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Introduccion.

1.1  Breve introduccion a la Superconductividad™"

Durante muchos afios los cientificos se inclinaban a pensar que a la temperatura
del cero absoluto todos los electrones resultarian enlazados con el atomo y que su
movimiento scrfa imposible. Por tanto, la resistencia de los metales cuando la
temperatura tendiera a cero se volveria infinita. Sin embargo, hasta que no se licud el
helio en 1908 no hubo medio de alcanzar temperaturas cercanas al cero absoluto. No es
casual, por tanto, que en 1911 el fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes descubriese al
enfriar mercurio (por aquel entonces, quizas, el Gnico metal que se podia considerar puro)
con helio liquido que a 4.2 K ocurria algo extrafio”. La resistencia del metal caia
rdpidamente a un valor infinitesimal, en otras palabras el material era capaz de
transportar la corriente eléctrica sin pérdidas por resistencia. El nombre que dio a éste
fenomeno (superconductividad) fue debido a la alta conductividad que mostraba el
material por debajo de esta temperatura critica (T;). Alrededor de un afio mas tarde,
Onnes descubrié en el plomo, que cuando al metal en estado superconductor se le
aplicaba un campo magnético de valor creciente se terminaba por devolver la resistencia
al material " y denominé a aquel campo magnético critico (B.). El gran valor cientifico
¥, quiza también, ¢l potencial tecnologico de este descubrimiento fue reconocido con el
premio Nobel de Fisica en 1913.

En 1916 Gilsbee descubrio que una densidad de corriente eléctrica
suficientemente alta a través de un material en estado superconductor hace que éste

vuelva a ser resistivo: a ese valor de la corriente se le denomind densidad de corriente



M 85 Martin Gonzdles

-

critica (J.). Por tanto, se establecen 3 parametros criticos que devuelven al
superconductor a su estado normal: la lemperatura, ¢l campo magnético y la corriente. De
lo que se deduce que un superconductor optimo serd aquel que presente simultancamente
los valores mas altos posibles de T.. B. v J.. algo que no siempre esta relacionado. Por
Lanto, un material se encuentra en estado superconductor cuando esta dentro del volumen
que se ahserva en la figura (1.1). mientras que si esta fuera el material s¢ envuentra ¢n un

estado no superconductor, ko que se denomina estado normal.

Figura 1.1 Diagrama femperatura (T), corriente (1), campa magnético (8) caracteristico de
un material superconducior

Diceisicte afos después del descubrimiento de Gilsbee, exactamente en 1933, W.
Meissner y R. Ochsenleld encontraron que cuando el material se encuentra en ¢l estado
superconductor repele las lineas de fuerza del campo magnético de su interior, es decir,
s¢ convierlc en  un  diamagnético perfecto lo que se  denomind  Efecto

Meissner-Ochsenfeld . ligura 1.2.

Imdn permanente

éuperr:ﬂnductur

Figura 1.2 Levitacion de un imdn permanerite sobre un '-'r:f'wrt‘rmdm.'rrﬂr por el efecto
Meissner-Ochsenfeld"™
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Introduccion

Este descubrimiento vino a demostrar que la superconductividad era algo mas que
una buena conductividad eléctrica. El fenémeno requeria estudios en mayor profundidad;
sin embargo, aunque se desarrollaron teorias dtiles durante los siguientes afios para tratar
de explicar éste comportamiento, como fueron la Teoria de los dos fluidos de Casimir
(1934), modelo tedrico de London /7 (1935) y la teoria fenomenoldgica de Ginzburg-
Landau ** (1950), no es hasta 1957 cuando se recoge en la bibliografia una teoria que
explica la superconductividad a nivel microscopico. Esta teoria debida a Bardeen, Cooper
y Schrieffer, o “teoria BCS” * describe como y porqué los electrones llegan a alcanzar
esc estado superconductor y explica las propiedades de los superconductores, que
existian hasta entonces, de acuerdo con los datos experimentales. Esta teoria, por la cual
fueron galardonados con el Nobel de Fisica en 1972, describe la superconductividad
como un fenomeno cuantico, donde los electrones se mueven por parejas sin mostrar
resistencia eléctrica (pares de Cooper). El comportamiento de estos pares de electrones
es pues distinto al de los electrones simples. También en ese afio (1957), Abrikosov
estudia el comportamiento de los superconductores existentes hasta la fecha,
estableciendo dos tipos de materiales superconductores: de tipo I y tipo 1I*’. Los
primeros, expulsan ¢l campo magnético completamente de su interior, mientras que los
segundos lo hacen s6lo a bajos campos. Estos 1ltimos, sin embargo son los que presentan
mayor potencial de cara a posibles aplicaciones a gran escala. Posteriormente, en 1962,
Brian Josephson postulé la generacion de una corriente superconductora espontanea, por
efecto tinel, cuando entre dos superconductores hay una capa muy delgada de material
aislante (Efecto Josephson)”’. Esta teoria fue confirmada un afio después, por Saphiro®, y
gradualmente se fue desarrollando una prometedora Electrénica superconductora basada
en las uniones Josephson.

Hasta el afio 1986, 75 afios después del descubrimiento de Onnes, todos los
esfuerzos por elevar la temperatura critica hasta una region donde se pudiese hacer uso
comercial de éstos materiales se habian quedado en el Nb;Ge cuya temperatura critica es
de = 23,3 K, figura 1.3. Sin embargo en enero de ese afio Georg Bednoz and K. Alex
Miiller, investigadores del laboratorio de la IBM de Zurich en Riischlikon, descubrieron
la superconductividad en los 6xidos de cobre, mas exactamente en el “LaBaCuQ” (T~

30 K). Este descubrimiento, a pesar de un cierto escepticismo inicial entre la comunidad
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cientifica internacional. desencadend la “revolucion de los superconductores”. Tan solo
un afio después. 1987, grupos de investigadores de Alabama y Houston coordinados por
Wu y Chu, cambiaron el Jantano por ytrio y descubrieron asi el YBuayCusOy * cuya Te
sc cleva ya hasta 92 K. [iste descubrimiento cs muy importante porque se rebasaba por
primera vez la barrera del nitrogeno liquido (77 K). Desde cntonces han aparecido otros
materiales con mayores temperaturas criticas estableciéndose la mas alta, hasta el
momento, en 164 K para el caso del (I11g.Ph)BaCaCuQ) hajo presion. Iin la higura 1.3 sc

muestra una grilica de la evolueion eronologica de la temperatura critica.

:Z Noviembre 1993 Hg-Ba-Ca-Cu-O g

a0 Octubre 1993 Hg-Ba-Ca-Cu-O
L.(k)

140

130

110
Encro 1988 Bi-Ca-Sr-Cu-O §
Abril 1987 Y-Ba-Cu-O

Marzo 1987 Y-Ba-Cu-O

100

o

Noviembre 1988 Pb-Sr-Y-Cu-O £

r g N
i eClo e
Ruperich: heingner BCS

— Marzo 1987 La-8r-Cu-0 4
Enero 1987 La.Ba-Cu-O
Enero 1987 La-Sr-Cu-O

Hidrogeno Abril 1986 La-Ba-Cu-O

Fiquide NbyGe _

1910 1930 I'E"Aijc? 1970 1990

Figura 1.3 Evolucién de la temperatura critica superconductora a lo large del tiempo. Al
principiv fue muy lenta. pere después del irabajo de Bednorz v Milller con o
oxidas de cobre se abrié un amplio abanico de posibilidades de oblencion de
nuevos materiales superconductures de alta temperatura critica.
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1.2 Estado Actual de la superconductividad
Los valores mas destacados hasta la fecha se recogen a continuacién®:

Temperatura critica: El valor mas alto de T, es 134 K para ¢l sistema
superconductor (Hg,Pb)BaCaCuO (este valor aumenta hasta 164 K cuando se aplica a la
muestra Una presion de 250 kbar ~ 2.5X10'" Pa-). Sin embargo, este material, como en Ja
mayoria de los superconductores de alta temperatura, se carbonata e hidrata en contacto
con ¢l aire. Por tanto, el material estable de mayor T, es el (TLPb)BaCaCuO con 125 K.

Densidad de corriente critica: A 77 K y en ausencia de campo magnético, los
mejores valores de J. son 107 Am?, 109 A-m™ y 5x10'° A-m™ para muestras
policristalinas, muestras texturadas y peliculas delgadas’’, respectivamente, A la
temperatura del helio liquido éstos datos son mayores en un orden de magnitud. Todos
estos valores son aplicables cuando hablamos de muestras pequefias (= lcm). Sin
embargo, se reducen a la tercera parte, aproximadamente, cuando se trata de muestras de
mayor tamafio.

Campo magnético critico: Este valor depende en gran medida del material. Para
el caso del YBa,Cu;O7 y del {TLPb)BaCaCuO pueden soportar hasta 2T a 77K. Sin
embargo, estos valores son mas pequefios para el caso del (Bi,Pb)SrCaCuO a causa de su

bajo “flux pinning”.

En la actualidad, las lineas de investigacion en superconductores se centran,

principalmente, en tres campos de accion:

¢ Estudio de las propiedades superconductoras para entender el porqué de su
comportamiento’ 6
¢ Busqueda de nuevos materiales con mejores parametros criticos™.

¢ Aplicacion de los superconductores ya existentes”.

Dentro de este Gltima linea, es donde se enmarca el presente trabajo de

investigacion. Las aplicaciones de los materiales superconductores son muy diversas
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(figura 1.4), entre ellas, se pueden citar como ejemplos: en cables cléetricos, en trenes
que levitan pracias al campo magnético, en la construccion de equipos medicos como ¢l
“escaner de resonancia magnética”, en accleradores de alta energia o en detectores de
campo magnéticos muy débiles, conocidos como (SQUIDs) “Supcrconducting QUantum
Interference Doviees™

Maqulnaria

SQUID Separndar rotativa
Trea de Magodtico
Levitucion MBI
Procesos Industriales

- X =7
o ¥ R

.
T o e
il‘lﬂ:udnl g \ J e

Ciencla |,—"”'

Acamuladaor

Componenles

Trnl-ifnrul-dnr /-\
. WNOAT )6
: Limitador
Micreondas Elecirimics '—1_ "\‘S//'I" de corrieate
—1 Eknrrgia i
]

Cable

Tecnologin |
lopewieria LTI Fialca lnpenieria
Eléctirien de Aplicada Slecanicn
Flect ramica aterles

Figura 1.4 Aplicaciones de las superconductores

Sin cmbargo, desgraciadamente, todavia no se ha podido alcanzar su desarrollo a
gran escald por la barrcra de temperatura que presenian, generalmente, bastante por
debajo del nitrdgeno liguido y en ¢l caso de los superconductores de alta temperalura
critica, por su caracter de dxidos, dado que presemtan. en gencral, las propiedades
habituales de los polvos microcristalinos y carecen de las caracteristicas comunes a los
superconductores tradicionales que son metilicos. Esta cualidad es un inconveniente a la
hora de, por cjemplo, fabricar cables va que el polvo es dificilmente conformable. Con el
fin de solventar este problema. se han desarrollado métodos de preparacion de peliculas
delgadas o gruesas en las que el substrato proporciona la consistencia de la que carecen

los superconductores.
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No obstante, las aplicaciones de unas y de otras son distintas, mas adelante
veremos los aspectos especificos de las peliculas gruesas, por ser las que vamos a

desarrollar.
1.3 Métodos de fabricacion de peliculas

El primer método para la obtencion de peliculas o cintas de materiales

52'53, conocido como “Powder In Tube”

superconductores es el Polvo En Tubo (PET)
(PIT), en la literatura inglesa. Como su propio nombre indica, el proceso consiste en
introducir el polvo superconductor en un tubo, normalmente plata, y someterlo a varios
procesos de extrusion y calentamiento hasta obtener la geometria deseada. Este método
ha sido muy util para la familia de los cupratos de bismuto. La gran anisotropia de los
mismos unido al método de prensado, permite en éste caso obtener cintas e hilos con
notables propiedades de transporte. Sin embargo, las cables obtenidos por €ste método
presentan el inconveniente de que cuando se doblan pierden el contacto entre granos y la
superconductividad se interrumpe.

Llegados a este punto y para evitar posibles confusiones, es importante hacer una
diferenciacion entre los distintos métodos de sintesis de peliculas y dividirlos entre
métodos de peliculas delgadas y de peliculas gruesas. En algunos casos los términos se
relacionan directamente con el grosor de la pelicula pero, realmente, estin mas
relacionados con €l modo en que se produce la deposicion que con el grosor de la
pelicula en si. En la industria electronica una pelicula gruesa conductora es aquella en la
cual se deposita un precursor sobre un substrato adecuado y después se calienta a alta
temperatura para obtener la sinterizacion de las particulas. Estos difieren de los métodos
de peliculas delgadas, como por ejemplo: ablacion laser, deposicion quimica en fase
vapor, evaporacion, deposicion catddica, etc, en tres aspectos importantes:

¢ primero, la deposicion de peliculas delgadas requiere, generalmente, el uso de

substratos monocristalinos.

¢ scgundo, se busca siempre un cierto grado de epitaxia con respecto a la

orientacion cristalina del substrato y
¢ tercero, los métodos de sintesis de peliculas delgadas requieren, normalmente,

el uso de tecnologia de vacio, lo que les hace caros.
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1.3.1 Algunos ejemplos de métodos preparacién de pelicula delgada

. Deposicion catédica o “Sputtering”*®®; Consiste en una camara de alto vacio
(=107 torr) y rellena con el gas de “sputtering” (generalmente Ne, Ar ¢ Kr) hasta
alcanzar una presion (=107 torr). En ella se coloca un blanco (material con el que se va a
realizar el recubrimiento) encima del citodo y el substrato a recubrir encima del anodo.
Se aplica un voltaje alto y negativo al catodo y se conecta el anodo a tierra. El gas de
sputtering produce una descarga luminosa que se automantiene. Este método permite el
uso de blancos y substratos no conductores. El “sputtering” tiene lugar cuando los iones
positivos del plasma se aceleran hacia el blanco y por su impulso arranca material del
mismo. La mayoria de las especies expulsadas del blanco no tienen carga eléctrica y, por
tanto, se mueven al azar entre los electrodos y se condensan sobre cualquier superficie
que se ponga en su camino, de tal manera que se forma un recubrimiento sobre ¢l
substrato cuyo espesor estard comprendido entre 0.01 y 10 pm®™. El crecimiento de los
recubrimientos asi obtenidos es relativamente lento (=0.1 nm/s) comparado con otras

técnicas.

. Deposicion fisica en fase de vapor, conocido como “Physical vapor deposition”
PVD en la literatura en lengua inglesa. Aunque el “sputtering” se puede clasificar
también como proceso de PVID), gencralmente se entiende bajo este concepto la
evaporacion térmica de una fase sélida seguida del transporte a través de la fase de vapor
y su posterior condensacion sobre el substrato —generalmente bajo vacio. La evaporacion
se produce 0 por calentamiento convencional o bien por un haz de laser o electrones. La
gran diferencia de temperatura entre el substrato y el vapor que llega a su superficie
puede causar tensiones de deposicion significativas. Los espesores de los recubrimientos

producidos por éste método estan entre 0.1 y 100 pm.

. Deposicion quimica en fase de vapor™”: Fsta técnica, también denominada
CVD (del inglés, “Chemical Vapor Deposition”). Cubre un amplio rango de procesos que
usan reactivos gaseosos sometidos a reacciones quimicas cerca o sobre la superficie

caliente del substrato, donde dan origen a la pelicula delgada. Las temperaturas utilizadas
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se situan en ¢l caso de los superconductores entre 850 y 1500°C. El substrato calentado
estimula reacciones quimicas en los gases de reaccion. El proceso se lleva a cabo a
presion practicamente atmosférica, aunque de composicion muy controlada, o en plasma.
Se puede producir capas densas de entre 1 y 1000 pm. Existen distintas versiones de la
técnica CVD, ya que también se utiliza para activar la reaccién otros métodos, tales como
descargas entre dos electrodos (plasma-CVD o PACVD), o bien excitacién con ldser
(laser-CVD) o utilizando compuesto organometalicos (MOCVD) o luz ultravioleta.

Parametros tales como el flujo de gases, la presion de la cAmara y la temperatura
del substrato dependen de la composicién deseada del recubrimiento y de la geometria
del compacto. Tanto el equipo de CVD como gran parte de los gases usados tienen un
costo relativamente alto.

7, 3 3 & : 3
30565760, conocida bajo el nombre “laser ablation” (I.A) en la

. Ablacion laser
literatura inglesa y también con el nombre de deposicion pulsada por laser (“Pulsed
Laser Deposition”, (PLD)). En esta técnica se enfoca un laser de alta energia sobre la
superficie de un blanco sélido, que contiene el compuesto estequiométrico, dentro de un
compartimento a vacio. Entonces, se genera un plasma activo, y los radicales atémicos
son expulsados desde el blanco. En la direccion que llevan los radicales atomicos se
coloca el substrato para que los intercepte generandose asi una pelicula. Este fenomeno
fue observado por primera vez en un laser de rubi a mediados de los afios sesenta. Este
método presenta una limitacién dado que la pelicula depositada estd contaminada con
algunas particulas pequefias. Su principal ventaja es la aita reproducibilidad en cuanto al

grosor y la estequiometria de las peliculas.

. Co-evaporacion’’: es una de las técnicas mas actuales para la deposicion in situ
del cupratos de alta temperatura critica y consiste en la evaporacion reactiva de los
componentes (algunas veces, recibe el acronimo de MBE de “Molecular Beam Epitaxy™:
Epitaxia de Haces Moleculares) en vacio de ~10™ torr. Hasta ahora, tal vez sea la técnica
de deposicion de peliculas delgadas superconductoras de la que menor mimero de
trabajos ha aparecido, dado que para que se oxide totalmente el cobre la presion minima
requerida es de 10™ torr. Por tanto, se hace necesario realizar algiin proceso que mejore la

oxidacion, como por ¢jemplo la co-evaporacion reactiva en oxigeno atomico.

Pag. 9



M. 5. Martin Gonzdlez

1.3.2 Algunos ejemplos de métodos de preparacion de peliculas gruesas

. Sol-gel: En ésta técnica se deposita una solucién metalo-organica mediante
serigrafia, inmersion, centrifugacion, atomizacién, etc, que después de secado e
hidrolizado se calcina a temperaturas <800°C, lo que esta bastante por debajo de las
temperaturas de sinterizacion de los correspondientes polvos ceramicos. Las ventajas de
esta técnica sobre las anteriormente descritas es su coste relativamente bajo y la
posibilidad de recubrir substratos grandes y de cualquier geometria. Dado que los
componentes se mezclan a nivel molecular, tanto la estequiometria como la
homogeneidad y el contenido de dopantes se controlan de forma excelente con éste
método. Se alcanzan espesores entre 0.1 y 50 pm, aunque es dificil producir peliculas
> 10 um sin grietas. El alto grado de contraccion producido durante el secado puede
originar fuertes tensiones en las peliculas. Recientemente, se han producido capas de
hasta 200 pm dispersando polvos cerdmicos en las soluciones y depositando capas

multiples.

. Pintado®: conocido como “Screen-printing” o “doctor blading” en la literatura
inglesa. Fste método consiste en extender una emulsion organica (denominada tinta,
“ink” en la literatura en lengua inglesa) en la que se halla el superconductor sobre un
substrato utilizando un rodillo de goma. La emulsion esté constituida, normalmente, por
cuatro elementos: fase superconductora, pegamento (el cual se fusiona con la fase
superconduciora durante el calentamiento a alta ter
disolvente volatil y polimeros no volatiles, que se evaporan y queman durante los

estadios de secado y calentamiento térmico, respectivamente) y, por ultimo, aditivos.

. Métodos electroquimicos: La deposicion de peliculas metdlicas a partir del paso
de corriente a través de un electrolito es uno de los métodos cidsicos para producir capas

decorativas y protectoras de diversos metales sobre una superficie.
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% Electroforesis’™”**'”’: La deposicion electroforética se consigue usando el
substrato como uno de los dos electrodos de una solucidn electrolitica. Este
hecho permite el recubrimiento de substratos metdlicos también con
geometrias complejas tales como hélices y los tiempos de deposicion son
cortos. Esta basada en el principio de que los polvos ceramicos suspendidos
en un vehiculo liquido llegan a cargar su superficie. Las particulas cargadas se
mueven bajo la influencia del campo eléctrico y se depositan sobre el
electrodo. Hay una gran cantidad de sistemas cerdmicos en los cuales se ha
utilizado éste método, como por ejemplo, P-alimina, magnesia, polvos
vitreos, etc. Por este método se pueden obtener recubrimientos de hasta
100 pm de espesor, pero el control de composicion en compuesios

multicomponentes se hace dificil.

< Electrodeposicion”7"*: Aunque esta técnica data de la época de Faraday, no
es hasta 1988 cuando se aplica a la obtencion peliculas superconductoras de
alta temperatura. Consiste en la descarga de un ion metalico, presente en ¢l
seno de la disolucidén, v su incorporaciéon al electrodo en forma de atomo
metélico”. Se desarrolla habitualmente mediante la eleccion de una disolucion
electrolitica que contiene los cationes constituyentes del compuesto a
sintetizar y que seran depositados (simultanea o secuencialmente en funcién
del proceso scleccionado) sobre la superficie de un electrodo (metalico,
semiconductor o parcialmente metalico). En consecuencia, se forma una
pelicula en la que la mezcla de los elementos metélicos se realiza a escala
atomica. En el caso de los superconductores, la pelicula obtenida es un
precursor metilico y el paso siguiente es el tratamiento térmico de esa mezcla

de metales que conducira al 6xido superconductor.

Los datos mas recientes de corriente criticas de peliculas superconductoras obtenidas

por distintos métodos de obtencion se recogen en la tabla 1.1:
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Tubla 1.4 Corrientes criticas de pelivulas superconductoras obtenidas por distintos
métodos a excepeion de los corvespondientes a la elecirodepoyicidn gue se veran
en la tabla 111

Oxido Substrato Técnica Je e Ref.
Superconductor  empleado empleada (Adem’)  medida (K)
Ba, K.Bi0; MgO (100) Deposicion catodica 78 000 4.2 -
B1-2212 -- Pintado [0 Q00 77 .
Ri-2212 Ag Recubrimiento por 11 000 77 s

Inmersion _
Ri-2212 Ag Electroforesis 100 000 5 a
B3i-2223 Ag PET 56 800 77 L5
BifPh)-2223 Ag PET 30 000 77 2
Ri(Ph)-2223 Ag Flectroforesis 33 000 5 b
(11, Pb)-1223 LaAlh Spray pirolisis | 100 000 77 =
(T1LRi)-1223 Ag (RABITS) Ablacion laser 425 (000 T "
YBuaxCuy O, Ba, NdNbO), Deposicion laser 300 000 77
pulsada
Y DaaCual ., Ap (111) o magnetron- L4 Q06 T o
deposicion catodica
Ya:CusO, MWdGal, (001) MOCYVD 3 000 000 77 *
Y BasCuagld Ag Electroforesis 4250 o 43
YR Cua Oy Y52 Ablacion laser 1 (00 Q00 77 e

pulsada

Reyer métodos de peliculas delgadas y A=l métados de peliculus gruesas

Como puede verse en la tabla 1.1 los procedimicntos de obtencion de peliculas
delgadas dan lugar a los mayores valores de las corrientes criticas, dado que éste
pardametro depende de forma muy marcada del grosor de las mismas: a4 menor grosor
mayor corriente critica. Por lanto, si nos fijamos Unicamente en ¢se dato podriamos decir
que los métados de peliculas delgadas son “mejores™. Sin embargo, el desarrollo de los
métodos de peliculas grucsas es un componente esencial en el erecimiento de la industria
clectrénica superconductora. De hecho. en 1994, ¢l uso de peliculas gruesas on la
industria clectronica europea constituyd un negocio de 1.42 billones de ECUs. En ese
mismo afio el mercado de hibridos fue de 2.9 billones de ECUs y. como comparacion. el
mercado de peliculas delgadas en Europa fue de 265 millones de ECUs®. Todos éstos
datos se reficren a capas metélicas, como por cjemplo: Ag, Au. Cu. ete.

Ademds. hay cicertas aplicaciones exclusivas de las peliculas gruesas, como por

gjemplo:
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e Resonadores: En esle tipo de circuilos. es muy importanic que las peliculas
presenten cavidades para que se generen microondas por una corriente resonante. Se
usan en aceleradores de particulas v en procesado de seiiales™. Los actuales filtros
para comunicacion por microondas son pesados v disipan una considerable cantidad
de electricidad v la respuesta del filtro, desde el punto de vista del rechazo, es apenas
adecuada. Adernds, el rdpido aumento de las comunicaciones de teléfonos moviles y
las predicciones para el nuevo siglo, indican gue los actuales filtros no podran
soportar ¢l volumen de llamadas que va a haber. Por tanto, surge la necesidad de
nuevos filiros que si lo soporten. En ¢stos cireuitos las peliculas delpadas presentan

* Los mejores resultados hasta la fecha han sido los obtenidos

ciertos inconvenientes
por una pelicula gruesa de = 40 pm de YBa;CuzOy sabre substrato policristaling de

zircona estabilizada con viria™,

e Pantallas: In éste caso, ¢l grosor es un parametro fundamental, los valores bajos no
sirven, pero los demasiado altos aumentan el coste sin aumentar la efectividad. Por
tanto, no pucden ser utilizados ni peliculas delgadas m superconductores méisicos.
Cuando se realizan con peliculas gruesas superconductoras sobre subsiratos de
zircona cilindricos se obtienen buenos resultados. Para magnetoencelalogralias y
magnetocardiogralias los tres requerimicntos esenciales de una pantalla son que debe
tener la capacidad de expulsar ¢l campo terrestre (0.05 ml), cantidad de flujo debe

ser adecuadamente bajo v el ruido en el mismo también debe ser bajo™.

e Antenas: l.as antenas de peliculas gruesas han sido
exlensamente  estudiadas®™™ y  presenian  cierlas
ventajas. La principal es que. para una determinada
cficacia, ¢l tamafio de la antena puede ser mucho mas
pequenio. En la ligura 1.5 se muestra un cjemplo de

. 7t
una antena SUI’)BI‘CGHdUC[ﬂTa para microondas”.

« (Cables wsando peliculas gruesas: las peliculas

grucsas licnen interesantes propicdades cuando son  Figura 1.5 Aniterti
superconductara para
utilizadas como conductores. De hecho se han llegado  microondas.

Pag. 13

A



M. 8 Martin Gonzdfez

a encontrar transportes de 2.3-10" A-em” a 4.2 K v § Teslas en una longitud de 2
centrimetros™. Resultados mas recientes obtenidos en la empresa Oxford Instruments
s x ey 3 2 ’ 20 ’

indican valores de cormientes criticas de 4-10° A-em™ en longitudes de 20 centimetros

y cuatro veces inferiores en longitudes de 10 a 100 m.

« Bohinas receptoras para hacer imigenes por resonancia magnetica: las imagenes
de resonancia magnética han llegado a ser. en un periodo de unos 10 anos, una
herramienta de diagndstico comin (figura |.6a). Basicamente, consiste en ver en
imapenes los resultados obtenidos por la téenica de resonancia magnética nuclear;
recibe el acromimo de MR, de “Magnetic Resonance Imaging”, (ligura 1.6b). En ¢ste
caso las bobinas de peliculas gruesas son interesantes en tanto en cuanto lienen la
posibilidad de cubrir prandes superficies sin dejar de ser tridimensionales. Tisto

significa que las propiedades superconductoras son mejores v son mas robustas. La

primera demostracién del uso de bobinas receptoras usando peliculas delgadas [ue ¢n

1995™

Figura 1.6 a) izquierda: equipo de resonancia magnética nuclear v b) derecha: imagen de
una cerebro humano obienida por MRI™

A la vista de la importancia que presenta el desarrollo de los métodos de peliculus
prucsas y tenicndo en cuenta que de todos los métodos sefialados el ideal serfa aquel que

presentase las siguiente venlajas:
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1. Sencillez y rapidez en la obtencion de recubrimientos.

2. Posibilidad de recubrir substratos de cualquier geometria y tamafio.

3. Obtencion de depodsitos competitivos con los métodos de peliculas delgadas
aunque de manera mas econdmica.

4. Control sobre el grosor del deposito.

Que permita una transferencia de tecnologia facil a la industria.

Por todo ello, se ha seleccionado la electrodeposicion como método para obtener
peliculas gruesas superconductoras. Teniendo en cuenta ademas que, con este método,

también es posible sintetizar el material — superconductor u otro- en polvo.

1.4  Estado actual de la electrodeposicion.

Los estudios realizados sobre los procesos de electrodeposicion han ido
encaminados, generalmente, a la investigacién bésica o a procesos industriales
(niquelado, galvanizado, plateado, etc.). Sin embargo, en la tGltima década, se ha
investigado su gran potencial como método de sintesis de peliculas de 6xidos mixtos. Los
trabajos mas resenados aparecidos en los ultimos tiempos sobre electrodeposicion de
superconductores se presentan en la tabla 1.2. En ella pueden verse las caracteristicas de

la sintesis, los substratos y los resultados de las medidas superconductoras.
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Tabla 1.2

Resumen de los articulos aparecidos hasta la fecha en sintesis de dxidos superconductores mediante electrodeposicion.

Potencial
Material |bafio] (mM) Tratamiento Térmico (°C) Disolvente Aplicado (V) /
tiempo (s)
BKB 953900 700286 ‘DMSO 33
Bi(2223) 0.45:0.31:50. Muestra a 920° fuente Tl a DMSO -4/104-1/10
Pb-Ag 18:20.31:22.8 685%34min ¥ despugs
8:5.87:.0.9 770°120min.
BSCC 6:6:5.7 nitratos secados con P,0s// DMSC -3.25
electrodos secados a 200°%10 anhidro
min.+ 810%6h./aire
BSCC 850-875%2-5 min. DMSO -4a-5
Oszz(lf l)f’/ons
BPSCC 850-875%2-5 min. DMSO -4 a-5
Oszz(l'. 1)//13205
BSCC 15:200:200:  750°%15min. H,O bidestilada -2.7a-2.0
100 acetona # complejantes
DMSO
DMF
BSCC 3% polvo 760°/3min. HNO;+H,O+ 11-20
(2212) recocida T Te. Bi-Sr-Ca-Cu-O
{2223) polvo

Propiedadés o
Electrodo de  Substrato sobre el  Superconductoras
Referencia que se realizala Tyx) Je medida
deposicién (Afem?)  TE)H
BT , S 08
Ag/apCl Ag 35 3400 5/0
LaAlOy/Ag (3004)
y Ag
Ag Ag 87
Ag/Ag Mg /Cuo Ag 85 300-400 40/0
Ag/Ag MgO /Cuo Ag 70
Calomelanos MgO/FTO 77
Ag
Pt Ag 52- 400 60
79

FTO: éxido de estafio dopado con fluor
DMSOQ: Dimetilsulfoxido

BKB: Ba,K.BiO: BSCC (2212): Bi,Sr,CaCu;Og.
DMF: Dimetilformamida
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-4
e

76

77

77

78

79

> Este
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Estado Actual de la sintesis de oxidos superconductores mediante electrodeposicion

Introduccion

Material [baiio] (mM)

BSCC

BSCC
sec,

BSCC
sec,

BSCC 15:60:60:20
sec

BSCCsec

BSCC
sec.

BSCC 20:20013:15
Cu

Hg(1223) -

Tratamiento Térmico ("C)

600°/1 h.//800%5 min/{ 400%4h

840%/1h.

840°/1h.

750%1h. (MgO)

800-880°// texturado

830-840%/0.5h
1 h
2 h
12 h

mejor resultado

800/24-48

+ presion previa al tto térmico.

600°/8h. //
deposicién Hg 200%8h.

Disolvente

DMSO+H,0
(10%)

Acetona +
EDTA 6 NaNOs
0 citrato sédico 6
acido tartarico

DMSO
CUSO4I"H20

DMSO

Potencial
Aplicado (V) /
tiempo (s)

45

-1.35y
-1.55/1800

-3.5/10s 0/10s

-1.2
-1.3

Electrodo de
Referencia

Ag/Ag

Calomelanos

Ag/agCl

Calomelanos

Propiedades
Substrato sobre el Superconductoras
que se realizala T K) I medida
deposicién (Alem?)  TRM
(Oe)
Ag 87 30000 77
300000 5
Ag 87 35000 77
300000 4.2
FTO 95
MgO 76
Ag 82 15000 77
Ag 84 17000
25000
21000
15000
33000
Ag 92 15000 770
BPSCC
Ag 114
Hg—=BaCaCuw/Ag

Ref.

162

80

81

82

83

84

85

86

87

Sec: deposicion secuencial

BSCC (2212): BiSr:CaCu0y.

Hg(1223); HgBa,Ca,Cns0;

Tro: ratamiento térmico BPSCC: Biy, Pb.Sr;CaCu; 0,



Material [bafio] (mM) Tratamiento Térmico (°C)

TI(1223) 1:0.577:03:  850%15min/O; en presencia de
0.19 T1(223) 3°min. (estudio del

procesadg)

T1(1223) Polvo empastillado a 41 MPa
860°30 min./O; en crisol de Au.

Polvo empastillado a 41 MPa al
que se le adiciona Ag 870%5h/0,

en crisol de Au.

-- comparacion CABLE PET y
electrodeposicion --

TI(1223} -:0.577:0.3: BCC-Ag +Tl vapor con
0.19 calentamiento en 2 zonas en
(T=24°) atmdasfera de O,. Purga de N;
durante 30 min. Calentamiento a
860° de 1a muestra mientras que
la fuente de Tl se calienta a
690%10min.//730°%30min.

Potencial
Aplicado (V)/  Electrodo de
tiempo (s) Referencia

-4/104/-1/10 Ag/AgNO;

-4 purga de N;.  Ag/AgNO,

410/-1710  Ag/AgNO;

Propiedades

Substrato sobre el _Superconductoras
que se realizala TyK) J medida  Ref
deposicion (A/em?) T
Ag 106 14630 88
Ag 120 100000 77 89
106 10000

10000 77/500

Ag 44200 770 %
8200 77/55000

LaAlOy/Ag (300A) 1-5um= 77 o1
300000

TH(1223) - BCC-Ag +TI vapor -4/10/-1/10 Ag/AgNO;
:0.5756:0,241 yctea-3
:0.1503 y
0.009 Ag
T*=24 °C
T 1223): TIRa,Ca,Cu;0, BCC: Ba-Ca-Cu PET: Polvo En Tubo
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Estado Actual de la sintesis de oxidos superconductores mediante electrodeposicicn Introduccion
Potencial Propiedades
Material [bafio] (mM) Tratamiento Térmico (°C) Disolvente Aplicado (V)/ Electrodode Substratosobreel  Superconductoras
tiempo (5) Referencia que serealizala T k) J. medida  Ref
deposicion (Afem?) T(((l)i);H
<
Ti(1223) -:0.5756: BCC-Ag en homo de 2 zomas DMSO -4/10/-1/10 LaAlO;/Ag (3004) Tpum= 77 92
0.241:0,1503 (fuente de Tl y atmdsfera de O,) y Ag 100000
y0.009 Ag  860° BCC-Ag y 685° Tl durante
24 min. y luego sube a 728%34
min.
T1(1223) -:0.48:0.128: BCC-Ag (T=24°)+T1 DMSO Metafuse Ag 110 2um= s
0.1062: - Para 2 y 4 pm: con Patente * 19600
0.001Ag calentamiento en 2 Zzonas en 4a6Vcon dpm=
atmosfera de O, Purga de N, frecuencia de 16600
durante 30 min. Calentamiento a 153182 kHz 12um=
860° de la muestra mientras que 10000
la fuente de T! se calienta a
690°%/10min. /730%30min.
- Para 12pm: 864° para la
muestra y 735 para la fuente de
T/ 2h.
T1(1223) 33:40:60:66  850%10 min en presencia de - DMSO Cie= 4 Ag/AgNG, [100] ZrO./Ag 102 20000 76/0 95
TBCC(2223)/ recocido 750%15 5000  76/10k
min en O,. [100]
SrTiOx/Ag(5004)
860°/10 min en presencia de -4/10s//-1/10s {100] 56000 76/0
TBCC(2223,2212) SrTiO/Ag(500A)
Ti(1223) 850/10 min - DMSQ -4/1s, -1/1s MgO/Ag (1000A) 102 20000 --/0 Ha
5000 --/10k
3000  --/1k

T1I(1223): TIBa,Ca,Cus0,



Potencial Propiedades
Material [bafio] (mM) Tratamiento Térmico (°C) Disolvente Aplicado (V) /  Electrodo de Substrato sobreel  Superconductoras
tiempo (s) Referencia que se realizala T k) J. medida  Ref
deposicion {A/em?) T(((l)’i);}-l
C
TH(1223) 0.2:0.2:02:0 Tubo de Au abierto horno tubular DMSO -5 Ag/Ag’ Ag 118 2500 77 96
Sec. purga Ar 30-50° {anhidro) Ni/Ag
{2223) 910%0/1+1.5 min An 95 1560
sec. 860°%3min MgO/metal
TIL,Pb  12:2:225:450: Tubo de cuarzo a DMSO -3.5/10//-1.5/10 Ag 117 1260000  5/0 L
(1223) 16 770°%30 min, {anhidro) 0-3.25/3600 s
TLPb 3.2:1.8:24.6: DMSO -4/10s//-1/10s  Ag Ag o7
{1223) 53.4:5.8 uso ulirasonido
Ti(1223) - 860 DMSO -4/10s//-1/10s  Ag MgO/Ag (300A} 105 98
:376:137:67+ Dos zonas:
3Agen390  TILO;: 658/24min//728/34min
ml Oz
TI(1223) -:80:50:50  400°/845-850 con Tl para Ag DMSO 3a-5 Hg/Hg,S0, Ag 9
eqv. -:14.8:3:3  400°875-880 con Tl para otros Au
subs. Mayor control sobre la [100] MgO/Ag =105 >103 77
composicion si se realiza 1° BCC Zr(), policristalina
y se calienta con fuente de Ti.
TK1223) 20:38:102:38  850/10 min. recocido 750/15 DMSO -4/10s//-1/10s  Ag/AgNO; MgO/100A Ag 98 100
min,0,. MgO/500A Ag 98
MgO/700A Ag <77
SrTiOy/500A Ag 111
SrTiOy/1000A Ag <77
SrTi0-/2000AAg <77
860° recocido 735%20 min, O,. Ag 117 32000 76
100060 4

TH(1223): TIBa;Ca;Cu;0, Ti(2223): TLBa;Ca,Cus0,, TLPb(1223): Tl . Pb.Ba,Ca,Cu;0, sec: deposicion secuencial
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Estado Actual de la sintesis de oxidos superconductores mediante electrodeposicion Introduccion

Potencial Propiedades
Material [bafio] (mM) Tratamiento Térmico (*C) Disolvente Aplicado (V)/ Electrodode Substrato sobre el Superconductoras
tiempo (s) Referencia que se realizala T 1. medida  Ref
deposicion {A/em?) T(KyH
(Oe)
YBC 0.0125:0.015; Tde deposicion=25°C agua -1.4/120 Calomelanos  Ag 101
0.025
YBC - 1050%1 min, DMSO 25a4 Ni 74 500 102
MgO/Ag 78 3960
ZrOy/Ag 91 4000
Ag 74 500
YBC  20:40:60:200  500°1h.//900%30 min./ | DMSO+H,0  4-5 Ag/Ag 103
TBA 300°%5h (10%)
YBC - -DMSO/tiourea -2 a-—4/de 10a  Ag/AgCl Ag 104
-DMSO¥etilen-  2700s Pt(Ag)
diamina Ni
- DMSO Cu(Ag)=Cu,O
- DMSO+H,0
(10%)/Etilen-
diamina
- DMSO+H,0O
(10%)/Tiourea
- DMF 70y 800
YBC 900° 24 h. A 12%h - H;O -1.4a0.725 Ag/AgCl Cu 105
YBC DMSO Ag 92 500 77 106
+ P+ tto en Ar 3000 77
previoa O,

YBC: YBa,Cuz0;._, TBA: tetrabutilamonio  \: enfriamiento



Potencial Propiedades
Material |bafio] (mM) Tratamiento Térmico (°C) Disolvente Aplicado (V)/  Electrodode Substratosobreel  Superconductoras
tiempo (s) Referencia que se realiza la TUK) Je medida  Ret.
deposicion (A/em?) T(((l)i);H
<
YBC 900%/450° en O, DMSO/ CN7/ -2.25 Ag/AgCl Ag 107
glectrolito
TBAC], =
Agentes
Complejantes:
- Glicina,
- Etilendiamina,
-KCN
YBC 10:16:255 900-920%/450°/12h. en O,. DMSO/ -2.25 Ag/AgCl Ag 92 462 77 k08
- distintos tratamientos térmicos KCN/TBACI 1200 42
CN/Cu=4 - CON gases y +P/2908 4.2
- con presién uniaxial.
Mejor: 300144, en Ny/2h.en O,
YBC 9.8:15.9:156  900%/450° en O,. DMSO/ 225 Ag/AgCl Ag 92 51 77 109
KCN/TBAC]
YBC 1050°1 min./\ lento - DMSO -4/1s, -1/1s MgQO/Ag (1000A) 78 5160 --/0 1o
1050-500%/ O, 142 --/500
YBC cte  40:72:88 85045 min. - DMSO Cte=-25y—4  Ag/AgNO; Ag wire 74 500 93
Puls. 40:65:94 1050°1 min -4/10s//-1/10s Ni strip 78 500
Ni wire 325
[100] MgO/Ag 91 3960
E=cte 3160
[100] MgO/Ag 4000
E=puls.
YBC: YBa,Cu;(3.., cte: deposicion a potencial constante puls.: deposicion a potencial pulsado
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Estado Actual de la sintesis de Oxidos superconductores mediante electrodeposicion

Intraduccion

Material [baiio] (mM)

YBC 20:36:44

YBC 20:36:44

YBC 20:36:44

YBC sec. Fon.t

DBC 100:100:60

Tratamiento Térmico ("C)

900/12h + recocido a 450/12h en
O..

900/12h + recocido a 450/12h en
(.. -REDEPOSICIONES-

900/12h + recocido a 450/12h en
Q-

Ag/870/15min.

Cuw/Ag — CuSQy en H;O
Y/Cuw/Ag — Y(NQOs); en DMSO
Ba/ Y/Cuw/Ag — BaCl; en
DMSO

se trata todo a 870%15 min,

Disolvente

DMSO

DMSO

DMS3O

H,O 6 DMSO

Potencial
Aplicado (V)/  Electrodo de  Substrato sobre el
tiempo (s) Referencia que se realiza la
deposicién
3.5 Ag/AgCl Ag
-3 Ag/AgCl Ag
-3.5/ Ag/ApCl Sr1io;
Ag
-0.85a-097 SCE FTO
/1800 MgO
Acero

Propiedades
Superconductoras
T4y  J. medida

(A/em?) T

{Oe)

92 9500 770
92 11500 7710
92 3250 THO
82 6600
100

Ref.

i1

112

113

114

1is

YB(C: YBa;Cu;0;.,

DBC: DyBa,Cu;0-, Azul: Este trabajo
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Objetivos

OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los antecedentes bibliograficos, se ha intentado la

optimizacién del proceso de sintesis de los materiales objeto de este estudio. Con la

informacion obtenida se ha realizado un estudio de algunas fases superconductoras.

Basicamente, esto se puede dividir en:

a)

b)

Optimizacion de las condiciones de sintesis donde se realizara un estudio de los
distintos factores que intervienen en el proceso: disolvente, potenciales de
deposicidn de los cationes, la célula electrolitica en sus tres vertientes (el
contraelectrodo, ¢l electrodo de referencia y el de trabajo) y las concentraciones
de los iones en disolucidn para obtener la proporcion éptima en el citodo. Se ha
prestado especial atencién al electrodo de trabajo, ya que se pretende buscar

alternativas mas baratas al catodo de plata.

Tras este analisis se procede a la sintesis y al estudio del proceso de formacion de
fases de los sistemas Y-Ba-Cu-Q, Bi-Sr-Ca-Cu-0, ya conocidas, y Ba-K-Bi-O, no
sintetizada hasta la fecha por electrodeposicion, a partir de la deposicion
concomitante de los cationes. Tratando, ¢n los casos en los que haya antecedentes
de mejoras las propiedades superconductoras T, y J; descritas mediante diversos

tratamientos.

Eliminar la capa metilica, normalmente plata que se deposita sobre SrTiO;
cuando se le quiere utilizar como catodo en una célula electroquimica. Estudiar si
es posible la obtencion de peliculas superconductoras en esas condiciones y lo
que le ocurre al substrato en el proceso de reduccion previo a la

electrodeposicion.
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Optimizacion del proceso de electrodeposicion.

En general, los procesos electrogquimicos estin gobernados por mayor numero de
variables que los procesos quimicos convencionales, Algunas de ellas, tales como pH,
temperatura, disolvente, concentracién de los reaclivos, metodo de mezcly, purcza y
tiempo de reaccion, son comunes a ambos, aungue sus efectos pueden ser muy dilerentes
en las reacciones quimicas y en las electroquimicas. En ¢l siguiente esquems (figura 2.1)
se recogen los factores mas importantes que afectan al proceso de clectrodeposicion de

superconductores’

I

I"f ¥ Varables de Jos Electrodos A * Varables impuestas desde |
- Selecdon | C ¢ & —j la fnenle doe wlimaitacion
* Mulenal z - Tévnica de deposicon
» Area - Potencial
o Cieomelmia | - I.n_[ensid:ld de commente
. -Twempo ¥

» Ecacciones substmio-deposito

- Condiciones Supet ficiales
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* Rugosidad

g = Tipu de Calula |
Flagmalitice |

* Ensolvente |

. * Reactividad

Dy

= Tratamientos Fosternores: II =

™~ rf
. 3 [ ns i 2 . iy o A
- Plimingsion de restos = YVarables de Transferencia Vanables Externas:
de disolvente de Materia - Teampimlim
- Tratamiento lermico - Moda (difusién, convecctém, ) | | - Presion

e - Concentracion de cationss en la |

superficie del electrado |

Figura 2.1 Esquema de algunas de los variables que afectun al proceso de
electrodeposicidan
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Este mayor numero de variables complica ¢l estudio de una reaccidn
electroquimica, a la par que ofrece la ventaja de un mayor nimero de grados de libertad
¥, portanto, de una mayor versatilidad de operacinnes.

LCon ¢l fin de fijar algunas de las variables que altetan a la velocidad de reaceidn
en el electrodo (figura 2.1). sc realizd un estudio preliminar de los diversos factores que
intervienen en la clectrodeposicion v que influyen en la pureza y calidad de la pelicula,

para manlenerlos constantes durante los experimentos.

2 Célula Electrolitica,

La geometria de la celda clectrolitica v los electrodos van a influir en [a
distribucién de la corriente y el potencial. asi como en el rendimicnto espacio-ticmpo del
proceso. En este caso, se selecciond una eélula tipo tanque dada la simplicidad de su
diseno.

Fn ésta célula se va a incorporar una disolucion vy tres electrodos: electrodo de
trabajo (K1), contraclectrodo (CT) v el electrodo de referencia (ER), tal y como se

muestra en la fipgura 2.2,

DMSO + Nitratos de Y. Bay Cu.

Figura 2.2 Céfula elecrrolitica empleada para este estudin.

2.2 Ef displvente

LLas caracteristicas basicas que debe presentar el disolvente son que:
¢ constante dieléctrica mayor de 10 (dado que por debajo de éste valor la
posibilidad de que se formen pares idnicos incapaces de conducir la corriente

eléctrica es muy elevada).
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s clectroquimicamente estable,

e intervalo de temperaturas accesible,

s presion de vapor adecuada (si es baja complica la recuperacion del mismo por
destilacion, mientras que si es alta exige trabajar con equipos sellados para
evitar posibles fugas, lo que presenta el problema de la toxicidad, cuando esta
presente) y

e baja viscosidad (porque favorece el transporte de materia en la interfase
electrodo-disolucion).

Dado que en el proceso de deposicion de los cationes que forman parte de los

materiales superconductores surge la necesidad de utilizar potenciales elevados (< -2.0
V, vid. tabla 2.111) no se puede usar, en principio, el agua como disolvente, porque a estos

valores de potencial, el agua se electroliza dando H; en el catodo, segin la reaccion:
2 H0+2 ¢ —>H,+2 OH °=-0.8277 vs. NHE [2.1]

que se desprenden en forma de burbujas, y que por lo tanto interfieren con el proceso de
deposicion dando peliculas con un recubrimiento deficiente * *. En vista de ello, y sobre
ia base de sus propiedades fisico-quimicas, se ha seleccionado el dimetilsulfoxido

(DMSO) como disolvente de trabajo.

CH,
;s=0
CH,

Las caracteristicas que hacen adecuado este disolvente son (tabla 2.1):

a} es aprotico,

b) liquido a temperatura ambiente,

c) moderadamente viscoso,

d) su constante dieléctrica es bastante alta para un disolvente molecular lo

que le hace ser un disolvente valido tanto para compuestos organicos

COMO INOrganicos,
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€) solvata cationes mejor que disolventes como H,O 6 MeOH, dando con
frecuencia a un indice de coordinacion seis [M (DMSO)¢ "',

) es resistente tanto a la oxidacidon como a la reduccion lo que confiere a
nuestras disoluciones una amplia ventana del disolvente °,

g) la molécula es piramidal, con gran polaridad "y

h) tiene un par de electrones no enlazados *.

Tabla 2.1 Propiedades fisico-quimicas del DMSO.

e

Calor de Vaporizacion (25°C) "12.64 keal/moi
Constante Dieléctrica (25°C) 46.7

A

Momento Dipolar 2.9 debyes

Peso Molecular 78.13

Presion de Vapor (30°C) 0.60 mm mercurio
Punto de Ebullicion 189.0"C

Punto de Fusion 18.4°C
Viscosidad (25°C) 1.96 cps

AT e e

2.3 Variables de los electrodos

2.3.1 Seleccion

En una célula electroquimica se pueden utilizar todo tipo de electrodos que
presenten caracteristicas metalicas, semiconductoras o parcialmente metalicas. Como es
obvio, en la electrodeposicion de materiales [a atencion se centra principalmente en ei
electrodo de trabajo, ya que va a ser el que se va a recubrir, aunque la correcta seleccion

de los otros dos es también importante.
2.3. 1.1 Contraelectrodo
El electrodo auxiliar debe ser de un area mayor que la del electrodo de trabajo, de

un material conductor de la electricidad vy tal que la electroreaccion que se produzca en el

mismo no interfiera con la reaccion principal. Por estos motivos se ha seleccionado el
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(Iptimizacion del proceso de elecirodepasicion

platine (figura 2.3), dado que. se piensa que los metales nobles son inertes porque estan
pasivados {esta pelicula pasiva es mala conductora idnica. pero es buena conductora

clectronica).”

Fipura 2.3 Fotngrafia del elecrrodo de plating wilizado,

2.3.1.2 Electrodo de Referencia

Fste electrodo se caracteriza por ser idealmente na polarizable, es decir, no da
lugar a transferencia de carga a través de la interfuse independicntemente del potencial
externo que se le imponga por una fuente externa. El comportamiento de éste clectrodo
levado a un esquema eléetrico simplista, es analogo al de un condensador.”

En la bibliografia se encuentran varios tipos de clectrodos de referencia que se
pueden utilizar cuando s trabaja en DMSO. Lntre ellos se ha scleccionado el de
AgpfApCl figura 2.4,

Figura 24  Fotografia del electrodo de Ag/AgCl utilizado.

Este electrodo consiste en un disco de plata en el que se deposita una pelicula de
AgCl. Se comporta como un electrodo reversible a cloruros con un potencial de
197+0.02mV a 25" € * con respecto al electrodo normal de hidrégeno (NHE). La

reaccion gue en &l se produce es:

AuCl+ 1o eAg + CT [2.2]
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2.3.1.3 Electrodo de trabajo

En la eleccion del substrato para la electrodeposicion de superconductores se ha
de tener en cuenta: a) que no sea reactivo con el deposito durante el proceso al que va a
ser sometido: deposicién de los cationes sobre su superficie y posterior tratamiento
térmico en atmosfera de aire, b) factores relacionados con la interfase substrato-deposito,
a saber: rugosidad, policristalinidad, impurezas, adherencia substrato-deposito, etc. "y ¢)
aspectos economicos,

Inicialmente, se llevo a cabo una seleccion de substratos metalicos frente a otros
tipos de materiales por dos razones principales: su maleabilidad (caracteristica de la que
carecen los superconductores de alta temperatura y que es muy importante de cara a
algunas aplicaciones tecnologicas) y su alta conductividad eléctrica, 1o que supone un
paso de corriente alternativo en el caso en que, durante el curso de la operacion del
eventual dispositivo superconductor, se perdiese la superconductividad de la pelicula.

Los substratos incluidos en este estudio preliminar se pueden agrupar en dos

conjuntos:

1} las aleaciones AISI 304, AISI 310 e INCONEL 601, que presentan distinta
resistencia al choque térmico y a la corrosién seca y

2) metales puros cobre y plata.

En la bibliografia se pueden encontrar trabajos en los que se ha realizado la
electrodeposicion catddica de superconductores de alta temperatura sobre diversos
substratos como por ejemplo: YBa,CusOs, sobre Ag ¥, Cu ", Ni"¥, MgO/Ag *,
SrTiOx/Ag 6 SrTiO/Al ™77, ZrO4/Ag, etc.; Bi;Sr2CaCu;0s., sobre Ag " y Cu; TI-Sr-
Ca-Cu-0 sobre Ag ? y sobre SrTi0O:/Ag; y, mas recientemente, Ba; (K.BiO; sobre Ag *'

(vid. tabla 111, pagina 16).

2.3.1.3.1. ALEACIONES

Se sometieron a estudio tres tipos de aleaciones, dos en base hierro, AISI 304 y

AISI 310, y una en base niquel, INCONEL 601.
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o AISI 304

La primera aleacion que se estudio fue el acero inoxidable (18 Cr, 8 Ni) que
corresponde a un AIS7 304, segun las tablas ASTM. Esta aleacion en base hierro, lleva
elementos aleantes como el cromo v el silicio con radios atomicos inferiores al del hierro.
Estos cationes elevan la temperatura a la que se va a formar la wiistita, ampliando as el
intervalo de temperaturas para el empleo, con cierta garantia, de esta aleacion como
substrato en la electrodeposicion . Se trata, pues, de un acero austenitico de bajo coste
que ofrece un adecuado comportamiento frente a la corrosion seca, una buena ductilidad
y resistencia a bajas temperaturas ~ -200° C #. Esto es importante dado que esa seria la
temperatura trabajo de un eventual dispositivo superconductor.

I.a composicion de este material segun las tablas internacionales se puede ver en
la Tabla 2.1T (pag. 53). Los datos obtenidos por microanalisis para esta aleacion fueron:
76% Fe, 18% Cry 6% Ni. El analisis de éste material por difraccion de rayos X puso de
manifiesto que esta aleacion es amorfa. Sin embargo, tras el tratamiento térmico a 900° C

durante 24 horas al aire aparecen unos maximos que se pueden asignar a o-Fe O, y

Fe C, (figura 2.5).

r ®

‘S [ Portamuestras (H

S |

i1 |

3 . i

S, J'X
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Figura 2.5 Difractograma de una placa de AISI 304 tratado a 900° C durante 24 horas.
Marcas Identificativas: 8 Fe,();, @ fie (s,
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Cuando se realiza un calentamiento de la placa que aparece en la figura 2.6a y

después se le aplica un enfriamiento rapido a la muesira desde 900 °C, se observa a
simple vista que el choque térmico hace que estos Oxidos y carburos se desprendan
rapidamente de la placa de acero. Para constatar esto, se realizd un estudio de la
superficie por microscopia electronica de barrido (MEB o SEM, segiin la literatura en
lengua inglesa).

En la figura 2.6b se puede observar la superficie después de un tratamiento
térmico a 900° C durante 24 horas (se realiza este tratamiento térmico porque va a ser el
que se efectue para obtener los 6xidos superconductores). Se aprecia como parte de los
oxidos o carburos formados no permanecen adheridos a la superficie, desprendiéndose en

capas.

Figura 2.6 Micrografias de la superficie de una placa de ALSI 304 o) sin oxidar y b) oxidada
a 900 ' durante 24 horas en aire.

Este hecho la hace poco interesante desde el punto de vista de su utilizacion como
electrodo de trabajo en la preparacién de los dxidos metalicos, porque no presenta una
superficie a la que el superconductor pueda adherirse bien y, por tanto, se van a obtener
peliculas con un mal recubrimiento. No obstante, para confirmar esta deduccion, se
depositd una pelicula de Y-Ba-Cu-Q, mediante una cronoamperometria de 30 min. a -3.5
V (vs. Ag/AgCl) a una disolucion que contenia Cu(NO3)2-3H,0 = 60 mM, Ba(NOs); = 40
mM y Y(NO3);-5H,0 = 20 mM en DMSO. Una vez obtenido el precursor, el electrodo
fue sometido a un tratamiento térmico a 900 °C (necesario para obtener el Oxido

superconductor). El resultado fue estudiado por SEM, figura 2.7, observandose, que hay
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numerosas grietas sobre la superficie y que la pelicula se desprende con suma facilidad.
Ademas, se observa que los granos de la fase YBa,Cu307.5 aparecen como aglomerados
inconexos. El estudio del deposito por rayos X en cinco muestras reveld que en esta

aleacion se favorece la formacion de impurezas del tipo Y:BaCuOs y CuO.

Figura 2.7.  Micrografia de una pelicula electrodepositada de Y:Ba:Cu sobre AISI 304, tras
un tratamiento térmico a 900 °C durante 24 hovas en aire.

e AISI 310

Teniendo en cuenta estos resultados se busco una aleacién que mejorase la
resistencia al choque térmico y que no se oxidase tan facilmente. Por tanto, se selecciond
un A/87 310. En éste caso la aleaciéon presenta una mayor concentracion de niquel y de
cromo (ver tabla 2.1I, pag. 53), que la aleacion anterior. Esto se traduce, a causa del
primero de los elementos, en un aumento de su resistencia al choque térmico, porque
estabiliza la estructura ctbica centrada en las caras de éstas aleaciones * y un incremento
de la resistencia a la temperatura *°, como efecto del segundo. La composicién de esta
aleacion segun las tablas internacionales se recoge en la tabla 2,11, pag. 53, y segun el
analisis por EDS es Fe=63%, Cr=25%, Ni=12% para el material utilizado en nuestro
estudio.

En la figura 2.8 se aprecia que, tras el tratamiento térmico a 900° C durante 24

horas en aire, la aleacion deja de ser amorfa y los maximos de difraccion que aparecen se
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pueden asignar a la presencia de NiC. El aspecto inicial de la placa de AISI 310 se recoge

en la micrografia de la figura 2 9a y, tras el tratamiento térmico, en la figura 2,.9b, donde

s¢ observa que el carburo de niquel que se forma sobre su superficie también se

desprende, aunque en menor medida que en el caso del AISI 304. Por lo tanto, tampoco

proporciona una superficie homogénea para la formacion de superconductores.

Intensidad (u.a)

Figura 2.8

- #

W4

" Portamuestras ﬁ
|

A by

20 30 40
26 (%)

Marca Identificativa: if NiC.

Figura 2.9

50 60

Difractograma de una placa de AISI 310 tratado a 900° C durante 24 horas.

Vision general de la superficie de una placa de AISI 310 a} sin tratamiento

térmico y b) tras tratamiento térmico de 900 (" durante 24 horas en aire.
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« INCONEL 601

Tras estos resultados se decidio probar con una aleacién en base niquel porque
presentaba una mayor resistencia a elevadas temperaturas y a la oxidacién seca. Por
tanto, se selecciondé un INCONEL 601. El analisis por EDS determina la siguiente
composicion para nuestro material: Ni 58%, Cr 18%, Fe 16%, Al 6% y St 1%, (tabla 2.11,
pag. 53). Ademas, en el caso de esta aleacion, la presencia de una cierta cantidad de
aluminio (ver tabla 2.1T) mejora, a priori, la resistencia a la oxidacion con respecto al
INCONEL 600 .

Tras el estudio realizado por microscopia de barrido, se observa (figura 2.10a
antes y 2.10b después del tratamiento térmico a 900° C durante 24 horas en atmosfera de
aire) que la superficie de esta aleacion, sometida a oxidacion seca, se comporta mejor que
el AISI 304 y el AISI 310, aunque también se degrada. Dado que los 6xidos no se
desprenden, la superficie resultante seria conveniente desde el punto de vista de la
homogeneidad v la adherencia del material para electrodepositar los cationes. En el
estudio por difraccion de rayos X antes y después de la oxidacion (figura 2.11) revela la

presencia de Cr,O, tras el tratamiento térmico. Se produce este 0xido en lugar de NiO,

que es el elemento prioritario en este tipo de aleaciones, porque la proporcion de cromo

es alta.

Figura 2.10.  Micrografia de la superficie de una placa de INCONEL 601 a) sin tratamiento
térmico y b) tras el tratamiento térmico habitual,
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Figura 2.11.  Difractograma de una placa de INCONEL 601 a} sin oxidar y b} oxidada a 900
“C durante 24 horas en aire. Marca Identificativa: “#" Cr0;,

Con estos datos se procede a la deposicion de los cationes en las condiciones
anteriormente expuestas para el AlSI 304. Cuando las peliculas son extraidas del horno,
se observa que las peliculas estan parcialmente desprendidas. Mediante difraccion de
rayos X se detectd una gran variedad de fases presentes en el deposito: YBa;,CuzO7y,
Y:BaCuOs, BaCrO4 y CuO. Estos o6xidos se desprenden de la superficie con suma
facilidad dejando grandes zonas en las que la pelicula se ha desprendido como se observa
en la figura 2.12 obtenida por microscopia optica. Ademas, por esta técnica también se
hace evidente la mezcla de fases dado que se observa que las distintas peliculas presentan
diversos colores y permite deducir que la fase Y;BaCuOs, de color verde, y la fase
BaCrQy, de color naranja, predominan en el envés de las peliculas (superficie de contacto
pelicula-substrato). Por tanto, se concluye que esta aleacidon no es apta para el proceso de
electrodeposicion y posterior tratamiento térmico va que favorece la formacion de
impurezas del tipo Y,BaCuOs, BaCrO4 y CuO y genera peliculas de bajo recubrimiento
dada la facilidad con la que se desprenden del substrato. De manera adicional, la

presencia de cromo puede provocar una sustitucion parcial, en el superconductor, de
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cobre por cromo lo gue diminuyve su T, 3

Figura 212, Micrografin dptica de Ja superficie de una pelicula de V-Bu-Cu-0) sohre un
electrodo de INCONEL 60 tratado a 900 U durante 24 b en aire.

Dado ¢l pobre recubrimiento que aportan estas aleaciones y que favorecen lu
formacion de fuses del tipo Y:BaCuOs, CuQ y BaCr0,. se procedio al estudio de metales

puras tipe cobre y plata ya que. a priori, no deben aportar impurezas al deposito.

23132 METALES

+ COBRE

En ¢l caso de los metales se estudié el cobre, en forma de lamina gruesa (~1mm
de espesor), porque estd presente en buena parte de los superconductores de alta
temperatura y. por tanto, no supone @ priori un aporte extra de impurczas, Este metal
reacciona a elevadas temperaturas en atmosfera de aire para formar una capa de dxido,
Cul), sobre la superficie. tal y como se puede observar en el difractograma de rayos X
(ligura 2.13).

Fn la figura 2.14 se observa la superficie de la Jdmina de cobre antes y duspuds
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del tratamiento térmico habitual, pudiéndose comprobar que el 6xido formado no se
desprende. Cabe destacar que, a alta temperatura, predomina la conduccion ionica, causa
por la cual se puede producir una contaminacién de la red de Cu-O por los cationes de la
pelicula y una difusion a nuestra pelicula del cation Cu”, lo que puede generar un exceso
de cobre en ella. Sin embargo, si tenemos en cuenta gue el 6xido de cobre es uno de los
reactivos de partida para Ja sintesis de superconductores por el método ceramico, su
presencia no debe suponer, a priori, ninguna pérdida de superconductividad como en el
caso anterior y, por tanto, esto no debe ser impedimento para su utilizacién como
electrodo de trabajo. En consecuencia, se procedié a codepositar una peliculade Y, Bay
Cu en las mismas condiciones y concentraciones con las que se realizo la sintesis en el
AISI 304. En la figura 2.15, zona A del esquema, se puede observar que tras el
tratamiento térmico se han formado tres capas distintas: deposito Y-Ba-Cu-0O, éxido
Cu-O y placa que queda sin reaccionar Cu”. Como se puede apreciar, la oxidacion del
cobre provoca la presencia de una capa de oxido de cobre de gran grosor, a pesar de la
formacion sobre su superficie del superconductor.

En la figura 2.15 que representa a la zona B del esquema se observa la pelicula de
Y-Ba-Cu-O depositado sobre un electrodo de cobre, aquella no presenta una apariencia
homogénea debido a la presencia de mezclas de fases (YBa;Cu307., Y,BaCuOs« y CuO),
tal y como indicaron los datos de difraccion de rayos X. Ademas, presenta un aspecto
grumoso y carencia de conectividad entre granos debido a que, como se observa en la
figura 2.15, zona C del esquema, hay un intercrecimiento entre las capas Cu-O e
Y-Ba-Cu-O. Este fendmeno aporta grandes cantidades de cobre a la pelicula, ademas de
impedir una conectividad adecuada entre los granos de YBa,Cu3;O-. y favorece la
formacion de impurezas del tipo Y;BaCuQOs y CuQ. Esta falta de conectividad podria
justificar algunos de los resultados plasmados en la bibliografia en los que se observa el
efecto Meissner, pero no la superconductividad a lo largo de las peliculas *.

En la siguiente micrografia (figura 2.15), zona D del esquema, se ve soélo el
Cu-O y en el borde inferior izquierdo de la micrografia se aprecia la placa de cobre
metal, que queda sin oxidar y cuya ampliacion puede observarse en la figura 2.15, zona E

del esquema.
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Figura 2,13 Difractograma de una placa de cobre tratado a 900° C durante 24 horas. El
éxido formado fue separado y pulverizado. Marcas Identificativas: X CuO y
+ Cu0.

Figura 2.14.  Placa de cobre a} antes y b) después de ser oxidada a 900 °C durante 24 h. en
aire.
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B

v

c A

Y:Bu:Cu: O v

Figura 2.15

S e

Esquema general correspondienic a una placa de cobre sobre la gue se ha
depositade Yo Ba:Cu, tras wn fratamiento oxidativo a 900 °C durante 24 horas,
Fn & aparecen representadas por una letra las posiciones donde estdn tomadas
las micrografias:

A~ Vision peneral de un electrodo de cobre en el gue se ha depositado ¥, Ba y
Cu; v se ha oxidado a 900° C durante 24 horas. B.- Pelicula de Y-Ba-Cu-(Q;

sobre un electrodo de cobre. - Interfase Cu:(VY-Ba-Cu-0 D= Borde donde se

aprecia el (w); en la parte inferior izguierda se observa la superficie del cobre
metal. E.- Superficie del cobre meral,
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s PLATA

Por ultimo, se estudio la plata; aunque de coste elevado, se ha demostrado que

este elemento (en ciertas condiciones) es inerte frente a superconductores tipo

YBa,Cusz0-..”", dado que difunde por las fronteras de grano formando coagulos y, mas

atn, el dopaje de YBaxCu3O~. con plata incrementa la densidad de corriente critica del

superconductor”. Ademas, es un material muy maleable cuando se utiliza en forma de

lamina.,

Por ultimo, el electrodo que presentd un mejor comportamiento frente a la

oxidacion seca fue la plata. Los diversos ensayos realizados demostraron su idoneidad

para su utilizacién como electrodo de trabajo:

a)

b)

d)

en primer lugar, el analisis por difraccion de rayos X (figura 2.16) revelo que no
sufre reacciones de descomposicion o de oxidacion en los tratamientos a altas

temperaturas,

en segundo lugar, el estudio por microscopia electronica de barrido (figura 2.17a
sin tratar y 2.17b tratada a 900° C durante 24 h. en aire) pone de manifiesto una
reorganizacion de la superficie de la plata y la formacion de microdominios y
fronteras de grano, debidos a que la probeta es policristalina, todo ello sin

producirse la formacion de oxidos,

en tercer lugar, la deposicion de Y:Ba:Cu en las condiciones de sintesis ya
mencionadas proporciona una pelicula homogénea y con un buen recubrimiento, tal
y como se puede ver en los siguientes capitulos. Ademas, la pelicula presenta

mayor adherencia al substrato que en el caso de las aleaciones v,

por ultimo, las medias de susceptibilidad magnética ponen de manifiesto que la

pelicula obtenida es superconductora, como se vera en el capitulo 3.
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Figura 2.16  Difractograma de rayos X de una pelicula de plata tras el tratamientfo térmico
habitual

Figura 2.17.  Micrografia de la superficie de una placa de plata o) sin oxidar y b) tras el
tratamiento oxidativo.

En la tabla 2.11 se resumen los resultados mas destacados obtenidos tras este
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Tabla 2.11 Resumen de los metales v aleaciones incluidos en esie estudio; las Jases han sido detectadas usando difraccion de
rayos X,
AISI AJSI INCONEL Cobre Plata
Substrato 304 (%) 310 (*) 601 ()
C=0.2, Si=0.6, (=02, Si=1.5, P=0.045, Ni=58, Cr=18, Cu=100 Ag=100
MR a,
Composicion (%) Mn=0.8, Cr=17, $=0.03, Cr=25, Ni=20,  Fe=16, Al=6, Si-I
Ni=7,Fe=744  Fe=33.225
Fases secundarias Fe;03 y Fe,Ca NiC Cry04 CuOQ No
detectadas tras detectad
tratamiento térmico electagos
Adherencia No No Si Si -
Deposicidn Si No Si Si Si
Impurezas detectadas Y2BaCuOs y -— Y,;BaCuOs, Y:BaCuO;s  Y,;BaCuOs y
tras dep. ¥:Ba: Cu CuO BaCrO,y CuO y Cu0 Cu0

+ tratamiento térmico

(*) denominacion ASTM




2.3.2 Influencia de la limpieza superficial del catodo.

Tanto el distinto caracter que presenta el material depositado con respecto al
electrodo, como la pequefia cantidad de agua presente en la disolucion { ~ 1% que
proviene, por un lado, de las moléculas de agua de hidratacion de los nitratos y, por otro,
0.2% como impureza del DMSO) influyen de manera negativa sobre el recubrimiento.
Por ello, dado que el substrato que mejor se comporta frente a la deposicion y su
posterior tratamiento térmico es la plata, se realizd un estudio previo para determinar en
qué medida la limpieza de su superficie podia paliar estos efectos. Ademas, es bien
conocido que el estado en que se encuentra la superficie afecta de forma importante a la
naturaleza de los procesos de nucleacidén y adsorcion™, claves para obtener una buena
calidad de la pelicula.

Este estudio previo consistio en limpiar la superficie de varios substratos de plata
de distintas maneras y, posteriormente, realizar una electrodeposicion sobre ellos. Como
ya se vio en el apartado 2.2, el agua no puede ser utilizada como disolvente en la
deposicion de los cationes que intervienen en las fases superconductoras. Sin embargo,
en nuestra disolucion esta presente en una pequefia cantidad. En este caso, dada la baja
concentracion de agua en la disolucion, el efecte producido por la formacion de burbujas
es leve y no es estrictamente necesario trabajar en condiciones anhidras que complican el
proceso. No obstante, este efecto del agua puede ser, de hecho, minimizado aun mas con
una adecuada limpieza de la superficie del substrato en este caso de la plata.

Se realizaron deposiciones de la fase Bi:Sr:Ca:Cu, porque presenta peor
adherencia que el Y:Ba:Cu, sobre varios electrodos a los que previamente se les habia
realizado distintos tratamientos para limpiar su superficie. La electrodeposicion se llevo a
cabo en un bafio electrolitico que contenia los cationes Bi*", Sr24, Ca’' y Cu®” en las
concentraciones estequiomeétricas: 20 mM Bi(NO;):-5H;0, 20 mM Sr(NO3),, 10 mM
Ca(NO3)4H,O v 20 mM Cu(NOs);:3H;O en DMSO. El potencial aplicado fue de
~3,5 V durante 10 minutos. No se depositd durante mas tiempo para poder estudiar bien
la adherencia al substrato. Cuando la plata se utiliza tal y como se recibe (figura 2.18a) la
morfologia que presenta el depdsito antes del tratamiento oxidativo es muy irregular

{figura 2.18b). Se pueden observar esferas rotas que son producidas por la salida de las
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burbujas de hidrogeno. La falta de limpieza en la superficie del substrato favorece la
presencia de inhomogeneidades en el mismo, las cuales pueden actuar como puntos mas
activos para la formacion de hidrégeno.

En el figura 2.18c se recoge el aspecto que presenta una placa de plata después de
haber sido sometida a pulidoc mecénico con polvo de diamante. El procedimiento
utilizado fue: se dispuso de una pequefia cantidad de pasta de diamante de tamafio de
particula 1 um (marca B.A.S). esparcido sobre un trozo de tela de nailon para pulir
metales frotandose la superficie de la plata durante 1 minuto por cada cara con
movimientos en forma de 8. Después la pelicula se limpié varias veces de forma
consecutiva con agua ultrapura y diclorometano en un bafio de ultrasonido hasta que no
se observaron reflejos azules, es decir, hasta que todos los restos de polvo de diamante
fueron eliminados. Este tratamiento mejord de manera importante la homogeneidad del
depdsito (figura 2.18d) que ahora es mucho mas continuo y con un tamafio de particula
de ~10pm. Se propone que esta mejora es debida a que se eliminan muchos puntos
activos para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno y la formacion de las burbujas
tiene lugar de manera aleatoria por todo el substrato; parece que, en estas circunstancias,
después de la formacion de las burbujas de hidrogeno la pérdida del deposito producido
se recupera con nuevo material que se deposita.

El mismo tipo de proceso se llevd a cabo utilizando AlO5 (99.99%, FLUKA)
como abrasivo con un tamafio de particula de 0.3 pm. Como en los casos anteriores la
placa de plata sin depositar no presenta grandes variaciones con respecto a las anteriores
(2.20a y ¢), figura 2.18e. Sin embargo, después de depositar Bi:Sr:Ca:Cu se observa por
SEM que los resultados obtenidos son incluso mejores, figura 2.18f. El depdsito es mas
continuo y el tamafio de particula es de ~5pm.

Estos resultados sugieren que la influencia negativa que ejerce el agua en el
recubrimiento y la calidad del depdsito pueden ser disminuidos con una cuidadosa
limpieza de la superficie de la plata antes del proceso de deposicion. No obstante, para
concentraciones de agua >>1% la limpieza del substrato no es suficiente y la calidad del
deposito disminuye,

Ademas, es mejor llevar a cabo la limpieza de metales como la plata utilizando

abrasivos del tipo ALOs;, de menor dureza que el diamante.
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Figura 2.18
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Micrografias de la superficie de placas de plaia a las que se le han realizado
distintos tratamientos superficiales:

A muestra original, B pelicula de Bi:Sr:Ca:Cu depositada sobre A, C placa de
plata pulida con polve de diamante, D deposito de Bi:Sr.Ca:Cu sobre C, E placa
de plata pulida con polvo de alimina, F pelicula de Bi:Sr:Ca:Cu depositada
sobre E.
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2.3.3 Area del electrodo

Dentro de las variables que afectan a los electrodos se encuentra su area. Para
mantener las mismas condiciones de éste pardmetro para todos los experimentos se

cortaron todos utilizando la misma faladradora de seccion de corte circular.

2.4. Variables impuestas desde la fuente de alimentacion.

2.4.1 Técnica de Deposicion

Dentro de los procesos electroquimicos se pueden distinguir tres tipos: directos,
secuenciales y mixtos. En el primer tipo se depositan todos los componentes del material
que se desea obtener en una sola etapa (codeposicion). En el segundo caso se puede
depositar los constituyentes del solido final en varias etapas (deposicion secuencial). El
altimo tipo de procesos, consiste en que algunos de los elementos se electrodepositan,
mientras que otros se adicionan mediante otros procesos, por ejemplo, tratamiento de la
pelicula precursora en una atmosfera que contenga el otro elemento.

Estudios llevados a cabo sobre electrodeposicion secuencial demuestran que para
obtener peliculas de Bi:Sr:Ca:Cu se necesita realizar el proceso en ocho etapas con
tratamientos térmicos intermedios, mas el tratamiento previo del substrato™ .

En nuestro caso, se ha seleccionado el proceso directo (codeposicion), porque es
el mas sencillo de cara a las posibles aplicaciones a gran escala de nuestro estudio.

Por otro lado, existen dos maneras de depositar electroquimicamente los cationes:
mediante una cronoamperometria (se fija la intensidad de corriente a lo largo del tiempo
y se deja variar el potencial) o mediante una cronopotenciometria (se fija el potencial a lo
largo del tiempo y se deja variar la intensidad de corriente).

Industrialmente, para el recubrimiento de superficies con metales se utiliza la
técnica conocida como galvanizado, que consiste en una cronopotenciometria. Sin
embargo, ésta técnica no es adecuada cuando se intenta depositar mas de un cation al
mismo tiempo, porque no permite que la intensidad fluctie, segun el avance de la

reaccion, en funcion de los factores que gobiernen la electrodeposicion en ese momento

(conductividad de la disolucion, difusion de los iones hacia el electrodo, etc.). Ademas, el
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potencial puede variar de manera tal que se sobrepasen los valores de la ventana del
disolvente y ¢ste se descomponga o se produzcan efectos de pasivacion en el deposito.

Por lo tanto, para depositar de forma concurrente varios cationes es mejor utilizar la

técnica conocida como CRONOAMPEROMETRIA.

2.4,2 Potenciales de los cationes en DMSO

Uno de los problemas que existe al trabajar con disolventes organicos es que se
carece de tablas donde aparezcan los potenciales de reduccion de los cationes y, por
tanto, deben ser obtenidos experimentalmente mediante ciclovoltametrias. En la tabla
2 1T se recogen los valores obtenidos para los cationes que vamos a depositar sobre un

substrato de plata frente al electrodo de Ag/AgCl

Tabla 2.IIL.  Potenciales de reduccion de los
metales habituales en superconductores vs. AgiAgCl

K'+le=> K -314V

Ba® +2¢ > Ba -3.13V
S 428> S 312V

Ca +2¢> Ca -3.00V

Y +3e >y 260V

Bi'' +3¢ 2 Bi  +0.09V
Cu'' +2¢> Cu +0.12V

Cu +e =2 Cu +030V

Sin embargo, a la hora de electrodepositar varios cationes al mismo tiempo las
condiciones optimas para la deposicion de uno de los componentes pueden diferir
bastante de las necesarias para otros. En consecuencia, la proporcion de los distintos

metales en el oxido final va a venir determinada por:

a) el potencial de reduccion de cada cation en el electrolito,
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b) la concentracion del cation en disolucion (segun la ecuacion 2.1),

¢) la velocidad de transferencia de masa al electrodo,

d) la polarizacién causada por la diferencia en los potenciales de deposito, asi
como por diversos efectos de superficie,

¢) energia y geometria de los iones solvatados,

f) el potencial de redisolucion del compuesto depositado y

g) otras variables cinéticas.

En general, se puede prever el efecto de cada una de esas variables; sin embargo,
no es posible estimar la magnitud de tales efectos cuando varian dos o mas condiciones
simultaneamente. La preparacion de peliculas delgadas de superconductores no es, pues,
sencilla tanto si nos fijamos en consideraciones termodinamicas como si lo hacemos en
las cinéticas. Por tanto, se hace necesaria una optimizacién de €stos parametros para
conseguir la proporcion deseada de ios cationes en el deposito.

En éste apartade se van a estudiar algunos de estos parametros como son: el

potencial de trabajo, tiempo de deposicion y concentracion de los iones en disolucion.
2.4.2.1 Potencial de trabajo

Para fijar el potencial de trabajo se llevo a cabo un estudio previo en una pareja
representativa, el par Ba:Cu, en una concentracién de 20:20 mM. Se realizaron
deposiciones a distintos potenciales, entre -2 y —4 voltios, determinandose que el
potencial dptimo de trabajo para depositar Ba y Cu conjuntamente era -3.5 voltios. Dado
que el bario presenta un potencial de reduccion del orden del resto de los alcalinos y
alcalinotérreos que se van a utilizar y que en todos los casos al menos uno de los cationes
de éstos grupos esta involucrado, se fijo —3.5 V como el potencial de trabajo para el resto

de los experimentos que se recogen en esta memoria.

2.4.3 Tiempo de deposicion

Se realizaron experimentos a distintos tiempos de deposicion. Para tiempos de

deposicion del orden de 15 minutos se obtuvieron peliculas con un pobre recubrimiento,
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mientras que para tiempos superiores a 45 minutos la pelicula llega a alcanzar un grosor
maximo y cae parcialmente al fondo de la célula electroquimica. Este grosor maximo
depende del bafio electrolitico utilizado. El polvo recogido del fondo de la célula
electroquimica esta formado en el caso del Y:Ba:Cu principalmente de cobre, mientras
que en el caso del Bi:Sr:Ca:Cu esta constituido por Bi y Cu. Esta composicion se
determind tras realizar un tratamiento a 800 °C durante 24 h. en aire al polvo recogido y
se determind la presencia de CuQ para el primer caso v de Bi,CuOq4 en el segundo.
Ademas, se observo que la proporcion relativa de los cationes variaba en funcién del
tiempo de deposicion. Por ejemplo, para el caso del par Ca:Cu cuando ¢l tiempo de
deposicion era de 30 minutos a —3.5 voltios la proporcion entre las concentraciones de
los metales, [Ca)/[Cu], en el electrodo es de 0.38, mientras que en las mismas
condiciones, pero con tiempos de deposicion de | hora la relacion [Ca)/[Cu] llega a ser
de 0.64. Por tanto, se fijo, como regla general, un tiempo de 30 minutos para illevar a

cabo la deposicion,

2.5, Variables de transferencia de materia.

2.5.1 Optimizacién de las concentraciones.

Cuando los elementos a codepositar difieren en sus potenciales tanto como en el
caso de los cationes constituyentes de los superconductores sintetizados se hace
extremadamente dificil conseguir su electrodeposicion concurrente en la proporeion
Optima.

Una de las variables que mas influencia tiene en la relacion estequiométrica final
del depasito es la concentracién de los cationes en el electrolito. Debido a los diferentes
potenciales de reduccion que presentan los metales constituyentes de los oxidos a
sintetizar, su velocidad de deposicion es distinta lo que se traduce en una distinta
concentracion sobre el electrodo que la que se pone en la disolucion. Por este motivo, se
hace necesario la optimizacion de las concentraciones de los metales en el electrolito para
obtener la concentracion deseada en el depdsito.

Para realizar este estudio se utilizaron como reactivos los nitratos de los metales:

CU(N03)-2'3H20, Ba(NO3)2, ST(NOS)Z, Ca(N03)2-4H20, Bi(NO3)3'5H20 disueltos en
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DMSO. En todos los casos la concentracion de uno de los cationes se mantuvo constante
mientras que la de! otro se fue variando con el fin de optimizar la relacion de
concentraciones en disolucién frente a la concentracion de cationes en el electrodo para
cada una de las fases. El método seleccionado para la deposicion de los cationes fue una
cronoamperometria a potencial constante a -3.5 V durante 30 minutos sobre plata. Dado
que el potencial es suficientemente negativo, todos los componentes son codepositados
simultaneamente con el desarrollo concomitante de una capa superficial de color negro
muy reactiva. En todos los casos se prepararon cinco peliculas en las mismas condiciones
experimentales, con el fin de determinar la reproducibilidad de los resultados y el error
experimental.

Cada uno de los datos presentados es el resultado de la media aritmética de la
concentracion de los cationes en cinco electrodos obtenidos bajo las mismas condiciones
experimentales, analizados por microanalisis. El error expresado en ella (6,.1) es la

desviacion estandar de poblacion, que se define segin la siguiente ecuacion:

ZXZ __(ZXEZ,

=t [2.3]
-1

a

n-1
2.5.1.1 Estudio previo relacionado con la fase YBa,Cu;O;.,

El estudio previo realizado en ésta fase se baso en el par catidnico Ba:Cu. La
concentracion dei Cu se mantuvo constante, mientras que la del bario se fue
modificando. En la figura 2.18 aparecen representadas las relaciones catidnicas {Ba}/[Cu]
en disolucion frente a [Ba}/[Cu] en el electrodo. Como es de esperar, al aumentar la
concentracion relativa del bario en disolucién aumenta su proporcién relativa en el

electrodo, 10 que esta en consonancia con la ecuacion 2.4.

Bk o] il

Donde: K= Constanie de velocidad dependiente del potencial.

t s . sy- . I
[M" |= Concentracion del ion metalico en disolucion.
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Los datos ahi representados corresponden a los recogidos en la tabla ILII,
apéndice 1I. Como puede verse en la figura 2.18, para obtener una relacion de 2/3 en el

electrodo es necesario que la proporcion sea de 4/5 en disolucion.

8
g ]
3 6} -
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-~
W
3 4
3 i
3 T
< o
S | 4
s |+l
S~ 0 T .l I i 1

[Ba]/{Cu] en disolucion

Figura 2.18  Relacion entre las concentraciones relativas de los iones en disclucion y su
proporcion relativa en el depdsito tras un proceso de electrodeposicion a -3.5 V
vs. Ag/AgCl para Ba:Cu.

2.5.1.2 Estudio previo relacionado con la fase Bi:Sr-CaCu0g.

Dado que en este caso estan involucrados cuatro cationes distintos, este estudio se
realizé utilizando cinco parejas de cationes Cu:Bi, Sr:Bi, Ca:Bi, Ca:Cu y Sr:Cu. La
concentraciébn se mantuvo constante para el bismuto en los ensayos de Cu:Bi, Sr:Bi y
Ca:Bi y para el cobre en los de Ca:Cu y Sr:Cu. En la figura 2.19 se muestran las graficas

de las relaciones determinadas en este estudio.
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Como se puede observar en la figura 2.19, un aumento de la concentracion
relativa de un cation en disolucion, generalmente, esta relacionado con un aumento de su
concentracion relativa en el electrodo (ecuacion [2.4]). Asi, para obtener una relacion 1:1
en los depdsitos del par Cu:Bi es necesaria una proporcion 5:3 en disolucion. De forma
analoga, una relacion 1:1 del par Sr:Bi en la pelicula se puede obtener partiendo de una
concentracion relativa 5:4 en disolucion. En el caso del Sr:Cu se detecta en el electrodo
una concentracion de estroncio aproximadamente 2.5 veces inferior a la correspondiente
a la disolucion. La mayor diferencia entre ambas magnitudes la presenta el par Ca:Cu ya
que para conseguir una relacion 1:2 en el electrodo se necesita una concentracion relativa
de 9:2 en disolucion.

Sin embargo, el par cationico Ca:Bi presenta la tendencia opuesta a la general: un
aumento de la concentracion de calcio en la disolucién provoca una disminucion de su
proporcidn relativa en el electrodo. En principio, este comportamiento puede tener dos

explicaciones:

a} el calcio tiene una reaccion secundaria en disolucion, de tal forma, que al disminuir
la concentracion de calcio en disolucion se desplaza el equilibrio hacia la
formacion del ion Ca®’ o bien,

b)  se forma un compuesto intermetalico de baja conductividad y, por tanto, de gran
resistencia que disminuye el potencial real de deposicion por debajo del potencial

de deposicion del calcio.

La primera es menos probable dado que las constantes de complejacidon DMSO:Ca
son del mismo orden que las de DMSO:Sr y, por lo tanto, su comportamiento deberia ser
el mismo. La segunda explicacién supone la formacién de un compuesto intermetalico
Ca-Bi de baja conductividad de tal manera que, una vez alcanzado cierto grosor de la
pelicula, el sobrepotencial (1)} producido debe ser suficientemente grande como para
disminuir notablemente el potencial real, E..q= -3.5-n V, por debajo del potencial de
reduccion del calcio provocando que, desde ese instante, solo se deposite bismuto. En
consecuencia, una mayor concentracion de calcio implica que ¢l compuesto intermetalico

se forme antes y, por lo tanto, mas tiempo esta depositandose solo bismuto.
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2.5.1.3 Estudio previo relacionado con la fase Ba 1K BIO3

Por ultimo, el par estudiado para la sintesis de éste superconductor fue el par
Ba:Bi (figura 2.20). La concentracién fijada en éste caso fue la del bismuto. Como puede

verse en la figura 2.20, para obtener una relacion 1:1 es necesario una 1:2 en disolucion.

s 2.0f
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= I
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QQ 1>O B ;

— L 1
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Y | t

~ 05 L 1 R i X ] I

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
[Bal/[Bi] en disolucion

Figura 2.20  Relacion entre las concentraciones relativas de los iones en disolucion y su
proporcicn relativa en el depdsito tras un proceso de electrodeposicion a -3.5 V
vs. Ag/AgCl para Ba:Bi.

A la vista de estos resultados, comparando los valores para igual concentracion de
los dos cationes en disolucion 20:20 mM (Tabla 2.1V) se puede concluir que: los cationes
Ca’’, Sr*" y Ba*" se depositan mejor en presencia de bismuto que de cobre. Ademas,
estos cationes, con potencial de deposicion similar (vid Tabla 2.1II), se depositan mejor
conforme aumentan sus radios 16nicos. Una razon para ésto puede ser que su interaccion
efectiva (carga del ion/radio) con el medio disminuye al aumenta los radios de los

MmiSmos.
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¥ ., . . . 3 .
Tablua 2.1V Concentracion relativa en el electrodo de los cationes Ca’', S~ v Ba®' a igual
concentracion en disolucion cuande son codepositados con dos metales de

transicion distintos

Concentracion en el Concentracion en el

Radio del electrodo cuando son electrodo cuando son
Cation cation segan codepositados con codepositados con
_ Pauling® B’ O Cu
Ca®’ 0.99 0.6 021
Srt” 1.13 1.3 0.25%
Ba*' 1.35 1.9 1.25

* valor calculado a partir del ajuste de los datos a una funcion exponencial

2.5.2 Transferencia de materia.

En un principio se estudio el efecto de la agitacion sobre la deposicion para
determinar si ejercia un efecto beneficioso, ya que mejora la difusion de los iones porque
homogeneiza su concentracion en todos los puntos. Este tipo de efecto es conocido como
difusion por conveccion. Sin embargo, como resultado se obtuvieron peliculas con un
pobre recubrimiento en todos los casos.

En este sentido, se realizaron experimentos a distintas velocidades de agitacion y
se observé que la agitacion inhibe el crecimiento de la pelicula porque elimina de la
superficie del electrodo toda particula que no esté fuertemente adherida al mismo. Por
tanto, se concluyd que, como era de esperar, la agifacion tiene un efecto perjudicial
sobre la deposicion de peliculas ya que inhibe su crecimiento.

Se decidi6, también, no utilizar electrolito fondo. Por tanto, el transporte de

materia al electrodo se va a llevar a cabo tanto por difusion como por migracion.
2.6 Variables Externas.
Para reducir los errores obtenidos, (figuras 2.18, 19, 20; tabla 1111 del apéndice

1), v mejorar la reproducibilidad de los resultados se fijo la temperatura mediante un

bafio electrolitico y un dedo frio a 25 °C en todas las disoluciones que contenian Ca:Cu.
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Tras el analisis por EDS, se observod que, en estas condiciones, el error, G, disminuye en

un orden de magnitud, aumentandose asi la reproducibilidad del experimento. Por ello, es
imprescindible fijar la temperatura en todos los experimentos. La temperatura de trabajo
se fijo entre 20 y 25 °C segun los casos. Para fijar esta temperatura, aunque se puede
utilizar agua en el bafio termostatico, se utilizd etilenglicol para evitar que la cantidad de
agua en la disolucion electrolitica aumente a causa de Ja evaporacion del agua del bafio.
La presion durante el proceso de deposicion no fue una variable estudiada, por lo
que todos los experimentos se {levaron a cabo a presion atmosférica aunque, en algunos
caso, se aplicard presion mecanica a la pelicula precursora, para mejorar la compacidad

de Ja misma, como se vera posteriormente, vid. capitulo 3.
2.7 Efecto del Secado de la Pelicula una veg depositada.

Es de gran importancia eliminar los restos de disolvente ya que en la oxidacién
posterior éste se descompone, aportando sulfatos a la pelicula final, como se vera en el
capitulo 3. De hecho, cuando se introducen las muestras mojadas en el horno se produce
una descomposicion parcial del DMSO, creandose una pelicula delgada, de color
amarillo, de un compuesto de azufre, sobre la pelicula precursora. Iguales resultados se
obtienen si se intenta calentar las peliculas entre 60-110 °C durante 2 a 6 horas para
evaporar el DMSO antes del tratamiento térmico. Para minimizar la presencia de azufre
en la pelicula final, se prefiere la evaporacion del disolvente a temperatura ambiente, a
pesar de que en estas condiciones se favorece la formacion de carbonatos. Sin embargo,
se prefieren los carbonatos a los sulfatos, porque en nuestras condiciones de sintesis son
mas reactivos, Por tanto, se concluye que es mejor dejar la pelicula que se seque al aire.

Dada la influencia negativa que presentan los restos de disolvente, se procedit a
determinar la mejor manera de secar “al aire”. Para ello, se dej¢ depositar cinco peliculas
de Ca:Cu durante largos periodos de tiempo y al polvo recogido del fondo de la célula
electrolitica, en cada caso, se dividio en dos. En los cinco experimentos el resultado fue
similar, por tanto se pasa a relatar aqui un ejemplo tipo.

En la primera se eliminaron los restos liquidos del disolvente con papel secante, y
se dejo secar al aire durante 72 horas. La segunda se dejo secar al aire durante el mismo

periodo de tiempo, pero con los restos de disalvente. Tras ese periodo de tiempo, las dos
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muestras presentan un color distinto. La muestra de la cual se habian eliminado los restos
de disolvente era negra, mientras que la otra era marron y presentaba una textura
gelatinosa. A partir de ahora se las va a nombrar por su color.

Para determinar qué especies estaban presentes en cada caso se realizaron unos
espectros de infrarrojo (figura 2.22) en los que se observa que la banda mds intensa, en la
muestra negra, es la correspondiente a los carbonatos, mientras que las bandas
correspondientes al agua son méas intensas en el caso de la muestra marron.

Tambien se detectaron diferencias cuando se estudiaron los difractogramas de
rayos X de ambas muestras. Para el caso de la muestra de color negro, se pudieton
identificar las fases Cu,0O, Cu y CaCO; en dos formas alotropicas calcita y vaterita. Este
ha sido el inico caso en que ha podido ser identificada la presencia de carbonato en una
pelicula precursora, mediante difraccion de rayos X (figura 2.23a). En la muestra de
color marron solo el Cu,0 pudo ser detectado (figura 2 23b). Estas diferencias pueden
ser debidas a que el DMSO al secarse, en la pelicula marrén, forma una pelicula sobre las

particulas que:

a) 0 bien impide que la muestra se carbonate
b) o bien genera una pelicula amorfa a los rayos X evitando que los
carbonatos puedan ser detectados mediante esta técnica

c) 0 ambas.

Para determinar la respuesta se realizaron sendos analisis termogravimétricos a
ambas muestras, figura 2.24. La principal diferencia entre ambos termogramas se observa
en el intervalo mas bajo de temperaturas entre 30-350 °C. En el caso de la muestra de
color negro, hay una pequefia pérdida de peso ~5% entre ambas temperaturas (figura
2.24a). Mientras que, en el caso de la muestra de color marron figura 2.24b se establece
una pérdida de peso importante entre esas temperaturas, detectandose en la derivada
diversos minimos correspondientes a la pérdida de las diversas especies que se
encontraban adsorbidas (H,O, CO,, etc.) y, sobre todo, a la descomposicion o
evaporacion del disolvente (=184 °C). Sin embargo, para temperaturas superiores a
350 °C ambas muestras presentan un comportamiento similar, dos perdidas de pesos

centradas a ~ 425 y 750 °C. Est4 dltima se asocia a la descomposicion del carbonato de
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calcio. Por tanto, ambas muesiras se carbonatan. Sin embargo, la muestra mas seca
(negra) presenta una mayor pérdida de peso asociada a ese proceso. Esto es indicativo de
que los restos de disolvente amorfizan la pelicula evitando que los carbonatos puedan ser
detectados por difraccion de rayos X a la par que limita la carbonatacion de la muestra.
No obstante, hay carbonatos en ambas muestras.

El analisis por difraccion de rayos X de los residuos obtenidos en las
termogravimetrias mostré que en la muestra marron hay una mayor concentracion
relativa de sulfatos que en la muestra negra. Como ya se indicé antes, en nuestro caso son
preferibles los carbonatos a los sulfatos porque, en todos los casos, son mas reactivos™.
Para constatar que esto ocurria, se calentaron peliculas que contenian carbonatos de
metales alcalinotérreos con una pequefia cantidad de nuestro disolvente observandose en
todos los casos que los carbonatos descomponian a alta temperatura dando sulfatos. Por
tanto, en nuestro caso, se reduce de forma considerable la presencia de sulfatos cuando

las muestras son secadas con papel secante y después se dejan secar al aire,
También se realizaron otros métodos de eliminacién del disolvente:

a) secado a vacioy
b) lavado con acetona, para eliminar los restos de DMSOQ, dada su solubilidad en la

misma’™.

Sin embargo, los resultados obtenidos tras el calentamiento térmico de la pelicula
cran muy parecidos a los obtenidos con la muestra de color negro. Por tanto, para
simplificar el proceso, se eligid el secado del disolvente con papel secante y posterior

secado al aire.
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Figurq 2.24
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2.8 Conclusiones

Tras el estudio, las condiciones que se van a fijar para llevar a cabo nuestros

experimentos son:

%
©
%

& &

Célula tipo tanque.

DMSO como disolvente, sin ningn tipo de purificacton adicional.
Como contraelectrodo vamos a utilizar uno de platino, Ag/AgCl como
electrodo de referencia y como electrodo de trabajo la plata, porque es
el mas conveniente para realizar la deposicion y el posterior tratamiento
térmico.

La influencia negativa que ejerce el agua en el recubrimiento y la
calidad del deposito pueden ser disminuidos con una cuidadosa
limpieza de la superficie de la plata con Al,Os; antes del proceso de
deposicion,

Como técnica de deposicion se va a utilizar una cronopotenciometria
durante 30 minutos a potencial de —3.5 voltios vs. Ag/AgCl.

Se va a fijar la temperatura del bafio electrolitico a 25.0 0.1 °C.

Y, por ultimo se van a eliminar los restos de disolvente con papel

secante y, posteriormente, dejandolo secar al aire.

Otras conclusiones extraidas de este estudio previo se recogen a continuacion:

%

La utilizacion de los aceros austeniticos AISI 304 y 310 dificulta la
obtencion de peliculas superconductoras, debido a la oxidacion que
sufre su superficie.

El uso de aleaciones en base niquel (INCONEL 601) como catodo no
es recomendable, dado que afiade impurezas al deposito superconductor
que disminuyen drasticamente la T..

El cobre, como electrodo sobre el que se ha depositado una pelicula de
Y, Ba y Cu, cuando es sometido a alta temperatura da un
intercrecimiento Cu-0/YBaCuQ que impide una conectividad adecuada

entre los granos de la pelicula.
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Propiedades como la resistencia a la corrosion seca, la maleabilidad y

la no reaccion con Oxidos superconductores del tipo Y:Ba:Cu 0
Bi:Sr:Ca:Cu presentan a la plata como un material optimo para la
electrodeposicion de metales y su postertor tratamiento térmico.

Para obtener sobre el electrodo la relacion de metales deseada es
necesarto optimizar la concentracion de sus respectivos iones en
disolucion.

Como norma general, los pares de cationes estudiados presentan una
tendencia a disminuir su concentracion relativa en el electrodo cuando
decrece su proporcion en disolucion, con la excepcion del par Ca:Bi
que presenta la tendencia contraria. Para explicar este hecho sugerimos

la formacion de una aleacion de baja conductividad.
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Ointesis de fases del sistema
Y-Ba-Cu-0
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Sintesis de fases del sistema Y-Ba-Cu-0O

La primera fase superconductora electrodepositada subre plata que se estudio con
mayor profundidad, fue la fase mas conocida de los superconductores de alta temperatura
eritica, el YBaCusOq (vbhacuo), Este compuesto presenta una T, = 92 K, si bien este
valor depende de  (Xapume = 0.08). Pucde ser deserito, como una superestructura triple de
la perovskita en la dircecion del ¢je vertical, pero con posiclones oXigeno desacupadas:

localizadas en el “plano del virio™ v la mitad cn ¢l plano de Ia base’, vid. figura 3.1.

Y

Ba

6
w
b ..

."“‘_ P

Figuwra 3.1 Estructura eristaling del YBa:Cuy0:.,



M. S. Martin Gonzdlez

Sobre esta fase existe una gran cantidad de estudios sobre la influencia que

distintos factores tienen en sus parametros reticulares:

. , 3-5
- contenido en oxigeno™, el que a su vez depende de la temperatura y de la
presion parcial de oxigeno. Ademas, se produce una transicion de
ortorrdmbica a tetragonal cuando disminuye la concentracion de oxigeno de la

fase, en otras palabras, cuando x aumenta (tabla 3.1).

6,7

- temperatura
. . (i 89

- presién mecanica

19, 11

- composicion , entre otros.

Tabla 3.1 Variacion de los pardmetros reticulares y del grupo espacial en funcion de la
concentracion en oxigeno del YBayCuz;0;.,

X Grupo Espacial a b ¢ Ref.
0.95(5)  P4/mmm  3.8583(1) 3.8583(1) 11.8253(8) 7
0.44 Pmmm 3.8336(4) 3.8807(4) 11.7355(10) "
0.05(2) Pmmm 3.8187(3) 3.8859(3) 11.6795(11) *2

3.1  Condiciones Experimentales

El 6xido YBa;CuiO+ se sintetizé partiendo de un electrolito que contenia los
nitratos de los cationes Y*', Ba?" y Cu’" en las condiciones experimentales que se
recogen en [a tabla 3.I1. La composicion del bafio electrolitico fue obtenida a partir de los
valores que se deducen de la grafica 2.18. Todos los reactivos utilizados tenian una
pureza superior al 99% (ALDRICH o FLUKA) y fueron utilizados sin una purificacion
posterior. El disolvente, DMSQ, se utilizé tal y como se recibio, y presenta un 0.2% en
peso de agua como impureza. La deposicién se llevé a cabo a potencial constante, -3.5
voltios, durante 30 minutos fijdndose la temperatura de trabajo a 25 °C. En éstas
condiciones la densidad de corriente media que pasa por la célula una vez cargada la

doble capa es de ~-14 mA/cm®.
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Tabla 3.11 Condiciones de Sintesis para la fase YBa;Cu;O;..

Composicion del  Condiciones de Deposicion Densidad de

Disolvente  Bario (mM) (vs. Ag/AgCl) Corriente Media
Cronoamperometria en
DMSO + Y(NO3); = 20 corriente continua
<1% H,0 Ba(NOs), = 36 =-3.5 V/ 30 min. ~-14 mA/cm®
Cu(NO3),;-3H,0= 44 T=25°C

3.2 Caracterizacion de la pelicula precursora

Tedricamente, tras la electrodeposicion se genera una mezcla de los “metales” a
escala atdomica produciéndose unos recubrimientos de color negro, amorfos y muy

reactivos. Algunos autores explican ¢l proceso de deposicion mediante las reacciones

[3.1]yr3.27"

2H0+2e 5H3 oy + 20H [3.1]
M" +nOH — M(OH) , s61ido) {3.2]

por lo que las peliculas estarian constituidas por hidroxidos y no por metales. Ademas,
hay que tener en cuenta que en las condiciones de secado utilizadas los metales o
hidréxidos pueden reaccionar con compuestos existentes en la atmdsfera, produciéndose

diversas reacciones, del tipo:

M +y0, >M 0, [3.3]

xM + yH y0 (aire)* - M (01 + % H(g) [34]
o

xM + yCO; +-0; = M (CO, j, [3.5]

* en realidad se trata de aire hiimedo dado que, como es bien conocido,
la atmdsfera contiene un tanio por ciento de humedad,

Para tratar de aclarar este punto, las peliculas fueron estudiadas mediante
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, EDS

y analisis termogravimétrico.
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Dada la dificultad de llevar a cabo medidas infrarrojo in siru durante el proceso de
deposicion, tuvo que ser empleado un método alternativo. Varias peliculas recién
extraidas de la célula electroquimica se mezclaron con bromuro potasico seco en una
proporcion de 1:100 mg vy, posteriormente, se empastillaron y se realizaron las medidas
de infrarrojo, tal y como se indica en el capitulo 2. Las bandas que aparecen en el
espectro de infrarrojo de la pelicula precursora (figura 3.2) corresponden a las bandas
caracteristicas de DMSO, agua y carbonatos (ver tabla 3.III). Las bandas
correspondientes al disolvente desaparecen cuando se deja la muestra 2 dias al aire,
mientras que las de carbonatos aumentan. La presencia de agua en la pelicula precursora
puede deberse a que:

a) se incorpora desde el bafio electrolitico, y que a su vez proviene del agua de

hidratacion de los nitratos y como una impureza menor (0.2%) del disolvente

b) v se absorbe del aire durante el proceso de preparacion de las pastillas.

Por su parte, la presencia de los carbonatos puede ser atribuida a una reaccion con
el CO, atmosférico durante la preparacion de las peliculas de IR. Aunque, en nuestras
condiciones de sintesis se produce la descomposicion de agua para dar Hy y O, no se
han detectado en ningiin caso las bandas caracteristicas de los hidréxidos, que son agudas

y suelen aparecer en las proximidades de 3600 cm’.

Tabla 3.1II  Asignacion de las bandas del espectro infrarrojo de una pelicula que
contiene Y-Ba-Cu-O.

Especie Quimica  Posicionde la  Asignacion !
.. Bawdatem™)
DMSO 3008, 2917 v (C-H)

5

1317 v{S-CHj3)
1022 v(5=0)
953 p{CH3)
Agua 3564 v(H,0)
1651 S(HxO)

Carbonatos 1455 V(COD)
.? 1384 v(8=0)

1205
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Todos los espectros infrarrojos realizados antes del tratamiento térmico muestran
una banda fuerte y aguda a 1384 e¢m” y una mas débil a 1205 cm’'. Estas bandas no
desaparecen cuando se deja la pelicula durante dos dias al aire. Sin embargo, dada Ja
posicién en el espectro, lo mas probable es que correspondan a un enlace S=0. Ademds,
estan presentes en todos los espectros sea cual sea la composicion de la pelicula. Por
tanto, al no haber desviaciones en el valor al que aparece la banda, ésta debe
corresponder a un compuesto neutro. De otra manera, habria variaciones en funcion del
elemento con el que se uniese. Algunas peliculas fueron sometidas a un proceso de
lavado con acetona (figura 3.2b), porque el DMSO es miscible en ella’®, sin embargo las
bandas a 1384 y 1205 cm™' segufan apareciendo. Por tanto, la conclusion a la que se llega

es que:

a) se ha formado un compuesto neutro a partir del disolvente, bien por
reduccion, bien por oxidaciéon del mismo y

b) no es miscible en acetona.

El grupo S=0 debe seguir manteniéndose (porque ¢s ¢l unico que presenta valores
cercanos a los obtenidos), sin embargo éste es, dentro del DMSO, el grupo mas
susceptible de ser modificado. Existen dos opciones, que se reduzca a S(II) o que se
oxide a S(VI). La opcion mds plausible (teniendo en cuenta los datos de la tabla ILIII,

apéndice TI) es que ¢l azufre se haya oxidado, en este caso se abren varias posibilidades:

a) que se produzcan alquil sulfonas (O=S0) que en el IR presentan 2 bandas

1718 \una entre v 1160-1120 cm’ y otra entre v, 1300-1380 cm’,

tipicas
dependiendo de la frecuencia de cada una de ellas del efecto inductivo de los
grupos alquilo/ariio

b) incluso, pueden haberse formado alquil sulfonatos (-SO»-0-); en este caso las
bandas aparecerian 17 2 1380-1347 y 1195-1182 cm’ y,

¢} dentro de éste tltimo caso, se podria formar, con una cantidad de oxigeno
adicional bastante alta, dialquil sulfonatos (-O-SO,-0-), que presentaria unas

bandas ' a 1415-1380 y 1200-1180 cm’".
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No ha sido posible discernir de forma clara de cual de estas tres posibilidades se
trata. Sin embargo, la conclusion a la que se llega es que el DMSO na es del todo inerte
en nuestras condiciones experimentales y que se oxida ligeramente. De hecho, en

algunos casos la banda correspondiente a 1384 cm™ es la mas intensa del espectro.

c)

b)

tancia

mi

Trans

v(OH)  v(CO,)

v(H,0)

3000 2000 600

Numero de Onda (cm'l)

Figura 3.2 Espectro de infrarrojo de correspondiente a las peliculas precursoras de: a) Y-
Ba-Cu, b) Y-Ba-Cu lavada con acetona y ¢) Y-Ba-Cu-O tras tratamiento térmico.

Para determinar qué fases se encuentran presentes en la pelicula precursora se
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realizd un estudio en diversas peliculas precursoras de Y-Ba-Cu soportadas sobre plata
mediante difraccion de rayos X después de dejarlas dos dias al aire. Se ha observado que
la cantidad de azufre en la pelicula superconductora final puede ser disminuida
simplemente secando la pelicula sobre papel secante y dejandola al aire durante 2 dias,
vid. capitulo 2, pag. 67. En el diagrama de difraccion de rayos X, recogido en la figura
3.3, se advierte la presencia de cobre metal y de Cu,O en la pelicula precursora. Esto
confirma que el cobre se deposita inicialmente como metal en las condiciones de
deposicion utilizadas. La presencia de Cu,O se debe, muy probablemente, a su ulterior
oxidacion parcial, dado que al electrodepositarse como metal su tamafio de particula es
muy pequefio y se oxida con gran facilidad a CuO en presencia del agua del aire”.
Aunque, otros autores postulan la presencia de carbonatos de cobre® en estas peliculas
precursoras, en nuestro caso no ha podido ser identificada su presencia, mediante esta
técnica. Si bien, podria darse éste comportamiento porque ¢l cobre policristalino muestra
una reactividad bastante alta con ¢! CO, ?' y encontrarse parte del cobre formando un
carbonato amorfo a los rayos X.

Es importante destacar también que no se detectaron, en ningiin caso, maximos de
difraccion correspondientes a fase/s de ytrio o de bario. Esto pone de manifiesto que, de
estar presentes estos elementos, las fases correspondientes han de ser esencialmente

amorfas a los rayos X.

Cu

Intensidad (u.a,)

Cu

20 30 40 50 l 60
26(9)
Figura 3.3 Difractograma de rayos X correspondiente a una pelicula precursora de Y-Ba-

Cu tras haber sido secada con papel secante y dejada al aire durante 2 dias.
Marca Identificativa: + Cu,0.
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Por otra parte v utilizando Ja microscopia clectronica de barrido (SEM), se realizo
un estudio de la morfologia v del grosor de éstas peliculas precursoras. En la figura 3.4 se
puede observar que el grosor de la pelicula precursora es de = 20 pm. El recubrimiento
observado es alto en todos los casos. Sin embargo, el contacto entre el material
eletrodepositado v el substrato se realiza por diversos puntos de contacto (marcados con
Mechas), pero no en toda la superficie. lo que sugiere que durante la electrodeposicion los

atomos del deposito se agregan unos subre olros mejor gque sobre una superficie extrana

H

-

(substrato de plata), lo que produce un crecimicnto dendritico ‘. De tal manera que.
primero aparecen unos micleos (dado el cardcter difusivo de la electrodeposicion) a partir
de los cuales Ta pelicula crece y ¢l recubrimiento final se generan por el intercruzamicnto
de lns distintas dendritas, hasta generar un recubrimiento total del eleetrodo. En la figura
3.4 se observa, asi mismo. que la pelicula electrodepositada se encuentra csencialmente
formada por particulas planas oricntadas de forma aleatoria y que el recubrimiento inicial
de la pelicula precursora es amplio, dado que no se observa la presencia de poros en la

IS,

Figura 3.4 Micrografias correspondientes a una vista lateral de una pelicula precursora de
Y-Ba-Cu sobre A,
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Para determinar la evolucion de esta pelicula precursora durante el proceso
oxidativo se realizo un estudio termogravimétrico de la misma en aire. En la figura 3.5a
se puede observar el termograma correspondiente a una pelicula de Y-Ba-Cu. En la curva
derivada se observan tres efectos destacables: a = 270 y ~ 380 °C que se corresponden
con ganancias de peso y a ~ 740°C que representa una pérdida de peso. Para intentar
comprender el origen de estos procesos se realizé un termograma de una pelicula que
contenia tnicamente Ba y Cu.

El primer proceso observado, que consiste en una pérdida de peso continua de
~ 0.5% que se extiende desde temperatura ambiente hasta 2270 °C, no puede ser
asignado a una reaccion especifica, dado que en ese intervalo se desarrollan diferentes
procesos que dan lugar tanto a pérdidas de peso (eliminacion de moléculas adsorbidas),
como a ganancias (oxidacion de los compuestos). Efectivamente, el Cu,O, formado
previamente por la oxidacion a temperatura ambiente del Cu, es estable hasta 145°C y se
oxida a Cu,O posteriormente en un intervalo amplio de temperaturas, debido a la inercia
del proceso, (de ~180 °C a 285°C™). En nuestro caso, todos los termogramas realizados
en estas muestras presentan una ganancia de peso en el intervalo 260-280°C.

El segundo proceso, =~ 380 °C, puede ser interpretado si se tienen en cuenta los

siguientes datos:

a) La oxidacién del ytrio metal en aire tiene lugar a ~ 400°C".

b) No se observa ningun incremento de peso cuando se realiza un andlisis
termogravimétrico en una muestra que contiene Ba y Cu (figura 3.5b), lo que
nos lleva a pensar que esa ganancia de peso es debida al ytrio. Por otra parte,
para que el ytrio de lugar a una ganancia de peso debe encontrarse como
metal. En nuestro caso, esta ganancia de peso ha sido detectada, en el

intervalo 380-405°C, en todos los TG realizados.

El tercer proceso termogravimétrico, ~ 740°C, puede asignarse a la formacion de

la fase superconductora.
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Figura 3.5 Comportamiento frente al tratamiento 1érmico que presentan: a) una muestra de
Y-Ba-Cu con solo dos dias al aire tras la deposicion, b) muestra que sélo
contiene Ba:Cu. La velocidad de calentamiento fue de 5 “C/min en todos los
casos. Las lineas discontinuas corresponden a las derivadas (DTG).

El primer proceso termogravimétrico observado en el caso del Ba:Cu, figura
3.5.b, (T?<100 °C) puede asignarse a la liberacion de especies adsorbidas (H,O y CO,.
principalmente). Después, solo se observa una pérdida de peso continuada y bastante

ligera.

Tabla 3.1V Temperaturas de reaccion observadas por termogravimetria para depésitos con
distinta composicién metdlica.

Mezcla  I°Proceso  2°Proceso
T (°C) Asignacion T (°C) Asignacion
Y-Ba-Cu ~390 Oxidacidon del Y =740 Formacion de la fase
Ba:Cu No detectado No detectado

Para confirmar la hipotesis de que el ytrio electrodepositado se encuentra como
metal en la pelicula precursora se intentd hacer una electrodeposicién del mismo a partir
de una disolucién de Y(INO;); 60 mM a —3.5 voltios durante 3 horas. Sin embargo, no se

obtuvo ningin depdsito, porque en estas condiciones se produce la pasivacion del
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electrodo. Por ello, se intentd con potenciales mas reductores, llegando incluso hasta el
valor maximo del equipo (-& voltios), obteniéndose en todos los casos la pasivacién del
electrodo. Estos datos estan en consonancia con otros encontrados en la bibliograﬁa” .
Por tanto, el ytrio no puede ser electrodepositado de forma aislada, sino que tiene que ser
codepositado en presencia de cationes mds electropositivos, como por efemplo el
cobre”.

Si resumimos los datos de que se dispone hasta el momento sobre la pelicula

precursora:

a) se detecta la presencia de cobre metal y Cu;O mediante difraccion de rayos X,

b) se deduce la presencia de ytrio en forma metdlica en la misma cuando se
comparan los anélisis termogravimétricos en la oxidacion del par Ba:Cu y del Y-
Ba-Cu,

¢) se establece la presencia de carbonatos en la pelicula precursora mediante
espectroscopia infrarroja y

d} por dltimo, dado que se detecta la presencia de carbonatos y que el bario se
carbonata muy facilmente al contacto con el aire, (de hecho no se encuenira nunca
en la naturaleza en forma metalica) es muy probable que ef bario se encuentre

formando BaCQ;.

Con éstos datos, se propone que la pelicula precursora de este compuesto esta

constituida por una mezcla de:
Cut+Cu0+Y+BaCO; {3.6]

Teniendo en cuenta que se observa la presencia de algunos elementos en estado
de oxidacion (0) y que la presencia del carbonato puede deberse a la inestabilidad, del

bario en contacto con el aire, se propone el siguiente proceso de deposicion:

a) Inicialmente, los cationes estan presentes en el seno de la disolucion; cuando
se aplica un potencial lo suficientemente reductor (-3.5 voltios vs. Ag/AgCl)

difunden hacia el catodo,
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b) una vez llegados a este punto se reducen depositandose sobre Ia superficie del

catodo en forma metalica.

No hemos encontrado evidencia experimental de la presencia de hidréxidos en
estas peliculas precursoras, por ello, si realmente se forman deben reaccionar con el CO,

atmosférico para dar carbonatos u oxidos.

3.3 Proceso de formacion de la pelicula de Y-Ba-Cu-O

Para confirmar la hipdtesis sobre la composicion de la pelicula precursora y
determinar la evoluciom de las distintas especies durante el tratamiento térmico, se
calentaron las peliculas a diversas temperaturas en aire en tratamientos térmicos
acumulativos estudidndose los productos de la oxidacion mediante DRX (figura 3.6) y
SEM (figura 3.7). En todos los casos el estudio se llevo a cabo sobre las peliculas
soportadas sobre el propio substrato de plata. EJ tratamiento térmico utilizado fue: 500° C
/16h, 600°C /24 h, 700°C/ 48 h, 800°C /24 h,900°C /24 h.

Los diagramas de difraccion de las peliculas calentadas a 500 °C (figura 3.6a)
corresponden a una mezcla de BaCO3 y CuO. A esta temperatura ya se detecta pues, la
presencia de bario, en forma de carbonato, en las peliculas. Ademds, el cobre se
encuentra totalmente oxidado al estado +2. En la figura 3.7a que corresponde con la
micrografia de la pelicula a esta temperatura se observa que el recubrimiento sigue
siendo bastante homogénec con un tamafio medio de particula del orden de 3 um.
Existen ciertas diferencias entre ésta micrografia y las obtenidas de las peliculas
precursoras (figura 3.4) dado que las particulas planas y orientadas al azar han pasado a
formas redondeadas con un tamafic de particula mas pequeno. Ademas, empiezan a
aparecer pequefios poros entre las mismas.

Cuando se aumenta la temperatura hasta 600 °C no se observan cambios
significativos con respecto a la temperatura anterior ni por DRX (figura 3.6b), ni por
SEM (figura 3.7b).

Sin embargo, cuando las peliculas son tratadas a 700 °C hay cambios destacables
tanto en la composicion del deposito, porque aparecen fases nuevas, (figura 3.6¢) como

en su morfologfa, porque hay un aumento del tamafio de las particulas (figura 3.7c)
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6 pm. Aunque, también, se detecta la presencia de algunos poros ¢ incluso grietas

en las peliculas. La presencia de los mismos se puede explicar por dos razones:

a)

b)

porque, a esa temperatura se estd produciendo una sinterizacion de la fase, por
tanto se produce un aumento del tamafio de las particulas y, por ende, del de los

poros y

porque, a esta temperatura se produce un cambio en la composicién tal y como
demuestran los diagramas de difraccion de rayos X (figura 3.6d): BaSOy, CuO y
YBa;Cu30+x. Puesto que el bario ha pasado de carbonato a sulfato y a
YBa,Cus01.x, se tiene que desprender CO; que puede contribuir a la formacion de

poros en su salida.

Ademas, ilegados a este punto es importante resaltar, que:

a)

b)

a esta temperatura se empieza a detectar, por primera vez durante ¢l proceso de

calentamiento sccuencial, mediante DRX, fases que contienen ytrio,
se empieza a formar la fase superconductora que buscamos. Esta temperatura es
bastante inferior a la temperatura de formacion de esta fase por el método

ceramico” y

aparecen los restos de azufre que habia en la pelicula precursora formando la fase

BaSQ0;.

La falta de deteccion de fases de ytrio antes de esta temperatura (700°C) implica

que, incluso cuando el ytrio metal reacciona a =380 °C para formar Y,0O; permanece en el

depdsito como fase amorfa a los rayos X y la aparicion de una fase con azufre indica que

habia productos de la descomposicion del disolvente que se encontraban también como

fases amorfas a los rayos X a mds bajas temperaturas.

Cuando se aumenta la temperatura hasta los 800 °C, por SEM (figura 3.7c) se

detecta que el nimero de uniones entre granos aumenta y se observa la formacién de
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cuellos entre las particulas, lo que en inglés se conoce como “necking™. Sin embargo, no
hay cambios significativos en el difractograma de rayos X con respecto a las muestras de
temperatura inferior (figura 3.6d).

Finalmente, las muestras fueron sometidas a 900 °C y recocidas en atmésfera de
0, a 450 °C. A esta temperatura se observa por DRX que la fase superconductora
YBa;Cu;07.« es mayoritaria, aunque existen pequefios maximos en el difractograma que
corresponden a las fases Y:BaCuOs, BaSOs y CuO (figura 3.6f). No obstante, su
concentracion es muy baja =5% y, podemos considerarlos como impurezas menores.

La presencia de BaSQ, fue confirmada por espectroscopia infrarroja (figura 3.2c).
Las principales bandas que aparecen en el espectro se encuentran centradas a 1183, 1124
y 1085 cm™' y pueden ser asignadas a v(SO4%). El sulfato procede de la oxidacion de la
alquil sulfona o del alquil sulfonato mas que de los restos de DMSO, dado el tratamiento
de secado al que son sometidas las muestras. Como ya se vio en el capitulo 2, en esas
condiciones las bandas de DMSO detectadas por espectroscopia infrarroja han
desaparecido. La presencia de sulfatos, pero no de carbonatos a tan alta temperatura
confirma la importancia de eliminar, antes del tratamiento térmico, los restos de
disolvente.

Como puede observarse, por éste método se obtienen las fases a temperaturas mas
bajas que las que requiere el método ceramico tradicional”” y son del orden de las

126’

observadas en procesos de quimica suave, como por ejemplo sol-gel, en los que los

elementos estdn en un contacto mas intimo.
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Figura 3.6 Difractogramas de la fase ¥Ba,Cu;0;.s sobre substrato de plata obtenidos a
distintas temperaturas. A) 500°C / 16 h. B) 600°C /24 h. C) 700° C / 48 h. D)
800° C /24 h. E) 900° C / 24 h. Marcas identificativas: CuyO (+), Cu (), BaCO;
(#), CuO (*), BaSO, (&), Y-BaCuOs (X) and YBa,Cu;0; 5 (0).
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Figura 3.7

Micrografias obtenidas por microscopia electrinica de barrido de peliculas de

YBa:Cuil; ; sobre substrato de plata para distintos tratamientos térmicos ol
dire:
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En la tabla 3.V se recogen las fases mayoritarias detectadas mediante difraccion

de rayos X para cada temperatura.

Tabla 3.V Fases detectadas mediante difraccion de rayos X para cada temperatura
(vid. figura 3.6).

Figura Temperatura Fases detectadas por DRX

33  Ambiente  Cuw0, Cu

3.6a 500°C BaCO,, CuO

3.6b 600° C BaCQ,, CuQ

3.6¢c 700° C Y Ba,Cuy04,, BaSQ,, Cu(), BaCO,
3.7d 800° C Y Ba;CuiOr.,, BaSO,, Cud

3.8¢ 900° C YBa,CuiO7,, BaS0y, Cu0, Y,BaCuOs

Las impurezas detectadas en la pelicula final se encuentran por debajo de 5%.
Teniendo en cuenta todos los resultados extraidos del estudio de la evolucion de
las peliculas precursoras, las reacciones que se proponen para explicar el proceso de

formacion que parece ocurrir durante el tratamiento térmico de la pelicula son:

T ~260°C Cu,0+ % 0, > 2Cu0 [3.7]
T~ 380°C 2¥+30, 51,0 [3.8]
' 27277 2% '
—2x ,
6CuO+4BaCO; +Y,05 + — =0, > 2¥BayCus0,  +4C0, [3.9)
T ~750°C
* ]
BaCO; + Fasede Azufre (S0,) +~0, - BaSO, +CO, {3.10)

* La fase de azufre proviene posiblemente de la dimesil sulfona
que, en su calentamiento, daria lugar a §0,,C0O; y 0.
No obstante, su reactividad no ha sido estudiada con detenimiento.
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3.4 Fases sintetizadas en el sistema Y-Ba-Cu-0

Aunque el estudio se centré principalmente en la caracterizacion de la pelicula
superconductora, también se sintetizo el 6xido ternario mas importante relacionado con

esta familia: el que se deriva del par Ba/Cu; BaCu0O,.

3.4.1 Oxido “ternario” (BaCuO;)

La estructura cristalina de este compuesto es compleja. En realidad, se trata de un
oxicarbonato con una celda inusualmente grande" 7 (Im3m 18,3069(2)). Mas aun, la
férmula general que se determind para este compuesto es Ba44Cu43(003)6031+w27 que
demuestra que tiene CO;.

Su sintesis se llevo a cabo mediante una cronoamperometria a -3.5 V durante 30
minutos y posterior tratamiento térmico, en atmosfera de aire, de las mezclas de los dos
elementos obtenidas sobre electrodos de plata a 700°C y con tiempos de calentamiento
comprendidos entre 24 y 48 horas.

Los datos de difraccion de rayos X (figura 3.8) muestran que la fase BaCuO,, ya
se detecta a 700°C, aungue impurificada con CuO y BaCO;. Estas condiciones son
mucho mas suaves que las utilizadas habitualmente en el método ceramico convencional,
para preparar este oxido. Dado que, la temperatura necesaria para descomponer el
carbonato de bario a presion atmosférica es de 982°C, esta disminucién de la temperatura
de sintesis puede atribuirse al menor tamafio de particula que se produce al realizar la
electrodeposicidon. No obstante, si nos fijamos en el diagrama de fases (figura 3.9) para
obtener esta fase pura la relacién de concentraciones de CuQy y BaO debe ser
gxactamente 1:1, dado que se trata de una fase lineal, “line phase™ segin la literatura
inglesa, de otra forma la fase se obtiene impura, esto es, no admite variaciones de
composicion. En nuestro caso el andlisis de EDS nos reveld una relacion 1.2:1, lo que
nos sitla en una zona bifésica. Todos los intentos por obtener la fase pura no dieron

mejores resultados.
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3.4.2 Oxido cuaternario (YBa,Cu;0-,)

En la figura 3.10 se muestra un diagrama de difraccion de rayos X
correspondiente a una pelicula representativa de este compuesto. Se observa que los

maximos pueden asignarse segun la ficha del patrén de difraccién n° 38-1433.

17
031

Intensidad (un.a.)

Figura 3.10  Diagrama de difraccion de rayos X donde se muestra una pelicula de
YBa;Cu;0-., indexada. Marcas Identificativas: X Y,Ba;CuQjs, * CuQ.

Como puede verse en la figura 3.11a, el recubrimiento final que presentan las
peliculas superconductoras de “ybacuo”, asi obtenidas, no es el 6ptimo, dada la presencia
de algunas grietas, que generan depoésitos constituidos por islas. Esto se debe a la

contraccion que se produce en las peliculas por:

a) distintas reacciones que tienen lugar a lo largo del proceso de formacion (en
algunos casos con desprendimiento de gases} y

b) la sinterizacion y aglomeracion de las particulas producida a alta temperatura.

Estas grietas también pueden observarse en la vista lateral de la pelicula (figura
3.11b). El grosor de la pelicula se establece en todos los casos entre 25 y 30 um, mayor
que el observado antes del tratamiento térmico. Este incremento sugiere que se produce
una sinterizacion y aglomeracion de las particulas a alta temperatura. Puede observarse,

especialmente en la figura 3.11b que la fase superconductora final, en contraste con la
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pelicula precursora, muestra una morfologia inica y uniforme constituida por agregados
de columnas policristalinas de YBazCuaCOs,

El incremento de peso que se observa en las peliculas tras ¢l tratamiento térmico
fue de = 5 mgiem’. Por tanto. considerundo que el grosor de la pelicula tras el
tratamicnto térmico es de = 30 pm, se puede estimar una densidad practica de =5 glem’,
Este valor. se encuentra por debajo del valor de la densidad tedrica eristalografica
=7 giem’ para este material. indicando tambi¢n un recubrimiento parcial, figura 3.1 la.

La adherencia de estas peliculas al substrato no es muy buena y hay que tratar las

pelfeulas con un cierto cuidado dado su comportamicento pulverulento,

1 QP are,
g B S%mm

Figura 3.11  Micrografius de SEM de peliculas superconductoras de YBayCus0r./Ag vista. «)
gzimmtel 3 by loreral
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Se realizaron diversos intentos de crecer la fase 124 de la familia ybacuo sobre
plata; sin embargo, cn todos los cases ensavados, s¢ ha obtenido la fase 123 y Cul),

COTG UTPUresa,

3.5  Propiedades Superconductoras

La temperatura de la transicion superconductora de las peliculas de YDBa;Cu; 04,
asi oblenidas, s¢ determing midiendo la susceptibilidad magnética en corriente alterna.
En la fgura 3.12 se recoge un ejemplo representativo y en ella se observa una
temperatura critica (Tonse) de = 92 K. Si se realiza la derivada de esta curva, solo sc
abserva un maximo ancho, indicativo de que en la muestra hay dnicamente una fase. No
obstante, la anchura de la curva descendiente sugiere una cierta heterogeneidad en la
estequiometria del oxigeno de los distintos granos. Ademds, no se¢ observan apenas
diferencias cuando ¢l enfriamicnto se realiza con campo respecto a cuando se realiza sin
¢l Sin embargo, a pesar de que todas las peliculas presentaban esta temperatura critica se
encontraban importantes diferencias cuando se realizaba las medidas de densidad de
corriente critica, Los valores de esta magnitud fueron determinados a partir de medidas
de histeresis de la magnelizacion (rente al campo utilizando el modelo de Bean segun se

recoge en el apéndice [ (técnicas experimentales).

- #
é LF -'.
= &
= | s
& | 8
oy

0 20 40 &0 80 100 120 140
Temperatura (K)

Figura 3.12  Medidas de suscepribilidad magnéiica frenre a la temperatura para una pelicula
de YBa:CusOs Jde. T.= 02 K Enfrigmiento B o campo cero (ZFC) @ con campo

fFC),
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Dada la variabilidad obtenida en los datos de célcule de corrientes criticas s¢
determino realizar un estudio de la influencia gue ¢l proceso de calentamiento tiene en
las mismas. Para ello, se realizaron distintos lipos de lratamicntos ¢rmicos a distintas
velocidades de calentamiento y enfriamiento.

Cuando  las  peliculas  fucron  sometidas a4 un proceso  de
calentamiento/enfriamiento répido (ver figura 3.13) los valores de Je eran del orden de
A400-1000 Afem® a campn cero y 77 K (figura 3.14a). Estos valores podrian ser
considerados satisfactorios si se ticne en cuenta ¢l amplio abanico de valores de I, que se
pueden encontrar en la bibliografia de peliculas superconductoras obtenidas mediante
clectrodeposicion (tabla 3.VI1). Cuando se aplica un campo exterior de 500 Oe este valor
st reduce a Ja milad v a 1T ¢l valor de J. cs practicamente cero. Fsta drastica caida se
debe a que al aumentar el campo se empiczan a observar los cfectos de las fronteras de
Erano.

Una wista lateral de una  pelicula de ybacuo tras un  proceso de
calentamiento/enfriamiento rapido se recoge en la figura 3.15. Como se observa na se
obtiene el c¢recimiento  columnar que se¢  observaba ¢n el figura  3.11bh,
(calentamiento/enfriamicnte  lento). En su lugar se observa que la pelicula esta
constituida por un apilamiento de capas. Ademas, sc aprecia la formacion de oquedades
dehido a que debe existir una presién lateral (equivalente a la que se muestra en la figura

3.16) que da lugar a un abombamiento en ciertas partes de la pelicula.

GO0 =+

o

9 |

<

E 4350 + ||

g

] 12 12:30 2430
Tiempo (horas)

Figura 3.13  Esquema de un proceso lipo de colentumiento/enfriomiento rdpido.
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1000 Muestra sometida a un proceso de
e Calentamiento/enfriamiento rapido
800k 1. a77K = 1000 A/cm
L e
—~
N _
s 600
Q - ]
I 400t
~ i .
200+
0 i 9 [ ] [ ] - ° ® ® e Py e P .
L 1 L i . R \ i \ 1 ,

0 5 10 15 20 25 30
H (kOe)

Figura 3.14  Valores de corrientes criticas en funcién del campo magnético para muestras
sometidas a un proceso de calentamiento/enfriamiento rdapido. Medida realizada
a 77 K y con enfriamiento a campo cero

Figura 3.15  Micrografia de SEM correspondiente q una pelicula de ybacuo obtenida tras un
proceso de calentamiento-enfriamiento rapido, compdrese con la figura 3.11.
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Figura 3.16  Tensiones que generan la formacion de oquedades en las peliculas.

Sin embargo, cuando el calentamiento/enfriamiento se realiza de forma lenta
(figura 3.17) la corriente critica alcanza valores més altos (figura 3.18). El valor maximo
de corriente critica a campo cero y a 77 K (figura 3.18a) que se ha observado en éste
estudio fue de ~ 9 500 A/em’. Sin embargo, como en el caso anterior, éste valor
diminuye de forma marcada cuando se aplica un campo magnética externo, reduciéndose
casi a la mitad cuando el campo es de 500 Oe. Cuando medimos esta muestra a 5 K
(figura 3.18b) los valores de corriente critica a campo cero obtenidos son de
~ 55.000 A/cm’ y se observa una disminucién a un quinto de su valor inicial cuando se

aplica un campo magnético de 1 T.

;O 900 + Enfriamiento

S— controlado

s d

2

R 4504+ Enfriamiento
§. £~ controlado
~ 200t

-

¥ T ¥ 1

0 5 17 21 33 37
Tiempo (horas)

Figura 3.17  Esquema de un proceso tipo de calentamiento/enfriamiento lento.
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Figara 318 Valores de corrientes criticas ohienidos cvando s sometido a un proceso de

valentamicntoleniriamiento lentn,. O 5 K vy B 77 K En ambos coasos con

ERLLF R A G ST Cer,

Es importante destacar que nuestros resultados de corriente eritica a campo cero

son de hecho algo mejores que los que se recogen en la literatura para pelicula

superconductoras de Y BaCus0O;, obtenidas mediante eleetrodepasicion, tabla 3.VIL

Tabla 3.V

{ompuarativa de lay propiedades superenaductoras de peliculas de YBa Cui(y
ohtenidas mediante electrodepasician.,

T.(K) J.(Aem') T°demedida (K} Ref.
92 51 7T &
92 2 Y08 4.2 =
gl 4000 = -
g1 5 160 e i
82 & 600 e e
42 400 77 *
92 9 500 77 wh
02 11 500 77 *

Exte trabgo
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3.5.1 Mejora de las propiedades superconductoras

Los valores de corrientes criticas pueden ser mejorados si se realiza una
redeposicion. El  proceso consiste, basicamente, en repetir el proceso
electrodeposicion/tratamiento térmico posterior sobre la pelicula YBa,Cu;O7./Ag
obtenida previamente en la electrodeposicién/tratamiento térmico anterior (por lo tanto,
el proceso se convierte en reiterativo).

En todos los casos, los valores de temperatura critica fueron determinados
mediante medidas de susceptibilidad en corriente alterna obteniéndose valores de T, en
torno a 92 K. En la figura 3.19 se recogen los ciclos de histéresis magnetizacion vs.
campo para estas peliculas y los valores de corriente criticas extraidos a partir de las
medidas anteriores se recogen en la figura 3.20.

Los resultados reunidos tras este estudio se recogen en la tabla 3.IX, donde se
puede observar que tras la segunda deposicion la corriente critica de la pelicula aumenta
hasta alcanzar valores del orden de ~ 11.500 A/em’. Este valor es equivalente a los
obtenidos por otros métodos mas costosos como por ejemplo, deposicion catédica de
radio frecuencias®, si bien, todavia s interior a otros del tipo: deposicién en fase vapor
de compuestos organometalicos’” y ablacién Iiser™. El estudio morfologico mediante
SEM de las peliculas obtenidas tras los diferentes procesos de redeposicion permite
comprender las curvas de la mejora en las propiedades superconductoras. Asi, el aumento
en la corriente critica es debido a que en la segunda deposicion se rellenan las grietas
generadas en el calentamiento térmico de la deposicion anterior. Esto genera un mejor
recubrimiento del substrato y, como consecuencia, una mejora ¢n la conectividad entre
granos (comparense las figuras 3.11a y 3.21a, primera y segunda deposicion,
respectivamente). No obstante, como se observa en la vista lateral de la pelicula el grosor
de la misma también aumenta (vid. figuras 3.11b y 3.21b, primera y segunda deposicion,
respectivamente), esto ¢s debido a que el ybacuo es un material conductor. Por tanto, ef
crecimiento de la nueva deposicion no solo se lleva a cabo en los poros, sino también,
sobre la pelicula ya existente. Por ese motivo, cuando se realiza una tercera redeposicion
la corriente critica disminuye (tabla 3.IX), pese a que su recubrimiento mejora

sustancialmente con respecto a las dos deposiciones anteriores (figuras 3.21¢ y d), ya que
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J. es fuertemente dependiente del grosor. Resultados similares se obtienen cuando se
realiza una cuarta redeposicion (figura 3.21e y f).

Estos valores de corriente critica pueden ser aun mejorados de forma mecanica, es
decir, aplicando presion (= 15 Kbar)™’. Este procedimiento mejora la calidad del
depdsito, porque elimina la porosidad del mismo. En nuestro caso, se ha llevado a cabo
tras la cuarta redeposicion. Los valores de corrientes criticas obtenidos en estos casos son
de 9 390 versus 8 903 A/em’ (vid. Tabla 3.1X). Sin embargo, estos valores son inferiores
a los que cabria esperar si solo se tiene en cuenta la disminucion del grosor de la pelicula
y el aumento de la compactacion. Esto es debido a que se produce una destruccion de las
columnas que conformaban las peliculas obtenidas sin presion generandose una cierta
desorientacién de las particulas que constituyen la pelicula (figura 3.22b); no obstante, se
mejora en gran medida la calidad del deposito, ya que estas peliculas presentan brilio y
son planas (figura 3.22a), a diferencia de la porosidad que se observaba en las que no se
aplica presion. Es importante mencionar, que la densidad de las peliculas tras la
compresion de las mismas es de 6.98 g/cm’, muy proxima a la tedrica cristalografica para
el ybacuo. Asi mismo, s¢ puede observar en la tabla 3.VIII que el area del electrodo
aumenta, debido I6gicamente a la expansion que sufre el substrato cuando se le aplica la

presion, ya que esta es unaxial.

Tabla 3.IX Pardmetros de las peliculas redepositadas.

N° Peso final Area total APeso’ Grosor Densidad T. J.aZ.F.
Deposicion (g) (cnf)  (glent) (um) (glent) (K) (Afent)
e e e e g e
28 0.0402 0.475 0.0267 50 5.34 92 11312
3t 0.0452 0.475 0.0373 60 6.22 92 8697
47 0.0500 0.475 0.0474 70 6.77 92 8903

42 + Presion
mecanica 0.0500 0.565  0.0398 285

698 92 9390

* Peso inicial de ba pelicula de plata = 8.0275 g,
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Figura 3.19  Ciclos de histeresis magnetizacién vs. campo correspondientes a las cuatro
redeposiciones
Marcas identificativas: (7 primera deposicion () segunda deposicion A lercera
deposicion V cuarta deposicion y O cuaria depoxicion mds presion mecanica
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Fipura 3.20  Valores de corrientes criticas obrenidos en redeposiciones sucesivas.

Marcas idemificativas: 7 primera deposicion () segunda deposicion A lercera
deposicion V cuarta deposicidn y | cwarta deposicion mds presion mecanica
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Figura 3.21  Micrografias de SEM de peliculas superconductoras de YBa;CuyO:/Ag
nhtenidas medianie redeposicion,
a) v b) corresponden a la primera deposicion/tratamiento térmico, o) y d)
segundo, €) v fl lercero v g) v hj cuario. En todos los casos se representan las
vistas lateral v azimutal. respectivamentie.
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Fignra 3,22 Micrografios de SEM de una pelicula superconductora e YHa ), /A8
correspondiente @ wna cuarta redeposicion/tratamiento (érmico. pasterior mas
presidn mecanica, vista a) azimutal y &) lateral

Una vez mas, la influencia del campo magnético externo en estas peliculas
manifiesta un efecto deletéreo como se puede observar en las caidas de corriente crilica
frente al campo magnético, fipura 3.20. Cuando se aplica a las peliculas un campo
magnético de 2 Teslas la corricnte critica disminuye en un orden de magnitud. Sin
embargo, pese a esta dristica disminucion inicial la corriente critica no es cero ni cuando

el campo magnético externo aplicado es de 25 T (ligura 3.20).
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3.6 Conclusiones

El estudio detallado del proceso de obtencion de peliculas superconductoras de

YBa,Cu;07.c mediante electrodeposicion y posterior tratamiento térmico permite

concluir que:

% Las peliculas precursoras estan constituidas por CuyQ, Cu, ytrio metal y carbonato

de bario.

La formacion de la fase YBa,Cu;O+, tiene lugar entre 700-750 °C.

Se detecta un crecimiento en forma de agregados de columnas en peliculas
obte_nidas trasﬁ un enfriamiento/calentamiento lento.

& Las peliculas presentan una T.~ 92 K.

T Cuando se realiza un proceso de calentamiento/enfriamiento lento se obtienen
mejores resultados de J;, que cuando el proceso se realiza de forma rapida,
llegandose, es este caso, a alcanzar valores de =9 500 Alem’, a 77K y campo
Ccero.

& Los ciclos de electrodeposicion/oxidacion mejoran las corrientes criticas en el
ybacuo. Sin embargo, después de un tercer ciclo, y dado el aumento dei grosor, la
J; disminuye.

% El méximo valor de corriente critica se obtiene tras una segunda redeposicion

J. =11 500 A/em’. Este valor es algo mejor que los observados previamente en la

literatura.
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El efecto de la presion mecanica (~15 KBar) sobre este material aumenta su J.
Sin embargo, este incremento es menor solo moderado (9 390 versus 8§ 903
Alem?, ~5%), debido muy probablemente a que se produce un cierto

desalineamiento entre los granos.
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Sintesis de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.

Asi como la sustitucion de lantano por ytrio en ¢l compuesto La; sBap2Culy lleviy
al deseubrimiento de un nuevo superconductor YBaaCuy(; 4. el intento de sustitucion de
la por Bi sobre ¢l mismo material. lambicn Hevo al descubrimiento de nuevos
superconductores: la familia Bi-5Sr-Cu-0) ' Lo dio lugar a lo gue posteriormente
resultd ser el primer miembro de lu familia de superconductores de férmula gencral
(Bi0)Sr:Ca, CugOygez, (para n— 1, 20 3), ligura 4.1. Si tenemos en ¢uenta su capacidad
para [ormar soluciones solidas, puede expresarse ¢como Biseery S Can 1w Ca 4 2014

I.os parametros reticulares de estas fuses se recogen en la tabla 4.1

@ Bi
Q Sr
@® Ca
@ Cu
O 0

Figura 4.1 Estructuras cristalinas de las fases (BiO15rCun Cual 500 fre=1{ 24
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Tabla 4.1 Grupos Espaciales y pardmetros reticulares de la familia superconductora
(BiO)ergCa,,_[Cu,,()g,,,;g, (n:L 2, 3)

n T.(K) Grupo Espacial a b c Ref.

1 =10 Amaa 3.79 3.80 24.62
2 ~80 Amaa 379 3.80 30.89 °?
2 ~80 Fmmm 3.83 3.84 3089 *
3

~110 14/mmm 3.81 3.82 3700 °

S U g

Estos compuestos presentan una estructura en capas paralelas al plano
cristalografico a-b y que consiste en una estructura proxima al tipo cloruro sédico,
bicapas BiO que alternan con otras tipo perovskita Sr,Ca, Cu,Oy. Los miembros n=2 y
n=3 de la seriec homéloga se pueden describir como una doble capa BiO alternando con
unidades de Sr,CaCu,0¢ y Sr;CayCu;0s, respectivamente. Las fases n=1 6 2201, n=2 ¢
2212 y n=3 6 2223 se caracterizan pues por tener una, dos y tres capas CuQ,,
respectivamente.

Debido a esta estructura en capas tan pronunciada y en la secuencia
superconductor/aislante/superconductor, estos materiales exhiben anisotropia en sus
propiedades. Ademas, la T, del 2212 puede variar entre 50 y 94 K dependiendo de su
composicién quimica y su concentracién de oxigeno®™.

La complicacién para obtener esta fase Bi,SrCaCu,0g. €s aln superior al caso
anterior del ybacuo, ya que en la disolucién hay cuatro cationes distintos y la variacion
en la concentracion de uno de ellos varia la concentracion sobre el electrodo de todos los
demas. La composicion ideal Bi;Sr,CaCu,Og4y corresponde al superconductor que, con

una T de aproximadamente 80 K, corresponderia al término n=2 de la familia.

Condiciones Experimentales

El 6xido Bi;Sr,CaCu,Os.4 se sintetizé partiendo de un electrolito que contenia los
cationes Bi**, Sr**, Ca® y Cu®" en las concentraciones 20 mM Bi(NO;3);SH,0, 20 mM
Sr(NO3),, 13 mM Ca(NQO3)4H,O0 y 15 mM Cu(NO;)2:3H0 en DMSO. Todos los
reactivos utilizados tenjan una pureza superior al 99% (ALDRICH o FLUKA) y fueron

utilizados sin una purificacién posterior.
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En esta ocasion no se pudieron utilizar las concentraciones deducidas a partir de
las graficas 2.19 como base para la deposicion de la fase Bi,SroCaCu;0s.x, porque los
recubrimientos obtenidos mediante una cronopotenciometria normal no eran del todo
satisfactorios. Por tanto, en ésta ocasion se tuvo que variar la técnica
cronoamperométrica utilizada y se selecciono una cronoamperometria pulsada.

La principal diferencia con la anterior consiste en que, en este caso, en vez de
utilizar un potencial constante de trabajo, se aplica un potencial pulsado desde un valor
inicial E; hasta uno final Ef durante un tiempo que marca la anchura del pulso
generandose una onda cuadrada.

La respuesta, al igual que en ¢l caso anterior, es la evolucién de 1a corriente frente
al tiempo. La ventaja de ésta técnica reside en que facilita los cambios estructurales de la
pelicula haciendo que la evolucién del hidrogeno sea menos competitiva en ¢l fendmeno
de electrodeposicion. Normalmente, se obtienen peliculas mas adherentes, sin agujeros y
menos rugosas, pero el espesor de la lamina es menor con el mismo tiempo total de
deposito, al poder oxidarse parte de la pelicula durante el proceso.

Por tanto, las concentraciones dptimas de los cationes en disolucién se tuvieron
que precisar de nuevo, partiendo inicialmente de los datos obtenidos en las graficas 2.19,
mediante un proceso de prueba-error analizando las concentraciones relativas mediante
EDS.

La deposicion se realizé mediante una cronoamperometria pulsada que alterna un
pulso de 10 s a -3.5 V (vs. Ag/AgCl) y otro de 10 s al potencial de circuito abierto
durante un total de 80 ciclos. La intensidad media consumida en cada ciclo es de -40
mA/cm” a-3.5 V y 10.5 mA/em® al potencial de circuito abierto (Tabla 4.II). Este tltimo
valor tiende a cero con el nimero de ciclos. Por ejemplo, en el ciclo nimero 30 el valor
es de 0.3 mA/cm’,

Tabla 4.11 Condiciones de Sintesis para la fase Bi,SryCaCu;04.,

Composicion del ~ Condiciones de Deposicion Densidad de
Disolvente Bafio (mM)  {(vs. Ag/AgCl) Corriente Media
Bi(NO;):-5H,0=20 Cronoamperometria pulsada ~-40 mA/cm? a
DMSO + Sr(NOs), =20 E=-3.5 V/10 s + pca*/10 s 335V
<1% H, O  Ca(NO;)-4H,0=13 80 ciclos. ~10.5 mA/cm?
Cu(NO1),-3H,0=135 T=25°C ap.c.a

*pca = potencial a circuito abierto
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Caracterizacion de la pelicula precursora.

Como en ¢l caso anterior la caracterizacion de Ia pelicula precursora fue realizada
mediante cinco técnicas diferentes: difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja,
microscopia electronica de barrido, EDS y anélisis termogravimétrico. Fn éste caso, no
pudo ser identificada ninguna fase mediante difraccion de rayos X, pese a que en el caso
del ybacuo las fases Cu y Cu,O estaban presentes. Esto pone de manifiesto que el
diferente proceso de sintesis (cronoamperometria pulsada, en éste caso) a la par que
produce una mayor compacidad y recubrimiento del depdsito también provoca la
amorfizacion de la muestra a los rayos X.

Varias peliculas recién extraidas de la célula electroquimica se mezclaron con
KBr y, posteriormente, se empastillaron y se realizaron medidas de espectroscopia
infrarroja. En la figura 4.2 se muestra un ejemplo de los espectros obtenidos. Cabe
destacar su similitud con los correspondientes a la pelicula precursora de YBC, figura
3.2. Estos presentan unas bandas de absorcidén que corresponden con agua, carbonato y
dimetilsulfoéxido. Las bandas correspondientes con ¢l disolvente se observan a 3002 y
2915 cm™' la de v(C-H), v{(S-CH,) aparece a 1316 cm™, a 1023 em™' la correspondiente
a v(SO) y 950 cm™' para p{CHs). El agua muestra méximos de absorcion a 3400 cm’!
(v(H;0)) y 1651 ecm” (8(H0)). La banda correspondiente al carbonato, vW(CO:%), en
nuestro caso, es ancha v se encuentra centrada a 1405 cm™. Como en el caso anterior, la
presencia de los carbonatos puede ser atribuida a la contaminacion con CO; durante la
preparacion de las peliculas o su manipulacion posterior (ecuacion 3.5). Asi mismo, se
denota la presencia de la banda centrada a 1384 em™, que se encuentra también presente
en los espectros infrarrojos de todas las peliculas precursoras, y que ha sido asignada
(vid. capitulo 3, pag. 81-82) a la vibracion de tensién v(S-O) de la fase (CH3)SO:z que se
observa solapada con la banda v(COs”) cuando la concentracion de carbonato en fa
muestra es alta. Se propone que esta especie se forma por la descomposicién parcial del
DMSQO durante el proceso de electrodeposicion. Debido a que Ja intensidad que presenta
la banda de absorcion correspondiente al agua enmascara las posibles bandas agudas
entre 3500-3700 cm™ correspondientes a los grupos hidroxilo, en éste caso, tampoco
puede concluirse de manera definitiva sobre la presencia o ausencia de éstos en nuestra

pelicula precursora.
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Figura 4.2

Sintesis de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.
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Especiro de infrarrojo de correspondiente « las peliculas precursoras de
Bi:Sr:Ca:Cu. Bundus que aparecen: 3504 em'" astgmada a vH A 3008 y 2977
em’t (C-H), 1651 em " (H (), 1453 em . W) 1317 e’ wfS-CHy):
1022 cm” vS Oy 933 em’, plCHy).

En la fieura 4.3 se observa una micrografia correspondiente a una vista lateral de
£ po

una pelicula precursora que conticne BiSr:CaiCu cn proporcion estequiométrica 2:

i3 [

Esta pelicula es aislante, porgue se carga con la sola presencia del haz de clectrones. El

recubrimiento de esta pelicula es aceptable y presenta un grosor de = 15 pm.

Fipura 4.3

Micrografia correspondiente a una visia lateral de una pelicula precursora: de
Bi:Sr:Cu:Cu sobre Ag.
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El estudio de la evolucion de las peliculas precursoras durante el tratamiento
térmico se lleva a cabo mediante un analisis termogravimétrico de las mismas en aire
(figura 4.4a), donde destacan 3 procesos. El primero es debido a una pérdida de peso
continua de ~ 1% que va desde temperatura ambiente hasta ~ 270 °C. Este proceso no
puede ser asignado a una reaccién especifica sino al desplazamiento de la linea base del
propio equipo y a la liberacion de especies adsorbidas (H>O y CO; principalmente). El
segundo proceso tiene lugar en las inmediaciones de 320 °C y corresponde con una
ganancia de peso de = 2%, se propone que esta ganancia es debida a la oxidacion de la
pelicula. En el tercero se observa una pequefia pérdida de peso en las inmediactones de
460 °C y corresponde con una disminucién de la pendiente que genera la ganancia
anterior. La dificultad en la asignacién de éstos procesos es inherente a la variedad de
metales presentes en la mezcla depositada. Por tanto, se estudié la evolucion de mezclas
mas simples de estos metales para poder asociar estos procesos termogravimétricos a

reacciones concretas.

101} T T ) 10,02
0,01
0,00

0,00
1-0,02
1.0,04
1-0,06
0,0
1.0,1
_ - Jo02
C | | . , l T I X
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.4 Comportamiento frente al tratamiento 1érmico que presentan: a) una muestra de
Bi:Sr:Ca:Cu expuesta al aire durante dos dias tras la deposicion, b) una muestra
de Bi:Sr:Ca:Cu expuesta durante tres meses al aire y ¢) mezcla ceramica de
Cux(CO3)(OH);, CaCOs, SrCO;y Bi metal. La velocidad de calentamiento fue de
5 °C/min. en todos los casos. Las lineas discontinuas en rojo corresponden con
las derivadas (DTG).
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En la figura 4.5 se recogen la evolucién térmica que presentan las mezclas
ternarias Ca:Cu, Sr:Cu, Bi:Cu, Ca:Bi y Sr:Bi. En todos los casos las pérdidas de peso
iniciales pueden asociarse con la liberacion de las especies adsorbidas. Estas pérdidas de
peso iniciales son menores cuando las mezclas son expuestas al aire por periodos de
tiempo mas cortos (<1h), como en el caso de la mezcla de Sr:Cu (figura 4.5d). Los
procesos de ganancia de peso que tienen lugar entre 260 y 280 °C se encuentran presentes
en todas aquellas muestras que contienen bismuto y, sin embargo, no se observan cuando
hay ausencia del mismo, tabla 4.II. Por tanto, este proceso puede ser asignado a la
oxidacién del bismuto metal. Es perfectamente légico que la temperatura se vea
influenciada puesto que las especies formadas (Bi:Ca, Bi:Sr, Bi:Cu) son distintas y su
estabilidad y facilidad de formacion también los son. La temperatura de reaccion se ve
significativamente influenciada por la presencia del otro elemento que se codeposita con
el bismuto estableciéndose un intervalo de temperaturas entre 255 y 322 °C (tabla 4.1I).

Asi mismo, la reaccion que tiene lugar entre 400 y 550 °C se observa solo en
aquellas muestras que fueron expuestas al aire durante largos periodos de tiempo (> 6 h.,
figura 4.5). En este caso, la temperatura de reaccién es todavia mas sensible a la
presencia de otros cationes {Tabla 4.1I). Es importante poner de manifiesto que esta
reaccion implica una pérdida de peso, lo que indica que ¢l cobre, en este caso, no parece
encontrarse en estado metalico.

A la vista de los resultados de infrarrojo y termogravimétricos se puede concluir
que el unico elemento presente como metal en éstas muestras es el bismuto, dado que es
el tinico que presenta una ganancia de peso asignada inequivocamente a su reacciéon de
oxidacidon. Ademas, el valor del maximo en el DTG coincide con la temperatura de
oxidacién de bismuto metal (271.3 °C ®) ya que otros elementos presentes en las muestras
binarias (calcio, estroncio y cobre) deben estar formando algin tipo de fases oxidadas.

Tanto el calcio como el estroncio son bastante inestables en su forma elemental v
ello tanto al aire como en disolucién, porque reaccionan rapidamente con trazas de agua
para formar 6xidos e hidroxidos. Ademads, es bien conocido, que los 6xidos de metales
alcalinotérreos reaccionan con el CO; atmosférico para formar carbonatos. Por tanto, es

muy probable que éstos cationes se encuentren como carbonatos en el deposito.
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102

Figura 4.5

a) Ca:Bi

PO I

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Termogramas realizados en aire corresponden a mezclas binarias de cationes
electrodepositados al aire: aj Ca:Bi, b) Ca:Cu, ¢} Sr:Bi, d) Sr:Cu y e) Bi:Cu. La
velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min. Las lineas discontinuas en rojo
corresponden con las derivadas (DTGj.
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Tabla 4.11 Temperaturas de reaccion observadas por fermugravimetria para depasitos con
distintas composiciones metalicas.

Mezcla | I Proceso 27 Proceso 3" Proceso
T("C)  Asignacion | T ("C) Asignacion 1'{"C7) Asignacion
Ca:Bi =280 Omadacion - - 625 Descarbonalacion
Bi
(o:Cu — — _450  Descarbonatacion | = 740 Descarbonatacion
R B} =260 Oxidacidon — -
131
Srilu = =~ 505 Descarbonatacion
Cuii =265 Oxidacion | = 405 Descarbonataciim
o _ I3 D i -
Bi:SrCa:Cu | =320 Oxidacion | = 460 Descarbonatacién | — —
B4
Ri-SrCa:Cu | =285 Descarbo- | = 370  Descarbonatacion | = 846 [Fusidn
3 meses natacion incongruente
BiSrCa:Cul =315 Descarbo- | = 690 Descarbonatacién | = 882 Fusion
- cerdmico | natacion incongruente

Rojo! pérdides de peso, Aml: gananciay de pesa

Sin embargo, llama la atencion el hecho que el cobre no st presente en su
forma metalica (como en el caso anterior) sino formando carbonatos basicos. Esto puede
deberse al distinto método de obtencion, porgue, si bien ha podido ser identilicada la
presencia por difraccion de rayos X de Cu y Cuy0 en los Oxidos binarios (obtenidos
mediante una cronoamperometria normal). no ha side asi para el caso de las muestras
obtenidas mediante la cronoamperometria pulsada. Por tanto. este proceso de
clectradeposicion debe favorecer la oxidacion de los metales y la amorfizacion de la
pelicula. E1 que se hayan formado carbonatos basicos es debido a que el CuaCOs no es
estable al aire v se descompone, lo més probable es gue esté formando un carbonato
basico tipo malaguita CuCO-Cu(OH):. de color verde, 0 azurita 200C0-CulOI Dy, de
color azul. Ademas, cuando se deja secar el polvo precursor al aire durante varios dias la
capa mas externa del depdsito presenta tonalidades verdes o azules, sobre todo, cuando
no se eliminan los restos de disolvenie, Sin embargo, no se han podido obtencr

evidencias experimentales mediante difraccion de rayos X de su presensia.
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Para confirmar nuestra hipotesis sobre las especies presentes en la pelicula
precursora se dejaron dos de ellas al aire durante tres meses para favorecer que los
procesos de oxidacion-carbonatacion se completasen. Transcurrido ese periodo se
realizaron sendos andlisis termogravimétricos, obteniéndose idéntico resultado (figura
4.4b) y se compararon con una mezcla de productos comerciales que corresponden con lo

que nosotros proponemos, es decir:
2Bi+ 285rC0; + CaCO; + 2 Cuy(CO3)(OH}; [4.1]

figura 4.4¢. Estos 6xidos se mezclaron en un mortero de agata tal y como se realiza en el
método cerdmico tradicional.

Ambos termogramas presentaron procesos similares. El primero corresponde a la
descarbonatacién de la fase de cobre (320-350 °C) mientras que el segundo es asignable a
la de los metales alcalinotérreos (550-700 °C).

La principal diferencia entre ambas curvas (b y ¢) estriba en que, para el caso de
la mezcla de compuestos, los procesos estan mejor definidos, mientras que la pelicula
precursora muestra unas caidas mds suaves debido al distinto método de preparacion’® y
a que, como veremos posteriormente mediante difraccion de rayos X, durante el
calentamiento se van produciendo diversas fases ternarias intermedias que 2 su vez irdn
reaccionando hasta dar el producto final, algo que también influye en la temperatura a la
cual se produce la descarbonatacion de las fases alcalinotérreas (570 °C para nuestra
pelicula precursora y 690 °C para la mezcla cerdmica). Ademas, hay que tener en cuenta,
que nuestra pelicula precursora tiene una pequefia cantidad de azufre que proviene del
disolvente y que, al ser los sulfatos mas estables que los carbonatos, la temperatura a la
cual se produce la descomposicion de los carbonatos debe ser menor, porque la
formacion de sulfatos desplaza el equilibrio. Ademas, es importante destacar que en
ninguno de los dos casos se detecta la ganancia de peso relativa al bismuto metal, porque
esta solapada con el primer proceso de descarbonatacion de la fase de cobre. Por tanto,
este proceso solo se observa cuando no se ha dejado la muestra mucho tiempo al ajre
después de realizada la deposicion (Figura 4.4a). Teniendo en cuenta todo esto, se
confirma que la pelicula precursora estd constituida por bismuto metal, carbonatos de

estroncia y calcio e hidroxicarbonato de cobre.
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A pesar de la complicada composicion de la pelicula precursora, en este estudio
se han preferido trabajar en las condiciones habituales del ambiente, porque asi se reduce
notablemente el coste de cara a escalar el presente procedimiento, de sintesis de peliculas

gruesas superconductoras mediante electrodeposicion, a planta piloto.

Proceso de formacion de peliculas de Bi:Sr:Ca:Cu:0

Para estudiar la evolucion de la pelicula precursora hasta la pelicula
superconductora se realizaron tratamientos térmicos acumulativos en aire durante
12 horas a diferentes temperaturas en varias muestras soportadas sobre el propio
substrato de plata. Las peliculas asi obtenidas se analizaron mediante difraccion de rayos
X (figura 4.6) y microscopia electronica de barrido (SEM, figura 4.7).

En la figura 4.7a se muestra la micrografia correspondiente a una pelicula tratada
a 200 °C. A tan baja temperatura y si se le compara con la pelicula precursora (figura
4.3), el depésito sigue siendo uniforme y continuo, aunque empiezan a aparecer
pequefios poros. A ésta temperatura ya puede observarse algunos maximos en el
diagrama de rayos X; sin embargo, no han podido ser asignados de forma inequivoca
debido a su importante anchura (figura 4.6a). Esto denota de forma clara la baja
cristalinidad del depdsito tras los tratamientos térmicos a bajas temperaturas. Esta
caracteristica es comun para todos los depdsitos antes del proceso oxidativo.

Cuando se aumenta la temperatura hasta los 500 °C, la continuidad del depésito se
rompe, es decir, empiezan a aparecer poros (figura 4.7b). Esto es debido a que las
particulas empiezan a agruparse a causa de la sinterizacién lo que dara lugar,
inevitablemente, a la formacion de grietas, dando lugar a que las particulas se encuentran
unidas por largos cuellos. Los maximos que aparecen en el difractograma de ésta pelicula
indican la presencia de Bi-2201 y Bi,CuQ, (figura 4.6b).

S1 continuamos con el tratamiento oxidativo, elevando la temperatura hasta
600 °C, se pueden observar diferencias significativas con las anteriores. Por SEM se
detecta un aumento en el tamafio de los aglomerados provocando que también aumente el
tamafio de las grietas (figura 4.7c). Por tanto, el recubrimiento final de la pelicula no

puede ser total. A pesar de esta diferencia en morfologia, no se encuentra variacion en las
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fases detectadas, mediante difraccion de rayos X, con respecto al tratamiento térmico
anterior (figura 4.6¢).

Sin embargo, se observa el comportamiento inverso cuando se aumenta la
temperatura en 100 °C (T = 700 °C). No se detectan cambios destacados en la morfologia
(figura 4.7d), mientras que los maximos de difraccion son ahora asignables a la presencia
de las fases CasBicO;3 y SrS8O; (figura 4.6d). La presencia del sulfato puede ser
explicada, por la descomposicion que sufre el disolvente (dimetilsulfoxido), vid. capitulo
3. No obstante, su concentracion se estima en ~5%, dado que los anélisis clementales
realizados en una microsonda muestran, en todos los casos, una concentracion de azufre
cercana a es¢ valor.

800 °C es la temperatura mas baja a la que se detecta la presencia de la fase
superconductora Bi-2212 (figura 4.6¢). Esta fase es la mayoritaria, aunque aparecen fas
fases de SrSQO; y Bi-2201 como impurezas menores. Las micrografias correspondientes a
esta temperatura muestran una morfologia rugosa (figura 4.7¢).

Cuando esta pelicula se trata a temperaturas mayores de 850 °C se empieza a
producir la descomposicion del superconductor. Esta descomposicion se produce de
forma total cuando se somete a la pelicula a una temperatura de 900 °C. Ahora, las
particulas en forma de laminas desaparecen dando lugar a, por un lado, particulas en
forma de agujas de un tamaifio aproximado de ~1X1X15 pm y, por otro, a otras de forma
granular de ~ Sum (figura 4.7f). La combinacién de las técnicas de rayos X y EDS puso
de manifiesto que las agujas corresponden a la fase (Ca,Sr);BuOs y los granos a
(Ca,Sr),CuOs; en ambos casos las posiciones de los alcalinotérreos estan ocupadas por

atomos de _calcio o estroncio, mdlstmtamente generandose soiucaones s6lidas (figura

4.6f). Ademas, se sigue detectando la presencia de Sr80;4.

Se propone que esta descomposicion tiene lugar debido a la fusion incongruente
que sufre la fase Bi-2212"'. Ademas, esta temperatura de fusion se ve alterada a causa del
uso de la plata como substrato, porque reduce esta temperatura desde 895 °C a 865 °C."”

En la tabla 4111, pag. 127 se recoge las fases mayoritarias detectadas mediante

difraccién de rayos X para cada temperatura.




Intensidad (u.a.)

Figura 4.6

Sintesis de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.
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Diagrama de difraccion de rayos X correspondientes a depésitos de Bi:Sr:Ca:Cu
sobre plata tratado a distintas temperaturas aj 200 °C/ 48 h., b) 500 °C/ 12 h., ¢)

600 °C/12h., d) 700 C/24 k., ) 800 °C/ 24 h. y ) 900 °C/ 24 h.
Marcas identificativas:  Bi,Sr,CuO, (X), Bi,CuO, (0), CaBiQ; (#),

BiSrCaCuy0g (+), (Ca, Sr)sBiOs (*), SrSO, (J) and (Sr, Ca);Cu0; (]). No

todos los picos pudieron ser asignados
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i pim % LR

Figura 4.7 Micrografios correspondiemes depdsitos de Bi:Sr-Ca:C'u sobre plata tratado a
distintus temperaturas en iraiapientos acumulativos al alre.
a) 2009/ 48 F., B) 500 €/ 12 ki, ¢} 600 "/ 12 B, d) 700 °C/ 24 h., ¢) 800 'CV
24 by f) 900 °C/ 24 b
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Tabla 4111  Fases detectadas mediante difraccion de rayos X para cada temperatura
Fases detectadas por DRX

Figura Temperatura

4.6a 200° C Difractograma no asignado

4.6b 500°C Bi>Sr,CuQy, Bi,CuO4

4.6¢ 600° C Bi;Sr,Cu0y, Bi,CuOy4

4.6d 700° C Ag, BizSr,CuQy, SrS0,, CasBigO3

4.6¢ 800° C Ag, BLSryCaCu; 034y, Bi2Sr,Cu0Oy y S1804

4.6f 900° C (Ca, Sr)3Biy0, (51, Ca);Cu0s, CayBicO15 y SrSO;4

Por tanto, el proceso de formacion de la pelicula que se propone puede explicarse

segun el siguiente sistema de reacciones®:

T = 260°C 2Bi+ % 0, - Bi,0, [4.2]
T = 350°C Cu,(CO, )(OH), - 2Cu0 +CO, + H,0 [+.3]
"~ SO0C 2 SrCO; + Bi,0; + CuO —> Bi,Sr,Cu0,_, +2C0, + 921 0, [4.4]
CuQ + Bi,0; — Bi,Cu0, [4.5]
Bi,CuO, + 2 SrCO; —> Bi,Sr,Cu0,_, +2C0, + %02 [46]
T~ 700°C 4 CaCO, +3 Bi,0, —Ca,Bi,0,, +4CO, [+7]
SrCO, + Fase de Azufve (SO, )" + %02 > §rS0, +CO, [45]

T'=800°C Bi,SryCuOy_, +Ca, Bi 05 +7Cu0+65rS0, —
4Bi,Sr,CaCu0,,, +650, + —Z % 7;_" 0, [49]
* La fase de azufre proviene posiblemente de la dimetil sulfona

que, en su calentamiento, daria lugar ¢ SO, CO, y H,0.
No obstante, su reactividad no ha sido estudiada en detalle.

& Obviamente, estos procesos constituyen una primera aproximacion promedio. Mds ain, es evidente que
se produce solapamiento entre ellas.

Pag. 127



M. 8. Martin Gonzdlez

Por su parte, la fase 2212 se descompone a temperaturas superiores, segtin la

siguiente reaccion:

T > 850°C Bi,Sr,CaCu,0,,, ——> (Ca,Sr), Bi,0, + 2(Sr,Ca),CuO, [4.10]

Fases del sistema Bi:Sr:Ca:Cu:O sintetizadas

Aunque el estudio del proceso de formacion se ha centrado una vez mas en la
preparacion del material superconductor, se han obtenido, también, otros 6xidos

relacionados con el mismo.

Oxidos ternarios.

Se procedié a la obtencion de los distintos 6xidos ternarios relacionados con esta
familia: Ca:Bi, Ca:Cu, Sr:Bi, Sr:Cu, Bi:Cu. Todas las peliculas obtenidas tras el
tratamiento térmico oxidativo, dan lugar a un recubrimiento del 6xido mixto
correspondiente, aunque son habituales las mezclas de fases.

Los dxidos fueron sintetizados en las mismas condiciones de electrélisis, es decir,
una cronoamperometria a -3.5 V durante 30 minutos, y después un tratamiento térmico,
en atmosfera de aire, de las mezclas de los metales obtenidas sobre los electrodos de
plata a 700°C y con tiempos comprendidos entre 24 y 48 horas. Estas condiciones son
mucho mas suaves que las utilizadas habitualmente en el método ceramico, para estos
oxidos. Las concentraciones necesarias para sintetizar cada una de las fases fueron
extraidas de las graficas 2.19.

Los diagramas de difraccion de rayos X de las peliculas preparadas con los

distintos pares de cationes estudiados se pueden observar en la figura 4.9.
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Figura 4.9

Sintesis de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O.
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Ag c)
Ag

i 8 & 1 kL e lll 4 1 1 L lll_‘_l LI S U | LJ,;,,LLL,

20 30 40 50 60

26(°)

Difractogramas de peliculas de Oxidos mixtos obtenidas mediante
electrodeposicion de los cationes constituyentes de los superconductores de
bismuto: a) Ca:Bijg0s; b) CaCuO;, ¢) SryBiOs d) SrCuO; v SroCuQ; (=i v e)
Bi,CuQy Los mdximos de difraccion del substrato vienen indicados como Ag.

Marcas Identificativas: “*” Cu0O, "2” f-Bi)Os,.
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Ca:Bi

El andlisis por EDS revela una relaciéon estequiométrica sobre la superficie del
electrodo de 39.7:59.3, respectivamente. La fase detectada mediante difraccion de rayos
X tras el tratamiento térmico en las peliculas que contenian esta proporcion de Ca:Bi
(figura 4.9a) fue Ca;Bi,007;. Seglin algunos autores, este compuesto es estable cuando la
cantidad de CaO es de 41.176 %', Sin embargo, en el diagrama de fases (figura 4.10)
aparece nombrada como 2:3. Esta denominacion viene determinada por otros autores que

determinan una composicion real para esta fase de Ca;Bi;O7 (estable con 40% Ca0y”.

1000 +— 5y .3 —
965
- o ..2 ............. B -3 N
o 92% 5
W o ) .
00— oo e/ ¢ —
Ze . :.. M5 2 5
fcc® o 555.1 5iq
g - . » 1
.
E‘ . . 25 % 5 )
3
s BOO[— .4 4 —
$ S+ s
g— Rhomb &y [
A = . » %2:? [ 1 L} -
m——— pper 3
700 . b o » . —
. o § » ' . —
o e D IS | |
. 1 1 i
800 20 40 60 BO 100
1/2(85203) Mot % Ca0

Figura 4.18  Diagrama de fases correspondiente al sistema Bi,0/Ca0'®
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Ca:Cu

En el caso de Ca:Cu (figura 4.9b) se obtiene la fase CaCuO, mezclada con CuQO
tras el tratamiento térmico. Como se puede ver en el diagrama de fases (figura 4.11) esta
fase solo es estable para una composicién 50:50, mientras que en nuestro caso el analisis
por EDS revela que tenemos una concentracion sobre la superficie del electrodo de
43:57, respectivamente, lo que nos sitia en una region bifasica, donde coexisten CaCuO;

y CuO.

’ ¢ v T AW

vk,
000 LaCu, 0,

evel

[‘ -
scof- i
&
s | g 1
500} z _
H
3 & g
40¢ — 1 - 1 ] 1 ] I

0. 0.4 0.6 [1 X ]
CalD) MOL FRACTION Cu(O) Cu{0)

Figura 4.11  Diagrama de fases correspondiente al sistema Ca{O):Cuf(i o)V

Sr:Bi

En el caso de las muestras que contenian Sr:Bi (figura 4.9c) se detectaron las
fases Sr,Bi,Os y B-Bi0s. El diagrama de fases de este sistema (figura 4.12) indica que

no nos encontramos en una region monofésica, porque la fase Sr;Bi;0s es lineal “line
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phase”. Por tanto, dado que el anélisis por EDS da una composicion, para estas muestras,

de Bi:48, Sr:52 %, no es extrafio que tengamos esta mezcla de fases.

.,
1000 -
' S 7 - 990
7+J-'2
Fpe Jo2+5r0
so}- e .
1"'. 815
00+ »-.r-r?‘:-f i
%4, .
a-8i,0,* A, 77 7:4+ 50
N2 75 ’
R /]
70T g8t 640 1
P 540
_pa-Blosp )
500 7:2+5r0 -
1 — | 1 |
{, 20 40 50 a0
7(84,0,) wan. % S+ sra

Figura 4.12  Diagrama de fases correspondiente al sistema Bi,(y/Sr() 18

Sr.Cu

Con relacion a las muestras de Sr:Cwu (figura 4.9d) se puede diferenciar una
mezcla de fases SrCuQO; y SrpCu0s vy un exceso de CuQ. En éste caso, se realizaron
numerosos ensayos con el fin de obtener estas dos fases por separado, sin embargo, todos
estos experimentos fueron infructuosos. L.a complejidad para preparar fases puras en este
sistema hay que buscarla en la estabilidad de las fases SrCuO; y SrpCuQj; en la region

binaria de su diagrama de fases en la que nos encontramos (figura 4.13).
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Figura 4.13  Diagrama de fases ternario correspondiente al sistema SrO/C u0O"
Cu:Bi

El Gltimo oxido ternario sintetizado fue el correspondiente al par Cu.Bi (figura
4.9e) se observa la presencia de la fase Bi;CuQy, plata (substrato) y de una muy pequefia
cantidad de CuO, esto tiene su explicacién en que a 700°C y para una relacién de
composiciones Bi:Cu 66:33 nos encontramos en una region del diagrama de fases (figura

4.14) donde se obtiene la fase 2:1 mezclada con 6xido de cobre (II).

¥ L 1 1
t,T Ketu g~

70 2:1+0ul
/&m,o,zn 730
o0 a-Bi 0 +2:1 )
, 20 40 60 80
F(8i,0,) won. % Cul Gul

Figura 4.14  Diagrama de fases correspondiente al sistema Bi;0; JCu0?
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Oxido Cuaternario (Bi,Sr,CuQOg)

La fase n=1 del sistema Bi,Sr2Ca,.CusOsnia tiene por formula BiSroCuQy y
presenta una T, = 6-10 K en muestras multifasicas, mientras que muestras monofisicas

21-26

con exceso de bismuto no son superconductoras™ ™. La estabilizacion de esta fase no es

sencilla y de hecho no hay tampoco acuerdo, entre los distintos autores que han estudiado

el diagrama de fase ternario Bi,O:/SrQ/CuQ?”?

, sobre cuales son las fases que se
forman. Unos formulan la presencia de una fase 2201 ideal (con parametros reticulares
¢=24.64 A y a=3.804 A) impurificada con otros compuestos ternarios del sistema,
cuando la muestra se somete a tratamientos térmicos durante cortos periodos de tiempo
en aire. Para periodos de reaccién mas largos la fase 2201, denominada “colapsada”,
crece gradualmente a expensas de la fase ideal 22017, Esta fase se forma en un rango de
composiciones que nunca incluye la estequiométrica con un pardmetro c= 23.6 A y es
aislante. Trabajos posteriores” realizados en esta fase “colapsada” ponen de manifiesto
que no se trata de un colapso del eje c, sino que puede explicarse mediante una distorsion
monoclinica de la solucién sélida, que se produce cuando se alcanza la concentracion en
estroncio es igual a 2.

Otros autores” proponen otro proceso en el que la composicion BipSr,CuQyg esta
constituida por 2 fases: [a “solucion solida de Raveau”, con una celda pseudotetragonal,
y el compuesto BixSr2CuOs el cual no se ajusta a esa subcelda tetragonal. Ellos exponen
que primero se forma una solucién sélida junto con otros compuestos del sistema ternario
y posteriormente desaparecen para dar lugar a la fase 2201 reat”. Ademas, la
investigacion sobre la estructura de esta fase es muy complicada por la presencia de una
modulacién inconmensurable’. El orden de dicha modulacion parece depender del
contenido en Sr’%.

En nuestro caso, el compuesto se sintetizd con las siguientes concentraciones en
disolucion: 20mM Bi(NO3)3-5H,0, 40 mM St(NO;)2, ¥ 12.5 mM Cu(NO3),-:3H,0. La
sintesis se realizd en las mismas condiciones electroquimicas utilizadas para los 6xidos
ternarios. Sin embargo, a pesar de que la fase Bi-2201 habia sido detectada durante el
tratamiento térmico acumulativo de la fase n=2, fue necesario el empleo de tratamientos

térmicos largos, 48 horas a 700 °C seguido de 48 horas a 800 °C, para eliminar las

impurezas detectadas (principalmente BixCuQs) con tiempos de calefaccidn mas cortos.
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Este hecho es indicativo de una velocidad de formacion baja para esta fase en nuestras
condiciones de sintesis.

En el estudio llevado a cabo en esta fase se detecto, mediante difraccién de rayos
X, la presencia de dos fases Bi-2201 con diferente contenido en estroncio, bismuto y
oxigeno (figura 4.15): BirxSt24CuO6ixs- y Biz.SrCu0s*. La presencia de las dos
fases se ha podido explicar tras realizar un anélisis mediante EDS donde se detectd una
pequefia cantidad de estroncio en exceso; esto sitla a la pelicula en una region

multifasica del diagrama de fases (figura 4.16).

A
3 -1
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Figura 4.15  Diagrama de difraccion de rayos X caracteristico de los depdsitos de Bi-2201
que contiene las fases Bi;. ,Sr; CuQy, .5y Bi;,SroCuOs,, (subrayado).
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Bi01 .5 Bi20u04 c‘n

BiZS]‘zos _ -

(b)

Figura 4.16 o) Diagrama de fases del sistema ternario Bi,OySrO/CuQ, b) drea aumentada
del diagrama ternario que muestra distintas composiciones de Sr y Cu’™.

El estudio mediante SEM de esta fase puso de manifiesto un mal recubrimiento
del substrato. En la figura 4.17 se muestra, no obstante, una zona bien recubierta, donde
se aprecia que no hay una morfologia comun para las particulas que lo constituyen. Este
hecho ratifica los datos de difraccién de Rayos X, donde se pone de manifiesto la

presencia de varias fases.
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Figura 4.17  Micrografia de la pelicula de BiSe:Cu () tratade o 707 durante 48 by
prasteriormente a SO0 durante 48 0 en aire

Oxido Quinario (Bi,Sr,CaCu,04,.)

La morfologia en forma de placas que presenta la fase n=2 lavoreee la formacion
de peliculas orientadas. Si nos fijamos en el difractograma de esta fase (figura 4.18) los
maximos de difraccion correspondientes a la orientacion (00} presentan una mayor
intensidad que el resto. lo que pone de maniliesto que las particulas s¢ encucntran
arientadas sepin esa direccion (vid. tahla 4.TV). Sin embargo, esta orientacion ¢s mds una
endencia gque una norma, como se vera en la figura 4,19,

Iin la tabla 4.IV se recogen los indices de Miller y lu intensidad relativa de los
picos referidos al de mavor intensidad de la fase.

Pucde observarse que en las intensidades relativas de la fase texturada y la no
lexturada, el maximo que aparece 4 27.44° ¢s ¢l principal de la fase n=2 no texturada (1 |
5), mientras que el mas importante de la peliculas electrodepositadas es ¢l gque aparcee a
29.04" ¥ que corresponde a (0 0 10). La intensidad relativa del principal de la fase sin
texlurar con respeclo al mds intenso de la lase texturada disminuye de manera

considerable:

Lys =4 Fase Sin Texturar
'Ir.“'l'll.'l-

L ={.106 TFase Texturada

[}
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Figura 4.18  Diagrama de difraccion de rayos X donde se muestra una pelicula de Bi-2212
orientada. Bi,SrCu0; (X), SrS04 (¥).

Tabla 4.1V Indices de Miller para la fase Bi>SryCaCu,Oy,  obtenida a 800 °C.

20 (°) d (h k ]) relaltt;:rr:}%) relat!\rre; (%)
23.08 386 (008) 26 77
2484 359  (113) 35 10
27.44 325 (115) 100 14
29.04 309 (0010) 25 100
3219 289 (019 77 10
33.08 2.7 (020) 74 20
3490 257 (0012) 25 50
3504 256 (0112) 20 12
4464 203 (0210) 28 14
47.44 191 (2 2 0) 26 13
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La morfologia de la pelicula se muestra en la micrografia (figura 4.19a) donde se
observa que las particulas laminares se encuentran orientadas en una gran varicdad de
direeciones, aunque con una cierta preferencia a colocarse paralelas al substralo. Los
clectrodos se recubricron en un 70%, aproximadamente, con el grosor estimado de
= 10 pm (figura 4.19h). Este grosor es menor que el observado en la pelicula precursora
= 15 pm (vid Ligura 4.3 pag. 117) Este mismos comportamiento era el que presentaba la
fase YBayCuiOq, respeeto de su pelicula precursora. Los espaciados del difractograma
mostrado correspondientes a la fase n=2 pudieron ser relinados satisfactoriamente en el
grupo espacial [4/mmm y dieron como resultado los pardmelros reticulares a=5.42(1) y
ec=30.9(5) A, lo que esta en buen acuerdo con los datos [’!T‘E"."iﬂﬁ”. Fin la figura 4.20 se
observa una ampliacion de la figura 4.19, donde se observa mejor la morfologia de las
particulas, Fn ella se observa la presencia de particulas en lorma de Fminas

caracleristicas de la fase Bi-2212. El tamafio promedio de las mismas ¢s de = 5 pm.

il B L
L T s
- oy L G e ]
Figura 4,19  Micrografiay  de  una pelicala  de  BiSr{CaCu0s., obtenida  mediante
electrodepasicion a) vista azimutal, b) vista lareral.
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Figura 4.20  Ampliacion donde se puede ver la orientacion preferencial én wna pelicula de
BisSrLCalus,, abtenida mediante electrodepusicion

Dada la versatilidad para formar soluciones solidas que presenta esta familia de
compucstos.  cuva  formula  general  s¢ cxpresa mas  exaclamente  como
Biz.,.,,.Srz.x_z(;‘.an...yq,('u,,.\.(.‘.'.-;m,*f“ se tratd de sintctizar peliculas con  distintas
proporciones Sr/Ca. Las peliculas que se obtuvieron, cambiando alguna de las
condiciones de sintesis, estaban en ¢l rango 0.5<x<0 para Bi;Sry.,Caye;CuOs.. Fstos
valores se han obtenido refinando los pardmetros reticulares en cada caso utilizando
sicmpre coma patrén interno los méximos correspondientes al substrato (Ag).

En la tabla 4.V se indican la [ase obtenida y las impurezas que aparccen para cada

grupo de cationes ¢n las condiciones de sintesis utilizadas.

Tabla 4.V Resumen de las fases obtenidas para vada grupo de cariones y su concentracion
redifiva.
Cationes Fase Muayoritaria Impurezas Detectadas
Ca:Bi Ca;Bi1g0n Twe
Ca:Cu CaCuld, Cu0
Sr:Bi Sr2Bi0e B-BiaO:
Sr:Cu SrCuls S Cu0sy, Cudd
Cu:Bi CuBi:0; CuO
Bi:Sr:Cu BizxSr2.5Cu0pv5 Bl SrCullse,

Bi:Sr:Ca:Cu  BiSr{aCu:0s.x BiSrCul), vy Sr80y
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Sintesis de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.

Oxido Senario (Bi,,Pb,Sr;Ca;Cu3;04)

Se intentd, ademas, sintetizar la fase n=3. Sin embargo, todos los intentos para
encontrar las condiciones de sintesis adecuadas fueron infructuosos obteniéndose en
todos los casos la fase n=2 mds una cierta cantidad de impurezas. No obstante, otros

Y 7.3
autores han conseguido sintetizarla®"*,

Propiedades Superconductoras

Las propiedades superconductoras fueron estudiadas mediante la medida de la
susceptibilidad magnética de las peliculas depositadas sobre substrato de plata. En la
figura 4.21 (#) se muestra una temperatura maxima de 94 K medida para estas peliculas.
Aunque los valores de T, se encuentran en el intervalo 80-94 K para todas las
composiciones estudiadas, éstos suponen un incremento en la T, de las peliculas
obtenidas por electrodeposicién cuando se comparan con las muestras sintetizadas por el
método ceramico tradicional. El valor de T, en ésta fase, depende de su composicion
quimica. Es funcién de los contenidos en oxigeno, calcio y bismuto y diminuye cuando

aumenta el contenido en Ca y Bi***¥

y es maxima a un cierto contenido en
oxigeno®***_ Por tanto, no es extrafio que s¢ haya obtenido esa dispersién de valores en
la temperatura critica.

Con el fin de comparar las curvas de susceptibilidad magnética de las peliculas
del superconductor BiSroCaCuyOs. preparadas por electrodeposicion con las curvas
caracteristicas de muestras preparadas por el método ceramico, se mezclaron en un
mortero de agata 466.0 mg (1 mmol) de Bi,O;, 295.2 mg (2 mmol) de SrCOs, 100.0 mg
(1 mmol) de CaCO; y 159.1 mg (2 mmol) de CuO. Posteriormente, la mezcla se tratd a
800 °C durante 36 horas con tres moliendas intermedias. La muestra sintetizada fue
caracterizada por difracciéon de rayos X detectandose la fase Bi;Sr,CaCuyOgyy como la

Unica presente. La temperatura critica que presenta la muestra asi obtenida es de 85 K

(figura 4.21, ).
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Figura 4.21  Susceptibilidad magnética para () pelicula de BixSroCalu phtenida por
clecirodeposicion v (o) muestra de BiSr:CaCi:Os. , preparade por el método
CEFINTL,

Los valores de la corriente critica {ueron caleulados, como en el caso anterior, a
partir de las medidas de magnetizacion frente al campo utilizando el modelo de Bean
resultando J.= 2 800 Alem® a 77 K para las peliculas electrodepositadas.

Aunque es hien sabido que el tratamiento térmico tiene una influcncia bastante
significaliva tanto en las propiedades superconductoras como en la morfologia de estas
fases™, en los estudios que se han realizado, en ese sentido. con nuesiras peliculas no se
han obscrvado mejoras significativas en las corrientes criticas. Ello a pesar de que,
estudios Tecientes, penen de manifiesto gue un proceso de calentamiento a temperatura
cercana al punto de fusidn de la fase v durante un breve periodo de tiempo (= 1 hora a
840°CY*, para peliculas de Bi:Sr:Ca:Cu clectrodepositadas. es mds cloctivo y mejora las

corrientes criticas de estas peliculas,
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Mejora de las propiedades superconductoras.

Se pueden mejorar las caracteristicas superconductoras de las peliculas realizando
modilicaciones en la via de sintesis. La mds interesante cs la utilizacion de presiones
moderadas tras la preparacion del depdsito, T proceso de clectrodeposicion se realiza en
las mismas condiciones experimentales. Posteriormente, se somete al depdsito a una
presion de 14 Kbar durante 5 minutos, Fl tratamiento térmico oxidativo para las peliculas
asi tratadas es el especilicado anteriormente para peliculas sin presion: 800 °C durante 12
h en aire.

Las peliculas asi obtenidas estan signilicativamente més  consolidadas v
compactadas, como se puede observar en la figura 4.22 a y b, ¢ incluso presentan brillo.
Il tratamicnto bajo presion mecdnica como paso previo al calentamiento térmico mejora
el recubtimicnto vy la conectividad entre los distintos granos. El grosor de las peliculas asi
obtenidas es de = 9 pum (figura 4.22b), Ademas. si comparamos estas microgralias con
las de las figuras 4.19a v b, respectivamente, se puede apreciar una mayor orientacion

preferencial de las particulas y una mayor compactacion de la pelicula.

Figura 4,22 Micrografias de peliculas de 8i-2212 a lax gue se le ha aplicado una presion de
14 Kbar durante 5 minwios al vista azimal, bivista lateral (X 3000),

La lemperatura critica de las peliculas asi oblenidas es = 94 K y los valores de la
cormiente critica aumentan de forma considerable (a 77 K y campo magnélico cero)
obteniéndose unas corrientes criticas de = 15 000 Afem’ cinco veces mayores que las
observadas en muestras oblenidas sin presionar el precursor. Esle aumento en la J.

cuando se aplica presién ha sido descrito por otros autores en la preparacion de peliculas
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cuando se aplica presion ha sido descrito por otros autores en la preparacion de peliculas
de YBa,Cui05..%. En nuestro caso, la mejora en el resultado de J. puede ser explicada
dado que, en éste caso, se obtienen peliculas mejor texturadas. Esto es de especial
importancia cuando se tratan de 6éxidos muy anisotropicos, como es el caso. Estos valores
de J. son similares a aquellos que se pueden encontrar en la bibliografia (tabla 4.VI) y

47-49

son competitivos con otros métodos de preparacion mas costosos y algo superior a

otros métodos de peliculas gruesas del tipo: pintado®® o recubrimiento por inmersion®'.

Tabla 4 VI Resumen de las propiedades superconductoras de peliculas de Bi:Sr:Ca:Cu
obtenidas por electrodeposicion.

T a la que se
T(K) J.(Aem?) llevo a cabo la Referencia

medida (K)
e g e 8 g
82 15000 77 >
84 33000 --- 45
85 300-400 — 37
04 2800 77/0 Oe .
94 15000 77/0 Oe 3453

Ioste trabajo

Por tanto, la aplicacion de presicn en las peliculas electrodepositadas provoca
una mejora importante en las propiedades superconductoras de la fase haciéndola

compelifiva con otros métodos mds costosos.
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4,- conclusiones

El estudio detallado del proceso de obtencion de peliculas superconductoras de

Bi;Sr,CaCu;0g. mediante electrodeposicion y posterior tratamiento térmico permite

concluir que:

©

& &

Antes del tratamiento térmico, la muestra precursora formada con los
cuatro elementos, estd constituida por bismuto metal, carbonatos de calcio
y de estroncio y carbonato basico de cobre.

La temperatura de formacion de la fase n=2 es de = 800°C.

Utilizando este procedimiento se han preparado los Oxidos ternarios:
SrCu(Qs,, SroCu0;, CaBip0i:, SrBih0s, BiCuQy, CaCu(),, el 6xido
cuaternario: Bi;SryCuQg y el quinario: Bi;Sr;CaCuz04g:x con diversos
grados de pureza.

El método de sintesis suave utilizado permite la preparacion de las
peliculas del superconductor Bi;Sr;CaCu034x con morfologia laminar y
con una orientacion preferencial en la direccion (007).

Estas peliculas tienen comportamiento superconductor a temperaturas
superiores a las de las muestras de este 6xido preparadas por el método
ceramico (94 frente a 85 K).

Cuando se aplica presion a las peliculas antes del tratamiento térmico se
mejora significativamente su compacidad, estin mas consolidadas y estan
mejor texturadas, a causa de ello, la densidad de corriente critica se hace
cinco veces mayor alcanzando valores de ~15000 A/cm®, valor
comparable con otros métodos mas costosos de obtencion de peliculas

superconductoras.
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Sintesis de [ases del sistema Ba-K-Bi-(),

El superconductor Ba, K, B0, 12 cronologicamente posterior a los ybacuos,
presenta una T, = 30 K para x=0.4. Es ¢l oxido superconductor de mayor T, entre los que
no contienen cobre v presenta una estructura tipo perovskita chbica con parametro
reticular 4.272 A vy de grupo espacial Pm3m. Pucde describirse como cadenas de
octacdros  BiQ), que comparten  vértices vy donde se puede encontrar Ba o K,
indistintamente, en los intersticios de coordinacion dodecaddrica que dejan aquellos
{figura 5.1). Fata especie se vuelve superconductora por la sustitucion parcial del cation
divalente (Ba®') por otro monovalente (K') en el compuesto original BaBiO,. Este
fendmeno es debido probablemente a un fuerte acoplamienta electron-fonon’. En la tabla
5.1 se indican las modificaciones que ¢l dopajc de este matenal produce en sus

it " 4
caracteristicas cristalngraficas”

Figura 5.1 Estructura cristaling del Bag R B0y

————— ]
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Tabla 5.1 Variacion de los pardametros reticulares en funcion del dopado (x) para el oxido
superconducior Ba,.K.BiO:Los mimeros entre paréniesis corresponden a la
desviacion estdndar estimada de la vltima cifra significativa®.

X  Grupo Espacial a b c B/a. (%)
0 12/m 6.1863(1) 6.1406(1) 8.6723(1) 90.164(2)
0.1 Ibmm 6.1578(2)  6.1262(2) 8.6569(2)
0.2 Ibmm 6.12820(5) 6.1040(4) 8.6286(6)
0.25 Tbmm 6.1118(9) 6.0926(6) 8.6133(10)
0.3 Pm3m 4.3006(1)
0.35 Pm3m 4.2956(1)
0.4 Pm3m 4.2830(1)
0.425 Pm3m 4.2789(1)

0.5 Pm3m 4.2698(1)

Su longitud de coherencia isotropica, comparada con la de los cupratos
superconductores, hace que este material presente un cierto interés tecnologico potencial
de cara a aplicaciones en electronica (vid. Capitulo 1). Asi mismo, presenta una buena
conductancia en las uniones Josephson™® y es ideal en los contactos
Ba, . K,BiOs-Ba,,K,BiO3’, lo que confiere a la sintesis de peliculas de este material una
cierta relevancia.

Este capitulo describe los procesos de sintesis, caracterizacion y formacion de la
fase Ba;KBi0; en forma de peliculas mediante técnicas electroquimicas. Aunque, la
preparacién de ésta fase ya ha sido realizada mediante deposicion catédica® y epitaxia
de haces moleculares '? es la primera vez que esta fase ha sido preparada en pelicula

gresa mediante electrodeposicion y posterior fratamiento oxidativo.

5.1 Condiciones Experimentales

Se procedid a la obtencion de éste 6xido superconductor en las mismas
condiciones que se han utilizado en los capitulos anteriores para la sintesis de los Oxidos
ternarios. Es decir, una cronoamperometria a -3.5 V durante 30 minutos, y después un

tratamiento térmico, en atmosfera de aire, de las mezclas de los metales obtenidas sobre
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los electrodos de plata a 700°C y con tiempos comprendidos entre 24 y 48 horas. Las
condiciones experimentales se recogen en la tabla 5.II. La densidad de corriente critica
media que atraviesa la célula durante el proceso de deposicion catédica es de
~ —35 mA/cm’.

La composicién del baiio electrolitico fue obtenida a partir de los valores que se

deducen de la grafica 2.20, pagina 65.

Tabla 5.11 Condiciones de Sintesis para la fase Ba, K. BiO;

Composicion del  Condiciones de Deposicion Densidad de

Disolvente = Baifio (mM) (vs. Ag/AgCl) Corriente Media
Ba(NOs); = 9.5 Cronoamperometria en
DMSO + KNO;=3 corriente continua ~-35 mA/cm’
<1% H:0 Bi(NO3);-5H,0= 20 E=-3.5 V/ 30 min.
T=25°C

5.2 Caracterizacion de la pelicula precursora.

Para estudiar la composicion de los depdsitos antes del tratamiento térmico se
realizaron, como en los casos anteriores, estudios de espectroscopia infrarroja, analisis
termogravimétrico y difraccion de rayos X en depdsitos que contenian Ba-Bi y Ba-K-Bi.

Los espectros de infrarrojo (figura 5.1) son muy similares entre si y a los de las
peliculas precursoras de los sistemas Y:Ba:Cu y Bi:Sr:Ca:Cu (vid. asignacion en Tabla
5.II1), pag. 153. Ademds, tampoco no se detecta ninguna banda asignable al ion
hidréxido en el rango 3700-3500 cm™.

Tras la evaporacion de DMSO, los diagramas de difraccion de rayos X indicaron
la presencia de unos maximos anchos que se pueden asignar al bismuto metal en ambos
depdsitos (Figura 5.2). Este resultado, a priori, puede llamar la atenciéon dado que en €l
caso de la fase Bi:Sr:Ca:Cu no se detecté la presencia del mismo, aunque pudo ser
deducida tras realizar una termogravimetria. Sin embargo, no es tan llamativo si tenemos

en cuerta varios factores:
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a) la presencia de bismuto metal fue detectada en todos los casos en que
se realizaron electrodeposiciones a potencial constante (vid. capitulo 4)
Y

b) en el caso del Bi:Sr:Ca:Cu tampoco fue detectada la presencia de Cu 6
CuO como ocurrid para ¢l caso del ybacuo (capitulo 3, figura 3.3). Por
tanto, las condiciones de deposicion determinan que los cationes se

encuentren en una forma u otra en la pelicula precursora.

Esto pone de manifiesto que la utilizacién de la cronoamperometria pulsada
provoca una amorfizacion de la pelicula precursora a los rayos X, tal y como se postuld
en el ecapitulo 4, pagina 116. Es importante destacar también que entre todos los
elementos depositados solo el cobre y el bismuto pudieron ser identificados, en la
pelicula precursora, mediante difraccién de rayos X. La razon para ello es que estos
elementos son menos reactivos que los alcalinos o alcalinotérreos y, como consecuencia,
muestran una tendencia menor a oxidarse. No obstante, en el caso del ybacuo algo de
cobre si se detectd como Oxido de cobre (I) lo cual es indicativo de su oxidacién parcial.

Como en los casos anteriores, no se ha detectado la presencia de maximos de
difraccién que puedan asignarse a fases de los metales alcalinos y alcalinotérreos. Debido
a este hecho y dado que la proporcion de Ba/Bi es 1/1, la fase de bario (o fases) debe ser
amorfa(s). Lo mas probable es, en este caso, que se encuentre en forma de carbonato, de
acuerdo con lo que se ha visto en los capitulos anteriores. Sin embargo, no es posible
hacer esta afirmacion, de manera rotunda, en la fase Ba-K-Bi con el potasio, dado que se
encuentra en baja proporcion con respecto a Ba y Bi. Por tanto, existe la posibilidad de
que no se detecten fases del mismo en los depdsitos debido a su baja concentracion. Para
verificar esta posibilidad, se realizé una deposicidn de una disolucion que contenia 60
mM KNO; en las mismas condiciones que se describen en la parte experimental para Ia
deposicion de la fase Ba-K-Bi. El difractograma de rayos X obtenido después de dejar la
pelicula durante 3 dias al aire indicé que el potasio se encontraba formando carbonatos

acidos: KHCO; y K4H2(CO;3)5:1.5 H,0 (Figura 5.3).
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Los espectros de IR de a) Ba-Bi y b) Ba-K-Bi inmediatamente después de la
electrodeposicion.

Figura 5.1

Tabla 5.II1  Asignacion de las bandas del espectro de infrarrojo.
_ Especie Quimica  Bandas (cm__f" ) Asignacion !

DMSO 3008, 2917 v (C-H)

1317 vy(S-CH3)
1022 v(8=0)
953 p{CH3)
Agua 3564 v(H;0)
1651 &(H,O)
Carbonatos 1455 v(CO5)
Aquil sulfona o 1384 v(§=0)

alquil sulfonato 1205
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Figura 5.2 Diagrama de difraccion correspondiente a una pelicula electrodepositada de Ba-

K-Bi sobre plata, tras dejar la muestra al aire durante

72 h. (*) Bismuto meial.
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Figura 5.3
plata, tras dejarla secar al aire durante 72 h. (%)
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Diagrama de difraccion de una pelicula electrodepositada de potasio sobre

KH,(COy 515 HO; (+)
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De la presencia de estas fases, puede deducirse que los depositos presentan una
tendencia fuerte a absorber agua y CO; de la atmdsfera (segan las ecuaciones 3.4 y 3.5,
capitulo 3). Tras algin tiempo, el CO, se incorpora al depdsito en forma de aniones
carbonato, quizas a través de una especie quimica intermedia y reactiva, como por
ejemplo KOH. Es importante destacar en este punto que cuando los depdsitos fueron
expuestos al aire un tiempo insuficiente (menos de 3 dias en nuestras condiciones del
laboratorio) /a fase superconductora Ba-K-Bi no se obtuvo después del tratamiento
térmico, observandose BaBiOs; en todos los casos. Esta observacion prueba que la
formacién de carbonatos 4cidos de potasio en la pelicula precursora es de gran
importancia en la obtencion de la fase superconductora Ba, .KBiO;. La razén principal
para ello estriba en los bajos puntos de ebullicién que presentan algunas las fases de
potasio’. Sin embargo, si se exponen las muestras durante un tiempo suficiente al aire se
forma el KHCO; que descompone entre 100-200 °C*.

La evolucién del proceso de oxidacion se muestra en figura 5.4 y es similar para
ambos oxidos. En el analisis termogravimétrico se observo una pérdida de peso inicial
entre 30-240 °C para ambas muestras. Sin embargo, la curva derivada de estos procesos
oxidativos puso de manifiesto una diferencia significativa entre los depositos de Ba-Bi y
de Ba-Bi:K. En éste tltimo (figura 5.4b), la derivada indica un efecto termogravimétrico
adicional alrededor de 140 °C. Esta reaccion puede asignarse al proceso de
descomposicion de los bicarbonatos de potasio.

La oxidacion de los depdsitos tiene lugar a =~ 260°C para Ba-Biy a ~ 270°C en el
caso de Ba-Bi:K, vid. tabla 5.IV. Curiosamente, el intervalo en el que se producen estas
ganancias de peso es comparable a los de las peliculas precursoras que contenian
bismuto, vid. tabla 4.1I (capitulo 4, pag. 121), cuyos valores s¢ encontraban entre 260 y
320 °C en funcion del elemento o elementos con los que se encontrase. En todos los
casos, esta ganancia de peso ha sido asignada a la oxidacién del bismuto metal. Se
propone que durante este paso el K>O reacciona con las fases de Ba y Bi para formar una
fase intermedia estable que, finalmente, da lugar al Ba, K,BiO; superconductor. Las
fases oxidadas presentan por otra parte una relativamente pobre cristalinidad a

{emperaturas bajas.
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Tabla 5.1V Temperaturas de reaccion nhservadas por termogravimelria para depositos con
distintu compasician metalica.

Mezcla 1Y Proceso I 2° Proceso _
T (°C) Asjgnacion | T (°0) Asignacion
Ba-Bi | — e = 280 Oxidacion Bi
|

Ba-K-Bi| ~ 140 Descomposicionde | =260 Oxidacion Bi
| los bicarbonatos

Roypor: pérdidas de peso. Azul: ganancias de peso
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A la vista de estos resultados se propone que la pelicula precursora es una mezcla
de:
Bit+BaCO;+KHCO; [3.2]

Que reacciona segun el siguiente esquema de reaccion:

T =140 °C 2 KHCO; —» KO + 2 CO+H0O [5.3]
T=270°C 2 Bi+ 3/2 0, — Bi0; [5.4]
T 2700 °C Bi,O3+2 BaCO;+ KO — Ba; KBiO; + 2 CO; [55]

5.3 Fases del Sistema Ba-K-Bi sintetizadas.

Aunque el objetivo final, era una vez mas, obtener el dxido superconductor, se ha
preparado, también un oxido ternario con €l relacionado. En este caso, se ha tenido en
cuenta la informacion sobre las concentraciones relativas en el electrodo y en disolucion

de la figura 2.20, pag. 65.

5.3.1 Oxido Ternario

Se procedid6 a la obtencion del oxido ternario BaBiO; utilizando una
cronoamperometria a 3.5 voltios durante 30 minutos, y después un tratamiento térmico,
en atmosfera de aire, de las mezclas de los metales obtenidas sobre los electrodos de
plata a 700°C y con tiempos comprendidos entre 24 y 48 horas.

Un diagrama de difraccion de rayos X representativo de esta muestra se recoge en
la figura 5.5a, donde puede apreciarse que la fase se obtiene pura. El analisis por EDS
revelé una relacion de concentraciones en la superficie del electrodo de Ba= 49 %,
Bi=51%.

En la micrografia de MEB (Figura 5.6) se observa la morfologia granular

correspondiente a una pelicula de BaBiO;. Puede observarse en ella la presencia de zonas
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descubiertas (se indica como zona A en la micrografia) y con depdsito (zona B). Este

pobre recubrimiento fue observado en todas las peliculas preparadas de esta fase.

5.3.2 Oxido superconductor (Ba, ,K,BiO3)

En el caso de la fase BaK:BiO; se obtuvo por EDS la relacion de
concentraciones correspondientes al bario y al bismuto. Sin embargo, no pudo ser
determinada la concentracion relativa de potasio por este método dado que se produce un
solapamiento de las lineas Lg y L, (3.348 y 3.519 KeV, respectivamente) del substrato
de plata con las X, y Kz (3.312 y 3.589 KeV, respectivamente) del potasio. Por esta
razon, la cantidad de potasio tuvo que ser determinada por el desplazamiento de los
maximos de difraccion con respecto al éxido no substituido“, tabla 5.1, obteniéndose una
composicion de Bay g1yKo 2(1yB103, en todos los casos.

Del analisis de las muestras por difraccion de rayos X se deduce que estas
peliculas se obtienen puras. En la figura 5.5b se muestra un ejemplo representativo de
una de ellas.

En el caso de la fase Bagyi1,Ko20)Bi03 se observa, mediante microscopia
electronica de barrido (figura 5.7a), que las peliculas estan formadas por un mosaico
compacto de placas empaquetadas. Es de destacar, que estas peliculas presentan un
aspecto similar tanto a la morfologia de la fase sin dopar, como a la del substrato (Ag)
después de haber sido tratado térmicamente™* a 900 °C (figura 5.8) lo que seria

indicativo de:

a) la formacién de peliculas muy delgadas, en comparacién con las que se han
obtenido previamente, y
b) una cierta proximidad en los parametros reticulares, en realidad:

ar, = 4,0862(2) y apaxpi=4,46.

Este tipo de morfologia ya ha sido descrito en la bibliografia utilizando otros
métodos de preparacion de peliculas mas complicados y costosos que la
electrodeposicion, como es el caso de la epitaxia de haces moleculares”. A pesar de este

buen recubrimiento local, existen zonas no tan bien recubiertas, como se puede observar
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buen recubrimiento local, existen zonas no tan bien recubiertas, como se puede observar
en la micrografia correspondiente a la vista lateral de la muestra (figura 5.7b). En ella, la
zona A corresponde a una zona no recubierta (donde se aprecia el substrato, plata), la
zona B es el depdsito superconductor y la zona C corresponde al otro extremo del
electrodo que ha sido doblado en V para realizar la micrografia y, posteriormente fue
pulido para evitar confusion con el lateral que se queria estudiar. El espesor estimado, a
partir de las micrografias, para estas peliculas es de aproximadamente 5 pm.

Llegados a este punto, cabe destacar que, todas las fases que se han sintetizado y
en cuya composicion estaba presente el bismuto, muestran un pobre recubrimiento tras ¢l
tratamiento térmico, mientras que no ocurre lo mismo con las que no contienen el citado

elemento.

5.4 Praopiedades Superconductoras

Si pasamos a estudiar las propiedades superconductoras de las diferentes peliculas
obtenidas con composicion Bag g1)Ko2(1)BiO; sobre substrato de plata, mediante medidas
de susceptibilidad magnética en corriente alterna (figura 5.9), se observa que diferentes
peliculas de la misma composicién muestran una misma T, de = 35 K. Este valor de
temperatura critica no disminuye cuando se le aplica un campo externo a la pelicula,
aunque si lo hace, como cabe esperar, la fraccion superconductora del material. No
obstante, se detectaba comportamiento superconductor incluso cuando se aplicaban
campos magnéticos altos (4 Teslas). La dispersion observada en los valores puede ser
debida a la influencia del efecto superficial (efecto “skin™). Para determinarlo, se
introdujo una lamina de plata sin depositar y del mismo tamafio que nuestro electrodo de
trabajo, en las mismas condiciones experimentales (campo de 1 G). Se observa (figura
5.9) una dispersion de puntos alrededor de cero. Este comportamiento de la plata puede
ser considerado como la linea base para las medidas magnéticas en corriente alterna de
nuestras peliculas. Es importante resaltar que, la influencia de la lamina de plata es
notable cuando la cantidad de fase superconductora es muy pequeiia, como es el caso, o
bien cuando la frecuencia de las medidas de corriente alterna es superior a 1000 Hz.
Ademas, la temperatura critica obtenida para esta fase es superior a la que le

corresponderia para un dopaje como el que tenemos (figura 5.10). No obstante, este
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tipo de microheterogeneidad en la composicion.
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Figura 5.5 Difractogramas correspondientes a dos peliculas representativas soportadas en
plata tras el tratamiento térmico a) BaBiOzy b} Bag s Ko ;BiO:.
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Figura 5.6 Micrografia correspondiente a una pelicula de BaRiO); electrodepositada tray o
tratamiento térmico, donde (A) el substrato y (B) el deposito

mEBaTSV 2B

Figura 5.7 Micragrafias donde se observa la morfologiu de las peliculas tras ser oxidadas a
00 °C, aj vista azimuial v b) vista lateral de wna pelicula de Bagsi Ko B0,
después de la oxidacion a 700 <. Las flechas indican fres zonas representativas!
zona del electrodo sin recubrir, ¢l substrato (4); el deposito (B) v el ofre extremo
el electrodo ().

I

Figura 5.8  Micrografia correspondiente a la superficie de una peliculu dv plata sin recubrir
iras el tratamienta térmico.
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Figara 5.9

Figura 5.10
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I.os valores de J. han sido calculados utilizando ¢l modelo de Bean para las

peliculas de Bag s Koy Bi0s obtenidas mediante electrodeposicion (figura 5.11). Estos

valores no han podido ser comparados con los de otros autores dado que no parece haber

resultados de peliculas de esta fase obtenidas mediante clectrodeposicion en la literatura.
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7

Los resultados obtenidos en nuestro caso a 5 K y campo cero fueron de 3 400 A/em® d
Este valor disminuye de manera drastica cuando se le aplica un campo magnético
externo, obteniéndose 2100 A/em” a 2000 Oe y 380 A/cm” a 10000 Oe. Cabe resefiar que
este ultimo valor se mantiene constante hasta campos de 4 Teslas.

No obstante, peliculas obtenidas por métodos de preparacion mucho mas
sofisticados, como por ejemplo ¢l de epitaxia de haces moleculares, llegan a presentar
valores de J, de 7-10* A cm?a 4.2 Ks, si bien estas ultimas han sido obtenidas sobre un
substrato distinto, un monocristal de SrTiO; orientado segin (110) y presentan una

temperatura critica inferior = 23 K.

4)(103
I
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S
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.
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Figura 5.11  Valores de corrientes criticas obtenidos para una muestra de Bag s, K 2)Bi03
sobre Ag a 5 K. El enfriamiento se realizo a campo cero.
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5.5 Conclusiones

& &

Se han sintetizado por primera vez peliculas superconductoras de
Bap 81yKo 2¢1)B103 mediante técnicas electroquimicas.

Las peliculas precursoras estan constituidas por una mezcla de bismuto metal,
BaCO; e KHCO;,

Es muy importante dejar la pelicula al aire durante varios dias para que se
forme la fase KHCO;; de otra forma, no se obtiene el superconductor sino el
oxido ternario.

El potasio se incorpora al 6xido final mediante la descomposicidén de los
bicarbonatos de potasio formados tras dejar la pelicula precursora al aire.

Los precursores se oxidan durante el tratamiento termico a 262 y 271 °C para
Ba-Bi y Ba-Bi:K, respectivamente, en un solo proceso para el primer caso y
en dos para el segundo.

Las fases Bag 51)Ko2(1)Bi03; y BaBiOs se obtienen puras a 700 °C.

Las peliculas superconductoras muestran una temperatura de transicion de
35K

El mdximo valor de corriente critica obtenido para esta fase fue de 3.400

A/em’ a 5 K y campo cero.
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Sintesis de fases superconductoras sobre SrTiO;

Hasta ahora, se han venido sintetizando por electrodeposicidon/oxidacion peliculas
superconductoras sobre substratos metalicos (plata, principalmente). Sin embargo, uno de
los substratos que mejores resultados estda dando en la obtencion de peliculas
superconductoras ¢s el SrTiOs'”’. Este material presenta una estructura cristalina tipo
perovskita (figura 5.1), constituida por cadenas de octaedros TiOs que comparten vértices
y donde el estroncio se encuentra en los intersticios de coordinacion dodecaédrica que
dejan los mismos, Presenta un pardmetro reticular (a=3.905 A) que est4 muy cercano al
de los materiales superconductores, como por ejemplo YBa,CuzOsgs (a=3.8187(3) A,
b=3.8859(3) A, c= 11.6795(11) A)’. Por tanto, en la deposicion de superconductores
sobre SrTi0O; se favorece el crecimiento epitaxial del material depositado. Ademas, este
material no reacciona de forma significativa con el superconductor y, dado que en
condiciones normales es un mal conductor de la electricidad, en realidad un aislante,
permite la fabricacion de un amplio rango de dispositivos. Sin embargo, debido también
a ésta 0ltima caracteristica, el SrTiO; no puede ser utilizado directamente como catodo
en la electrodeposicion y, por eso, hasta ahora debia depositarse previamenie sobre €l una
capa de material metalico, normalmente plata® ? al igual que ocurre con otros substratos
aislantes del tipo: MgO, ZrO», etc.

La capa metalica se conoce como capa tampon (“buffer layer”, en la literatura
inglesa). En estas condiciones, la electrodeposicion no se lleva a cabo sobre el propio
substrato sino sobre la plata, vid figura 6.1. Ademas, el depositar esta capa encarece y
complica el proceso, dado que para obtenerla deben usarse métodos alternativos de

e A1
deposicion”.
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]
Electrodeposicion— [+

Capa tampon SrTio 4

Figura 6.1 Esquema del proceso de electrodeposicion gue se lleva a cabo sobre un substrato
de SrTiClvag,

No obstante, el SrTiO; presenta la interesante propiedad de que, cuando se le
extrae una pequena cantidad de oxigeno de su estructura, pasa de ser un material aislante
a4 un semiconductor (tipo n, de pap de energia 3.2 ¢V a 25°C %y ¢ incluso puede legar a
presentar un comportamiento metdlico v hasta _#upur.:-.:mdu-;.-mrf d (pero solo por debajo de
| K) dependiendo de las condiciones y los niveles de vacantes, Por tanto, s¢ presenta I
posibilidad de, tras un procedimiento adecuado de reduccion, utilizarlo cfectivamente
como substrato en electrodeposicion. Existen varias formas de obtener las fases
deficientes en oxigeno, en todas ellas, ¢l comin denominador cs el calentamiento en una

atmosfera reductora. como por ejemplo:

¢ tratamiento térmico en alto vacio,

¢ tratamiento térmico en atmoésiera de hidrogeno,

¢ tratamiento térmico a vacio en ampolla cerrada con zirconio u otro metal
(por ejemplo. Ti) que hace de extractor (“getter” en la lileratura en lengua

inglesa). entre otros.

En todos los casos se mantiene su esiructura cristalina aungue varian sus
propiedades eléctricas. Una vez que ¢l material presenta una conductividad sulicicnte
puede ser. pues, utilizado como catodo en una celula electroquimica. La fase reducida se
representa como SrTiOs, (donde (-<x<0.3. si bien ¢l margen superior cs objeto de

debate).
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Cabe seftalar que el procedimiento para obtener peliculas mediante:

a) la reduccion previa del substrato para obtener un material conductor y

b) su subsecuente deposicion electroquimica
ha sido objeto de una patente”.

Para el caso de la obtencién de peliculas superconductoras, este procedimiento
presenta una ventaja adicional, ya que para obtener ¢l 6xido superconductor debe ser
sometida a un tratamiento térmico posterior en atmosfera oxidante. En éste calentamiento
también se produce la oxidacion del SrTiOs,, que recupera el oxigeno que le faltaba,
convirtiéndose nuevamente en un substrato aislante. Por tanto, pueden desarrollarse un
amplio rango de dispositivos en los que se requiera depdsitos de materiales
superconductores sobre materiales aislantes (por ejemplo, en dispositivos de electronica
de alta frecuencia o aplicaciones de microondas para transmisién de satélites)’, como ya
se menciono en la introduccion (capitulo 1).

El método de reduccién empleado inicialmente se denomina método de Remeika,
y consiste basicamente en poner los cristales de SrTiO; en una ampolla de cuarzo a vacio
con zirconio y calentarlos a alta temperatura, en éste caso 1050°C, durante 3 dias. Para
impedir una posible contaminacion con el zirconio se separa de los monocristales

mediante lana de cuarzo, tal y como se indica en la figura 6.2.

Lana de Monocristales de

zirconio cuarzo SrT10,
Ampolla de cuarzo

e

Figura 6.2 Esquema de una seccion de la ampolla de cuarzo utilizada para reducir los
monaocristales de SrTiOQ;, método de Remeika.
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El zirconio hace la funcion de extractor de oxigeno, es decir, reacciona con el
poco oxigeno que hay en la ampolla para dar zircona, disminuyendo asi la presion parcial
del mismo y desplazando el equilibrio hacia la salida de mas oxigeno de los

monocristales, que tienden a manteneria.

SrTi0, — SrTiO, + %02 0 [6.1]

Xn+20, >% mo, [6.2]
2777 2

Una vez realizado el tratamiento de reduccion de los monocristales, éstos son de
color negro y brillantes en la superficie, mientras que son de color azul oscuro en su
interior. Este color se observa con mayor claridad cuando se tritura el monocristal.
Obviamente, como en la mayoria de las reacciones con monocristales, las barreras
cinéticas y la difusion tienen un papel predominante. |

Al reducirse, el SrTiO: presenta variaciones importantes en el valor de su
conductividad. En la tabla 6.A.T se recogen la variacion de la resistividad del material en

funcion de la cantidad de oxigeno que se extrae.

Tabla 6. 4.1  Variacion de la resistividad y la susceptibilidad magnética de una muestra de
SrTiOs, al reducirse™.

x Grupo Resistividad Susceptibilidad
Espacial _p((/cm) a 300K ym (cm'/mol)

0.0 Pm3MmM o S2AA0E

0.08 Pm3m ~9.5-10%

0.17 Pm3m ~8.5-10%

028 P4/mmm ~6.0-10™ 118-10°
{(paramagnético)

0.4 P4/mmm

En nuestro caso, si se evaltia la resistencia eléctrica de éstos monocristales de
color negro con la ayuda de un polimetro se puede apreciar que se ha producido un
cambio importante en las propiedades eléctricas del material. Antes del tratamiento

reductor la muestra no se podia medir con el polimetro, porque queda fuera de escala,
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mientras que después la resistencia media medida es de =30 2 (si bien este valor varia en
funcién de la posicion de los electrodos del polimetro). No obstante, el valor de la
resistencia medido es solo indicativo de que la muestra pasa de ser aislante a conducir la
electricidad y no nos sirve para determinar el valor de x segan la tabla 6. A L.

Teniendo en cuenta que las muestras reducidas presentan tendencia a captar
humedad y oxigeno del aire deben ser conservadas en un desecador a vacio.

Cuando se profundizé en el estudio de estos monocristales se observé que habia

que abordar dos dreas diferentes en el presente capitulo:

a) Por un lado, la caracterizacion el substrato, per se, dado que existen diferencias

importantes entre la muestra original, la reducida y la reoxidada y,
b) por otro, la obtencién de peliculas superconductoras sobre SrTiO; sin capa
tampén intermedia y, eventualmente, la determinacion de sus propiedades

superconductoras.

Por este motivo, el presente capitulo se encuentra dividido en dos secciones:

a) Seccride A- Preparacion de peliculas de YBa,Cu30O, sobre SrTiO;.
b) Seccrion 8- Estudio def substrato SrTiO;

Se ha preferido hablar primero de la deposicion para no perder el hilo argumental de

la presente memoria.
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Seccrisn A Preparacion de peliculas de YBa,Cu;0., sobre SrTiOx

Una vez que se consigue hacer conductor al substrato, SrTiO;.,, se presentan

algunos problemas adicionales para poder realizar la electrodeposicion de las peliculas:

¢ como hacer ¢l contacto eléctrico entre el monocristal (SrTiOs.,) vy el

potenciostato y

¢ como suspenderlo en la célula electroquimica.

Inicialmente, se realizaron diversos estudios en los gue se intentd hacer el

contacto cable-monocristal mediante:

¢ distintos tipos de tinturas de plata y

4 soldando el cable al electrodo con tintalo

En ¢l primero de los casos, dados los potenciales de trabajo utilizados y lo
corrosivo del disolvente (DMSQ) no se encontré ninguna resina epoxi que resistiese en
las condiciones de sintesis de las peliculas. Es decir, en todos los casos la muestra se cae
durante el experimento. Incluso se intentd el recubrimiento de la tintura de plata con
pegamento (ARALDIT), obteniéndose resultados similares. En el segundo, el metal
utilizado en la soldadura funde al realizar el tratamiento térmico posterior.

Por tanto, tuvo que ser realizado un sistema de sujecion especifico (construido,
segun un disefio realizado por nosotros, en el taller mecanico de la Universidad
Complutense) como el que aparece en la figura 6.A.3. Este dispositivo permite suspender
el electrodo del cable conductor, a la par que, mediante un tornillo, se presiona el cable
conductor contra el menocristal para que se establezca el contacto eléctrico necesario.
Tanto el tornillo como el portamuestras son de tefldn, que es inerte en nuestras
condiciones de trabajo y que, ademas, es aislante. Como es obvio, no puede ser utilizado
en el portamuestras ningin material conductor, dado que, los metales se van a
electrodepositar sobre todas las superficies conductoras que presente el ciatodo. De esta

forma el cable y el monocristal de SrTiO;. son los 1imicos elementos conductores que se
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van a introducir v son reemplazados en cada cxperimento, para evitar posibles

contaminaciones.

Tornillo para presionar
Portamuestras de teflon

SrTiO;3

Hilo conductor

Fipura 6. A.3  Nistema de sujecion disehade para suspender ¢l monocristul reducido de Srlic))
en la cdlula electroguimica Consia der al un [rerlamuesiras de IL:.ﬁtiﬂ. b} un
tornillo para presionar v o) un hilo conductar {plata, gencralmente). Se presiona
con el tornitlo el hilo contra el substrato para que haya contacte elécirico.

Lina vez que el monocristal se encuentra fjado en ¢l portamuestras de teflon se
leva a4 cabo la deposicion concurrente de los cationes. El bafio electrolitico utilizado para
crecer yhacuo fue el mismo que se utilizd previamente, ver capitulo 3 tabla 3.1, pag.
749. Es decir, nitratos de los cationes en la proporcion: 20 mM v L 36 mM Ba'" y 44 mM
Cu®' en dimetilsulfoxide. La temperatura de la célula se fijé en 25 °C utilizando un bafio
termostatizado. Se realizaron wvarios tipos de cronamperometrias para determinar las
condiciones Gptimas de deposicion, Una vez obtenidas las peliculas precursoras estas se
somelen 4 un tratamiento térmico oxidative a 900°C durante 24 h. en aire y un recocido
posterior en O, a 450°C durante 24 h. Como ya sc indicod previamente (pagina 169), la
funcion de este proceso es doble. dado que. por un lade, sirve para obtener lo
conceniracion dplima de oxigeno de ésta fase superconductora YBa:CuzOs ¥, por olro,

reaxida el subsiraro a SrTiO; con lo gue recupera su caracter aislante.

Pag. 173 =



M. § Martin Gonzdlez

6.A.1 Pelicula Precursora

El primer hecho destacable es que, con las condiciones de sintesis anteriormente
expuestas, se consigue un recubrimiento de color negro sobre la superficie del SrTiO;.,.
Cuando se deja secar la pelicula precursora al aire o a vacio este color se torna en gris, al
igual que ocurria en los casos anteriores cuando el substrato era la plata. La
caracterizacion de las peliculas precursoras se lleva a cabo, una vez mas, mediante varias
técnicas.

Los espectros infrarrojos realizados antes del tratamiento térmico muestran unas
bandas similares a las que se han observado en los capitulos anteriores (vid. figura 6.A.4
y Tabla 6.A.I), detectandose, también, la presencia de la banda a 1384 cm’'. Es decir

que, como era de esperar, el disolvente también se descompone.

ﬂ‘\,
1
s Y [
g V(HZO) — ‘
ST 8(H,0) v(§=0)
g |
et 4
S L N
~ . v(S-CH,)
r
] - : V(CO:—) Lo o L PR
3000 2000 1000 600

Nimero de Onda (cm’')

Figura 6.A.4 Espectro de infrarrajo correspondiente a peliculas precursoras de Y:Ba:Cu
obtenidas sobre SrTiOs,.

Tabla 6.A.71  Asignacion de las bandas del espectro infrarrojo.

Especie Quimica  Bandas (cm 1} Asignacion 18
Agua 3417 v(H,0)
1590 8(H,0)
Carbonatos 1450 v(CO™)
Dimetilsulfona 1385 v(570)

Para determinar qué fases se encuentran presentes en la pelicula precursora se
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realizé un estudio en diversas peliculas de Y:Ba:Cu soportadas sobre titanato de
estroncio mediante difraccion de rayos X después de dejartas dos dias al aire. En el
diagrama de difraccién de rayos X recogido en la figura 6.A.5 se advierte la presencia de
unos maximos anchos que pueden ser asignados a BaCO; en la pelicula precursora,
mientras que, los diagramas de difraccion de rayos X de las peliculas de Y:Ba:Cu sobre
plata, figura 3.3, pagina 83, revelaban la presencia de cobre metal y de Cu;O en la
misma, si bien la presencia de BaCO; fue deducida tras el estudio mediante
termogravimetria (figura 3.5, pagina 86). Ademas, es importante resaltar que en ninguno

de los grupos de peliculas se detecta la presencia de ytrio en la pelicula precursora.

-
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Figura 6.A.5 Diagrama de difraccion de ravos X correspondiente a una pelicula precursora
de Y:Ba:Cu sobre SrTiO;, tras haber sido secada con papel secante y dejada al
aire durante 2 dias. Marca Identificativa: #BaC0;.

6.A.2 Pelicula superconductora

El estudio realizado mediante difraccion de rayos X, tras la electrodeposicion y
subsecuente tratamiento térmico (figura 6.A.6) en distintas muestras, pone de manifiesto
que el ybacuo puede ser obtenido mediante este procedimiento sobre un substrato de

SrTiO; sin capa meldlica intermedia. En el diagrama de difraccién puede observarse que:

* cuando se trata de peliculas poco recubiertas (cronoamperometria a potencial
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constante o se realizan pocos pulsos en la cronoamperometria pulsada), figura
6.A.6a, se observan unos prominentes picos que provienen del substrato (O). Las
principales reflexiones del ybacuo (4) también aparecen, pero son mucho menos
intensas debido a la alta cristalinidad del substrato con respecto a la de la pelicula,
a la orientacion preferencial del mismo y al relativamente pobre recubrimiento de
la pelicula superconductora. También se detecta la presencia de algunas
impurezas, en particular, CuO (L) y la conocida como fase verde, Y;BaCuQs
{®). Como es bien sabido, la presencia de éste iltimo tipo de impurezas no es en
si misma un gran problema dado que se ha establecido que este tipo de impureza
puede ayudar a anclar vortices magnéticos, de manera que pueden mejorar las
corrientes criticas de las peliculas. No obstante, también se detecta la presencia de
dos maximos marcados . Estos maximos no han podido ser identificados con
ninguna de las fichas JCPDS que contenga ytrio, bario, cobre, oxigeno, titanio y/o

estroncio, lo que puede ser debido a:

*  que la impureza formada tenga algin tipo de orientacion preferencial
* que se trate de una fase cuya ficha no esta incluida en la citada base de
datos o

* que esté constituida por algin elemento con ¢l que no hemos contado.

e En otras peliculas mucho mejor recubiertas (obtenidas por cronoamperometria
pulsada, figura 6.A.6b) no se observan unos picos tan prominentes provenientes
del substrato (O) debido a la mejora en la cobertura de la pelicula. Asi mismo, s¢
observan los  picos  correspondientes a la  fase buscada,
YBa,Cu;O7. (®), v los correspondientes a la impureza CuO ([J). Ademas, la
cristalinidad de ésta fase es mayor, dado que, a igual proceso de captacion de

datos, el ndmero de cuentas aqui es mayor,
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Fipura 6.A.6  Diagrama de difraccion de rayos X donde se muestra una pelicula de
YBa,Cus)s, sobre SrTi(): muestra obtenida con ung cronoamperomeltric

aj normal y b pulsada. Marcays identificativas: & YBa:Cuy(Org, o YoBaCu(y,
O substrato. [ CuO, (=) reflexiones no identilicadas.

Posteriormente. para conocer la morfclogia de estas peliculas. se llevo a cabo su
estudio mediante microscopia electronica de barrido. En la figura 6.A.7 se pueden
observar las vistas azimutal (a) v lateral (b) de una pelicula de YBa:CuzOq., obtenida
sobre titanato de estroncio sometida a un proceso de calentamiento/enfriamiento lento.
vid Capitulo3, pagina 97 v siguientes. Ambas micrografias muestran que las peliculas
estan formadas por agregados de columnas discontinuas — ie. hechas de particulas
individuales soldadas- con espacios vacics entre aquellas. Esta morfologia es muy
parecida a la observada en peliculas de YBayCu;Oro/Ag cuando se realiza una
redeposicion (vid figura 3.21a y b). En otras palabras, las peliculas estdn bien lormadas,
pero no presentan un recubrimiento perfecto. Tenicndo en cuenta esta falta de contacto
entre las columnas, es importante resefiar que. al igual que en la plata, el grosor de la
pelicula precursora anles del tratamiento térmico era menor mientras que la pelicula

superconductora presenta una altura media de 30 pm. Obviamente, esto requiere una
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contraceion lateral —i.c. 2D- de la pelicula al oxidarse.

Llegados a este punlo, es conveniente comentar que ésta falta de cobertura ha sido
resuelta, como se muestra en capitulos anteriores, bien por medio de una redeposicion
{en el caso de ?"Hu?l'fuqfh.,\hﬂsg’?'""J'r’}. bien por medio de la aplicacion de presion, previa

al tratamiento [érmico oxidativo, { ":’Bzig(_‘u-_luj_‘fﬁg‘? L6 BuSrCaCiOged r\gﬂl.

i £ . Al et Lo
ME SR S eyl pok . oo i
Figura 6.A.7 Micrografias de MED de peliculas superconduciorus de YBu L uy(d; /SrTies

vista o) asimutal v B lateral

Pag. 178




Seecida A: Preparacion de peliculas de YBa:CusOr . sobre SrTich;

Si observamos con mayor detalle Ja union pelicula substrato (figura 6.A.8), vemos
que las columnas surgen a partiv de ciertos puntos Concrefos que parecen acludr cums
lugares de nucleacion, como ocurria ¢n ¢l caso de la plata. Por tanto, no se consigue el
crecimiento epitaxial de la pelicula superconductora. También se puede ver que la

superficie del substrato presenta una cierta rugosidad.

Figura 6.4.8 Deralle de la visia lateral de una pelicula de YBuCu () /SeTiC)

Las medidas de susceptibilidad magnética (figura 6.A.9) muestran que cstas
peliculas presentan una transicidn superconductora a 92 K. No obstante. esla transicion
es ancha. Como va se explicd en el capitulo 3, este tipo de caida puede ser debida a un
cierto prado de heterngeneidad en la estequiometria de oxigeno de las distintas particulas
que conlorman la pelicula. Ademas, si se realiza la derivada de esta curva. solo se
ohserva un méximo bastante ancho v. apenas, existen diferencias cuando el énfriamiento

sc realiza en campo respecto a cuando se realiza sin €l
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Fieura 6,49 Medidas de susceptibilidad magnética frente o lu temperatura para wna pelicuda
e YBeCuwaOp/SeFith, To— 92 K Enfricgmiento B a campo cero B con campo,

i

Los wvalores de corrientes eriticas obtenidos, utilizando el modela de Hean, a
campo cero fueron de I, =3250 Aleny’ a 77K v de 76 000 A/em’ cuando la muestra se
mide a SK (figura 6.A.10). Eswos valores fueron obtenidos cuando las muestras se
enfriaron lentamente en ¢l horno tras ¢l tratamicnto térmico. Sin embargo, en todos los
¢asos en los que se realizaron enfriamientos rapidos, desde la temperatura de tratamiento,
los valores de J. no superaron los 1000 Aderr. Esto vuelve a poner de maniliesto la
importancia del tratamiento térmico en las peliculas de YRa:Cu; 0., obtenidas por éste
metodo.

Los valores de I. ohtenidos a 77 K son comparables a los de las peliculas de
Y BaCusO+., cleetrodepositadas sobre plata. para la misma temperatura. si tenemos en
cuenta ¢l amplio abanico de corrientes criticas que se puede encontrar ¢n la literatura,
tabla 3, VIL, (por cjemplo: J. = 3000 Alem’)”, No obstante, todavia queda un gran campo
de mejora en el presente sistema YBa,Cus(,./SrTi0; si tenemos en cuenta que se han

obtenido valores de J. superiores (por eiemplo: J. = 9500 A/em’, vid. capitulo 3)'7 en un

S T}
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anico proceso de electrodeposicidn/tratamiento térmico oxidativo sobre plata: los cuales
fueron mejorados tras un proceso de redeposicion (por ejemplo: J. = 11500 Alem?, vid
capitulo 3)"" o por la deposicién secuencial. cation por cation. (por ejemplo: J. = 6600
Mcm}} A

Cuando las muestras se someten a campo magnéticos altos, J. disminuye de forma
marcada, por cjemplo a 2 kOe a 77 K la corriente critica va sc ha reducido a la mitad, y
de hecho es practicamente cero cuando se aplican campos externos de 3 Teslas (30 KOe).
Comoa 77 K, también a 5 K sc observa una disminucion del valor de J. cuando se aplica

un campo magnélico, sin embargo, en ¢ste caso la influencia del campo no es tan

miarcada.
8OxI0T ) asKyH=0
76000 Afem’
{uﬂxl‘{}d' .
5 | YBa,Cu,0, /SFTiO,
s .
E. 4.0x10T .
—
2.0x10° Ja7TKyH=0 .,
-7 3250 Alem :
BDE Soeyw o %0 §08 doe SoRPEE ¥ 5 W

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
H (kOe)

Figura 6.A. 10 Valores de corrientes criticas en funcidn del campo magnético para muestras de
YBu:Cu:(0=y  sobre  SrTif):  sometidas  a  un  fratamiento  térmico  de
calentamiento/enfriamiento lento. @ 3 K y @ 77 K En ambos casos con
erfriamiento en ausencia de campo

Los valores de corriente critica obtenidos para peliculas de YBa;Cu;O4, sobrc
StTi(); por electrodeposicion sin capa tampon son, pues, comparables a los obtemidos

sobre otros substratos como por cjemple MeO/Ag 6 Zr0y/Ag, vid Tabla 6. ATTL
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Tabla 6.A.IHT Valores de J, para peliculas de YBa;Cu;07., obtenidas mediante electrodeposicion

sobre distintos substratos.

Deposicion * Substrato f‘:(K ) J. (A/ent’) Ref.
Potencial constante  Ni - 74 500 0 ®
MgO/Ag 78 3960
ZrO,/Ag 91 4000
Ag 74 500
Potencial constante  Ag 92 500/77K s
+presion/tto en Ar previo a O, 3000/77K
Potencial constante  Ag 92 462/77K s
1200/4,2K
2908/4,2K/con P
Potencial constante  Ag 92 51/77K T
secuencial Ag 82 6600 =
Potencial constante MgO/Ag (1000A) 78 5160/0 Oe &l
pulsada 142/500 Qe
Potencial constante  Ag (cable) 500 0
pulsada Ni (cinta) 74 500
pulsada Ni (cable) 325
Potencial constante  [100] MgO/Ag 78 3960
pulsada [100] MgO/Ag 5160
pulsada [100] ZrO./Ag 91 4000
Potencial constante  Ag 92 9500/77K/00e 7
Potencial constante, Ag 92 11500/77K/00e  **
redeposicion
Potencial constantet 92 9 390/77K/00e¢
Presion
Potencial pulsada SrTio, 92 3250/77K/00e 38

76000/5K/00e¢

Irste wrabajo
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Secerén 0. Estudio del substrato SrTiO;

Aparte del interés que presenta el estudio del proceso de reduccién dei
SrTiQ; para ser utilizado como substrato para obtencion de peliculas
superconductoras y el que presenta su proceso de reduccidn para ser utilizado como
catodo en una célula electroquimica, existen otras razones para embarcarse en su
estudio dado que este material es un “clasico” dentro de la quimica del estado
solido por sus interesantes propiedades.

Dependiendo de su estructura y estequiometria, puede llegar a presentar
propiedades ferroeléctricas, en contraste con el estado de la fase sin reducir SrTi0Os.
También, SrTiO;, es uno de los pocos materiales estables que pueden
descomponer vapor de agua en hidrégeno y oxigeno con la sola presencia de la luz
(fotoelectrolisis)“ , presenta actividad catalitica, etc. En todos éstos casos, es muy
importante estudiar su estructura superficial para determinar la estabilidad y las
propicdades del mismo.

A pesar del interés que presenta la fase reducida, el proceso de reduccién de
la misma no est4 del todo claro™**.

En el presente estudio se va a analizar por medio de distintas técnicas la

superficie del SrTiO; en tres estados distintos:

a) muestras comerciales usadas directamente,

b) muestras reducidas por dos métodos distintos (calentamiento: en
ampolla de cuarzo con circonio v en ultra alto vacio —UAV- de
~10" mbar)

¢} muestras reoxidadas.
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6.B.1 Caracterizacion del SrTiO; reducido en ampolla de cuarzo con circonio.

La primera aproximacion al estudio de éstas muestras se realizd mediante
difraccidn de rayos X. En la figura 6.B.11 se recogen los difractogramas de rayos X
para SrTiOi:: a) polvo —monocristal triturade-, b) monocristal sin reducir, ¢)
monocristal calentado en ampolla de cuarzo con circonio y d) difraccion de rayos X
de angulo rasante en el monocristal reducido en ampolla de cuarzo con circonio.

En la figura 6.B.11a se muestra el difractograma de un monocristal reducido
y, posteriormente, molido en mortero de dgata. Los maximos que aparecen son los
correspondientes a la perovskita cubica. De todos los maximos del difractograma,
solo se observa el correspondiente a la direccion (200), cuando se realiza el
difractograma del monocristal sin reducir, figura 6.B.11b, esto es debido a la
orientacion del substrato segun la direccién (100). Sin embargo, cuando se realiza
el difractograma de un monocristal reducido, figura 6.12¢, se observan maximos de
difraccion adicionales, que no corresponden con los de las fases SrTiO; o SrTiO;.,.
Estos médximos no pudieron ser asignados a ningiin compuesto de la base de datos
JCPDS que contuviesen Sr, Ti y/o O. Cuando se realizé la difraccion de rayos X de
angulo rasante en éstos monocristales reducidos (figura 6.B.11d), se observé que
dichos mdximos aumentan de tamafio frente a los del substrato. Es decir, que su
presencia se debe a algo que se encuentra, principalmente, en la superficie y
probablemente en forma de pelicula. Ademas, como se vio en la figura 6.B.11a, no
aparece ninguno de estos picos cuando se tritura el cristal. Por tanto, se concluye de
forma definitiva que lo que se ha formado esta en la superficie y en muy poca
cantidad. Estos estudios preliminares fueron los que nos indujeron a involucrarnos
en el estudio de la superficie del substrato con mayor detenimiento, dado que el
material sobre el que estamos efectuando la deposicién no es exactamente “titanato
de estroncio™ sino una superficie de naturaleza y composicién desconocidas.

Para estudiar la morfologia de esa “nueva” superficie formada se lievo a
cabo el estudio de la misma mediante dos tipos de microscopias: microscopia

electrdnica de barrido (MEB) v microscopia de fuerzas atomicas (MFA).
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Figura 6.B.11 Difractogramas de rayos X del substrato SrTiOs: a) polvo —monocristal

reducido y después triturado- corresponde a una perovskita cibica,
b) monocristal sin reducir, ¢j monocristal calentado en ampolila de cuarzo
con circonio y dj difraccion de rayos X de dngulo rasante de monocristal
reducido en ampolla de cuarzo con circonio
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En ¢l estudio de las mucstras mediante microscopia electronica de barrido
{ligura 6.B.12) se puede observar gue la superficie del SrTiO;, comercial sin
tratanviento posterior, es totalmente plana al MEB v la muestra es bastante aislante
dado que se carga con suma lacilidad por la accion del haz (figura 6.8.12a), de ahi
que aparezea una mancha negra en la microgralia. Sin embargo, cuando la mucstra
se reduce en ampolla de cuarzo con circonio, se hace conductora ¥ ya no se carga.
Mas ain, la morfologia de la superficic cambia de manera notable (figura 6.R.12b):
deja de ser plana y presenta rugosidades mads propias de muestras policristalinas

que de un monocristal.

LB m
®*1.0808

Figura 6.B.12 Micrografias de wna muestra de 5rTi0z a) tal y come se recibe, b) tray ¢l
tratamiento rérmico en ampolla de cuarzo con circonio
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Para obtener mas informacidén acerca de éstas superficies se estudiaron
mediante una técnica microscopica de mayor resolucion, la microscopia de fuerzas
atoémicas.

Al estudiar la muestra sin reducir por AFM# se vio, figura 6.B.13, que
estaba constituida por planos y escalones, estos tltimos de aproximadamente 4 A
de altura (vid distribucion de alturas y la integral de las mismas). Este valor
corresponde, aproximadamente a la altura de una celda untdad de la perovskita
(vid. representacion esquemdtica de la superficie). Este tipo de morfologia en
terrazas ya habia sido descrito por otros autores™. La periodicidad entre las mismas
es de =~ 6 A. Si se realiza la transformada de Fourier de la imagen, se observan dos
maximos (marcados con flechas) que corresponden con la periodicidad de la red.

Cuando la muestra se reduce en ampolla de cuarzo con zirconio la
superficie cambia de aspecto, vid. representacidén tridimensional de la misma,
figura 6.B.14. Lo que antes presentaba una morfologia en terrazas, pasa a estar
constitutdo por monticulos y valles. Si se observa la derivada de la imagen, vemos
que estd formada por granos generando una superficie aparentemente policristalina.
La altura media de los graﬁos es de 0.257 pm. El estudio de ésta superficie es
importante dado que es sobre ella sobre la que estamos depositando las peliculas
precursoras. Sin ecmbargo, para obtener el superconductor, éstas (pelicula
precursora y substrato reducido) deben ser sometidas a un tratamiento térmico
oxidativo para obtener la pelicula superconductora. En éste sentido, para ver si
existen diferencias en el substrato antes y después del tratamiento térmico se
realizé la reoxidacion del substrato, de la misma manera que se hizo cuando tenia
la pelicula depositada, ver parte experimental, pagina 173.

Las imaAgenes obtenidas, figura 6.B.15, son distintas a las dos anteriores. La
policristalinidad de la superficie de la muestra no desaparece y, ademas, como

puede verse en el perfil de alturas, existen dos grupos de particulas. Unas con una

B Las imdgenes de AFM han sido realizadas por D. Oscar Rodriguez de la Fuente. Facultad de
CC. Fisicas de la Universidad Complutense de Madrid
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altura de = 0.15 pm v otras de = 0.425 pm. Esto da una altura media de 0.276 pm,

algo superior a la anterior.

Im dgen Representacion esquematica
e g de la superficie

---54,&

ARG NN

Transformada de I'ourier

Distribucion de alturas Integral dc alturas

-
3
e

e 28 8 & 8

60 200 400 600 600 1000 000 200 400 600 800 1000
Altura (A) Altura (A)

Figura 6.B.13 Imagen de une muestra medionie microscopia de [uerza atomica,
representacion  esquemdtica  de  cimo  se observa  la  superficie,
transformada de Fourier donde se puede observar la periodicidad de lu
red y por ditimo, representucion de las alturas que presenta la muestra asi
comao la distribucion de las mismas.
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Imagen en 3D

4 m

Distribucion de alturas

LY 17}
08
06
04
0.
nn

02 04 Y

Altura (pem)
Integral de  alturas

na
Altura (pm)

Figura 6.B.14 Imagen en 3D de una muesira de SrTiO;. reducide en ampoll de cuarzo
con zirconio medianie microseopia de fuerza atdmica, representacion de
fas alturas que presenta la muestra ast como distribucidn de lus mismas e
imawen deriviada donde se observan fronteras de grunv.
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3000) -
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Integral de  alturas

02
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Figura 6B 15 Imagen en 30 de una muestra de SrTi0; redoxidada en (O a 200°C
mediante microscopia de fuerza atomica, represemtacion de las alturas
gue presenta la muestra asi como distribucion de las mismas ¢ imagen
derivada donde se pbservan fronteras de grano.
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Los diagramas de difraccién de electrones, de la muestra sin reducir,
obtenidas en el microscopio electrénico de transmision, corresponden, como cabria

esperar. a los del aristolipo de la estructura perovskita (figura 6.B.16).

. " s
{100} G010

o

LA
FX5322 208 BE0 ER Bon

?Rtm M Hin B
[100] [110]

SH41
FR5324 200 Y 28 Bcw
[111]

-—

Figura 6.B.16 Diagramas de difraccidn corvespondientes a las direcciones [100f, [110] y
{111] de tu perovskita cubica SrTich;
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En la figura 6.B.17 puede observarse una imagen de alta resolucion
correspondiente a la direccion [100] de la perovskita cibica 5rTiOs. In ella se
pucde apreciar los oclaedros caracleristicos de esta estructura v la distancia entre

los mismos, 3.9 A.

Figtira 6.B.17 Imagen de alta resolucidn realizada mediante microscopia elecirdnica de
transmisidn correspondiente a la direccidn f100] de la perovskita cubica
SrTicd;

Para tratar de dilucidar la eomposicion de la pelicula que se lorma en la
superficie. es decir, la superficic sobre la cual estamos realizando la
electrodeposicion de la pelicula precursora, los substratos reducidos v reoxidados
fueron analizados mediante espectroscopia de fotoemisién v microscopia de

(ransmision.
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Por espectroscopia de fotoemision se detecté en los substratos
reducidos (figura 6.B.18a) la presencia de una mezcla de silicio y oxigeno,
pero no titanio o estroncio, como cabria esperar. Para verificar que se
trataba de silicio se realizd un espectro de una pelicula delgada de SiO;
crecida sobre silicio, figura 6.B.18b, obteniéndose un espectro muy similar.
Si comparamos las figura 6.B.18a y b, observamos que los espectros son
idénticos a excepcidn de una banda extra que aparece en el espectro b. Esta
banda es debida a que la pelicula de Si0; es muy delgada y “vemos” lo que
hay debaijo, silicio puro.

Este nuevo dato, la presencia de silicio en la superficie del SrTiOs., podria
explicar la aparicién de algunas lineas extras observadas en el difractograma de
rayos X, figura 6.B.11. Para determinar si el silicio que se detecta esta formando
una pelicula o bien, se trata de algin resto de lana de cuarzo que haya podido
quedar adherido a la superficie del SrTiO;., se bombardearon las muestras con
argén hasta que se arrancaron entre 20 y 30 A del material. No obstante, incluso
tras tres bombardeos, el espectro obtenido era similar al anterior. Esto indica que
no se trata de algo pegado, sino de una pelicula bien formada y, ademds, que tiene
un grosor de mas de 100 A, dado que no se detecto la presencia ni de estroncio ni
de titanio tras ese decapado.

Se introdujeron estos elementos en la base de datos del difractometro y la
tnica ficha cuyos méaximos coincidian con algunos de los maximos que antes no se
podian asignar era la del SrSiO;, (figura 6.B.19). Este metasilicato de estroncio es
isoestructural con el SrGeO; y presenta simetria monoclinica®. No obstante, no
podemos afirmar de manera contundente su existencia dado que no s¢ pueden
asignar de manera inequivoca todos los maximos. En otras palabras, o se trata de
otra fase que también indexa los 3 maximos no indexados por ésta o se ha formado
SrSi0;, pero es muy probable que haya otra fase dado que hay tres maximos que
no han podido ser identificados.

Si se estudian por ésta técnica, las muestras reoxidadas (figura 6.B.18¢) se
observa que el espectro de fotoemision sufre un desplazamiento hacia valores de
energia cinética mas bajos; por eso se le ha sumado 16.322 eV para que se pueda

apreciar mejor la correlacion entre los espectros. Este desplazamiento es debido a
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que fa muestra se vuelve aislante y por lo tanfo se carga. Ademas, también se
observa la aparicién de un nuevo pico, el correspondiente al estroncio. Esto
explicaria el cambio que se detecta en la morfologia de la superficie por AFM vy, tal

vez, por qué hay dos tipos de particulas.

[ Auger
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Figura 6.8B.18 Espectros de fotoemision tomados para una energia del foton
(hvo= 130 eV) correspondientes a: a) monocristal de SrTiO;., reducido en
ampolla de cuarzo con zirconio, b) pelicula de §iO, sobre un monocristal
de silicio y c) monocrisial de SrTiO; reoxidado, el espectro ha sido
desplazado 16.322 eV para su comparacion.
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Figura 6.B.19 Diggrama de difraccion de rayvos X de la fizura 6B e identificadn.
Murcas ideatificativas: @ Sr8ic);, ¥ SeTi0),

Lina vez triturado el monocristal se observan dos tipos de diagramas de
dilraceion de electrones en ¢l microscopio clectronico de transmision®, Por un
lado, se detecta el correspondiente a unda muestra de SrTiO; sin oxidar (figura
6.8.20) y por otro la presencia de diagramas de difraccion diferentes en algunas
particulas (figura 6.B.20b). El que s¢ observen cstos diagramas de difraccion en
unas particulas si y en otras no, es indicativo de que se trata de una impurcza, Si se
realiza el andlisis composicional de las mismas, mediante EDS, también se detecla
la presencia de silicio, figura 6.B.20a. El andlisis semicuantitativo indica
Ti=0.41%, Si=48% vy 8r=51.59%, es decir, praclicamente una relacion 1:1 Sr:Si,
quc cstarfa en acuerdo con la presencia de la fase SrSi0); (figura 6.B.19). No
obstante, el diagrama de difraccion de electrones que se obtiene no puede ser

indexado con la ficha de SrSi0. (figura 6.20b7°%,

%y Diw MH Aguirre de lg Universidad de Buenos Aires, actualmente en la Universidad
Complutense de Madrid, estd realizando wn cstudio mas detallado del proceso de reduccion
mediunie MET,
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Figura 6.B.20 a) Analisis por EDS de una particula correspondiente a una muestra de
SrTi0; triturada tras haber sido reducida en ampolla de cuarzo con
zircomnio. Presenta una composicion Sr:Si 1:1. b) diagrama de difraccion
de electrones correspondiente a esa parlfcula3 .
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El silicio que contienen estas muestras puede provenir de dos fuentes:

a) de la ampolla y, sobre todo, de la lana de cuarzo que se utiliza en el
tratamiento de reduccion realizado hasta el momento, dado que ésta, al
calentarse, forma un compuesto volatil, “SiO,” que puede reaccionar
con, o depositarse en, los monocristales

b) del propio monocristal, dado el tratamiento de pulido de los

monocristales que realiza el suministrador.

Para aclarar Ia procedencia del silicio, se Hlevo a cabo un estudio in sifu del
proceso de reduccion del SrTiO; utilizando otro método de reduccion:

calentamiento en ultra alto vacio.
Reduccion in situ del SrTiQ; mediante calentamiento a vacio.

Como es bien conocido, el calentamiento de la muestra sin reducir en ultra
alto vacio también genera en las muestras portadores de carga, tipo n, debidos a las

P4 cuando la

vacantes oxigeno producidas”’ss. Ademas, segun estudio previos
muestra se calienta a temperaturas superiores a 600°C en ultra alto vacio (UAV),
107 mbar, la contaminacién por carbon desaparece de la superficie. Esto va a
permitir estudiar las muestras tanto mediante espectroscopia de fotoemisién como
por medio de difraccién, dado que la muestra va a presentar una conductividad
suficiente como para poder ser estudiada por ésta técnica.

Para analizar la evolucion del SrTiO; cuando e¢s sometido a2 un proceso de
reducciéon (tratamiento térmico en ultra alto vacio) se realizaron tratamientos
térmicos acumulativos para poder estudiar las muestras a distintas temperaturas.

Para ello, el monocristal de SrTi0; tuvo que ser montado en un portamuestras que

se pusiese calentar a distintas temperaturas en la camara de preparacion, tabla
6.B.1V:
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Tabla 6.B.1V Traiam:ento térmico del 9rTIO3 en UAV, 107 mbar

" Muestra Temperatura ‘Duracién del tratamiento

5 -9 (min.)
A 300 30
B 640 60
C 750 20
D 750 70
E 800 30
F 830 120

En todos los casos, la presmn en la cdmara de preparacmn durante el
tratamiento térmico fuca del orden de 10® mbar, si bien la presion base del sistema
era de 10" mbar. El estudio se llevo a cabo siempre a temperatura ambiente, por
tanto, tras cada recocido se deja enftiar la muestra antes de acometer su estudio.

Los espectros de fotoemision generales, medidos a una energia del foton de
130 eV para cada temperatura, se recogen en la figura 6.B.21. En ella puede
observarse que el diagrama de fotoemision que se obtiene de fa muestra sin ningun
tratamiento, figura 6.B.21.a se encuentra desplazado con respecto a los demds en
18.42 eV. Este desplazamiento es debido a que la muestra se carga, dado su
caracter aislante. En otras palabras, teniendo en cuenta las caracteristicas del
equipo, podemos decir que la muestra presenta una resistencia > 107 Q. A esta
temperatura, dado el cardcter aislante del material tampoco se observo difraccion
de electrones lentos (low energy electron difraction -LEED-). Ademés, su
superficie estd sucia con carbono y agua del ambiente.

Cabe destacar que, aparte de los picos correspondientes al Sr, Ti y O hay
otros maximos en el espectro. Por ello, se realizé un estudio de la composicion det
mismo detectandose diversas impurezas del orden de partes por millon, ver tabla
6.B.V. Asi mismo, se muestran los valores de la energia de enlace (Eg} a los que
aparece cada uno de Jos elementos presentes en la muestra.

Teoricamente, las impurezas que estdn en una concentracion de partes por
millon (ppm) no se deben detectar en este estudio, a menos que se encuentran

segregadas en la superficie.
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Tabla 6.B.V  Andlisis quimico de los monocristales de SrTiOs.y sus energias de union

Elemento Concentracion (ppm)  Energia de Union (eV)

St o 35 389
dpin 203
4psn 203
Ti 3s 58.7
3pin 326
3psn 32,6
0 2s 41.6
Al 10 2s 1178
2pip 729
2pan 72.5
Ba 19 4dsn, 926
4ds,, 89.9
Ca 14 3s 443
3pin 254
3psn 254
Fe <2 3s 91.3
3pin S2.7
3psn 527
K 2 3s 34.8
Ipin 183
3psp 183
Na <2 2s 63.5
2pin 304
2p32 304
Si <2 2pin 998
2pan 992
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A la energia a que hemos obtenido los espectros, la sensibilidad de la
técnicas es superficial. Por tanto, el hecho de que aparezcan los maximos
correspondientes a Al, Ca, Fe, K, Na, Si, indica que se encuentran segregados en la
superficie, mientras que ¢l Ba debe estar ocupando posiciones en el seno del cristal.

Cuando se¢ calienta la muestra ligeramente (= 300°C), figura 6.B.21, se
observa que el espectro se desplaza hasta la posicion donde se encuentran los
demas. Esto es debido a que la muestra estd dejando de ser aislante. No obstante,
tampoco se produce LEED en la misma.

A medida que se aumenta la temperatura del tratamiento térmico se va
produciendo un progresivo oscurecimiento del cristal. Ademds, en todos los
espectros se observa que algunos maximos van desapareciendo al ir aumentando la
temperatura del tratamiento y a 830 °C, figura 6.B.21, hay algunos picos que han
desaparecido totalmente, como, por ejemplo, los correspondientes a: Al, Fe, Na y
Ca. Esto significa que estos elementos desaparecen de la superficie del monocristal,
bien porque se evaporan o bien porque pasan a ocupar posiciones mds internas en
el seno del mismo. Sin embargo, no podemos decir Jo mismo de Ja banda de silicio,
porque a 830°C se encuentra solapada con [a de [os electrones secundarios. No
obstante, en esta muestra reducida a vacio, si que se observan los niveles internos
del Ti (3p) y del Sr (4p). Por lo tanto, una cantidad tan elevada de silicio como la
que se observd en los anteriores espectros de fotoemision debe provenir del SiOy de
la lana de cuarzo, de la ampolla o de ambas. De este estudio se han obtenide
también otras conclusiones sobre como afecta el proceso de reduccién a nuestro
substrato (titanato de estroncio), dado que, aparte de los elementos que desaparecen
de la superficie, existen modificaciones en algunos maximos como, por ejemplo:

¢ la correspondiente al nivel interno del titanio (3p),

¢ la correspondiente al St (4p) y

¢ la aparicién en e} nivel de Fermi de un nuevo méaximo, la banda de
conduccion. Fste hecho evidencia que el material ha pasado de ser
aislante a conductor.

Estos tres méaximos estan directamente relacionados con el proceso de

reduccion del material y por ello se estudiaron con mayor detalle.
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Figura 6.B.21 Especiros de foroemision torales correspondientes a la superficie de
monocrisigies de SrTiQ: sometidos a distintay temperaturay en UAV, en

irafeombenios goemuleiivos
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(itanio st reduce. Por ello. se produce una transformacion de parte del Ti' en 17"

Cuando la muestra se calienta a temperaturas superiores, 830°C, la altura
refativa de la banda de Ti'* con respecto de la de Ti*” aumenta y aparece una nueva
componente que, por su posicion, pucde ser asignada a la presencia de Ti'".
Consecuentemente, a esa temperatura el titanio parece encontrarse en tres estados
de oxidacién distintos, Ti (1), Ti (IIT) y Ti (TV).

Otro maximo gue presenta una variacion importante es el correspondiente al
estroncio (figura 6.1.23). Iste es a priori bastante complicado, ya que en realidad
presenta contribuciones de varios clementos: Ca, Sr, O y K. Tlama la atencion la
energia a la que aparcee el maximo correspondiente al nivel interno del oxigeno
(25), que es siempre objeto de controversia, va que su posicion varia ampliamente

. . - - 4
de unas especies a otras. En nuestro caso concuerda con trabajos anteriores™.
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Figura 6.B.23 Especirus de fotemision del mdxima correspondiente al estroncio en la
superficie de monocristales de SrTiO; sometidos a distintas temperaturas
en UAV, en traramientos acumulativos.
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A B30°C los maximos correspondientes a los niveles intemmos del Ca (3p) v
del K (3p) han desaparecido practicamente (figura 6.B.23) v, ademas, la altura
relativa del oxigeno respecto a la del estroncio pasa de ser =1/2 a ser =2/5.

La reduccién también provoca la aparicion de una nueva banda entre el
nivel de Fermi. Ey (figura 6.B.24) vy la banda de valencia: la handa de conducciin.
Dicha banda sc gepera porque al reducirse el titanio (1V), deja de tener
conliguracion de gas noble [por ejemplo: Ti''= (Ar) 3d": Ti''= (Ar) 3d": Ti"= (Ar)

) 1 ' ]
45" 3d"] v se empieza a ocupar con electrones la banda de conduecidn.

- Banda de 830°C
Valencia 7500
I GdO™
3007

Bandade

Conduccion

Intensidad (u.a.)

E-E, (cV)

Figura 6.8.24 Handa de valencia para distinias temperaturas

Las vacantes oxigeno y la perdida de algunas de las espeeies gque habiaen la
superficie que se generan tras el calentamiento térmico a lemperaturds superiores 4
640°C provocan suficiente conductividad a nivel superficial como para poder
realizar experimentos de LEED, Ademas, el heche de gque dicho fendmeno pueda
ser observado indica gue estas vacantes estdn ordenadas (al menos en el intervalo
de coherencia del mismo, es decir, 200-300 A) si hien, todavia no son suficientes

COMo Rara gencrar una nueva superestruciura,

Pag. 204



Seceidn B: Estudio del substrato SrTiO;

Los diagramas de LEED obtenidos® para cada temperatura y a una misma
energia, 98 eV, se recogen enla figura 6.B.25. El primer diagrama de LEED se
observa pues a 640°C. La figura 6.B.25.a muestra unos puntos muy marcados
indicando una bien ordénada estructura superficial ( 1 x 1 ), caracteristica de la
orientacién cristalina (100) de simetria cubica. Esta superficie estd limpia puesto
que no se ha observado carbén. En estudios experimentales anteriores sobre la
superﬁcie del SrTiO; se observd qiié la superficie externa que presenta un
monocristal de titanato de estroncio origntado segun la direccion (100) es una capa
de titanibs“y‘ oxigenos™*’. Esto ha sujo corroborado con posterioridad por medio
de célculos tedricos realizados 'seg}t’m el “modelo de capas”, en donde se puso de
manifiesto que la superficie energétic’zimente mas’ favorable para el BaTiO; y el
SrTiO; orientados segﬁn la direccibn (100) era una capa de titanios y oxigenos‘s,
mientras que la 6ptima para el CaTi03‘es una de capa de calcios y oxigenos. Este
mismo patron de difraccion se. mantiene a TAQ°C. Sin embargo, cuando la muestra
es sometida a 830 °C durante dos horas empieza a observarse un nuevo
ordenamiento por LEED, una nueva reconstruccion, no detectada anteriormente por
esta técnica, figura 6.B.25d%.

En la figura 6.B.26 se muestran los diagramas de difraccion recogidos a
830°C para otros 4 potenciales de déelermién de los electrones: 42, 106, 133 y 166
eV. Al incidir la muestra con distintos potenciales de aceleracion se varia la

longitud de onda de De Broglie de los electrones (luz incidente). Esto hace que se

recoja mas o menos espacio reciproco en la pantalla.

‘R El presente estudio se llevé a cabo con la colaboracion de Dia. Myriam Aguirre de la
Universidad de Buenos Aires, actualmente en el grupo del prof. Miguel A. Alario en la Universidad
Complutense de Madrid,
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Figura 6.8.25 Diggramas de difraccion de clectrones de baja energia (LEELY) obientdos
a 98 eV para distintas temperaiuray
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Figura 6.B.26 Diagramas de difraccion de electrones de buja energia (LEED) obtenidos
a 830°C para distintos polenciales de aceleracion de los electrones.
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Ln la figura 6.B.27a aparece una ampliacion de la supcrestructura mientras
que la figura 6.B.27b recoge una representacion esyuemaltica de la 6.B.28a. Los
puntos que aparecen mas intensos son los correspondientes a la celda base (1x1),
mientras que los mds débiles son los maximos de superestructura

Fn estudins anteriores. sobre los diferentes modos de reconstruccion de la
superficie del SrTi0;., observadas por LEED, surgen ejemplos del tipo: 1x1. 2x1,
2x2. ¢(6x2). ¢{4x2). No obstante, también ha sido encontrado otro modo diferente
mediante otras técnicas como por ejemplo por dilraccion de clectrones de alta
cnergia por reflexion (Reflection High Energy Electron Diffraction (RIIELED)) o
por microscopia de efecto tinel (STMY™*: (/5 «y/5) R 26.6°, cuando la muestra
se calienta a 1200°C durante varios minutos. No obstante, en dichos articulos se

meneiona la inestabilidad de la superestructura en ultra alto vacio.

‘ (01) ‘{Ilj,
2 ‘ F =@ .
._.5 *
¢ 4

L
) (10) #
E

" *?"i ol

L ke

Flgura 6.B.27 A: Ampliacidn de la fisura 6.8.26 o 106 eV, diagrama de LEED de una
muestra de SeTich  tratada a 8309 durante 2 horas en UAV.

B: Represemacion esguemdtica de los maximos que aparecen en los
diagramas de difraccion. [sta superestructura puede ser explicada

mediante la formacion de dos dominias 3 %-f5)R 2667, wirados entre
vi 36.8" con respecto a la celda (1x1).

Fn la figura 6.B.27 los mdximos. débiles, de superestructura pueden
deseribirse con los signientes indices fraccionarios basados en la red bésica

perovskita en dos dimensiones. = 3.9x3.9 A% (2/5,1/5), (4/5.2/5), (1/5.3/5) ¥
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(3/5.4/5) v, ademds. por un segundo comjunto: (1/5.2/5), (3/5. 1/5), (2/5, 4/5) y
(4/5,3/5). Mis ain, este ultimo grupo se puede transformar por una rotacion de
36.87" en el anterior. Fl valor del dngulo se obtiene de 2%arclg(1/3). Esta
descripeion corresponde pues a dos conjuntos en el espacio real referente a una
reconstruccion de la superficie segﬁnrﬁrq'.?; R 26 6°respecto de la celda 1xl]
anterior. Por tanto. se quintuplica la red en la direccion <2.1> de la superficie con
respeclo al diagrama 1x1.

Transformando esta superestructura en ¢l espacio real v teniendo en cuenta
que la superficie mas favorahle es la que termina en la capa de litanios y oxigenos,

pucde explicarse mediante un ordenamiento superficial de defectos de vacanies

ETi 0O

donde | @ |corresponde a posiciones que han quedado vacantes, bien por que se

oxigeno del tipo:

ha eliminado oxigeno, o bien por la perdida de las otras especies que habia en la

superficie a mas bajas temperaturas) tal y como se mugstra en la figura 6.R.28"%.

Figura 6.B.28 Recomsiruccion en el espacio real del ordenamiento de las vacantes
axigeno de los das grupos de dominios (§3 x <3 ) R 26.6° en la superficie
de Tic}: del SrTic)

Si bicn parcee que se ha identificado la estructura de la superlicie (ligura
¢.B.28), todavia no tenemos datos sulicientes como para establecer lo que pasa en

el seno del monocristal cuando la muestra se reduce. De hecho, los cstudios de
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difraccion de electrones realizados en las muestras reducidas en UAV, ponen de
manifiesto la existencia de dos grupos de diagramas de difraccién distintos. Por un
lado se siguen observando los correspondientes a la perovskita clibica, pero, por el
otro, se observan unos difractogramas que no coinciden con los correspondientes a
las muestras reducidas en ampolia de cuarzo con zirconio. Estos ltimos siguen sin
ser los mayoritarios, por lo tanto, se sigue tratando de impurezas que se han

formado. Un ejemplo de los mismos se muestra en la figura 6.B.29.

- JH URLEN
Froess 240 K0 90 dcx

Figura 6.B.29 Diagrama de TEM de una muestra reducida a 830°C en UAV*.

Si se realiza un diagrama de difraccion de rayos X de las muestras asi
reducidas se observa que no aparecen los maximos que se obtenian cuando la
muestra se reducia en ampolla de cuarzo con circén (figura 6.B.30). Por lo tanto, se
confirma que el silicio detectado proviene del tratamiento de reduccion al que habia

sido sometida la muestra, ora de la ampolla, ora de la lana de cuarzo separadora.
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Figura 6,.B.30 Diagrama de difraccion de rayos X de una muesira de Sr1ie) reductda a
SEIE T e udirer afin vaeio,

Con todos estos datos, se concluye pues que, cuande lay muestra se reducen
en ampolla de cuarzo con zirconio parece que se forma sobre la superficie def
SrTiCs una pelicula de silicio gue reqeciona con el misma para dar SrSi0;. Por
tante, el proceso de electrodeposicion levado a cabo en la secciin 7 na se ha
hecho, en realidud, directamente sobre un monacristal de SeTiCh, sino sobre una
superficie policristaling de SrSi0; Eso explicaria. a su vez, que no havamos
conseguido un crecimiento epitaxial de las peliculas, 1al y como se prefendia al
wlilizar este substrato. Conociendo este aspecto en trabajos posteriores se

procederd a la eliminacion del silicato previo a la clectrodeposicion,
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Conclusiones:

% El STiO; puede ser utilizado como citedo en una célula electroquimica si se

realiza previamente un proceso de reduceion.

%  Si se calienta la muestra en ampolla cerrada con zirconio y se utiliza lana de cuarzo
como separador, la electrodeposicién no se lleva a cabo directamente sobre la
superficie monocristalina del SrTi0s, sino sobre una superficie rugosa de SrSiOs.

% La morfologia que presentan las peliculas de YBa;CuyOs, electrodepositadas sobre
este substrato, es columnar al igual que las obtenidas cuando el substrato era la plata.
Por tanto, no hay crecimiento epitaxial, quizd debido a la formacion de SrSi0; en el

método de reduccion utilizado.

t4:>Las temperaturas  criticas observadas en peliculas de YBa;CuzOri

electrodepositadas sobre este substrato es de 92 K y las densidades de corrientes
criticas son ~ 3250 A/em’.

% El calentamiento de muestras de StTiO; en ultra alto vacio da lugar a suficiente
conductividad (tipo n) como para permitir la electrodeposicion y, ademds, no presenta
la capa de SrSi0O; que poseen las reducidas en ampolla de cuarzo.

¥ Las impurezas del tipo Al, Fe, Na, Ca desaparecen de la superficie cuando la muestra
se calienta a 830°C en ultra alto vacio, aunque, no se tienen datos sobre fo que pasa con

el silicio, porque se produce un solapamiento con los electrones secundarios.

t1'.>La eliminacion del oxigeno del SrTiO; genera la formacion de una nueva banda

entre el nivel de Fermi y la banda de valencia: la banda de conduccion. Esta
nueva banda esta relacionada con la presencia de Ti" y, quizés, de Ti" en la

superficie.

t1:>Tras el calentamiento a 830°C durante 2 horas se ha detectado, por primera vez,
por LEED la reconstruccion de la superficie del SrTiOs en dos conjuntos de

dominios (V5 x5 ) R 26.6° respecto a la celda 1x1 rotados mutuamente 36,87°.
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Sintesis y Caracterizacion: Técnicas Experimentales

En el presente apéndice se pasard a describir de forma somera las técnicas,
equipos y materiales empleados en la sintesis y caracterizacion de las peliculas y los

substratos que se han utilizado en ¢l curso de este trabajo.

LI Sintesis de las Peliculas

De forma sencilla, la electrodeposicion consiste basicamente en la reduccion de
los cationes presentes en el seno de una disolucion electrolitica. Esta reduccion se puede

llevar a cabo mediante dos técnicas electroquimicas denominadas:

a) método galvanostatico y

b) método potenciostatico

El primero consiste basicamente en aplicar un impulso de corriente al catodo
(electrodo de trabajo), con lo que el potencial de dicho electrodo se desplaza de su valor

de equilibrio durante el paso de corriente. Este proceso se conoce como



M. S. Martin Gonzdlez

cronopotenciomelria y mide la variacion del potencial con el tiempo.

En el segundo método (potenciostatico) se aplica un impulso de potencial entre el
electrodo de trabajo y el contraglectrodo y se registra la corriente resultante en funcién
del ttempo. El procedimiento se conoce como cronoamperometria. A un tiempo dado,
una vez cargada la doble capa electroquimica, el potencial del electrodo toma un valor
determinado que permanece estable y la corriente medida disminuye de acuerdo con la
variacion de la concentracion de la especie electroactiva junto al electrodo.

En ambos casos, se produce una reaccion redox y de las semireacciones la mas
interesante en nuestro caso es la catddica, por la cual los cationes inmersos en el seno de
la disolucidén electroquimica viajan hasta el citodo para reducirse y dar lugar a un
producto solido que queda adherido al mismo.

El potenciostato-galvanostato utilizado ha side un VersaStat (modelo 253)
controlado por un ordenador que trabajaba bajo el programa EG&G PARC Command
Set (figura 1.1). E! intervalo de corriente es de 1 pA a 250 mV y el intervalo de potencial
es de + 20 voltios. La temperatura del bafio electrolitico se fija mediante un bafio
termostatizado Clifton NE4-DCE PLUS, que es capaz de fijar la temperatura a la
temperatura ambiente + 5°C, por esta razon se necesita un dedo frio que baje la
temperatura v asi poder trabajar, sea cual sea la temperatura ambiente, a 25 °C. En la
figura 1.1 se recoge un esquema del proceso de obtencion de peliculas superconductoras
mediante electrodeposicion.

Todos los reactivos utilizados presentaban una pureza > 99%. El disolvente
utilizado (DMSOQ, Aldrich) fue usado sin purificacién posterior.

Una vez obtenidas las peliculas precursoras éstas se someten a un tratamiento
térmico para obtener la fase final correspondiente. Las condiciones particulares de cada
proceso, asi como la eleccion de los distintos elementos que influyen en la
electrodeposicion han sido detallados, para cada sistema, en el correspondiente capitulo

vide infra.
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Figura 1.1 Erquema de proceso de oblencion de peliculas superconductoras mediante
elecirodeposicion/ iralamientu €rmico posterior
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L2 Técnicas de caracterizacion

1.2.1 Difraccién de Rayos X ’

1.2.1.1 Difraccion de rayos X de polvo

Mediante diagramas de difraccion de rayos X se¢ realiza una primera
caracterizacion de las peliculas obtenidas desde la pelicula precursora hasta llegar a la
pelicula final. Esta técnica analitica es muy adecuada para Ja identificacién de las
distintas fases cristalinas presentes en las muestras. Los difractogramas se obtienen
cuando los rayos X interaccionan con una muestra dando una interferencia constructiva,
es decir, cuando la diferencia de camino dptico de los rayos difractados es un niimero

entero de longitudes de onda. Segun la ley de Bragg:
nA = 2dsent (7]

donde: n = N°entero, es ¢l orden de la reflexion.
A = Longitud de onda de ]a radiacidn incidente.
d = Espaciado interplanar.

6 = Angulo entre el haz incidente v el plano de difraccion.

J.os méximos de difraccion obtenidos para cada sustancia cristalina son tnicos y
reproducibles, por lo tanto, es un método comodo, practico y no destructivo para la
identificacién de compuestos. Esta caracierizacion se realiza por la comparaciéon del
difractograma de una muestra desconocida con diversos patrones. Los patrones utilizados
son los del Joint Committee on Powder Diffracction Standards, Swarthmofe, PA. (1998),
que contiene, hasta ia fecha, 117551 patrones, de los cuales 97135 corresponden a
COMPUESLOS MOrganicos.

Se utilizaron indistintamente varios difractometros: SIEMENS D-5000 vy
PHILIPS X’PERT, donde el generador de rayos X opera a 40 KV y 30 mA, y, SIEMENS
D-501 (figura 1.2), la radiacion empleada fue la correspondiente a la K, del cobre
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(3=1.5405 A), monocromatizada v filirada con Ni para eliminar la Kg. lodos cstos
equipos se encuentran en el C.AI de dilraceion de rayos X de la Universidad
Complutense de Madrid.

En un ¢xperimento tipico la pelicula se pega a un portamuestras con plastilina y
se realiza un bharrido en 26 entre 20°<20<60°,

Al incidir el haz de rayos X sobre una pelicula, v salvo que ¢sta presente ung
orientacion  preferencial (vid  fase n=2 del Bi:SrCa:Cw:(), capitulo 4), los egjes
cristalograficos de los distintos granos s¢ encuentran oricntados al azar. Por eso, el
difractograma producido es el equivalente a la combinacion de wdas las orientaciones
posibles de un monocristal.

L1 limile de deteecion de esta téenica oscila entre el 1y el 3%.

Figura 12 Difracidmetro SIEMENS D-501

[.2.1.2. Difraccion de rayvos X de drgulo rasunie

En éste sistema se utiliza la denominada dptica de haz paralelo. que consiste,
basicamente. en una variacion de la configuracidn de la cdmara de difraccion en la cual

sc fija la fuente en un angulo de incidencia rasante. denominado 01, micntras que el
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dngulo 82 es el gue varia (ver figura 1.3), de tal manera que. al sumar ambos dngulos s¢
obtiene 20. Al ser el dngulo de incidencia muy pequedio se favorece que la radiacién no
penetre mucho en ¢l substrato y asi obtener mayor intensidad de los maximos que

corresponden a las capas més superficiales. Por ello, esta téenica cs muy 0til en el estudio

de peliculas.

Monoeromador
- 4 de cristal plano

20=0,+ 0.
Colimador de

Har ineidenic léminas paralelas

LAMINA

Fuente -

Anpgulo de

incidencia 0

Fipura 1.3 Ksquema de equipo de difraccion de rayos X de dngulo rasanty,

En nucstro caso. las medidas realizadas con esta técnica se han llevado a cabo en

un egquipo PHILIPS X°PERT, modificado para tal fin.

[.2.2  Téenicas de Microscopia.

1221  Microscopia Optica

La microscopia ¢ptica es un método simple v directo para observar la
microestrucura y ¢l color de las muestras. De ambos estudios se extrae informacion sobre
el recubrimiento v la existencia de meeclas de fases. En este estudio se ha utilizado una
lupa binocular para hacer un primer acercamiento 4 la situacion en la que se encontraban
las muestras v también, para estudiar ¢émo se desprendian los oxidos de la superficie en

el caso de las aleaciones tratadas a alta temperatura adaptando una camara fotografica a

una hupa binocular del centro de microscopia Luis Bra.
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1222  Microscopia Electronica de Barrido

En el estudio llevado a cabo a lo largo de la presente memoria es muy importante
conocer la morfologia de las peliculas sintetizadas. Por ello, se hace imprescindible la
utilizacion de técnicas como la microscopia electronica de barrido (MEB) o SEM
(scanning electron microscopy) en la literatura en lengua inglesa.

El microscopio se denomina de barrido’, porque la punta del haz de electrones
con enegia entre 1 y 50 keV y en un vacio de 10”7 bares barre la superficie de la muestra
mediante lineas paralelas. La interaccion de los electrones con la materia produce, entre
otras cosas, la emision de electrones secundarios de baja energia (< 50 keV). Estos
electrones son detectados en cada instante del barrido con la ayuda de un contador de
centelleo. La sefial es amplificada y después tratada por sistemas electrénicos que
permiten la formacion de una imagen sobre una pantalla de television. Un esquema del
mismo se muestra en ¢l figura 1.4, Esta sefial varia gradualmente con los cambios de
pendiente de la superficie, dando informacion sobre la topologia superficial.

Durante todo el proceso los electrones bombardean la muestra, por ello, es
condicién indispensable que ésta sea conductora para derivar el paso de corriente. En
nuestro caso, las muestras se ponen en contacto con el portamuestras (de latén, aluminio
o grafito, segun convenga) mediante un pegamento de grafito, y si no son conductoras se
las recubre previamente con una pelicula de oro o grafito (el que se utilice uno u otro
depende de si las lineas del oro solapan con las de los elementos que se quieren estudiar,
como ocurre, por ejemplo, en el caso del ytrio, la semicuantificacion no es correcta
porque se suma la contribucién procedente del oro) con la ayuda de dos metalizadores:
BALZERS SCD004 sputter coater y MED 010 BALZERS Union; respectivamente.

Las muestras fueron observadas en un microscopio JEOL JSM 6400 que opera
entre (10-20 KV), figura 1.5. Perteneciente al Centro Nacional de Microscopia “Luis
Bri” de la Universidad Complutense de Madrid.
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Figura 14 Esquema de los componentes principales de un micrascapio electronico ele
barride’

Figura L3 Microscopio electronico de barrido JEOL JSM 6400 instalado en el Centra de
Microscopia  Electronica de la Universidad Complutense.  Ademds,  puede
observarse también el sistema de andlisis por EDS
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Este microscopio puede trabajar con una tensiéon de aceleracidn que varia entre
0.2-40 KV. El portamuestras gonioméirico permite desplazamientos en todas las
direcciones. La resolucién maxima es de 35 A (35 KV, distancia de trabajo de 8 mm).

Esta técnica, aparte de la determinacion de la morfologia y el grosor de las
peliculas, se ha utilizado para cuantificar el tamafio medio de las particulas’. Este
procedimiento consiste en asignar como tamafio de particula aquel que, pasando por el
centro, une los dos punios mas alejados de la misma. Todos los valores obtenidos se

promedian mediante una media aritmética:

PO [72]

Este equipo lleva, ademds, acoplada una sonda del tipo LINK mediante la cual se
puede realizar analisis composicional mediante espectroscopia de difraccion de rayos X,

EDS, vide infra.

£2.2.3  Microscopia Electronica de Transmision.

La microscopia electrénica de transmision (MET) o TEM (transmission electron
microscopy, segun la literatura en lengua inglesa), es una potente técnica usada para la
identificacion de la estructura de los s6lidos. De manera algo simplista, la difraccion
electronica de una red cristalina puede describirse como un proceso de dispersion
cinematica que encuentra las condiciones de interferencia dadas por la ley de Bragg [1.7].

Se utilizé un microscopio electromico JEOL JEM 2000FX (figura 1.6) a una
tension de aceleracién de 200 kV con posibilidad de inclinacion de + 45°, Este equipo
lleva también acoplada una sonda del tipo LINK mediante la cual se pueden realizar
estudios de EDS, con el cual es posible conocer la composicion de la muestra, vide infra.
Ocasionalmente, se utilizo también un microscopio electrénico JEOL JEM 4000FX a una
tension de aceleracion de 400 KV para la obtencion de imagenes de mas alta resolucion.
Ambos equipos pertenecen al centro nacional de microscopia “Luis Bri”.

Para su observacion se realizaron dos tipos de tratamientos en funcién de lo que

se queria estudiar: polvo o pelicula. El primer grupo de muestras (polvo) fueron
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preparadas segun el siguiente procedimiento:

a)
b)

c)

la muestra es molida previamente en un mortero de 4gata,

después, se dispersa en n-butanol y se introduce en un bafio de ultrasonidos
durante 30-40 minutos,

¥, por Gltimo, se depositan unas gotas de la dispersion sobre una rejilla de
cobre recubierta de una pelicula de poliviniiformal y recubierta de una capa

fina de carbon.

En el segundo grupo para generar peliculas delgadas a partir de un monocristal, se

utiliza un procedimiento que se denomina adelgazamiento en volumen. Este

procedimiento se ha utilizado para estudiar la pelicula que se forma sobre la superficie

del SrTiO; cuando se reduce a alta temperatura en una ampolla a vacio con zirconio, vid.

capitulo 6. Consiste en:

aj

b)

d)

se desbasta el substrato mediante pulido hasta obtener un espesor de
50 a 80 um

se corta la muestra para que todas sus diagonales sean de ~ 3 mm con una
cortadora de disco de diamante ISOMET marca Buchler.

posteriormente, se monta la muestra en un “Dimple Grinder” marca GATAN
modelo 656, para obtener mediante un pulido con pasta de diamante, de
tamafio de grano 1-3 um, una zona central del monocristal delgada ~10-15 um
de espesor

todo este proceso previo es necesario para poder montar la muestra en el
adelgazador 16nico, “Precisim Ion Polishing system™ (PIPS) marca Gatan
modelo 691, de doble haz de argén. Este equipo posee un barrido de angulo
de 10 a —10° respecto del plano de la muestra. En nuestro caso se utilizé un
barrido de 6° El potencial del equipo para acelerar los iones se encuentra
entre 1 y 6 KeV. En nuestro case se utilizaron 5 KeV. El PIPS corta
automaticamente su funcionamiento cuando el haz de luz logra atravesar la
muestra en su parte mas delgada generando asi un agujero en cuyos lados se

puede realizar TEM .
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Sobre los eristales que, una vez girados convenienlemente, presenlaban cl

diagrama de difraccion deseado, se obtuvieron ademas micrografias.

Ligrura 1.6 Microscopio electronico de transmision JEOL 2008

12,24 Microscopia Tunel

La microscopia de efecto tinel (Scanning Tunneling Microscopy, STM} y la de
fuerzas atomicas { Atomic Force Micrascopv, AFM) son hoy en dia unas (éemicas de gran
poder resolutivo para clucidar estructuras superficiales a escala atomica y en espacio real.
Fueron inventados en 1981 por Gerd Binning and Heinrich Polrer en la IBM de
Zurich®®, recibiende por elle el premio Nobel en 1986.

La primera de cllas actia mediante ¢l efecto tinel. Fste efecto constituye una de
las consecuencias mas espectaculares de la mecdnica cuantica. Se produce cuando dos
conductores estan scparados por una Jamina aislante que actia como barrera de potencial.
Esta barrera, en mecanica clasica, impide a los electrones pasar de un conductor a otro.
pero en mecdnica cudntica esta transmision de electrones ¢s posible por la naturaleza
ondulatoria del electrén. Como resultado, se produce una corriente tinel cuyo valar
decac exponencialmente al alcjarse los dos materiales conductores. En el caso del

microscopio un de los conductores es la punta, con la cual barremos la muestra, y el otro
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es la muestra en cuestion. Cuando Ias dos superficies de los sélidos (punta y muestra) se
acercan a distancias atomicas, las funciones electrénicas solapan y los electrones
transitan entre ellas sin precisar el aporte energético necesario para salvar la barrera. La
precision que se puede obtener con un microscopio tinel es del orden de 0.1 A en lateral
(X, Y) y hasta 0.01 A en vertical (Z). Sin embargo, esta técnica presenta la limitacion de
que para que el tuneleo tenga lugar, ambos, la muestra y la punta deben ser conductores o
semiconductores,

En el caso de la microscopia de fuerzas atémicas no existe esta limitacion, siendo
¢ésta la principal diferencia entre ambas técnicas. La otra diferencia importante entre
ambas técnicas es que en STM se mide con verdadera resoluciéon atémica, va que la
corriente tunel entre la muestra y la punta depende exponencialmente con la distancia.
Asi pues, en la situacidn ideal, el 90% de la corriente medida se produce entre el atomo
mas cercano entre la punta y la muestra. En cambio, en AFM la dependencia de la
deflexion del fleje sobre la separacion muestra-punta es mas débil. El resultado es que
varios atomos de la punta interaccionan simultaneamente con varios atomos de la

muestra, tal y como se muestra en la figura 1.7, disminuyendo la resolucidn lateral.

Figura 1.7 Interaccién punta-muestra para STM (arriba) v AFM (abajo). Las particulas
sombreadas muestran la fuerza de interaccion.
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El AFM consiste basicamente en un brazo (fleje) con una punta que recorre la
superficie de una muestra. Las fuerzas mas cominmente asociadas con la miscroscopia
de fuerzas atémicas son las interatémicas de Van der Waals. La dependencia de la fuerza

de Van der Waals con la distancia entre la punta y la muestra se recoge en la figura I.8.

M Modo contacto

intermitente .
— Fuerza repulsiva

Modo contacto T
—
* Distancia

Fuerza atractiva

Fuerza

Figura 1.8 Dependencia de las fuerzas de Van der Waals con la distancia entre la punta y la
muestra y distinfo modo de funcionamiento en el AFM.

Como puede observarse en el esquema de la figura 1.8, existen dos tipos de
regimenes: contacto y no contacto. Esto determina que existan tres modos de

funcionamiento:

¢ Modo contacto: es el método mas comun de operacion en el AFM.
Como su nombre sugiere, la punta y la muestra permanecen en
contacto durante todo ¢l proceso de barrido de la misma.

¢+ Modo no contacto: en este método el fleje estd oscilando sobre la
superficie de la muestra a una cierta distancia de la muestra. Este
método presenta ciertas dificultades para llevarlo a cabo en
condiciones ambiente, dado que la delgada capa de agua que existe
sobre la superficie de las muestras formard invariablemente un puente
por capilaridad entre la punta y la muestra y provoca que se produzca

el efecto “jump-to-contact”.
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¢+ Modo contacto intermitente: es el segundo método mas utilizado en
AFM. Cuando se opera en aire u otros gases, el fleje oscila a una
frecuencia resonante (a menudo cientos de kilohetzios) y se posiciona
por encima de la superficie, de manera que, s6lo se toca la superficie
durante una corta fraccién de tiempo en cada oscilacion. Por tanto, es
una técnica que se encuentra a mitad de camino de dos anteriores. El
tocar la muestra durante tan cortos periodos de tiempo hace que las
fuerzas laterales se reduzca de forma dramaética. Cuando se trabaja con
muestras blandas o mal sujetas es mejor trabajar en modo de contacto

intermitente.

El método se ha utilizado en la presente memoria es el modo contacto. Ofrece la
mas alta resolucion sin dafiar nuestra muestra, titanato de estroncio. Las imdgenes
topograficas presentan una resolucién en altura de ~0.1 nm y una resolucion lateral
menor de nandmetros.

Cuando se trabaja en modo contacto el sistema funciona como si se tratase de un
tocadiscos. Consiste basicamente en un brazo (fleje) con una punta la cual recorre la
superficie de la muestra. E! fleje tiene normalmente una longitud de 180 pm (menos que
el grosor de un pelo). Un diodo emite un rayo ldser que refleja sobre la superficie del
fleje y su posicion se recoge en un detector fotosensible (figura 1.9). Cuando el fleje se
dobla por la rugosidad de la superficie la diferencia en el voltaje medido por el fotodiodo
cambia. Conociendo la variacion en el voltaje y la constante de fuerza del fleje, la fuerza
entre la punta y la muestra se calcula por la ley de Hooke. Para mantener una fuerza
constante entre la punta y la muestra, la sefial del fotodiodo se envia de nuevo a un
piezoeléctrico colocado debajo de la muestra (PZT). Este es un material ceramico que se
expande o contrac con una resolucion de angstrom en las direcciones x, y, z cuando se le
aplica voltaje en distintas posiciones. El PZT ajusta la posiciéon de z de la muestra para
mantener la fuerza constante. Los movimientos que se recoge del PZT son los datos que
luego constituiran el mapa topografico de la muestra.

El equipo utilizado ha sido el microscopio de fuerzas atomicas Autoprobe CP de

PARK, figura I.10.
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Mivroscopio de fuerzas atomicas Autaprobe CF de PARK. Esta suspendido del
techo con tensores para evitar pasibles vibraciones.
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1.2.3 Espectroscopias.

1.2.3.1 Espectroscopia de difraccion de rayvos X: Andlisis semicuantitative

En esta técnica el espectro se genera cuando se detectan las radiaciones de rayos
X caracteristicas emitidas por los elementos de una muestra en el momento en que sobre
¢sta incide un haz de alta energia muy fino tal y como ocurre en el microscopio
electrénico. La irradiacion puede ionizar al material, y arrancarle electrones de las capas
internas; para volver al estado fundamental, las vacantes clectronicas que se han creado
durante el proceso de ionizacién son ocupadas por electrones de capas mas energéticas, y
se generan rayos X de energia igual a la diferencia de energia entre el estado excitado y
el fundamental. Estos son funcion del nimero atémico de los elementos, lo que permite
distinguirlos e identificarlos. La radiacion emitida puede ser estudiada en el microscopio
ya que, gracias al gran desarrollo que experiment6 su disefio en los afios 70 °, se ha
podido poner a punto detectores (normalmente de silicio o germanio) capaces de analizar
la emision de rayos X en el intervalo de energia de 1 a 20 KeV. De ahi que esta técnica
sea una herramienta poderosa para el estudio de materiales, sobre todo de aquellos que
son mezclas policristalinas. Existen dos técnicas de andlisis del espectro: espectroscopia
de onda dispersiva {del inglés, Wave Dispersive Spectroscopy, WDS) vy de energias
dispersivas conocida bajo las siglas XEDS, EDS 6 EDX (Energy Dispersive Analysis X-
ray Spectroscopy). En el primer caso, se aisla una banda estrecha de longitud de onda
mediante un monocromador y centrado sobre el pico a evaluar y se mide la intensidad de
la fraccion del haz asi seleccionado. En el segundo, todos los fotones que penetran en el
detector se recogen, se clasifican en funcion de su energia y se evalia aquella energia
correspondiente al elemento a determinar. Se ha utilizado esta Gltima por su rapidez y
accesibilidad. Consiste en una sonda LINK AN 10000 acoplada a un microscopio JEOL
JSM 6400 y a otro JEOL JEM 2000 FX.

El analisis semicuantitativo puede ser realizado por la integracion de las sefiales
que, una vez recogidas, se asignan a los distintos elementos que consfituyen la muestra.
La concentraciéon de un elemento, se puede determinar si previamente, y en las mismas
condiciones de operacion, se ha tomado el espectro de un patron para ese elemento. No
obstante, el microanalisis mediante rayos X presenta importantes limitaciones a la hora

de detectar elementos ligeros:
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- los sistemas de deteccion de rayos X con ventana de berilio, que son los mas
habituales, no son capaces de medir lineas K de elementos mas ligeros que el
sodio, ni emisiones I. y M de energias menores a 1 KeV,

- si se usa el detector sin ventana de berilio se amplia el limite inferior, pero solo

podemos llegar hasta la linea K del boro.

La precision de ésta técnica se encuentra generalmente, entre el 3 y el 5%.

8-10

1.2.3.2 Espectrocopia Infrarroja (IR).

La region infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo
rojo al final del espectro visible, hasta las microondas. Los atomos de una molécula o de
la celdilla unidad en el caso de solidos, estan continuamente animados por diferentes
movimientos de vibracion, torsion, flexion y rotacién. Estos movimientos corresponden a
un alargamiento o a un balanceo de los enlaces interatémicos alrededor de su posicion de
equilibrio, pudiendo tener lugar cambios de momento dipolar en algin tipo de vibracion.

Cuando la frecuencia de uno de estos movimientos, con cambio de momento
dipolar, es proxima o igual a la frecuencia de radiacién incidente se produce un
fendmeno de resonancia con absorcion de energia por parte del solido. En IR se varia la
frecuencia de la radiacion incidente y se obtiene la cantidad de radiacion absorbida o
transmitida por la muestra.

El espectro infrarrojo de un sdlido esta formado por un mimero de bandas
(absorciones) correspondientes a modos de vibracion distintos. Ademas, cada una de
estas bandas esta caracterizada por dos parametros principales: posiciéon e intensidad. El
numero de bandas queda determinado por el nimero de enlaces interatomicos y la
simetria, mientras que su posicion o frecuencia e intensidad son caracteristicas de la
naturaleza quimica de los mismos.

En compuestos inorganicos, esta técnica aporta, entre otras muchas cosas,
informacion para la identificacién de enlaces covalentes como en ¢l caso del grupo

hidroxilo, agua y oxoaniones (carbonato, nitrato, sulfato, etc.).
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Los espectros de absorcién infrarroja, se han registrado en dos espectrofotémetros
FTIR Nicolet Magna 550 y MIDAC PROSPECT-IR, ambos conectados a un ordenador.
La obtencion de los espectros se realizé al aire desde 4000 a 400 cm™.

La preparacion de las muestras se realiz6 obteniendo pastillas por prensado
(6 T/cm’) de la mezcla formada por (1 mg) de la muestra y la matriz (100 mg) de KBr
secado en una estufa a 100° C durante un dia v después enfriado en una caja seca VAC
llena de Ar libre de O,/H,O < 1ppm.

1.2.3.3 Espectroscopia de fotoemision

Histoéricamente la técnica base de la caracterizacion electrénica de las superficies
es, sin duda, la foroemision. En ella los fotones de cierta energia interaccionan con los
electrones de los dtomos en primer lugar mediante un proceso de absorcién foténica. Ei
efecto fotoeléctrico (ya observado por Hertz en 1887 y medido experimentalmente por
Thomson y Lenerd 1899) establece un buen niimero de caracteristicas y propiedades de
los materiales, porque es caracteristico de la interaccién de un fotén con un atomo y es la
base de una de las mejores herramientas analiticas, la espectroscopia fotoelectronica.

En las espectroscopias de fotoelectrones la excitacion se realiza mediante
radiacion monocromatica produce la emision de fotoelectrones (eldsticos e ineldsticos),
electrones Auger y electrones secundarios. Normalmente, dependiendo del rango de los
fotones empleados se distinguen dos grandes zonas correspondiente: a los Rayos-X
(XPS) ya los Rayos ultavioleta (UPS). Sin embargo, la utilizacidn de la radiacion
sincrotron (con un rango continuo en energia) hace la distincion mas difusa, por eso se
utiliza el acréonimo PES (PhotoElectron Spectroscopy) para englobar a ambas.

La alta energia de excitacion permite alcanzar niveles internos de los elementos y
estudiar propiedades de las superficies y variaciones de su energia en funcion del entorno
(corrimiento quimico), pudiendo determinar, por ejemplo, el estado de valencia de un
elemento. En los espectros de fotoemision se observan, por supuesto, lineas Auger y
emisiones debidas a los distintos tipos de pérdidas.

La descripcion basica del experimento es como sigue: la superficie de la muestra
es irradiada por una fuente en condiciones de ultra alto vacio. La fotoionizacidén tiene
lugar y se recogen los electrones (fotoelectrones) con una energia cinética (E.). E; y hv

{(energia del foton incidente) estan relacionados mediante la expresion de Einstein (1903)
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E.= hv-Eg, donde Fp es la energia de enlace del electron en el dtomo correspondiente
(energia de ionizacion). Como, en la practica, la energia cinética de los fotoelectrones
que son recogidos en un analizador o espectrometro, esta referida a la funcién de trabajo

del mismo, ¢, la ecuacion queda:

E.=hv-BE,-¢

sp

[13]

Normalmente, espectrometro y muestra estdn conectados eléctricamente, de modo
que sus niveles de Fermi coinciden.

Puesto que los niveles estan cuantizados, la distribucion en energia cinética que
proporciona consiste en una seric de bandas discretas que, esencialmente, reflejan la
niveles electrénicos de los dtomos en la muestra. De tal modo que, el objetivo
fundamental de la espectroscopia de fotoemision es proporcionar la composicién quimica
superficial, puesto que la presencia de determinados picos en un espectro indica la
presencia de un determinado elemento en la superficie en estudio. Ademds, permite
obtener una andlisis cuantitativo a partir de las areas de los maximos ¢ identificar los
estados quimicos en que se encuentra cada elemento a partir de sus posiciones exactas.
De ahi que esta técnica reciba también otro nombre ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analisys).

Considerando que el proceso de fotoemision a través del cudl se determinara la
estructura electronica es selectivamente sensible a las primeras capas atomicas del
material, se debe tener en cuenta la dependencia de la sefial con la profundidad de
deteccion. Como el recorrido libre medio de los fotones incidentes es mucho mayor que
el de los electrones emergentes, lo que nos limita la profundidad analizada es el recorrido
libre medio ineldstico de los electrones que detectamos. Como se ve en la figura 1.11,
para la energia empleada (130 V), estamos en una regién de recorridos libres medios

inelasticos para electrones de unas pocas monocapas
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Figura L11  Curva universal experimental del recorrido libre medio del electrén en funcion
de su energia cinética.

Para realizar este estudio se utilizaron monocristales de SrTiO3 reducidos por dos

métodos diferentes:

a) enampolla de cuarzo a vacio a 1100 °C o

b) calentados en ultra alto vacio (1x10”7 mbar).

Estos estudios se llevaron a cabo en una cémara de ultra alto vacio (presioén base
de 1x10'° mbar), equipada con un analizador semiesférico con resolucion angular
gle-resolving hemispherical analyzer” montado en un doble goniémetro de ultra alto
vacio y un manipulador de alta precision. Los experimentos se llevaron a cabo usando
radiacion sincrotron en la linea hispano-francesa (SUS8) del L.U.R.E. (Laboratoire pour
PUtilisation du Rayonnement Electromagnetique), figura 1.12, del anillo de

almacenamiento SUPER-ACO en Orsay, Francia (figura 1.13).
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Figura 112 Esquema del sincrotrdn de Orsay. Paris, Francia Utiliza positranes (e') como
particulas carpadas, Ksta constituido por wun acelerador lineal (finac) v doy
anillos de almacenage DCT v Super-ACO . Los pasitrones en el DO (ienen un
vida media de 50 horas con wna corriente inicial de 230 mA, micntras en el
super-ACC) se trabujn en dox modaos distintos; a una intensidad alta wilizando 24
pesguetes v una corriente maxima de 400 mA con un tiempo de vida de 12 horas v
atilizando 2 o 3 paguetes con una corriente maxima de 200 mA y un tiempo de
vida medio de 6 horas.
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Figura L13  Fsqueme en detalle del anillo de almacenamiento Super Aco, donde se puede ver
la linea hispano-francesa (SUS).
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1.2.3.3.1 Radiacién sincrotron

La caracteristica mas importante de este tipo de fuentes viene del hecho de que la
radiacion emitida por un haz de particulas cargadas (en nuestro caso positrones)
aceleradas en un recorrido curvo es un contmuo en energia muy intenso y polarizado en
el plano de la orbita. La emision se produce tangente a la trayectoria de las particulas y es
la principal fuente de pérdida en los aceleradores. El tipo mdas convenientc de estas
maquinas o aceleradores para los usos que nos ocupan son la combinacion de una
acelerador propiamente dicho (sincrotrén) y un anillo de almacenamiento (storage ring)
en el que son “inyectadas™ las particulas cargadas (usualmente en forma de paquetes) y
mantenidas en 6rbita gracias a un sistema de magnetopticos (bending magnets) e incluso
magnificada su intensidad (undulators, wigglers).

El sincrotrén como instrumento cientifico para la generacion de fotones es una
fuente sintonizable de rayos-X de alto brillo. A pesar de ser llamados asi, estos grandes
instrumentos no siempre son verdaderos sincrotrones, sino anillos de almacenamiento de
particulas cargadas (¢ o e). La diferencia basica entre ambos esta en el hecho de que el
sincrotrébn es un acelerador de particulas cargadas y el anillo de almacenamiento
solamente almacena las particulas, que le son injectadas por un acelerador. En el anillo
de almacenamiento las particulas son aceleradas previamente, bien por un acelerador
lineal, o bien por un sincrotron llamado "booster”, cuya unica finalidad estd en
incrementar la energia de las particulas hasta el valor de almacenamiento en el anillo. El
nombre de sincrotrén se ha extendido a los anillos de almacenamiento entre la
comunidad de usuarios, por ser esta una fuente de radiacion sincrotron.

Las propiedades bdsicas de este tipo de radiacién, que la hacen tan titil en multitud de

aplicaciones son:

+ Es sintonizable.

¢ Es una fuente muy colimada, con una divergencia menor que muchos de los
laseres disponibles en la actualidad.

¢ Altamente polarizada (lineal o circularmente).

¢ Con la llegada de anillos especialmente disefiados son fuentes de muy alto

brillo
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¢ Los problemas de falta de estabilidad ya han sido superados y actualmente son
fuentes de radiacién muy estables.

¢ Presenta una estructura temporal bien definida.

¢ Posee un alto grado de coherencia cuando proviene de un ondulador.

4 Ademds cubre un amplio rango de energias donde no podemos encontrar

fuentes alternativas de propiedades equivalentes .

El acelerador lineal del LURE (figura 1.12) recibe el nombre de LINAC y tiene
una longitud de 300 metros. En él se aceleran primero los electrones y después los
convierte en positrones (gracias a un convertidor e/e” de wolframio) que posteriormente
son inyectados en dos anillos de almacenamiento DCI y SUPER ACO. En ellos se
producen radiacion electromagnética: rayos X (duros), en el primero, y desde ¢l
infrarrojo a los rayos X (blandos), en el segundo. En este estudio se ha utilizado este
segundo anillo de almacenamiento.

Los anillos de almacenamiento suelen tener una geometria de tramos rectos
separados por tramos curvos a continuacion de los cuales se sitdan las estaciones de
trabajo experimental, precisamente tangentes a la trayectoria del haz. En el caso del
SUPER ACO, figura I.13, es un octégono y las lineas de radiacién sincrotrén vienen de
cada octante del anillo. El Super-ACO es una fuente de IR, UV y Rayos-X blandos, cuyo
primer haz de positrones fue injectado en marzo de 1987 y en €l se utilizan dos modos
basicos de funcionamiento dependiendo del nimero de grupos o paquetes de positrones

que viajan por el anillo:

¢ Modo 24 paquetes: Con una corriente almacenada después de la inyeccion de
aproximadamente 400 mA y un tiempo de vida del haz de 6 horas. No
permite la realizacion de medidas resueltas en tiempo,

4 Modo de 2 paquetes: Con una corriente almacenada después de la inyeccion
de 200 mA y un tiempo de vida del haz de 3.5 horas. Permite la realizacion de

medidas resueltas en tiempo.
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Difraccion de electrones de baja energia (LEED)

El fundamento del LEED (low energy electron diffraction) esti en la relacion de
L. de Broglie A=h/mv. En el caso de difraccion por una red periddica de atomos, sélo
tiene lugar interferencia positiva cuando la diferencia de camino optico de los electrones
difractados por dos centros es igual aun multiplo entero de la longitud de onda. Lo que se
observa por LEED son redes bidimensionales periédicas; por lo tanto esta caracterizado
por las direcciones h’, y k’ y por las distancias dyy. Por tanto, un conjunto de lineas
atomicas {h’k’} da lugar a un conjunto de maximos de intensidad nh’, nk’ con distinto
orden de difraccién. Normalmente, el orden de difraccion se incluye en los indices de
Miller dando lugar a los llamados indices de Laue h=nh’ y k=nk’.

La ventaja de este sencillo tratamiento geométrico, que equivale al tratamiento de
Bragg de la interferencia de rayos X en un cristal, es que proporciona la descripcion
correcta de las direcciones de los maximos de interferencia.

El cafién de electrones, similar a los empleados en tubos de rayos catodicos y
utilizando focalizacion electrostatica, proporciona un haz de electrones de, tipicamente,
1 um y energias entre 20 y 300 eV que se hace incidir sobre la muestra.

En un esquema de optica LEED se ve que los electrones primarios inciden
normalmente sobre las muestras. Los electrones provenientes de la muestra (difractados
hacia atras) viajan rectilineamente por una region libre de campo, hasta llegar y atravesar
un montaje de rejillas hemisféricas concéntricas. La primera rejilla se encuentra al
potencial de tierra, al igual que la muestra, de modo que los electrones difractados no se
ven alterados en el espacio también libre de campos entre ambas. La segunda y tercera
rejilla estdn a un potencial negativo cuya magnitud es algo inferior a la energia primaria
de los electrones. De esta forma, todos los electrones dispersados ineldsticamente son
detenidos. Tras atravesar la tercera rejilla los electrones difractados elasticamente son
acelerados hacia la pantalla fluorescente, que se encuentra a un potencial positivo de
unos 5 keV. La cuarta rejilla se encuentra a tierra igual que la primera, para evitar
inhomogeneidades del campo eléctrico.

Los electrones reacelerados hacia la pantalla aseguran una imagen fluorescente
del patron de difraccion que se observa directamente a través de las rejillas de la muestra.

I.a comparacion de un esquema del experimento LEED con la construccion de Ewald

Pag. 238



Apéndice I: Técnicas Experimentales

bajo las mismas condiciones nos muestra claramente como el patrén de difraccion
observado es, sencillamente, una proyeccion de la red reciproca magnificada segin la
energia de los electrones, es decir, una serie de puntos con la simetria del espacio
reciproco correspondiente.

La sensibilidad superficial de LEED proviene, de una parte porque para el rango
de energias empleados, el recorrido libre medio para dispersion inelastica de los
electrones es muy corto (tipicamente 5A). Asi el LEED informa sobre unas pocas capas
atémicas, no sélo de las ultimas. De modo que aquellos electrones que penetren mis en
el solido tienen una alta probabilidad de perder energia. Por otra parte, el propio proceso
de dispersion elastica implica sensibilidad superficial. La retrodispersion es tan fuerte,
que las sucesivas capas atémicas reciben cada vez menos flujo de electrones y
contribuyen menos a la difraccion.

Tanto para los estudios realizados de PES como para los de LEED, los
monocristales de SrTiO; de 0.5x0.5x0.1 cm® (Crystal-GmbH) orientados segin la
direccion (001) se colocaron sobre una placa de silicio (este material hace de calefactor
resistivo al pasar una corriente eléctrica por el mismo). La temperatura se¢ midié mediante
un pirémetro 6ptico. Los monocristales se sujetan con ldminas de tantalio y se hace una
soldadura con un soldador de arco. Todos los monocristales estudiados estaban pulidos
seglin la direccion del eje (100).

Los diagramas de difraccién fueron recogidos mediante una camara de video para
cada temperatura de recocido y a 5 potenciales de aceleracion de los electrones distintos:

42,98, 106, 133 y 166 eV.

L.2.4 Analisis termogravimétrico (TG).

La termogravimetria es una técnica en la cual el peso de una muestra se mide
continnamente en funcion de la temperatura, mientras la muestra es sometida a un
programa controlado de calentamiento o enfriamiento.

En la curva TG se representa el peso (W) en el eje de ordenadas y la temperatura
(T) o el tiempo (t) en el de abscisas. La variacién de peso se puede representar o bien en

medida de peso o en porcentaje de muestra original. Estas curvas son caracteristicas de
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cada compuesto o sistema, debido a la secuencia singular de las reacciones
fisicoquimicas que se verifican en determinados intervalos de temperatura y a
velocidades que son funcién de la estructura molecular’?. Las variaciones de peso son
resultado de la ruptura y/o formacion de diversos eniaces fisicos y quimicos a
temperaturas elevadas, que producen el desprendimiento de materiales volatiles o la
formacién de productos de reaccion mas pesados.

La termogravimetria derivada (DTG) es una forma de expresar los resultados de
TG por medio de la primera derivada de la curva, en funcion de la temperatura o el
tiempo *. Esta representacion grafica es mucho mas sensible a los cambios de pendiente
producidos durante la variacion de peso de la muestra tratada, permitiendo
caracterizaciones mas precisas de los procesos termogravimétricos.

La instrumentacion utilizada en termogravimetria, se denomina termobalanza.
Béasicamente consiste en una balanza de precisién, un horno controlado por un
programador de temperatura, y un registro. Se han utilizado un equipo Serie 7 PERKIN
FLMER, compuesto de una termobalanza TGA-7 controlada por un ordenador. Los
analisis se realizaron en atmosfera de aire. El gas de purga se ha secado previamente
haciéndolo pasar a través de una columna de P>Os. La velocidad de calentamiento fue de

5° C/min.

1.2.5 Medidas Magnéticas

1.2.5.1 Susceptibilidad Magnética dc y ac”.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas utilizando dos
equipos: supceptémetro LakeShore 7225 operando en modo ac con una amplitud de
campo magnético de 125 Hz en el intervalo de temperaturas 77-120 K y en un SQUID
(Superconducting QUantum Interference Devices): commercial SQUID Quantum Design
MPMS XL en el intervalo 5-120 K (figura 1.14).

Estas medidas han tenido por objeto la deteccion de la transicion

superconductora, asi como la fraccién superconductora que presenta cada pelicula.
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Ademas, se realizaron medidas en de para determinar el comportamiento magnético de

SrTi0; reducido v sin reducir,

Figura L 14 SOUID Cuantum Design MPMS Xi_del (CAl de Magnetismao de [a UCM.

L1252 Corrientes Crilicas

Los valores de densidad de comiente critica (1) a campo cero se pueden extraer
de los ciclos de histéresis de la magnetizacién frente al campo magnético aplicado
(histéresis). Este tipo de medidas consiste en un proceso ciclico en el que: se aplica a la
muestra un campe magnelico externo desde 0 hasta un valor maximo de 4.5 Teslas y
entonces empieza a disminuir. hasta alcanzar el mismo valor pero con signo conlrario,
Las curvas dc histéresis en magnetisme permite determinar la J. con la avuda de un
MODELQ DE ESTADO CRITICO. Este modelo asume que, para H>H,,. la corriente
critica fluye en la muestra evitando la penetracion del [Tujo. La determinacion de la J; a
partic de las medidas magnéticas v la medida de la resistencia directamente, estan

generalmente en buen acuerdo. Sin embargo, la primera, no requiere contactos, lo que la
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hace mas ventajosa.

La densidad de corriente critica en A-cm™ se obtiene segiin el modelo de Bean’,
Sin embargo, en nuestro caso hay que tener en cuenta que se trata de una geometria de
plana, donde la superficie es paralela al campo aplicado, por tanto la expresion que se

debe aplicar es la siguiente’®:

Jo =200 M- M.
€= D
donde: M. y M_ estén dadas en emuem™ y

D (en cm), éste valor representa, para el caso de peliculas, el grosor

de la misma.

Con tal fin, se realizaron estas medidas pudiendo ser utilizado el mismo SQUID

que se recoge en el apartado anterior. Las medidas se realizarona 77 Kya S K.
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Tabla 111 Fichas de JCPDS utilizadas para la caracterizacion de todos los compuestos
que se recogen a lo largo de la memoria.

Compuesto Ficha de Difraccion de polvo

) Niumero i
Ba;CuiOs4y 44-0138
BaBiO; 35-1020

BaCOj; 37-0755, 11-0697, 45-1471
BaCuQO; 38-1402
BaCuO;.« 41-0067
Bi,CuQ, 42-0334
p-Bi; O3 27-0050
BizSI‘zCElCllegﬂ 41-0317
BizSI'gCuOﬁ 42-0470
Bi;Sr;CuO, 39-0283
Biz SI‘30(, 43-0026
Ca4Bi50]3 42-1439
Ca-,rBi]oOzz 40-0399
CaCu0, 46-0054
CaSO, 37-1496
CuO 05-0661, 45-0937, 41-0245

Dimetilsulfona 21-1638
SraBi; 05 39-1472
Sr2Cu0; 34-0283
SrCu0, 39-1492
SrSi0; 34-0099
SrTi0, 35-0734
Y,BaCuQs 38-1434

YBa,Cus05., _ 39-1434
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Tabla 1111

Resultados obtenidos para cada uno de los sistemas estudiados.

[Ba] mM [Bi] mM

20.00
15.00
10.00
9.58
[Ba] mM
80.00
40.00
20.00
16.00
[Ca} mM
30.00
25.00
20.00
14.70
[Ca] mM
2000
15.00
30.00
66.00
90.00
[Sr} mM
20.00
16.16
15.00
10.00
[Sr] mM
80.00
64.00
53.30
40.00
[Cu] mM
25.13
20.00
15.00
10.00

20.00
20.00
20.00
20.00
[Cu] mM
20.00
20.00
20.00
20.00
[Bi] mM
20.00
20.00
20.00
20.00
[Cu] mM
20,00
20.00
20.00
20.00
20.00
[Bi] mM
20.00
20.00
20.00
20.00
(Cu] mM
20.00
20.00
20.00
20.00
[Bi] mM
20.00
20.00
20.00
20.00

[Ba)/|Bi] disolucién
1.00
0.75
0.50
0.48
[Ba]/[Cu] disolucién
4
2
1
0.8
[Ca}/[Bi] disolucién
1.5
1.25
1
0.74
[Ca]/[Cu] disolucion
0.75
1.25
3.3
4.5
[Sr]/[Bi] disolucién
1
0.81
0.75
0.5
[Sr})/[Cu] disolucion
4
3.2
2.665
2
[Cu}/[Bi] disolucién
1.26
1
0.75
0.5

[Ba}/[Bi] electrodo

1.9

1.6

1.0

0.9
[Ba]/[Cu] electrodo

6.8

2.8

1.2

0.6
[Ca]/[Bi] electroda

0.4

0.3

0.6

1.2
[Ca]/[Cu] electrodo
021

0.12

0.23

0.39

0.49
[Sr]/[Bi] electrodo

1.3

1.0

0.8

0.7
[Sr}/{Cu] electrodo

3.9

2.0

1.3

1.1
[Cu]/[Bi] electrodo

1.8

1.6

1.3

0.8

Error o,
0.4
0.7
0.1
0.1
Error oy
0.6
0.8
0.7
0.5
Error o,
0.2
0.2
0.3
0.4
Error o,
007
0.07
0.05
0.05
0.06
Error o,
0.2
0.3
0.2
0.3
Error oy
0.7
0.6
0.2
0.3
Error o,
0.3
0.3
0.2
0.1
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Tabla ILIII  Bandas caracteristicas de adsorcion dadas por los enlaces mds comunes con el
Enlace Frecuencia (cm") Notas
-S-H 2600-2500 Vibracion por estiramiento del enlace S-H
-C-S 700-590 Vibracion por estiramiento del enlace C-H.
Muy débil
CH;-S 700-685 Vibracion por estiramiento del enlace C-S
CH,-S-CH; 695-655 Vibracion por estiramiento del enlace C-S-C
CH-S 630-600 Vibracion por estiramiento del enlace C-S
C=S8 1200-1050 Vibracién por estiramiento del enlace C=S.
Intensa
S-0 900-700 Vibracién por estiramiento del enlace S-O.
Intensa
S= 1080-1000 Vibracion por estiramiento del enlace S=0.
Intensa
SO, 1340-1300 Estiramiento antisimétrico
1160-1135 Estiramiento simétrico
Compuestos mas comunes
R,8=0 1060-1040 Cuando se coordina con hidrégeno da un
desplazamiento hacia valores mas bajos de
em”.
R-SO»-R 1380-1300 Estiramiento antisimétrico
1160-1120 Estiramiento simétrico
R-S0O,-0OR 1380-1347 Estiramiento antisimétrico
1195-1182 Estiramiento simétrico
R-0-S0,-0-R 1415-1380 Estiramiento antisimétrico
1200-1180 Estiramiento simétrico
S-0-CH, 1020-850 Estiramiento antisimétrico
830-690 Estiramiento simétrico
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Conclusiones

Conclusiones generales

Las peliculas precursoras de YBa,Cu;0;., estdn constituidas por Cu,0, Cu, ytrio
metal y BaCQO; que reaccionan entre 700-750 °C para formar la fase. Las peliculas
estan constituidas por agregados de columnas cuando se realiza un
enfrtamiento/calentamiento lento y presentan unos valores criticos de T, ~ 92 K y
I.~ 9500 A/em?, a 77K y campo cero. Este valor puede ser mejorado mediante una
segunda deposicién hasta J, =11 500 A/cm’® que resulta ser algo mejor que los

recogidos hasta ahora en la literatura.

La pelicula precursora que da lugar a Bi;Sr,CaCu,Og.y estd constituida, antes del
tratamiento térmico por bismuto metal, carbonatos de calcio y de estroncio y
carbonato basico de cobre que reaccionan a 800°C dando la pelicula superconductora.
Esta presenta una morfologia laminar y orientacion preferencial en la direccién (007)
y su T, es 95 K. Los mejores resultados en cuanto a corriente critica se obtienen
aplicando presion a la pelicula precursora. En ese caso J. 15000 A/em’ que resulta

ser comparable a la obtenida por métodos mas costosos.

Se ha sintetizado, por primera vez, peliculas superconductoras de Bag 51)Kp2(1;B103,.
En su obtencién es muy importante dejar la pelicula al aire durante varios dias para
que se forme la fase KHCO;; de otro modo, no se obtiene el superconductor sino €l
oxido ternario BaBiOs. Las peliculas superconductoras muestran una temperatura de

transicion de 35 K y una Jec de 3.500 A/em® a 5 K.
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El SrTiO; puede ser utilizado como catodo en una célula electroquimica si se realiza
previamente un proceso de reduccion, lo que ha sido objeto de una patente. La
morfologia que presentan las peliculas de YBa,Cu;07., electrodepositadas sobre este
substrato, es columnar al igual que las obtenidas cuando el substrato es plata. Las
temperaturas criticas observadas en peliculas de YBa,Cu;O7 electrodepositadas
sobre este substrato es de 92 K y las densidades de corrientes criticas son

~ 3250 A/cm®.
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