
 
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 

 
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS 

 
Departamento de Química Inorgánica 

 
 

 
 
 

DEPOSICIÓN ELECTROQUÍMICA DE PELÍCULAS 
SUPERCONDUCTORAS DE ALTA TEMPERATURA CRÍTICA 

 
 
 
 
  

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR 

PRESENTADA POR 

María de la Soledad Martín González 
 
 
 
 
 

Bajo la dirección del doctor 

Miguel Ángel Alario y Franco 
 
 
 
  

 
Madrid, 2000 

 
                                                           

                                                                                                                              ISBN: 84-669-2399-3 
 
 



UniversidadComplutensede Madrid
Facultadde CienciasQuímicas

Departamentode QuímicaInorgánica.
Laboratoriode Químicade EstadoSólido

IZi~e . ½‘

fi os/clon

fi 4/calas

al/a

e/cc/ro

suiperco

/em,pera/ura

cIuzmtea
afu o/oras

crí/ka

j7J(a Jefa ¿aleJaJiYYar/in 9onzc=kz.

ole

cíe

Madrid, 1999-2000.



T 2 2&S<

M~ de la SoledadMartín González.

(7~N ti

L/e,posíc¡o’n efeciroyuimzca

Jepef/calassupcreanclac/oras

¿eal/a /em,pera/ura cri/i’ca

Memoriaparaoptaral gradode
Doctoren Ciencias

V0B0 del directordeltrabajo: wi~muumm’h”’3
3Q98B5 127

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

<Y-; 9Ct’11<;
— 4~j-.—~

Miguel Ángel Alano y Franco
Catedrático

Dpto. de QuímicaInorgánica
Laboratoriode QuímicadelEstadoSólido

UniversidadComplutensede Madrid.

Madrid, 1999-2000.



54mifamifia:

?f~ Éáñs,~%se’Éw&

ÉwS, Cúclo, cSat½o

y

teníantantasganas

de queconcluyese



vzyraaeczmienios



Al terminarun periodocomo éste,enel que involucrascasicinco añosde tu vida, te

dascuentade quehasaprendidoalgunascosastantoprofesionalescomopersonales.Unade

ellasesque un trabajode investigaciónno seacabanuncasi bien llega un momentoenel

que hay que ponerun punto y aparte.Por tanto, llegadosa “éstefinal de párrafo”, quiero

expresarmi agradecimientoatodos aquellos,personase instituciones,que hancontribuido

en mayoro menormedidaala conclusióndelpresentetrabajo.

En particularexpresomi agradecimiento:

A mi director, Prof. Dr. D. Miguel Alano Franco, a quienquiero expresarmi

gratitudy admiración.Su enormecapacidadcientífica, así como suvitalidad y optimismo

han sido un constanteestímulo duranteel desarrollodel presentetrabajo. Gracias por

brindarmeestaoportunidady por haberdespertadoen mí el interéspor la investigación

científica.No obstante,no sepuedehablardel grupode investigaciónde Miguel A. Alano

sin hablardel Prof Dr. Emilio Morán Migué/a a quien deseoexpresarmi más sincero

agradecimientopor su apoyo, su constanteoptimismo y por evitar en algunosmomentos

que “el barcozozobrase”.

Tambiénquiero agradeceral Dr. JavierGarcíaJaca,su interésy su inefableayuda

durantelos inicios de la presentememoria.Graciasportodo.

FI presentetrabajose ha llevado acaboen el Departamentode QuímicaInorgánica

de la Facultadde CienciasQuímicasde la UniversidadComplutensede Madrid, a cuyo

director Prof Dr. D. JoséM~ GonzálezCalbet y a todo su personalquiero agradecerlas

facilidadesqueme hanbrindadoentodomomento.

Al Departamentode QuímicaInorgánicay Materialesde la Facultadde Ciencias

Experimentalesy Técnicasde la UniversidadSan Pablo CFU a su director Prof Dr. D.

Flaviano GarcíaAlvaradoy a todos mis compañeros(Alois, Ulises,Yolanda,Maite, Maxi,

María, Sonia, Olga, Noelia, Gema y a todos los demás)quiero agradecerlesel haberme



facilitado entodo momentomi labordocenteduranteestosdosúltimos cursosacademícos.

Graciasporvuestraayuda,consejoy por “esascomidasy cafés”.

Buenapartede estetrabajono habríapodido llevarse a cabo sin la existenciadel

Centro de Microscopia “Luis Brú~’ de la Universidad Complutensede Madrid, a sus

sucesivosdirectoresDr. CarlosBarbay D. Luis Pueblay a todo supersonal,en especiala

D. JesúsGonzálezy D. JuanLuis Baldonedo,quiero agradecerlessuamabletrato y todas

las facilidadesquemehan brindado.

A los C.A.I.S. de dffracción de rayosX y de magnetismo,en especialsus técnicos

Dr. Julián Velázquez Cano y a Dr. Julio Romero de Paz, respectivamente,por su

amabilidady ladisponibilidadde susmedios.

Mi agradecimientoal grupode investigaciónde la línea hispano-francesa(5U8) del

L.U.R.E. (Laboratoire pour l’Utilisation du RayonnementElectromagnetique)Centre

UniversitaireParis-Sud(Orsay) y en especiala la Dra. M~ CarmenAsensio, al Dr. José

Avila y a Dña.Virginia PérezDiestepor todaslas facilidadesrecibidasparala realización

de las medidasde espectroscopiade fotoemisión(PES)y las de difracciónde electronesde

bajaenergía(LEED),asícomopor la discusiónde los resultados.

A la Dra. Maite InsaustiPeña,Dpto. de QuímicaInorgánicade la Universidaddel

PaísVasco/EuskalHerriko Unibertsitateapor la realizaciónde los experimentosde Análisis

Termogravimétricoquese recogenen la presentememoria.

A Dfía. Myriam Aguirre de la Universidad de BuenosAires, actualmenteen la

Universidad Complutensede Madrid, por su inefable ayuda con las medidas de

microscopiaelectrónicade transmisióny con ]as medidasde LEED.

A D. Oscar Rodríguezde la Fuente y a sus directoresde tesis: Dr. Miguel A.

Gonzálezy Prof Dr. JuanRojo por la realizaciónde las mícrografiasde míscroscopíade



fuerzas atómicasque se recogenen la presentememoria, así como por su ayuda en la

discusiónde las mismas.

A los 10 miembros de la propuestade tribunal por haber aceptadoy habemos

proporcionadola informaciónnecesariapararealizarlos trámites.

Pero,encualquiercaso,no hubierasido posiblela realizacióndel presentetrabajo

sin la financiaciónaportadapordiversosorgamsmos:FundaciónGeneralde la Universidad

Complutensede Madrid (becaparala realizacióntrabajode investigaciónbajo la dirección

del Prof Dr. Miguel Á. Alarmo y la recopilaciónde datosparalas líneasde investigacióny

serviciosde la Complutense,quedieronorigena4 libros) y la CICYT (Mat 95-0809y Mat

980729).

A los talleresde Vidrio y Mecánicode la UniversidadComplutensede Madrid y a

supersonal,por la realizaciónde diversosdispositivos.

Durante estoscasi cinco añoshe conocido a muchaspersonasque han formado

partede mi grupode investigación.Por tanto, quierohacerunamenciónmuy especiala los

que ya sehan ido Javier,Luis, Azael, Ulises,M~ José,Fía, Alois, Maru, Alejandro,Belén,

Christian, CarmenRial, Yolanda,e Irene y, por supuesto,a mis actualescompañerosde

laboratorioAinhoa (graciaspor tu optimismo), Aurora, Carmen Blesa (graciaspor tu

apoyo en Burdeos),Elena, JoséManuel,Myriam (a quien le paso el testigo), Rocío (por

Jávor, no cambies) y Susana(graciaspor todo) atodos ellosquieroagradecerlessu ayuda,

apoyoincondicionaly sobretodo la preocupaciónquehan mostradoduranteéstosúltimos

díastancomplicadosparamí.

A Luis, graciaspor el día a día, por apoyarmeen todo momentoy creeren mí,

irnjuso cuandotodo estono era másque un proyectoformado porun revoltijo de ideasy

muchailusión. Creoqueahorasi mepuedotomaresasvacaciones.



A mi familia graciasa todospor querermetanto. Mama, esperoqueno nos vuelvas

adatotro sustocomo el quenoshasdado,pontebuenamuypronto.

Y, por último, a todasaquellaspersonasque con su interésme han ayudadoa la

conclusióndelpresentetrabajo,y queporsertannumerosasno puedocitar aquí.

A todos, ¡gracias!sin vuestraayudaestatesis, que hoy esuna realidad,no habría

sido posible.Quedoendeudacon vosotros..



fin ¿¡ce



ti

1 Introducción. 1

1.1 Breve introducción a la Superconductividad 1

1.2EstadoActualdela superconductividad 5

1.3Métodosdefabricación depelículas 7

1.3.1 Algunos ejemplosde métodospreparación de películadelgada 8
1.3.2 Algunos ejemplosde métodosde preparación de películasgruesas....10

1.4Estadoactualdela electrodeposición 15

OBJETIVOS 25

1.5Referencias 27

2 Optimizacióndelprocesodeelectrodeposición 35

21 CélulaElectrolítica 36

2.2El disolvente 36

23 Variablesdelos electrodos 38

2.3.1 Selección 38
2.3.1.1Contraelectrodo 38
2.3.1.2Electrodode Referencia 39
2.3.1.3Electrodode trabajo 40

2.3.1.3.1.Aleaciones 40
•A151304 41
•AISI3IO 43
• INCONEL 601 45

2.3.1.3.2Metales 47
e COBRE 47
ePLATA sí

¡



2.3.2 Influenciadela limpien superficialdelcátodo 54
2.3.3Area del electrodo 57

24. Variablesimpuestasdesdelafuentedealimentación 57

2.4.1Técnica de Deposición 57
2.4.2Potencialesde los cationesen DM50 58

2.4.2.¡ Potencialde trabajo 59
2.4.3Tiempo de deposición 59

2.5. Variablesdetransferenciademateria 60

2.5.1Optimización de las concentraciones 60
2.5.1.1Estudiopreviorelacionadocon lafaseYBa2Cu3Ot~ 6]
2.5.1.2Estudiopreviorelacionadocon lafaseBi2Sr2CaCu2O~+~ 62
2.5.1.3Estudiopreviorelacionadocon lafaseBa¡~K~13iOi 65

2.5.2Transferencia de materia 66

26 VariablesExternas 66

2.7EfectodelSecadode la Películauna vezdepositada 67

28 Conclusiones 72

2.9 Referencias 74

3 SíntesisdefasesdelsistemaY-Ra-Ca-O 77

3.1 CondicionesExperimentales 78

3.2 Caracterizaciónde la películaprecursora 79

3.3ProcesodeformacióndelapelículadeY-Ra-Cu-O 88

3.4Fasessintetizadasenel sistemaY-Ba-Cu-O 94

3.4.1 Óxido “ternario” (BaCuO2) 94
3.4.2Óxido cuaternario (VBa2Cu30,~) 96

3.5PropiedadesSuperconductoras 98

3.5.1 Mejora de las propiedadessuperconductoras 103

3.6Conclusiones 108

3.7Referencias 110

ji



4 Síntesisdefasesen elsistemaBi-Sr-C’a-Cu-O 113

4.1 CondicionesExperimentales 114

4.2Caracterizaciónde la películaprecursora 116

4.3 ProcesodeformacióndepelículasdeRi:Sr:Ca:Cu:O 123

4.4 FasesdelsistemaRi:Sr:Ca:Cu:Osintetizadas 128

4.4.1Óxidos ternarios 128
Ca:BI 130
Ca:Cu 131
Sr:Bi 131
Sr:Cu 132
Cu:Bi ¡33

4.4.2Óxido Cuaternario (Bi2Sr2CuO6) 134
4.4.3Óxido Quinario (Bi2Sr2CaCu2Os+~) 137
4.4.4.Óxido Senario (Bi21Pb,Sr2Ca2Cu3O¡q) 141

4.5PropiedadesSuperconductoras 141

4.5.1 Mejora de las propiedadessuperconductoras 143

4.6 Conclusiones 145

4.7Referencias 147

5 SíntesisdefasesdelsistemaBa-K-Bi-O 149

5.1 CondicionesExperimentales 150

5.2 Caracterizaciónde lapelículaprecursora 151

5.3 FasesdelSistemaRa-K-Bisintetizadas 157

5.3.1 Óxido Ternario 157
5.3.2Óxido superconductor (Ba¡.1K~BiO3) 158

5.4PropiedadesSuperconductoras 159

5.5Conclusiones 164

5.6Referencias: 165

iii



6 SíntesisdefasessuperconductorassobreSrTiO3. 167

~¿Scccidn7- Preparacióndepelículasde YBa2C’u3O7~sobreSrTiO3 173

6.A.1 PelículaPrecursora 175

6.A.2Películasuperconductora 176

Sección OB EstudiodelsubstratoSrTiO3 183

6.B.3 Caracterizacióndel SrTiOjreducidoenampolladecuarzoconcirconio.184

6.B.4Reduccióniii situ delSrTiO3mediantecalentamientoa vacío 197

6.5 Conclusiones: 211

6.6Referencias 212

.?Ipdno
9ce1: Síntesisy Caracterización:TécnicasExperimentales 215

LI SíntesisdelasPelículas 215

L2 Técnicasdecaracterización 218

1.2.1 Difracción de RayosX 218
12. 1.1 Dfracción de rayosXdepolvo 218
[2.1.2 Difracción de rayosXdeángulo rasante 219

1.2.2 TécnicasdeMicroscopia 220
12.2.1MicroscopiaÓptica 220
12.2.2MicroscopiaElectrónicade Barrido 221
12.2.3MicroscopiaElectrónicade Transmisión 223
12.2.4MicroscopiaTúnel 225
12.3.1Espectroscopiade difracción de rayosX: Análisissernicuantitativo.230
[2.3.2 EspectrocopíaInfrarroja ~‘JR,).- 231
12.3.3Espectroscopiadefotoemisión 232

1.2.3.3.1Radiaciónsincrotrón 236
1.2.4Análisisterniogravimétrico(TG) 239
1.2.5MedidasMagnéticas 240

12.5. 1 SusceptibilidadMagnéticadcy ac 240
12.5.2Corrientescríticas 241

1.3Referencias 243

iv



2Ipdn ¿lee II: 246

11.1 Referencias 248

GonclusionesUeneraks 249

Y



1

fin/ro facción



1
Introducción.

Li Breveintroduccióna la Superconductividad’’2

Durantemuchosañoslos científicosseinclinabana pensarque a la temperatura

del cero absolutotodos los electronesresultaríanenlazadoscon el átomo y que su

movimiento sería imposible. Por tanto, la resistenciade los metales cuando la

temperaturatendieraa cero se volvería infinita. Sin embargo,hastaque no se licuó el

helio en 1908no hubo medio de alcanzartemperaturascercanasal cero absoluto.No es

casual,portanto, queen 1911 el fisico holandésHeike KamerlinghOnnesdescubrieseal

enfriarmercurio(poraquelentonces,quizás,el únicometalquesepodíaconsiderarpuro)

con helio liquido que a 4.2 K ocurría algo extraño’3. La resistenciadel metal caía

rápidamentea un valor infinitesimal, en otras palabras el material era capaz de

transportarla corrienteeléctricasin pérdidaspor resistencia.El nombreque dio a éste

fenómeno(superconductividad)fue debido a la alta conductividadque mostrabael

materialpor debajode esta temperaturacrítica (Te). Alrededor de un año más tarde,

Onnes descubrióen el plomo, que cuando al metal en estado superconductorse le

aplicabaun campomagnéticode valor crecientese terminabapor devolverla resistencia

al material ‘~ y denominóa aquelcampomagnéticocrítico (B
0). El gran valor científico

y, quizátambién,el potencialtecnológicode estedescubrimientofue reconocidocon el

premioNobel de Físicaen 1913.

En 1916 Gilsbee descubrió que una densidad de corriente eléctrica

suficientementealta a travésde un material en estadosuperconductorhaceque éste

vueJvaa serresistivo;a ese valor de la corrientese le denominódensidadde corriente
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Estedescubrimientovino ademostrarquela superconductividaderaalgomásque

una buenaconductividadeléctrica.El fenómenorequeríaestudiosenmayorprofundidad;

sin embargo,aunquese desarrollaronteoríasútiles durantelos siguientesañosparatratar

de explicaréstecomportamiento,como frieron la Teoríade los dos fluidos de Casimir

(1934), modelo teórico de London ‘~ (1935) y la teoría fenomenológicade Ginzburg-

Landau ‘~ (1950), no es hasta1957 cuandoserecogeen la bibliografia una teoríaque

explicala superconductividadanivel microscópico.EstateoríadebidaaBardeen,Cooper

y Schrieffer,o “teoríaBEY” ‘~ describecómo y porqué los electronesllegan a alcanzar

ese estado superconductory explica las propiedadesde los superconductores,que

existíanhastaentonces,de acuerdocon los datosexperimentales.Estateoría,por la cual

frieron galardonadoscon el Nobel de Física en 1972, describela superconductividad

como un fenómenocuántico,donde los electronesse muevenpor parejassin mostrar

resistenciaeléctrica(paresde Cooper).El comportamientode estosparesde electrones

es puesdistinto al de los electronessimples. Tambiénen ese año (1957), Abrikosov

estudia el comportamiento de los superconductoresexistentes hasta la fecha,

estableciendodos tipos de materiales superconductores:de tipo 1 y tipo 1120. Los

primeros,expulsanel campomagnéticocompletamentede suinterior, mientrasque los

segundoslo hacensólo a bajoscampos.Estosúltimos, sin embargosonlos quepresentan

mayorpotencialde caraa posiblesaplicacionesa granescala.Posteriormente,en 1962,

li3rian Josephsonpostuló la generaciónde unacorrientesuperconductoraespontánea,por

efectotúnel, cuandoentredossuperconductoreshay una capamuy delgadade material

aislante(EfectoJosephson)21.Estateoríafue confirmadaun año después,por Saphiro22,y

gradualmentesefue desarrollandouna prometedoraElectrónicasuperconductorabasada

en las unionesJosephson.

Hastael año 1986, 75 añosdespuésdel descubrimientode Onnes, todos los

esfuerzospor elevar la temperaturacríticahastauna región dondesepudiesehaceruso

comercialde éstosmaterialessehabíanquedadoen el Nb
3Gecuya temperaturacrítica es

de 23,3 K, figura 1.3. Sin embargoen enerode eseaño GeorgBednozand K. Alex

Mtiller, investigadoresdel laboratoriode la IBM de Zurich en Rtischlikon, descubrieron

lasuperconductividaden los óxidosde cobre,másexactamenteen el “LaBaCuO”
23 (T

0

30 K). Éstedescubrimiento,apesarde uncierto escepticismoinicial entrela comunidad
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1.2 EstadoActualdela superconductividad

Los valoresmásdestacadoshastala fechaserecogenacontinuación25:

Temperatura crítica: El valor más alto de T~ es 1 34 K para el sistema

superconductor(Hg,Pb)BaCaCuO(estevalor aumentahasta164 K cuandoseaplicaa la

muestrauna presiónde 250 khar — 2.5X1IV~ Pa-). Sin embargo,estematerial,como en la

mayoríade los superconductoresdealtatemperatura,secarbonatae hidrataencontacto

conel aire.Portanto,el materialestablede mayorT
0esel (TL,Pb)BaCaCuOcon 125 K.

Densidadde corriente crítica: A 77 K y en ausenciade campomagnético,los

mejores valores de J~ son 107 A~mt 109 A~m
2 y 5x10’0 Am2 para muestras

policristalinas, muestras texturadas y películas 27, respectivamente.A la

temperaturadel helio líquido éstosdatossonmayoresen un ordende magnitud.Todos

estos valores son aplicablescuando hablamosde muestraspequeñas(~ 1cm). Sin

embargo,sereducena la terceraparte,aproximadamente,cuandosetratade muestrasde

mayortamaño.

Campomagnéticocritico: Estevalor dependeen granmedidadel material.Para

el caso del YBa
2Cu3O7.~y del (Tl,Pb)BaCaCuOpuedensoportarhasta2T a 77K. Sin

embargo,estosvaloressonmáspequeñosparael casodel(Bi,Pb)SrCaCuOa causade su

bajo “flux pinning”.

En la actualidad, las líneas de investigaciónen superconductoresse centran,

principalmente,entrescamposde acción:

• Estudiode las propiedadessuperconductorasparaentenderel porquédesu

comportamiento’
2’6.

• Búsquedade nuevosmaterialesconmejoresparámetroscríticos26.

• Aplicaciónde los superconductoresyaexistentes27.

Dentro de este última línea, es donde se enmarcael presentetrabajo de

investigación. Las aplicacionesde los materialessuperconductoresson muy diversas

Pág.5
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No obstante,las aplicacionesde unasy de otras son distintas, más adelante

veremoslos aspectosespecíficosde las películasgruesas,por ser las que vamos a

desarrollar.

1.3 Métodosdefabricación de películas

El primer método para la obtención de películas o cintas de materiales

superconductoreses el Polvo En Tubo (PET)52’53, conocido como “Powder In Tube”

(PIT), en la literatura inglesa. Como su propio nombreindica, el procesoconsisteen

introducir el polvo superconductoren un tubo, normalmenteplata, y someterloa varios

procesosde extrusióny calentamientohastaobtenerla geometríadeseada.Estemétodo

ha sido muy útil para la familia de los cupratosde bismuto.La gran anisotropíade los

mismosunido al método de prensado,permite en éstecaso obtenercintase hilos con

notablespropiedadesde transporte.Sin embargo,las cablesobtenidospor éstemétodo

presentanel inconvenientede quecuandosedoblanpierdenel contactoentregranosy la

superconductividadseinterrumpe.

Llegadosa estepuntoy paraevitar posiblesconfusiones,es importantehaceruna

diferenciaciónentre los distintos métodosde síntesisde películasy dividirlos entre

métodosde películasdelgadasy depelículasgruesas.En algunoscasoslos términosse

relacionandirectamente con el grosor de la película pero, realmente, están más

relacionadoscon el modo en que se produce la deposiciónque con el grosor de la

películaensí. En la industriaelectrónicaunapelículagruesaconductoraesaquellaen la

cual sedepositaun precursorsobreun substratoadecuadoy despuéssecalientaa alta

temperaturaparaobtenerla sinterizaciónde las partículas.Éstosdifieren de los métodos

de películasdelgadas,como por ejemplo: ablación láser, deposiciónquímica en fase

vapor, evaporación,deposicióncatódica,etc, entresaspectosimportantes:

• primero, ladeposiciónde películasdelgadasrequiere,generalmente,el uso de

substratosmonocristalinos.

• segundo,se buscasiempreun cierto grado de epitaxia con respectoa la

orientacióncristalinadel substratoy

• tercero,los métodosde síntesisde películasdelgadasrequieren,normalmente,

el usode tecnologíade vacío,lo queles hacecaros.
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1.3.1 Algunos ejemplosde métodospreparación de película delgada

• Deposición catódica o “Sputtering”48’58:Consisteen unacámarade alto vacío

(40v torr) y rellena con el gasde “sputtering” (generalmenteNe, Ar ó Kr) hasta

2alcanzarunapresión(4W torr). En ella secolocaun blanco(materialconel queseva a

realizarel recubrimiento)encimadel cátodoy el substratoa recubrirencimadel ánodo.

Se aplica un voltaje alto y negativoal cátodoy seconectael ánodoa tierra. El gasde

sputteringproduceuna descargaluminosaque seautomantiene.Éstemétodo permite el

usode blancosy substratosno conductores.El “sputtering” tiene lugar cuandolos iones

positivosdel plasmaseaceleranhaciael blancoy por su impulso arrancamaterial del

mismo.La mayoríade las especiesexpulsadasdel blancono tienencargaeléctricay, por

tanto, semuevenal azarentrelos electrodosy secondensansobrecualquiersuperficie

que se ponga en su camino, de tal maneraque se forma un recubrimientosobre el

substratocuyo espesorestarácomprendidoentre0.01 y 10 hm28. El crecimientode los

recubrimientosasí obtenidoses relativamentelento (~0.1 nm/s) comparadocon otras

técnicas.

• Deposiciónfísica en fasedevapor, conocidocomo “Physical vapordeposition”

PVD en la literatura en lengua inglesa. Aunqueel “sputtering” se puedeclasificar

también como proceso de PVD, generalmentese entiende bajo este concepto la

evaporacióntérmicade unafasesólidaseguidadeltransporteatravésde la fasede vapor

y suposteriorcondensaciónsobreel substrato—generalmentebajo vacío.Laevaporación

se produceo porcalentamientoconvencionalo bienpor un hazde lásero electrones.La

gran diferenciade temperaturaentreel substratoy el vapor que llega a su superficie

puedecausartensionesde deposiciónsignificativas.Los espesoresde los recubrimientos

producidosporéstemétodoestanentre0.1 y 100 gm.

• Deposición química en fase de vapot~’59: Estatécnica, tambiéndenominada

CVD (del inglés, “ChemicalVaporDeposition”).Cubreun amplio rangode procesosque

usanreactivosgaseosossometidosa reaccionesquímicas cerca o sobre la superficie

calientedel substrato,dondedanorigena lapelículadelgada.Las temperaturasutilizadas
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sesitúan en el caso de los superconductoresentre 850 y 1 5000C. El substratocalentado

estimulareaccionesquímicasen los gasesde reacción.El procesose lleva a cabo a

presiónprácticamenteatmosférica,aunquede composiciónmuy controlada,o en plasma.

Se puedeproducircapasdensasde entre 1 y 1000 ¡tm. Existendistintasversionesde la

técnicaCVD, ya quetambiénseutilizaparaactivarla reacciónotros métodos,talescomo

descargasentredos electrodos(plasma-CVDo PACVD), o bien excitacióncon láser

(láser-CVD)o utilizandocompuestoorganometálicos(MOCVD) o luz ultravioleta.

Parámetrostalescomo el flujo de gases,la presiónde la cámaray la temperatura

del substratodependende la composicióndeseadadel recubrimientoy de la geometría

del compacto.Tanto el equipode CVD como gran partede los gasesusadostienenun

costo relativamentealto.

• Ablación 3056560: conocida bajo el nombre“laser ablation” (LA) en la

literatura inglesay tambiéncon el nombrede deposiciónpulsadapor láser(“Pulsed

LaserDeposition”,(PLD)). En estatécnicase enfocaun láserde alta energíasobrela

superficiede un blancosólido, que contieneel compuestoestequiométrico,dentrode un

compartimentoa vacío. Entonces,se generaun plasmaactivo, y los radicalesatómicos

sonexpulsadosdesdeel blanco. En la dirección que llevan los radicalesatómicosse

colocael substratoparaque los interceptegenerándoseasí unapelícula.Este fenómeno

fue observadoporprimeravezenun láserde rubí a mediadosde los añossesenta.Este

método presentauna limitación dado que la películadepositadaestácontaminadacon

algunaspartículaspequeñas.Suprincipalventajaes la alta reproducibilidadencuantoal

grosory la estequiometríade las películas.

• Co-evaporación31: esuna de las técnicasmásactualesparala deposiciónin situ

del cupratosde alta temperaturacrítica y consisteen la evaporaciónreactiva de los

componentes(algunasveces,recibeel acrónimode MIBE de “Molecular BeamEpitaxy”:

EpitaxiadeHacesMoleculares)envacíode4 0~ torr. Hastaahora,tal vez seala técnica

de deposiciónde películasdelgadassuperconductorasde la que menor número de

trabajoshaaparecido,dadoqueparaque seoxide totalmenteel cobrela presiónmínima

requeridaesde 1 0~ torr.Portanto, sehacenecesariorealizaralgúnprocesoquemejorela

oxidación,como porejemplo la co-evaporaciónreactivaenoxígenoatómico.
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1.3.2Algunos ejemplosde métodosde preparación de películasgruesas

Sol-gel: En éstatécnica se depositauna solución metalo-orgánicamediante

serigrafia, inmersión, centrifUgación, atomización, etc, que despuésde secado e

hidrolizado se calcinaa temperaturas<8000C, lo que estábastantepor debajo de las

temperaturasdesinterizaciónde los correspondientespolvos cerámicos.Las ventajasde

esta técnica sobre las anteriormentedescritases su coste relativamentebajo y la

posibilidad de recubrir substratosgrandes y de cualquier geometría. Dado que los

componentes se mezclan a nivel molecular, tanto la estequiometríacomo la

homogeneidady el contenidode dopantesse controlan de forma excelentecon éste

método. Se alcanzanespesoresentre0.1 y 50 gm, aunqueesdifícil producir películas

> 10 j.±msin grietas.El alto grado de contracciónproducidoduranteel secadopuede

originar fuertes tensionesen las películas.Recientemente,se han producido capasde

hasta 200 ~m dispersandopolvos cerámicosen las solucionesy depositandocapas

múltiples.

• Pintado49: conocido como “Screen-printing”o “doctor blading” en la literatura

inglesa. Este método consisteen extenderuna emulsión orgánica (denominadatinta,

“ink” en la literaturaen lenguainglesa)en la que se halla el superconductorsobreun

substratoutilizandoun rodillo de goma.La emulsiónestáconstituida,normalmente,por

cuatro elementos:fase superconductora,pegamento(el cual se flisiona con la fase

superconductoraduranteel calentamientoa alta temperatura),vehículo (compuestode

disolvente volátil y polímeros no volátiles, que se evaporany quemandurante los

estadiosde secadoy calentamientoténnico,respectivamente)y, porúltimo, aditivos.

• Métodoselectroquímicos:La deposiciónde películasmetálicasa partir del paso

de corrientea travésde un electrolitoesuno de los métodosclásicosparaproducircapas

decorativasy protectorasde diversosmetalessobreunasuperficie.
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raeciro¡oresis3246SJ~~~:La deposiciónelectroforéticase consigueusandoel

rute

substratocomo uno de los dos electrodosde una soluciónelectrolítica.Este

hecho permite el recubrimiento de substratos metálicos también con

geometríascomplejastales como hélices y los tiempos de deposiciónson

cortos.Estábasadaen el principio de que los polvos cerámicossuspendidos

en un vehículo líquido llegana cargarsu superficie.Las partículascargadasse

mueven bajo la influencia del campo eléctrico y se depositan sobre el

electrodo.Hay una gran cantidadde sistemascerámicosen los cualesseha

utilizado éste método, como por ejemplo, ~3-alúmina,magnesia, polvos

vítreos, etc. Por este método se pueden obtenerrecubrimientosde hasta

100 pm de espesor,pero el control de composición en compuestos

multicomponentesse hacedificil.

<• Electrodeposición~ Aunque estatécnicadata de la épocade Faraday, no

eshasta 1988 cuandoseaplica a la obtenciónpelículassuperconductorasde

alta temperatura.Consisteen la descargade un ion metálico, presenteen el

senode la disolución, y su incorporaciónal electrodoen forma de átomo

metálico47.Sedesarrollahabitualmentemediantelaelecciónde unadisolución

electrolítica que contiene los cationes constituyentesdel compuesto a

sintetizary que serándepositados(simultáneao secuencialmenteen función

del proceso seleccionado)sobre la superficie de un electrodo (metálico,

semiconductoro parcialmentemetálico). En consecuencia,se forma una

películaen la que la mezclade los elementosmetálicosse realizaa escala

atómica. En el caso de los superconductores,la pelicula obtenida es un

precursormetálicoy el pasosiguienteesel tratamientotérmico de esamezcla

de metalesqueconduciráal óxido superconductor.

Los datosmásrecientesde corrientecríticasde películassuperconductorasobtenidas

pordistintosmétodosde obtenciónserecogenenla tabla1.1:
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1. Sencillezy rapidezen laobtenciónde recubrimientos.

2. Posibilidadderecubrirsubstratosdecualquiergeometríay tamaño.

3. Obtenciónde depósitoscompetitivos con los métodos de películas delgadas

aunquede maneramáseconómica.

4. Controlsobreel grosordeldepósito.

5. Quepermitaunatransferenciade tecnologíafácil a la industria

Por todo ello, se ha seleccionadola electrodeposicióncomo método para obtener

películasgruesassuperconductoras.Teniendoen cuentaademásque, con estemétodo,

tambiénesposiblesintetizarel material— superconductoru otro- enpolvo.

1.4 Estadoactualdela electrodeposición.

Los estudios realizados sobre los procesosde electrodeposiciónhan ido

encaminados,generalmente,a la investigación básica o a procesos industriales

(niquelado, galvanizado, plateado, etc.). Sin embargo,en la última década, se ha

investigadosugranpotencialcomométodode síntesisde películasde óxidos mixtos. Los

trabajosmás reseñadosaparecidosen los últimos tiempos sobreelectrodeposiciónde

superconductoressepresentanen la tabla1.2. En ella puedenverselas característicasde

la síntesis,los substratosy los resultadosde las medidassuperconductoras.
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Objetivos

OBJETiVOS

Teniendo en cuenta los antecedentesbibliográficos, se ha intentado la

optimizacióndel procesode síntesisde los materialesobjeto de esteestudio. Con la

información obtenida se ha realizadoun estudiode algunas fases superconductoras.

Básicamente,estosepuededividir en:

a) Optimización de las condicionesde síntesisdondeserealizaráun estudiode los

distintos factores que intervienen en el proceso: disolvente, potencialesde

deposiciónde los cationes, la célula electrolítica en sus tres vertientes (el

contraelectrodo,el electrodode referenciay el de trabajo)y las concentraciones

de los ionesendisoluciónparaobtenerla proporciónóptimaen el cátodo.Se ha

prestadoespecialatenciónal electrodode trabajo, ya que se pretendebuscar

alternativasmásbaratasal cátodode plata.

b) Trasesteanálisisseprocedea la síntesisy al estudiodel procesode formaciónde

fasesde los sistemasY-Ba-Cu—O,Bi-Sr-Ca-Cu-O,yaconocidas,y Ba-K-Bi-O, no

sintetizada hasta la fecha por electrodeposición,a partir de la deposición

concomitantede los cationes.Tratando,en los casosenlos que hayaantecedentes

de mejoraslas propiedadessuperconductorasT0 y J~ descritasmediantediversos

tratamientos.

c) Eliminar la capametálica, normalmenteplata que se depositasobre SrTiO3

cuandose le quiereutilizar como cátodoen unacélulaelectroquímica.Estudiarsi

es posible la obtenciónde películassuperconductorasen esascondicionesy lo

que le ocurre al substrato en el proceso de reducción previo a la

electrodeposición.
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Optimizacitindel~ #. 9@P9~W~9~

• electroquimicamenteestable,

• intervalode temperaturasaccesible,

• presiónde vaporadecuada(si es bajacomplicala recuperacióndel mismo por

destilación,mientrasque si es alta exigetrabajarcon equiposselladospara

evitar posiblesfugas, lo quepresentael problemade la toxicidad,cuandoestá

presente)y

• baja viscosidad(porque favorece el transportede materia en la interfase

electrodo-disolución).

Dado que en el proceso de deposiciónde los cationesque forman parte de los

materialessuperconductoressurgela necesidadde utilizar potencialeselevados(< -2.0

y, vid, tabla2111)no se puedeusar,en principio, el aguacomo disolvente,porquea estos

valoresde potencial,el aguase electrolizadandoU2 en el cátodo,segúnla reacción:

2 H20+2 ¿—>H2+20ff EOz=~O.8277vs. NI-lE [2.1]

que se desprendenen forma de burbujas,y que por lo tanto interfierencon el procesode

deposicióndandopeliculascon un recubrimientodeficiente~‘ ~. En vista de ello, y sobre

la base de sus propiedadesfisico-quimicas, se ha seleccionadoel dimetilsulfóxido

(DMSO) como disolventede trabajo.

CH3
~s=o

CH3

Las característicasquehacenadecuadoestedisolventeson (tabla21):

a) esaprótico,

b) líquido atemperaturaambiente,

c) moderadamenteviscoso,

d) su constantedieléctricaes bastantealta para un disolventemolecularlo

que le hace ser un disolvente válido tanto para compuestosorgánicos

como inorgánicos,
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e) solvata cationesmejor que disolventescomo H20 ó MeOH, dando con

frecuenciaa un indice de coordinaciónseis[M (DM50)6f,

f) esresistentetanto a la oxidación como a la reducción lo que confiere a

nuestrasdisolucionesunaampliaventanadel disolventet

g) la moléculaespiramidal,con gran polaridad~y

h) tieneun par de electronesno enlazados8

Tabla 2.1 Propiedadesfisico-qulmicasdelDMSO.

Calorde Vaporización(25
0C) 12.64kcal/mol

ConstanteDieléctrica(250C) 46.7

MomentoDipolar 29 debyes

PesoMolecular 78.13

Presiónde Vapor (300C) 0.60 mm mercurio

Puntode Ebullición 1 890~ C

Punto de Fusión 1840C

Viscosidad (250C) 196 cps

2.3 Variablesde los electrodos

2.3.1 Selección

En una célula electroquímicase puedenutilizar todo tipo de electrodos que

presentencaracterísticasmetálicas,semiconductoraso parcialmentemetálicas.Como es

obvio, en la electrodeposiciónde materialesla atenciónse centraprincipalmenteen el

electrodode trabajo, ya queva a serel que seva a recubrir, aunquela correctaselección

de los otrosdosestambiénimportante.

2.51.1 (‘ontraelectrodo

El electrodoauxiliar debeser de un áreamayorquela del electrodode trabajo,de

un materialconductorde la electricidady tal que la electroreacciónque seproduzcaen el

mismo no interfiera con la reacciónprincipal. Por estosmotivos seha seleccionadoel
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2.3.1.3 Electrodode trah«jo

En la eleccióndel substratoparala electrodeposiciónde superconductoresseha

de teneren cuenta:a) que no seareactivo con el depositoduranteel procesoal que va a

ser sometido: deposiciónde los cationes sobre su superficie y posterior tratamiento

térmico en atmósferade aire, b) factoresrelacionadoscon la interfasesubstrato-depósito,

a saber:rugosidad,policristalinidad, impurezas,adherenciasubstrato-depósito,etc. ¡2 y c)

aspectoseconómicos.

Inicialmente,se llevó a cabo una selecciónde substratosmetálicosfrentea otros

tipos de materialespordos razonesprincipales:sumaleabilidad(característicade la que

carecenlos superconductoresde alta temperaturay que es muy importantede cara a

algunasaplicacionestecnológicas)y su alta conductividadeléctrica,lo que suponeun

pasode corriente alternativo en el caso en que, duranteel curso de la operacióndel

eventualdispositivosuperconductor,seperdieselasuperconductividadde la película.

Los substratosincluidos en este estudio preliminar se puedenagrupar en dos

conjuntos:

1) las aleacionesAISI 304, AJSI 310 e INCOMEL 601, que presentandistinta

resistenciaal choquetérmicoy a la corrosiónsecay

2) metalespuroscobrey plata.

En la bibliografia se puedenencontrartrabajosen los que se ha realizado la

electrodeposicióncatódicade superconductoresde alta temperaturasobre diversos

substratoscomo por ejemplo: YBa2Cu3O7« sobre Ag ¡~¡4; Cu ¡5; Ni
13, MgO/Ag ‘~,

SrTiO
3/Ag ó SrTiO3/AI “~‘ ‘~, ZrO2/Ag, etc.; Bi2Sr2CaCu2Og~sobreAg 18,19 y Cu; TI-Sr-

Ca-Cu-OsobreAg 20 y sobreSrTiO3/Ag; y, másrecientemente,Ha1 ~K~BiO3sobreAg 21

(vid, tabla 1.11, página16).

23.1.31,ALEACIONES

Se sometierona estudiotres tipos de aleaciones,dos en basehierro, AISI 304 y

AISI 310, y una en baseníquel, INCONEL 601.
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. AISI 304

La primera aleaciónque se estudió fue el acero inoxidable (18 Ur, 8 Ni) que

correspondea un AISÍ 304, segúnlas tablasASTM. Esta aleaciónen basehierro, lleva

elementosaleantescomo el cromoy el silicio con radiosatómicosinferioresal del hierro.

Estoscationeselevan la temperaturaa la que seva a formar la wústita, ampliandoasíel

intervalo de temperaturaspara el empleo, con cierta garantía,de estaaleacióncomo

substratoen la electrodeposición22 Se trata, pues,de un aceroausteníticode bajo coste

que ofreceun adecuadocomportamientofrentea la corrosión seca,una buenaductilidad

y resistenciaa bajastemperaturas -200~ C 23 Esto es importantedadoque esaseria la

temperaturatrabajode un eventualdispositivosuperconductor.

La composiciónde estematerial segúnlas tablasinternacionalessepuedever en

la Tabla 2.11 (pág. 53). Los datosobtenidospormicroanálisisparaestaaleaciónfueron:

76%Fe, 18%Cr y 6% Ni. El análisisde éstematerial por difracción de rayosX pusode

manifiestoqueestaaleaciónesamorfa.Sin embargo,tras el tratamientotérmico a 9000 C

durante24 horas al aire aparecenunos máximos que se puedenasignara ct-Fe2O3 y

Fe7C3(figura 2.5).

~1~

‘.4

60

Figura 2.5 Difractogrania de una placa de ASÍ 304 tratado a 9000 C durante 24 horas.
MarcasJdent¡jicativas:EFe2O3, •Fe7C3.

20 30 40 50
29(0)

Pág.41



A’! <9.. Martín González

Cuando se realiza un calentamientode la placaque apareceen la figura 2.óa y

despuésse le aplica un enfriamientorápido a la muestradesde 900 0C, se observa a

simple vista que el choquetérmico haceque estos óxidos y carburosse desprendan

rápidamentede la placa de acero. Para constataresto, se realizó un estudio de la

superficiepor microscopiaelectrónicade barrido (MEE o SEM, segúnla literaturaen

lenguainglesa).

En la figura 2,6b se puedeobservarla superficie despuésde un tratamiento

térmicoa 9000 C durante24 horas(serealizaestetratamientotérmico porqueva a serel

que se efectúeparaobtenerlos óxidos superconductores).Se apreciacómo parte de los

óxidos o carburosformadosno permanecenadheridosa la superficie,desprendiéndoseen

capas.

Estehechola hacepoco interesantedesdeel puntode vistade su utilizacióncomo

electrodode trabajo en la preparaciónde los óxidos metálicos,porqueno presentauna

superficiea la queel superconductorpuedaadherirsebieny, por tanto, sevan a obtener

peliculas con un mal recubrimiento.No obstante,para confirmar esta deducción, se

depositóunapelículade Y-Ea-Cu-O,medianteuna cronoamperometríade 30 mm, a -3.5

V (v-.v Ag/AgCI) a unadisolución queconteníaCu(N0
3)r3H2O 60 mM, Ba(N03)2 40

mM y Y(NO4v5H2O 20 mM en DMSO. Una vez obtenidoel precursor,el electrodo

fue sometido a un tratamientotérmico a 900
0C (necesariopara obtener el óxido

superconductor).El resultadotite estudiadopor SEM, figura 2.7, observándose,que hay

Figura 26 Micrografias de la superficiede unaplacadeAÍSI304a) sin oxidar y b~ oxidada
a 900 t duran/e24 horas en aire.
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numerosasgrietassobrela superficiey que la películase desprendecon sumafacilidad.

Además,se observaque los granosde la faseYBa2Cu3O7-aaparecencomo aglomerados

inconexos.El estudiodel depósitopor rayos X en cinco muestrasreveló que en esta

aleaciónsefavorecela formaciónde impurezasdel tipo Y2BaCuO5y CuO.

Figura 27. Microgr~fia de unapelículaelectrodeposíladade Y.Ba:CusobreAISÍ 304, tras
un tratamientotérmicoa 900 %I’ durante24 horas en aire.

• AISI 310

Teniendo en cuenta estos resultadosse buscó una aleaciónque mejorasela

resistenciaal choquetérmicoy queno se oxidasetan fácilmente.Por tanto, se seleccionó

un AISÍ .310. En éstecasola aleaciónpresentauna mayor concentraciónde níquel y de

cromo (ver tabla 2.11, pág. 53), que la aleación anterior. Esto se traduce,a causadel

primero de los elementos,en un aumentode su resistenciaal choquetérmico, porque

estabilizala estructuracúbicacentradaen las carasde éstasaleaciones24 y un incremento

de la resistenciaa la temperatura25, como efectodel segundo.La composiciónde esta

aleaciónsegúnlas tablasinternacionalesse recogeen la tabla 2.11, pág. 53, y segúnel

análisis por EDS es Fe=63%, Cr=25%, Ni=12% para el material utilizado en nuestro

estudio.

En la figura 2.8 se apreciaque, trasel tratamientotérmico a 9000 C durante24

horasen aire, la aleacióndejade seramorfay los máximosde difracciónqueaparecense
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puedenasignara la presenciade NiC. El aspectoinicial de la placade MSI 3 lO se recoge

en la micrografiade la figura 29a y, tras el tratamientotérmico, en la figura 2,9b, donde

se observa que el carburo de níquel que se forma sobre su superficie también se

desprende,aunqueen menormedidaque en el caso del AISI 304. Por lo tanto, tampoco

proporcionaunasuperficiehomogéneaparala formaciónde superconductores.

20 60

Figura 2.8 Difractogrania de una placa de AJSÍ 310
Marca Ídentificat¡va: U MC

tratado a 9000 C durante 24 horas,

30 40 50

2 9(0)

Figura 2.9 Visión general de la superficie de una placa de J4JSI 310 a) sin tratamiento
térmico y b,) tras tratamientotérmicode 900 Y’ durante 24 horas en aire.
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• INCONEL 601

Tras estosresultadosse decidió probar con una aleaciónen baseníquel porque

presentabauna mayor resistenciaa elevadastemperaturasy a la oxidación seca.Por

tanto, se seleccionóun INCONEL 601. El análisis por EDS determina la siguiente

composiciónparanuestromaterial:Ni 58%, Cr 18%, Fe 16%, Al 6% y Si 1%, (tabla2.11,

pág. 53). Además, en el caso de estaaleación,la presenciade una cierta cantidadde

aluminio (ver tabla 211) mejora, a priori, la resistenciaa la oxidación con respectoal

INCONEL 60026

Tras el estudio realizadopor microscopiade barrido, se observa (figura 2. lOa

antesy 2. lOb despuésdel tratamientotérmico a 9000 C durante24 horasen atmósferade

aire) quela superficiede estaaleación,sometidaa oxidaciónseca,secomportamejorque

el AISI 304 y el AISI 310, aunquetambiénse degrada.Dado que los óxidos no se

desprenden,la superficie resultanteseria convenientedesde el punto de vista de la

homogeneidady la adherenciadel material para electrodepositarlos cationes.En el

estudiopordifracciónde rayosX antesy despuésde la oxidación (figura 2.11)revela la

presenciade Cr2O~ tras el tratamientotérmico. Seproduceesteóxido en lugarde NiO,

que esel elementoprioritario en estetipo de aleaciones,porquela proporciónde cromo

es alta.

Figura 2.10. Micrografia de la superficiede unaplaca de INCONEL 601 a) sin tratamiento
térmicoy b) tras el tratamientotérmicohabitual.
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10 15 20 25 30 35 40 45

29(0,)

Figura 211. D¡jtactogramade unaplacade INC ‘C)NEL 601 a) sin oxidary b) oxidadaa 900
<y” durante24 horasen aire. Marca Identificativa: “4” Cr2O3

Con estosdatos se procedea la deposiciónde los cationesen las condiciones

anteriormenteexpuestasparael AISI 304. Cuandolas películasson extraídasdel horno,

se observaque las películasestán parcialmentedesprendidas.Mediante difracción de

rayosX se detectóuna gran variedadde fasespresentesen el depósito: YBa2Cu3O7«,

Y2BaCuO5, BaCrO4 y CuO. Estos óxidos se desprendende la superficie con suma

facilidaddejandograndeszonasen las quela películaseha desprendidocomo seobserva

en la figura 2.12 obtenidapor microscopiaóptica, Además,por estatécnicatambiénse

haceevidentelamezclade fasesdadoque se observaque las distintaspeliculaspresentan

diversoscoloresy permite deducir que la fase Y2BaCuO5, de color verde, y la fase

BaCrO4,de color naranja,predominanen el envésde las películas(superficiede contacto

pelicula-substrato).Por tanto, seconcluyequeestaaleaciónno esaptaparael procesode

electrodeposicióny posterior tratamiento térmico ya que favorece la formación de

impurezasdel tipo Y2BaCuO5,BaCrO4y CuO y generapelículasde bajo recubrimiento

dada la facilidad con la que se desprendendel substrato.De manera adicional, la

presenciade cromo puedeprovocaruna sustitución parcial, en el superconductor,de

50 55 60
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del tratamientotérmico habitual, pudiéndosecomprobarque el óxido formado no se

desprende.Cabedestacarque, a alta temperatura,predominala conduccióniónica, causa

por la cual se puedeproduciruna contaminaciónde la red de Cu-O por los cationesde la

películay unadifusióna nuestrapelículadel catión CC, lo que puedegenerarun exceso

de cobreen ella. Sin embargo,si tenemosen cuentaque el óxido de cobre es uno de los

reactivos de partida para la sintesisde superconductorespor el método cerámico, su

presenciano debesuponer,apriori, ningunapérdidade superconductividadcomo en el

caso anterior y, por tanto, esto no debe ser impedimento para su utilización como

electrodode trabajo.En consecuencia,seprocedióa codepositarunapelículade Y, Ba y

Cu en las mismascondicionesy concentracionescon las que se realizó la síntesisen el

AISI 304. En la figura 2.15, zona A del esquema,se puede observar que tras el

tratamientotérmico se han formado tres capasdistintas: depósitoY-Ba-Cu-O, óxido

Cu-O y placaque quedasin reaccionarCu0. Como se puedeapreciar, la oxidacióndel

cobreprovocala presenciade una capade óxido de cobre de gran grosor, a pesarde la

formaciónsobresu superficiedel superconductor.

En la figura 215 que representaa la zonaB del esquemaseobservala películade

Y-Ba-Cu-Odepositadosobreun electrodode cobre, aquellano presentauna apariencia

homogéneadebidoa la presenciade mezclasde fases(YBa
2Cu3O7~,Y2BaCuO5y CuO),

tal y como indicaron los datos de difracción de rayosX. Además,presentaun aspecto

grumosoy carenciade conectividadentregranosdebido a que, como se observaen la

figura 2.15, zona C del esquema,hay un intererecimientoentre las capas Cu-O e

Y-Ba-Cu-O.Estefenómenoaportagrandescantidadesde cobrea la película,ademásde

impedir una conectividadadecuadaentre los granosde YBa2Cu3O7~~ y favorece la

formación de impurezasdel tipo Y2BaCuO5 y CuO. Esta falta de conectividadpodría

justificar algunosde los resultadosplasmadosen la bibliografia en los que se observael

efectoMeissner,pero no la superconductividadalo largo de las películas28

En la siguientemicrografia (figura 2.15), zona D del esquema,se ve sólo el

Cu-O y en el borde inferior izquierdo de la micrografiase aprecia la placa de cobre

metal,quequedasin oxidary cuyaampliaciónpuedeobservarseen la figura 2.15,zonaE

del esquema.
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—e

.4-

20 30 40 50 60

29(0)

Dqtactogramade unaplaca de cobre tratado a 9000 C durante 24 horas. El
óxidoformadofue separadoy pulverizadaMarcas Identf/icativas: X Cu2Oy
+ CuO.

Figura 2.14. Placade cobrea) antesy b,) despuésde ser oxidadaa 900 CC durante 24 Ir. en
aire.

7
+ +

¡ +
XII X i’•i

Figura 213
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• PLATA

Por último, se estudióla plata; aunquede costeelevado,seha demostradoque

este elemento (en ciertas condiciones) es inerte frente a superconductorestipo

YBa2Cu3Oi.2
9,dado que difunde por las fronterasde grano formandocoágulosy, más

aún, el dopajede YBa
2Cu3O7.«con plata incrementala densidadde corrientecrítica del

superconductortAdemás,es un material muy maleablecuando se utiliza en forma de

lamína.

Por último, el electrodo que presentóun mejor comportamientofrente a la

oxidaciónsecafue la plata. Los diversosensayosrealizadosdemostraronsu idoneidad

parasu utilizacióncomoelectrodode trabajo:

a) en primer lugar, el análisispor difracciónde rayosX (figura 2.16) revelóque no

sufre reaccionesde descomposicióno de oxidación en los tratamientosa altas

temperaturas,

b) en segundolugar, el estudiopor microscopiaelectrónicade barrido (figura 2. 1 7a

sin tratar y 2. 17b tratadaa 9000 C durante24 h. en aire) ponede manifiestouna

reorganizaciónde la superficie de la plata y la formación de microdominiosy

fronteras de grano, debidos a que la probeta es policristalina, todo ello sin

producirsela formaciónde óxidos,

c) en tercer lugar, la deposición de Y:Ba:Cu en las condiciones de síntesis ya

mencionadasproporcionaunapelículahomogéneay con un buenrecubrimiento,tal

y como se puede ver en los siguientescapítulos. Además, la película presenta

mayoradherenciaal substratoqueen el casode lasaleacionesy,

d) por último, las mediasde susceptibilidadmagnéticaponen de manifiestoque la

películaobtenidaessuperconductora,comose veráen el capitulo 3
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h Ag

Ag

19 ‘Y

¡ ¡ ¡ , ¡ , ¡

20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 9(0,)

Figura 216 Dífractogramade rayosX de unapelícula de plata tras el tratamientotérmico
habitual?

:

Figura 217. Micrografia de la superficie de una placa de plata a) sin oxidar y ¼tra~ el
tratamiento oxidativo.

En la tabla 2.11 se resumenlos resultadosmás destacadosobtenidostras este

estucho paralos distintossubstratos

.

.4-

1~
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2.3.2 Influencia dc la limpieza superficial dcl cátodo.

Tanto el distinto carácterque presentael material depositadocon respectoal

electrodo,como la pequeñacantidadde agua presenteen la disolución ( 1% que

proviene,por un lado, de las moléculasde aguade hidrataciónde los nitratosy, porotro,

0.204 como impurezadel DM80) influyen de maneranegativasobreel recubrimiento.

Por ello, dado que el substratoque mejor se comportafrente a la deposicióny su

posteriortratamientotérmico es la plata, serealizó un estudioprevio paradeterminaren

qué medida la limpieza de su superficie podía paliar estosefectos. Además, es bien

conocidoque el estadoen que seencuentrala superficieafectade forma importantea la

naturalezade los procesosde nucleacióny adsorción3,clavespara obteneruna buena

calidadde la película.

Esteestudioprevio consistióen limpiar la superficiede varios substratosde plata

de distintasmanerasy, posteriormente,realizaruna electrodeposiciónsobreellos. Como

ya se vió en el apartado2.2, el agua no puedeser utilizada como disolventeen la

deposiciónde los cationesque intervienenen las fasessuperconductoras.Sin embargo,

en nuestradisolución estápresenteen una pequeñacantidad,En estecaso,dadala baja

concentraciónde aguaen la disolución,el efectoproducidopor la formaciónde burbujas

es levey no es estrictamentenecesariotrabajaren condicionesanhidrasquecomplicanel

proceso.No obstante,esteefectodel aguapuedeser, de hecho,minimizadoaun máscon

unaadecuadalimpiezade la superficiedel substratoen estecasode la plata,

Se realizaron deposicionesde la fase Bi:Sr:Ca:Cu, porque presenta peor

adherenciaque el Y:Ba:Cu, sobrevarios electrodosa los que previamentese les había

realizadodistintostratamientosparalimpiar su superficie.La electrodeposiciónse llevó a

cabo en un bailo electrolítico que conteníalos cationesBi3k, Sr2, Ca2’ y Cu’ en las

concentracionesestequiométricas:20 mM Bi(N0
3)3-5H20, 20 mM Sr(N03)2, 10 nflVl

Ca(N03)r4H20y 20 mM Cu(N03)2-3H20 en DM50. El potencial aplicado fue de

—3,5 y durante10 minutos.No se depositódurantemás tiempo parapoderestudiarbien

laadherenciaal substrato.Cuandola platase utiliza tal y como serecibe(figura 2.1 Sa)la

morfología que presentael depósitoantesdel tratamientooxidativo es muy irregular

(figura 2.lSb). Se puedenobservaresferasrotas que son producidaspor la salida de las
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burbujasde hidrógeno.La falta de limpieza en la superficiedel substratofavorece la

presenciade inhomogeneidadesen el mismo, las cualespuedenactuarcomopuntosmás

activospara laformaciónde hidrógeno.

Enel figura2.1 8c serecogeel aspectoquepresentaunaplacadeplatadespuésde

haber sido sometida a pulido mecánico con polvo de diamante. El procedimiento

utilizado fije: sedispusode una pequeñacantidadde pastade diamantede tamañode

particula 1 gm (marca B.A.S). esparcidosobre un trozo de tela de nailon parapulir

metales frotándosela superficie de la plata durante 1 minuto por cada cara con

movimientosen forma de 8. Despuésla película se limpió varias veces de forma

consecutivaconaguaultrapuray diclorometanoen un baño de ultrasonidohastaque no

seobservaronreflejos azules,esdecir, hastaquetodos los restosde polvo de diamante

ffieron eliminados.Estetratamientomejoróde maneraimportantela homogeneidaddel

depósito(figura 2.1Sd) que ahoraesmucho máscontinuo y conun tamañode partícula

de 4Opm. Se propone que estamejoraes debidaa que se eliminan muchospuntos

activosparala reacciónde desprendimientodehidrógenoy la formaciónde las burbujas

tiene lugarde maneraaleatoriapor todoel substrato;pareceque, en estascircunstancias,

despuésde la formaciónde las burbujasde hidrógenola pérdidadel depósitoproducido

serecuperaconnuevomaterialque sedeposita.

El mismo tipo de procesose llevó a caboutilizando A1203 (99.99%,FLUKA)

como abrasivocon un tamañode partículade 0.3 gm. Como en los casosanterioresla

placade platasin depositarno presentagrandesvariacionescon respectoa las anteriores

(2.20ay e), figura 2.1 8e. Sin embargo,despuésde depositarBi:Sr:Ca:Cuse observapor

SEM que los resultadosobtenidosson incluso mejores,figura 2.18f El depósitoesmás

continuo y el tamañodepanículaesde~5¡.tm.

Estos resultadossugierenque la influencia negativaque ejerce el agua en el

recubrimientoy la calidad del depósitopuedenser disminuidos con una cuidadosa

limpiezade la superficie de la plata antesdelprocesode deposición.No obstante,para

concentracionesdeagua»l% la limpieza del substratono essuficientey la calidaddel

depósitodisminuye.

Además,esmejor llevar a cabo la limpieza de metalescomo la plata utilizando

abrasivosdel tipo A1203,de menordurezaqueel diamante.
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Figura 2.18

1’

1<
4

ti

Micrografíasde la superficiede placasde plata a las que se le han realizado
distintostratamientossuperficiales:

A muestraoriginaL 8 películade Bi:Sr:Ca:Cu depositadasobreA, C placa de
platapulida conpolvo dediamante,D depositodeBi:Sr:Ca:CusobreC, Eplaca
de plata pulida conpolvo de alúmina, F película de Bi:Sr:Ca:Cu depositada
sobreE.

Pág.56



Optímizaciándelprocesocteelectrodeposídán

2.3.3 Arca dcl electrodo

Dentro de las variablesque afectana los electrodosse encuentrasu área. Para

mantenerlas mismas condicionesde ésteparámetropara todos los experimentosse

cortarontodosutilizandola mismataladradorade secciónde cortecircular.

2.4. Variablesimpuestasdesdela fuentede alimentación.

2.4.1 Técnicade Deposición

Dentro de los procesoselectroquímicosse puedendistinguir tres tipos: directos;

secuencialesy mixtos.En el primertipo se depositantodoslos componentesdel material

que se deseaobteneren una sola etapa(codeposición).En el segundocaso se puede

depositarlos constituyentesdel sólido final en varias etapas(deposiciónsecuencial).El

último tipo de procesos,consisteen que algunosde los elementosseelectrodepositan,

mientrasque otros seadicionanmedianteotros procesos,porejemplo, tratamientode la

películaprecursoraen una atmósferaquecontengael otro elemento.

Estudiosllevadosa cabosobreelectrodeposiciónsecuencialdemuestranque para

obtenerpelículasde Bi:Sr:Ca:Cu se necesitarealizar el procesoen ocho etapas con

tratamientostérmicosintermedios,másel tratamientoprevio del substrato32’33.

En nuestrocaso,seha seleccionadoel procesodirecto (codeposición),porquees

el mássencillode caraa las posiblesaplicacionesagranescalade nuestroestudio.

Porotro lado, existendosmanerasde depositarelectroquimicamentelos cationes:

medianteunacronoamperometría(sefija la intensidadde corrientea lo largo del tiempo

y sedejavariar el potencial)o medianteunacronopotenciometría(sefija el potenciala lo

largodel tiempo y sedejavariarla intensidadde corriente).

Industrialmente,para el recubrimientode superficiescon metalesse utiliza la

técnica conocida como galvanizado, que consiste en una cronopotenciometría.Sin

embargo,éstatécnicano es adecuadacuandose intenta depositarmás de un catión al

mismo tiempo, porque no permite que la intensidad fluctúe, segúnel avancede la

reacción,en función de los factoresque gobiernenla electrodeposiciónen esemomento

(conductividadde la disolución,difusión de los ioneshaciael electrodo,etc.).Además,el
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potencialpuedevariar de maneratal que se sobrepasenlos valoresde la ventanadel

disolventey éstesedescompongao seproduzcanefectosde pasivaciónen el depósito.

Por lo tanto, para depositarde forma concurrentevarios cationeses mejor utilizar la

técnicaconocidacomo(‘RONOAMPEROMETRJÁ.

2.4.2Potencialesde los cationesen DM50

Uno de los problemasque existe al trabajarcon disolventesorgánicosesque se

carecede tablasdonde aparezcanlos potencialesde reducciónde los cationes y, por

tanto, deben ser obtenidosexperimentalmentemedianteciclovoltametrías.En la tabla

2.111 serecogenlos valoresobtenidosparalos cationesque vamosa depositarsobreun

substratode platafrenteal electrodode Ag/AgCI.

Tabla 2.111. Potencialesde reduccióndelos
metaleshabitualesensuperconductoresvs. Ag;AgC[

Kt+le’-* K -3.14V

Ba2~±2e’-* Ba -3.13V

Sr~ + 2e’4- Sr

Ca2~+2e’-* Ca

y3’F ±3e’-* Y

Bi3 ±3e’-*Bi

Cu2 +2e’4 Cu

Cu’ + e’ 4 Cu

Sin embargo,a la hora de electrodepositarvarios cationesal mismo tiempo las

condiciones óptimas para la deposición de uno de los componentespuedendiferir

bastantede las necesariaspara otros. En consecuencia,la proporciónde los distintos

metalesen el óxidofinal va a venir determinadapor:

a) el potencialde reducciónde cadacatión en el electrolito,

-3>12~V ....

-3.09V

-2.60V ‘~

+009y

+0.12V

+0.30V

Pág. 58



OptimizackSndelproceso* electrodepttsidón

b) la concentracióndel catiónen disolución(segúnlaecuación2.1),

c) la velocidadde transferenciade masaal electrodo,

d) la polarizacióncausadapor la diferenciaen los potencialesde depósito,así

como pordiversosefectosde superficie,

e) energíay geometríade los ionessolvatados,

o el potencialde redisolucióndel compuestodepositadoy

g) otrasvariablescinéticas.

En general,sepuedepreverel efectode cadaunade esasvariables;sin embargo,

no es posibleestimarla magnitudde talesefectoscuandovariandos o máscondiciones

simultáneamente.La preparaciónde películasdelgadasde superconductoresno es,pues,

sencillatanto si nos fijamos en consideracionestermodinámicascomo si lo hacemosen

las cinéticas. Por tanto, se hacenecesariauna optimización de éstos parámetrospara

conseguirla proporcióndeseadade los cationesen el depósito.

En ésteapartadose van a estudiaralgunos de estos parámetroscomo son: el

potencialde trabajo, tiempode deposicióny concentraciónde los ionesen disolucton.

2.4.2.1 Potencialde trabajo

Parafijar el potencialde trabajose llevó a caboun estudioprevio en una pareja

representativa,el par Ba:Cu, en una concentraciónde 20:20 mM. Se realizaron

deposicionesa distintos potenciales,entre —2 y —4 voltios, determinándoseque el

potencialóptimo de trabajoparadepositarBay Cu conjuntamenteera-3.5 voltios. Dado

que el bario presentaun potencial de reduccióndel orden del resto de los alcalinosy

alcalinotérreosquese van a utilizar y queen todoslos casosal menosuno de los cationes

de éstosgruposestainvolucrado,sefijó —3.5 V como el potencialde trabajoparael resto

de los experimentosqueserecogenen estamemoria.

2.4.3 Tiempo de deposición

Se realizaronexperimentosa distintostiempos de deposición.Para tiempos de

deposicióndel ordende 15 minutosse obtuvieronpelículascon un pobrerecubrimiento,
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mientrasque paratiempossuperioresa 45 minutos la películallega a alcanzarun grosor

máximo y caeparcialmenteal fondo de la célulaelectroquímica.Estegrosor máximo

dependedel bailo electrolítico utilizado. El polvo recogido del fondo de la célula

electroquímicaestáformadoen el casodel Y:Ba:Cu principalmentede cobre, mientras

que en el caso del Bi:Sr:Ca:Cu esta constituido por Bi y Cu. Esta composición se

determinótras realizarun tratamientoa 800 0C durante24 h. en aire al polvo recogidoy

se determinó la presenciade CuO para el primer caso y de Bi
2CuO4 en el segundo.

Además, se observóque la proporción relativade los cationesvariabaen función del

tiempo de deposición.Por ejemplo, para el caso del par Ca:Cu cuando el tiempo de

deposiciónera de 30 minutosa —3,5 voltios la proporciónentrelas concentracionesde

los metales, [Ca]/[Cu], en el electrodo es de 0.38, mientras que en las mismas

condiciones,pero con tiemposde deposiciónde 1 hora la relación [Ca]/[Cu] llega a ser

de 0,64. Portanto, se¡‘¿6 como reglageneral, un tiempode 30 minutospara llevar a

cabola deposición.

2.5. Variables de transferencia de materia.

2.5.1 Optimización de las concentraciones.

Cuandolos elementosa codepositardifieren en sus potencialestanto como en el

caso de los cationes constituyentesde los superconductoressintetizados se hace

extremadamentedificil conseguirsu electrodeposiciónconcurrente en la proporción

óptima.

Unade las variablesque más influenciatieneen la relación estequiométricafinal

del depósitoes la concentraciónde los cationesen el electrolito.Debido a los diferentes

potencialesde reducción que presentanlos metales constituyentesde los óxidos a

sintetizar, su velocidad de deposición es distinta lo que se traduce en una distinta

concentraciónsobreel electrodoquela que se poneen la disolución.Por estemotivo, se

hacenecesariola optimizaciónde las concentracionesde los metalesen el electrolitopara

obtenerla concentracióndeseadaen el depósito.

Pararealizaresteestudiose utilizaron como reactivoslos nitratos de los metales:

Cu(N03)r3H2O, Ba(N03)2, Sr(N03)2, Ca(N03)2-4H20, Bi(NO4v5H2O disueltos en
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DM50. Entodoslos casosla concentraciónde uno de los cationesse mantuvoconstante

mientras que la del otro se frie variando con el fin de optimizar la relación de

concentracionesen disolución frentea la concentraciónde cationesen el electrodopara

cadaunade las fases.El métodoseleccionadoparala deposiciónde los cationesIte una

cronoamperometriaa potencialconstantea -3.5 V durante30 minutossobreplata. Dado

que el potenciales suficientementenegativo,todos los componentessoncodepositados

simultáneamentecon el desarrolloconcomitantede unacapasuperficial de color negro

muyreactiva.Entodoslos casosse prepararoncinco películasen las mismascondiciones

experimentales,con el fin de determinarla reproducibilidadde los resultadosy el error

experimental.

Cada uno de los datos presentados es el resultado de la media aritmética de la

concentraciónde los cationesen cinco electrodosobtenidosbajo las mismascondiciones

experimentales,analizadospor microanálisis.El error expresadoen ella (a~.i) es la

desviaciónestándarde población,que sedefinesegúnla siguienteecuación:

(EX)2E n—1 ~23]

n — 1

2.5.1.1Estudioprevio relacionadoconlaJaseYBa
2Cu3O7x

El estudioprevio realizadoen éstafase se basóen el par catiónico Ba:Cu. La

concentración del Cu se mantuvo constante, mientras que la del bario se fUe

modificando.En la figura 2. 1 8 aparecenrepresentadaslas relacionescatiónicas[Ba]/[Cuj

en disolución frente a [Ba]I[Cu] en el electrodo.Como es de esperar,al aumentarla

concentraciónrelativa del bario en disolución aumentasu proporción relativa en el

electrodo,lo queestaen consonanciacon la ecuacion2.4.

akr’ —Kfr/I~j [2.4]

Donde: Km= Constantedevelocidaddependientedel potencial.

[M~1= Concentracióndel ion metálicoen disolución.
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Los

apéndiceII.

electrodoes

datos ahí representadoscorrespondena los recogidosen la tabla 11.11,

Como puedeverseen la figura 2.18, paraobteneruna relación de 2/3 en el

necesarioquelaproporciónseade 4/5 endisolución.

8

6

4

2

0
1 2 3

fRa//fCuJ en disolución

4

Figura 2.18 Relación entre las’ concentracionesrelativas de los iones en disolucióny su
proporción relativa en el depósitotras un procesode electrodeposicióna -3.5 V
vv AgiAgOpara Ba:Cu.

2.5.1.2Estudioprevio relacionadoconla faseBi2Sr2CaCu2O8.~

Dado que en este caso están involucrados cuatro cationes distintos, este estudio se

realizó utilizando cinco parejasde cationes Cu:Bi, Sr:Bi, Ca:Bi, Ca:Cu y Sr:Cu. La

concentraciónse mantuvo constanteparael bismutoen los ensayosde Cu:Bi, Sr:Bi y

Ca:Bi y parael cobreen los de Ca:Cuy Sr:Cu. En la figura 2.19 se muestranlas gráficas

de las relacionesdeterminadasen esteestudio.

t

¶1
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0,7 0.8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1.5
ICal/IBil en disolucion

0.5 0,6 0,7

fSr//fBu/ en

2,0

o.-
ci 1,5

0,8 0,9 1,0

disolución

b: Ca/Cu

0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,4

fCa//fCu] en disolucion

2,0 2,4 2,8
JSrJ/fCuJ

1,0 —

0,5

3,2 3,6 4,0
en disolución

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

fCuJ/fBiJ en disolución

Relación entre las concentracionesrelativas de los iones en disolucióny su
proporciónrelativa en el depósitotras unprocesode electrodeposicióna -55 y
vs. AgAgCl para diversospares de cationesdel sistemaBi-Sr-Ca-Cu-O: a)
Sr:Cu. b) (.‘a:Bi, c) Sr:Riyd)Cu:Bi?

a: Ca/Ri
o.-
ci

tj

1,5

1,0

0.5 -

e: 5r/Ri

-F

0,0

1,5

o.-
ci

-~ 1,0

~ 0,5

o.-
1~ci

0,4~

0,2~

0,0

5

4 ~o..
ci

1~

d: 5r/Cu

¡E

e: Cu/Bi

4
1

Figura 2.19
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Como se puedeobservaren la figura 2.19, un aumentode la concentración

relativade un catiónen disolución,generalmente,estárelacionadocon un aumentode su

concentraciónrelativaen el electrodo(ecuación[2.4]). Así, paraobtenerunarelación1:1

en los depósitosdel par Cu:Bi esnecesariauna proporción5:3 en disolución.De forma

análoga,una relación 1:1 del par Sr:Bi en la película sepuedeobtenerpartiendode una

concentraciónrelativa5:4 en disolución. En el casodel Sr:Cu sedetectaen el electrodo

unaconcentraciónde estroncioaproximadamente2.5 vecesinferior a la correspondiente

a la disolución. La mayordiferenciaentreambasmagnitudeslapresentael par Ca:Cuya

queparaconseguirunarelación 1:2 en el electrodose necesitaunaconcentraciónrelativa

de 9:2 en disolucton.

Sin embargo,el par catiónicoCa:Bi presentala tendenciaopuestaa la general:un

aumentode la concentraciónde calcio en la disolución provocauna disminución de su

proporciónrelativa en el electrodo.En principio, estecomportamientopuedetenerdos

explicaciones:

a) el calcio tieneunareacciónsecundariaen disolución,de tal forma, que al disminuir

la concentraciónde calcio en disolución se desplaza el equilibrio hacia la

formacióndel ion Ca2 o bien,

b) se forma un compuestointermetálico de bajaconductividady, por tanto, de gran

resistenciaque disminuyeel potencialreal de deposiciónpor debajodel potencial

de deposicióndel calcio,

La primeraesmenosprobabledadoque las constantesde complejaciónDMSO:Ca

son del mismo ordenque las de DN4SO:Sry, porlo tanto, su comportamientodeberíaser

el mismo. La segundaexplicación suponela formaciónde un compuestointermetálico

Ca-Bi de bajaconductividadde tal maneraque, una vez alcanzadocierto grosor de la

película, el sobrepotencial(u) producido debe ser suficientementegrande como para

disminuir notablementeel potencialreal, Ereaí~ -~•~-‘i V, por debajodel potencial de

reduccióndel calcio provocandoque, desdeese instante,sólo se depositebismuto. En

consecuencia,unamayorconcentraciónde calcio implica que el compuestointermetálico

seforme antesy, porlo tanto, más tiempoestádepositándosesólo bismuto.
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2.5.1.3Estudioprevio relacionadocon¡ajaseBaj.~K~BiO3

Por último, el par estudiadopara la síntesisde éste superconductorfue el par

Ba:Bi (figura 2.20).La concentraciónfijada en éstecasofue la del bismuto.Comopuede

verseen la figura 220, paraobteneruna relación1:1 esnecesariouna 1:2 en disolución.

2,0

1,5

10

0,5
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

fBa//fBi/ en disolución
1,0

Figura 2.20 Relación entre las concentracionesrelativas de los iones en disolucióny su
proporciónrelativa en eldepósitotras un procesode electrodeposicióna -3.5 V
vs. AgAgClparaBa:Bi.

A lavistade estosresultados,comparandolos valoresparaigual concentraciónde

los doscationesen disolución20:20 mlvi (Tabla2.1V) se puedeconcluir que: los cationes

Ca2, Sr2~ y Ba24 se depositanmejor en presenciade bismuto que de cobre. Además,

estoscationes,con potencialde deposiciónsimilar (vid Tabla 2.111), sedepositanmejor

conformeaumentansus radios iónicos. Unarazónparaésto puedeserque su interacción

efectiva (carga del ion/radio) con el medio disminuye al aumentalos radios de los

mismos.

.1

II
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Tabla 2.1V Concentraciónrelativa en el electrodode los cationesCa2, Sr> y Ba2 a igual
cvnceníraciónen disolución cuando son codeposíLados con do,v mcta/es de
transicióndistintos

Concentración en el Concentración en el
Radio del electrodo cuando son electrodo cuando son

Catión cation según codepositados con codepositados con
ni.

Pauling 35 II Cu2

Ca2 0.99 0.6 0,21

1.13 [.3 0.25*
21Ba 1.35 1.9 1.25

* valor calculadoapartir del ajustede los datosa unafunciónexponencial

2.5.2Transferencia de materia.

En un principio se estudió el efecto de la agitación sobre la deposiciónpara

determinarsi ejercíaun efectobeneficioso,ya que mejora la difusión de los ionesporque

homogeneizasu concentraciónen todoslos puntos.Estetipo de efectoesconocidocomo

difusión por convección,Sin embargo,como resultadose obtuvieronpelículascon un

pobrerecubrimientoen todoslos casos,

En estesentido,serealizaronexperimentosa distintasvelocidadesde agitacióny

se observóque la agitación inhibe el crecimiento de la películaporque elimina de la

superficie del electrodotodapartículaque no estéfuertementeadheridaal mismo. Por

tanto, se concluyó que, como era de esperar,la agitación tiene un efectoper/udicial

sobre la deposicióndepelículasya queinhibesucrecimiento.

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

materiaal electrodosevaa Llevar a cabotantopor d¿ñ¡sióncomopor migración.

2.6 VariablesExternas.

Parareducir los erroresobtenidos,(figuras 2.18, 19, 20; tabla 11.11 del apéndice

11), y mejorar la reproducibilidadde los resultadosse fijó la temperaturamedianteun

bañoelectrolítico y un dedo frio a 25 oc en todaslas disolucionesque conteníanCa:Cu.
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Trasel análisisporEDS, seobservóque, en estascondiciones,el error, a~, disminuyeen

un ordende magnitud,aumentándoseasí la reproducibilidaddel experimento.Porello, es

imprescindiblefijar la temperaturaen todoslos experimentos.La temperaturade trabajo

sefijó entre20 y 25 0C segúnlos casos.Parafijar estatemperatura,aunquesepuede

utilizar aguaen el bañotermostático,se utilizó etilenglicol paraevitar que la cantidadde

aguaen la disoluciónelectrolíticaaumentea causade laevaporacióndel aguadel baño.

La presiónduranteel procesode deposiciónno fue unavariableestudiada,porlo

quetodos los experimentosse llevaron a cabo a presiónatmosféricaaunque,en algunos

caso, se aplicarápresión mecánicaa la películaprecursora,paramejorar la compacidad

de la misma, como severáposteriormente,vid capítulo3.

2. 7 EfectodelSecadode la Películauna vezdepositada

Es de gran importanciaeliminar los restosde disolventeya que en la oxidación

posterioréstesedescompone,aportandosulfatosa la películafinal, comoseverá en el

capítulo3. De hecho,cuandose introducenlas muestrasmojadasen el hornose produce

una descomposiciónparcial del DM50, creándoseuna película delgada, de color

amarillo, de un compuestode azufre,sobrela películaprecursora.Iguales resultadosse

obtienensi se intenta calentarlas películasentre 60-110 0C durante2 a 6 horaspara

evaporarel DM50 antesdel tratamientotérmico. Paraminimizar la presenciade azufre

en la películafinal, seprefiere la evaporacióndel disolventea temperaturaambiente,a

pesarde que en estascondicionessefavorecela formaciónde carbonatos.Sin embargo,

se prefierenlos carbonatosa los sulfatos,porqueen nuestrascondicionesde síntesisson

másreactivos.Portanto,seconcluyequeesmejordejar lapelículaquesesequeal aire.

Dada la influencianegativaque presentanlos restosde disolvente, seprocedióa

determinarla mejor manerade secar“al aire”. Paraello, se dejódepositarcinco películas

de Ca:Cu durantelargosperíodosde tiempo y al polvo recogidodel fondo de la célula

electrolítica,en cadacaso, sedividió en dos. En los cinco experimentosel resultadofUe

similar, portanto se pasaa relataraquíun ejemplotipo.

En la primerase eliminaronlos restoslíquidos del disolventeconpapelsecante,y

sedejó secaral airedurante72 horas.La segundasedejó secaral aireduranteel mismo

periodode tiempo, perocon los restosde disolvente.Tras eseperiodode tiempo, las dos
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muestraspresentanun color distinto. La muestrade la cualse habíaneliminadolos restos

de disolvente era negra, mientras que la otra era marrón y presentabauna textura

gelatinosa.A partir de ahoraselas vaa nombrarpor su color.

Para determinarqué especiesestabanpresentesen cadacaso se realizaronunos

espectrosde infrarrojo (figura 2.22) en los que seobservaque la bandamás intensa,en la

muestra negra, es la correspondientea los carbonatos,mientras que las bandas

correspondientesal aguasonmás intensasen el casode la muestramarrón.

Tambiénse detectarondiferenciascuando se estudiaronlos difractogramasde

rayos X de ambasmuestras.Para el caso de la muestrade color negro, se pudieron

identificar las fasesCu2O, Cu y CaCO3en dosformasalotrópicascalcitay vaterita.Este

ha sido el único casoen que ha podido ser identificadala presenciade carbonatoen una

películaprecursora,mediantedifracción de rayos X (figura 2.23a). En la muestrade

color marrón solo el Cu2O pudo ser detectado(figura 2.23b). Estasdiferenciaspueden

serdebidasa que el DM50 al secarse,en la películamarrón,forma unapelículasobrelas

partículasque:

a) o bien impide que lamuestrasecarbonate

b) o bien generauna película amorfa a los rayos X evitando que los

carbonatospuedanserdetectadosmedianteestatécnica

c) o ambas.

Para determinarla respuestase realizaronsendosanálisis termogravimétricosa

ambasmuestras,figura 2,24. La principaldiferenciaentreambostermogramasseobserva

en el intervalo más bajo de temperaturasentre30-350
0C. En el caso de la muestrade

color negro, hay una pequeñapérdidade peso~5% entre ambastemperaturas(figura

2.24a).Mientrasque, en el casode la muestrade colormarrón figura 2.24b se establece

una pérdida de pesoimportanteentre esastemperaturas,detectándoseen la derivada

diversos mínimos correspondientesa la pérdida de las diversas especiesque se

encontrabanadsorbidas(H
20, CO2, etc.) y, sobre todo, a la descomposicióno

evaporacióndel disolvente (484
0C). Sin embargo,para temperaturassuperioresa

350 0C ambas muestraspresentanun comportamientosimilar, dos perdidasde pesos

centradasa 425 y 750 0C. Estáúltima se asociaa la descomposicióndel carbonatode
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calcio. Por tanto, ambasmuestrasse carbonatan. Sin embargo, la muestramás seca

(negra)presentauna mayorpérdidadepesoasociadaa eseproceso.Estoes indicativo de

que los restosde disolventeamorfizanla películaevitandoquelos carbonatospuedanser

detectadospor difracción de rayosX a la par que limita la carbonataciónde la muestra.

No obstante,hay carbonatosen ambasmuestras.

El análisis por difracción de rayos X de los residuos obtenidos en las

termogravimetríasmostró que en la muestra marrón hay una mayor concentración

relativade sulfatosqueen la muestranegra.Comoya se indicó antes,en nuestrocasoson
.15

preferibleslos carbonatosa los sulfatosporque,en todos los casos,son másreactivos

Para constatarque esto ocurría, se calentaronpelículasque conteníancarbonatosde

metalesalcalinotérreoscon una pequeñacantidadde nuestrodisolventeobservándoseen

todos los casosque los carbonatosdescomponíana alta temperaturadando sulfatos,Por

tanto, en nuestrocaso, sereducedeforma considerablela presenciade sulJhtoscuando

las muestrassonsecadasconpapelsecantey despuéssedejansecaral aire.

Tambiénserealizaronotrosmétodosde eliminacióndel disolvente:

a) secadoa vacíoy

b) lavadocon acetona,paraeliminar los restosde DM50, dadasu solubilidaden la

misma35.

Sin embargo,los resultadosobtenidostrasel calentamientotérmico de la película

eran muy parecidosa los obtenidoscon la muestrade color negro. Por tanto, para

simplificar el proceso,se eligió el secadodel disolventecon papel secantey posterior

secadoal aire.
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2.8 Conclusiones

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

experimentosson:

Célulatipo tanque.

DM50 comodisolvente,sin ningúntipo de purificaciónadicional.

Como contraelectrodovamosa utilizar uno de platino, Ag/AgCI como

electrodode referenciay como electrodode trabajo la plata, porquees

el másconvenientepararealizarla deposicióny el posteriortratamiento

térmico.

~ La influencia negativaque ejerce el aguaen el recubrimientoy la

calidad del depósito pueden ser disminuidos con una cuidadosa

limpieza de la superficie de la plata con A1203 antesdel procesode

deposición.

~ Como técnicade deposiciónse va a utilizar una cronopotenciometría

durante30 minutosa potencialde —3.5 voltios vs. Ag/AgCI.

Se va a fijar la temperaturadel bañoelectrolíticoa 25.0 ±0.1“C.

4~ Y, por último se van a eliminar los restosde disolvente con papel

secantey, posteriormente,dejándolosecaral aire.

Otrasconclusionesextraídasde esteestudioprevio serecogena continuación:

~ La utilización de los acerosausteníticosAIST 304 y 3 lO dificulta la

obtención de películas superconductoras,debido a la oxidación que

sufresu superficie.

~ El uso de aleacionesen baseníquel (INCONEL 601) como cátodono

esrecomendable,dadoque añadeimpurezasal depósitosuperconductor

quedisminuyendrásticamentela I~.

~ El cobre,como electrodosobreel que seha

Y, Ba y Cu, cuando es sometido a

intercrecimientoCu-O/YBaCuOqueimpide

entrelos granosde la película.

depositadouna películade

alta temperatura da un

unaconectividadadecuada
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~ Propiedadescomo la resistenciaa la corrosiónseca, la maleabilidady

la no reacción con óxidos superconductoresdel tipo Y:Ba:Cu ó

Bi:Sr:Ca:Cu presentana la plata como un material óptimo para la

electrodeposicióndemetalesy su posteriortratamientotérmico.

Para obtener sobre el electrodo la relación de metales deseadaes

necesario optimizar la concentraciónde sus respectivosiones en

disolución.

% Como norma general, los paresde cationesestudiadospresentanuna

tendenciaa disminuir su concentraciónrelativa en el electrodocuando

decrecesu proporciónen disolución, con la excepcióndel par Ca:Bi

que presentala tendenciacontraria.Paraexplicarestehechosugerimos

la formaciónde unaaleaciónde bajaconductividad.
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Sobre estafase existe una gran cantidad de estudios sobre la influencia que

distintosfactorestienenen susparámetrosreticulares:

- contenido en oxigen&’~, el que a su vez dependede la temperaturay de la

presión parcial de oxígeno. Además, se produce una transición de

ortorrómbicaatetragonalcuandodisminuyela concentraciónde oxigenode la

fase,enotraspalabras,cuandox aumenta(tabla 3.1).

- temperatura~

- presiónmecánica8,9

- composicion’0’”, entreotros.

Tabla S.J Variación de los parámetrosreticularesy del grupo espacialen función de la
concentraciónen oxígenodel YBa

2Cu3O7.«

x Grupo Espacial a b e Ref.

0.95(5) P4/mmm 3.8583(1) 3.8583(1) 11.8253(8) 12

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) 12

3.1 CondicionesExperimentales

El óxido YBa2Cu3O7.~ se sintetizó partiendo de un electrolito que conteníalos

nitratos de los cationesY
3~, Ba2~ y Cu2~ en las condicionesexperimentalesque se

recogenen la tabla3.11. La composicióndel bañoelectrolítico fue obtenidaa partir de los

valores que se deducende la gráfica 2.18. Todos los reactivos utilizados tenían una

purezasuperioral 99% (ALDRICH o FLUKA) y fueron utilizadossin unapurificación

posterior.El disolvente,DMSO, seutilizó tal y como serecibió, y presentaun 0.2% en

pesode aguacomo impureza.La deposiciónse llevó a cabo a potencialconstante,-3.5

voltios, durante 30 minutos fijándose la temperaturade trabajo a 25 0C. En éstas

condicionesla densidadde corrientemediaque pasapor la célulauna vez cargadala

doblecapaesde ~-14 mA/cm2.
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Tabla311 CondicionesdeSíntesisparala faseYBa2Cu3Oy.r

Composicióndel Condiciones de Deposición Densidadde
Disolvente Baño (mM) - - (ys.Ag/Agc!) ____ Corriente Media

Cronoamperometríaen
DM50 + Y(N03» 20 corrientecontinua
<1%H20 Ba(N03)2= 36 E= -3.5 V/ 30 mm. ~-t4 mA/cm

2
Cu(NO

3)2~3H2O~44 %25
0C

3.2 Caracterizacióndelapelículaprecursora

Teóricamente,trasla electrodeposiciónse generauna mezclade los “metales” a

escalaatómica produciéndoseunos recubrimientosde color negro, amorfos y muy

reactivos.Algunos autoresexplican el procesode deposiciónmediantelas reacciones

[3.1] y [3.2]’~

2H
20+2e’-’+H2 ¿gas>A’2OJf [3.1]

lid”’ ±nOff“-> M(OH)~(só/ido) [3.2]

por lo que las películasestaríanconstituidaspor hidróxidosy no pormetales.Además,

hay que tener en cuentaque en las condicionesde secado utilizadas los metales o

hidróxidos puedenreaccionarconcompuestosexistentesen la atmósfera,produciéndose

diversasreacciones,del tipo:

xM+y02 ~4MxO2y [3.3]

xM4.yH2O (aire)*~>M (OIj) +
1H

Y 2 /g~ [3.4]

±—02—*M/CO
3L [s.s]2

* enrealidadsetrata deaire húmedodadoque,comoesbienconocido,

la atmósferacontieneun tantopor cientodehumedad

Para tratar de aclarar este punto, las películas fUeron estudiadasmediante

espectroscopiainfrarroja,difracciónde rayosX, microscopiaelectrónicade barrido,EDS

y análisistermogravimétrico.
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Dada la dificultad de llevar a cabomedidasinfrarrojo iii sfra duranteelprocesode

deposición, tuvo que ser empleadoun método alternativo. Varias películas recién

extraídasde la célulaelectroquímicase mezclaroncon bromuropotásicoseco en una

proporción de 1:100 mg y, posteriormente, se empastillarony serealizaronlas medidas

de infrarrojo, tal y como se indica en el capítulo 2. Las bandasque aparecenen el

espectrode infrarrojo de la películaprecursora(figura 3.2) correspondena las bandas

características de DM50, agua y carbonatos (ver tabla 3.111). Las bandas

correspondientesal disolvente desaparecencuando se deja la muestra2 días al aire,

mientrasquelas de carbonatosaumentan.La presenciade aguaen la películaprecursora

puededebersea que:

a) se incorporadesdeel baño electrolítico,y que a suvez provienedel aguade

hidrataciónde los nitratosy comounaimpurezamenor(0.2%)del disolvente

b) y seabsorbedel aireduranteel procesodepreparaciónde laspastillas.

Por suparte,la presenciade los carbonatospuedeseratribuidaa unareaccióncon

el CO2 atmosférico durante la preparación de las películas de IR. Aunque, en nuestras

condicionesde síntesisse producela descomposiciónde aguaparadar H2 y OH’, no se

han detectado en ningún caso las bandas características de los hidróxidos,quesonagudas

y suelen aparecer en las proximidades de 3600 cm’

Tabla3.111 Asignación de las bandas del espectro infrarrojo de una película que
contieneY-Ra-Cu-O.

EspecieQuímica Posicióndela Asignación

Banda(cmJ)
DM50 3008, 2917 y (C-H)

1317 v~(S-CH3)

1022 v(S~O)

953 gCH3)

Agua 3564 v(H=O)

1651 3(H20)

Carbonatos 1455 v(C03
2’)

.9 1384 v(50)
dr

1205
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Todos los espectrosinfrarrojosrealizadosantesdel tratamientotérmicomuestran

una bandafUerte y agudaa 1384 cm~1 y una más débil a 1205 cm . Estasbandasno

desaparecencuandose dejala películadurantedos días al aire. Sin embargo,Jadala

posiciónenel espectro,lo másprobableesque correspondana un enlaceS0. Además,

estánpresentesen todos los espectrossea cual sea la composiciónde la película. Por

tanto, al no haber desviacionesen el valor al que aparece la banda, ésta debe

correspondera un compuestoneutro. De otramanera,habríavariacionesen función del

elementocon el que se uniese.Algunas películasfueron sometidasa un procesode

lavadocon acetona(figura 3.2b),porqueel DMSO esmiscibleen ella16,sin embargolas

bandasa 1384y 1205cm’1 seguíanapareciendo.Por tanto, laconclusióna la que sellega

esque:

a) se ha formado un compuestoneutro a partir del disolvente, bien por

reducción,bienporoxidacióndel mismoy

b) no esmiscibleenacetona.

El grupoS’=O debeseguirmanteniéndose (porque es el único que presenta valores

cercanosa los obtenidos), sin embargoéste es, dentro del DMSO, el grupo más

susceptiblede ser modificado. Existen dos opciones,que se reduzcaa 5(11) o que se

oxide a S(VI). La opción másplausible (teniendoen cuentalos datosde la tabla11.111,

apéndiceII) esqueel azufrese hayaoxidado,enestecasoseabrenvariasposibilidades:

a) que se produzcanalquil sulfonas(0=50) que en el IR presentan2 bandas

típicas’7’ ~ una entre v~ 1160-1120cm’ y otra entreVas 1300-1380cm’

dependiendode la frecuenciadecadaunade ellas del efecto inductivo de los

gruposalquilo/arilo

b) incluso, puedenhaberseformadoalquil sulfonatos(-502-O-); en estecasolas

bandasaparecerían17a 1380-1347y 1195-1182cm’1 y,

e) dentro de ésteúltimo caso, sepodría formar, con una cantidadde oxígeno

adicionalbastantealta, dialquil sulfonatos (-0-502-O-),que presentaríaunas

bandas‘7a 1415-1380y 1200-1180cm”.

Pág.81



Al Li Martín González

No ha sido posiblediscernirde forma clarade cuál de estastres posibilidadesse

trata. Sin embargo,la conclusióna la que se llega esque el DM50 no esdel todo inerte

en nuestras condicionesexperimentalesy que se oxida ligeramente. De hecho, en

algunoscasosla bandacorrespondientea 1384cm1 eslamásintensadel espectro.

ej

1za

Número de Onda (cmj)
Figura 12 Espectrode infrarrojo de correspondientea laspelículasprecursorasde: a) Y-

Ba-Cu, b,) Y-Ba-Culavadaconacetonayc) Y-Ba-Cu-Otras tratamientotérmico.

Paradeterminarqué fasesseencuentranpresentesen la pelicula precursorase

3000 2000 600
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realizó un estudio en diversas peliculasprecursorasde Y-Ba-Cu soportadassobreplata

mediantedifracciónde rayosX despuésde dejarlasdosdíasal aire. Se haobservadoque

la cantidad de azufre en la película superconductorafmal puede ser disminuida

simplementesecandola películasobrepapelsecantey dejándolaal aire durante2 días,

vid capítulo 2, pág. 67. En el diagramade difracciónde rayosX, recogido en la figura

3.3, seadvierte la presenciade cobre metal y de Cu2O en la películaprecursora.Esto

confirma que el cobre se deposita inicialmente como metal en las condiciones de

deposiciónutilizadas.La presenciade Cu2O sedebe,muy probablemente,a su ulterior

oxidación parcial, dado que al electrodepositarse como metal su tamaño de partículaes
‘9

muy pequeñoy se oxida con gran facilidad a Cu2O en presenciadel aguadel aire
Aunque,otros autorespostulanla presenciade carbonatosde cobre

20en estaspelículas

precursoras,ennuestrocasono ha podido ser identificadasu presencia,medianteesta

técnica.Si bien, podríadarseéstecomportamientoporqueel cobrepolicristalino muestra

una reactividadbastantealta con el CO
2 21 y encontrarsepartedel cobreformandoun

carbonatoamorfoa los rayosX.

Esimportantedestacartambiénqueno sedetectaron,en ningún caso,máximosde

difraccióncorrespondientesa fase/sde ytrio o de bario. Estoponede manifiestoque, de

estar presentesestos elementos,las fasescorrespondienteshan de ser esencialmente

amorfasa los rayosX.

60

Figura 3.3 D~fractogramade rayosX correspondientea una películaprecursorade Y-Ra-
Cte tras haber sido secadaconpapelsecantey dejadaal aire durante 2 días.
Marca ¡dent«¡cativa: + Cu2O.

20 30 40 50

29<’9
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Para determinar la evolución de esta película precursoradurante el proceso

oxidativoserealizó un estudiotermogravimétricode la mismaenaire.En la figura 3.Sa

se puedeobservarel termogramacorrespondientea unapelículade Y-Ba-Cu. En lacurva

derivadase observantres efectosdestacables:a 270 y 380 oc que secorresponden

con gananciasde pesoy a 7400C que representauna pérdidade peso.Paraintentar

comprenderel origen de estosprocesosserealizó un termogramade una película que

conteníaúnicamenteBa y Cu.

El primer procesoobservado,que consisteen una pérdidade pesocontinuade

0.5% que se extiendedesde temperaturaambientehasta~270 0C, no puede ser

asignadoa una reacciónespecífica,dado que en ese intervalose desarrollandiferentes

procesosquedan lugar tanto apérdidasde peso(eliminaciónde moléculasadsorbidas),

como a ganancias(oxidación de los compuestos).Efectivamente,el Cu
2O, formado

previamenteporla oxidaciónatemperaturaambientedel Cu, esestablehasta1 45
0Cy se

oxidaa Cu
2Oposteriormenteen un intervaloamplio de temperaturas,debidoa la inercia

del proceso,(de ~180
0C a 2850C¡9).En nuestrocaso,todos los termogramasrealizados

en estasmuestraspresentanunagananciade pesoenel intervalo260-2800C.

El segundoproceso, 380 0C, puedeser interpretadosi se tienenen cuentalos

siguientesdatos:

a) La oxidacióndelytrio metalenairetienelugara 4000C¡9.

b) No se observaningún incremento de peso cuando se realiza un análisis

termogravimétricoen unamuestraque contieneBa y Cu (figura 3.5b), lo que

nos lleva a pensarque esagananciade pesoesdebidaal ytrio. Porotraparte,

para que el ytrio de lugar a una gananciade peso debe encontrarsecomo

metal. En nuestro caso, esta gananciade peso ha sido detectada,en el

intervalo380-4050C,entodoslos TG realizados.

El tercerprocesotermogravimétrico, 740t, puedeasignarsea la formaciónde

la fasesuperconductora.
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103 0,05

102 0,04
0,03

101 0,02

0,01
100 0,00

99 -0,01
100 0,00

98 -0,02

96 -0,04
94 -0,06

-0,08
92 -0,10
90 -0,12
88 -0,14

800

Figura 3.5 Comportamientofrenteal tratamientotérmicoquepresentan:a) una muestrade
Y-Ra-Ctecon solo dos días al aire tras la deposición, b,J muestra que sólo
contieneRa:Cte. La velocidadde calentamientofue de 5 0C/min en todos los
casos.Las líneasdiscontinuascorrespondena las derivadas(DTG.).

El primer procesotermogravimétricoobservadoen el caso del Ba:Cu, figura

3.5.b, (Ta<l 00 0C) puedeasignarsea la liberaciónde especiesadsorbidas(1420 y CO
2,

principalmente).Después,sólo se observauna pérdidade peso continuaday bastante

ligera.

Tabla3.1V Temperaturasde reacciónobservadaspor termogravimetriapara depósitoscon
distintacomposiciónmetálica.

Mezcla 10Proceso 20Proceso
TCQ Asignación 7’ (CC) Asignación

Y-Ba-Cu ~390Oxidacióndel Y ~740 Formaciónde la fase

Ba:Cu No detectado No detectado

Paraconfirmar la hipótesisde queel ytrio electrodepositadose encuentracomo

metalen lapelículaprecursoraseintentó hacerunaelectrodeposicióndel mismo a partir

de unadisoluciónde Y(jN03)3 60 mM a —3.5 voltiosdurante3 horas.Sin embargo,no se

obtuvo ningún depósito,porque en estascondicionesse produce la pasivación del

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura(

0C)
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electrodo.Por ello, se intentó conpotencialesmásreductores,llegando incluso hastael

valor máximo del equipo (-8 voltios), obteniéndoseen todoslos casosla pasivacióndel

electrodo.Estosdatosestánen consonanciacon otros encontradosen la bibliografia23.

Por tanto,el ytrio no puedeserelectrodepositadode formaaislada,sino que tienequeser

codepositadoen presenciade cationes más electropositivos, como por ejemplo el
24cobre

Si resumimoslos datos de que sedispone hastael momento sobrela película

precursora:

a) sedetectala presenciadecobremetaly Cu
2O mediantedifracciónde rayos5<,

b) se deduce la presenciade ytrio en forma metálica en la misma cuando se

comparanlos análisistermogravimétricosen la oxidacióndel par Ba:Cuy del Y-

Ba-Cu,

c) se establecela presenciade carbonatosen la pelicula precursoramediante

espectroscopiainfrarrojay

d) por último, dado que se detectala presenciade carbonatosy que el bario se

carbonatamuy fácilmenteal contactoconel aire,(de hechono seencuentranunca

en la naturalezaen forma metálica)esmuy probableque el bario se encuentre

formandoBaCO3.

Con éstosdatos, se proponeque la películaprecursorade estecompuestoesta

constituidaporunamezclade:

Cu-4-Cu2O+Y+BaCO3 [3.6]

Teniendoen cuentaque seobservala presenciade algunoselementosen estado

de oxidación(0) y que la presenciadel carbonatopuededebersea la inestabilidad,del

barioencontactocon el aire,seproponeel siguienteprocesode deposicion:

a) Inícialmente,los cationesestánpresentesenel senode la disolución;cuando

se aplicaun potenciallo suficientementereductor(-3.5 voltios vs. Ag/AgCI)

difUndenhaciael cátodo,
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b) unavez llegadosa estepunto sereducendepositándosesobrela superficiedel

cátodoen formametálica.

No hemosencontradoevidenciaexperimentalde la presenciade hidróxidos en

estaspelículasprecursoras,porello, si realmentese formandebenreaccionarcon el CO2

atmosféricoparadar carbonatosu óxidos.

3.3 Procesodeformacióndela películade Y-Ra-Ca-O

Para confirmar la hipótesissobre la composición de la películaprecursoray

determinarla evolución de las distintas especiesduranteel tratamientotérmico, se

calentaronlas películas a diversas temperaturasen aire en tratamientostérmicos

acumulativosestudiándoselos productosde la oxidaciónmedianteDRX (figura 3.6) y

SEM (figura 3.7). En todos los casosel estudio se llevó a cabo sobre las películas

soportadassobreel propio substratode plata. El tratamientotérmico utilizado fUe: 5000 C

/16h, 6000 C /24h, 7000 C /48h, 8000 C /24 h, 9000 C /24 h.

Los diagramasde difracciónde las películascalentadasa 500 oc (figura 3.6a)

correspondena una mezclade BaCO3 y CuO. A estatemperaturaya sedetectapues,la

presenciade bario, en forma de carbonato,en las películas. Además, el cobre se

encuentratotalmenteoxidado al estado+2. En la figura 3.7a que correspondecon la

mícrografia de la película a estatemperaturase observaque el recubrimientosigue

siendo bastantehomogéneocon un tamaño medio de partícula del orden de 3 gm.

Existen ciertas diferencias entre ésta micrografia y las obtenidas de las películas

precursoras(figura 3.4) dadoque las partículasplanasy orientadasal azarhan pasadoa

formas redondeadascon un tamañode panícula más pequeño.Además,empiezana

aparecerpequeñosporosentrelas mismas.

Cuando se aumenta la temperaturahasta 600
0C no se observancambios

significativoscon respectoa la temperaturaanteriorni por DR.X (figura 3.6b), ni por

SEM (figura3.7b).

Sin embargo,cuandolaspelículasson tratadasa 700 0C hay cambiosdestacables

tanto en la composicióndel deposito,porqueaparecenfasesnuevas,(figura 3.6c)como

en su morfología, porque hay un aumentodel tamañode las partículas(figura 3.7c)
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hasta 6 gm. Aunque,también,sedetectalapresenciade algunosporose inclusogrietas

en laspelículas.Lapresenciade los mismossepuedeexplicarpordosrazones:

a) porque,a esatemperaturase estáproduciendouna sinterizaciónde la fase,por

tantose produceun aumentodel tamañode las panículasy, por ende,del de los

porosy

b) porque,a estatemperaturase produceun cambio en la composicióntal y como

demuestranlos diagramasde difracciónde rayos5< (figura 3.6d): BaSO4,CuOy

YBa2Cu3O7.~. Puesto que el bario ha pasado de carbonato a sulfato y a

YBazCu3Oi.~,se tienequedesprenderCO2 quepuedecontribuir a la formaciónde

porosen susalida.

Además,llegadosa estepunto esimportanteresaltar,que:

a) a estatemperaturase empiezaa detectar,porprimeravez duranteel procesode

calentamientosecuencial,medianteDRX, fasesque contienenSrio,

b) seempiezaa formar la fasesuperconductoraque buscamos.Estatemperaturaes

bastanteinferior a la temperaturade formación de esta fase por el método
25ceranuco y

c) aparecenlos restosde azufreque habíaen lapelículaprecursoraformandola fase

BaSO4.

La falta de detecciónde fasesde 5rio antesde estatemperatura(700
0C)implica

que,inclusocuandoel 5rio metal reaccionaa~3800C paraformarY
203 permaneceenel

depósitocomo faseamorfaa los rayos5< y la apariciónde unafaseconazufreindicaque

habíaproductosde la descomposicióndel disolventeque seencontrabantambiéncomo

fasesamorfasa los rayos5< amásbajastemperaturas.

Cuando se aumentala temperaturahastalos 800
0C, por SEM (figura 3.7c) se

detectaque el númerode unionesentregranosaumentay seobservala formación de

Pág.89



M. £ Martín González

cuellosentrelas panículas,lo que en inglésse conocecomo “necking”. Sin embargo,no

hay cambiossignificativosen el difractogramade rayos5< con respectoa las muestrasde

temperaturainferior (figura 3 .6d).

Finalmente,las muestrasfUeron sometidasa 900 0C y recocidasen atmósferade

02 a 450 0C. A esta temperaturase observapor DRiX que la fase superconductora

YBa
2Cu3O7.~esmayoritaria,aunqueexistenpequeñosmáximosen el difractogramaque

correspondena las fases Y2BaCuO5, BaSO4 y CuO (figura 3.6fl. No obstante,su

concentraciónesmuy baja~5% y, podemosconsiderarloscomo impurezasmenores.

La presenciade BaSO4fUe confirmadaporespectroscopiainfrarroja (figura 3.2c).

Las principalesbandasqueaparecenen el espectroseencuentrancentradasa 1183, 1124

y 1085 cm’
1 y puedenserasignadasa u(S02’). El sulfato procedede la oxidaciónde la

alquil sulfonao del alquil sulfonatomásquede los restosde DM50, dadoel tratamiento

de secadoal que son sometidaslas muestras.Como ya sevio en el capitulo 2, en esas

condiciones las bandas de DMSO detectadaspor espectroscopiainfrarroja han

desaparecido.La presenciade sulfatos, pero no de carbonatosa tan alta temperatura

confirma la importancia de eliminar, antes del tratamiento térmico, los restos de

disolvente.

Comopuedeobservarse,poréstemétodoseobtienenlas fasesa temperaturasmás

bajas que las que requiereel método cerámicotradicional25 y son del orden de las
26observadasen procesosde químicasuave,como por ejemplo sol-gel , en los que los

elementosestánen un contactomásíntimo.
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Figura £6 13¿fractogramos de la fase YBa2CusO~ssobresubsfroto de plata obtenidosa
distintastemperaturas.A) 5000C¡ 16 It. il) 6000C / 24 It. C) 7000C ¡ 48 It. O)
8000 C/24 h. E) 9000C /24 It. Marcasidentificarivas:Cu2O(+), Cu<it BaCO3
(#), CuO (*), BaSO4<‘&,), Y2BaCuO5(Y,) and YBa2CujO78(‘O).
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En la tabla 3 .V se recogenlas fasesmayoritariasdetectadasmediantedifracción

derayosX paracadatemperatura.

Tabla3. V Fases detectadasmediante difracción de rayos X para cada temperatura
(vid, figura 3.6).

Figura Temperatura FasesdetectadasporDR2<

3.3 Ambiente Cu2O,Cii

3.óa 5000 C BaCO3,CuO

3.6b 6000£ BaCO3, CuO

3.6c 70O~ C YBa2Cu3O7.~, BaSO4,CuO,BaCO3

3.’7d 8000£ YBa2Cu3O7.~,BaSO4, CuD

3.Se 9000 C YBa2Cu3O7.~,BaSO4,CuO,Y2BaCuO5

Las impurezasdetectadasen la películafmal seencuentranpordebajode 5%.

Teniendoencuentatodos los resultadosextraídosdel estudiode la evoluciónde

las películasprecursoras,las reaccionesque se proponenpara explicar el procesode

formaciónquepareceocurrir duranteel tratamientotérmicode lapelículason:

T~260
0C Cu

2O+’02—>2CuO [3.7]

3
T~380

0C 2Y+—O
2 2.>>’203 [3.8]

1-2x .->2YBa Cii Ot óCuO±4BaCO
3+Y203+2 02 2 3 7~~±4Co2 [3.9]

BaCO + FasedeAzufre<SO) 1 [3.10]3 2 +02 ->BaSO4+CO2

* Lafasede azufreprovieneposiblementede la dimetil sidfono

que,ensucalentamiento,daría lugaraSO2,CO2y IchO.

Noobstante,su reactividadno ha sidoestudiadacondetenimienta
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3.4 Fases sintetizadas en el sistema Y-Ba-Cu-O

Aunqueel estudio se centróprincipalmenteen la caracterizaciónde la película

superconductora,tambiénsesintetizóel óxido temario más importanterelacionadocon

estafamilia: el quesederivadelpar Ba/Cu;BaCuO2.

3.4.1 Óxido “ternario” <BaCuO2)

La estructuracristalinade estecompuestoescompleja.En realidad,se tratade un

oxicarbonatocon una celda inusualmentegrande
2”, (Im3m 18,3069(2)).Más aún, la

fórmula generalque se deterniinópara este compuestoes Ba
44Cu4s(CO3)6Osi+~

2”que

demuestraquetieneCO
3.

Susíntesisse llevó a cabo medianteunacronoamperometríaa -3.5 V durante30

minutosy posteriortratamientotérmico,en atmósferade aire, de las mezclasde los dos

elementosobtenidassobreelectrodosde plata a 7000£ y con tiemposde calentamiento

comprendidosentre24 y 48 horas.

Los datosde difracciónde rayos5< (figura 3.8) muestranque la faseBaCuO2,ya

se detectaa 700%?, aunqueimpurificada con CuO y BaCO3. Estas condicionesson

muchomássuavesque las utilizadashabitualmenteen el métodocerámicoconvencional,

para preparareste óxido. Dado que, la temperaturanecesariapara descomponerel

carbonatode barioa presiónatmosféricaesde 982%?,estadisminuciónde la temperatura

de síntesispuedeatríbuirse al menortamañode panículaque se produceal realizar la

electrodeposición.No obstante,si nosfijamos en el diagramade fases(figura 3.9) para

obteneresta fase pura la relación de concentracionesde CuO~ y BaO debe ser

exactamente1:1, dado que setrata de una fase lineal, “une phase”segúnla literatura

inglesa, de otra forma la fase se obtiene impura, esto es, no admite variacionesde

composición.En nuestrocaso el análisisde EDS nos reveló una relación 1.2:1, lo que

nos sitúaen una zona bifásica. Todos los intentospor obtenerla fase pura no dieron

meloresresultados.
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3.4.2 Óxido cuaternario (YBa2Cu3O7.~)

En la figura 3.10 se muestra un diagrama de difracción de rayos 5<

correspondientea una películarepresentativade estecompuesto.Se observaque los

máximospuedenasignarsesegúnla fichadelpatrónde difracciónn
0 38-1433.

‘e

s

lO 20 30 40
29 (~

50 60 70

Figura 3.10 Diagramo de dVtacción de rayos X donde se muestra una pelicula de
YBa

2Cu3O7.~indexada.MarcasIdenfificativas:X Y2Ba2CuO5,* CuO.

Como puedeverse en la figura 3.11a, el recubrimientofinal que presentanlas

películassuperconductorasde “ybacuo”, asíobtenidas,no esel óptimo, dadala presencia

de algunasgrietas, que generandepósitosconstituidos por islas. Esto se debe a la

contracciónqueseproduceen las películaspor:

a) distintas reaccionesque tienen lugar a lo largo del proceso de formación (en

algunoscasoscon desprendimientodegases)y

b) la sinterizacióny aglomeraciónde las partículasproducidaaaltatemperatura.

Estasgrietastambiénpuedenobservarseen la vista lateral de la película (figura

3.llb). El grosorde la películase estableceen todos los casosentre25 y 30 ~im,mayor

que el observadoantesdel tratamientotérmico.Esteincrementosugiereque seproduce

una sinterizacióny aglomeraciónde Jaspanículasa alta temperatura.Puedeobservarse,

especialmenteen la figura 3.1 lb que la fasesuperconductorafinal, en contrastecon la
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a77K= 1000

N4uestrasometidaa un procesode
• Calentamiento/enfrianilentorápido
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Valores de corrientescríticas en función del campo magnéticopara muestras
sometidasa un procesode calentamiento/enfriamientorápido. Medidarealizada
a 77 Ky conenfriamientoa campocero

A4’ícrografla deSRMcorrespondientea unapelículadeybacuoobtenidatras un
procesode calentamiento-enfriamientorápido, compáreseconlafigura 3.11.
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Sin embargo,cuando el calentamiento/enfriamientose realiza de forma lenta

(figura 3.17) la corrientecríticaalcanzavaloresmásaltos (figura 3.18).El valor máximo

de corrientecrítica a campocero y a 77 K (figura 3.1 8a) que seha observadoenéste

estudio fue de 9 500 A/cm2. Sin embargo,como en el caso anterior, éstevalor

diminuyede formamarcadacuandoseaplicaun campomagnéticaexterno,reduciéndose

casia la mitad cuandoel campoes de 500 Oe. Cuandomedimos estamuestraa 5 K

(figura 3.1 8b) los valores de corriente crítica a campo cero obtenidos son de

55.000A/cm2 y se observaunadisminucióna un quinto de suvalor inicial cuandose

aplicauncampomagnéticode 1 T.

It.

S..

900

450

200

Figura 3.17 Esquemade unprocesotipo decalentamiento/enfriamientolento.

Figura 3.16 Tensionesquegeneranlaformaciónde oquedadesen laspelículas.

0 5 17 21 33 37

Tiempo(horas)
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3.5.1 Mejora de las propiedadessuperconductoras

Los valores de corrientes críticas pueden ser mejoradossi se realiza una

redeposición. El proceso consiste, básicamente, en repetir el proceso

electrodeposición/tratamientotérmico posterior sobre la película YBa2Cu3O7.~/Ag

obtenidapreviamenteen la electrodeposición/tratamientotérmicoanterior (por lo tanto,

el procesoseconvierteen reiterativo).

En todos los casos, los valores de temperaturacrftica fueron determinados

mediantemedidasde susceptibilidaden corrientealternaobteniéndosevaloresde T0 en

tomo a 92 K. En la figura 3.19 se recogenlos ciclos de histéresismagnetizacionVS.

campopara estaspelículasy los valoresde corrientecríticas extraídosa partir de las

medidasanterioresserecogenen la figura 3.20.

Los resultadosreunidostras esteestudiose recogenen la tabla 3.15<, donde se

puedeobservarque tras la segundadeposiciónla corrientecritica de la películaaumenta

hastaalcanzarvaloresdel orden de 11.500 A/cm
2. Éste valor es equivalentea los

obtenidospor otros métodosmáscostososcomo por ejemplo,deposicióncatódicade

radio frecuencias36,si bien,todavíaes interior a otrosdel tipo: deposiciónen fase vapor

de compuestosorganometálicos37y ablación láser38. El estudio morfológico mediante

SEM de las películasobtenidastras los diferentesprocesosde redeposiciónpermite

comprenderlas curvasde la mejoraen las propiedadessuperconductoras.Así, el aumento

en la corrientecrítica esdebido a que en la segundadeposiciónse rellenanlas grietas

generadasen el calentamientotérmico de la deposiciónanterior. Esto generaun mejor

recubrimientodel substratoy, como consecuencia,una mejoraen la conectividadentre

granos (compárense las figuras 3.1 la y 3.21a, primera y segunda deposición,

respectivamente).No obstante,como seobservaen la vista lateralde lapelículael grosor

de la mismatambiénaumenta(vid figuras 3.1 lb y 3.21b,primeray segundadeposición,

respectivamente),estoesdebidoa queel ybacuoesun material conductor.Por tanto, el

crecimientode la nueva deposiciónno solo se lleva a cabo en los poros, sino también,

sobre la película ya existente. Poresemotivo, cuandoserealizaunaterceraredeposición

la corriente critica disminuye (tabla 3.15<), pese a que su recubrimiento mejora

sustancialmenteconrespectoa las dosdeposicionesanteriores(figuras 3.21cy d), ya que
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es fuertementedependientedel grosor. Resultadossimilares se obtienencuando se

realizaunacuartaredeposición(figura 3.21ey O.
Estosvaloresde corrientecriticapuedenseraunmejoradosde formamecánica,es

decir, aplicandopresión (~ 15 Kbar)’~’9. Este procedimientomejora la calidad del

depósito,porqueelimina la porosidaddel mismo.En nuestrocaso,seha llevado a cabo

tras lacuartaredeposición.Los valoresde corrientescriticas obtenidosen estoscasosson

de 9 390 versus8 903 A/cm2 (vid Tabla3.IX). Sin embargo,estosvaloressoninferiores

a los quecabríaesperarsi solo setieneen cuentala disminucióndel grosorde la película

y el aumentode la compactación.Esto esdebidoaquese produceunadestrucciónde las

columnasque conformabanlas películasobtenidassin presióngenerándoseuna cierta

desorientaciónde laspartículasqueconstituyenla película(figura 3.22b);no obstante,se

mejoraen gran medida la calidaddel depósito,ya que estaspelículaspresentanbrillo y

sonplanas(figura 3.22a),a diferenciade la porosidadquese observabaen las queno se

aplica presión. Es importantemencionar, que la densidadde las películas tras la

compresiónde las mismasesde 6.98 g/cm3, muypróximaa la teóricacristalográficapara

el ybacuo.Así mismo, se puedeobservaren la tabla 3.VIII que el áreadel electrodo

aumenta,debido lógicamentea la expansiónque sufreel substratocuandose le aplica la

presión,ya que estaesuniaxial.

Tabla3.JX Parámetrosde laspelículasredepositadas.

Peso final Área total APeso Grosor Densidad 7% .4 a Z.F.

Deposición (g) (cm’) (g/cm’) (,um) (g/cm3) (K) (A/cm’)

0.0346 - 0.475 0.015 30 5 92 9519

Y 0.0402 0.475 0.0267 50 5.34 92 II 312

3a 0.0452 0.475 0.0373 60 6.22 92 8 697

0.0500 0.475 0.0474 70 6.77 92 8 903

Q + Presión
mecánica 0.0500 0.565 0.0398 28.5 6.98 92 9 390

Pesoiii le ial (le la pdícul a de plata 0.0275 g.
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3.6 Conclusiones

El estudiodetalladodel procesode obtenciónde películassuperconductorasde

YBa2Cu3O7« mediante electrodeposicióny posterior tratamiento térmico permite

concluirque:

% Las películasprecursorasestánconstituidasporCu2O, Cu, ytrio metaly carbonato

de bario.

~ La formaciónde la faseYBa2Cu3O7~tienelugarentre700-750
0C.

Se detectaun crecimiento en forma de agregadosde columnasen películas

obtenidastrasun enfriamiento/calentamientolento.

Las películaspresentanunaTe 92 K.

~ Cuandose realizaun procesode calentamiento/enfriamientolento se obtienen

mejoresresultadosde J~, que cuando el procesose realiza de forma rápida,

llegándose,esestecaso,a alcanzarvaloresde ~9 500 A/cm’, a 77 K y campo

cero.

~ Los ciclos de electrodeposición/oxidaciónmejoran las corrientescrfticas en el

ybacuo.Sin embargo,despuésde un tercerciclo, y dadoel aumentodel grosor,la

J
0 disminuye.

El máximo valor de corrientecrítica se obtiene tras una segundaredeposición

J~ 4 1 500 A/cm’. Éstevalor esalgo mejorque los observadospreviamenteen la

literatura.
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% El efectode la presiónmecánica(‘—15 KBar) sobreestematerialaumentasu

Sin embargo,este incrementoes menor sólo moderado(9 390 versus 8 903

A/cm2, ~5%), debido muy probablemente a que se produce un cierto

desalineamientoentrelos granos.
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Tabla 4.1 Grupos Espacialesy parámetros reticulares de la familia superconductora
(BiO,)2Sr2Ca~1Cu~O2~~2.(¡mi, 2, 3,).

n 71(K) GrupoEspacial a b c Ref

1 ~ío A.~maa 3.79 3.80 24.62

2 ~80 Amaa 3.79 3.80 30.89

2 ~8o Fmmm 3.83 3.84 30.89 “

3 410 14/mmm 3.81 3.82 37.00 ~

Estos compuestospresentanuna estructura en capas paralelas al plano

cristalográfico a-b y que consisteen una estructurapróxima al tipo cloruro sódico,

bicapasBIO que alternanconotrastipo perovskitaSr2Ca~.iCu~O~.Los miembrosn=2 y

n=3 de la seriehomólogasepuedendescribircomo una doble capaBiO alternandocon

unidadesde Sr2CaCu2O6y Sr2Ca2Cu3Og,respectivamente.Las fasesn1 6 2201, ir2 6

2212 y n=3 ó 2223 se caracterizanpues por tener una, dos y tres capas CuO2,

respectivamente.

Debido a esta estructura en capas tan pronunciada y en la secuencia

superconductor/aislante/superconductor,estos materiales exhiben anisotropíaen sus

propiedades.Además,la T~ dcl 2212 puedevariar entre 50 y 94 K dependiendode su
6-8composiciónquímicay suconcentraciónde oxigeno

La complicaciónparaobtenerestafaseBi2Sr2CaCu2Og+~esaún superioral caso

anteriordel ybacuo,ya queen la disoluciónhay cuatrocationesdistintosy la variación

en la concentraciónde uno de ellos varialaconcentraciónsobreel electrodode todos los

demás.La composiciónideal Bi2Sr2CaCu2Og+~correspondeal superconductorque, con

unaT~ de aproximadamente80 K, corresponderíaal términon2 de la familia.

CondicionesExperimentales

El óxidoBi2Sr2CaCu2Os+~sesintetizópartiendode un electrolito queconteníalos

cationesBi
3~, Sr2~, Ca2~ y Cu2~en las concentraciones20 mlvi Bi(N0

3)y5H2O, 20 mM

Sr(iNO3)=,13 mM Ca(N03»4H20y 15 mM Cu(N03)r3H2Oen DM50. Todos los

reactivosutilizados teníanunapurezasuperioral 99% (ALDRICH o FLUÍ(A) y fueron

uti]izadossin unapurificaciónposterior.
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En estaocasiónno sepudieronutilizar las concentracionesdeducidasa partir de

las gráficas2.19 como basepara la deposiciónde la faseBi2Sr2CaCu2Os+~,porquelos

recubrimientosobtenidosmedianteuna cronopotenciometríanormal no eran del todo

satisfactorios. Por tanto, en ésta ocasión se tuvo que variar la técnica

cronoamperométricautilizaday seseleccionóunacronoamperometriapulsada.

La principal diferenciacon la anterior consisteen que, en estecaso,envez de

utilizar un potencialconstantede trabajo, seaplica un potencialpulsadodesdeun valor

inicial E1 hasta uno final Ef durante un tiempo que marca la anchuradel pulso

generándoseunaondacuadrada.

La respuesta,al igual queen el casoanterior,esla evoluciónde la corrientefrente

al tiempo. La ventajadeéstatécnicaresideen quefacilita los cambiosestructuralesde la

películahaciendoque la evolucióndel hidrógenoseamenoscompetitivaenel fenómeno

de electrodeposición.Normalmente,seobtienenpelículasmásadherentes,sin agujerosy

menosrugosas,pero el espesorde la lámina es menorcon el mismo tiempo total de

depósito,al poderoxidarsepartede lapelículaduranteel proceso.

Por tanto, las concentracionesóptimasde los cationesen disoluciónsetuvieron

queprecisarde nuevo,partiendoinicialmentede los datosobtenidosen las gráficas2.19,

medianteun procesode prueba-erroranalizandolas concentracionesrelativasmediante

EDS.

La deposiciónse realizómedianteunacronoamperometríapulsadaque altemaun

pulso de 10 s a -3.5 V (vs. Ag/AgCl) y otro de 10 s al potencialde circuito abierto

duranteun total de 80 ciclos. La intensidadmediaconsumidaen cadaciclo esde -40

mA/cm
2 a—3.5 y y 10.5 mA/cm2 al potencialde circuito abierto (Tabla4.11). Esteúltimo

valor tiendea cero con el númerode ciclos. Por ejemplo,enel ciclo número30 el valor

esde 0.3 mA/cm2.

Tabla 4.11 CondicionesdeSíntesispara ZafaseRi
2Sr=CaCu2Os+~

Composicióndel CondicionesdeDeposición Densidadde
Disolvente BahojnsMj —--- _ frs. 4g/AgC9 CorrienteMedia

Bi(N03)v5H2O=20 Cronoamperometríapulsada ~-40mA/cm
2 a

DM50 + Sr(N0
3)2= 20 E= -3.5 VIlO s + pca*/10s —3.5 V

<1%H20 Ca(N03fr4H2O=13 80 ciclos. 40.5 mA.¡cm
2

Cu(N0
3)r31-hO=l5 T25 OC ap.c.a

*pca potenciala circuito abierto
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Caracterizacióndelapelículaprecursora

Como enel caso anteriorla caracterizaciónde la películaprecursorafue realizada

mediantecinco técnicasdiferentes: difracción de rayos X, espectroscopiainfrarroja,

microscopiaelectrónicade barrido,EDS y análisistermogravimétrico.En éstecaso,no

pudoser identificadaningunafasemediantedifracciónde rayosX, peseaqueenel caso

del ybacuo las thses Cu y Cu2O estabanpresentes.Esto pone de manifiesto que el

diferenteprocesode síntesis (cronoamperometríapulsada,en éstecaso) a la par que

produce una mayor compacidady recubrimiento del depósito también provoca la

amorfizaciónde la muestraa los rayosX.

Varias películas reciénextraídasde la célula electroquímicase mezclaroncon

KBr y, posteriormente,se empastillaron y se realizaron medidasde espectroscopia

infrarroja. En la figura 4.2 se muestraun ejemplo de los espectrosobtenidos. Cabe

destacarsu similitud con los correspondientesa la películaprecursorade YBC, figura

3.2. Estospresentanunasbandasde absorciónque correspondencon agua,carbonatoy

dimetilsulfóxido. Las bandascorrespondientescon el disolventese observana 3002 y

2915 cm
4 la de v~(C-H), v~(S-CH

3)aparecea 1316cm
1, a 1023 cm’ la correspondiente

a v(SO) y 950 cm4 para pr(CH
3). El aguamuestramáximosde absorcióna 3400 cni’

(v(H20)) y 1651 cni
T (8(1-120)). La bandacorrespondienteal carbonato,v(C0

3
29, en

nuestrocaso,esanchay se encuentracentradaa 1405 cm . Como en el casoanterior,la

presenciade los carbonatospuedeseratribuidaa la contaminacióncon CO
2 durantela

preparaciónde las películaso su manipulaciónposterior(ecuación3.5). Así mismo, se

denotala presenciade la bandacentradaa 1384cm
4, que se encuentratambiénpresente

en los espectrosinfrarrojos de todas las películasprecursoras,y que ha sido asignada

(vid capitulo 3, pág. 81-82)a la vibraciónde tensiónv(S-O) de la fase(CI-10S0
2que se

observasolapadacon la bandav(C03
29 cuando la concentraciónde carbonatoen la

muestraesafta. Se proponeque estaespeciese forma por la descomposiciónparcialdel

DMSO duranteel procesode electrodeposición.Debido aque la intensidadque presenta

la bandade absorcióncorrespondienteal aguaenmascaralas posiblesbandasagudas

entre3500-3700cm4 correspondientesa los gruposhidroxilo, en éstecaso, tampoco

puedeconcluirsede maneradefmitivasobrela presenciao ausenciade éstosen nuestra

películaprecursora.
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El estudiode la evolución de las películasprecursorasduranteel tratamiento

térmico se lleva a cabomedianteun análisistermogravimétricode las mismasen aire

(figura 4.4a), dondedestacan3 procesos.El primero es debido a unapérdidade peso

continuade 1% que va desdetemperaturaambientehasta 270 0C. Éste procesono

puedeserasignadoa una reacciónespecíficasino a] desplazamientode Ja líneabasedel

propio equipo y a la liberaciónde especiesadsorbidas(17120 y CO
2 principalmente).El

segundoprocesotiene lugar en las inmediacionesde 320
0C y correspondecon una

gananciade pesode 2%, seproponeque estagananciaesdebidaa la oxidaciónde la

película.En el terceroseobservauna pequefiapérdidade pesoen las inmediacionesde

460 0C y correspondecon una disminución de la pendienteque genera la ganancia

anterior.La dificultad en la asignaciónde éstosprocesoses inherentea la variedadde

metalespresentesen la mezcladepositada.Por tanto, seestudió la evoluciónde mezclas

más simplesde estosmetalesparapoderasociarestosprocesostermogravimétricosa

reaccionesconcretas.

101 0,02

1 00 0,01

99 0,00

100 0,00

-0,02
90 -0,04
85 -0,06

100 0,0
-0,1

90 -0,2
85 -0,3

Figura 4.4 Comportamientofrenteal tratamientotérmicoquepresentan:a) unamuestrade
Bi:Sr:Ca:Cu expuestaal aire durantedos díastras la deposición,b,) una muestra
de BiSr:Ca:Cuexpuestadurante tres mesesal aire y e,) mezclacerámicade
Cu

2c’C03)(OH%,CaCO3,SrCO3ySi metal.La velocidadde calentamientofuede
5

0c/min. en todoslos casos.Las líneas discontinuasen rojo correspondencon
las derivadas(DTG,).

200 400 600 800
Temperatura(0C)
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En la figura 4.5 se recogenla evolución térmica que presentanlas mezclas

ternariasCa:Cu, Sr:Cu, Bi:Cu, Ca:Bi y Sr:Bi. En todos los casoslas pérdidasde peso

inicialespuedenasociarsecon la liberaciónde las especiesadsorbidas.Estaspérdidasde

peso inicialesson menorescuando las mezclassonexpuestasal aire por periodosde

tiempo más cortos (<ib), como en el caso de la mezclade Sr:Cu (figura 4.5d). Los

procesosde gananciade pesoquetienenlugarentre260y 280 0C seencuentranpresentes

entodasaquellasmuestrasque contienenbismutoy, sin embargo,no seobservancuando

hay ausenciadel mismo, tabla 4.11. Por tanto, esteprocesopuedeser asignadoa la

oxidación del bismuto metal. Es perfectamentelógico que la temperaturase vea

influenciadapuestoque las especiesformadas(Bi:Ca, Bi:Sr, Bi:Cu) son distintas y su

estabilidady facilidad de formacióntambiénlos son.La temperaturade reacciónse ve

significativamenteinfluenciadapor la presenciadelotro elementoque se codepositacon

el bismutoestableciéndoseun intervalode temperaturasentre255 y 322 0C (tabla4.11).

Así mismo, la reacciónque tiene lugar entre 400 y 550 0C se observasolo en

aquellasmuestrasquefUeronexpuestasal airedurantelargosperiodosde tiempo (>6 h.,

figura 4.5). En este caso, la temperaturade reacciónes todavía más sensiblea la

presenciade otros cationes(Tabla 4.11). Es importanteponer de manifiestoque esta

reacciónimplica unapérdidade peso,lo que índicaqueel cobre,en estecaso,no parece

encontrarseenestadometálico.

A la vista de los resultadosde infrarrojo y termogravimétricossepuedeconcluir

queel único elementopresentecomo metal enéstasmuestrasesel bismuto,dadoque es

el único quepresentaunagananciade pesoasignadainequívocamentea su reacciónde

oxidación. Además,el valor del máximo en el DIO coincide con la temperaturade

oxidaciónde bismutometal (271.30C 9) ya queotroselementospresentesen las muestras

binarias(calcio,estroncioy cobre)debenestarformandoalgúntipo de fasesoxidadas.

Tantoel calciocomoel estronciosonbastanteinestablesen suformaelementaly

ello tanto al aire como en disolución,porquereaccionanrápidamentecon trazasde agua

paraformar óxidos e hidróxidos.Además,esbien conocido,que los óxidos de metales

alcalinotérreosreaccionanconel CO
2 atmosféricoparaformarcarbonatos.Por tanto, es

muy probablequeéstoscationesseencuentrencomo carbonatosen el depósito.
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Figura 4.5 Termogramasrealizadosen aire correspondena mezclasbinarias de cationes
electrodepositadosal aire: a) Ca:Bi, b) Ca:Cu, c) Sr:Bi, d) Sr:Cuye) Bi:Cu. La
velocidad de calentamientofue de 5 0C/min. Las líneas discontinuasen rojo
correspondenconlasderivadas(DTG,).
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Para confirmar nuestrahipótesis sobre las especiespresentesen la película

precursorase dejarondos de ellas al aire durantetres mesespara favorecer que los

procesosde oxidación-carbonataciónse completasen.Transcurrido ese periodo se

realizaronsendosanálisis termogravimétricos,obteniéndoseidéntico resultado(figura

4.4b)y secompararonconunamezclade productoscomercialesquecorrespondencon lo

quenosotrosproponemos,esdecir:

2 131 + 2 SrCO3 + CaCO3 + 2 Cu2(COs)(OH)2 [4.1]

figura 4.
4c. Estosóxidossemezclaronen un morterode ágatatal y como se realizaen el

métodocerámicotradicional.

Ambos termogramaspresentaronprocesossimilares.El primerocorrespondea la

descarbonataciónde la fasede cobre(320-3500C) mientrasqueel segundoesasignablea

la de los metalesalcalinotérreos(550-7000C).

La principaldiferenciaentreambascurvas(b y e) estribaen que, parael caso de

la mezclade compuestos,los procesosestánmejor definidos,mientrasque la película

precursoramuestraunascaídasmássuavesdebidoal distinto métodode preparación’0y

a que, como veremos posteriormentemediantedifracción de rayos X, durante el

calentamientosevanproduciendodiversasfasesternariasintermediasque a su vez irán

reaccionandohastadar el productofinal, algo quetambiéninfluye en la temperaturaa la

cual se producela descarbonataciónde las fasesalcalinotérreas(570 0C para nuestra

películaprecursoray 690 0C parala mezclacerámica).Además,hay queteneren cuenta,

que nuestrapelículaprecursoratiene una pequeñacantidadde azufreque provienedel

disolventey que, al ser los sulfatos másestablesque los carbonatos,la temperaturaa la

cual se produce la descomposiciónde los carbonatosdebe ser menor, porque la

formación de sulfatos desplazael equilibrio. Además, es importantedestacarque en

ningunode los doscasossedetectala gananciade pesorelativaal bismutometal,porque

estásolapadaconel primer procesode descarbonataciónde la fasede cobre.Por tanto,

esteprocesosólo seobservacuandono se ha dejado la muestramucho tiempo al aire

despuésde realizada la deposición(Figura 4.4a). Teniendo en cuenta todo esto, se

confirma que la películaprecursoraestáconstituidapor bismutometa¿carbonatosde

estroncioy calcio e hidroxicarbonatode cobre.
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A pesarde la complicadacomposiciónde la películaprecursora,en esteestudio

sehanpreferidotrabajaren las condicioneshabitualesdel ambiente,porqueasísereduce

notablementeel costede caraaescalarel presenteprocedimiento,de síntesisde películas

gruesassuperconductorasmedianteelectrodeposición,aplantapiloto.

ProcesodeformacióndepelículasdeBi:Sr:Ca:Cu:O

Para estudiar la evolución de la película precursora hasta la película

superconductorase realizaron tratamientostérmicos acumulativos en aire durante

12 horas a diferentes temperaturasen varias muestrassoportadassobre el propio

substratode plata.Las películasasí obtenidasse analizaronmediantedifracciónde rayos

X (figura 4.6)y microscopiaelectrónicade barrido(SEM, figura4.7).

En la figura 4.7asemuestrala micrograflacorrespondientea unapelículatratada

a 200 0C. A tan bajatemperaturay si se le comparacon la películaprecursora(figura

4.3), el depósito sigue siendo uniforme y continuo, aunque empiezana aparecer

pequeñosporos. A ésta temperaturaya puede observarsealgunos máximos en el

diagramade rayos X; sin embargo,no han podido ser asignadosde forma inequívoca

debido a su importanteanchura(figura 4.6a). Esto denotade forma clara la baja

cristalinidad del depósito tras los tratamientostérmicos a bajas temperaturas.Esta

característicaescomúnparatodoslos depósitosantesdel procesooxidativo.

Cuandoseaumentala temperaturahastalos 5000C, la continuidaddeldepósitose

rompe, es decir, empiezana aparecerporos (figura 4.7b). Esto es debido a que las

panículasempiezan a agruparsea causa de la sinterización lo que dará lugar,

inevitablemente,a la formaciónde grietas,dandolugara que laspartículasse encuentran

unidaspor largoscuellos.Los máximosqueapareceneneldifractogramade éstapelícula

indicanla presenciade Bi-2201 y Bi
2CuO4 (figura 4.6b).

Si continuamoscon el tratamiento oxidativo, elevando la temperaturahasta

600 oc, se puedenobservardiferenciassignificativascon las anteriores.Por SEM se

detectaun aumentoenel tamañode los aglomeradosprovocandoquetambiénaumenteel

tamañode las grietas(figura 4.7c). Por tanto, el recubrimientofinal de la películano

puedesertotal. A pesarde estadiferenciaen morfología,no se encuentravariaciónen las
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fasesdetectadas,mediantedifracción de rayosX, con respectoal tratamientotérmico

anterior(figura 4.6c).

Sin embargo, se observa el comportamientoinverso cuando se aumenta la

temperaturaen 1 00 0C (1 = 700 0C). No sedetectancambiosdestacadosen la morfología

(figura 4.7d),mientrasquelos máximosdedifracciónsonahoraasignablesa la presencia

de las fases Ca
4Bi6O13 y SrSO4 (figura 4.6d). La presenciadel sulfato puede ser

explicada,por la descomposiciónque sufree] disolvente(dimetilsulfóxido),vid capítulo

3. No obstante,su concentraciónseestimaen ~5%, dadoque los análisiselementales

realizadosen una microsondamuestran,en todos los casos,una concentracióndeazufre

cercanaaesevalor.

800
0C es la temperaturamás bajaa la que se detectala presenciade ¡a fase

superconductora BI-2212 (figura 4.6e). Esta fase es la mayoritaria, aunque aparecen las

fasesde SrSO
4y Bi-2201 como impurezasmenores.Las micrografiascorrespondientesa

estatemperaturamuestranunamorfologíarugosa(figura 4.7e).

Cuandoestapelículase trata a temperaturasmayoresde 850
0C se empiezaa

producir la descomposicióndel superconductor.Esta descomposiciónse produce de

forma total cuandose sometea la películaa una temperaturade 900 0C. Ahora, las

partículasen forma de láminasdesaparecendando lugar a, por un lado, partículasen

formade agujasde un tamañoaproximadode ~1XlX15 iim y, porotro, aotrasde forma

granularde 5~±m(figura 4.71).La combinaciónde lastécnicasde rayosX y EDSpuso

de manifiestoque las agujascorrespondena la fase (Ca,Sr)
3Bi2O6 y los granosa

(Ca,Sr)2CuO3;en amboscasoslas posicionesde los alcalinotérreosestánocupadaspor

átomos_decalcio o estroncio,indistintamente,generándosesolucionessólidas (figura

4.61).Además,se siguedetectandola presenciade SrSO4.

Se proponeque estadescomposicióntiene lugar debidoa la fusión incongruente

quesufre la faseBi-2212”. Además,estatemperaturade fusión seve alteradaa causadel

usode la platacomo substrato,porquereduceestatemperaturadesde895
0C a 865 oc.,2

En la tabla 4.111, pág. 127 se recogelas fasesmayoritariasdetectadasmediante

difracciónde rayosX paracadatemperatura.
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-e

O)

60

20(0)
Figura 4.6 Diagramadec4fracciónderayosXcorrespondientesa depósitosdeBi:Sr:Ca:Cu

sobreplata tratadoa distintastemperaturasa) 200 0C/48h., b,) 500 t¡ 12 It, c,)
600 0C/12 Ji., d) 700r¡ 24 Ji., e) 800 O¿3/ 24 Ji. y]) 900ti,’ 24 Ji.

Marcas identWcativas: Bi,Sr
2CuO~ (X), Bi2CuO4 (O), Ca4Bi6O,3 (#),

Bi2SrfjaCu2O8(+,), (Ca, Sr)38i206 (¶4 SrSO4 (4) and (Sr, CaflCuOj (1). No
todoslospicospudieronserasignados

20 30 40 50
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Tabla 4.111 Fasesdetectadasmediantedifracción derayosXpara cadatemperatura
Figura Temperatura FasesdetectadasporDRX

4.6a 2000 C Difractogramano asignado

4.6b 5000 C Bi2Sr,CuO~,Bi2CuO4

4.6c 6000 C Bi,Sr2CuO~,Bi2CuO4

4.6d 7000C Ag, Bi,Sr2CuO~,SrSO4,Ca4Bi6O13

4.6e 8000 C Ag, Bi,Sr,CaCu2O8±~,Bi,Sr,CuO~y SrSO4

4.6f 9000 C (Ca, Sr)3Bi2Oá,(Sr, Ca),CuO3,Ca4Bi6O13y SrSO4

Por tanto, el procesode formaciónde la películaquese proponepuedeeNplicarse

segúnel siguientesistemade reaccionesM:

T~26012 2 Bi + 2. 02 —>Bi,03 [4.2]

T 35012 (7u,(COfl’OI-lj>, -~ 2(7uO + (702 + H,0 [4.3]

T S00”(7 ¡ 2 Sr(703+ Si,03 + (7uO —> Bi,Sr,C’u06Y +2(702 + ~- 0~ [4.4]2

CuO +Bi,03 —*Ri,Cu04 [4.5]

1 Si, CuO4 + 2 5rC03 —y Bi,Sr,Cu06Y + 2(702 + 102 [4.6]
1 2

T~70012 1 ~ CaCQ ±3Bi,03 —*(7a4Bi6O,3~ [4.71
¡

5rC03 + FasedeAzufre (SO,) + 202 —* 5r504 + (702 [4.8]

T 80012 Bi,Sr,(7uO6~+ (7a4Bi60/3 + 7(7uO+ 6SrS04—*

4Bi,Sr,CaCu,08+~+ 6S02 + 6 — — IX 02 [4.9]

2

* Lafasedeazufreprovieneposiblementede la dirnetil sulfona

que,ensucalentamiento,daría lugara SO,,CO,y 11,0.

Noobstante,su reactividadno ha sidoestudiadaendetalle.

X Obviamente,estosprocesosconstituyenunaprimeraaproximaciónpromedio.Másaú~ esevidenteque
seproducesolapamientoentreellas.
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Por su parte, la fase 2212 se descomponea temperaturassuperiores,segúnla

siguientereacción:

T =850%? Bi2Sr2CaCu2O8+~—*(‘(7a,Sr%B1206+ 2(Sr,(7a,)2(7u03 [4.10]

FasesdelsistemaBI:Sr:Ca:Cu:O sintetizadas

Aunque el estudio del proceso de formación se ha centrado una vez más en la

preparacióndel material superconductor,se han obtenido, también, otros óxidos

relacionadoscon el mismo.

Óxidosternarios.

Se procedióa la obtenciónde los distintosóxidosternariosrelacionadosconesta

familia: Ca:Bi, Ca:Cu, Sr:Bi, Sr:Cu, Bi:Cu. Todas Jas películas obtenidastras el

tratamiento térmico oxidativo, dan lugar a un recubrimiento del óxido mixto

correspondiente,aunquesonhabitualeslas mezclasde fases.

Los óxidos fueronsintetizadosen las mismascondicionesde electrólisis,esdecir,

unacronoamperometríaa-3.5 V durante30 minutos,y despuésun tratamientotérmico,

en atmósferade aire, de las mezclasde los metalesobtenidassobrelos electrodosde

plata a 700
0C y con tiemposcomprendidosentre24 y 48 horas.Estascondicionesson

muchomás suavesque las utilizadashabitualmenteen el método cerámico,para estos

óxidos. Las concentracionesnecesariaspara sintetizar cada una de las fasesfueron

extraídasde las gráficas2.19.

Los diagramasde difracción de rayos X de las películaspreparadascon los

distintosparesde cationesestudiadossepuedenobservaren la figura 4.9.
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20 60

20(0)

Figura 4.9 D~fractogramas de películas de óxidos mixtos obtenidas mediante
electrodeposiciónde los cationes constituyentesde los superconductoresde
bismuto:a) (7a7Bi,0022, Ji) (7aCuO2,c) 5r2Bi205 d) Sr(7u02y 5r2(7u03 () y e)
BifuO4 Los máximosde dfftaccióndel substratovienenindicadoscomoAg

MarcasJdent{flcativas: “~“ (7uO, “a’ /3-Bi2O3,.

30 40 50

Pág. 129



M £ Martín González

(7a:Bi

El análisispor EDS revelauna relaciónestequiométricasobre la superficie del

electrodode 39.7:59.3,respectivamente.La fasedetectadamediantedifracción de rayos

X tras el tratamientotérmico en las películasque conteníanestaproporciónde Ca:Bi

(figura 4.9a)fue Ca7Bi1oO22.Segúnalgunosautores,estecompuestoesestablecuandola

cantidadde CaOesde 41.176 %¡3¡4• Sin embargo,en el diagramade fases(figura 4.10)

aparecenombradacomo 2:3. Estadenominaciónvienedeterminadaporotrosautoresque

determinanunacomposiciónrealparaestafasede Ca2Bi3O7(establecon40%CaO)’
5.

1000

900

oo
1>
1~

O 800
1~

qlo-
E
4>

700

800
o

1/2(B¡~03)

Figura 4.10 Diagrama defasescorrespondienteal sistemaBi
2OftCaO’

6

20 40 60 80 loo
Mal X CaO
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Ca:Cu

En el casode Ca:Cu (figura 4.9b)seobtienela faseCaCuO2mezcladaconCuO

trasel tratamientotérmico.Como sepuedeveren el diagramade fases(figura 4.11)esta

fasesólo esestableparauna composición50:50, mientrasqueennuestrocasoel análisis

por EDS revelaque tenemosuna concentraciónsobre la superficie del electrodode

43:57,respectivamente,lo quenossitúaen unaregiónbifásica,dondecoexistenCaCuO2

y CuO.

CCC

•00

C.C O,

u
u

uuu
500 u

ti,,,,

•••
•

4
4
4,
. ~1

3
Cc<cq

0.2 0.4 0.5
MOL PRACTION Cu<O> 0.5

Cg(O)

Figura 4.11 Diagramadefasescorrespondienteal sistemaCa(O):(7ue’O,>
17

Sr:Bi

En el caso de las muestrasque conteníanSr:Bi (figura 4.9c) se detectaronlas

fasesSr
2B½Osy ~3-Bi2O3.El diagramade fasesde estesistema(figura 4.12) indica que

no nos encontramosen una región monofásica,porque la fase 5r2Bi205 es lineal “line

<a
o
.sJ
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phase”.Portanto,dadoqueel análisisporEDSda unacomposición,paraestasmuestras,

deBi:48, Sr:52 %, no esextraiioquetengamosestamezclade fases.

Figura 4.12 Diagramadefasescorrespondienteal sistema13120¡SrO’
8

Sr:Cu

Con relación a las muestrasde Sr:Cte (figura 4.9d) se puedediferenciaruna

mezclade fasesSrCuO
2 y Sr2CuO3 y un excesode CuO. En éstecaso,serealizaron

numerosos ensayos con el fin de obtener estas dos fases por separado, sin embargo, todos

estosexperimentosfueroninfructuosos.La complejidadparaprepararfasespurasen este

sistema hay que buscarla en la estabilidad de las fases SrCuO2 y Sr2CuO3 en la región

binaria de su diagrama de fases en la que nos encontramos (figura 4.13).

1
s<aa.%SrO SrO
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1100
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SrO

Figura 4.13 Diagramadefasesternario correspondienteal sistemaSrO/CuO’9

Cu:Bi

El último óxido temario sintetizado fue el correspondiente al par Cu:Bi (figura

4.9e)seobservala presenciade la faseBi
2CuO4, plata(substrato)y de unamuy pequeña

cantidadde CuO, esto tiene su explicación en que a 700
0C y para una relación de

composicionesBi:Cu 66:33 nosencontramosen unaregióndel diagramade fases(figura

4.14) dondeseobtienela fase2:1 mezcladacon óxido de cobre(II).

hIGA. .4 CuD

CBI,O,) MGA.% CuOCuO

Figura 4.14 Diagrama defasescorrespondienteal sistemaBi
2O3 ¡CuY

0
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Óxido Cuaternario (Bi2Sr2CuO6)

La fase n1 del sistema Bi2Sr2(7a~.iCu~O2~±4tiene por fórmula Bi2Sr2CuO6y

presenta una T~ 6-10 K en muestras multifásicas, mientras que muestras monofásicas

con excesode bismutono son superconductoras
2126.La estabilizaciónde estafaseno es

sencillay de hechono haytampocoacuerdo,entrelos distintosautoresque hanestudiado
27-31

el diagramade fase ternario Bi
2O3/SrO/CuO , sobre cuales son las fases que se

forman.Unos formulanla presenciade una fase2201 ideal (con parámetrosreticulares

c=24.64 A y a3.804 A) impurificada con otros compuestostemarios del sistema,

cuando la muestrase sometea tratamientosténnicosdurantecortosperiodosde tiempo

en aire. Paraperiodosde reacciónmás largos la fase 2201, denominada“colapsada”,

crecegradualmenteaexpensasde la fase ideal 220130.Estafaseseformaen un rangode

composicionesque nuncaincluye la estequiométricacon un parámetroc= 23.6 A y es
28aislante.Trabajosposteriores realizadosen estafase“colapsada”ponende manifiesto

que no se tratade un colapsodeleje c, sino que puedeexplicarsemedianteunadistorsión

monoclínicade la soluciónsólida,que seproducecuandose alcanzala concentraciónen

estroncioes igual a 2.

Otros autores
3’proponenotro procesoen el quela composiciónBi

2Sr2CuO6está

constituidapor 2 fases: la “solución sólidade Raveau”, con una celdapseudotetragonal,

y el compuesto Bi2Sr2CuO6 el cual no se ajusta a esa subcelda tetragonal. Ellos exponen

que primero se forma una solución sólida junto con otros compuestos del sistema ternario

y posteriormentedesaparecenpara dar lugar a la fase 2201 real
33. Además, la

investigaciónsobrela estructurade estafaseesmuy complicadapor la presenciade una

modulación inconmensurable32.El orden de dicha modulación parece dependerdel

contenidoen Sr28.

En nuestrocaso,el compuestosesintetizócon las siguientesconcentracionesen

disolución: 2OmM Bi(N0
3)r5H2O, 40 mM Sr(N03)2,y 12.5 mM Cu(NO3fr3H,O.La

síntesisse realizó en las mismascondicioneselectroquímicasutilizadasparalos óxidos

temarios. Sin embargo,a pesarde que la faseBi-2201 habíasido detectadaduranteel

tratamientotérmico acumulativode la fasen=2, fue necesarioel empleode tratamientos

térmicos largos, 48 horas a 700
0C seguidode 48 horasa 800 “C, para eliminar las

impurezasdetectadas(principalmenteBi
2CuO4) con tiemposde calefacciónmáscortos.
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Estehechoes indicativo de una velocidadde formaciónbajaparaestafaseen nuestras

condicionesde síntesis.

En el estudiollevado a caboen estafasese detectó,mediantedifracciónde rayos

X, la presencia de dos fases Bi-2201 con diferente contenido en estroncio, bismuto y

oxígeno (figura 4.15): Bi2+XSr2.XCuO6±X.8
3’y Bir~Sr

2CuOs±<
34.La presenciade las dos

fasesseha podido explicartras realizarun análisismedianteEDS dondesedetectóuna

pequeñacantidad de estroncio en exceso; esto sitúa a la película en una región

multífásicadel diagramade fases(figura 4.16).

hn ¿1
‘-~— ‘DI

i!lV~
>~i>~ ~!

JI

30

Ag

Ag

SI

40

29(0)
Figura 4.15 Diagrama de dWracciónde rayosX característicode los depósitosdeBi-2201

quecontienelasfasesBi
2+,Sr2~CuOó+,syBi2=~Sr2CuOs+~(subrayado,>.

20 50 60
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Figura 4.16

BrO

0W

~b)

a,> Diagrama defasesdel sistematernario Bi2OySrO/(]uO, Ji,> área aumentada
del diagramaternario quemuestradistintascomposicionesdeSry Cu

30.

El estudio mediante SEMde esta fase puso de manifiesto un mal recubrimiento

del substrato. En la figura 4.1 7 se muestra, no obstante, una zona bien recubierta, donde

se apreciaque no hay una morfología común para las partículas que lo constituyen. Este

hecho ratifica los datos de difracción de Rayos X, dondese pone de manifiesto la

presenciadevariasfases.

SrCuO
2

Sr1 4Cu24O41

B1015 812Cu04
(a)
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ras

20 25 30 35 40 45 50 55 60

29Q9

Figura 4.18 Diagrama de c4fracciónde rayosX dondesemuestrauna película de Bi-2212
orientada.Bi2SrISuO~(X), SrSO4(¾.

Tabla4.1V IndicesdeMiller para la faseBi2Sr2CaCu2O8 obtenidaa 800 12.

20 (0)

23.08
d

3.86
(h k 3)
(ó08)

24.84 3.59 (113)

27.44 3.25 (1 1 5)

29.04 3.09 (00 10)

32.19 2.89 (0 1 9)

33.08 2.71 (02 0)

34.90 2.57 (00 12)

35.04 2.56 (0 112)

44.64 2.03 (02 10)

47.44 1.91 (220)
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ÓxidoSenario(Bi2.1Pb~Sr2Ca2Cu3Oio)

Se intentó,además,sintetizarla fase n=3. Sin embargo,todos los intentos para

encontrar las condicionesde síntesisadecuadasfueron infructuososobteniéndoseen

todos los casosla fase n=2 más una ciertacantidadde impurezas.No obstante,otros

autoreshanconseguidosintetizarla
3739.

PropiedadesSuperconductoras

Las propiedades superconductoras fueron estudiadas mediante la medida de la

susceptibilidadmagnéticade las películasdepositadassobresubstratode plata. En la

figura 4.21 (•) se muestraunatemperaturamáximade 94 K medidaparaestaspelículas.

Aunque los valores de T
0 se encuentranen el intervalo 80-94 K para todas las

composicionesestudiadas,éstos suponenun incremento en la T0 de las películas

obtenidasporelectrodeposicióncuandose comparancon las muestrassintetizadasporel

método cerámicotradicional. El valor de T0, en éstafase, dependede su composición

química.Es función de los contenidosen oxigeno,calcio y bismutoy diminuye cuando
041aumentael contenido en Ca y Bi

8’4’ y es máxima a un cierto contenido en

oxigenoR~42~43.Por tanto,no esextrañoque sehayaobtenidoesadispersiónde valoresen

la temperaturacrítica.

Con el fin de compararlas curvasde susceptibilidadmagnéticade las películas

del superconductorBi
2Sr2CaCu2Og±~preparadaspor electrodeposicióncon las curvas

característicasde muestraspreparadaspor el método cerámico,se mezclaronen un

morterode ágata466.0 mg (1 mniol) de Bi2O3, 295.2 mg (2 mmol) de SrCO3,100.0 mg

(1 mmol) de CaCO3y 159.1 mg (2 mmol) de CuO. Posteriormente,la mezclasetrató a

800 “(2 durante36 horascon tres moliendas intermedias.La muestrasintetizadafue

caracterizadapor difracción de rayosX detectándosela faseBi2Sr2CaCu2Og+~como la

únicapresente.La temperaturacrítica que presentala muestraasí obtenidaesde 85 K

(figura4.21, .).
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cuando se aplica presión ha sido descrito por otros autores en la preparación de peLículas

de YBa2Cu3O7~
46.En nuestrocaso, la mejoraen el resultadode J~ puedeserexplicada

dado que, en éste caso, se obtienen películasmejor texturadas.Esto es de especial

importanciacuandosetratande óxidos muy anisotrópicos,comoesel caso.Estosvalores

de J~ son similaresa aquellosque sepuedenencontraren la bibliografla (tabla 4.VI) y

son competitivos con otros métodos de preparación más costosos4749 y algo superiora

otrosmétodosde películasgruesasdeltipo: pintado50o recubrimientopor inmersión~.

Tabla4. Vi Resumende las propiedadessuperconductorasde películas de BiSr:Ca:Cu
obtenidaspor electrodeposición.

a la que se
T~(K) J~ (A cm2) llevó a cabo la Referencia

medida (1<)
52-79 400 ÉÚ 52

82 15000 77

84 33000 ---

85 300-400

94 2800 77/0 Oc ~

94 15000 77/0 Oe

li?vtc trabo/o

Por tanto, la aplicación de presión en las pc/fruías electrodepositadasprovoca

una mejora importante en las propiedadessuperconductorasde la .fáse haciéndola

competitivaconotrosmétodosmáscostosos.
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4.- conclusiones

El estudiodetalladodel procesode obtenciónde películassuperconductorasde

Bi2Sr2CaCu2Og+~medianteelectrodeposicióny posterior tratamientotérmico permite

concluir que:

~> Antes del tratamientotérmico, la muestraprecursoraformada con los

cuatroelementos,estáconstituidaporbismutometal,carbonatosde calcio

y de estroncioy carbonatobásicode cobre.

~> La temperaturade formaciónde la fasen2 esde 8000(2.

~> Utilizando este procedimientose han preparadolos óxidos temarios:

SrCuO2, Sr2CuO3, Ca7Bi1oO22, 5r2Bi205, Bi2CuO4, CaCuO2, el óxido

cuaternario: Bi2Sr2CuO6 y el quinario: Bi2Sr2CaCu2O8±~con diversos

gradosde pureza.

~ El método de síntesis suave utilizado permite la preparaciónde las

películasdel superconductorBi2Sr2CaCu2Os±~con morfología laminar y

conunaorientaciónpreferencialen la dirección(000.

% Estas películas tienen comportamientosuperconductora temperaturas

superioresa las de las muestrasde esteóxido preparadaspor el método

cerámico(94 frentea 85 K).

% Cuandoseaplicapresióna las películasantesdel tratamientotérmico se

mejorasignificativamentesucompacidad,estánmásconsolidadasy están

mejor texturadas,a causade ello, la densidadde corrientecrítica se hace

cinco veces mayor alcanzando valores de 45000 A/cm
2, valor

comparablecon otros métodosmás costososde obtención de películas

superconductoras.
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Tabla5.1 Variación de losparámetrosreticularesenfuncióndel dopado (x) para el óxido
superconductor8aí.~K,BiOs.Losnúmerosentre paréntesiscorrespondena la
desviaciónestándarestimadade la última cifra signfricativa4.

x GrupoEspacial a b c ¡3/a (O)

o 12¡m 6.1863(1) 6.1406(1) 8.6723(1) 90.164(2)

0.1 lbmm 6.1578(2) 6.1262(2) 8.6569(2)

0.2 Ibmm 6.12820(5) 6.1040(4) 8.6286(6)

0.25 lbmm 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 isotrópica, comparadacon la de los cupratos

superconductores,haceque estematerialpresenteun cierto interéstecnológicopotencial

de caraa aplicacionesenelectrónica(vid. Capítulo 1). Así mismo, presentauna buena

conductancia en las uniones Josephson5’6 y es ideal en los contactos
7Bai~K~BiO

3-Ba1~K~BiO3,lo que confierea la síntesisdepelículasde estematerialuna

ciertarelevancia.

Éstecapítulo describelos procesosde síntesis,caracterizacióny formaciónde la

faseBaí.~K~BiO3 en forma de películasmediantetécnicaselectroquímicas.Aunque, la

preparaciónde éstafaseya ha sido realizadamediantedeposicióncatódica
8’9y epitaxia

de hacesmoleculares~ es la primera vez queesta¡¿¡se ha sido preparadaen película

gresamedianteelectrodeposiciónyposterior tratamientooxidativo.

5.1 CondicionesExperimentales

Se procedió a la obtención de éste óxido superconductoren las mismas

condiciones que se han utilizado en los capítulos anteriores parala síntesisde los óxidos

ternarios.Es decir, una cronoaniperometríaa -3.5 V durante30 minutos,y después un

tratamientotérmico, en atmósferade aire,de las mezclasde los metalesobtenidassobre
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los electrodosde plata a 700”C y con tiemposcomprendidosentre24 y 48 horas.Las

condicionesexperimentalesse recogenen la tabla 5.11. La densidadde corrientecrítica

media que atraviesa la célula durante el proceso de deposición catódica es de

2

~—35mA/cm
La composición del bañoelectrolítico fue obtenidaa partir de los valores que se

deducende lagráfica2.20,página65.

Tabla5.11 CondicionesdeSíntesispara la faseBap~K~BiO;

Disolvente
Composicióndel

Baño(mfrfJ

Ba(N03»= 9.5

CondicionesdeDeposición
(Vs. Ag¿[Agfjj7)

Cronoamperometriaen

Densidadde
CorrienteMedia

DMSO + KNO 3 corrientecontinua ~-35mA/cm
2

<1%H=O Bi(N0
3)35H20=20 E= -3.5V/ 30 mm.

1=25 0(2

5.2 Caracterizacióndela películaprecursora.

Paraestudiarla composiciónde los depósitosantesdel tratamientotérmico se

realizaron,como en los casosanteriores,estudiosde espectroscopiainfrarroja, análisis

termogravimétricoy difracciónde rayosX en depósitosque conteníanBa-Bi y Ba-K-Bi.

Los espectrosde infrarrojo (figura 5.1) sonmuy similaresentresí y a los de las

películasprecursorasde los sistemasY:Ba:Cu y Bi:Sr:Ca:Cu(vid, asignaciónen Tabla

5.111), pág. 153. Además, tampoco no se detectaninguna banda asignable al ion

hidróxido en el rango3700-3500cm
4.

Tras la evaporaciónde DM50, los diagramasde difracciónde rayosX indicaron

la presenciade unosmáximosanchosque sepuedenasignaral bismutometal en ambos

depósitos (Figura 5.2). Este resultado, a priori, puedellamar la atencióndado que en el

caso de la fase Bi:Sr:(2a:Cu no se detectó la presenciadel mismo, aunquepudo ser

deducidatrasrealizarunatermogravimetría.Sin embargo,no estan llamativo si tenemos

en cuentavarios factores:
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a) la presencia de bismuto metal fue detectada en todos los casos en que

serealizaroneleetrodeposicionesapotencialconstante(vid capítulo 4)

y

b) en el casodel Bi:Sr:(2a:Cutampocofue detectadala presenciade (2u ó

CuOcomo ocurrió parael casodel ybacuo(capitulo3, figura 3.3). Por

tanto, las condicionesde deposicióndeterminanque los cationesse

encuentrenen unajorma u otra en lapelículaprecursora.

Esto pone de manifiesto que la utilización de la cronoamperometría pulsada

provocaunaamorfizaciónde la películaprecursoraa los rayosX, tal y como sepostuló

en el capítulo 4, página 116. Es importante destacartambién que entre todos los

elementosdepositadossolo el cobre y el bismuto pudieron ser identificados, en la

películaprecursora,mediantedifracción de rayos X. La razón para ello es que estos

elementossonmenosreactivosque los alcalinoso alcalinotérreosy, como consecuencia,

muestranuna tendenciamenora oxidarse.No obstante,en el caso del ybacuoalgo de

cobresi sedetectócomo óxido de cobre(1) lo cualesindicativo de suoxidaciónparcial.

Como en los casosanteriores,no se ha detectadola presenciade máximos de

difracciónquepuedanasignarsea fasesde los metalesalcalinosy alcalinotérreos.Debido

aestehecho y dado que la proporciónde Ba!Bi es1/1, la fasede bario (o fases)debeser

amorfa(s).Lo másprobablees,enestecaso,que se encuentreen formade carbonato,de

acuerdocon lo que seha visto en los capítulosanteriores.Sin embargo,no es posible

hacerestaafirmación,de manerarotunda,en la faseBa-K-Bi conel potasio,dadoque se

encuentraen bajaproporcióncon respectoa Ba y Bi. Por tanto, existela posibilidadde

que no sedetectenfasesdel mismo en los depósitosdebidoa subajaconcentración.Para

verificar esta posibilidad, se realizó una deposiciónde una disolución que contenía60

mMKNO3en las mismas condiciones que se describen en la parte experimental para la

deposiciónde la faseBa-K-Bi. El difractogramade rayosX obtenidodespuésde dejar la

películadurante3 díasal aire indicó que el potasioseencontrabaformandocarbonatos

ácidos:KH(203 y K4H2(C04v1.51~I2O (Figura5.3).
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Figura 5.1 Los espectrosde IR de a) Ba-Biy b) Ba-K-13i inmediatamentedespuésde la
electrodeposición.

Tabla 5.111 Asignacióndelas bandasdel espectrode infrarrojo.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm’)

EspecieQuímica Bandas(cm ‘) Asignación”

DMSO 3008,2917 y (C-H)

1317 v3(S-(2H3)

1022 v(S=O)

953 p1(CH3)

Agua 3564 v(H20)

1651 6(1120)

Carbonatos 1455 V((203
2)

Aquil sulfona o 1384 v(St)

alquil sulfonato 1205
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40 50 60

20(a)

Figura 5.2 Diagramadedifracción correspondientea unapelículaelectrodepositadade Ha-
K-Bi sobreplata, tras dejar la muestraal aire durante 72 h. (*) Bismutometal.
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Figura 5.3 Diagrama de difracción de
plata, tras dejarla secar al
KHCO3; Ag(substrato,).

una película electrodepositadade potasio sobre
aire durante 72 h. (*) Kj12<’CC)3)rI.S H20; <~)
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De la presenciade estasfases,puedededucirseque los depósitospresentanuna

tendenciafuertea absorberaguay (202 de la atmósfera(según las ecuaciones 3.4 y 3.5,

capitulo 3). Tras algún tiempo, el (202 se incorporaal depósitoen forma de aniones

carbonato,quizás a través de una especiequímica intermediay reactiva, como por

ejemplo KOH. Es importantedestacaren estepunto que cuando los depósitosfueron

expuestosal aire un tiempo insuficiente(menosde 3 días en nuestrascondicionesdel

laboratorio) la jase superconductoraBa-K-Bi no se obtuvo despuésdel tratamiento

térmico, observándoseBaBiO3 en todos los casos.Esta observaciónpruebaque la

formación de carbonatosácidos de potasio en la película precursoraes de gran

importanciaen la obtenciónde la fasesuperconductoraBai.~K~BiO3. La razón principal

para ello estribaen los bajospuntos de ebullición que presentanalgunaslas fasesde
4

potasio. Sin embargo,si seexponenlas muestrasduranteun tiempo suficienteal aire se
forma el KHCO3 quedescomponeentre100-2000(2¡2~

La evolucióndel procesode oxidaciónse muestraen figura 5.4 y essimilarpara

ambosóxidos. En el análisistermogravimétricoseobservóunapérdidade pesoinicial

entre30-2400(2 paraambasmuestras.Sin embargo,la curvaderivadade estosprocesos

oxidativospusodemanifiestounadiferenciasignificativaentrelos depósitosde Ba-Bi y

de Ba-Bi:K. En ésteúltimo (figura 5.4b), la derivadaindica un efectotermogravimétrico

adicional alrededor de 140 0(2 Esta reacción puede asignarse al proceso de

descomposición de los bicarbonatosde potasio.

La oxidaciónde los depósitostiene lugara 260~(2paraBa-Bi y a 2700(2en el

casode Ba-Bi:K, vid tabla 5.1V. Curiosamente,el intervaloen el que se producenestas

gananciasde peso es comparablea los de las películasprecursorasque contenían

bismuto,vid tabla 4.11 (capítulo 4, pág. 121), cuyosvaloresse encontrabanentre260 y
320 0(2 en función del elementoo elementoscon los que se encontrase.En todos los

casos,estagananciade pesoha sido asignadaa la oxidación del bismuto metal. Se

proponequeduranteestepasoel 1(20reaccionaconlas fasesde Ba y Bi paraformaruna

fase intermediaestableque, finalmente,da lugar al Ba1.~K~Bi03 superconductor.Las

fases oxidadas presentanpor otra parte una relativamente pobre cristalinidad a

temperaturasbajas.
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A la vistadc estosresultadosse proponequela películaprecursoraesunamezcla

de:

Bi±BaCO3+1<11(303 [5.2]

Quereaccionasegúnel siguienteesquemade reacción:

T>ztl4O “(3 21<11(303 —>1<20+2(302+1120 [5.3]

T~270 “(3 2Bi+3/2 02—> Bi203 [5.4]

T 700”(3 B1203±2BaCO3+ 1<20 —,> Ba1~K~BiO3+ 2 (302 [5.5]

5.3FasesdelSistemaBa-K-Bisintetizadas.

Aunqueel objetivo final, eraunavezmás,obtenerel óxido superconductor,se ha

preparado,tambiénun óxido temariocon él relacionado.En estecaso,se ha tenido en

cuentala informaciónsobrelas concentracionesrelativasen el electrodoy en disolución

de la figura 2.20,pág. 65.

5.3.1Óxido Ternario

Se procedió a la obtención del óxido temario BaBiO3 utilizando una

cronoamperometriaa—3.5 voltios durante30 minutos,y despuésun tratamientotérmico,

en atmósferade aire, de las mezclasde los metalesobtenidassobrelos electrodosde

plataa 7000(2y con tiemposcomprendidosentre24 y 48 horas.

Un diagramade difracciónde rayosX representativode estamuestraserecogeen

la figura 5.5a,dondepuedeapreciarseque la fasese obtienepura.El análisispor EDS

reveló una relación de concentracionesen la superficie del electrodo de Ba 49 %,

B1=51%.

En la micrografla de MEB (Figura 5.6) se observala morfología granular

correspondienteaunapelículade BaBiO3.Puedeobservarseenella lapresenciade zonas
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descubiertas(se indica como zona A en la micrografía) y con depósito(zona B). Este

pobrerecubrimientofue observadoen todaslas películaspreparadasde estafase.

5.31Oxido supereonductor(Ba,.,K~BiO3)

En el caso de la fase Bai~K~BiO3 se obtuvo por EDS la relación de

concentracionescorrespondientesal bario y al bismuto. Sin embargo,no pudo ser

determinadala concentraciónrelativade potasioporestemétododadoqueseproduceun

solapamientode las líneasLp2 y L~, (3.348 y 3.519 KeV, respectivamente)del substrato

de plata con las Ka y Kp (3.312y 3.589 KeV, respectivamente)del potasio.Por esta

razón, la cantidadde potasio tuvo que ser determinadapor el desplazamientode los

máximosde difraccióncon respectoal óxido no substituido
4,tabla5.1, obteniéndoseuna

composición de Bao.g(í)KÚ.
2(l>BiO3, en todos los casos.

Del análisis de las muestraspor difracción de rayos X se deduceque estas

películasse obtienenpuras.En la figura 5.5b semuestraun ejemplo representativode

una de ellas.

En el caso de la fase Ha0s(l>KO=(I)BiO3 se observa, mediantemicroscopia

electrónicade barrido (figura 5.7a), que las películasestánformadaspor un mosaico

compacto de placasempaquetadas.Es de destacar,que estaspelículas presentanun

aspectosimilar tanto a la morfologíade la fasesin dopar, como a la del substrato(Ag)

despuésde haber sido tratado térmicamente’~’
4a 900 0(2 (figura 5.8) lo que sería

indicativo de:

a) la formaciónde películasmuy delgadas,en comparacióncon las que se han

obtenidopreviamente,y

b) una cierta proximidad en los parámetros reticulares, en realidad:

aA~ 4,0862(2)y aB~Kfl~=4,46.

Este tipo de morfología ya ha sido descritoen la bibliografía utilizando otros

métodos de preparación de películas más complicados y costosos que la

electrodeposición,como esel casode la epitaxiade hacesmoleculares’5.A pesarde este

buenrecubrimientolocal, existenzonasno tanbien recubiertas,como se puedeobservar
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buenrecubrimientolocal, existenzonasno tanbien recubiertas,como sepuedeobservar

en la micrografía correspondiente a la vista lateralde 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 depósitosuperconductory la zona (2 correspondeal otro extremo del

electrodoque ha sido doblado en V pararealizar la micrografíay, posterionnentefue

pulido paraevitar confusióncon el lateralque sequeríaestudiar.El espesorestimado,a

partir de las micrografías,paraestaspelículasesde aproximadamente5 gm.

Llegadosa estepunto, cabedestacarque, todaslas fasesquese han sintetizadoy

en cuyacomposiciónestabapresenteel bismuto,muestranun pobre recubrimiento tras el

tratamientotérmico,mientrasqueno ocurrelo mismocon las queno contienenel citado

elemento.

5.4 PropiedadesSuperconductoras

Si pasamos a estudiar las propiedades superconductoras de las diferentes películas

obtenidasconcomposiciónBao.s(I)Ko2(I)BiO3sobresubstratode plata, mediantemedidas

de susceptibilidadmagnéticaencomentealterna(figura 5.9), se observa que diferentes

películasde la misma composiciónmuestranuna misma T0 de 35 K. Este valor de

temperatura crítica no disminuye cuando se le aplica un campo externoa la película,

aunque si lo hace,como cabeesperar,la fracción superconductoradel material. No

obstante, se detectabacomportamientosuperconductorincluso cuando se aplicaban

camposmagnéticosaltos (4 Teslas).La dispersiónobservadaen los valorespuedeser

debida a la influencia del efecto superficial (efecto “skin”). Para determinarlo, se

introdujo unaláminade platasin depositary del mismo tamañoque nuestroelectrodode

trabajo, en las mismascondicionesexperimentales(campode 1 G). Se observa(figura

5.9) unadispersiónde puntosalrededorde cero.Estecomportamientode la platapuede

serconsideradocomo la línea baseparalas medidasmagnéticasen corrientealternade

nuestraspelículas.Es importanteresaltarque, la influencia de la lámina de plata es

notablecuandola cantidadde fasesuperconductoraesmuy pequeña,como esel caso,o

bien cuando la frecuenciade las medidasde corrientealternaes superiora 1000 Hz.

Además, la temperaturacrítica obtenida para esta fase es superior a la que le

corresponderíapara un dopaje como el que tenemos(figura 5.10). No obstante,este
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tipo de microheterogeneidaden la composición.
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Los resultados obtenidos en nuestro caso a 5 K y campo cero fueron de 3 400 A/cm2 ~

Este valor disminuye de maneradrástica cuando se le aplica un campo magnético

externo,obteniéndose2100A/cm2 a2000Oey 380 A/cm2 a 10000Oe. (2abereseñarque

esteúltimo valor semantieneconstantehastacamposde 4 Teslas.

No obstante, películas obtenidas por métodos de preparación mucho más

sofisticados,como por ejemplo el de epitaxiade hacesmoleculares,llegan a presentar
4 2 8valoresde J,, de 7~ 10 A cm a 4.2 K, si bienestasúltimas hansido obtenidassobreun

substrato distinto, un monocristal de SrTiO
3 orientado según(110) y presentanuna

temperaturacríticainferior 23 K.

4x 1

3x10
3

E

~.<2x

Ix io~

o
o lo 20

H (kOe)

30 40

Figura 5.11 Valores de corrientescríticas obtenidospara una muestrade BaoS(J)K
02<’I)RiO3

sobreAga St. El enfriamientoserealizó a campocero,

e e u- u- u- u U U 3 UU U 3-- rU
¡ • ¡ . ¡
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5.5 Conclusiones

~ Se han sintetizado por primera vez películas superconductorasde

Ha0 s(I)KÚ 2<i>BiO3 mediantetécnicaselectroquímicas.

% Las películasprecursorasestánconstituidasporunamezclade bismutometal,

Ba(203e KH(203

~> Es muy importantedejar la películaal aire durantevarios díaspara que se

forme la faseKH(203; de otra forma, no se obtieneel superconductorsino el

óxido temario.

~ El potasiose incorporaal óxido final mediantela descomposiciónde los

bicarbonatosde potasioformadostrasdejarlapelículaprecursoraal aire.

t4> Losprecursoresse oxidan duranteel tratamientotermico a 262 y 271 0(2 para

Ba-Bi y Ba-Bi:K, respectivamente,en un solo procesoparael primer casoy

en dosparael segundo.

~ Las fasesBaÚ.s(I)KÚ.2(í)BiO3y BaBiO3 seobtienenpurasa 700 0(2~

% Las películassuperconductorasmuestranuna temperaturade transición de

35K.

~ El máximo valor de corrientecrítica obtenido para estafase fue de 3.400

A/cm
2 a 5 K y campocero.
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6
Síntesisde fasessuperconductorassobreSrTiO3

Hastaahora,se hanvenido sintetizandoporelectrodeposición/oxidaciónpelículas

superconductorassobresubstratosmetálicos(plata,principalmente).Sin embargo,unode

los substratos que mejores resultadosestá dando en la obtención de películas

superconductorases el SrTiO3~ Este material presentauna estructuracristalina tipo

perovskita(figura 5.1),constituidaporcadenasde octaedrosTiO6 quecompartenvértices

y dondeel estroncioseencuentraen los intersticiosde coordinacióndodecaédricaque

dejanlos mismos.Presentaun parámetroreticular (a=3.905Á) que está muy cercano al

de los materialessuperconductores,como por ejemplo YBa2(2u306s5(a3.8187(3)A,
b=3.8859(3)A, c= 11.6795(11)A)8. Por tanto, en la deposiciónde superconductores

sobreSrTiO
3 sefavoreceel crecimientoepitaxíaldel material depositado.Además,este

material no reaccionade forma significativa con el superconductory, dado que en

condicionesnormaleses un mal conductorde la electricidad,en realidadun aislante,

permitela fabricaciónde un amplio rangode dispositivos.Sin embargo,debidotambién

a éstaúltima característica,el SrTiO3 no puedeserutilizado directamentecomo cátodo

en la electrodeposicióny, poreso,hastaahoradebíadepositarsepreviamentesobreél una

capade materialmetálico,normalmenteplata”
0,al igual queocurreconotrossubstratos

aislantesdeltipo: MgO, ZrO2,etc.

La capametálicase conocecomo capatampón (“buifer layer”, en la literatura

inglesa).En estascondiciones,la electrodeposiciónno se lleva a cabo sobreel propio

substratosino sobrela plata, vid figura 6.1. Además,el depositarestacapaencarecey

complica el proceso, dado que para obtenerladebenusarsemétodosalternativosde

deposición”.
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Cabeseñalarqueelprocedimientoparaobtenerpelículasmediante:

a) la reducciónprevia del substratoparaobtenerun material conductory

b) susubsecuentedeposiciónelectroquímica

¡¡ha sido objetode unapatente

Para el casode la obtenciónde películassuperconductoras,esteprocedimiento

presentauna ventajaadicional,ya que para obtenerel óxido superconductordebeser

sometidaaun tratamientotérmicoposterioren atmósferaoxidante.Enéstecalentamiento

tambiénse producela oxidación del SrTiO3~, que recuperael oxígenoque le faltaba,

convirtiéndosenuevamenteen un substratoaislante.Por tanto, puedendesarrollarseun

amplio rango de dispositivos en los que se requiera depósitos de materiales

superconductoressobrematerialesaislantes(por ejemplo,en dispositivosde electrónica

de alta frecuenciao aplicacionesde microondasparatransmisiónde satélites)’
4,comoya

semencionóen la introducción(capítulo 1).

El métodode reducciónempleadoinicialmentese denominamétodode Remeika,

y consistebásicamenteenponer los cristalesde SrTiO
3 en unaampollade cuarzoavacío

con zirconio y calentarlosa alta temperatura,en éstecaso 10500(2,durante3 días.Para

impedir una posible contaminacióncon el zirconio se separade los monocristales

mediantelanade cuarzo,tal y como seindicaen la figura 6.2.

Lanade Monocristalesde
cuarzo SrTiO3

Ampolla decuarzo

Figura 42 Esquemade una secciónde la ampolla de cuarzo utilizada para reducir los
monocristalesdeSrTiO3, métodode Remeika.

zirconio

H H
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El zirconio hace la función de extractorde oxígeno,es decir, reaccionacon el

pocooxígenoquehay en la ampollaparadar zircona,disminuyendoasí la presiónparcial

del mismo y desplazando el equilibrio hacia la salida de más oxígeno de los

monocristales,quetiendena mantenerla.

~‘~2 ~SrTiO3 —*SrTiO3 2

x x x
—Zn±—02~-*--Zn02
2 2 2 [6.2]

Unavez realizadoel tratamientode reducciónde los monocristales,éstossonde

color negro y brillantes en la superficie,mientrasque son de color azul oscuro en su

interior. Este color se observacon mayor claridad cuando se tritura el monocristal.

Obviamente,como en la mayoría de las reaccionescon monocristales,las barreras

cinéticas y la difusión tienen un papel predominante.

Al reducirse, el SrTiO3 presenta variaciones importantes en el valor de su

conductividad.En la tabla6.A.I se recogenla variaciónde la resistividaddel material en

fUnción de la cantidadde oxígenoquese extrae.

Tabla6.4.1 Variación de la resistividad y la susceptibilidadmagnéticade una muestrade
SrTi03~ al reducirse’

5.

x Grupo Resistividad Susceptibilidad
Espacial p<12/cm)a 300K -~ (cm3/mol)

0.0- Pm3m — 52É4$Í0~ -

0.08 Pm3m ~9.5~10~
0.17 Pm3m ~8.510~

0.28 P4/mmm ~6.010~ 118.10k
(paramagnético)

0.4 P4/mmm ________

En nuestro caso, si se evalúa la resistencia eléctrica de éstosmonocristalesde

color negro con la ayudade un polímetro se puede apreciarque se ha producido un

cambio importanteen las propiedadeseléctricasdel material. Antes del tratamiento

reductorla muestrano sepodía medir con el polímetro,porquequedafuera de escala,
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mientrasquedespuésla resistenciamediamedidaesde~3OO (si bien estevalor varíaen

función de la posición de los electrodosdel polímetro).No obstante,el valor de la

resistenciamedido essolo indicativo de que la muestrapasade seraislanteaconducirla

electricidady no nossirve paradeterminarel valor de x segúnla tabla6.A.I.

Teniendo en cuentaque las muestrasreducidaspresentantendenciaa captar

humedady oxigenodelairedebenserconservadasen un desecadoravacio.

Cuandoseprofundizóenel estudiode estosmonocristalesseobservóque había

queabordardosáreasdiferentesen el presentecapítulo:

a) Por un lado, la caracterización el substrato, perse, dado que existen diferencias

importantesentrela muestraoriginal, la reduciday la reoxidaday,

b) por otro, la obtención de películas superconductorassobre SrTiO3 sin capa

tampón intermedia y, eventualmente,la determinación de sus propiedades

superconductoras.

Porestemotivo, el presentecapítuloseencuentradividido en dossecciones:

a) c%ccauzti Preparacióndepelículasde YBa2Cu3O7~sobreSrTiO3.

b) c3accMa9Y~ Estudio del substrato SrTiO3

Se ha preferidohablarprimerode la deposiciónparano perderel hilo argumentalde

la presente memoria.
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r%ccñln í?.~ Preparacióndepelículasde YBa2Cu3O7.~sobreSrTiO3

Una vez que se consiguehacer conductoral substrato,SrTiO3.«, se presentan

algunosproblemasadicionalesparapoderrealizarlaelectrodeposiciónde laspelículas:

• cómo hacer el contacto eléctrico entre el monocristal (SrTiOv~) y el

potenciostatoy

• cómo suspenderloen lacélulaelectroquímica.

Inicialmente, se realizarondiversos estudios en los que se intentó hacer el

contacto cable-monocristal mediante:

• distintostiposde tinturas de platay

• soldandoel cableal electrodocon tántalo

En el primero de los casos,dados los potencialesde trabajo utilizados y lo

corrosivodel disolvente(DMSO) no seencontróningunaresmaepoxi que resistieseen

las condiciones de síntesis de las películas. Es decir, en todos los casos la muestra se cae

duranteel experimento.Incluso se intentó el recubrimientode la tintura de plata con

pegamento(ARALDIT), obteniéndoseresultadossimilares. En el segundo,el metal

utilizado en la soldadurafundeal realizarel tratamientotérmicoposterior.

Por tanto, tuvo que serrealizadoun sistemade sujeciónespecifico(construido,

según un diseño realizado por nosotros, en el taller mecánico de la Universidad

Complutense) como el que aparece en la figura 6.A.3. Este dispositivo permite suspender

el electrododel cableconductor,a la parque,medianteun tornillo, se presionael cable

conductorcontrael monocristalpara que seestablezcael contactoeléctrico necesario.

Tanto el tomillo como el portamuestrasson de teflón, que es inerte en nuestras

condicionesde trabajoy que,además,esaislante.(2omoesobvio, no puedeserutilizado

en el portamuestrasningún material conductor, dado que, los metales se van a

electrodepositarsobrebodas las superficiesconductorasque presenteel cátodo.De esta

formael cabley el monocristalde SrTiO3.~ sonlos únicoselementosconductoresque se

Pág. 172





Mi Al Martín González

6.41PelículaPrecursora

El primerhechodestacableesque, con las condicionesde síntesisanteriormente

expuestas,se consigueun recubrimientode color negro sobre la superficie del SrTiO3.~.

Cuandose dejasecarla películaprecursoraalaireo a vacio estecolor setornaen gris, al

igual que ocurría en los casos anteriores cuando el substrato era la plata. La

caracterización de las películas precursoras se lleva a cabo, una vez más, mediante varias

técnicas.

Los espectros infrarrojos realizados antes del tratamiento térmico muestran unas

bandassimilaresa las que se han observadoen los capítulos anteriores(vid figura 6.A.4

y Tabla 6.AiH), detectándose,también, la presenciade la bandaa 1384 cm4. Es decir

que,comoeradeesperar,el disolventetambiénse descompone.

\

1.~
k

Figura 6.44

3000 2000 1000 600
Número de Onda«ni’)

Espectro de infrarrojo correspondientea películas precursoras de lÚBa:Cu
obtenidavsobreSrTiO

3~.

Tabla61411 Asignacióndelasbandasdelespectroinfrarrojo.

EspecieQuímica Bandas(cmj) Asignación

Agua 3417 V(H20)

1590 ¿(1120)

Carbonatos 1450 v((2O3
2~)

Dimetil sulfona 1385 v(S0)

Para determinar qué fasesse encuentranpresentesen la película precursora se

v(11
2O) —a -

S(}l~O) v(SO)

v(S-CH3)

2—
v(C03 ) ¡
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realizó un estudio en diversas películas de Y:Ba:(2u soportadassobre titanato de

estronciomediantedifracciónde rayosX despuésde dejadasdos días al aire. En el

diagramade difracciónde rayosX recogidoen la figura6.A.5 seadviertela presenciade

unos máximos anchosque puedenser asignadosa BaCO3 en la películaprecursora,

mientrasque, los diagramasde difracciónde rayosX de las películasde Y:Ba:(2u sobre

plata, figura 3.3, página83, revelabanla presenciade cobre metal y de Cu20 en la

misma, si bien la presencia de Ba(203 fue deducida tras el estudio mediante

termogravimetría(figura 3.5, página86). Además,esimportanteresaltarque en ninguno

de los gruposde películassedetectala presenciade ytrio en lapelículaprecursora.

Figura 6A.5 Diagrama de difracción de rayosX correspondientea una películaprecursora
de Y:Ba:CusobreSrTiO3<. tras habersido secadaconpapelsecanteydejadaal
aire durante2días. Marca Identfficativa:BRaCO,.

6.A.2Películasuperconductora

El estudio realizadomediantedifracción de rayosX, tras la electrodeposicióny

subsecuentetratamientotérmico (figura 6.A.6) en distintasmuestras,ponede manifiesto

que el ybacuopuedeser obtenido medianteesteprocedimientosobre un substratode

SrTiO3sin capa metálicaintermedia.En eldiagramade difracciónpuedeobservarseque:

e cuando se trata de películaspoco recubiertas(cronoamperometríaa potencial

10 20 30 40 50 60

29(0)
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constanteo se realizanpocospulsos en la cronoamperometríapulsada),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

intensasdebido a la alta cristalinidad del substrato con respecto a la de la película,

a la orientación preferencial del mismo y al relativamente pobre recubrimiento de

la película superconductora. También se detecta la presencia de algunas

impurezas,en particular, (2uO (E]) y la conocida como fase verde, Y2Ba(2u05

<e).Como esbien sabido,la presenciade ésteúltimo tipo de impurezasno esen

sí mismaun granproblemadadoque se ha establecidoque estetipo de impureza

puede ayudar a anclar vórtices magnéticos, de manera que pueden mejorar las

corrientescríticasde las películas. No obstante, también se detecta la presencia de

dosmáximosmarcados . Estosmáximosno hanpodido ser identificados con

ningunade las fichasJ(2PDSque contengaytrio, bario,cobre,oxigeno,titanio yio

estroncio,lo quepuedeserdebidoa:

• que la impureza formada tenga algún tipo de orientaciónpreferencial

• que se trate de una fase cuya ficha no está incluida en la citada base de

datos o

• que estéconstituida por algún elemento con el que no hemoscontado.

• En otras películasmucho mejor recubiertas(obtenidaspor cronoamperometría

pulsada, figura 6.A.6b)no seobservanunospicos tan prominentes provenientes

del substrato (O) debido a la mejoraen la cobertura de la película. Así mismo, se

observan los picos correspondientes a la fase buscada,

YBa2Cu3Oy.~(4), y los correspondientesa la impureza(2uO (5). Además,la

cristalinidad de éstafase es mayor, dado que, a igual proceso de captaciónde

datos, el número de cuentas aquíes mayor.
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Tabla áA.III Valores de .1.parapelículasde YBa2CusOz.~obtenidasmedianteelectrodeposición
sobredistintossubstratos.

Substrato Jc<§4/cmYDeposición 71(K) Ref

Potencialconstante Ni 74 500
24

MgO/Ag 78 3960

ZrOz/Ag 91 4000

Ag 74 500

Potencialconstante Ag 92 500/77K 25

±presión/ttoenAr previo a 02 3000/77K

Potencialconstante Ag 92 462/77K 26

1200/4,2K

2908/4,2K/con P

Potencialconstante Ag 92 5 1/77K 27

secuencial Ag 82 6600 23

Potencialconstante MgO/Ag (1000k) 78 5160/0Oe 28

pulsada 142/500Oc

Potencialconstante Ag (cable) 500

pulsada Ni (cinta) 74 500

pulsada Ni (cable) 325

Potencialconstante [100] MgO/Ag 78 3960

pulsada [100] MgO/Ag 5160

pulsada [100]ZrO2/Ag 91 4000

Potencialconstante Ag 92 9500/77K/OOe

Potencial constante, Ag 92 II 500/77K/OOe 20

redeposición

Potencialconstante+ 92 9 390/77K/OOe

Presión

Potencialpulsada SrTiO3 92 3250/77K/OOe 29311

76000/SK/OOe

¡¾te íraba~o
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c3ecciónZ. Estudiodel substratoSrTiO3

Aparte del interés que presenta el estudio del proceso de reducción del

SrTiO3 para ser utilizado como substrato para obtención de películas

superconductorasy el quepresentasuprocesode reducciónparaserutilizado como

cátodoen una célulaelectroquímica,existenotrasrazonesparaembarcarseen su

estudio dado que estematerial es un “clásico” dentro de la química del estado

sólidoporsus interesantespropiedades.

Dependiendo de su estructura y estequiometria, puede llegar a presentar

propiedadesferroeléctricas,en contrastecon el estadode la fasesin reducirSrTiO3.

También, SrTiO3~ es uno de los pocos materiales estables que pueden

descomponervaporde aguaen hidrógenoy oxígenocon la solapresenciade la luz
31(fotoelectrolisis) , presentaactividadcatalítica,etc. En todos éstoscasos,es muy

importante estudiar su estructura superficial para determinar la estabilidad y las

propiedades del mismo.

A pesar del interés que presenta la fase reducida, el proceso de reducción de

la misma no estádel todo ~

En el presenteestudio seva a analizarpor medio de distintas técnicasla

superficiedel SrTiO3 entresestadosdistintos:

a) muestrascomercialesusadasdirectamente,

b) muestras reducidas por dos métodos distintos (calentamiento: en

ampolla de cuarzo con circonio y en ultra alto vacío —UAV- de

~1O~mbar)

c) muestrasreoxidadas.
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6.B.1 CaracterizacióndelSrTiO3reducidoenampoiladecuarzoconcirconio.

La primera aproximación al estudio de éstasmuestrasse realizó mediante

difracción de rayos X. En la figura 6.B.1 1 se recogen los difractogramas de rayos X

para SrTiO3: a) polvo —monocristal triturado-, b) monocristal sin reducir, c)

monocristal calentado en ampolla de cuarzo con circonio y d) difracción de rayos X

de ángulorasanteen el monocristalreducidoen ampollade cuarzocon circonio.

En la figura 6.B. lía se muestra e] difractogrania de un monocristal reducido

y, posteriormente,molido en morterode ágata.Los máximosque aparecensonlos

correspondientesa la perovskitacúbica. De todos los máximos del difractograma,

solo se observael correspondientea la dirección (200), cuando se realiza el

difractograniadel monocristal sin reducir, figura 6.B. lib, esto es debido a la

orientacióndel substratosegúnla dirección(100). Sin embargo,cuandoserealiza

el difractograma de un monocristal reducido,figura 6.1 2c, seobservanmáximosde

difracciónadicionales,queno correspondencon los de las ffises SrTiO3 o SrTiO3~.

Estosmáximosno pudieronserasignadosa ningún compuestode la basede datos

JCPDSquecontuviesenSr, Ti y/o O. Cuandose realizóla difracciónde rayosX de

ángulorasanteen éstosmonocristalesreducidos(figura 6.B. lid), se observóque

dichosmáximos aumentande tamañofrente a los del substrato.Es decir, que su

presenciase debe a algo que se encuentra,principalmente,en la superficie y

probablemente en forma de película. Además, como se vio en la figura 6.B.1la, no

apareceningunode estospicoscuandosetritura el cristal.Por tanto, seconcluyede

forma definitiva que lo que se ha formado estaen la superficie y en muy poca

cantidad.Estosestudiospreliminaresfreron los quenos indujerona involucramos

en el estudiode la superficiedel substratocon mayor detenimiento,dadoque el

materialsobreel que estamosefectuandola deposiciónno esexactamente“titanato

de estroncio”sino unasuperficiede naturalezay composicióndesconocidas.

Paraestudiarla morfologíade esa “nueva” superficie formadase llevó a

cabo el estudio de la misma mediantedos tipos de microscopias:microscopia

electrónicade barrido (MiEB) y microscopiade fuerzasatómicas(MFA).
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lo

Figura 6.8.11

20 30 40 50 60

29(0)

D~fractogramasde rayosX del subsfratoSrTiO3: a) polvo —monocristal
reducido y despuéstriturado- correspondea una perovskita cz~bica,
1,) monocrístalsinreducir, c) monocrístalcalentadoen ampolla de cuarzo
concirconioyd) difracción de rayosXde ángulo ravantede monocristal
reducidoen ampolla decuarzoconcirconio
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Paraobtenermás información acercade éstassuperficiesse estudiaron

medianteunatécnicamicroscópicade mayorresolución,la microscopiade fuerzas

atómicas.

Al estudiar la muestrasin reducir por ~ se vio, figura 6.B.13, que

estabaconstituidaporplanos y escalones,estosúltimos de aproximadamente4 Á

de altura (vid distribución de alturas y la integral de las mismas). Este valor

corresponde, aproximadamente a la altura de una celdaunidad de la perovskita

(vid representaciónesquemáticade la superficie). Este tipo de morfología en

terrazasyahabíasido descritoporotrosautores
34.Laperiodicidadentrelas mismas

esde 6 Á. Si serealizala transformadade Fourierde la imagen,seobservandos

máximos(marcadosconflechas)que correspondencon laperiodicidadde la red.

Cuando la muestrase reduce en ampolía de cuarzo con zirconio la

superficie cambiade aspecto,vid representacióntridimensional de la misma,

figura 6.B.14. Lo que antespresentaba una morfología en terrazas, pasa a estar

constituidopor montículosy valles. Si seobservala derivadade la imagen,vemos

queestáformadaporgranosgenerandounasuperficieaparentementepolicristalina.

La altura mediade los granoses de 0.257 ¡im. El estudiode éstasuperficie es

importante dado que es sobre ella sobre la que estamos depositando las películas

precursoras.Sin embargo, para obtener el superconductor,éstas (película

precursoray substratoreducido) deben ser sometidasa un tratamientotérmico

oxidativo para obtenerla películasuperconductora.En éstesentido, para ver si

existen diferenciasen el substratoantes y después del tratamiento térmico se

realizó la reoxidación del substrato, de la misma manera que sehizo cuandotenía

la película depositada, ver parte experimental, página 173.

Las imágenes obtenidas, figura 6.B.15, son distintas a las dos anteriores. La

policristalinidad de la superficie de la muestrano desaparecey, además,como

puedeverse enel perfil de alturas,existendos gruposde partículas.Unascon una

5j Las imágenesdeAFM hansido realizadaspor D. OscarRodríguezde la Fuente.Facultadde

CC. Fis¡casdela UniversidadComplutensedeMadrid
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Por espectroscopiade fotoemisión se detectéen los substratos

reducidos(figura 6.B.1 8a) la presenciade una mezclade silicio y oxigeno,

pero no titanio o estroncio, como cabría esperar.Para verificar que se

tratabade silicio se realizó un espectrode una películadelgadade SiO,

crecidasobresilicio, figura 6.B.1 8b, obteniéndoseun espectromuy similar.

Si comparamoslas figura 6.B.1 Sa y b, observamos que los espectros son

idénticosa excepciónde unabandaextraque apareceen el espectrob. Esta

bandaesdebidaa que la películade SiO,esmuy delgaday “vemos” lo que

hay debajo,silicio puro.

Éstenuevodato, la presenciade silicio en la superficiedel SrTiO3~, podría

explicar la aparición de algunaslíneasextrasobservadasen el difractogramade

rayosX, figura 6.B.11. Para determinarsi el silicio que sedetectaestáformando

una películao bien, se trata de algún resto de lanade cuarzo que hayapodido

quedaradheridoa la superficie del SrTiO3~, se bombardearonlas muestrascon

argónhastaque searrancaronentre20 y 30 A. del material. No obstante,incluso

tras tres bombardeos,el espectroobtenido era similar al anterior.Esto indica que

no setrata de algopegado,sino de unapelículabienformaday, además,quetiene

un grosor de más de 100 A, dadoque no sedetectola presenciani de estroncioni

de titanio trasesedecapado.

Se introdujeronestoselementosen la basede datosdel difractómetroy la

únicafichacuyosmáximoscoincidíanconalgunosdelos máximosque antesno se

podían asignar era la del SrSiO3, (figura 6.B. 19). Este metasilicato de estroncio es

isoestructuralcon el SrGeO3 y presentasimetríamonoclínica’
5. No obstante,no

podemosafirmar de maneracontundentesu existenciadado que no se pueden

asignarde manerainequívocatodos los máximos.En otraspalabras,o se trata de

otra faseque tambiénindexalos 3 máximosno indexadosporéstao seha fonnado

SrSiO
3,pero esmuy probableque hayaotra fasedado que hay tres máximosque

no hanpodidoseridentificados.

Si seestudianporéstatécnica,las muestrasreoxidadas(figura 6.B. 1 Sc) se

observaque el espectrode fotoemisiónsufreun desplazamientohaciavaloresde

energíacinéticamásbajos;por esose le ha sumado16.322eV paraque sepueda

apreciarmejor la correlaciónentrelos espectros.Éstedesplazamientoesdebido a
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que la muestrase vuelve aislantey por lo tanto se carga. Además,tambiénse

observa la aparición de un nuevo pico, el correspondienteal estroncio. Esto

explicaríael cambioquesedetectaen la morfologíade la superficieporAFM y, tal

vez,porquéhaydostipos de partículas.

s

Figura 6R.¡8 Espectros de fotoemisión tomados para una energía del fotón
<hv= 130 el’) correspondientesa: a) monocristalde SrTiO3.~reducido en
ampollade cuarzocon zirconio, h) películade SiO, sobre un monocristal
de silicio y c,) monocristal de SrTiO3 reoxidado, el espectro ha sido
desplazado16322eVparasucomparación.

20 40 60 80 100 120 140
Energía Cinética (el”)
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Figura 68.20 a) Análisispor EDS de una particula correspondientea una muestrade
Srfl03 triturada tras haber sido reducida en ampolla de cuarzo con
zirconio. Presentauna composiciónSr:Si 1:1. h) diagramade dVtacción

16de electronescorrespondientea esapartícula
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El silicio quecontienenestasmuestraspuedeprovenirde dosfuentes:

a) de la ampollay, sobretodo, de la lana de cuarzoque se utiliza en el

tratamientode reducciónrealizadohastael momento,dado que ésta,al

calentarse,forma un compuestovolátil, “SiO~” que puedereaccionar

con,o depositarseen. los monocristales

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

monocristalesquerealizael suministrador.

Paraaclararla procedenciadel silicio, se llevó a caboun estudio in situ del

proceso de reducción del SrTiO
3 utilizando otro método de reducción:

calentamientoen ultraalto vacio.

Reducciónin s¡tu delSrTiOs mediantecalentamientoa vacía

Como esbien conocido,el calentamientode la muestrasin reduciren ultra

alto vacíotambiéngeneraen las muestras portadores de carga, tipo n, debidos a las

vacantesoxígeno~ Además,segúnestudio previos”’
40, cuando la

muestrase calientaatemperaturassuperioresa 6000C en ultra alto vacío (UAV),

i& mbar, la contaminación por carbón desaparece de la superficie. Esto va a

permitir estudiarlas muestrastanto medianteespectroscopiade fotoemisióncomo

por medio de difracción, dado que la muestrava a presentaruna conductividad

suficientecomoparapoderserestudiadaporéstatécnica.

Paraanalizarla evolucióndel SrTiO
3 cuandoessometido a un procesode

reducción (tratamientoténnico en ultra alto vacío) se realizarontratamientos

térmicosacumulativospara poder estudiarlas muestrasa distintas temperaturas.

Paraello, el monocristalde SrTiO3 tuvo que sermontadoen un portamuestrasque

se pusiesecalentara distintas temperaturasen la cámarade preparación,tabla

618.1V:
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Tabla618.1V TratamientotérmicodelSrTiO3en UA y, 100mbar.

Muestra Temperatura Duración del tratamiento
<09 <mm,)

A 300 30

B 640 60

C 750 20

D 750 70

E 800 30

F 830 120

En todos los casos, la presión en la cámara de preparación durante el

tratamientotérmicofliea del ordende 1W
8 mbar, si bien la presiónbasedel sistema

era de 1&o mbar. El estudiose llevó a cabosiemprea temperaturaambiente,por

tanto, tras cadarecocidosedejaenfriar la muestraantesde acometersuestudio.

Los espectrosde fotoemisióngenerales,medidosaunaenergíadel fotón de

130 eV para cada temperatura, se recogen en la figura 6.B.21. En ella puede

observarseque el diagramade fotoemisiónque seobtienede la muestrasin ningún

tratamiento,figura 6.B.21.a seencuentradesplazadocon respectoa los demásen

18.42 eV. Este desplazamientoes debido a que la muestrase carga, dado su

carácteraislante. En otras palabras,teniendo en cuenta las característicasdel

equipo,podemosdecir que la muestrapresentauna resistencia> lO” O. A esta

temperatura, dado el carácter aislante del material tampoco se observó difracción

de electrones lentos (10w energy electron difraction —LEED-). Además, su

superficieestásuciaconcarbonoy aguadelambiente.

Cabedestacarque, apartede los picos correspondientesal Sr. Ti y O hay

otrosmáximosen el espectro.Porello, serealizó un estudiode la composicióndel

mismo detectándosediversasimpurezasdel ordende partespormillón, ver tabla

6.B.V. Así mismo,se muestranlos valoresde la energíade enlace(EH) a los que

aparececadauno de ]os elementospresentesen la muestra.

Teóricamente,las impurezasque estánen una concentraciónde partespor

millón (ppm) no se deben detectaren esteestudio, a menosque se encuentran

segregadasen la superficie.

Pág. 198



cNeccñ$nLii: EstudiodelsubstratoSrTiO3

Tabla 48.V Análisisquimicodelos monocristalesdeSrTiO,.ysusenergíasde unión

Elemento Concentración (ppm) Energía de Unión (eV)

Sr 3s 38.9

¡/2 20.3
4P3/2 20.3

3s 58.7

3ptn 32.6

3p3/2 32.6

2s 41.6

2s 117.8

1/2

2P3¡2

72.9

72.5

92.6

89.9

3s 44.3

3p1/2 25.4

3P3/2 25.4

3s 91.3

3pin 52.7

3P3/2 52.7

3s 34.8

18.3

3P3¡2

2s

18.3

63.5

30.4

1/2

2pn

30.4

99.8
99.2

Ti

o
10Al

Ba

Ca

19

14

Fe <2

2K

Na <2

Si <2
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A la energíaa que hemos obtenido los espectros,la sensibilidad de la

técnicas es superficial. Por tanto, el hecho de que aparezcanlos máximos

correspondientesa Al, Ca, Fe, K, Na, Si, indicaque se encuentransegregadosen la

superficie,mientrasque elBa debeestarocupandoposicionesenel senodel cristal.

Cuando se calienta la muestra ligeramente (~ 3000C), figura 6.B.21, se

observaque el espectrose desplazahasta la posición donde se encuentranlos

demás.Esto esdebidoa que la muestraestádejandode seraislante.No obstante,

tampocose produceLEED enla misma.

A medida que se aumenta la temperatura del tratamiento térmico se va

produciendoun progresivo oscurecimientodel cristal. Además, en todos los

espectrosseobservaquealgunosmáximosvandesapareciendoal ir aumentandola

temperaturadel tratamientoy a 830 0C, figura 6.B.21, hay algunospicos que han

desaparecidototalmente,como,por ejemplo, los correspondientesa: Al, Fe, Na y

Ca.Estosignificaqueestoselementosdesaparecende la superficiedel monocristal,

bien porque se evaporan o bien porque pasan a ocupar posiciones más internas en

el senodel mismo. Sin embargo,no podemosdecir lo mismode la bandade silicio,

porquea 8300C se encuentrasolapadacon la de los electronessecundarios.No

obstante,en estamuestrareducidaa vacío, si que seobservanlos niveles internos

del Ti (3p) y del Sr (‘Ip). Por lo tanto, unacantidadtan elevadade silicio como la

que se observó en los anteriores espectros de fotoemisión debe provenir del SiO~ de

la lana de cuarzo,de la ampolla o de ambas.De esteestudio se han obtenido

también otras conclusiones sobrecómo afectael procesode reduccióna nuestro

substrato (titanato de estroncio), dado que, apane de los elementos que desaparecen

de la superficie,existenmodificacionesenalgunosmáximoscomo,porejemplo:

• la correspondienteal nivel internodeltitanio (3p),

• la correspondienteal Sr (4p) y

• la apariciónen el nivel de Fermi de un nuevo máximo, la banda de

conducción. Este hecho evidenciaque el materialha pasado de ser

aislanteaconductor.

Estos tres máximos estándirectamenterelacionadoscon el proceso de

reducción del material y por ello se estudiaron con mayor detalle.
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Los diagramasde LEED obtenidos”paracadatemperaturay a una misma

energía,98 eV, se recogenen la figura 6.B.25. El primer diagramade LEED se

observapuesa 6400C. La figura 6.B,25.a muestraunos puntos muy marcados

indicandouna bien ordenadaestructurasuperficial ( 1 x 1 ), característicade la

orientacióncristalina (100) de simetríacúbica.Esta superficieestá limpia puesto

que no se ha observadocarbón. En estudiosexperimentalesanterioressobre la

superficie del SrTiO
3 se observó que la superficie externa que presentaun

monocristalde titanatode estroncioorkntadosogt¡n ladirección(100)esunacapa

de titanios y. oxfgenos’
3~~.Estó ha sido corroboradocon posterioridadpor medio

de cálculosteóricosrealizadossegúnel “modelo de capas”,en dondese puso de

manifiestoque la superficie energéticamentemás fhvorableparael BaTiO
3 y el

48
SrTiO3 orientadossegúnla dirección(100) eraunacapade titaniosy oxígenos

mientrasque la óptima parael CaTiO3 esuna de capade calciosy oxígenos.Este

mismo patrónde difracciónsemantienea 740
0C. Sin embargo,cuandola muestra

es sometida a 830 0C durante dos horas empiezaa observarse un nuevo

ordenamientoporLEED,unanuevareconstrucción,no detectadaanteriormentepor

estatécnica,figura 6.B.25d49.

En la figura 6.13.26 semuestranlos diagramasde difracción recogidosa

8300C paraotros4 potencialesde aceleraciónde los electrones:42, 106, 133 y 166

eV. Al incidir la muestracon distintos potencialesde aceleraciónse varia la

longitud de ondade De Broglie de los electrones(luz incidente).Esto haceque se

recojamáso menosespaciorecíprocoen la pantalla.

~ El presenteestudio se llevó a cabo con la colaboración de DMa Myriam Aguirre de la
UniversidaddeBuenosAires,actualmenteen elgrupodelprof Miguel A. A/ario enla Universidad
ComplutensedeMadrid
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difracción de electronesrealizadosen las muestrasreducidasen UAV, ponende

manifiestola existenciade dosgruposde diagramasde difraccióndistintos.Porun

lado sesiguenobservandolos correspondientesala perovskitacúbica, pero,por el

otro, seobservanunosdifractogramasqueno coincidencon los correspondientesa

las muestrasreducidasen ampollade cuarzocon zirconio. Éstosúltimos siguensin

ser los mayoritarios,por lo tanto, se sigue tratando de impurezasque se han

formado.Un ejemplode los mismossemuestraen la figura 6.B.29.

Figura 4B.29 Diagramade TEMdeuna muestrareducidaa 830%?en UA ¡d6~

Si se realizaun diagramade difracción de rayos X de las muestrasasí

reducidasse observaque no aparecenlos máximos que se obteníancuando la

muestrasereducíaenampollade cuarzocon circón(figura 6.B.30). Por ¡o tanto, se

confirmaque el silicio detectadoprovienedeltratamientode reducciónal quehabía

sido sometidala muestra,ora de laampolla,orade la lanade cuarzoseparadora.
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Conclusiones:

El SrTiO3 puedeserutilizado comocátodoen una célula electroquímicasi se

realizapreviamenteun procesode reducción.

% Si se calienta la muestraen ampolla cerradacon zirconio y se utiliza lanade cuarzo

como separador, la electrodeposiciónno se lleva a cabo directamentesobre la

superficiemonocristalinadel SrTiO3, sino sobreunasuperficierugosade SrSiO3.

% La morfología que presentanlas películasde Yl3a2Cu3O7.~electrodepositadassobre

estesubstrato,escolumnaral igual que las obtenidascuandoel substratoera la plata.

Por tanto, no hay crecimiento epitaxial, quizá debido a la formaciónde SrSiO3 en el

métodode reducciónutilizado.

Las temperaturas críticas observadas en películas de Y13a2Cu3Oy.~

electrodepositadassobreestesubstratoesde 92 K y lasdensidadesde corrientes

críticasson 3250A/cm
2.

% El calentamientode muestrasde SrTiO
3 en ultra alto vacío da lugar a suficiente

conductividad(tipo n) como parapermitir la electrodeposicióny, además,no presenta

la capade SrSiO3queposeenlasreducidasen ampolladecuarzo.

% Las impurezasdel tipo Al, Fe, Na, Ca desaparecende la superficiecuandola muestra

secalientaa 830
0Cenultra alto vacio,aunque,no setienendatossobrelo quepasacon

el silicio, porqueseproduceun solapamientocon los electronessecundarios.

La eliminacióndel oxígenodelSrTiO
3 generala formaciónde unanuevabanda

entre el nivel de Fermi y la banda de valencia: la banda de conducción. Esta

nuevabandaestarelacionadacon la presenciade Ti
3t y, quizás,de Ti2t en la

superficie.

Trasel calentamientoa 8300C durante2 horassehadetectado,porprimeravez,

por LEED la reconstrucciónde la superficiedel SrTiO
3~en dos conjuntosde

dominios(VI > VI) R 26.60respectoa la celdalxi rotadosmutuamente36,870.
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§VpónJke 1
Síntesisy Caracterización: TécnicasExperimentales

En el presenteapéndicese pasaráa describir de forma someralas técnicas,

equipos y materiales empleados en la síntesis y caracterización de las películas y los

substratosque sehanutilizado en el cursode estetrabajo.

Li Síntesisde las Películas

De forma sencilla, la electrodeposiciónconsistebásicamenteen la reducciónde

los cationes presentes en el seno de una disolución electrolítica. Esta reducción se puede

llevar a cabomediantedostécnicaselectroquímicasdenominadas:

a) métodogalvanostáticoy

b) métodopotenciostático

El primero consiste básicamente en aplicar un impulso de corriente al cátodo

(electrodode trabajo),con lo queel potencialde dicho electrodosedesplazade suvalor

de equilibrio durante el paso de corriente. Este proceso se conoce como
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cronopotenciometríay mide la variacióndel potencialconel tiempo.

En el segundométodo(potenciostático)se aplicaun impulso de potencialentreel

electrodode trabajo y el contraelectrodoy seregistrala corrienteresultanteen ffinción

del tiempo. El procedimientose conocecomo cronoamperometría.A un tiempo dado,

unavez cargadala doble capaelectroquímica,el potencialdel electrodotoma un valor

determinadoque permaneceestabley la corrientemedidadisminuyede acuerdocon la

variaciónde laconcentraciónde laespecieelectroactivajunto al electrodo.

En amboscasos,seproduceuna reacciónredox y de las semireaccionesla más

interesante en nuestro caso es la catódica,por lacual los cationesinmersosen el senode

la disolución electroquímicaviajan hastael cátodo para reducirsey dar lugar a un

productosólido quequedaadheridoal mismo.

El potenciostato-galvanostatoutilizado ha sido un VersaStat(modelo 253)

controladopor un ordenadorque trabajababajo el programaEG&G PARC Command

Set(figura 1.1).El intervalode corrienteesde 1 pA a 250 mV y el intervalode potencial

es de ± 20 voltios. La temperaturadel baño electrolítico se fija medianteun baño

termostatízado Cliflon NE4-DCE PLUS, que es capaz de fijar la temperatura a la

temperatura ambiente + 50C, por esta razón se necesitaun dedo frío que baje la

temperatura y así poder trabajar, sea cual sea la temperatura ambiente, a 25 0C. En la

figura 1.1 serecogeun esquemadel procesode obtenciónde películassuperconductoras

medianteelectrodeposición.

Todos los reactivos utilizados presentaban una pureza > 99%. El disolvente

utilizado (DM50, Aldrich) fUe usado sin purificación posterior.

Una vez obtenidas las películas precursoras éstas se someten a un tratamiento

térmicoparaobtenerla fase final correspondiente.Las condicionesparticularesde cada

proceso, así como la elección de los distintos elementos que influyen en la

electrodeposiciónhansido detallados,paracadasistema,en el correspondientecapítulo

vide mfra.
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1.2.1 Difracción deRayosX

12.1.1D~fracciónderayosXdepolvo

Mediante diagramas de difracción de rayos X se realiza una primera

caracterizaciónde las películasobtenidasdesdela películaprecursorahastallegar a la

película fmal. Esta técnica analítica es muy adecuadapara la identificación de las

distintas fasescristalinaspresentesen las muestras.Los difractogramasse obtienen

cuandolos rayosX interaccionanconuna muestradandouna interferenciaconstructiva,

es decir, cuandola diferenciade camino óptico de los rayos difractadoses un número

enterode longitudesde onda.Segúnla ley de Bragg:

2dsenb [Ji]

donde: xi ‘= N0 entero,esel ordende la reflexión.

= Longitud de ondade la radiaciónincidente.

d Espaciadointerpíanar.

O = Ángulo entreel haz incidentey el planode difracción.

Losmáximosde difracciónobtenidosparacadasustanciacristalinason únicosy

reproducibles, por lo tanto, es un método cómodo,práctico y no destructivo parala

identificación de compuestos.Esta caracterizaciónse realizapor la comparacióndel

difractogramade unamuestradesconocidacondiversospatrones.Los patronesutilizados

sonlos delJo/nt Comrnitteeon PowderD¿[fracction Standards,Swarthmore,PA. (1998),

que contiene, hasta la fecha, 117551 patrones,de los cuales97135 correspondena

compuestosmorgánicos.

Se utilizaron indistintamente varios difractómetros: SIEMENS D-5000 y

PHILIPS X’PERT, dondeel generadorde rayosX operaa40 KV y 30 mA, y. SIEMENS

D-501 (figura 1.2), la radiación empleadafue la correspondientea la K<~
1 del cobre
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1.2.2.2 MicroscopiaElectrónicadeBarrido

En el estudio llevadoa caboalo largo de lapresentememoriaesmuy importante

conocerla morfologíade las películassintetizadas.Por ello, se haceimprescindiblela

utilización de técnicas como la microscopiaelectrónicade barrido (MEB) o SEM

(scanningelectronmicroscopy)en la literaturaen lenguainglesa.

El microscopio sedenominade barrido2,porquela punta del haz de electrones

conenegíaentre1 y 50 keV y en un vacíode 1W’ baresbarrela superficiede la muestra

mediantelíneasparalelas.La interacciónde los electronescon la materiaproduce,entre

otras cosas,la emisión de electronessecundariosde baja energía(=50 keV). Estos

electronessondetectadosen cadainstantedel barrido con la ayudade un contadorde

centelleo. La señales amplificada y despuéstratadapor sistemaselectrónicosque

permitenla formaciónde unaimagensobreuna pantallade televisión.Un esquemadel

mismo se muestraen el figura 1.4. Estaseñalvaríagradualmentecon los cambiosde

pendientede la superficie,dandoinformaciónsobrela topologíasuperficial.

Durante todo el procesolos electronesbombardeanla muestra,por ello, es

condición indispensableque éstasea conductorapara derivarel pasode corriente.En

nuestrocaso,las muestrasse ponenen contactoconel portamuestras(de latón, aluminio

o grafito, segúnconvenga)medianteun pegamentode grafito,y si no sonconductorasse

las recubrepreviamentecon una películade oro o grafito (el que se utilice uno u otro

dependede sí las líneasdel orosolapancon las de los elementosque sequierenestudiar,

como ocurre, por ejemplo, en el caso del srio, la semicuantificaciónno es correcta

porquese sumala contribuciónprocedentedel oro) con la ayudade dosmetalizadores:

BALZERSSCDOO4sputtercoatery MED 010BALZERSUnion; respectivamente.

Las muestrasfueron observadasen un microscopioJIBOL JSM 6400 que opera

entre (10-20 KV), figura 1.5. Pertenecienteal Centro Nacional de Microscopia “Luis

Brú” de la UniversidadComplutensede Madrid.
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Estemicroscopiopuedetrabajarcon una tensiónde aceleraciónque varia entre

0.2-40 KV. El portamuestrasgoniométrico permite desplazamientosen todas las

direcciones.La resoluciónmáximaesde 35 A (35 KV, distanciade trabajode 8 mm).

Ésta técnica, apanede la determinaciónde la morfología y el grosor de las

películas, se ha utilizado para cuantificar el tamaño medio de las partículas’. Este

procedimientoconsisteen asignarcomo tamañode partículaaquelque, pasandopor el

centro,une los dos puntosmás alejadosde la misma. Todos los valoresobtenidosse

promedianmedianteunamediaaritmética:

Zx, [1.2]

n

Esteequipo lleva, además,acopladaunasondadel tipo LINK mediantela cualse

puederealizaranálisiscomposicionalmedianteespectroscopiade difracción de rayosX,

EDS,vide mfra.

12.2.3 MicroscopiaElectrónicade Transmisión.

La microscopia electrónica de transmisión (MET) o TEM(transmission electron

microscopy,segúnla literaturaen lenguainglesa),es una potentetécnicausadapara la

identificaciónde la estructurade los sólidos. De maneraalgo simplista, la difracción

electrónicade una red cristalina puede describirsecomo un proceso de dispersión

cinemáticaque encuentralas condicionesde interferenciadadaspor la ley de Bragg [LI].

Se utilizó un microscopio electrónico JEOL JEM 2000FX (figura 1.6) a una

tensiónde aceleraciónde 200 kV con posibilidadde inclinación de ±45o~ Esteequipo

lleva tambiénacopladauna sondadel tipo LINK mediantela cual sepuedenrealizar

estudiosde EDS,con el cual esposibleconocerla composiciónde la muestra,vide mfra.

Ocasionalmente,seutilizó tambiénun microscopioelectrónicoJEOL JEM 4000FXa una

tensiónde aceleraciónde 400 KV parala obtenciónde imágenesde másalta resolución.

Ambosequipospertenecenal centronacionalde microscopia“Luis Brú”.

Parasu observaciónse realizarondostipos de tratamientosen función de lo que

se quería estudiar: polvo o película. El primer grupo de muestras(polvo) fueron
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preparadassegúnel siguienteprocedimiento:

a) la muestraesmolida previamenteen un morterode ágata,

b) después,se dispersaen n-butanoly se introduceen un bañode ultrasonidos

durante30-40minutos,

e) y, por último, sedepositanunas gotas de la dispersiónsobreuna rejilla de

cobrerecubiertade unapelículade polivinilformal y recubiertade una capa

fina de carbón.

Enel segundogrupoparagenerarpelículasdelgadasapartir de un monocristal,se

utiliza un procedimiento que se denomina adelgazamiento en volumen. Este

procedimiento se ha utilizado para estudiar la película que se forma sobre la superficie

del SrTiO3 cuando se reduce a alta temperatura en una ampolia a vacío con zirconio, vid

capítulo6. Consisteen:

a) se desbastael substrato mediante pulido hasta obtener un espesorde

50 a80 gm

b) se corta la muestraparaque todas sus diagonalesseande 3 mm con una

cortadorade discode diamanteISOMETmarcaBuchíer.

c) posteriormente,semonta la muestraen un “Dimple Urinder” marca GATAN

modelo 656, para obtenermedianteun pulido con pastade diamante,de

tamañode grano 1-3 ¡.tm, unazonacentraldel monocristaldelgada~l0-1 5 j.tm

de espesor

d) todo esteprocesoprevio es necesariopara poder montar la muestraen el

adelgazadorjónico, “Precisim Ion Polishing system” (PIPS) marca Gatan

modelo 691, de doble haz de argón.Esteequipoposeeun barrido de ángulo

de 10 a —l0~ respectodel plano de la muestra.En nuestrocasose utilizó un

barrido de 60. El potencia]del equipo para acelerarlos iones se encuentra

entre 1 y 6 KeV. En nuestro caso se utilizaron 5 KeV. El PIPS corta

automáticamentesu fúncionamientocuandoel haz de luz logra atravesarla

muestraen su partemásdelgadagenerandoasíun agujeroen cuyos ladosse

puederealizarTEM.
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esla muestraencuestión.Cuandolas dos superficiesde los sólidos (puntay muestra)se

acercana distancias atómicas, las funciones electrónicassolapan y los electrones

transitanentreellassin precisarel aporteenergéticonecesarioparasalvar la barrera.La

precisiónque se puedeobtenercon un microscopiotúnel esdel ordende 0.1 A en lateral

(X, Y) y hasta0.01 A en vertical(2). Sin embargo,estatécnicapresentala limitación de

queparaque e] tuneleotengalugar,ambos,lamuestray lapuntadebenserconductoreso

semiconductores.

En el casode la microscopiade fuerzasatómicasno existeestalimitación, siendo

ésta la principal diferenciaentre ambastécnicas.La otra diferenciaimportanteentre

ambastécnicases que en STM se mide con verdaderaresoluciónatómica,ya que la

corrientetúnel entre la muestray la punta dependeexponencialmentecon la distancia.

Así pues,en la situación ideal, el 90% de la corrientemedidaseproduceentreel átomo

más cercanoentre la punta y la muestra.En cambio, en AFM la dependenciade la

deflexión del fleje sobrela separaciónmuestra-puntaes másdébil. El resultadoesque

varios átomos de la punta interaccionansimultáneamentecon varios átomos de la

muestra,tal y comosemuestraen la figura 1.7, disminuyendola resoluciónlateral.

Figura 1.7 Interacciónpunta-muestrapara STM (arriba) y AFM (abajo). Las partículas
sombreadasmuestranlafuerzade interacción.
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E) AFM consistebásicamenteen un brazo (fleje) con una puntaque recorrela

superficiede unamuestra.Las fuerzasmascomunmenteasociadascon la miscroscopía

de fuerzasatómicassonlas interatómicasde Vander Waals.La dependenciade la fuerza

de Vander Waalscon ladistanciaentrelapuntay la muestraserecogeen la figura LS.

4

Figura LS Dependenciadelasfrerzasde Van der Waalscon¡adistanciaentrela puntay la
muestray distinto mododefuncionamientoenelAFM

Como puedeobservarseen el esquemade la figura

regímenes: contacto y no contacto. Esto determina que

funcionamiento:

1.8, existendos tipos de

existan tres modos de

• Modo contacto:es el método más comúnde operaciónen el AFM.

Como su nombre sugiere, la punta y la muestrapermanecenen

contactodurantetodo el procesode barridode la misma.

• Modo no contacto:en estemétodo el fleje estáoscilando sobre la

superficie de la muestraa una cierta distanciade la muestra.Este

método presenta ciertas dificultades para llevarlo a cabo en

condicionesambiente,dado que la delgadacapade aguaque existe

sobrela superficiede las muestrasformaráinvariablementeun puente

porcapilaridadentrela puntay la muestray provocaque seproduzca

elefecto“jump-to-contact”.

Modo contacto
intermitente

N
IwoJ

tf

4’0

Fuerzarepulsiva

4k

Fuerzaafractiva

Distancia
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• Modo contactointermitente: es el segundométodo más utilizado en

AFM. Cuandose operaen aire u otros gases,el fleje oscila a una

frecuenciaresonante(a menudocientosde kiloherzios) y seposiciona

porencimade la superficie,de maneraque, sólo setocala superficie

duranteuna cortafracción de tiempo en cadaoscilación.Por tanto, es

una técnicaque se encuentraa mitad de caminode dos anteriores.El

tocar la muestradurantetan cortos periodosde tiempo haceque las

fuerzaslateralesse reduzcade formadramática.Cuandosetrabajacon

muestrasblandaso mal sujetases mejortrabajaren modo de contacto

intermitente.

El método seha utilizado en la presentememoriaesel modo contacto.Ofrecela

más alta resoluciónsin dañarnuestra muestra,titanato de estroncio. Las imágenes

topográficaspresentanuna resoluciónen altura de ~O.1 nm y una resoluciónlateral

menordenanómetros.

Cuandosetrabajaen modo contactoel sistemafuncionacomo si setratasede un

tocadiscos.Consistebásicamenteen un brazo (fleje) con una punta la cual recorre la

superficiede la muestra.El fleje tienenormalmenteunalongitud de 180 p.im (menosque

el grosorde un pelo). Un diodo emite un rayo láserque refleja sobrela superficiedel

fleje y suposiciónserecogeen un detectorfotosensible(figura 1.9). Cuandoel fleje se

doblapor la rugosidadde la superficiela diferenciaen el voltaje medidoporel fotodiodo

cambia. Conociendola variacionenel voltaje y la constantede fuerzadel fleje, la fuerza

entre la puntay la muestrasecalculapor la ley de Hooke. Paramanteneruna fuerza

constanteentrela puntay la muestra,la señaldel fotodiodo se envía de nuevo a un

piezoeléctricocolocadodebajode la muestra(PZT). Ésteesun materia]cerámicoque se

expandeo contraecon unaresoluciónde angstromenlas direccionesx, y, z cuandose le

aplicavoltaje en distintasposiciones.El PZT ajustala posiciónde z de la muestrapara

mantenerla fuerzaconstante.Los movimientosque se recogedel PZT son los datosque

luegoconstituiránel mapatopográficode la muestra.

El equipoutilizado ha sido el microscopiode fuerzasatómicasAutoprobeCP de

PARK, figura1.10.
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1.2.3 Espectroscopias.

12.3.¡ Espectroscopiade dWracciónde rayosX: Análisissemicuantitativo

En estatécnicael espectrosegeneracuandose detectanlas radiacionesde rayos

X característicasemitidaspor los elementosde una muestraen el momentoen que sobre

ésta incide un haz de alta energíamuy fino tal y como ocurre en el microscopio

electrónico. La irradiación puede ionizar al material,y arrancarleelectronesde las capas

internas;paravolver al estadofundamental,las vacanteselectrónicasque se han creado

duranteelprocesode ionizaciónsonocupadasporelectronesde capasmásenergéticas,y

segeneranrayosX de energíaigual a la diferenciade energíaentreel estadoexcitadoy

el fundamental.Estosson función del númeroatómico de los elementos,lo que permite

distinguirlos e identificarlos.La radiaciónemitidapuedeserestudiadaenel microscopio

ya que, graciasal gran desarrolloque experimentósu diseño en los años 70 ~,se ha

podido ponerapuntodetectores(normalmentede silicio o germanio)capacesde analizar

la emisiónde rayosX en el intervalode energíade 1 a 20 KeV. Deahíqueestatécnica

seauna herramientapoderosaparael estudiode materiales,sobretodo de aquellosque

sonmezclaspolicristalinas.Existen dostécnicasde análisisdel espectro:espectroscopia

de onda dispersiva(del inglés, Wave Dispersive Spectroscopy,WDS) y de energías

dispersivasconocidabajo las siglasXEDS, EDS ó EDX (EnergyDispersiveAnalysisX-

ray Spectroscopy).En el primer caso,se aíslauna bandaestrechade longitud de onda

medianteun monocromadory centradosobreel pico a evaluary semide la intensidadde

la fraccióndel haz así seleccionado.En el segundo,todos los fotonesquepenetranen el

detectorse recogen,se clasificanen funciónde su energíay se evalúaaquellaenergía

correspondienteal elementoa determinar.Se ha utilizado estaúltima por su rapidezy

accesibilidad.Consisteen una sondaLINK AN 10000 acopladaa un microscopioJEOL

JSM6400y a otro JEOL ¡EM 2000FX.

El análisis semicuantitativopuedeserrealizadopor la integraciónde las señales

que,unavezrecogidas,seasignana los distintoselementosque constituyenla muestra.

La concentraciónde un elemento,se puededeterminarsi previamente,y en las mismas

condicionesde operación,se ha tomado el espectrode un patrónparaeseelemento.No

obstante,el microanálisismedianterayosX presentaimportanteslimitacionesa la hora

de detectarelementosligeros:
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- los sistemasde detecciónde rayosX con ventanade berilio, que son los más

habituales,no son capacesde medir líneasK de elementosmás ligeros que el

sodio,ni emisionesL y M de energíasmenoresa 1 KeV,

- si seusael detectorsin ventanade berilio se amplíael límite inferior, perosolo

podemosllegar hastala líneaK delboro.

Laprecisiónde éstatécnicaseencuentrageneralmente,entreel 3 y el 5%.

1.2.3.2 EspectrocopiaInfrarroja (IR). 8~IO

La región infrarroja del espectroelectromagnéticose extiendedesdeel extremo

rojo al final delespectrovisible, hastalas microondas.Los átomosde unamoléculao de

la celdilla unidaden el caso de sólidos, estáncontinuamenteanimadospor diferentes

movimientosde vibración,torsión, flexión y rotación.Estosmovimientoscorrespondena

un alargamientoo aun balanceode los enlacesinteratómicosafrededorde suposiciónde

equilibrio, pudiendotenerlugarcambiosde momentod¡~olar enalgúntipo de vibración.

Cuando la frecuenciade uno de estosmovimientos, con cambio de momento

dipolar, es próxima o igual a la frecuencia de radiación incidente se produce un

fenómenode resonanciaconabsorciónde energíaporpartedel sólido. En IR se varíala

frecuenciade la radiaciónincidentey seobtiene la cantidadde radiaciónabsorbidao

transmitidaporla muestra.

El espectroinfrarrojo de un sólido está formado por un número de bandas

(absorciones)correspondientesa modos de vibración distintos. Además,cadauna de

estasbandasestácaracterizadapor dosparámetrosprincipales:posicióne intensidad.El

número de bandasquedadeterminadopor el número de enlacesinteratómicosy la

simetría, mientras que su posición o frecuenciae intensidadson característicasde la

naturalezaquímicade los mismos.

En compuestosinorgánicos, esta técnica aporta, entre otras muchas cosas,

información para la identificación de enlacescovalentescomo en el caso del grupo

hidroxilo, aguay oxoaniones(carbonato,nitrato, sulfato,etc.).
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Los espectrosde absorcióninfrarroja,se hanregistradoendosespectrofotómetros

FTIR Nicolet Magna550 y MIDAC PROSPECT-IR,ambosconectadosa un ordenador.

La obtenciónde los espectrosserealizó al airedesde4000a 400 cm’.

La preparaciónde las muestrasse realizó obteniendo pastillas por prensado

(6 T/cm2) de la mezclaformadapor (1 mg) de la muestray la matriz (100 mg) de KBr

secadoen unaestufaa 1000 C duranteun díay despuésenfriadoen unacaja secaVAC

llena de Ar libre de 0jH
20 < 1 ppm.

[2.3.3 Espectroscopiadefotoemisión

Históricamentela técnicabasede la caracterizaciónelectrónicade las superficies

es,sin duda, la fotoernisión.En ella los fotonesde cierta energíainteraccionancon los

electronesde los átomosen primerlugar medianteun procesode absorciónfotónica. El

efecto fotoeléctrico (ya observadopor Hertz en 1887 y medido experimentalmentepor

Thomsony Lenerd 1899)estableceun buennúmerode característicasy propiedadesde

los materiales,porqueescaracterísticode la interacciónde un fotón conun átomo y esla

basede unade las mejoresherramientasanalíticas,laespectroscopiafotoelectrónica.

En las espectroscopiasde fotoelectronesla excitación se realiza mediante

radiaciónmonocromáticaproducela emisión de fotoelectrones(elásticose inelásticos),

electronesAuger y electronessecundarios.Normalmente,dependiendodel rango de los

fotones empleadosse distinguen dos grandeszonas correspondiente:a los Rayos-X

(XPS) ya los Rayos ultavioleta (UPS). Sin embargo,la utilización de la radiación

sincrotrón(con un rango continuoen energía)hacela distinción másdifusa, poreso se

utiliza el acrónimoPES(PhotoElectronSpectroscopy)paraenglobaraambas.

La alta energíade excitaciónpermitealcanzarnivelesinternosde los elementosy

estudiarpropiedadesde las superficiesy variacionesde su energíaen funcióndel entorno

(corrimiento químico), pudiendodeterminar,por ejemplo,el estadode valenciade un

elemento.En los espectrosde fotoemisión se observan,por supuesto,líneasAuger y

emisionesdebidasa los distintostiposde pérdidas.

La descripciónbásicadel experimentoescomo sigue: la superficiede la muestra

es irradiadapor una fuenteen condicionesde ultra alto vacio. La fotoionización tiene

lugary serecogenlos electrones(fotoeleetrones)con una energíacinética(E~). E~ y hv

(energíadel fotón incidente)estánrelacionadosmediantela expresióndeEinstein(1905)
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E~= hv-EB, dondeEB esla energíade enlacedel electrónen el átomo correspondiente

(energíade ionización).Como, en la práctica,la energíacinéticade los fotoelectrones

que sonrecogidosenun analizadoro espectrómetro,estáreferidaa la funciónde trabajo

del mismo,4~,, la ecuaciónqueda:

E~ =hu-EB -~, [í.3]

Normalmente,espectrómetroy muestraestánconectadoseléctricamente,de modo

quesusnivelesde Fermicoinciden.

Puestoque los nivelesestáncuantizados,la distribuciónen energíacinéticaque

proporcionaconsisteen una serie de bandasdiscretasque, esencialmente,reflejan la

niveles electrónicosde los átomos en la muestra. De tal modo que, el objetivo

fundamentalde laespectroscopiade fotoemisiónesproporcionarlacomposiciónquímica

superficial, puesto que la presenciade determinadospicos en un espectroindica la

presenciade un determinadoelementoen la superficie en estudio. Además,permite

obteneruna análisis cuantitativoa partir de las áreasde los máximos e identificar los

estadosquímicosen que seencuentracadaelementoa partir de sus posicionesexactas.

De ahí que estatécnicarecibatambiénotro nombreESCA (Electron Spectroscopyfor

ChemicalAnalisys).

Considerandoque el procesode fotoemisión a travésdel cuál sedeterminarála

estructuraelectrónicaes selectivamentesensible a las primeras capas atómicasdel

material, se debeteneren cuenta la dependenciade la señalcon la profundidad de

detección.Como el recorridolibre medio de los fotonesincidentesesmuchomayor que

el de los electronesemergentes,lo quenoslimita la profundidadanalizadaesel recorrido

libre medio inelásticode los electronesque detectamos.Como se ve en la figura 1.11,

parala energíaempleada(130 eV), estamosen una región de recorridoslibres medios

inelásticosparaelectronesde unaspocasmonocapas
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Figura Lii Curva universalexperimentaldel recorrido libre mediodel electrón enfunción
de suenergíacinética.

Pararealizaresteestudiose utilizaronmonocristalesde SrTiO3 reducidospordos

métodosdiferentes:

a) en ampolla de cuarzo a vacíoa 1100
0C o

b) calentadosenultraalto vacío(1x107mbar).

Estosestudiosse llevaronacaboen unacámarade ultraalto vacío (presiónbase

de lxlO’0 mbar), equipadacon un analizadorsemiesféricocon resolución angular

“angle-resolvinghemisphericalanalvzer”montadoen un doble goniómetrode ultra alto

vacío y un manipuladorde alta precisión. Los experimentosse llevaron a cabo usando

radiaciónsincrotrónen la línea hispano-francesa(5U8) del L.U.R.E. (Laboratoirepour

l’Utilisation du Rayonnement Electromagnetique), figura 1.12, del anillo de

almacenamientoSUPER-ACOen Orsay,Francia(figura 1.13).

1 10 100 1000
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1.2.3.3.1 Radiaciónsincrotrón

La característica más importante de estetipo de fuentes vienedel hecho de que la

radiación emitida por un haz de partículas cargadas(en nuestro caso positrones)

aceleradasen un recorrido curvo esun continuo en energíamuy intensoy polarizadoen

el planode la órbita. La emisiónse producetangentea la trayectoriade laspanículasy es

la principal fuente de pérdidaen los aceleradores.El tipo más convenientede estas

máquinaso aceleradorespara los usos que nos ocupanson la combinaciónde una

aceleradorpropiamentedicho (sincrotrón)y un anillo de almacenamiento(storagering)

en el que son “inyectadas”las partículascargadas(usualmenteen forma de paquetes>y

mantenidasenórbitagraciasa un sistemade magnetópticos(bendingmagnets)e incluso

magnificadasuintensidad(undulators,wigglers).

El sincrotróncomo instrumentocientífico para la generaciónde fotoneses una

fuentesintonizablede rayos-X de alto brillo. A pesarde serllamadosasí, estosgrandes

instrumentosno siempresonverdaderossmcrotrones,sino anillos de almacenamientode

partículascargadas(e±o ej. La diferenciabásicaentreambosestáenel hecho de queel

smcrotrón es un aceleradorde partículascargadasy el anillo de almacenamiento

solamentealmacenalas partículas,que le son injectadaspor un acelerador.En el anillo

de almacenamientolas partículasson aceleradaspreviamente,bien por un acelerador

lineal, o bien por un sincrotrón llamado “booster”, cuya única finalidad está en

mcrementarla energíade las partículashastael valor de almacenamientoen el anillo. El

nombre de sincrotrón se ha extendido a los anillos de almacenamientoentre la

comunidadde usuarios,porserestaunafuentede radiaciónsincrotrón.

Las propiedadesbásicasde estetipo de radiación,quelahacentanútil en multitud de

aplicacionesson:

• Es sintonizable.

• Es una fuentemuy colimada,conuna divergenciamenorque muchosde los

láseresdisponiblesen la actualidad.

• Altamentepolarizada(lineal o circularmente).

• Con la llegadade anillos especialmentediseñadosson fuentesde muy alto

brillo
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• Los problemasde falta de estabilidadya hansido superadosy actualmenteson

fuentesde radiaciónmuy estables.

• Presentaunaestructuratemporalbiendefinida.

• Poseeun alto grado de coherencia cuando proviene de un ondulador.

• Ademáscubre un amplio rango de energíasdonde no podemosencontrar

fuentesalternativasde propiedadesequivalentes.

El aceleradorlineal del LURE (figura 1.12) recibeel nombrede LINAC y tiene

una longitud de 300 metros. En él se aceleranprimero los electronesy despuéslos

convierte en positrones (gracias a un convertidor eie~ de wolframio) que posteriormente

son inyectados en dos anillos de almacenamiento DCI y SUPERACO. En ellos se

producen radiación electromagnética:rayos X (duros), en el primero, y desde el

infrarrojo a los rayosX (blandos),en el segundo.En esteestudio se ha utilizado este

segundoanillo de almacenamiento.

Los anillos de almacenamientosuelen tener una geometríade tramos rectos

separadospor tramoscurvosa continuaciónde los cualesse sitúan las estacionesde

trabajo experimental,precisamentetangentesa la trayectoriadel haz. En el caso del

SUPERACO, figura 1.13, esun octógonoy las lineasde radiaciónsincrotrónvienende

cadaoctantedel anillo. El Super-ACOesunafuentede IR, Uy y Rayos-Xblandos,cuyo

primer haz de positronesfue injectadoen marzo de 1987 y en él seutilizan dos modos

básicosde funcionamientodependiendodel númerode gruposo paquetesde positrones

queviajanporel anillo:

• Modo 24 paquetes:Con unacorrientealmacenadadespuésde la inyecciónde

aproximadamente400 mA y un tiempo de vida del haz de 6 horas. No

permitela realizaciónde medidasresueltasentiempo.

• Modo de 2 paquetes:Con una corrientealmacenadadespuésde la inyección

de 200 mA y un tiempo de vida del hazde 3.5 horas.Permitela realizaciónde

medidasresueltasentiempo.
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Difracción deelectronesde baja energía(LEED)

El fundamentodel LEED (10w energyelectrondiflEaction)estáen la relaciónde

L. de Broglie X=h/mu. En el caso de difracción por una red periódicade átomos,sólo

tiene lugar interferenciapositivacuandola diferenciade caminoóptico de los electrones

difractados por dos centros es igual aun múltiplo entero de la longitud de onda.Lo que se

observa por LEED son redes bidimensionales periódicas; por lo tanto estacaracterizado

por las direccionesh’, y k’ y por las distanciasdwk’. Por tanto, un conjunto de lineas

atómicas{h’k’} da lugar a un conjuntode máximos de intensidadnh’, nk’ con distinto

ordende difracción. Normalmente,el orden de difracciónse incluye en los índicesde

Miller dando lugara los llamadosíndicesde Laueh=~nh’ y k=nk’.

La ventajade estesencillotratamientogeométrico,queequivaleal tratamientode

Bragg de la interferenciade rayosX en un cristal, es que proporcionala descripción

correctade las direccionesde los máximosde interferencia.

El cañónde electrones,similar a los empleadosen tubos de rayos catódicosy

utilizando focalizaciónelectrostática,proporciona un haz de electrones de, típicamente,

1 gm y energíasentre20 y 300 eV quesehaceincidir sobrela muestra.

En un esquemade óptica LEED se ve que los electronesprimarios inciden

normalmente sobre las muestras. Los electrones provenientes de la muestra (difractados

haciaatrás)viajan rectilineamenteporunaregiónlibre de campo,hastallegar y atravesar

un montaje de rejillas hemisféricasconcéntricas.La primera rejilla se encuentraal

potencialde tierra, al igual que la muestra,de modo que los electronesdifractadosno se

ven alteradosen el espaciotambiénlibre de camposentreambas.La segunday tercera

rejilla estána unpotencialnegativocuyamagnitudesalgo inferior a la energíaprimaria

de los electrones.De estaforma, todos los electrones dispersados inelásticamente son

detenidos.Tras atravesarla tercerarejilla los electronesdifractadoselásticamenteson

aceleradoshacia la pantallafluorescente,que se encuentraa un potencialpositivo de

unos 5 keV. La cuarta rejilla se encuentraa tierra igual que la primera, para evitar

inhomogeneidadesdel campoeléctrico.

Los electrones reacelerados hacia la pantalla aseguran una imagen fluorescente

delpatróndedifracciónqueseobservadirectamentea travésde lasrejillas de la muestra.

La comparación de un esquema del experimento LEED con la construcción de Ewald
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bajo las mismas condicionesnos muestraclaramentecomo el patrón de difracción

observadoes, sencillamente,una proyecciónde la red recíprocamagnificadasegúnla

energíade los electrones,es decir, una serie de puntos con la simetríadel espacio

recíprococorrespondiente.

La sensibilidadsuperficialde LEED proviene,de unaparteporqueparael rango

de energíasempleados,el recorrido libre medio para dispersión inelástica de los

electronesesmuy corto (típicamenteSÁ). Así el LEED informasobreunaspocascapas

atómicas,no sólo de las últimas. De modo que aquelloselectronesque penetrenmásen

el sólido tienenunaaltaprobabilidadde perderenergía.Porotraparte,el propio proceso

de dispersiónelásticaimplica sensibilidadsuperficial. La retrodispersiónestan fuerte,

que las sucesivascapas atómicas reciben cada vez menos flujo de electronesy

contribuyenmenosa la difracción.

Tanto para los estudios realizados de PES como para los de LEED, los

monocristalesde SrTiO3 de 0.5x0.5x0.1 cm
3 (Crystal-UmbH) orientadossegún la

dirección(001) secolocaronsobreunaplacade silicio (estematerial hacede calefactor

resistivoal pasarunacorrienteeléctricaporel mismo).La temperaturasemidió mediante

un pirómetroóptico. Los monocristalessesujetancon láminasde tantalio y sehaceuna

soldaduracon un soldadorde arco. Todos los monocristalesestudiadosestabanpulidos

segúnladireccióndeleje(100).

Los diagramasde difracciónfueronrecogidosmedianteunacámarade vídeopara

cadatemperaturade recocidoy a 5 potencialesde aceleraciónde los electronesdistintos:

42, 98, 106, 133 y 166eV.

1.2.4Análisistermogravimétrico(TG).

La termogravimetríaesuna técnicaen la cual el pesode una muestrase mide

continuamenteen función de la temperatura,mientras la muestraes sometidaa un

programacontroladode calentamientoo enfriamiento.”

En lacurvaTU serepresentaelpeso(VV) en el ejede ordenadasy la temperatura

(T) o el tiempo (t) en el de abscisas.La variaciónde pesosepuederepresentaro bienen

medidade pesoo en porcentajede muestraoriginal. Estascurvasson característicasde
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cada compuesto o sistema, debido a la secuencia singular de las reacciones

fisicoquímicas que se verifican en determinadosintervalos de temperaturay a

velocidadesque son función de la estructuramolecular’2.Las variacionesde pesoson

resultado de la ruptura y/o formación de diversos enlaces fisicos y químicos a

temperaturaselevadas,que producenel desprendimientode materialesvolátiles o la

formaciónde productosde reacciónmáspesados.

La termogravimetríaderivada(DTG) esunaforma de expresarlos resultadosde

TG por medio de la primeraderivadade la curva, en función de la temperaturao el

tiempo ~ Éstarepresentacióngráficaesmucho mássensiblea los cambiosde pendiente

producidos durante la variación de peso de la muestra tratada, permitiendo

caracterizacionesmásprecisasde los procesostermogravimétricos.

La instrumentaciónutilizada en termogravimetría,se denomina termobalanza.

Básicamenteconsiste en una balanza de precisión, un horno controlado por un

programadorde temperatura,y un registro.Sehan utilizado un equipo Serie7 PERKIN

ELMER, compuestode una termobalanzaTGA-7 controladapor un ordenador.Los

análisisse realizaronen atmósferade aire. El gasde purgase ha secadopreviamente

haciéndolopasaratravésde unacolumnade P
205.La velocidadde calentamientofue de

50 C/min.

1.2.5MedidasMagnéticas

12.5.1SusceptibilidadMagnéticadcyac’
4.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas utilizando dos

equipos: supceptómetro LakeShore 7225 operando en modo ac con una amplitud de

campomagnéticode 125 Hz en el intervalode temperaturas77-120K y en un SQUID

(SuperconductingQUantumInterferenceDevices):comrnercialSQUID QuantumDesign

MPMS XL en el intervalo5-120K(figura 1.14).

Estas medidas han tenido por objeto la detección de la transición

superconductora,así como la fracción superconductoraque presentacada película.
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hacemásventajosa.

La densidadde corrientecrítica enNcm2 seobtiene segúnel modelo de Bean’5.

Sin embargo,en nuestrocasohay que teneren cuentaque setratade una geometríade

plana,donde la superficiees paralelaal campoaplicado, por tanto la expresiónque se

debeaplicares la siguiente’6:

Jc=20•
D

donde: M+ y M estándadasen emu~cm3y

D (en cm), éstevalor representa,parael casode películas,el grosor

de la misma.

Con tal fin, serealizaronestasmedidaspudiendoserutilizado el mismo SQUID

que serecogeenelapartadoanterior.Las medidasserealizarona 77 K y a 5 K.
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Tabla¡LI Fichas de JCPDSutilizadaspara la caracterizacionde todo9 lo~ compuestos

quese recogena lo largo de la memoria.

Compuesto Ficha de Difracción de polvo
Número

Ba2Cu3O5+~ 44-0138
BaBiO3 35-1020
BaCO3 37-0755,11-0697,45-1471

BaCuO2 38-1402
BaCuO2+~ 41-0067
Bi2CuO4 42-0334
~-Bi2O3 27-0050

Bi2Sr2CaCu2O8+~ 41-0317
Bi2Sr2CuO6 42-0470
Bi2Sr2CuO~ 39-0283

Bi2Sr3O6 43-0026
Ca4Bi6O13 42-1439
Ca7Bi1oO22 40-0399

CaCuO2 46-0054
CaSO4 37-1496
CuO 05-0661,45-0937,41-0245

Dimetilsulfona 21-1638
Sr2Bi2O5 39-1472
Sr2CuO3 34-0283
SrCuO2 39-1492
SrSiO3 34-0099
SrTiO3 35-0734

Y2BaCuO5 38-1434
YBa2Cu3O7~ 39-1434
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Tabla¡LII Resultadosobtenidospara cadaunodelossistemasestudiados.
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Tabla ¡LIII Bandascaracterísticasdeadsorcióndadospor los enlacesmáscomunesconel

azufre’t

Enlace Frecuencia4;?’) Notas

-S-H 2600-2500 Vibraciónporestiramientodel enlace5-II

-C-S 700-590

CH3-S

CH2-S-CH2

CH-S

C=S

5-O

S=O

700-685

695-655

630-600

1200-1050

900-700

1080-1000

Vibraciónpor

Muy débil

Vibraciónpor

Vibraciónpor

Vibraciónpor

Vibraciónpor
Intensa

Vibraciónpor
Intensa

Vibraciónpor
Intensa

estiramientodel enlaceC-H.

estiramiento

estiramiento

estiramiento

estiramiento

del enlace

del enlace

del enlace

del enlace

C-S

C-S-C

C-S

C=S.

estiramientodel enlace5-O.

estiramiento del enlace SO.

Estiramientoantisimétrico
Estiramientosimétrico

Compuestosmáscomunes

R2S~=O

R-502-R

R-502-OR

R-O-502.-O-R

5-O-CH2

1060-1040

1380-1300
1160-1120

1380-1347
1195-1182

1415-1380
1200-1180

1020-850

830-690

Cuando se coordina
desplazamientohacia

—Icm

Estiramiento
Estiramiento

Estiramiento
Estiramiento

Estiramiento
Estiramiento

Estiramiento
Estiramiento

con hidrógenoda un
valores más bajos de

antisimétrico
simétrico

antísimétrico
simétrico

antisimétrico
simétrico

antisímétrico
simétrico

SO2 1340-1300
1160-1135
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Conclusiones

Conclusionesgenerales

> Las películasprecursorasde YBa2CuaO7.~estánconstituidaspor Cu2O, Cu, ytrio

metal y BaCO3 que reaccionanentre700-750
0C para formar la táse.Las pelkulas

están constituidas por agregados de columnas cuando se realiza un

enfriamiento/calentamientolento y presentanunos valorescríticos de T
0 92 K y

9 500 A/cm
2, a 77 K y campocero.Estevalor puedesermejoradomedianteuna

segundadeposiciónhasta J
0 ~l 1 500 A/cm

2 que resultaser algo mejor que los

recogidoshastaahoraen la literatura.

4 La películaprecursoraque da lugar a Bi
2Sr2CaCu2Og+~estáconstituida,antesdel

tratamiento térmico por bismuto metal, carbonatosde calcio y de estroncio y

carbonatobásicode cobrequereaccionana 800
0Cdandola películasuperconductora.

Éstapresentauna morfologíalaminary orientaciónpreferencialen la dirección(001)

y su T
0 es ~95 K. Los mejores resultados en cuanto a corriente crftica se obtienen

aplicandopresióna la películaprecursora.En ese casoJ0 45000 A/cm
2 que resulta

sercomparablea laobtenidapormétodosmáscostosos.

4 Se ha sintetizado, por primera vez, películas superconductoras de Bao s(l)KO Z(l}BiO
3,.

En su obtenciónesmuy importantedejar la películaal aire durantevariosdíaspara

que se forme la faseKFICO3; de otro modo, no seobtieneel superconductorsino el

óxido ternarioBaBiO3. Las películassuperconductorasmuestranunatemperaturade

transiciónde 35 K y unaJcde 3.500A/cm
2 a 5 K.
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4 El SrTiO3 puedeserutilizado como cátodoen unacélulaelectroquímicasi se realiza

previamenteun procesode reducción, lo que ha sido objeto de una patente.La

morfologíaquepresentanlas películasde YBa2Cu3O7~electrodepositadassobreeste

substrato,es columnaral igual que las obtenidascuandoel substratoesplata. Las

temperaturascríticas observadasen películas de YBa2Cu3O7~ electrodepositadas

sobre este substrato es de 92 K y las densidadesde corrientes críticas son

3250 A/cm
2.
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