/ﬁ{
VICERBECTORADD O
IMVEBT I 84C 18N

Revista de Investigacion de Fisica 15, 121502102 (2012)

Crecimiento epitaxial de capas superconductoras de YBa;Cu3;0O; mediante la
deposiciéon de solucién quimica

Jorge Garcia', Angel Bustamante!, Luis De Los Santos®36, J. C. Gonzalez*, Lizbet Leén!, Jests
Flores', Ana M. Osorio® y J. Albino Aguiar®

! Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, AP 14-0149, Lima 14, Pert
2 Cavendish Laboratory, University of Cambridge, J.J. Thomson Av., Cambridge CB3 OHE, U.K.
3 Tokyo Institute of Technology, 4259 Nagatsuta-cho, Yokohama 226-8503, Japan
4 Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, CSIC, Universidad de Sevilla, Calle Américo Vespucio
49, Isla de la Cartuja, 41092 Sevilla, Esparna
5 Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Av. Venezuela
s/n, Lima 1, Peri
8 Departamento de Fisica, Universidade Federal de Pernambuco, 50670-901, Recife, Brasil

Recibido 20 diciembre 2012 — Aceptado 15 marzo 2013

Estudiamos la temperatura 6ptima para favorecer el crecimiento epitaxial de capas de YBasCuzO~
(YBCO) utilizando tres temperaturas de sinterizado de 820, 840 y 860°C, mediante el método de
deposicion de solucién quimica sobre sustratos monocristalinos, SrTiOs [100]. La morfologfa superficial
fue obtenida a través de imégenes Opticas, caracterizando cualitativamente la homogeneidad y la
presencia de granos a lo largo del eje c. La difraccién de rayos X confirma el crecimiento epitaxial
preferencial (001) de los cristalitos del YBazCuszO7, obteniéndose una mayor intensidad de los perfiles
(007) para la temperatura de 860°C. Las muestras resultaron superconductoras con temperatura critica
de 90 K, para los tres casos.

Palabras claves: Capa delgada de YBCO, sustrato monocristalino de SrTiOs, crecimiento epitaxial
de capas superconductoras.

Epitaxial growth of YBayCu30; superconducting layers by chemical solution de-
position

We studied the optimun temperature to favor the epitaxial growth of YBasCuzO~ layers using three
sintering temperatures of 820, 840 and 860°C, by the chemical solution deposition method in SrTiOs3
[100] monocrystalline substrates. Surface morphology was obtained by optical imaging, which quali-
tatively characterize the homogeneity and the grain presence along the c-axis. The X-ray diffraction
confirms the preferential epitaxial growth (00!) of the YBasCusO7 crystals, resulting in a higher inten-
sity of the profiles (00) for the temperature of 860°C. The samples shown superconducting behaviour
at critical temperature of 90 K, for the three cases.

Keywords: YBCO thin layer, Sr'TiO3 monocrystalline substrate, epitaxial growth of superconducting
layers.

Hasta la fecha se ha realizado una gran cantidad
de investigacion, tanto tedrica como experimental de
peliculas delgadas superconductoras de alta tempera-
tura critica de transicién (SAT), cuya sintesis requiere
un crecimiento epitaxial [1L2]. El término epitaxia (del
griego epi, sobre, taxis, orden) aparecié hace aproxima-
damente 50 afios y se refiere al crecimiento orientado de
una pelicula sobre un substrato, o con una orientacion

cristalografica determinada, que puede ser del mismo
material que el sustrato (homoepitaxia) o bien de un
material diferente (heteroepitaxia). El YBCO es uno
de los SATs mas estudiados en forma de capa delga-
da [3H5]. La temperatura critica superconductora, T,
de este compuesto es de 90 K, la superconductividad en
este material se relaciona con la presencia de planos de
CuO2 en su celda unitaria, figura 1, mientras que los



portadores superconductores son pares de huecos [5l[6].
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Figura 1: Celda unidad de la estructura de YBagsCuzO~r

Durante las dos décadas pasadas, ha existido un
gran interés en desarrollar capas superconductoras de
YBCO para fabricar cintas superconductoras de segun-
da generacion [7], donde las capas epitaxiales de YBCO
transportan altas densidades de corriente eléctrica del
orden de 10° A/cm? a la temperatura del nitrogeno
liquido (77 K) en campo magnético nulo. Ademas se
ha reportado que ciertas caracteristicas intrinsicas co-
mo la formacién de los planos CuO2 que originan las
propiedades superconductoras y la temperatura critica
superconductora dependen del material utilizado como
sustrato [8]. Por otro lado, para que el crecimiento epi-
taxial sea posible, la red cristalina del compuesto YB-
CO que se deposita y la red del substrato deben tener
poca diferencia entre las distancias interatémicas, es-
to es, debe existir un matching en la epitaxia de “cubo
sobre cubo” 0 [100]capa || [100]substrato (@subs ~ 3.9 A,
ayBco ~ 3.8 A). Por ejemplo si el sustrato tiene cons-
tante de red diferente que la del YBCO, entonces no
se logra el crecimiento epitaxial, se observa una baja
presencia de granos en el eje ¢ y por ende las propieda-
des anisotropicas de la densidad de corriente critica, la
susceptibilidad magnética y la magnetizacion difieren
excesivamente de las del YBCO epitaxial.

Los métodos de sintesis de las capas de YBCO pue-
den ser clasificados en dos categorias: in-situ y ex-situ.
Los métodos in-situ estan relacionados con la cristali-
zacion del 6xido durante su deposicion [9[10], mientras
en los métodos ez-situ, la nucleacién y crecimiento de
los 6xidos toma lugar durante los tratamientos térmi-
cos posteriores a la deposicion [I1[12]. La deposicion de
solucién quimica, DSQ, para el crecimiento epitaxial de
las capas de YBCO desde una solucién precursora, es
una técnica que no requiere de costosos equipos, tales
como el de alto vacio, irradiacion o sputtering. Ademas,
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la DSQ permite obtener capas homogéneas con buena
estequiometria de cationes y aniones, pues la reacciéon
de los precursores del YBCO se realiza a escala atomi-
ca logrando una razén de cationes Y:Ba:Cu en la pro-
porciéon 1:2:3. En esta técnica, la solucién precursora se
deposita sobre un monocristal, capa tapén o plantilla la
cual le transfiere su textura para su posterior transfor-
macion en un 6xido ceramico superconductor mediante
los tratamientos térmicos en atmosfera oxidante. En el
presente trabajo presentamos el crecimiento de capas
superconductoras de YBCO mediante la técnica DSQ
sobre los sustratos de SrTiOs con orientacion [100] y
mostramos un estudio sistematico sobre la temperatu-
ra 6ptima que favorece el crecimiento epitaxial de capas
de YBCO.

Detalle experimental

Las capas de YBCO fueron obtenidas por DSQ. El
proceso de fabricacion se muestra esquematicamente en
la Figura 2. Para la preparacion de la soluciéon se uti-
lizaron acetatos de ytrio, bario y cobre precipitados en
acido oxalico H,C,0,. Para una solucién conteniendo
1 g de YBCO se utilizaron 0.8991 g de acetato de co-
bre Cu(COOCH,), - H,0, 0.5075 g de acetato de itrio
Y(COOCH,), -4H,0 y 0.7668 g de acetato de bario
Ba(COOCH,),. Los acetatos se mezclaron y disolvie-
ron en una solucién de alcohol etanol C,H;OH y agua
destilada. Una vez disueltos se decanté6 por doce ho-
ras en la solucién de acido oxélico con etanol sometido
a un agitador magnético a 250 rpm. El precursor fue
obtenido mediante sol-gel [I3HI6]. Inmediata y cuida-
dosamente se deposité por goteo, con la ayuda de una
pipeta Fisher, sobre los sustratos de SrTiOs [100], se
recubrié completamente la superficie del sustrato con
una gota del precursor, luego se dejo secar la solucion a
temperatura ambiente. Este proceso se repiti6 seis ve-
ces.

El proceso de crecimiento epitaxial de las capas de-
positadas se efectué mediante tratamiento térmico ez-
situ, para esto las muestras fueron introducidas en un
horno tubular (LENTON LTF-PTF Modelo 16/610)
para la calcinacion y sinterizacion. Los parametros mas
importantes durante esta etapa fueron la temperatu-
ra de crecimiento (Tcrec), €l tiempo de sinterizacion
(tawen), las velocidades de calentamiento y enfriamien-
to, el flujo y la composicién del gas oxigeno. La cal-
cinacién se realizé por 36 horas sin flujo de oxigeno
seguido de la sinterizacion también por 36 horas en una
atmosfera de oxigeno cuidadosamente controlado, esto
permite mantener la estequiometria del oxigeno inva-
riante. La velocidad de ascenso de la temperatura fue
de 1 °C/min hasta alcanzar 820, 840 o 860°C. Estas tem-
peraturas fueron mantenidas constantes por 12 horas,
para luego ser enfriadas a una velocidad de 1.4 °C/min;
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esto dltimo es importante para evitar que la estructura
cristalina se altere durante el enfriamiento para lograr
el crecimiento epitaxial y obtener los granos orientados
en el eje c.
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Figura 2: Diagrama de las etapas para el crecimiento de
las capas superconductoras. Se resume tres etapas, prepara-
cién del precursor, DSQ sobre el sustrato mediante goteo y
el tratamiento térmico para el crecimiento epitaxial ez-situ.

Las imégenes de la morfologia superficial de las
muestras fueron obtenidas a través de un microscopio
optico NIKON ME600L. La cristalizaciéon y la epitaxia
de la fase YBCO fue estudiada mediante difraccion de
rayos X (DRX). Los datos se obtuvieron de 10°a 80°(con
un paso de 0.1°) usando un difractémetro universal de
muestras de la firma Bruker, con D8 focales, usando
la radiacion Kai del Cu (1.5406 A) y en la geometria
Bragg-Brentano. Posteriormente se realizaron las me-
didas de susceptibilidad magnética en un magnetéme-
tro MPMS que contiene un sensor SQUID de la firma
Quantum Design, esto a fin de poder determinar las
respectivas temperaturas criticas mediante la deteccion
del apantallamiento de campo y el efecto Meissner, en
los modos Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling
(FC), respectivamente.

Analisis de los resultados

La Figura 3 muestra la morfologia superficial de las
muestras luego de ser sometidas a las temperaturas de
820, 840 y 860°C. La caracterizacién cualitativa reve-
la una superficie no homogénea con grietas tipicas de
las ceramicas sometidas a grandes esfuerzos, y el creci-
miento de capas de YBCO, con la presencia de granos
orientados en el €j c. En la imagen correspondiente a

la muestra tratada térmicamente a 820°C, se observa
un recubrimiento defectuoso formado por un aglome-
rado de granos. La capa no es uniforme pues no se lo-
gra cubrir satisfactoriamente la superficie del sustrato.
Ademaés se observa un grupo de seis manchas brillan-
tes, las cuales son producidas, probablemente, por las
reflexiones de la luz en ctiimulos de granos esparcidos so-
bre la superficie. En la muestra tratada térmicamente
a 840°C, se observa la superficie formada por aglomera-
dos de granos que cubre mejor la superficie del sustrato,
esto indica que las inhomogeneidades en la superficie
han disminuido. Se observan también una disminucion
de las manchas brillantes. Mientras que en la muestra
tratada a 860°C, la superficie presenta un aglomerado
de granos que cubre mucho mejor la superficie del sus-
trato, en comparaciéon con los casos anteriores, lo que
nos indica una superficie mucho méas homogénea, y las
manchas brillantes desaparecen.
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Figura 3: Imagenes 6pticas de las capas delgadas de YBCO
sobre los sustratos de SrTiO3 [100] con aumento 100X.

Estas imégenes indican que la homogeneidad de la
superficie mejora con el aumento de la temperatura du-
rante el proceso de sinterizacion. Para lograr que las
capas de YBCO recubran completamente el substrato
con superficies homogéneas y sin grietas se debe evitar
las tensiones superficiales. Esto podria lograrse utilizan-
do un dispersante o surfactante durante la deposicion,
sin embargo el uso de estos compuestos podria afec-
tar las propiedades superconductoras de la capa. Dicho
trabajo esta en proceso de anélisis.

La Figura 4 muestra los difractogramas de rayos X
a escala semi-logaritmica de las muestras con respecto a
la temperatura de sinterizacion. A 820°C, se aprecia cla-
ramente los picos del sustrato SrTiOz (PDF2 84-0443)
(100), (200) y (300). También son claramente aprecia-
bles los picos en las direcciones (002), (003), (004),
(005), (006), (007) correspondientes al YBCO (PDF2
84-1756), indicando el crecimiento epitaxial de este
compuesto con direccion preferencial (001). El grado de
epitaxia fc fue calculado segn la formula 1°9°/72%° =
Fex I8% /(1 — fe) x 1220 | la cual dio para esta tem-
peratura un fc = 0.02, indicando un pobre crecimiento
epitaxial. Se observa ademas picos adicionales en los an-
gulos 40.7° y 45.5° pertenecientes a la fase Y,BaCuO;,
(fase verde, PDF2 78-1719) [17], que se resumen en la
Tabla 1. En el 4ngulo 20.5° se observa restos del precur-



sor correspondiente al Y,O5; (PDF2 65-3178) indicado
en la leyenda de la Figura 4.

Para la muestra sinterizada a 840°C, se obtuvo un
grado de epitaxia fc = 0.61, indicando un mejor cre-
cimiento expitaxial. Para esta temperatura se observa
la presencia de los picos correspondientes al YBCO, en
las direcciones (002), (003), (004), (005), (006), (007),
y en pequeiias intensidades los picos correspondientes
al Y,BaCuOg, en los angulos 40.7° y 45.5°. Se obser-
va ademas, el crecimiento de la fase BaCuO, (PDF2
70-0441), y la presencia del precursor Y,0;. A 860°C
se observa muy claramente que los picos del YBCO en
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(002), (003), (004), (005), (006) y (007) aumentan en
intensidad, indicando que la mayor parte de la capa es-
ta crecida con una direccion preferencial, con un grado
de epitaxia fc = 0.64. Por tanto se ha logrado una bue-
na cristalizacion del YBCO coexistiendo con las fases
secundarias, Cu,BaO, (PDF2 42-0414) e Y,BaCuO, y
la presencia del precursor Y,0O,, los cuales fueron for-
mados probablemente por inhomogeneidades locales en
la mezcla del precursor de partida, mala sedimentacion,
o bien por tratarse de fases intermedias en la reaccion
de formacién del YBCO.
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Figura 4: Se muestra el espectro de DRX de las capas delgadas de YBCO sinterizadas a 820, 840 y 860°C.

Temp. de sinterizaciéon Fases secundarias fc
820°C Y,BaCuOy 0.02
840°C Y,BaCuO;, BaCuO, 0.61
860°C Y,BaCuOjy, Cu,BaO, 0.64

Tabla 1: Las fases secundarias y los valores de grado de epitaxia fc obtenidos a diferentes temperaturas de sinterizacion.

La Figura 5 muestra la variacién de la senial de sus-
ceptibilidad magnética con respecto a la temperatura de
las muestras tratadas térmicamente a 820, 840 y 860°C.
En todos los casos se observa un comportamiento dia-
magnético debajo de los 90 K, siendo esta la temperatu-

ra critica de transicién superconductora Tc(onset). Sin
embargo, las curvas difieren significativamente depen-
diendo de la temperatura de sinterizacion. A 820°C se
observa débil intensidad en las senales diamagnéticas a
ZFC y FC, debido a que recién empieza el crecimiento
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epitaxial de los granos orientados en el eje ¢, tal como se
observa en el grado de epitaxia fc mostrado en la Tabla
1. Las senales ZFC y FC mejoran cuando la muestra
es tratada térmicamente a 840°C, pues a esta tempe-
ratura el crecimiento epitaxial de los granos a lo largo
del eje ¢ mejora significativamente. Como la suscepti-
bilidad es medida en todo el volumen de la muestra, se

debe tener en cuenta también a las otras fases secunda-
rias detectadas por la DRX. Sin embargo, estas fases no
son superconductoras por lo que no contribuyen signi-
ficativamente a la sefial diamagnética, salvo la fase de
BaCuO, que decrece la sefial diamagnética. Ademas,
deben existir muchos cristalitos que aiin se encuentran
orientados al azar sobre el substrato SrTiOs3.
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Figura 5: Susceptibilidad magnética en procesos Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC) para capas delgadas de
YBCO en sustratos SrTiOs, con un campo externo de 300 Oe, obtenidas luego de ser sinterizadas a 820, 840 y 860 °C

Por otro lado, en el caso de la muestra tratada tér-
micamente a 860°C, se observa una gran mejoria de las
seniales ZFC y FC, debido a que, a esta temperatura de
sinterizacion, el YBCO es la fase dominante en la pe-
licula y la temperatura el crecimiento epitaxial de los
granos orientados en el eje ¢ es el mas alto que en los
casos anteriores, corroborado del grado de epitaxia fc.
Es decir, de las medidas de susceptibilidad obtenidas
a ZFC y FC bajo un campo magnético externo de 300
Oe, se puede afirmar que se formé la fase superconduc-
tora del YBCO a las tres temperaturas de sinterizaciéon.
Sin embargo, conforme se aumenta esta temperatura de
sinterizacion, se mejora la calidad de la epitaxia, y por
ende la senial diamagnética superconductora. Luego, la
temperatura 6ptima para la sinterizaciéon de una capa
delgada de YBCO, crecida bajo las condiciones descri-
tas en este trabajo, es de 860°C. Aun es necesaria la
optimizacién del proceso de deposicion de las capas de
YBCO para obtener las senales diamagnéticas con un
ancho de transicion superconductora menor a 1 K, co-
mo se muestra en la figura 5 de la referencia [18], pues
los resultados muestran un crecimiento de los granos
con una textura uniaxial siendo necesaria una textura
biaxial para obtener densidades de corriente eléctrica
del orden de los 10° A/cm?, tipo de crecimiento que

esta siendo llevado a cabo actualmente en nuestros la-
boratorios.

Conclusiones

Se logro el crecimiento epitaxial de capas delgadas
superconductoras de YBCO sobre los sustratos SrTiOs
mediante deposicién de solucién quimica y sinteriza-
cion ex-situ a 820, 840 y 860°C. A 860°C, se obtiene
una superficie mas homogénea debido a que el creci-
miento epitaxial de los granos orientados en el eje ¢
es el més alto en comparacion con los otros casos. A
las temperaturas de sinterizaciéon de 820°C y 840°C se
obtiene el YBCO coexistiendo con las fases secundarias
de BaCuO,,, Cu,Ba0, e Y,BaCuOj (fase verde). Mien-
tras que, para la muestra sinterizada a 860°C, el grado
de epitaxia fc es méas alto y presenta picos de difrac-
cion del YBCO mas intensas por lo que la muestra esta
constituida en su mayor parte por dicha fase supercon-
ductora. Las graficas de la susceptibilidad magnética
versus temperatura mejoran conforme a la temperatu-
ra de sinterizacion. Por lo tanto, la temperatura de sin-
terizacion més Optima para el crecimiento epitaxial de
capas delgadas de YBCO sobre substratos de SrTiOs,
siguiendo el procedimiento descrito en este trabajo, esta



en el orden de 860°C.
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