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Resumen

Una capa superconductora epitaxial de Y BazCuszO7 es el resultado de un 6ptimo proceso de creci-
miento epitaxial de los granos superconductores. Ademas, la epitaxia del sustrato tiene una directa
repercusion en la microestructura y las propiedades fisicas de la capa. Por medio de técnicas de ca-
racterizacion convencionales, tales como: microscopia electronica de barrido, y difraccion de rayos X,
permiten realizar una rapida valoracion de la calidad de la epitaxia por medio de la cuantificaciéon de
la textura de la capa. Presentamos los resultados de la cuantificacién de la textura en capas supercon-
ductoras de Y BaxCusOr.

Palabras clave: Epitaxia, Textura, Microscopia electronica de Barrido, difraccién de rayos X.

Texture Quantification in Y BasCusO7 Superconducting Films

Abstract

Y BaxCu3O+~ epitaxial superconducting film is consequence of an optimum epitaxial growth process of
superconducting grains. Also, the substrate’s epitaxy has a direct repercussion on the film microstruc-
ture and its physical properties. Conventional characterization techniques such as: scanning electronic
microscopy, and x ray diffraction, allowed us to obtain a quick assessment of epitaxy quality through
of texture quantification of the film. We present the results of texture quantification in Y BasCusO~7
superconducting films.

Keywords: Epitaxy, Texture, scanning electronic microscopy, X-ray diffraction.

Introducciéon pas epitaxiales de YBCO mediante la ruta de deposi-
ci6on mediante solucién quimica [Obr06] emergié como
una técnica muy competitiva para obtener capas super-
conductoras de alta calidad a bajo costo, asi como la
posibilidad de ser escaladas industrialmente. En parti-
cular, se ha demostrado que es posible crecer materiales

Desde el descubrimiento del compuesto Y BaxCusO7
(YBCO) en 1987 [Hot04], se ha realizado progresos en
la fabricacion de capas superconductoras de YBCO de
alta calidad [Yam15], por ejemplo, el crecimiento de ca-
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superconductores de alta temperatura critica (7.) sobre
sustratos monocristalinos [Cas03] permitiendo diferentes
aplicaciones donde la caracteristica granular o textura
de la capa superconductora necesita ser controlada. Las
capas superconductoras de YBCO son uno de los candi-
datos méas promisorios de los materiales superconducto-
res de alta 7. con aplicaciones tecnoldgicas de potencia,
a causa que las capas superconductoras de YBCO han
demostrado propiedades superiores, tal como una alta
densidad de corriente (J.) en campos magnéticos inten-
sos (10 Teslas) [Lar01], como nos ilustra la Figura 1. Las
aplicaciones tecnologicas son sélo posibles por debajo de
la linea de irreversibilidad (IL). Este hecho cambi6 dra-
maticamente el prospecto de las aplicaciones eléctricas de
potencia de los superconductores, debido al incremento
significativo de la temperatura critica con respecto a los
superconductores de primera generaciéon donde el empleo
de un econdémico liquido criogénico tal como el nitrégeno
(LNz) resulta ahora comun.
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Figura 1: Campos de induccién criticos superiores, Bea (li-
neas discontinuas) y lineas de irreversibilidad, IL (lineas con-
tinuas) para algunos de los materiales superconductores de
alta T. (Imagen adaptada de la referencia [Lar01]).

Hoy en dia, las capas superconductoras irrumpen en
el mercado de los limitadores de corriente, transforma-
dores, cables de potencia, motores, resonancia magnéti-
ca nuclear, imagenes de resonancia magnética, etc. La
produccién industrial esta enfocada en el crecimiento de
capas de YBCO biaxialmente texturadas [Iij00]. Es nece-
sario lograr una textura biaxial en una capa de YBCO pa-
ra poder utilizarla en aplicaciones de alta potencia, pues
los materiales superconductores con alta T, estan com-
puestos de complicadas secuencias de capas de 6xidos.
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Dicho apilamiento (Figura 2a) de bloques de 6xidos con-
ductores y de reserva de carga produce una anisotropia
en la conduccion eléctrica de la corriente superconducto-
ra. El factor de anisotropia (7?) del YBCO relaciona la
conductividad eléctrica en el plano a-b con respecto a la
direccién ¢ en la celda unitaria, con un valor igual a 50
(v? = (J2%)/(J2)) [Wel96]. Es debido al valor del factor
de anisotropia que la corriente superconductora fluye a
lo largo de los planos a-b (Figura 2b). Por tanto, es una
condicion necesaria que los granos de YBCO crezcan con
una orientacién eje-c perpendicular a la superficie del
sustrato, como se presenta en la Figura 2c, denominada
textura fuera del plano. Otra condicién adicional, es que
los granos presenten un ordenamiento en la superficie de
la capa, denominada textura en el plano con respecto a la
superficie del sustrato, como se muestran en las Figuras
2 y 7 de la referencia [Gon12], respectivamente.

La textura proporciona informacién sobre la distri-
bucién de la orientaciéon de cristalitos en una capa de
YBCO con respecto a la superficie del sustrato, ademas
tiene una gran influencia en las intensidades de los per-
files de difraccién de rayos X. Tres son las principales
distribuciones de orientaciéon: a) monocristal, b) prefe-
rencial o preferente, y c) aleatoria, como se muestran en
la Figura 3. Por un lado, una capa monocristalina tiene
una orientacién sefialando solamente una direccién cris-
talografica determinada (figura 3a), por ejemplo, en los
monocristales de YBCO seria el plano (001) 6 (h00). Por
otro lado, una muestra de polvo orientado aleatoriamente
o policristalina tiene todas las orientaciones posibles para
una direccién cristalografica particular (Figura 3c), por
ejemplo, en muestras policristalinas de YBCO seria un
plano (hkl). En muestras con orientacion preferencial o
preferente solo se puede encontrar alguna direccién cris-
talografica especifica para una orientacién particular en
la muestra (Figura 3b), por ejemplo, en las capas epi-
taxiales de YBCO donde los granos son altamente an-
isotropicos, éstos se encuentran con sus planos (h00) 6
(001) paralelos a la superficie del sustrato.

Hemos realizado la cuantificaciéon de la textura, fue-
ra del plano y en el plano, en capas superconductoras
de YBCO preparadas a través de la deposicion mediante
solucién quimica sobre sustratos monocristalinos de es-
tructura perovskita, tales como SrTi03 (STO) y LaAlO3
(LAO), por medio de las técnicas de caracterizacion con-
vencionales tales como; microscopia electronica de barri-
do, y difraccion de rayos X.
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Figura 2: Esquemas de: a) la celda unitaria del YBCO, b) la circulacion de la corriente en los planos superconductores de

CuOa3, y c) los granos de YBCO orientados eje-c¢ y eje-a perpendiculares a la superficie del sustrato.
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Figura 3: Orientacién de los cristalitos en una capa delgada: a) muestra monocristalina con una determinada orientacién
cristalografica (00l), b) muestra con orientaciéon preferencial (00l) mayoritaria que (hkl), y ¢) muestra en polvo o policristalina
con orientacion cristalografica aleatoria (hkl). (Imagen adaptada de la referencia [Pan13]).

Experimental

El crecimiento de las capas superconductoras de YB-
CO sobre sustratos monocristalinos de estructura perovs-
kita, tales como STO y LAQO, se prepararon mediante el
método sol gel, las cuales se encuentran descritas en ma-
yor detalle en las referencias [Garl2], [Sanl4], [Busl2].
Las microimagenes fueron obtenidas en un microscopio
electrénico de barrido Phillips XL30 FEG-SEM. Los di-
fractogramas de rayos X fueron obtenidos en un equi-
po Panalitycal X’Pert Pro MPD, utilizando la radiacién
Cu- K, (1.54184 A). En las Figuras 4a-d se muestran las
representaciones esquemaéticas de los barridos de DRX

realizados, los cuales fueron: a) § —26 -scan, donde la
fuente y el detector se mueven ambos barriendo los mis-
mos angulos de forma simétrica, b) w -scan, donde se fija
el detector para un angulo de Bragg particular, 20p,agg
(hkl), luego se mueve la fuente barriendo un angulo w =
wf — wi, ¢) 260 -scan, donde se fija la fuente en un angulo
wo < 10° grados, posteriormente se mueve el detector ba-
rriendo angulos 260; y d) ¢ -scan, donde se fijan la fuente
y el detector para un angulo wo y 20Bragg (hkl), respec-
tivamente, después se gira la muestra un angulo fijo xo,
finalmente se mueve el portamuestra barriendo un dngulo
¢ desde 0° a 360° grados.
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Figura 4: Representacion esquemética de: a) barrido 6 -26 -scan, b) barrido w -scan, c) barrido 26 -scan, y d) barrido ¢ -scan.

Resultados y Discusion

La morfologia superficial de las capas de YBCO de-
positadas sobre STO y LAO fue revelada a través de las
microfotos de microscopia electrénica de barrido, las cua-
les se muestra en las Figuras 5 y 6, respectivamente. Por
un lado, se observa una capa mas compacta a la tem-
peratura de 860° C en las peliculas de YBCO crecidas
sobre LAO que sobre sustratos de STO. Aunque las ca-
pas crecidas sobre LAO presentan unos poros propios de
la dindmica de crecimiento de los granos superconducto-
res a través de la ruta de deposiciéon mediante solucion
quimica [Cas03], la cantidad de poros observadas fue-
ron en menor cantidad en comparacién con las capas de
YBCO crecidas sobre STO. Ademés, para temperaturas
menores a 820°C grados hemos observado la formacion
de macro segregaciones, indicando que son temperaturas
no 6ptimas para el crecimiento de capas de YBCO.

En la Figura 7 se presenta los difractogramas del ba-
rrido § —26 -scan de las muestras representativas crecidas
a 860°C revelan la presencia de los perfiles (00%), (004 ),
(005), (006) y (007). Las reflexiones de los sustratos mo-
nocristalinos son denotadas como STO y LAO. Asi tam-
bién, se detectan las fases secundarias del YBCO como:
Y2BaCuOs (Y211), CuO e Y203. Las reflexiones de la fa-
se Y211 se presentan en 20y211 = 25.92°, 30.40°, 40.96°
y 61.52° grados. La fase CuO se observa en 20c.o0 =
27.72° (muestra YBCO/STO) y 35.56° grados (ambos).
Ademas, la presencia de la fase CuO podria deberse a

un exceso de este compuesto en el precursor inicial, pues
los cationes del compuesto de YBCO estan en una pro-
porciéon Y:1, Ba:2, Cu:3. Las reflexiones de la fase Y203
se encuentran en 20y203 = 58.32° y 68.08° grados. Por
tanto, las muestras exhiben perfiles (00!) revelando un
crecimiento epitaxial de los cristalitos de YBCO con el
eje- ¢ perpendicular al sustrato, como se muestra en la
Figura 2c. Asi mismo, la presencia de la reflexion (200)
indica la existencia de algunos cristalitos crecidos eje-a
perpendicular al sustrato. Asi también, la cristalinidad
de las capas se advierte a través de la intensidad y ancho
de los perfiles de difraccion, por lo cual se ha logrado
obtener una buena cristalinidad en todas las capas de
YBCO. Una buena cristalinidad en las capas no implica
una buena textura. Para cuantificar la textura fuera del
plano en las capas de YBCO necesitamos utilizar una
razén entre la cantidad de granos orientados eje-c¢ rela-
cionados con los planos (00l) y la cantidad de granos
orientados eje-a, o quizas eje-b relacionados con los pla-
nos (h00) 6 (0k0), respectivamente. Entonces, integran-
do la intensidad de las reflexiones (001), y la intensidad
de los perfiles de difraccion (h00) 6 (0k0), obtenemos
la fraccion de granos orientados eje-c denotado por f, el
cual fue obtenido utilizando los perfiles (005) y (200) en
la siguiente ecuacion [Cul56]:

005)
1(005) — fC‘]istandar (1)
J(200) (1 _ fc)-[(200)

estandar
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Figura 5: Iméigenes de microscopia electronica de capas de YBCO sobre STO.

donde I.standar €S la intensidad estandar obtenida de
una muestra orientada aleatoriamente, es decir, los valo-
res de intensidad que se encuentran en los PDF (Powder
Diffraction File) de la muestra en forma de polvo. En el
caso del Y BazCuzO7 ortorrombico utilizamos PDF 38-
1433, para el Y Ba2Cu3Og tetragonal PDF 39-1496.

En caso que se presente una reflexion (103) en el di-
fractograma, es posible calcular la cantidad de cristalitos
crecidos aleatoriamente con respecto a la superficie del
sustrato, para ello integramos también el perfil (103) y
utilizamos la maxima intensidad estandar de dicha re-
flexién, comparandola, por ejemplo, con el perfil (00I),
posteriormente lo reemplazamos en la ecuaciéon (1), ob-
teniendo informacion de la cantidad de cristalitos eje-c y
la cantidad de granos orientados aleatoriamente con res-
pecto a la superficie del sustrato. Los valores obtenidos
de la fraccion de cristalitos eje-c utilizando la ecuacién
(1) para las reflexiones (005) y (200) fueron f, = 0.88
(YBCO/LAO) y f. =0.81 (YBCO/STO) para los espec-

tros de la Figura 7. Entonces, en las capas crecidas por
encima de los 840°C se logr6 obtener una buena textura
fuera del plano por los valores de fraccion de cristalitos
eje-c cercano al 90 %, por lo cual, los cristalitos super-
conductores crecieron con la epitaxia proporcionada por
el sustrato.

Por otro lado, la Figura 8 muestra los difractogramas
de rayos X del barrido 20 -scan para una temperatura
de sintetizado menor a 820°C. Dichos difractogramas no
presentan los perfiles del sustrato STO al incidir los ha-
ces de rayos X con un angulo wo = 1.0° grados sobre la
capa. Los resultados ponen de manifiesto la degradaciéon
de la textura de la pelicula delgada por la presencia de
intensos perfiles (103) denotando un mayor crecimiento
aleatorio que orientado (00l) de los cristalitos de YB-
CO, correlacionando éste hecho como consecuencia de
una temperatura no adecuada para el crecimiento de los
granos de YBCO, produciéndose en consecuencia la for-
macién de macro segregaciones (Figura 5).
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Figura 6: Imagenes de microscopia electronica de capas de YBCO sobre LAO.
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Figura 7: Difractogramas de DRX en barrido § —26 -scan para capas de YBCO superconductoras crecidas a 860°C sobre: a)
STO, y b) LAO.
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Figura 8: Espectros de difraccion de rayos X del barrido 26 -scan sobre el sustrato STO.

FWI-]IIVI (a)
0.5°

Intensity (a.u.)

T T T T

8 12 16 20 24 28
o (degree)

13

~ ' 8oo°C

SIU I SIU I ?'IU I g0
FWHM (b)

S
s
=
‘B
=
0]
=

8 1|2 I‘B 2|0 2|4 28

o (degree)

Figura 9: Rocking curve de una muestra con mosaicidad: a) cercana al valor de monocristal, y b) lejano al valor de monocristal.

Se muestra los resultados de difraccion de rayos X
del barrido w -scan (rocking curve) en la Figura 9 de
capas delgadas representativas con mejor textura fuera
de plano de la Figura 7. Recordando que una medida
de rocking curve estd ligada a una forma muy itil de
estudiar la perfeccion de la mosaicidad de una capa epi-
taxial cuando sus planos no son paralelos a la superficie
del sustrato. La mosaicidad es una medida de la propa-
gacién de las orientaciones del plano del cristal, pero un
cristal de mosaico es un modelo idealizado consistiendo
de numerosos cristalitos perfectos (Figura 10). La Figura
9a presenta el espectro de una capa epitaxial suponiendo
una distribucién gaussiana de las orientaciones de cris-
talitos centradas en la reflexion (005) con una anchu-
ra a media altura (Full Width Half Mazimum, FWHM)
igual a A w = 0.5°, encontrandose un valor cercano al

de monocristal. Un monocristal producirad un perfil de
difraccién muy agudo (monocristal de YBCO FWHM =
0.007° [Lia98]), mientras en la Figura 9b representa una
muestra con un menor valor de mosaicidad igual a A
w = 4.0°. Por tanto, a la luz de los resultados de roc-
king curve la temperatura de crecimiento por encima de
los 840°C mejora la mosaicidad y la textura fuera del
plano de una capa superconductora, asi como una menor
presencia de poros (Figura 6), por tanto, la epitaxia del
sustrato puede transferirse a los granos superconducto-
res hasta la superficie de la capa, pero para verificar la
epitaxia del sustrato en el plano del sustrato es necesario
que los rayos X incidan de una forma particular como lo
verifica una medida de ¢ -scan como se describe en el
siguiente parrafo a continuacion.
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Figura 10: Rocking curve de una muestra con mosaicidad: a) cercana al valor de monocristal, y b) lejano al valor de monocristal.
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Figura 11: Espectros de ¢ -scan: a) colonia eje-¢, y b) colonias

En la Figura 11 se presentan los difractogramas de
DRX del barrido ¢ -scan para la muestra de la Figura 7
la cual presenta una buena textura fuera del plano (f, =
0.88), donde se observaba perfiles de difraccion (001), asi
como algunos (h00). Un barrido ¢ -scan es una secciéon
circunferencial o polar de 360° de una figura de polos
para un angulo xo constante [Gonl2]. Esta configura-
cién nos ayudo a caracterizar la dispersiéon de los granos
de YBCO con textura en-el-plano, para determinar cuan
bien alineados se encuentran con respecto al plano del
sustrato. Se utilizo la reflexion (102) del YBCO ademas
de emplear los angulos wo = 13.94° grados y 20Bragg
(102) = 27.88° grados. Como en la Figura 7 la capa pre-
sentaba perfiles (000) y (h00), los cuales estan directa-
mente relacionados a la presencia de cristalitos de YBCO
orientados con su eje-c y eje-a perpendicular al sustrato,
respectivamente. Por tal razon, se realizaron dos barridos
de ¢ -scan. Primero se gir6 el portamuestra un angulo fi-
jo Xe = 56.80° y posteriormente y, = 33.20°, en ambos

Intensity (a.u.)

o % 18 270 360
() (Degree)

eje-a.

angulos exponemos la direccién [102] a los haces de rayos
X para producir la correspondiente difraccion, realizan-
do luego un barrido de ¢ -scan de 360° grados, como
se muestra esquematicamente en la Figura 12. Un ¢ -
scan proporciona informacién equivalente a una rocking
curve, por un lado, los resultados proporcionados por la
Figura 11a para x. = 56.80° permite exponer que existe
una sola colonia de cristalitos de YBCO orientados eje-c
respecto al sustrato, con una distribucién gaussiana con
valor de FWHM igual a A ¢ = 1.4°, por otro lado, para
la Figura 11b con un angulo x, =~ 33.20° podemos ex-
presar que existen dos colonias de cristalitos de YBCO
orientados con su eje-a perpendicular al sustrato, con
una distribucién también gaussiana con valor de FWHM
igual a A ¢ = 7.1°, ademaés éste par de colonias forman
un angulo de 45° grados, una respecto a la otra. Para
cuantificar la textura en el plano, utilizamos la siguiente
relacion [Gon02]:
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(a)

Y > 45°
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a

Figura 12: Esquema de la direccion [102] del YBCO.
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donde F. es la fraccion de cristalitos eje-c con tex-
tura en el plano, F, es la fraccion de cristalitos eje-a
con textura en el plano, I,. es la intensidad integrada
del espectro de la colonia de los cristalitos eje-c e I, es
la intensidad integrada del espectro de la colonia de los
cristalitos eje-a.

De la integracion de los difractogramas de la Figu-
ra 1la - b se obtiene un valor de textura en el plano
utilizando las ecuaciones (2) y (3) de F. = 0.92 y F,
= 0.08, para las colonias eje-c y eje-a, respectivamente.
Entonces, la muestra presenta una buena textura fuera
del plano con f, = 0.88, asi como una textura en el plano
de valor F. = 0.92. Para las capas de YBCO producidas
mediante métodos quimicos a temperaturas por encima
de los 840°C, cuanto mayor sea la textura fuera y en el
plano por encima de 0.90, podemos declarar que se ha
logrado obtener una capa superconductora con una tex-
tura biaxial inducida por el sustrato monocristalino de
estructura perovskita, como lo son las capas supercon-
ductoras de alta calidad, textura fuera y en el plano del
orden de 0.97, producidas por métodos fisicos [Won98].
Asi, con una capa superconductora crecida con un alto
valor de textura biaxial se obtendré valores de corriente
critica superconductora cercana a 1 MA/cm2 para una
temperatura de 77°K en campo externo nulo, pudiendo
utilizarse en aplicaciones tecnologicas de potencia.

Conclusiones

Las distintas configuraciones de difraccién de rayos X
utilizadas nos permitieron obtener informaciéon y cuan-

tificar la textura fuera y en el plano de capas supercon-
ductoras de YBCO crecidas por métodos quimicos sobre
sustratos monocristalinos de estructura perovskita con
una resolucion del orden de los milimetros. La tempera-
tura de crecimiento tiene una directa influencia sobre los
poros, la microestructura, y la textura fuera y en el plano
de los cristalitos de YBCO como revelan las microfotos
de microscopia electrénica de barrido y la difraccién de
rayos X. Temperaturas mayores de 840°C favorecen el
crecimiento biaxial de los cristalitos de YBCO pudiendo
utilizarse en aplicaciones tecnolégicas de potencia, pero
temperaturas menores a 840°C producen macro segre-
gaciones de los granos sobre la superficie del sustrato
destruyendo la textura. Una capa superconductora con
textura biaxial puede considerarse como un cristal de mo-
saicos, un modelo idealizado cousistiendo de numerosos
cristalitos perfectos con sus planos paralelos a la super-
ficie del sustrato.
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