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RESUMEN

En el presente trabajo estudiamos la textura de capas superconductoras de YBa,Cu,0, a través de la
difraccion de rayos-X. Las capas fueron crecidas sobre el sustrato monocristalino SrTiO, (100) mediante
la deposicion de solucion quimica. Posteriormente se someti6 la muestra a tratamientos térmicos en una
atmosfera oxidante. Una caracterizacion mediante difraccion de rayos-X revela la presencia de reflexiones
(001) para la fase de YBa,Cu,O,, con una fraccion de granos superconductores orientados eje-c del 70%.
Mediciones de la Rocking Curves permiten observar 3 regiones texturizadas fuera del plano del sustrato,
con valores de FWHM 0.35°; 0.83° y 1.0°.

Palabras clave: Método sol-gel, rocking curves, capas texturizadas de YBCO.
Out-of-plane texture analysis of YBa,Cu,O_, superconductor films

ABSTRACT

In this work we study the epitaxial growth of an YBa,Cu,0, coating by X-ray diffraction. The coating is
grown on SrTiO3 (100) substrate by chemical solution deposition. Subsequently the sample was crystallized
by annealing on O, atmosphere. The characterization using X-ray diffraction technique shows the presence
of reflections (00I) for the YBa,Cu,0,, phase with a grain’s fraction value at 70%. The Rocking Curves
measurements allow us to observe three regions with out-of-plane texture; the obtained values are 0.35°,
0.83° and 1.0° of FWHM.

Keywords: sol-gel Method, rocking curves, YBCO textured films.
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Anélisis de la textura fuera-del-plano en capas superconductoras de YBa2Cu3O7-X

I. INTRODUCCION

La importancia de las propiedades de
transporte eléctrico en materiales super-
conductores, ha llevado a una extensa in-
vestigacion experimental y al desarrollo de
capas altamente texturadas de YBa,Cu,O,
(YBCO) sobre una variedad de sustratos
-4 Debido a la anisotropia del YBCO es
necesario utilizar capas epitaxiales de YBCO
con una textura biaxial (es decir con buena
textura fuera-del-plano y en-el-plano) para
transportar densidades de corriente critica
del orden de 108 A/cm? a la temperatura de
77K? Para este propésito se ha recurrido a
una gran variedad de técnicas de deposicion,
destacando por su bajo costo los métodos
quimicos. Esta ruta de deposicion permite
pensar en el desarrollo de cables super-
conductores para aplicaciones industriales
a gran escala. En este sentido la necesidad
de fabricar capas superconductoras con una
buena epitaxia fuera-del-plano resulta muy
relevante si se desea una aplicacion indus-
trial, siendo el grado de textura de las capas
y el orden de los cristalitos superconductores
un aspecto fundamental en la investigacion
actual, donde se desea crecer los granos con
su eje-c perpendicular al plano del sustrato,
como se muestra en la figura 1.

superconductores, respectivamente. La
cuantificacion o el grado de textura en capas
se realiza comunmente mediante diversas
técnicas experimentales, principalmente: di-
fraccion de rayos-X (w-scan y figura de polos
(¢ y y-scans)), y otras como: espectroscopia
raman, técnicas opticas, TEM, SEM, etc.
Mayormente, el grado de textura fuera-del-
plano es posible cuantificarlo a través de
una medida de 6-28 y w-scan, mientras una
medida del grado de textura en-el-plano se
puede lograr por medio de una medida de
la figura de polos o un ®-scan.

En la figura 2 son mostrados los 4 angulos
representativos en un gonidometro de un
difractémetro de cuatro circulos para las
medidas de epitaxia (6-20, w-scan y figura de
polos). En el presente trabajo hacemos uso
de la difraccion de rayos—X para cuantificar
la textura fuera-del-plano, realizando medi-
ciones de 6-20 y w-scan (figura 3), la ultima
denominada Rocking Curve; esta técnica nos
proporciona una distribucion estadistica de
las desviaciones de los cristalitos fuera-del-
plano respecto a la direccion normal al plano
del sustrato, como se muestra en la figura 4.
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Figura 1. Consideracion que una capa consiste solamente de
granos superconductores orientados segun el eje ¢ y segun el eje
a sobre el substrato.

La textura en capas es el ordenamiento de
los cristalitos con respecto a una direccion
de crecimiento determinada, llamada eje de
textura. Se tiene la textura uniaxial y biaxial,
dependiendo del predominio de una o dos
direcciones de ordenamiento de los granos
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Figura 2. Los 4 angulos caracteristicos del Goniémetro de una
difractémetro de 4 circulos.

El ceramico superconductor YBCO es un
compuesto multicatiénico, puede ser pre-
parado mediante el método Sol-Gel®fl. En
esta técnica de preparacion, la reaccion de
los precursores de YBCO se realiza a escala
atémica, lograndose una proporcion de los
cationes Y:Ba:Cu de 1:2:3, obteniéndose
asi una buena estequiometria de cationes
y aniones.
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Figura 3. a) medida de 8-26-scan, donde los angulos @ y ¥ se mantienen constantes, b) medida de w-scan, donde los angulos ®, W'y 28,
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Figura 4. La rocking curve es una medida del grado de inclinacion
de los granos con respecto a la normal del sustrato (Z').

En trabajos anteriores®* hemos reportado el
crecimiento de capas superconductoras de
YBCO utilizando la técnica de deposicion de
solucion quimica (DSQ) y la ruta sol-gel. En
el presente trabajo se procede a la fabrica-
cion de capas texturadas de YBCO crecidas
sobre el sustrato monocristalino de SrTiO,
utilizando la técnica de DSQ y una

re-oxigenacion durante el proceso de sinte-
rizado. Se estudia el grado de textura fuera-
del-plano de la capa de YBCO obtenida
mediante 6-20 y w-scan (Roking Curve).

Il. PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo la sintesis de capas super-
conductoras de YBCO se realizé mediante
DSAQ vy tratamientos térmicos. El esquema
de la fabricacion es mostrado en la figura 5.

Para una solucion conteniendo 1,5g de
YBCO se utilizé 1,3487g de acetato de Cu;
0,7613 g de acetato de Y y 1,1502 g de
acetato de Ba. Los acetatos se mezclaron y
disolvieron completamente en una solucion
de alcohol Etanol y &cido oxalico en propor-
cion 1:1. Posteriormente la solucion obtenida
decanté 12 horas en una matriz de acido
oxalico y etanol, sometido a un agitador
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Figura 5. Esquema de la fabricacion de capas texturizadas de YBCO mediante ruta sol-gel, DSQ y tratamiento térmico.
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magnético a 250 rpm, asegurando asi la
correcta homogeneidad en la mezcla de los
oxalatos formados. El producto resultante es
una solucién precursora compuesta por oxa-
latos de Y, Ba'y Cu en fase coloidal dentro de
una matriz de acido oxalico. Dichos oxalatos
son seguidamente depositados sobre un
sustrato de titanato de estroncio (SrTiO,)
con direccion (100) mediante DSQ directa
utilizando una pipeta Fisher. Se recubri6
completamente el sustrato 1 con gota de
la soluciéon precursora para posteriormente
colocar la muestra en una estufa a 40°C, con
la finalidad de eliminar elementos volatiles
propios de la solucion. Este proceso se
repitié 7 veces.

La cristalizacion y crecimiento texturizado
de las capas se realizé mediante tratamien-
to térmico ex situ mostrado en la figura 5,
utilizando un horno tubular LENTON LTF-
PTF. La pelicula fue calcinada y sinterizada
a 860°C en atmosfera oxidante durante 12
h y posteriormente re-oxigenada a 600°C
durante 4h.

El producto resultante fue caracterizado
mediante la técnica de difraccion de rayos-X
(DRX) y microscopia optica a fin de iden-
tificar las fases presentes en la muestra
y observar la morfologia superficial de la
pelicula, respectivamente. Se usé el difrac-

témetro Bruker AXS Modelo D8 FOCUS en
geometria ©-20 con un paso de 0,04° (AO)
y tiempo de paso 3 segundos en el intervalo
8°-80° (20©). El analisis de la textura median-
te Rocking Curves se realiz6 alrededor de
la reflexion (005) 26 = 38,52° con un paso
de 0,02° (w) y tiempo de paso 6 segundos
en un intervalo 15°-23° (w). Las imagenes
Opticas fueron obtenidas mediante el micros-
copio optico NIKON MEG600L con aumento
5X, 50X y 100X.

Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 6, muestra el patron de difraccion
de rayos-X de la pelicula YBCO preparada a
860°C. Se observa principalmente los picos
intensos del YBCO en la direccién (00l), lo
que denota un crecimiento preferencial de
los cristalitos a lo largo del eje-c. Se apre-
cian ademas los picos (100), (200) y (300)
pertenecientes al sustrato. Adicionalmente
se observa la presencia de picos en menor
intensidad propios de las fases secundarias
de, YBa,Cu,O, (PDF 79-343) e YBa,Cu,O,
(PDF 79-1595) asi como de las fases espu-
rias de Y,BaCuO, " o fase verde Y211 (PDF
78-1719%¥) y de CuO (PDF 3-867). Ademas
se muestra la presencia de un pico fuerte-
mente intenso de 6xido de Cobre (CuO) en
26~35,56°, debido a restos del precursor
durante la sintesis.
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Figura 6. Patron DRX de las capas superconductoras texturadas de YBCO.

18

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 17 N.° 2, 2014. Pags. 15-20



H. Sanchez, A. Bustamante, D., A. Osorio, L., De Los Santos, V., J. C. Gonzalez, C., H.W. Barnes.

La fraccion de granos orientados eje-c (fc)
de la fase superconductora® en la figura 6
puede ser calculado mediante la ecuacion
1, la cual relaciona las intensidades de los
picos (005) y (200) en nuestra muestra
texturada con respecto a intensidades no-
minales de los perfiles del YBCO en polvo
(PDF 40-159); obteniéndose asi un valor fc =
0,68. Es decir, cerca del 70% de los granos
superconductores estan orientados con su

eje-c perpendicular al plano del sustrato.
Obteniéndose asi una buena textura fuera-
del-plano (uniaxial) de la capa producida
a 860°C. Por tanto, sera necesario hallar
la ventana de crecimiento adecuada en el
proceso térmico para encontrar valores de
fc cercanos al 100%.
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Figura 7. Imé&genes obtenidas por Microscopio Optico de la morfologia superficial de la pelicula YBCO con aumentos de 5X (a), 50X (b) y

El estudio cualitativo de la morfologia su-
perficial se realiza mediante imagenes de
microscopia éptica, mostradas en lafigura 7.

La imagen con aumento 5X revela la na-
turaleza granular de la pelicula de YBCO.
Ademas, podemos observar un recubrimiento
inhomogéneo, lograndose encontrar en pe-
quefas areas la superficie del sustrato. Se
puede observar la presencia de coalescen-
cia de granos superconductores. Para un
aumento de 50X se advierte la presencia de
pequenas manchas de otra tonalidad, sospe-
chandose que pertenezcan a las fases Y211
y CuO, en correlacién con los resultados
obtenidos en la DRX mostrado lineas arriba.
Para un aumento de 100X la presencia de
estas manchas de diferente tonalidad a la
del YBCO es claramente evidente.

Posteriormente, un estudio de la distribucion
estadistica de las desviaciones de los cris-
talitos de YBCO fuera-del-plano respecto a
la direccidon normal al plano del sustrato se
realizé mediante el analisis de las medidas
de larocking curve realizadas en la reflexion
(005) en 26~38.72° Esta reflexion fue elegida
debido a su mayor intensidad con respecto
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alas otras (00l) y a la lejania que posee res-
pecto a las reflexiones propias del substrato
como la (200), evitando asi que la reflexion
intensa de la (200) se adicione a la medida
final. El resultado es mostrado es la figura 8.
El valor del ancho a media altura (full width
half maximum, FWHM) del w-scan provee
informacién muy relevante sobre el grado de
inclinacion de los ejes-c de los granos su-
perconductores con respecto a la direccion
normal al plano del sustrato. Entonces al
analizar la figura 8 con perfiles Gaussianos,
se encontraron tres tipos de distribuciones,
las cuales presentaban distintas FWHM,
tales como: 0.35°% 0.83° y 1.0°.

Anchura 0.35° —

1 Anchurao.83°

Intensidad (u.a.

Anchura 1.0°

()

Figura 8. Tres familias de granos superconductores con distintas
distribuciones de inclinacion con respecto al plano del sustrato.
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Es decir, que la textura fuera-del-plano de gra-
nos orientados eje-c de 68% esta compuesto
por estas tres distribuciones. Las tres familias
presentan valores de FWHM cercanas a la
de monocristal. Por ende podemos explicar
que la distribucién con Aw~0.35° es la mas
proxima a la interfase capa-sustrato, pues el
sustrato tiene una fuerte influencia sobre la
textura de los cristalitos de YBCO @, mientras
que las siguientes distribuciones muestran un
incremento en los valores de Aw~0.83°y 1.0°.

- Sustrato

Figura 9. Esquema de la seccion transversal de la posible textura
fuera-del-plano de un cristalito de YBCO, donde se ha exagerado
la inclinacién de dos Ultimas familias de granos con respecto al
sustrato.

Este aumento de las FWHM sobre el grado
de inclinacién es caracteristico de una capa
que va aumentando en espesor, una vez que
se supera un umbral de espesor critico, la
textura fuera-del-plano comienza a decrecer,
es decir, aumenta el ancho de la rocking
curve con el espesor. Por lo tanto, con los
resultados obtenidos, un posible escenario
del crecimiento de los granos de nuestra
capa de YBCO se presenta en la figura 9.

IV. CONCLUSIONES

El estudio cuantitativo de la textura en el
crecimiento de capas superconductoras de
YBCO permitié observar una baja mosaici-
dad de la muestra, siendo notoria la presen-
cia de 3 regiones de cristalitos crecidos bajo
diferentes grados de ordenamiento, esto
en parte se debe al grosor de la pelicula
fabricada. De la DRX, la presencia de picos
en direccion del eje-c, esto es corroborado
mediando microscopia 6ptica, donde se
tiene un crecimiento orientado de los crista-
litos. Finalmente, es advertida la presencia
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de la fase verde y 6xido de cobre, debido a
inhomogeneidades durante la preparacion
del filme.
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