temperaturas,
el tiempo durante el plato isotérmico no haya sido suficiente. Por otra
parte, se ha observado experimentalmente que existe un tipo de porosi-
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Figura 3.20: Diagrama de fases del YBa,Cu3O-_; donde se representa el estado de
éste en funcién de la presion parcial de O, y la temperatura [?].

dad ligado a los granos orientados en los ejes a 'y b [?]. Es decir, ademas
de los parametros tiempo y temperatura, existiria un tercero que seria
la fraccion de granos orientados en los ejes a y b, que introduciria una
porosidad extra, fruto de la anisotropia de crecimiento del YBa;CuszO;_;
que se fundamenta en la mayor velocidad de crecimiento en el eje a que
en el eje c [?]. Debido a esta razon, el grano se alimenta del material
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750°C, 150 min

790°C, 150 min

Figura 3.21: Imagenes de microscopia SEM de tres muestras realizadas a diferentes
temperaturas y tiempos.

de alrededor, provocando la porosidad adyacente. Mientras la porosidad
convencional se reduce aumentando la temperatura o el tiempo, ésta ulti-
ma no parece trivial su eliminacion, con el consecuente deterioro de las
propiedades superconductoras. Este hecho se muestra en la figura [3.22
a) donde se expone una muestra sintetizada a 790°C pero con una gran
cantidad de granos orientados en a y b, que a pesar de aplicarle un sin-
terizado de 720 minutos a 830°C (figura [3.22}b) parte de la porosidad no
desaparece y queda unida a los granos no deseados.

Se efectuaron estimaciones de la 7. y J. mediante medidas de sus-
ceptibilidad magneética y ciclos de histéresis respectivamente, realizadas
por miembros de nuestro laboratorio involucrados en el proyecto europeo
SOLSULET. Los valores de J. frente a la temperatura estan representa-
dos en la figura |[3.23| en la cual se observa claramente un aumento de
la J. al aumentar la temperatura hasta 790°C. También, se ha medido la
resistividad de cada capa a 300 Ky se ha observado un comportamiento
similar ya que su valor decrece con la temperatura (figura [3.24). Es pues
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experimentales de crecimiento.

_|_
720 min a 790°C

Figura 3.22: Imagenes de una misma muestra con gran cantidad de planos orientados
en a/b a la cual se le ha aplicado un tratamiento térmico de sinterizado: a- antes de
sinterizar, b- después de un sinterizado de 12 horas a 790°C.

ésta ultima, una medida que permite obtener una idea aproximada de la
calidad de la capa superconductora. En la figura se puede observar
un ejemplo. Una muestra previamente sintetizada a 750°C durante 270
min ha sido sometida a un nuevo proceso de sinterizacion durante 12
horas a 790°C. Se puede observar como el tamarno de grano ha aumen-
tado y la porosidad ha disminuido de manera radical, provocando una
drastica disminucion de la resistividad, llegando a menguar en un orden
de magnitud.

Un estudio mas exhaustivo de la resistividad [?] permite discernir si el
motivo de que las propiedades superconductoras no sean las deseables,
es debido a la porosidad o a motivos de otra naturaleza (impurezas y/o
defectos estequiométricos en el limite de grano, mala conexion intergran-
ular, etc.). Para ello se analiza el comportamiento de la resistividad con
la temperatura y se ajustan los datos del estado normal a una recta (ver
figura [3.26). Lo ideal seria que la capa se asemejase lo maximo posible
a la medida de un monocristal de YBa,Cu3;O;_s5, de cuyo ajuste resul-
ta una recta sin ordenada al origen y con una resistividad a 300 K de
p ~ 200uwem. Normalmente, capas con una porosidad alta reflejan una
mayor pendiente y resistividad a 300 K, pero su ordenada en el origen es
nula. En cambio, otras muestras con problemas de otra naturaleza antes
esmentados, suelen tener una ordenada en el origen no nula, debido a
una suma extra de resistencia. En la figura [3.26| se puede observar tres
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690 720 750 780 810 840

Temperatura de crecimiento (°C)

Figura 3.23: Representacion de la corriente critica a 77 K frente a la temperatura.

Apréciese como a partir de 790°C se obtiene una J,. superior a 1054 - em™2.

analisis de este tipo realizados a tres temperaturas diferentes. La mues-
tra sintetizada a 700°C presenta una pendiente mayor coincidiendo con
su mayor grado de porosidad, en contraste con la muestra sintetizada a
830°C , la cual presenta una menor pendiente debido a su menor grado
de porosidad. Aunque los valores de resistividad y J. que se han presenta-
do en este apartado son los 6ptimos, es importante resaltar que su repro-
ducibilidad no es muy buena. Solo una fraccion de las muestras repetidas
con los parametros indicados ha presentado buenas propiedades super-
conductoras. El motivo de esta mala reproducibilidad es debido a que las
capas se han crecido a una presion de agua de 24 mbar y dicha presion
se encuentra en el limite del rango optimo para obtener buenas capas
superconductoras, tal y como se explica en el apartado y esta de-

tallado en las figuras y [3.40|

Por otra parte, hay que resaltar también la dificultad de obten-
er una buena solucion con estequiometria 1:2:3 a partir de acetatos,
debido a problemas de hidrolisis y precipitacion que suceden durante
la preparacion y el envejecimiento de la solucion.

Por dichos motivos, se ha decidido preparar la solucion a partir de
un YBa,Cu30;_s comercial y bajar la P(H,O) a niveles 6ptimos, que en la
seccion siguiente se concluye que se obtiene a 7 mbar.
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Figura 3.24: Representacion de la resistividad a temperatura ambiente frente a la
temperatura.

Figura 3.25: Micrografias de SEM de la superficie de una capa de YBa;Cu3O7_s pre-
viamente sintetizada a 750°C durante 270 min (a) para posteriormente ser sometida a
un proceso de sinterizaciéon durante 12 horas a 790°C (b). Se puede observar como la
porosidad ha disminuido de manera radical al mismo tiempo que el tamafno de grano
aumenta.

Microestructura del YBa,Cu;0;_; en las capas crecidas mediante solu-
cion precursora sintetizada via ataque de un 6xido comercial.

Por los motivos explicados anteriormente, este estudio se ha realizado
a P(H,O) ~7 mbar. En este caso, una presion parcial de agua tan baja
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Figura 3.26: Representacion de la resistividad frente a la temperatura para muestras
crecidas a diferentes temperaturas. Las capas han sido crecidas mediante soluciéon a
partir de acetatos. El estudio de la resistividad frente a la temperatura es un excelente
método para estimar tanto la 7. como la porosidad, asi como la existencia de irregulari-
dades o impurezas durante el crecimiento.

se consigue termostatizando el burbujeador en un bano de agua-hielo
a T~ 0°C. Las temperaturas experimentadas fueron las siguientes: 575,
650, 700, 745, 775, 790, 795, 800, 810 y 820°C.

En la figura se puede apreciar como la tendencia de los picos de
YBa,Cu30O;_s con la temperatura es similar a la de la figura , donde
los picos crecen en intensidad debido al crecimiento de los granos. Sin
embargo, existe una ligera diferencia. En la figura [3.15| se puede obser-
var como a un angulo 20 = 41.7° y a una temperatura de crecimiento de
700°C, se observa un pequeno pico que en la figura no aparece y
que pertenece al BaCuO,. Esto podria ser debido a que a alta P(H,O) y
baja temperatura queda favorecida la formacion de impurezas. No ob-
stante a altas temperaturas (820°C ) empiezan a aparecer impurezas de
CuO en ambos tipos de muestras, sintoma de que nos estamos acercando
demasiado al limite de descomposicion del YBa,Cu3O;_s5 para una P(O,)
=0.2 mbar (ver figura [3.20).
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Figura 3.27: Diferentes espectros de difraccion de rayos X (//26 ) a diferentes temperaturas a escala logaritmica a P(H,0)

mbar.
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Figura 3.28: Barridos en el angulo w para diferentes temperaturas de la reflexion del
YBa,Cus0-_s (005).

En la figura se muestra los diferentes barridos en el angulo w para
distintas temperaturas. Analogamente a lo ocurrido para una solucion
precursora preparada a partir de acetatos (ver seccion no hay una
tendencia clara en el ancho de los picos, aunque si en su intensidad.
En ambas series de muestras los picos del YBa,Cu30;_s s6lo aparecen
estrechos y con una alta intensidad a temperaturas superiores a 745°C,
lo que indica que la temperatura optima de sintesis se encuentra en torno
a los 800°C.

En la figura [3.29) se puede observar una serie de barridos en el angu-
lo ¢ para varias temperaturas. En este caso un aumento en la inten-
sidad asi como un claro descenso en el ancho de los picos, evidencian
una mejora de la textura con la temperatura, analogamente a lo ocurrido
para las capas crecidas con solucion precursora sintetizada via acetatos
y a P(H,O) =24 mbar. No obstante, se observa un nuevo detalle a altas
temperaturas. En la figura S€ aprecia como para una capa Creci-
da a 810°C las reflexiones del barrido en el angulo ¢ del plano (102) del
YBa,Cu30;_s se desdoblan. Algunos autores [?, ?] asocian este fenomeno
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Figura 3.29: Diferentes espectros de difraccion de rayos X para barridos en el angulo
¢ del plano (102) del YBa;Cu3O~_; a diferentes temperaturas para capas crecidas con
una soluciéon precursora preparada a partir del ataque de un 6xido comercial.

al maclaje en la direccion [110] del YBa,Cu;0;_s que sucede al relajar la
estructura después de la oxigenacion.

Las imagenes tomadas por SEM revelan poca diferencia entre las dos
series preparadas a diferentes presiones parciales de agua. La disminu-
cion de la porosidad y el aumento del tamafio de grano con la temperatura
(figura se repite aunque esta vez el estudio tanto de la resistividad
como de microscopia p-Raman desvelan otro comportamiento. Se puede
observar tanto en la figura [3.32| como en la figura [3.34| que existe un
rango de temperaturas fuera del cual la porosidad ejerce una mayor in-
fluencia en la conduccion.

La cantidad de planos orientados en a/b se mantienen en su mini-
mo nivel a temperaturas de crecimiento entre 745 y 800°C. Mientras que
de 650 a 745°C hay una fuerte mejora en la cantidad de granos cor-
rectamente orientados (figura [3.33). Por encima de 800°C la cantidad de
granos orientados no deseados aumenta ligeramente asi como la can-
tidad de impurezas. Sin embargo, entre 800 y 820°C solo la porosidad
tiene un papel relevante en la conduccion como resaltan los estudios de
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Figura 3.30: Detalle de una reflexion de un barrido en el angulo ¢ del plano (102) del
YBa,Cu30;_; para una capa crecida a 810°C. Apréciese el doblete que aparece producto
del maclaje del YBa;Cu3O7_s.

resistencia a temperatura ambiente (figura [3.32).

Estos resultados sugieren una doble influencia de la temperatura en
el crecimiento de granos orientados en a/b: por un lado las bajas tem-
peraturas favorecerian la nucleacion de estos como muestra el diagra-
ma de la figura [3.20] Por el otro lado, a altas temperaturas nos encon-
trariamos en un favorecimiento del crecimiento a/b debido a un aumento
de la velocidad de descomposicion del BaF; y por lo tanto de crecimiento
del YBa,Cu30;_;5. Los resultados evidencian una competencia entre una
influencia termodinamica en la nucleacion a bajas temperaturas y otra
cinética a altas. Se ha de tener en cuenta también, que se esta cerca de
la descomposicion del material debido a la alta temperatura (figura|3.20).
Es por ello que en ambas sistematicas se perfila un pequeno pico de CuO
en los difractogramas como se ha comentado anteriormente.

Los analisis de corriente critica (figura [3.35) siguen una tendencia
parecida. Sin embargo, la difusién atémica activada por la temperatura
densifica la capa y evita una caida radical de la corriente critica a partir
de 800°C, compensando la caida de la cantidad de granos orientados
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.31: Imagenes de microscopia SEM de cuatro muestras realizadas a difer-
entes temperaturas.

en a/b. Afortunadamente, el rango de temperaturas donde la densidad
de corriente critica responde a las exigencias ingenieriles es amplia y
podemos trabajar entre 745 y 800°C, sin preocuparnos por la cantidad
de orientaciones no deseadas.

3.2.3. Dependencia de la microestructura con la presion
parcial de agua

Para observar la variacion de la microestructura con la P(H,O) se re-
alizaron una serie de experimentos variando tnicamente este parametro
y manteniendo constante el resto. Las condiciones fueron las siguientes:

= Solucion precursora preparada a partir de un 6xido comercial

= Concentracion de la solucion precursora de YBa,CuzO;_s: 1.5 M (400
nm)
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Figura 3.32: Representacion de la resistividad a temperatura ambiente frente a la
temperatura de crecimiento, para capas crecidas con una solucién precursora prepara-
da a partir del ataque de un 6xido comercial y crecida a P(H,O) ~7 mbar.

Temperatura = 795°C

Flujo total = 2.4 - 102m - s

P(H,0)=1.5-26 mbar

P(0,)=0.2 mbar

Tiempo : 150’ mojado + 30’ seco

Oxigenacion y pirolisis estandares
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.33: Fraccion de granos orientados en c frente a los granos orientados en
a/b para diferentes temperaturas de sintesis para capas de YBa,Cu3;O,_;s fabricadas via
ataque de un 6xido comercial.
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Figura 3.34: Representacion de (a) la resistividad a temperatura ambiente frente a
la fraccion de granos orientados en c y (b) la J. frente a la resistividad a temperatura

ambiente.
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Figura 3.35: Representacion de la corriente critica a 77 K frente a la temperatura
de crecimiento para capas crecidas con una soluciéon precursora preparada a partir
del ataque de un 6xido comercial. Apréciese como a partir de 750°C se obtiene una J,.

superior a 5-10°A - cm~2.
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.
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Figura 3.36: Representacion de la resistividad a temperatura ambiente frente a la

temperatura de crecimiento para capas crecidas a partir del ataque de un 6xido comer-
cial.
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3.2. Dependencia de la microestructura con las condiciones
experimentales de crecimiento.

En la figura[3.37no se ven grandes cambios en los espectros de difrac-
cion de cinco presiones parciales de agua salvo en el espectro de P(H,0)
= 26 mbar, del cual se puede observar como los picos de las reflexio-
nes (00]) del YBa,Cu3zO;_; se vuelven anchas, bajas e irregulares. Esta
tendencia es similar a la de la senial obtenida por difraccion de rayos X
para un flujo de 4.8 - 107%m - s~* (figura [3.10). De hecho, el estudio real-
izado por microscopia p-Raman muestra la aparicion de un desorden de
oxigeno (figura [3.41}a) en las cadenas. Donde microdominios deficientes
en oxigeno coexisten con microdominios dopados 6ptimamente a P(H,O)
>23 mbar.
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Figura 3.38: Micrografias realizadas por SEM para diferentes capas crecidas a una
temperatura de 795°C y distintas P(H,O). No se aprecian cambios morfologicos ni tam-
poco en la porosidad.

En la figura [3.39|se puede observar como hay una caida dramatica de
la corriente critica al aumentar la P(H,O) a partir de P(H,O) ~ 22 mbar
coincidiendo con las irregularidades aparecidas supuestamente debidas
a la entrada en el régimen difusivo (ver seccion [4.2.3). La figura [3.40
también muestra un comportamiento similar al crecer la resistividad a
temperatura ambiente de manera abrupta a partir de P(H,O) > 22 mbar.
Estos resultados sugieren la existencia de una gran dependencia de psg
y J. con la aparicion de este desorden en las cadenas de oxigeno y por
lo tanto la pérdida de las propiedades superconductoras. La cantidad de
granos orientados en c sigue la misma tendencia, si bien, el descenso
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de granos correctamente orientados es relativamente suave (ver figura

b).
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Figura 3.39: Representacion de la J. a 77 K frente a la P(H,0) . Apréciese como el
rango donde se obtiene una excelente conductividad llega hasta P(H;0) ~ 20mbar.

Es interesante observar la dependencia de la fraccion de granos orien-
tados en el eje ¢ con la temperatura para las muestras preparadas con
los dos diferentes métodos de sintesis de la solucion precursora, como se
puede observar en las figuras y [3.33] Para el proceso via acetatos
la temperatura no aparece como un factor diferenciador al nivel que se
encuentra en el método via ataque de un YBa,Cu3O;_s comercial. Sin em-
bargo, esta diferencia puede ser atribuida a la variacion de la P(H,O) de
24 a 7 mbar.

3.3. Crecimiento del YBa,Cu;0,_; introducien-
do la atmosfera humeda a la temperatura
de reaccion.

El escalado del crecimiento de capas superconductoras de

YBa,Cu3;0O;_s sobre metales texturados a nivel industrial, implica cier-
tas limitaciones ya que el volumen de material es mucho mayor. Una
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3.3. Crecimiento del YBa;Cu;0;_; introduciendo la atmosfera
humeda a la temperatura de reaccion.
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Figura 3.40: Representacion de la resistividad a temperatura ambiente frente a la
P(H2O) . Analogamente a lo que ocurre con la J. (ver figura3.39] la resistividad aumenta
radicalmente a partir de P(H,O) ~ 20mbar en adelante.
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Figura 3.41: (a) Varios espectros y-Raman efectuados por el grupo de Propiedades
Opticas del ICMAB de varias capas de YBa;Cu3O7_s crecidas a diferentes P(H;O) . (b)
Fraccion de granos orientados en ¢ para distintas P(H2O).

de las principales variaciones dentro del proyecto europeo SOLSULET es
el horno combinado de pirdlisis y crecimiento desarrollado por NEXANS,
empresa con la cual se colabora actualmente para llevar a cabo esta tarea
con éxito. Brevemente, es un horno que no trabaja en continuo sino que
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lo hace por lotes (batches) y debido a su diseno, su rampa de temperatura
no puede superar los 500°C -h~L.

Figura 3.42: Micrografia SEM de una muestra nucleada a 575°C para posteriormente
crecer a 795°C. Medidas realizadas mediante y-Raman muestran un valor de un 80 %
de granos orientados en a/b.

Esta velocidad de calentamiento y dependiendo de la ultima capa
tampon inmediatamente anterior al YBa,Cu3;O;_; puede dar lugar a ori-
entaciones no deseadas, ya que aumenta la probabilidad de nucleacion
a bajas temperaturas. De hecho, muestras de YBa,Cu;0;_s nucleadas
a 575°C resultaron contener una cantidad de granos orientados en los
planos a/b, de hasta el 80% y de lo cual la figura [3.42] es una muestra
observada por SEM.

Para evitar este tipo de situaciones se decidié por dificultar la nu-
cleacion de YBa,Cu30O;_; a baja temperatura lo maximo posible, evitando
la humedad en el horno y bajando el flujo de gas hasta llegar a la tem-
peratura requerida para el proceso. Un juego especial de dos llaves para
evitar cualquier efecto Ventury y un burbujeo en un polimero de presion
de vapor muy baja, permiten llegar a humedades de aproximadamente
P(H,0) ~ 1072 mbar sin necesidad de una bomba de vacio. No obstante,
es conocida la facilidad de la descomposicion de BaF, incluso a bajas
humedades (P(H,O) ~ 7-10~° mbar) para formar YBa,Cu3;O0;_; [?].

La rampa de subida que se utilizé fue la presentada en la figura |3.43
que es de 500°C -h~!. La subida se hizo en seco a bajo flujo y el agua se
le anadio una vez llego a 795°C. El resto de condiciones se mantuvieron
invariables en el valor optimizado.

= Solucion precursora preparada a partir de un 6xido comercial
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3.3. Crecimiento del YBa;Cu;0;_; introduciendo la atmosfera
humeda a la temperatura de reaccion.
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Figura 3.43: Esquema de las condiciones experimentales del tratamiento de crec-
imiento, introduciendo la atmésfera humeda a la temperatura de reaccion.
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Figura 3.44: Espectro de difraccion de rayos X 6/26 (a) y un barrido en w de la re-
flexiéon (005) del YBa;Cu3zO7_s5 (b) para una capa crecida introduciendo la atmoésfera
humeda a la temperatura de reaccion.

= Concentracion de la solucion precursora de YBa,Cu3O;_s: 1.5 M (400
nm)

» Temperatura de crecimiento: 795°C

» P(H,O) = 7 mbar

= P(O,) = 2 mbar durante la rampa de subida y 0.2 mbar durante el
crecimiento

= Tiempo: 150’ humedo + 30’ seco
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Figura 3.45: Detalle del espectro #/26 de una capa crecida introduciendo la atmosfera
humeda a la temperatura de reaccion, donde se puede apreciar el crecimiento de granos
orientados en la direccién (200) ademas de la (00]).

= Velocidad de la rampa de subida: 500°C -h~!
= Velocidad de la rampa de bajada: 150 -h~'.

= Flujo total de gas: 2.4 - 107%m - s7! durante la rampa de subida y
2.4-107%m - s~! durante el crecimiento.

Los resultados fueron los esperados. La figura [3.44] muestra un es-
pectro de difraccion 6/260 donde soélo las reflexiones (001) del YBa;CusO;_;
aparecen y no muestra signos de crecimiento deficiente ni de impurezas.
El tnico aspecto negativo a destacar es la existencia de una reflexion a
20 ~ 47.3° correspondiente a la reflexion del YBa,Cu;0;_5; (200) (figura
3.45).

La figura [3.46) muestra una imagen de SEM donde a pesar de la ligera
porosidad apreciable, la capa mantiene un aspecto muy parecido a las
muestras crecidas tal como se describe en el apartado anterior. No se
aprecian granos orientados en los ejes a/b tal y como confirma el analisis
de p-Raman, el cual asigna un valor de un 89 % de granos orientados en
c. Dicho resultado es logico, mas teniendo en cuenta que la totalidad
del crecimiento se ha realizado en unas condiciones idoneas para una
correcta nucleacion. Sin embargo, la fraccion de granos orientados en el
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3.3. Crecimiento del YBa,Cu;0;_; introduciendo la atmoésfera
humeda a la temperatura de reaccion.
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Figura 3.46: Micrografia SEM de una capa crecida introduciendo la atmosfera hame-
da a la temperatura de reacciéon a 2000 aumentos (a) y 6000 aumentos (b).

eje ¢ no llega a niveles anteriormente citados, por lo que es posible que
haya habido un previo crecimiento de granos orientados en los ejes a/b
durante la rampa de subida.

Finalmente los analisis de las propiedades superconductoras mues-
tran una J, ~ 1.2-10°4 - ¢cm~2 a 77 K lo cual es un buen resultado para el
posterior escalado en largos sustratos.
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Figura 3.47: Espectro de difraccion /26 (a) y barrido en w de la reflexion (005) (b)
de una capa de YBa,CuzO7_s realizada utilizando una solucién purificada mediante el
método SIG.
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Figura 3.48: Imagen del dispositivo experimental para la purificacion de una soluciéon
precursora de trifluoroacetatos Y, Ba y Cu (método SIG).
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YBa,Cu;0;_; para la preparacion de capas sobre monocristales de

3.4. Efecto de la purificacion de la solu-
cion precursora de YBa,Cu;O0;_; para la
preparacion de capas sobre monocristales
de LaA103

En un intento de mejorar la calidad de la capa superconductora, se
siguieron los pasos descritos por Araki et al. en el método Solvent Into Gel
(SIG) [?] para purificar una solucién precursora de YBa,Cu3;O;,_s, previa-
mente preparada mediante el método de disolucion del 6xido comercial.
La cantidad de agua puede llegar a ser del orden de un 2.6 % una vez
acabado el ataque del 6xido comercial (ver ecuacion3.2). Sin embargo, es
posible su practica eliminacion de la solucion mediante la aplicacion de
un método de refinado basado en la ley de Raoult [?] llegandose a niveles
del orden del 0.2% de contenido en agua, medidos mediante el método
Karl-Fischer [?].

Para tal efecto, se valora la cantidad de solucion precursora necesaria
y se coloca en un balon aforado, con un volumen al menos 10 veces may-
or que la solucion a evaporar, por motivos de seguridad. Se coloca un
agitador magnético y se le aplica una temperatura de unos 40°C, una
agitacion vigorosa y el maximo vacio posible, que nos permite la bomba
(~ 10~ %bar). Previamente se ha de tener la precaucion de colocar un mini-
mo de dos trampas con nitrogeno liquido para evitar el paso del metanol
evaporado a la bomba. Una vez todo preparado, se evapora la solucion
durante 24 horas hasta obtener un gel con aspecto térreo de color azul
claro. Seguidamente, se vuelve a redisolver el solido en un volumen mini-
mo de metanol seco. Se repite el proceso 5 veces como minimo. Se ha
de observar que con el paso de las evaporaciones, la solucion sufre un
proceso de cambio de color de un azul eléctrico a un azul turquesa. Una
vez realizada la ultima evaporacion, se redisuelve el solido y se enrasa
hasta el volumen deseado en la solucion precursora. Posteriormente se
filtra la solucion con un filtro de teflon de poro menor que 0.45 pym. Se
puede observar un esquema del proceso experimental en la figura |3.48|

El resultado es positivo. Sin llegar a los niveles descritos por Araki et
al. [?] se observa una ganancia en la reproducibilidad de los resultados
debido entre otros factores, a la mayor resistencia a la humedad ambien-
tal de esta solucion. Su contenido en agua segun la bibliografia es menor
que un 0.25%. Significa que su capacidad para hidrolizarse debido a la
humedad atmosférica es menor, lo que permite en una mayor resistencia
y un mayor tiempo de margen para el deposito del precursor.

La figura muestra un espectro 6/26 totalmente limpio de im-
purezas y orientaciones indeseadas, preparada con una solucion purifica-
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da. La imagen de SEM en cambio no ofrece especiales diferencias respecto
a una capa superconductora realizada con una solucion precursora no
purificada. La J, ~ 3.4- 104 - em™2 a 77 K, en cambio, supone el maximo
de densidad de corriente critica conseguida en este trabajo.

3.5. Conclusiones

Es posible la fabricacion de capas superconductoras de altas corri-
entes criticas de YBa,Cu30,_; sobre monocristales de LaAlO;. Para tal
efecto, hay que optimizar los parametros experimentales de la etapa de
crecimiento como son: el flujo total de gas, la temperatura de crecimiento
y la P(H,O) del proceso.

La dependencia de las propiedades superconductoras con el flujo del
gas portador es muy importante pudiendo variar la J. en mas de un orden
de magnitud. La velocidad del gas portador no debe ser ni demasiado ba-
ja ni demasiado alta, alcanzando un valor 6ptimo para J=2.4-1072m - s~ L.
A velocidades muy bajas se observa la formacion de impurezas como
BaCuO,, probablemente debido a que el HF no puede ser evacuado por
el gas portador y este se acumula en la superficie de crecimiento im-
pidiendo una optima difusion de los precursores. Por otra parte, a flujos
demasiado elevados no se observan impurezas, pero se registra una caida
de J. superior a un orden de magnitud. Probablemente las turbulencias
del gas portador dificultan el buen crecimiento de las capas. El analisis
de los difractogramas de Rayos X, también muestran que los picos del
YBa,Cu3;0;_s aparecen mas anchos y de menor intensidad.

La temperatura de sintesis tiene una gran influencia en la mi-
croestructura de las capas de YBa,Cu3;O;_s5, sobretodo en lo referido a
la porosidad. Tal y como predicen las leyes de Fick, la difusion atomica y
por lo tanto la densificacion de la capa dependen exponencialmente de la
temperatura, asi como del tiempo en funcién de v/t. Consecuentemente,
a mayores temperaturas mucho menor sera el tiempo necesario para dis-
minuir la porosidad y viceversa. Sin embargo, temperaturas superiores
a los 800°C , cercanas al punto de descomposicion del YBa,Cu3O;_; la
aparicion de precipitados de CuO no las aconsejan. La temperatura opti-
ma esta comprendida entorno a los 800°C. La fraccion de granos orienta-
dos en a/b es optima en dicho rango de temperaturas siendo el resto de
temperaturas desaconsejables.

La presion parcial de agua también tiene una importante influencia
en las propiedades superconductoras. se ha observado que a P(H,O) su-
periores a 21 mbar, los resultados son de dificil reproducibilidad y que
a 23 mbar aparecen anomalias en los espectros de Rayos X y py-Raman,
indicando que existen defectos microestructurales.
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3.5. Conclusiones

Diferentes modificaciones pueden ser realizadas para la adaptacion
del proceso a gran escala. La primera, debido a la menor velocidad de
calentamiento del horno piloto hay que utilizar la atmosfera humeda una
vez se ha llegado a la temperatura de crecimiento, manteniendo ante-
riormente la atmosfera seca. Se pueden obtener muy buenas capas de
YBa,Cu30;_s introduciendo la atmésfera humeda a la temperatura de
reaccion, pudiéndose facilmente adaptar a un horno de escalado.

También se puede mejorar la calidad de las capas eliminando el agua
residual que suele contener la solucion precursora, mediante el método
SIG, posibilitando la obtencion de mejores resultados en las propiedades
superconductoras.

Por ultimo, la preparacion de la solucion precursora de YBa;CuzO;_s
por el método de ataque del 6xido comercial es mas reproducible que a
partir de los acetatos de Y, Ba y Cu, siendo mucho mas simple el proceso
de preparacion. Las propiedades superconductoras obtenidas por ambos
meétodos son similares.
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