PMM/T - 26/95
IT/T - 6/95

15|:un 0618

ESTUDIO DE
INTERFASES
FORMADAS
TECNOLOGIA DURANTE LA
DEMATERIALES e 1ON
= DE PELICULAS
GRUESAS
SUPERCONDUCTORAS
SOBRE DIFERENTES
SUSTRATOS

Enrique Nicolas Nieva

Con el auspicio del
PROYECTO MULTINACIONAL DE MATERIALES OEA-CNEA
Progroma Regional de Desarrollo Cieniifico y Tecnoldgico



UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN

INSTITUTO DE TECNOLOGIA

Estudio de interfases formadas durante la fabricacion

de peliculas gruesas superconductoras

]

sobre diferentes sustratos '’

por Ing. Enrique Nicolas Nieva

Director
Dra. Delia Arias
Co-Director
Lic. Virgilie Goldbeck

! Tesis para optar al titulo de Magister en Ciencia y Tecnologia de Materiales
Republica Argentina

1995






INDICE

SRSIRAET . . . L. . e TR e - . S o RN . e - - i
BESWRIEN ... ....... . R0 s N L - W o e i
CEAENPEOS . ... ... ... .00 k. s DT S e e [\
GAERBRIE®S] . .. .. ... e TR e e o S B - e 1
INTRODUCCION

I.1- Algunos Aspectos Fenomenologicos y Tedricos .. .............. . ... 3

1.2 - Superconductor de Alta Temperatura Critica . .. .................... 12

1 .13EpAplicacioness . amil - SRR E G e W BETETRIE . B L. g 19
CAPHREE@.L . ...... .  _ 1 SHERRC S .~ L S e Sl | 21

PROCESO DE FABRICACION DEL SUPERCONDUCTOR YBa,Cu,0,,,

II.1-Métodode Fabricacion . .. . ...... ... ..., 21
I1.2-Materialesde Partida . .. ....... ... ... . ... . . i 22
II .3 - REACCIOMES . . . i ittt it i e e e e e e e e e it e e 23
IT.4-Procesode Tres Etapas .. ............c.. i inemneenn. 26
I1 . 5 - Caracterizacién del Producto Obtepido .. . ... .. ... ... ... ..... 29
I .5.a-MICroestructura . . . . ... ..ottt it e s 30
Il .5.0b - Identificacién de Fases Mediante Técaicas de Rayos X .. ... .. 33
II.5.¢c-Microanalisis . . ... ..... ... i 33
Il .5.d - Propiedades Superconductoras . ........................ 34



CAPTIERO W1 . . ... L. e s et . Mgt U0 0 13

ESTUDIO DE INTERFASES ENTRE EL CERAMICO
SUPERCONDUCTOR YBa,Cu,0,, Y OTROS MATERIALES

11l .1 - Método Experimental . ... .. . ... .. ... . L o
[II.1.a-8Sustratos . .. ... ... .. i, 15
IN.1.b-Peliculas .. ... ... ... ... .. . i 47
HE. 1.c- Tratamientos Térmicos .. ............................ 18
1.1 .d - Observacion de las Interfases . . . ................ ... .. 49
[II . 1 . e - Ensayos de Bajas Temperaturas .......................50

Mi.2-Resultados . ...... .. ... ... .. . .. .... 51
lil . 2. a - Sustratos Metalicos ............. ... ... .. ... .......° 5]
[11.2.b - Sustratos Ceramicos . .. ... .......... e, [h
HI . 2. c - Sustratos Ceramicos con Intercapa Metalica . .. ... ... ...... 75

CAFRERNENRY. . . . . . [ e R, T U B o S ol S e . L . e 1

DISCUSION Y CONCLUSIONES

IV .1 -Discusion de los Resultados . . ... ... ... ... .. ... ... ... ... 92

IV .1.a-Sustratos Metalicos ............ .. ... . ... 92
[V.1.b-Sustratos Ceramicos . ............. it tinneenneenn.. 93

IV . 1. ¢ - Sustratos Ceramicos con Capa Intermedia Metalica ......... 95

IV .2 -Conclusiones . . . ... ... .. i e e a8
REPEREBNGIAS .. ...... ... 5 S e o . ol . L. 100

AGRADECIMIENTOS . . . e e 103



ABSTRACT

High critical temperature cerantic superconductor of the ytnum-barium-copper-oxygen
(YBCO) system was manufactured, trying to arrive at the final composition YBa,Cu,O, .
Dense slabs of the material were prepared through a 3-step thermal treatment, with maximun
temperatures at 910, 915 and 920 °C respectively. In order to add oxygen to the product, this
gas was blown on the slabs during cooling down of the third step.

The samples were observed by optical and electron scanning microscopy, phases being
identified by X-ray diffraction and compositions measured by electron microprobe analysis. The
final product was a ceramic of medium porosity, the desired composition and low impurity
content. Electrical resistance vs. temperature experiences showed the onset of the
superconducting transition at 94.7K, 1.4K wide. ac magnetic susceptibility measurements

confirmed the samples had the magnetic propenrties of the superconducting state.

A part of the same YBCO ceramic was prepared and painted on different metallic and
ceramic substrates. They were submitted to syntering heat treatments in order to get thick
YBa,Cu,0,  films. The film-substrate interfaces were observed in the optical and scanning
electron microscopes, phases identified with EDAX (Energy Dispersive X-rays Analysis) and
compositions measured with electron microprobe analysis. Superconducting properties of the
films were analysed through measurements of electrical resistance vs. temperature.

The sample on which the YBCO film was deposited on an alumina substrate with a
previously deposited thin film of silver exhibited properties which apparently make them more

suitable for a possible technological application.



RESUMEN

Se fabricd el superconductor ceramico de alta temperatura critica del sistema ytrio-bario-
cobre-oxigeno (YBCOQ) buscando la composicion final YBa,Cu,0,, . El material se produjo en
forma de pastillas densas utilizando un tratamiento térmico de tres etapas. Las temperaturas
maximas alcanzadas en cada etapa fueron sucesivamente 910,915 y 920 °C. Durante el descenso
de temperatura de la Oltima etapa se hizo circular oxigeno sobre las pastillas con el objeto de
lograr una buena oxigenacién del producto.

Se realizaron observaciones con microscopio Optico y con microscopio electronico de
barrido. Se identificaron fases con rayos X vy se midieron composiciones con microsonda
electronica. El producto final resulté un ceramico de mediana porosidad, con la composicion
buscada y con una baja proporcion de impurezas. Se hicieron mediciones de resistencia eléctrica
vs. temperatura en las que se observé la temperatura de "onset” de la transicion superconductora
a 94,7K, y el ancho de transicion de 1,4K. También se hicieron mediciones de susceptibilidad
magnética ac que confirmaron, en las muestras, las propiedades magnéticas del estado

superconductor.

Con el mismo ceramico YBCO fabricado, debidamente procesado, se prepar6 una pasta
de consistencia adecuada y se la deposito sobre diferentes sustratos metalicos y ceramicos
pintando con una espatula. Se realizaron distintos tratamientos térmicos de sinterizado sobre
las probetas preparadas con el propdésito de obtener peliculas gruesas densas de composicién
YBa,Cu,0,, . Se analizaron las interfases producidas durante el sinterizado por el contacto de
la pelicula con los sustratos. Se realizaron observaciones con microscopio dptico y con
microscopio electrénico de barrido. Se identificaron fases con EDAX (Energy Dispersive
Analysis X-ray) y se midieron composiciones con microsonda electronica. Se analizaron las
propiedades superconductoras de las peliculas en base a mediciones de resistencia eléctrica vs.

temperatura.
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Se encontrd que las probetas que mejor respondieron a los requisitos minimos necesarios
para una posible aplicacion tecnologica. fueron aquéllas en las que se deposito la pelicula de
YBCO sobre un sustrato de alimina sobre el que previamente se habia depositado una capa

delgada de plata.



OBJETIVOS

] objetivo general del presente trabajo es lograr una primera aproximacion al diseino
de sistemas de pelicula gruesa con materiales ceramicos superconductores de alta temperatura
critica (SATC), aplicables a dispositivos que aprovechen las especiales propiedades de estos
novedosos materiales.

Se ha elegido para este estudio el ceramico en base a ytrio, bario, cobre y oxigeno, de
composicion YBa,Cu,0, , que sin ser de tos SATC el que presenta mayor temperatura de
transicion superconductora, es uno de los mas estudiados hasta ¢l presente y ademas simple de

procesar.

Para la eleccion de los materiales usados como sustratos para las peliculas gruesas se
tuvieron en cuenta algunas caracteristicas del comportamiento del YBa,Cu,0,, en contacto con
los mismos. Se considerd también, en vista de una posible aplicacion tecnologica, la

conveniencia de probar como sustratos materiales de posible utilizacién industrial.

La presentacion del trabajo se estructura de la siguiente manera:
o En el CAPITULO I se presenta, a modo de introduccion en el tema, una recopilacién de
algunos de los aspectos tedricos y fenomenologicos, y las caracteristicas mas relevantes de estos
matenales superconductores.
@ En el CAPITULO 11 se detalla el proceso de fabricacion del cerdmico YBa,Cu,0, en forma
de pastillas densas. Se presentan los resultados del analisis de las caracteristicas
microestructurales y las propiedades superconductoras del producto obtenido.
o En el CAPITULO Il se presentan los resultados de las observaciones realizadas sobre
distintos sistemas ceramico superonductor / sustrato.

o En el CAPITULO 1V se realiza la discusion de los resultados, y se presentan las conclusiones.

-jv-



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de una nueva clase de matenal superconductor que posee una
relativa alta temperatura critica Tc (temperatura de transicién del estado normal al estado
superconductor), realizado por Bednorz y Miiller [1] en el afio 1986, se produjo en el mundo
cientifico un gran interés por investigar, caracterizar y resolver los principales problemas basicos
y tecnologicos relacionados con este nuevo tipo de mateniales.

El fendmeno de la superconductividad habia sido observado por primera vez en el afo
1911 por el fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes [2] en el mercurio a temperaturas por
debajo de los 4K. Onnes observé como desaparecia totalmente la resistencia eléctrica de este
metal al enfriarlo a temperaturas cercanas al cero absoluto, usando helio liquido como fluido
refrigerante.

Sin embargo, la ausencia de resistencia al flujo de la corriente eléctrica no era la tnica
caracteristica extraordinaria que se observaria. En 1933 dos fisicos alemanes, Walter Meissner
y Robert Ochsenfeld [3], descubrieron que un superconductor podia también expeler el campo
magnético de su interior cuando se enfriaba por debajo de la temperatura de transicion. Este

efecto es conocido hoy como efecto Meissner.

Durante muchos anos no se encontré una teoria satisfactoria que predijera las
observaciones. Se propusieron teorias fenomenoldgicas (como la de London, y la de Ginzburg-
Landau) que formulaban una serie de ecuaciones con las cvales se podia describir parcialmente

el fenémeno. Recién en 1957 John Bardeen, Leon N. Cooper y J. Robert Schrieffer
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desarrollaron una teoria. la conocida como BCS, que da una explicacion microscopica aceptable

de la superconductividad.

A partir del descubrimiento de Onnes en 1911 se investigs el fendmeno de la
superconductividad en distintos materiales, principalmente en metales de uso comdan y
aleaciones, pero sin avances importantes en lo que respecta a conseguir mas altos valores de
temperatura de transicion. Metales puros como el plomo, el niobio, el indio o el cadmio son
superconductores que fueron investigados desde un comienzo y que presentan bajos valores de
Tc. Entre los superconductores investigados antes del descubnmiento de los SATC (que
llamaremos superconductores convencionales), los mayores valores de Tc se lograron en las
aleaciones especiales denominadas A-15. Una de ellas. el Nb,Ge, alcanza el estado

superconductor a los 23.3K [4].

La importancia del trabajo de Bednorz y Maiiller radica no solo en el hecho de haber
logrado un salto hacia mas altos valores de Tc , sino que ademas, el sistema en el cual
trabajaron, La-Ba-Cu-O, con el que alcanzaron una Tc aproximada de 35K, fue la base de las
investigaciones posteriores que permitieron avances mas sorprendentes. Pocos meses mas tarde
del anuncio de estos resultados. el grupo de Chu y colaboradores [5], de la Universidad de

Houston logré obtener una Tc de alrededor de 92K trabajando con el sistema Y-Ba-Cu-O.

En posteriores investigaciones con los sistemas Bi-Sr-Ca-Cu-O [6] y TI-Ba-Ca-Cu-O [7],
se han observado valores de Tc de 110K y 125K respectivamente. Simultaneamente fueron
descubiertos nuevos compuestos organicos con valores de Tc mas altos (8 a 10K). A estos
descubrimientos sigui6 el hallazgo de las propiedades superconductoras en fullerenos (moléculas
de 60 o mas dtomos de carbono) dopados con potasio (K,Cg, con Tc=18K) y en fulleridos
como el Cs,RbC,, con Tc=33K. Recientemente se ha encontrado en un matenal de base

cuprato dopado con mercurio y procesado a altas presiones, una transicién superconductora

alrededor de los 150K.

.



I.1- Algunos Aspectos Fenomenologicos y Teéricos

Una sencilla descripcion del comportamiento de un superconductor convencional puede
ser representada mediante el diagrama de fases campo magnético aplicado vs. temperatura
(Figura 1-1a). Se puede observar en la Figura I-1 que el matenal se conserva en el estado
superconductor dentro de una regién determinada por valores maximos de temperatura y
campo. Esta region corresponde al estado Meissner, en donde se registra tanto un valor de
resistencia eléctrica cero como expulsion del campo magnético del interior del volumen del
material. Para campo cero el valor limite de temperatura del estado superconductor es la

temperatura critica de campo cero Tc,. Para temperatura cero el valor limite de campo del

estado Meissner es el campo critico Hc,.

>

CAMPO MAGNETICO

| ESTADO MEISSNER

\ »

TEMPERATURA

Figura I-la - Diagrama de fases H-T de un superconductor convencional.




Como se menciond antes, a lo largo de las investigaciones acerca de la
superconductividad. se desarrollaron algunos modelos fenomenolégicos para interpretar el
comportamiento de estos materiales. Los dos modelos mas relevantes fueron los desarrollados
por London, y por Ginzburg-Landau.

F.y H. London [8] sugirieron que el comportamiento de un metal superconductor podria
ser correctamente descripto por un par de ecuaciones {ecuaciones de London) que juntas
describirian la electrodinamica de la corriente eléctrica circulante en ¢l estado superconductor
(supercorriente). Estas ecvaciones no fueron deducidas de propiedades fundamentales y no
"explican" el fendmeno. Son restricciones de las ecuaciones ordinarias del electromagnetismo,
y fueron introducidas en la medida que el comportamiento deducido de estas leyes estaba de
acuerdo con lo observado experimentalmente. Por su parte. la teoria de! modelo de Ginzburg-
Landau {9] es una alternativa a la teoria del modelo de London pero, a diferencia de ésta que

es puramente clasica, usa conceptos de mecanica cuantica.

El gran paso hacia adelante en el desarrollo de una teoria microscopica de la
superconductividad fue dado en 1957. Bardeen, Cooper y Schnieffer desarrollaron una teoria,
llamada posteriormente teoria BCS [10], la cual explica el comportamiento microscépico del
estado superconductor para los metales superconductores convencionales.

Segiin esta teoria las supercorrientes se deben a electrones que viajan apareados a través
del material. Estos pares electronicos (conocidos como pares de Cooper) se forman por la
interaccion entre electrones y fonones de la red cristalina. Esta particular interaccién no solo
neutraliza la repulsién entre las dos particulas de carga eléctrica de igual signo, sino que
produce una fuerza de atraccion entre ellas que depende fuertemente de la temperatura.
Efectivamente, por arriba de cierta temperatura las fluctuaciones térmicas destruyen los pares
de Cooper y por lo tanto desaparece el estado superconductor.

En el estado superconductor el material tiene resistencia eléctrica cero pues los
electrones apareados no interaccionan con atomos ni impurezas de la red cristalina, por lo que

no se verifica un "scattering” (dispersion) de los pares del misino modo en que se produce en
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una corriente de electrones en un conductor convencional.

Numerosos experimentos han comprobado la existencia de estos pares en el estado
superconductor. Un experimento clave es la medicion del efecto Joscphson ac, el que se
manifiesta a través de una corriente de electrones de efecto tanel oscilatoria que se produce
cuando se aplica una tensién continua a una juntura de matenales superconductor / normaf /
superconductor. La frecuencia de esta corriente es proporcional al voltaje multiplicado por la
carga de los portadores de la supercorriente. Las mediciones comprobaron que la carga de estos

portadores es Ze .

De acuerdo con las teorias reconocidas, la respuesta de los superconductores a los
campos magnéticos esta determinada por dos longitudes microscopicas caracteristicas. Una de
ellas es la longitud A , que representa la profundidad de penetracion dentro del superconductor
de un campo magnético aplicado. Es la distancia desde la superficie hacia el interior del
material a la cual se verifica que decaen totalmente las corrientes inducidas por un pequeiio
campo magnético aplicado. Estas corrientes inducidas crean, a su vez, un campo magnético que
cancela precisamente el campo aplicado en el resto del material. Esta longitud tiene que ver con
la fuerza del efecto Meissner. En superconductores convencionales puede variar de cientos a
decenas de miles de angstroms.

La otra longitud caracteristica es la longitud de coherencia £ . Representa el hecho que
la densidad de superelectrones, que estan circulando por una regién superconductora, no cambia
abruptamente con la distancia desde el limite entre la regién superconductora y una region
normal, sino que sélo puede cambiar en forma apreciable dentro de una distancia determinada
(Figura I-1b). Esta distancia representaria entonces la interfase mis angosta posible entre una
regién superconductora y una region normal. En superconductores convencionales tipicos esta

distancia varia entre los cientos y los miles de angstroms.

La relacién entre estas dos distancias define dos diferentes categorias de materiales

superconductores: tipo | y tipo IL.



En los superconductores tipo I la longitud de coherencia es mayor que la profundidad

de penetracion. Por debajo de Tc,, cuando el campo magnético aplicado supera cierto valor

critico {(Hc) que depende del material. penetra en el volumen destruyendo totalmente el estado

superconductor. Son por lo general materiales de baja temperatura critica y campo critico, y

por lo tanto de bajo interés tecnologico. El diagrama de fases H-T representado en Figura I-1a

corresponde a un superconductor de este tipo.

En Figura I-1b se representa la situacion simplificada de una interfase entre una regién

normal (en la cual hay un campo magnético aplicado < Hc ), y una regién superconductora,

para un material tipo 1. Tal como se dijo antes , se ve que en el limite entre ambas regiones

no hay un cambio brusco en el comportamiento dentro del superconductor. El campo magnético

penetra la distancia A dentro del mismo. y la densidad de superelectrones n, se incrementa

suavemente sobre una distancia que corresponde a la longitud de cobherencia § .

NORMAL SUPERCONDUCTOR
DENSIDAD DE
FLUJO R a et DENSIDAD DE
MAGNETICO ! - e S
g7 SUPERELECTRONES
o A\

Figura I-1b - Profundidad de penetracion A, y longitud de coherencia {

en la interfase entre una region superconductora y una region normal.




En Tabla 1-1 se presentan los valores de Tc, y Hc, para algunos elementos

superconductores tipo L.

Te, |K] He, Te, |K] He,
[Gauss| {Gauss)

Aluminio 1,2 99 Osmio 0,7 63
Cadmio 0.5 30 Renio L7 201
Galio 1.1 51 Rutenio 0,5 66
Indio 34 276 Tantalio 4.5 830
[ridio 0,1 20 Talio 2,4 171
Plomo 7.2 803 Torio 1,4 162
Mercurio o 4.2 413 Estano 2,7 306
Mercurio 8 4,0 340 Zinc 0,9 53

Tabla I-1: Valores de temperatura critica (H=0), v de campo critico (T=0),

para algunos elementos superconducitores fipo I

Por otra parte, en el caso que A > £ resulta un comportamiento superconductor tipo
II. En este caso el material se mantiene superconductor adn después de que cierto valor de
campo aplicado penetra en el volumen del material. Estos materiales tienen mucho mayor
interés tecnoldgico por las mayores corrientes que pueden transportar y por los mayores campos
magnéticos que pueden soportar.

En la década del 50 el fisico ruso Alexei A. Abrikosov desarroll6 una teoria acerca del
comportamiento de un superconductor tipo I en un campo magnético. Se puede representar
en un diagrama de fases H vs. T (campo aplicado y temperatura). Por el particular
comportamiento frente a los campos magnéticos quedan definidos dos campos criticos: el campo

critico inferior He, , y el campo critico superior He,, ambos dependientes de T (Figura 1-2a).
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Al igual que en los superconductores tipo 1 existe la fase correspondiente al estado

Meissner, en donde el campo es expulsado totalmente del cuerpo del superconductor.

3
= \
L
=
G}
< _—
= ESTADO NORMAL
o B e =
[V
=
X
O
He
ESTADO MIXTO
He, =S e
ESTADC MEISSNER
ilic: h
TEMPERATURA

Figura I-2a - Modelo de Abrikosov. Diagrama de fases H - T donde se observa el comperiamiento

de un superconductor tipo If convencional ante la presencia de un campo magnético.

Encontrandose el superconductor en el estado Meissner, si se aumenta el campo aplicado
por arriba del valor critico inferior, el campo magnético comienza a penetrar en forma de lineas
de flujo discretas, que tienen un valor constante por lo que son considerados cuantos de flujo.
Estas lineas, que se conocen como voértices, se acomodan en una particular disposicién
formando una red de patrén triangular.

En este caso el material se encuentra en el estado mixto, en el cual las propiedades varian
con la posicién en una forma periédica. Hacia el centro de cada vortice la densidad de

superelectrones n, cae totalmente a cero, por lo que a lo largo del centro de cada vértice se



esta en presencia de un micleo de material en estado normal.

En Figura I-2b se puede ver la representacién de una distribucién de vortices dentro del
estado mixto en un superconductor tipo {1, cuando se aplica un campo magnético apenas
superior al Hc, . Se puede ver también en la misma figura: la variacion de n,, y de la densidad
de flujo magnético con la postcion.

Los vortices pueden representarse entonces como formados por un "nacleo normal” de

radio ~ £ , rodeado por un vortice de supercorrientes que permiten al campo magnético

extenderse hasta un radio ~ A

0

fid

() T b e |

(b)

(© 0 22 CR o B ) VR
f / \ / \ ;r’ \

Figura I-2b - Fstado nido de un superconducior tipo Il, en un campo magnético aplicado

apenas superior al campo critico inferior He, . {a) Red de vortices; (b) variacion de la densidad

de superelectrones con la posicién; (c) variacion de la densidad de flujo magnético.

9.



Al incrememarse el campo magnético aplicado, la densidad de voértices aumenta
"debilitando” el estado superconductor hasta que éste desaparece totalmente. En este momento
el campo magnético penetra totalmente en el material. Por otro lado, al aumentar la
temperatura los vortices comienzan a desplazarse de sus posiciones produciendo disipacion,
hasta que llegan a impedir el flujo de las supercorrientes destruyendo tambi€n de este modo
e! estado superconductor.

En Tabla 1-2 se muestran valores de Tc, y He, de elementos y compuestos de este tipo.

Compuesto Teq [K] Hc, |mT]
medidos a 4,2K
Nb;-Re 10 8.400
Ti-Nb 9 11.000
Nb,Sn 18 23.000
Nb,Ge 23,3 38.000
Nb,Ga 20,3 34.000
PbMoS, 15,3 60.000

Tabla I.2: Valores de temperatura critica (H=0), y de campo critico superior

Hc, (T=0), para algunos compuestos superconductores fipo 11

Los superconductores de alta temperatura critica (SATC) presentan, tal como su nombre
lo indica, altos valores de Tc ; ademas, los valores de campo critico supenor son tan elevados
(>100 Tesla) a temperaturas cercanas al cero absoluto que se pueden medir sélo en las
cercanias de la temperatura critica.

Estos materiales pueden considerarse superconductores tipo II, sin embargo muestran
que no responden totalmente al modelo de Abrikosov. Las discrepancias surgen cuvando son

ensayados bajo campos magnéticos de magnitudes similares a las que soportarian en una
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aplicacidn tecnologica. En estas condiciones muestran resistencias eléctricas aun mas elevadas
que el mismo cobre (comparados ambos a la misma temperatura).

Las investigaciones muestran un comportamiento irregular de la red de vortices dentro
del "estado mixto", la cual no seria una estructura totalmente rigida sino que mostraria también
una "fase liquida” de vortices (fase liquida en el sentido de que no hay un patrén periédico en
la distribucion de los vértices, sino que hay un ordenamiento solo de corto alcance). Esta fase
que es resultado de las caracteristicas especiales de este nuevo tipo de matenales se debe a las
enormes fluctuaciones térmicas a que estan sometidas las lineas de flujo, bajo ciertas
condiciones de campo y temperatura. El movimiento de los vértices debido a estas fluctuaciones
disipa energia e introduce resistencia eléctrica en el material. Al hacer descender la temperatura
esta fase especial de vortices se "congela” y las lineas de flujo se ven impedidas de moverse de
sus sitios de red regular. En este momento se observa entonces que la resistencta eléctrica
desaparece.

Esto es lo que se observaria si la muestra estuviera totalmente "limpia". Pero, los
materiales usualmente poseen una gran densidad de defectos ¢ impurezas quimicas donde los
vortices tienden a anclarse, con el objeto de minimizar energia. Lo que se observaria entonces
al "condensar" los vortices seria un patrén irregular de lineas de flujo. En consecuencia se
forma una "fase amorfa", un "estado vitreo” de vértices.

El anclaje de lineas de flujo es deseable pues previene el movimiento de las mismas,
permitiendo una mayor corriente de carga en los materiales. Este modelo "vitreo" de vértices
ha permitido predecir el comportamiento de la resistividad en funcién de la temperatura, la

corriente y el campo magnético.

La afirmacién de que las interacciones electron-fonén, causantes de Ja
superconductividad "convencional”, no pueden ocurrir por arriba de los 40K, ha originado
nuevas propuestas acerca del origen de la superconduccion en los cupratos superconductores
de alta Tc. Muchas conservan el marco de la teoria BCS pero proponen otros mecanismos para

la formacién de los pares. Otros modelos incluyen novedosos conceptos y un significante
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apartamiento a la teoria BCS.

Otra variable que debe ser tenida en cuenta, sobre todo pensando en las aplicaciones
tecnolOgicas de estos materiales, es la densidad de corriente critica Jc. En pocas palabras puede
definirse como la maxima corriente que puede soportar el material sin perder su estado
superconductor. Las mediciones normalizadas de esta variable se realizan a 77K para los

superconductores de alta temperatura critica.

I.2 - Superconductor de Alta Temperatura Critica

El material bajo estudio en el presente trabajo es uno de los primeros de la familia de
SATC en ser sintetizado y aplicado con distintas técnicas a dispositivos variados. Corresponde

a un compuesto del sistema cerdmico ytrio-bario-cobre-oxigeno (YBCO).

Es importante senalar algunas de las caracteristicas principales de estos ceramicos, en
particular las correspondientes a la fase superconductora. El conocimiento de estos detalles es

necesario para entender los aspectos fundamentales del proceso de sintesis.

La fase superconductora de mayor Tc de este sistema ha sido aislada e identificada como
la de composicion YBa,Cu,Q, [11], con 0 < x < 0,15. Este compuesto es llamado cominmente
123. El subindice 7-x del oxigeno indica que el contenido del mismo en la estructura es
variable (esta influenciado por las variables del proceso de sintesis).

La estructura cristalogrifica de la fase superconductora puede definirse como una
perovskita [12] deficiente en oxigeno y de simetria ortorrémbica. La misma fue determinada
en sucesivos trabajos usando difraccion de rayos X en polvos y en monocristales [13], y
difraccion de neutrones [14]. Los parametros de red encontrados son los siguientes:

a=38 A:b=38 A:c=1168 A
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La estructura se puede representar basicamente como un apilamiento de planos
atomicos: CuQ - BaO - CuO, - Y - CuO, - BaO - CuO (Figura I-3), en donde los rasgos mas
importantes para las propiedades superconductoras son. por un lado la presencia de los planos
bidimensionales CuQ, en los cuales tiene lugar la superconduccién, y por otro lado el
ordenamiento de las vacancias de oxigeno en los planos CuO que producen "cadenas” Cu-O-Cu
unidimensionales a lo largo del eje b. Estas cadenas, junto con los otros planos intercalados,
actuarian como "reservorios" de carga para la superconduccién. Este modelo se denomina

"modelo de transferencia de carga” [15].

oXigeno
) cobre (1)
& cobre {1}

@ bario

(" yirio

Figura I-3 - Celda unitaria ortorrombica del compuesto YBa,Cu,0,
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Los datos experimentales disponibles permiten encontrar algunos rasgos comunes entre
el YBCO y otros de los nuevos superconductores descubiertos, a pesar de algunas diferencias
sustanciales en estructura cristalina y propiedades fisicas. Estos rasgos podrian resuntirse en: (a)
baja sensibilidad de Tc a 1a naturaleza quimica de la tierra rara sustituida por el ytrio, indicando
la escasa interaccion entre estos iones y los electrones conductores (excepto e€n el caso en que
es reemplazado por praseodimio): (b) sensibilidad de Tc a la sustitucion de cobre, y; (¢} gran

sensibilidad de Tc al contenido de oxigeno.

Como se acaba de decir, cambios en el contenido de oxigeno en el compuesto
YBa,Cu,0,, afectan fuertemente sus propiedades superconductoras. Segin los modelos
propuestos, los sitios de oxigeno asociados con esta variacion corresponden a los de las cadenas
unidimensionales del eje b antes mencionadas. Es asi como, cuando hay siete atomos de
oxigeno por celda unitaria, dichas cadenas estarian completas con los atomos de oxigeno
formando una estructura totalmente ordenada. A medida que se produce una desoxigenacion
de la estructura, os sitios de las cadenas se van vaciando, el grado de orden se va reduciendo,
y hay un nimero finito de dtomos de oxigeno moviéndose a sitios entre las cadenas y sobre los
sitios del eje a, sobre el plano basal. Eventualmente, cuando los atomos de oxigeno remanente
estan igual y aleatoriamente distribuidos entre estos dos sitios, la estructura se transforma de
ortorrémbica en tetragonal.

Los dos casos extremos corresponderian a dos materiales muy diferentes en su
comportamiento. En el caso de x=1 (YBa,Cu,0,), ¢l material se comporta como un aislante,
no superconductor y de simetria cristalografica tetragonal.

Por su parte para x=0 (YBa,Cu,0,) ,el compuesto presenta las siguientes caracteristicas
de interés: simetria cristalografica ortorrémbica, superconductor con Tc alrededor de 92 K, y
con comportamiento macroscopico metalico por arriba de Tec.

Entre estos dos valores extremos de contenido de oxigeno en la estructura, se observa

una variacién muy particular de los valores de Tc. Ver Figura 1-4.
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Figura I-4 - En el grifico superior se observa cémo cambia sustancialmente la temperatira de transicion del compuesto
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Te hasta v=6,85, luego decae v se observa una meseia con valores de Tc emire 50 v 60 K aproximadamente. A partir
de v=0,5 se verifica una bnuca caida del valor de Tc hasta que desaparece totalmente la superconductividad para
valores de v<6,4. En el grifico inferior esti represemiada la variacion de los pardmetros de red de la celda unitaria del
mismo compuesto en funcion también del contenido de oxigeno. Se puede ver claramente como cambia la simetria
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wn aumenio en el pardmetro ¢. De ref. {16].
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Tal como se dijo antes, partiendo de un producto totalmente oxigenado y al ir
produciéndose una desoxigenacion del compuesto, los &tomos de oxigeno abandonan las cadenas
Cu-0-Cu de la celda ortorrombica, originando un reacomodamiento en el plano basal a - 5,
haciendo ambos ejes equivalentes, y causando por lo tanto que la celda unitana de la estructura
se convierta en tetragonal. Por debajo de ~6,4 (indice de oxigeno en la férmula del compuesto)
la estructura es totalmente tetragonal, y por arriba de ~6,5 es ortorrombica, con el nivel de
distorsion aumentando suavemente a medida que aumenta el contenido de oxigeno. No hay
evidencia de que ocurra un pronunciado colapso en la simetria de la fase entre estos valores
recién mencionados, sino mas bien parece ser que el cambio estructural es el resultado del
decrecimiento lineal de la distorsion ortorrombica.

Esta transicion es totalmente reversible y se produce a una temperatura Gue depende de
la presion parcial de oxigeno. En un trabajo de Tarascon y Bagley [16] se observd Ja transicion
a los 740 °C para una presion parcial de oxigeno de una atmdsfera. Por arrba de esta
temperatura la celda unitaria se vuelve tetragonal y, muestras templadas desde este estado no
exhiben propiedades superconductoras. Por ello es muy importante, en la fabricacion del
material, diseiiar el descenso de temperatura lo mas lento posible para evitar la retencion de
la fase tetragonal. La regla general dice que a mayor presién parcial, mayor temperatura de
transicidn ortorrémbica-tetragonal (Ver Figura 1-5). Esto debe tomarse con cuidado pues existe
un limite superior de oxigenacién con presiones parciales elevadas a partir del cual las
propiedades superconductoras desmejoran.

Un resultado de la transformacion tetragonal-ortorrémbica es la aparicion de lineas de
maclas paralelas a (110) [17]. Surgen del "acomodamiento” de las tensiones desarrolladas
durante la transformacién. Otra caracteristica importante observada es que entre los 400 y los
500 °C se produce la mayor pérdida o absorcion de oxigeno en las muestras [18]. En Figura I-6

se puede apreciar claramente este efecto.
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Figura I-6 - Ganancia v pérdida reversible de oxigeno en el compuesto YBa (0, , calentando y enfriando en distintas
atmosferas, mosiradas en frazos de una termogravimeiria. En (a) la muesira fraiada en vacio, o sea previamenie
desoxigenada, es calentada v enfriada en atmésfera de oxigeno a bajas velocidades de subida v descenso de temperanuras.
En (b), la niisma muesira, también tratada en vacio, es calentada en atmdosfera de argon, lvego enfriada 1ambién en
argon v finalmente re-calentada en oxigeno. En (c}, la misma muestra tratada en vacio es ahora: calentada en aire,
templada en aire, re-caleniada en aire v enfrinda lensamenie en aire. Todas esias experiencias { 18] muesiran como se

verifica la mavor absorcion de oxigeno por parte del compuesto entre los aproxunadamente 400 y 350 *C. También

muesira la importancia de la velocidad de enfriamiento en el proceso de oxigenacion.
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I.3- Aplicaciones

Las dos caracteristicas principales de los superconductores, resistencia cléctrica cero y
expulsion total del campo magnético, fueron las que pusieron en la mira desde un principio a
estos materiales en funcién de las interesantes aplicaciones tecnologicas que prometian. Un
salto muy importante se dio a partir del descubrimiento de los nuevos SATC. Efectivamente,
estos materiales podian ser facilmente enfriados con nitrégeno liquido (punto de ebullicion:
77K), con lo cual se superaban los escollos del uso del helio liquido como flmdo refrigerante

(muy caro), o del hidrégeno liguido (p. de e.: 20,3 K), mas economico que el helio pero mas

peligtoso.

El procesamiento de estos materiales en distintas formas ha permitido a la industria
desarrollar distintos dispositivos que aprovechan sus propiedades.

Por ejemplo, el éxito alcanzado en la fabricacion de peliculas delgadas (thin films) ha
permitido el disefio de dispositivos electronicos usando esta tecnologia. Estas peliculas se
obtienen por distintas técnicas: deposicidn laser, "sputtering”, CVD (deposicion quimica en fase
vapor) y otras. Las propiedades pueden ser facilmente controladas y se logran densidades de
corriente criticas elevadas ( del orden de 10° a 10° A/cm”). Los dispositivos electrénicos que se
fabrican pueden ser de caracter pasivo o activo. La electrénica basada en esta técnica gana en
velocidad, bajo ruido, bajas pérdidas eléctricas y alta eficiencia para una amplia variedad de
aplicaciones en comunicaciones electrdnicas y procesamiento de seiales.

Por otro lado, se ha avanzado también en el procesamiento de cables y cintas de matenial
superconductor, de modo de obtener productos que puedan soportar los requerimientos para
una aplicacién utilitaria. Esto es, productos durables que soporten el proceso de manufactura,
y que tengan capacidad para conducir altas corrientes bajo campos magnéticos intensos a 77 K.
Hasta el momento se han logrado fabricar cables con densidades de corriente critica de 10’ a
10° A/em?® .

Las aplicaciones en el campo de la energia a partir de las cintas y cables pueden ser
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variadas: pueden incluir motores, electrénica de potencia, transporte y almacenamiento de

cpergia, entre otras.

Otra aplicacion quc esta ganando terreno, debido a la sencillez de su tecnologia y a los
interesantes resultados que se obtienen, es la aplicacion de peliculas gruesas de ceramicos
superconductores a la tecnologia de circuitos hibridos, fundamentalmente en la aplicacién en

distintas variedades de filtros de senal.
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CAPITULO 11

PROCESO DE FABRICACION DEL SUPERCONDUCTOR YBa,Cu,0,

En ¢l presente capitulo se describe el proceso de fabricacion de pastillas densas del
ceramico YBCO. Los datos obtenidos de la caracterizacion de este producto fueron dtiles para
el postertor andlisis comparativo con los resultados obtenidos en la fabricacion de peliculas

gruesas del mismo material.

11 . 1 - Método de Fabricacion

Para la preparacién del material superconductor de alta temperatura critica YBa,Cu,0,_,
se utilizé un proceso convencional de fabricacion de ceramicos.

El método empleado para fabricar el material en forma de pastillas densas fue el de
sinterizado de polvos previamente compactados. El término sinterizado designa los cambios
geométricos que se producen cuando un conjunto de particulas es llevado a una temperatura
elevada, y dejada en ésta un tiempo determinado. Durante este proceso se consigue el enlace
y la densificacion de los polvos finos.

El principio fisico es sencillo. Dos particulas en contacto forman un sistema en no-
equilibrio termodinamico debido a que su energia superficial no es minima. Llevado a alta
temperatura el sistema trata de minimizar esa energia, y se forman cuellos o puentes de materia
entre las particulas. La formacién de estos cuellos se debe a la transferencia de materia desde

un lugar de la particula hacia otro, originando cambios en las formas y medidas de los poros
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(poros: espacios libres de materia solida entre particulas). Estos cambios en la porosidad pueden

llevar a convertir un material poroso en un material mas denso después del sinterizado.

Se partio de la basc de un proceso de fabricacion empleado previamente por este mismo
autor {19]. A diferencia con ese proceso, que consistia en un tratamiento térmico en cuatso
etapas, se opto por disenar un proceso de solo tres etapas (dos de pre-reaccion, y una de
sinterizado). Se cambiaron los perfiles de los programas de temperatura-tiempo del tratamiento
térmico y se redujeron los valores de temperatura maxima en cada etapa.

Para la realizacion de los procesos de fabricacion, y para el disefio de los programas del
tratamiento térmico se tuvo cuidado con las variables que influyen en el contenido final de
oxigeno. Fundamentalmente fue necesario controlar la atmosfera en que se realizo la etapa de
oxigenacién, la programacion y control de la temperatura, y las velocidades de calentamiento

y enfriamiento en el horno.

Il . 2 - Materiales de Partida

Para la fabricacion de las muestras se utilizaron como matemnales de partida: OCu (&xdo
de cobre), Y,0, (6xido de ytrio), y BaQ, (perdxido de bario).

Un detalle que tiene que ser tenido en cuenta para obtener la relacion deseada entre
iones 1 : 2 : 3, es un correcto conocimiento de los contenidos de Y, Cu y Ba en los éxidos de
partida. Mientras se tenia certeza del contenido de Y y Cu en los oxidos de ytrio y de cobre
utilizados (se us6 materia prima de alta pureza), no ocurria lo mismo con el compuesto de bario
disponible, que es mayoritariamente peréxido pero que también incluye en su composicion oxido
de bario BaO, y moléculas de H,0. Para conocer con precision el contenido del elemento bario
en ¢l compuesto que provee al mismo en la férmula final se hizo necesaria la determinacién
quimica de su factor gravimétrico.

Un compuesto de bario también muy utilizado como materta prima es el carbonato de
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bario (CO,Ba). En el presente trabajo se opté por utilizar el bario en forma de peréxido.
Algunas de las razones experimentales de esta eleccién pueden resumirse en los siguientes
puntos:

(a) se simplifican sustancialmente las reacciones. Las velocidades de reaccién son mucho mas
rapidas; esto puede ser entendido comparando la relativa estabilidad del carbonato respecto a
fa del perdoxado:

(b) asegura la ausencia de carbonatos en el compuesto final, los cuales ubicandose en los
bordes de grano pueden limitar la corriente critica intergrano [20]:

{c) no se requieren caminos de escape para productos gaseosos desde el interior del volumen,
los cuales afectarian la porosidad del producto final (usando carbonatos se producen reacciones
del siguiente tipo: CO,Ba + OCu ---— BaCuO, + CO, 1) [20]:

(d) se ha observado que a una misma temperatura y tiempo de sinterizado se obtiene un
producto final con por lo menos un 15 % menos de fase 123 usando carbonato [21]:

(e) se ha informado que el uso del peréxido produce muestras mas densas y homogéneas en

forma reproducible [22].

La sintesis y el manipuleo de estos materiales es dificultoso, por su reactividad con los
compuestos de los crisoles, por la gran hidratacién de los compuestos ricos en bario, y por la
inestabilidad misma del material en presencia de agua (se han observado y estudiado reacciones
tales como: 2 YBa,Cu,0, + 3 H,0 = 3 Ba(OH), + 5 CuO + Y,BaCuQ; + 2 0, {23]). Es
por estas razones que tanto los productos intermedios como los finales son mantenidos en lo

posible en desecadores o en recipientes con vacio.

Il . 3 - Reacciones

Durante la reaccidn principal, que es una reaccidén en estado solido, ademas de

producirse la fase 123 como producto final, se producen una serie de reacciones intermedias,
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pudiendo quedar ademas compuestos sin reaccionar. El producto final, a menos que el proceso
sea delicadamente refinado, contiene heterogeneidades locales.

La paturaleza y cantidad de estas fases esta estrechamente relacionada con la cinética
del conjunto completo de reacciones. Existe una gran dificultad en determinar composiciones
quimicas en polvos sintetizados debido a la abundancia de fases en equilibrio, en no-equilibrio
y fases metaestables [24-26], y también debido a la heterogeneidad de sus composiciones en el
volumen del material, asi como la pobre solubilidad y frecuente coprecipitacion de los
componentes en los medios usados en los andlisis quimicos. Como dificultad adicional surge el
hecho que la cinética de reaccién de los polvos estd fuertemente afectada por una serie de
parametros especificos tales como el tamano de grano, la distribucién del tamaiio de grano, la
forma del grano, ¢l area de contacto entre [os granos en funcién del tiempo, la presion de vapor

y la velocidad de evaporacion [27].

De acuerdo con la estructura del sistema Y,0, - BaO - CuO (28, 29], con la fase 123
pueden coexistir las fases OCu (simetria cristalina monoclinica), BaCuOQ, (cubica) y la fase de
composicion Y,BaCwO,, conocida como "fase verde" o fase 211, , de simetria ortorrémbica [30].
Ver Figura II-1.

La fase BaCuQ, (cuprato de bario), se forma durante el proceso (surge de la reaccion
del BaO, con ¢l OCu), y se ha informado que se la encuentra en pequefas cantidades en el
producto final, adn cuando la pesada de dxidos de partida sea muy cuidadosa como para
obtener una exacta relacién 1 : 2 : 3 de los iones de ytrio, bario y cobre {31].

Se ha encontrado que la reaccidon de formacion del compuesto 123 comienza
aproxdmadamente a los 800 °C [21], y se ha sugerido que su formacién involucra tres sucesivas
elapas [32 ):

(1) BaO + CuO > BaCuO,
(2) Y,0, + BaCuO, » Y,BaCuO;
(3) 3BaCu0, + Y,BaCuO, + 2Cu0O > 2YBa,Cu,0,, + x O,

Los tres compuestos gue ocupan el lado izquierdo en la reaccién (3) son justamente las
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"impurezas" mas frecuentemente detectadas en muchos polvos o peliculas preparadas por
diversas técnicas [33-37].

También se ha observado. por arriba de Jos 800 °C, la presencia de la fase Y,Cu,0; . Ha
sido explicada como originindose de la reaccion del 123 que ya esta formado, y el CO, presente
en el aire durante el calentamiento [38]. Su determinacion se ve por lo general dificultada en
analisis de rayos X por el solapamiento de sus picos principales de difraccion con algunos picos

de la fase 123.

0 20 40 Y;Cu;04 60 BO 100
172(Y503) Mol % Cu0

Figura II-1 - Diagrama de fases temario del sistema BaO-Y,0-Cu0 a ~900 *C en aire {39].

21:3 = Ba,YCu,0.,; 1:2:]1 = BaY,CuO; ; 5:2:3 = Ba,Y,Cu,0, ; 5:1:2 = Ba,YCu,0, .




Il . 4 - Proceso de Tres Etapas

A continuacion se expone un detalle de los distintos pasos por tos que pasaron los polvos

durante su procesamiento:

1 - En primer lugar fueron cuidadosamente pesados los oxidos de partida con el objeto
de obtener la correcta relacidn entre iones del compuesto buscado YBa,Cu,0,, . La materia
prima usada fue: 6xido de cobre [reactivo grado analitico, Mallinckrodt]. 6xado de ytrio [pureza
99.99%, Alfa]. peroxido de bario [reactivo grado analitico, Mallinckrodt).

Los polvos luego de ser pesados en una balanza digital fueron finamente motidos y
mezclados en mortero de agata hasta obtener una mezcla lo mas homogénea posible. Luego
fueron prensados en una matriz de acero inoxidable con una presion uniaxial de 3 ton/em®. Se
obtuvieron de este modo pastillas de ~12,5 mm de didmetro y ~3 mm de alto con un alto
grado de compactacion. Esta densificacion previa que sufren los polvos es importante para
acelerar el proceso de reaccion en estado solido que se produce durante el sinterizado. Sirve

ademas para reducir la reaccién con el material del crisol durante ¢l tratamiento térmico.

2 - Las pastillas preparadas fueron colocadas en una navecilla de alimina, y ésta a su vez
situada en el centro del horno en el cual se llevé a cabo el tratamiento térmico.

El equipo utilizado para los tratamientos fue: un hormo horizontal tubular
CHEVENARD-JOUMIER con un tubo de alimina de 65 mm de diametro por 600 mm de
largo, un controlador PID de temperatura programable DIGITRONIK DCP216 YAMATAKE-
HONEYWELL, un regulador de potencia de estado sélido, y una termocupla Pt-10% Rh.

Para llevar a cabo la etapa del tratamiento en la cual se requeria atmosfera de oxigeno,
se diseiio especialmente un dispositivo consistente en un tubo de cuarzo transparente cerrado
en uno de sus extremos, y con un capuchon con tres conectores al exterior en el otro extremo,
dentro del cual fuera posible colocar las navecillas (Figura 11-2). En Figura I1-3 se representa

un esquema de la instalacién completa de tratamientos térmicos.
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Figura II-3 - Instalacion usada para los tratamientos témicos. EI dispositivo de cuarzo es colocado deniro del homo
tbudar con la navecilla en su interior comcidiendo con el centro del horno. Ei bifilar de la termocupla se introduce
fambién en el tubo a 1ravés de un ornificio en el capuichdn del tibo. La serial de la termocupla es tomada y analizada
por el programador PID. De éste sale a su vez ln serial que controla el flujo de potencia hacia el arrollamienio calefactor

del horo. El oxigeno proveniente del cilindro pasa previamente por un desecador anes de ingresar al tubo de cuarzo.
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3 - Se inici6 la primera etapa det tratamiento térmico. Al llegar a 550 °C en descenso se

retird la navecilla del horno y se dejo enfriar al aire, hasta temperatura ambiente. En Tabla I1-1

se muestra un esquema de los programas correspondientes a esta etapa, y a las posteriores.

1°? clapa 2% etapa 3™ eapa

I'ramo T: [°C) Tiempo T {°C) Fiempo T, [°C] [iecmpo
] Ta—200 Ih Ta—»200 {h Ta—150 26’
2 620 2h 20 620 2h 20 600 1h 52
3 890 lh 30 885 Ih 30 800 th
4 900 5 905 1 890 30
5 910 10 915 1w 910 10
6 910 8h 91S 12h 920 10
7 550 1h 12 550 h 13 920 40h
8 Ta 1 Ta 1 480 Th 20
9 180 12h
10 30 3h 45

Tabla H-1

4 - Las pastillas sometidas a la primera etapa del tratamiento térmico fueron retiradas

de la navecilla de alamina, finamente molidas en mortero de agata buscando homogeneizar al

maximo la mezcla, y vueltas a prensar con la misma presién uniaxial (3 ton/cm®) en la misma

matriz empleada en el paso 1. Las nuevas pastillas asi obtenidas se colocaron nuevamente en

el homo en la navecilla correspondiente y se sometieron a la segunda etapa del tratamiento

térmico. Una vez completado el mismo, al Hegar a 550 2C en descenso de temperatura se retiré

la navecilla del horno y se dejé enfriar al aire, hasta temperatura ambiente.



§ - Las pastillas obtenidas de la segunda etapa del tratamiento fueron nuevamente
molidas y prensadas siguiendo exactamente los mismos pasos y parametros del paso anterior.
La navecilla con ias pastillas se coloc6 en este caso dentro del tubo de cuarzo disefiado para
perntitir el pasaje de un flujo constante de oxigeno sobre la muestra. El gas comenz6 a circular
una hora antes del comienzo del descenso programado de temperatura. En el programa
correspondiente a esta tercera etapa se fijo ademas, durante el descenso de temperatura, una
extensa meseta a 480 °C. Esto se explica teniendo en cuenta lo dicho en el capitulo anterior
acerca del rango de temperatura al cual se producia la mayor absorcion de oxigeno por parte
del material (Figura 1-6, pagina -18-).

En altima etapa se traté de completar las reacciones iniciadas en las dos anteriores. Al
mismo tiempo se intentd lograr una Gptima oxigenacion del producto final con el objeto de
obtener buenas propiedades superconductoras en el mismo. La temperatura maxima a que se
legd fue mas alta que en las etapas anteriores, y se cuidé especialmente la velocidad de
descenso de temperatura del tratamiento. Se hizo muy lentameate, y con un flujo constante de

oxigeno previamente deshumedecido, a presion atmosférica.

If . 5 - Caracterizacion del Producto Obtenido

Las propiedades de los materiales ceramicos en general, dependen no sélo de la
composiciéon y la estructura de las fases presentes sino también del arreglo espacial o
distribucién de las mismas. Esta distribuci6n de las fases o microestructura en los productos
finales depende a su vez: de los materiales crudos utilizados, de las relaciones de equilibrio de
fases, de 1a cinética de los cambios de fase, del crecimiento de grano, del sinterizado, y de la
técnica de fabricacién. Las caracteristicas de Ja microestructura que pueden ser determinadas
pueden ser: el nimero e identificacion de las fases presentes incluida la porosidad, las
cantidades relativas entre las fases presentes, y las caracteristicas de cada fase tales como forma,

tamano y orientacion.

29-



El estudio de la microestructura e identificacion de fases del material fabricado se hizo
utihzando microscopia optica, microscopia electronica de barrido (MEB), microsonda
electronica analitica (MEA), y técnicas de rayos X.

Para estas tareas las muestras ceramicas se incluyeron en resina utilizando el producto
ARALDITE CY248. El proceso de inclusion se llevé a cabo en vacio. Una vez endurecida la
resina se pulieron los portamucstras con las muestras incluidas hasta papel 600 en forma
manual, y luego en pulidora mecanica a 350 rpm con pasta de diamante de 3, 1y 1/4 um. No
se realizé ningun tipo de ataque a la superficie pulida. Para el analisis de rayos X se prepararon

los polvos moliendo finamente en mortero de agata.

Il . 5. a - Microestructura

El aspecto microestructural de las muestras es el tipico observado para este tipo de
compuestos preparados mediante técnicas ceramicas convencionales. En Figura II-4 se
presentan micrografias del producto obtenido.

Se distinguen claramente en las mismas los granos rectangulares orientados al azar de
la fase mayoritaria 123. Se pueden apreciar también dentro de estos granos las lineas
caracteristicas de maclas, las cuales, como se dijo antes, se originan al producirse el
reacomodamiento de la estructura cristalina durante la transicion tetragonal a ortorrombica.

Se vio, entre algunos de los granos rectangulares correspondientes a la fase 123, una fase
de forma irregular que aparece como "pegando” los granos de la fase principal.

Se observaron tres tipos de poros en la microestructura: poros atrapados dentro de los
granos de la fase 123, poros entre las junturas de dos o mas granos 123, y poros mas grandes
que los anteriores originados por un pobre empaquetamiento de los granos rectangulares de la
fase superconductora. En Figura 11-5 se presentan dos imagenes obtenidas con MEB, en donde

se pueden ver los tres tipos de poros.
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Figura II-4 - Micrografias (luz polarizada) del compuesto de YBCO fabricado. Izquierda: 1000x, derecha: 500x.

Figura 1.5 - Micrografias obtenidas con MEB. Imagen izquierda (3200x): poro entre junturas (arriba, izquierda),

v poro dentro de grano 123 (abajo, derecha). Imagen derecha (3200x): poro debido a pabre empaguetamiento.
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La porosidad es una propiedad de los ceramicos sinterizados en general. Puede ser
caracterizada por la fraccion de volumen que ocupan los poros, su tamaifo, forma, y distribucion
comparada con las otras fases. Este factor afecta fuertemente las propiedades y usos de los
ceramicos y es resultado principalmente de los procesos de fabricacion. Las propiedades
mecanicas, por ejemplo, estan fuertemente influenciadas por la porosidad. Un aumento de ésta
significa una desmejora sensible de aquéllas.

Los poros pueden ser abiertos (conectados a la superficie) o cerrados (no conectados a
la superficie). Los abiertos afectan propiedades tales como la permeabilidad y superficie
expuesta a reacciones cataliticas y ataque quimico.

Las etapas del proceso de densificacion durante el sinterizado son similares para casi
todos los materiales ceramicos. Durante el sinterizado 1a fraccion de volumen (%) ocupada por
poros disminuye. Algunos poros son eliminados directamente y otros se transforman de abiertos
en cerrados. Al principio practicamente toda la porosidad es abierta, hasta valores de porosidad
total (poros abiertos mas poros cerrados) de aproximadamente 15%. Luego la porosidad cerrada
comienza a crecer y la abierta a caer. A partir de un 4 o 5% de porosidad total, la abierta

practicamente desaparece.

En el caso especifico del proceso de formacion del YBa,Cu,0,, la porosidad ayuda a la
provisién del oxigeno en todo el volumen produciendo un material bien oxigenado y bastante
homogéneo en fase 123.

Para calcular la porosidad de la muestra se realizé un estudio microestructural
cuantitativo. Para ello se hizo uso de la practica recomendada por la norma ASTM E 562-83
(401 , y se obtuvo un valor para la fraccion de volumen ocupado por los poros.

Se midioé una porosidad de 14,2 + 2,3% en el producto final. Este valor esta dentro de
los valores esperados, de acuerdo fundamentalmente al tamafio de grano poco reducido de la
mezcla de polvos con que se inicia la primera etapa del tratamiento térmico, y de los tamaifos
sucesivos que se observan en las moliendas que preceden a las etapas siguientes. El tamaiio de

particula promedio de los polvos antes de cada prensado fue de unos 150 - 200 micrones.
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Se puede concluir, tepiendo en cuenta el valor de porosidad calculado en el producto

final, que la porosidad es practicamente totalmente abierta.

Il . 5. b - Identificacién de Fases Mediante Técnicas de Rayos X

Una de las técnicas empleadas para la identificacion de las fases cristalinas presentes en
los productos fabricados fue la de rayos X. Se utilizé un instrumento PHILIPS con
difractémetro tipo PW3710 BASED, con anodo de cobre (radiacion alfa 1 = 1,54060 A).

Para llevar a cabo la identificacion se realizé un analisis comparativo con diagramas
patrones de un compuesto de igual composicion de alta pureza {41]. y con patrones de Ja
mayoria de los compuestos binartos y ternarios del sistema.

En Figura II-6 se observa el difractograma obtenido para la muestra fabricada. Del
analisis del mismo se puede concluir que el producto obtenido es mayoritariamente un
compuesto 123 ortorrémbico. Todos los picos importantes registrados en el diagrama
corresponden a esta fase. Los dos picos principales. que registran intensidades relativas de 100%
y 48%, corresponden a los espaciados 2,726 A y 2.751 A respectivamente (en los diagramas se
sitian en 20 = 328'y 20 = 32,5? respectivamente). Se registra escasa presencia de fases

minoritarias, al menos dentro de la sensibilidad de la técnica.

Il1.5. c - Microanalisis

Utilizando técnicas de microanalisis con MEA, se comprobé la relacién 1 : 2 : 3 entre
los iones de ytrio, bario y cobre dentro de los granos visualizados como caracteristicos de esta
fase. En la zona intergranular, sobre la fase mencionada anteriormeate se midieron zonas
enriquecidas de cobre. Fue identificada en esta region la fase cnistalina OCu.

Los resultados comparativos entre este nuevo proceso de tres etapas y ¢l empleado
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anteriormenie [19] muestran que no hay variaciones sustanciales desde el punto de vista

microestructural respecto a la calidad del producto obtenido.

Para el analisis cuantitativo se utilizé una microsonda electronica CAMECA SX 50.

Figura -6 - Diagrama de ravos X obtenido para el compuesto YBCO fabricado.

l1.5.d - Propiedades Superconductoras

Para estudiar las propiedades superconductoras del material fabricado se hicieron dos

tipos de ensayos: (a) de resistencia eléctrica dc en funcion de la temperatura, y, (b) de



susceptibilidad magnética ac en funcion de la temperatura. Para los ensayos se utilizé un

criostato de flujo continuo. El fluido criogénico utilizado fue nitrégeno liquido.

(a) Para la determinacion de la resistencia eléctrica dc de la muestra en funcién de la
temperatura se utilizo el método de cuatro terminales. El mismo consiste basicamente en
realizar cuatro contactos eléctricos sobre la muestra, hacer circular una pequena corriente por
un par de ellos, y medir la caida de tension en el otro par (Figura I1-7). Cuando se establece
un camino de circulacion de supercorriente en la muestra. la manifestacion experimental del

fenémeno es una caida de la resistencia 6hmica a niveles muy bajos.

Fuente de
corriente

Milivoltimetro

\'/

==

MUESTRA

Figura If-7 - Conexiones sobre la muestra para aplicar el método

de los cuatro terminales de medicion de  resistencia elécirica.

Para llevar a cabo el ensayo, en primer término se corté una fraccion de muestra y se

le dio forma de barra de 0,5 x 2 x 10 mm. Se aplicaron los contactos sobre la barra usando
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pintura de plata. La temperatura se midié haciendo uso de un resistor calibrado de platino
PTI100. utilizando también el método de los cuatro terminales.

Las experiencias se realizaron con corriente continua proveniente de una fuente de
corriente calibrada, con inversion periddica para reducir la influencia de voltajes sumados por
gradiente térmico sobre las muestras. El valor de corriente usado fue de I = 1 [mA]. No se
aplicé campo magnético sobre la muestra. La caida de tension se midio con un milivoltimetro.
En Figura 11-8 se muestra un esquema de la instalacion de medicion de resistencia eléctrica

a bajas temperaturas.

FUENTE DE GORRIENTE == ADQUISIDOR DE
CALIBRACA DATOS
TCAMW TLA o™
AEEL PN ANQ. IRIDAL
o MILIVOLTIMETRO e
N — Yo s
PROCESADOR
DE DATOS

CRICSTATC
CR77300

Figura II-8 - Instalucion para ensavos de caracierizacion de materiales superconductores.

Se midio6 1a resistencia eléctrica ( R = U 44 / Laibraca } €0 descenso de temperatura en

el rango de T,,, hasta T~80K;y en ascenso de temperatura hasta ~100K.

Dentro del criostato, la muestra se pegd a un bloque de cobre (donde iba ubicado el
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termometro) con grasa Apiezon N para hacer contacto térmico. Si la muestra esta desacoplada
térmicamente del termometro, la diferencia en los valores medidos al recorrer la transicion en
un sentido y otro (enfriamiento y calentamiento) se debe a este desacople. Los resultados
preseniados en este trabajo fueron los valores promedio de los obtenidos en descenso y ascenso

de temperatura.

Los datos relevantes que se obtienen de las curvas de resistencia 1s. temperatura se
resumieron de acuerdo a la siguiente nomenclatura:
T .. = temperatura a la cual se produce el quiebre de la curva de resistencia al comienzo de
la transicion superconductora.
T o = dentro de 1a zona de transicion, temperatura a la cual se registra un valor de resistencia
ohmica del 90% con respecto a la resistencia medida en el "onset".
T s = idem para un 50%.
T e = idem para un 10%.
AT =T 45 - T ;42 , ancho de la transicion.
T r.o = temperatura a la cual se registra un valor de resistencia 6hmica cero, obviamente en

funcién de la sensibilidad de los instrumentos de medicién empleados.

En Figura 11-9a se muestra la curva resultante del ensayo descripto. Se observa una
nitida transicién al estado superconductor. Se registré el "onset" de la transicién a 94,7K,
mientras que el ancho de transicion medido fue 1,4K.

En Figura I1-9b se presentan con mas detalle las curvas de resistencia en descenso y

ascenso de temperatura en la zona de la transicion superconductora.
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Figura H-9a - Resistencia elécirica en funcion de la wemperatura, v datos obtenidos de lu curva.
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(b) Ensayos de susceptibilidad magnética ac: Esta técnica esta basada en el principio de
que la manifestacion magnética del estado superconductor es la exhibiciébn de un
apantallamiento magnético, o sea la expulsiéon en mayor o menor medida de un campo
magnético aplicado . La respuesta de apantallamiento se considera como upa respuesta
intrinseca del material.

Para los ensayos se utilizO una instalacion similar a la descripta para ensayos de
resistencia eléctrica, pero con algunas variantes. En este caso no se hace circular corriente por
la muestra sino que la misma se coloca dentro de un susceptometro de bobinas coaxales
especialmente diseiado. Se utiliza un pequefio campo alterno ac como excitacion, y la respuesta
se detecta inductivamente en el puente de inductancias mutuas del susceptometro.

La respuesta se puede analizar en funcién de la temperatura, de la amplitud y la
frecuencia de la senal ac aplicada, asi como de la amplitud de una sefal continua dc. En nuestro
caso se estudid la susceptibilidad magnética de la muestra en funcion de Ja temperatura con una
pequena senal ac de excitacion.

Como primer paso se cortaron las muestras en forma de barritas de 4 x4 x 7 mm , y se
colocaron en posicion dentro de un susceptometro especialmente disefiado.

La frecuencia de la sefial de excitacion utilizada fue de 5,01 KHz, y la amplitud de 1
[Volt]. Se midieron las componentes en fase y en cuadratura (x = x' + 1") de la susceptibilidad
magnética ac de las muestras . La aplicacion de 1a sefial de excitacion asi como la medicién de
la respuesta se hizo a través de un amplificador "Lock-in" SR510 STANFORD RESEARCH
SYSTEMS. La medicién de temperatura se realizé con un resistor calibrado de platino PT100,
con el método de los cuatro terminales. Se hizo el enfriamiento inicial hasta completar

visiblemente la transicion y se hizo el ajuste de fase en estas condiciones.

Esta generalmente aceptado que se puede modelar la mayoria de las propiedades
electromagnéticas del cerdmico superconductor sinterizado como un arreglo de granos
superconductores anisotropicos aislados, conectados débilmente entre ellos a través de junturas

tinel tipo Josephson [42). Entre los granos superconductores se encuentra la matriz de
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acoplamiemto intergranular, la cuval incluye los bordes de grano, granos normales o muy
débilmente superconductores, y los poros.

Los materiales superconductores sinterizados muestran por lo general una transicion en
dos etapas que pueden ser mas o menos diferenciables u observables segun ciertas condiciones
de ensayo, o por caracteristicas microestructurales. La primera etapa de transicion, que se
manifiesta como un "onset” de la componente §* y un pico en la componente imaginana X" a
una temperatura Tg, esta relacionada con el establecimiento de supercorrientes intragranos. Es
decir, se esta asumiendo que dentro de los granos superconductores existen heterogeneidades
locales debidas a distintos grados de oxigenacion de la estructura, defectos estructurales, e
impurezas quimicas.

La segunda etapa de transicion, por su parte, esta relacionada con el establecimiento de
supercorrientes entre granos. Ocurre a una temperatura Tm<Tg, y se manifiesta con una caida
de la componente real de susceptibilidad y otro pico de la componente imaginaria..

El pico que se registra en la componente X" es asociado con una disipacion, la cual
provendria de una histéresis magnética [43].

La presencia de una mayor cantidad de fases no superconductoras, incluida 1a porosidad,
causaria un aumento de los anchos en las junturas entre granos. Esto produciria un
acoplamiento mas débil entre granos superconductores, y un corrimiento hacia menores
temperaturas del pico correspondiente a Tm en las curvas de x". Esto ha sido predicho a través

de calculos numéricos por Berg y Kozlowsky [44].

Mientras que en la medicién de resistencia eléctrica vs. temperatura se caracterizo la
transicién superconductora con una serie de parametros (T, , AT, etc.), en el caso de la
medicién de susceptibilidad magnética se tomé a2 Tm como temperatura caracteristica de la
transicion, o sea el "onset" correspondiente al acoplamiento infergranular cuando se establece
un apantallamiento magnético en el volumen .

En el caso del producto fabricado se registré la Tm alrededor de 91K.

En Figura 11-10 se presentan las curvas de x' vs. T, y x" vs. T de la muestra ensayada.
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Figura H-10 - Susceptibilidad magnética ac en funcion

de la temperatura. y "vs. T (superior), ¥ " vs. I {inferior).
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CAPITULO III

ESTUDIO DE INTERFASES ENTRE EL CERAMICO
SUPERCONDUCTOR YBa,Cu,0., Y OTROS MATERIALES

Para la realizacion de estudios basicos de fisica y quimica. asi como para ¢l desarroltlo
de aplicaciones tecnologicas de los superconductores de alta temperatura critica, se requiere
fundamentalmente: la fabricacién de los compuestos en las formas que sean adecuadas para
cada caso en particular; y el estudio y caracterizacion comparativa de las interfases entre los

ceramicos SATC y otros materiales.

En la primera parte del presente trabajo se fabrico el ceramico superconductor de alta
temperatura critica YBa,Cu,0O,, en forma de pastillas densas, y se caracterizaron sus
propiedades microestructurales y superconductoras (CAPITULO ).

Para algunas aplicaciones este ceramico puede depositarse en forma de pelicula sobre
otros materiales. De este modo, por ejemplo, la microelectronica puede beneficiarse
enormemente debido a las bajas pérdidas resistivas que ofrecen los superconductores.

Las peliculas delgadas fabricadas con este material han mostrado excelentes rendimientos
en dispositivos discretos [45], ademas de wna muy baja distorsion de seial [46]. También
presentan bondades para la aplicacién en filtros, osciladores, antenas {47], y en pantallas
electromagnéticas para aplicaciones biomédicas [48]. Presentan los inconvenientes de que hasta

el presente no se ha desarrollado una técnica de deposiciéon adecuada en costos y simplicidad,
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y de poseer una capacidad de ¢xtension de recubrimiento limitada.

La tecnologia de pelicula gruesa por su parte. ofrece la posibilidad de un area de
recubrimiento mayor, a un costo y complejidad tecnologica muy inferior.

Las peliculas gruesas superconductoras ofrecen un amplio rango de aplicaciones: desde
cintas y fibras conductoras hasta dispositivos electronicos pasivos y activos, incluyendo un
importante uso en apantallamiento electromagnético y magnetostatico. Muchas de estas
aplicaciones requieren una demanda menos severa en los parametros criticos del
superconductor, en comparacion con los requerimientos exigidos en los casos de aplicaciones

de alta potencia, o en el caso del uso de peliculas delgadas en microelectronica.

Por ejemplo, una importante alternativa es el uso de estos superconductores ceramicos
en circuitos hibridos. Una de las tecnologias de circuitos hibridos es justamente la de pelicula
gruesa, en la cual las pastas son aplicadas y horneadas sobre sustratos aisladores (por lo general
alamina) con patrén y secuencia definidos para producir un conjunto de componentes pasivos.
De este modo pueden ser fabricados: conductores, resistores, capacitores e inductores.

En estas plaquetas se usan como materiales conductores oro. plata, paladio o platino. Las
peliculas gruesas superconductoras pueden ser utilizadas como sustitutos de las lineas
conductoras , por ejemplo interconectando componentes. Podrian producirse de este modo
interconexiones de resistencia cero en continua [49]. Los tiempos de retardo de sefial se verian
ligeramente reducidos con respecto a lineas de cobre a 77K. asi como la cantidad de calor
generado [50]. Esto resultaria en circuitos mas rapidos, compactos y de muy bajas pérdidas. Las
peliculas gruesas impresas requieren menos pasos en su manufactura y menores costos que los

métodos usados normalmente para producir circuitos hibridos de pelicula delgada [51].

Una de las mayores dificuitades en la fabricacion de peliculas de YBCO es la seleccién
de un sustrato que resista a las condiciones de los tratamientos térmicos involucrados en los

procesos de fabricaciéon (temperaturas mayores a 900°C y en atmosferas oxidantes) sin
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modificarse, y que ademas no degrade mayormente las propiedades superconductoras de la

pelicula depositada.

En el presente capitulo se estudié el efecto de los tratamientos térmicos de sinterizado
sobre una pelicula gruesa de YBa,Cu,0,, depositada sobre distintos sustratos. Se analizo la
influencia de estos tratamientos sobre la morfologia y composicion de las peliculas, asi como

la correlacion de estos resultados con sus propiedades superconductoras.

IH . 1 - Método Experimental

IIl.1.a- Sustratos

Los sustratos utilizados para las pruebas se pueden dividir en tres grupos: sustratos

metalicos, sustratos ceramicos, y sustratos ceramicos con capa intermedia metalica.

La plata ha sido ampliamente citada como el elemento que, adicionado al YBCO antes
de sinterizado, produce una mejora en el comportamiento de conduccion de corriente, en la
textura, y en €] contacto entre granos superconductores {52-54]. Produce un llenado y reduccién
de poros intergranulares.

Se ha sugerido que la plata reacciona con los componentes de bano (principalmente con
el BaCu0,), para proveer una fase liquida la cuval actia favoreciendo el crectmiento de grano
de la fase superconductora [55, 56].

Con la adicién de plata se ha encontrado también un incremento en los valores de

corriente critica [57] y la reduccién de la resistencia eléctrica intergranular[S8).
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Teniendo en cuenta los antecedentes que muestran a la plata como uno de los metales
que no sdlo no afecta sino que favorece ciertas propiedades del YBCO, fue uno de los sustratos

elegidos para el presente estudio.

Se usaron dos tipos de sustrato metalico: plata de pureza 9999 % (muestras
denominadas tipo AGYB) y, cobre con recubrimientos electroliticos de niquel y plata (muestras

tipo AGNIYB).

Los sustratos tipo AGYB se fabricaron laminando la plata, y cortandola en forma de

cintas de dimensiones aproximadas de 10x3x]1 mm.

Los sustratos tipo AGNIYB, por su parte, se fabricaron laminando planchas de cobre
(pureza 99,9% )y, cortando y puliendo plaquetas de dimensiones aproximadas de 16x16x1,4 mm.
Estas plaquetas de cobre fueron posteriormente preparadas y procesadas siguiendo tratamientos
standard que contemplaron: (1) distintas etapas de pulido y limpieza de la superficie (incluidas
electrolimpiezas catddica y anddica), y, (2) ataques acidos de activacion de la superficie. Luego
se depositaron sobre las mismas por medio de técnicas de electrodeposicién, una capa de niquel
de unos 50 micrones de espesor, utilizando como solucién electrolitica un Baiio Watts Moderno
sin aditivos organicos (sulfato de niquel, cloruro de niquel y 4cido bérico), y, a continuacidn,
una capa de plata de alrededor de 40 micrones de espesor, utilizando un baiio convencional de
plateado con cianuro doble de plata y potasio, cianuro de potasio, y carbonato de potasio, sin

aditivos organicos.

Como sustrato ceramico se probé la deposicién de las peliculas superconductoras sobre
alimina (muestras tipo ALYB). Se eligié la alimina por ser el sustrato mas wutilizado
comercialmente. La mayoria de las pastas desarrolladas para la tecnologia de circuitos hibridos

han sido desarrolladas para este sustrato.
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Hay al menos tres posibles rutas para minimizar la interaccion entre las peliculas de
YBCO y los sustratos: una es descender la temperatura de sinterizado, otra es colocar una
barrera para prevenir la interdifusion, y la otra es experimentar con otro material para sustratos.
Las dos primeras son preferidas en el caso de los sustratos ceramicos pues son compatibles con
la tecnologia de peliculas gruesas resistivas, dieléctnicas, etc. de uso corriente.

Se probaron con los siguientes sustratos ceramicos con capa intermedia: alomina
recubierta con plata (muestras tipo ALAGYB), y, alimina recubierta con platino (muestras tipo

ALPTYB).

Para preparar los sustratos de las muestras tipo ALAGYB se deposité una capa de plata

sobre las plaquetas de alimina antes mencionadas, y se sometieron a un pre-tratamiento térmico

de una temperatura alrededor de 850°C.

Las muestra tipo ALPTYB, por su parte, fueron preparadas en forma similar a los

ALAGYB, pero depositando platino en lugar de plata y llevando a cabo un pre-tratamiento a

900 °C.

I111.1.Db - Peliculas

La fabricacién de las peliculas involucra el control de las diferentes etapas de su
produccién: la elaboracién de los polvos, el control de su granulometria, la preparacion de la
pasta, y finalmente el sinterizado sobre el sustrato.

Para la fabricacién de las peliculas gruesas se utilizaron métodos himedos. Para la
preparacién de la pasta se probaron diferentes solventes que necesitaban poseer las siguientes
propiedades: no ser reactivos con los polvos, ser capaces de dispersarlos, poseer baja

temperatura de evaporacion, y no ser toxicos.
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Los polvos usados corresponden a aquellos fabricados con temperatura final de 920°C
(CAPITULO II). Los mismos. finamente molidos y pasados a través de una malla de 40
micrones, fueron dispersados en efilenglicol, y la pasta resultante llevada a un nivel de
consistencia adecuada para su deposicion. La técnica de preparacién de la pasta requiere €l uso
de medios no acuosos en el caso del YBa,Cw,0,, , debido a su reactividad con el agua (se

generan fases no superconductoras. ver punto 11.2).

Una vez preparados los sustratos y después de haber sido sometidos a una limpieza
especial se depositaron sobre ellos las pastas en forma de pelicula gruesa mediante una espatula.
Las condiciones de procesamiento y sinterizado posteriores fueron tales que los aditivos
organicos que conforman la pasta fueron removidos sin dejar residuos ni producir fases extrafias

o impurezas en los bordes de grano.

III . 1. ¢ - Tratamientos Térmicos

Las muestras compuestas por los sustratos recubiertos se colocaron en una navecilla de
alimina dentro del dispositivo de cuarzo transparente descripto en [l.4. Luego se colocé el
conjunto dentro de un homo tubular.

En todos los casos, las peliculas recién depositadas fueron pre-secadas a 140 °C. Ademas
en los tratamientos dentro del horno se previé una meseta de secado alrededor de los 200 “C.
El pre-secado y 1a meseta descriptos se programaron para evaporar la mayor cantidad posible
de compuestos organicos adicionados, previamente al sinterizado.

Se hizo circular oxigeno sobre las muestras, a partir de una hora antes del comienzo de
Ja rampa de descenso de temperatura y hasta el final del tratamiento (excepto en los
tratamientos a 1000 °C, en los cuales el oxigeno comenzé a circular apenas alcanzada la
temperatura final de sinterizado). En todos los tratamientos se programé una meseta de

oxigenacion de duracion media (4 - 8 horas) a los 480 °C, durante el descenso de temperatura.
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Ln la Tabla 111-1 se muestran las denominaciones dadas a cada muestra (la letras
corresponden al tipo de sustrato, y el nimero indica la temperatura de sinterizado), y algunas

de las condiciones de los tratamientos a que fueron sometidas.

Temperatura de Tiempo de sinterizado
Muestra
sinterizado {°C| [horas|
AGYB-915 915 8
AGYB-930 930 8
NIAGYB-900 900 9
NIAGYB-919 910 9
NIAGYB-920 920 9
ALYB-915 915 20
ALYB-1000 1000 0,25
ALAGYB-900 900 1t
ALAGYB-910 910 11
ALPTYB-950 950 15
ALPTYB-1000 1000 0,5
Tabla HI-1

IlH.1.d- Observacién de las Interfases

Para realizar el analisis microestructural de las intefases, los productos obtenidos de Jos
tratamientos térmicos se incluyeron en portamuestras con resina y se cortaron en forma tal que
al pulir quedé a la vista la seccion transversal de la interfase. El pulido se hizo en varias etapas

hasta llegar a la final con pasta de diamante de 1/4 de micrén. No se efectud ataque quimico
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de la superficie en ninguno de los casos.

Se hicieron apreciaciones cuali-cuantitativas respecto a la morfologia de las peliculas
mediante observaciones de microscopia optica y electronica de barrido. Se midieron
composiciones con microsonda electrénica. Se identificaron elementos y se hicieron mapeos de

rayos X con EDAX (Energy Dispersive Analysis of X-ray, modelo DX-4).

I11. 1. e - Ensayos de Bajas Temperaturas

Para la determinacion de las propiedades superconductoras de las peliculas depositadas
y sinterizadas sobre los distintos sustratos, se realizaron ensavos de resistencia eléctnica en
funcion de la temperatura. El método de medicion fue el convencional; se midid resistencia dc
a cuatro puntas, con inversién de corriente.

La instalacion de ensayos de bajas temperaturas es similar a la presentada y detallada
en el CAPITULO II (punto 11.5.d).

En el caso de la muestra AGYB-915 se utiliz6 nitrégeno liquido como fluido refrigerante.

Para las otras muestras ensayadas se utilizé helio liquido.

Se obtuvieron las curvas de resistencia vs. temperatura para cada muestra, en los casos
en que fue posible efectuar las mediciones. En los ensayos se bajé la temperatura desde 300K
hasta pasar la transicién a una velocidad de enfriamiento de ~ 1.5 K/min. Una vez identificada
la transicion, se volvid a subir la temperatura a una velocidad de ~0.5 a 1,5 K/min (segiin el
ancho de transicion). En el caso en que se usé nitrégeno liquido, el enfriamiento fue hasta ~
80K en los restantes en que se usd helio liquido, fue hasta ~ 20K.

Se tomaron como pardmetros de la transicién en cada caso los correspondientes al

promedio de los valores obtenidos en descenso y ascenso de temperatura.
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Il . 2 - Resultados

Il . 2. a - Sustratos Metalicos

Muestras tipo AGYB

(sustrato de plata + pelicula de YBCO)

En la muestra AGYB-915, con la pelicula ceramica sinterizada a 915 *C, se observé una
buena adherencia de la misma al sustrato. En Figura IIl-1a se puede ver una micrografia que
muestra el aspecto general en la zona de la interfase. El depodsito esta compuesio
mayoritariamente por la fase 123 (composicion medida con microsonda electrénica), el nivel
de porosidad es regular y se ven sobre la pelicula, en mayor medida cerca de la intefase, granos
de plata rellenando algunos poros. En la figura mencionada se destacan principalmente los
granos correspondientes a la fase mayornitaria 123, y los poros de tono oscuro sobre la pelicula
de YBCO . El depésito ceramico es bastante parejo en su superficie y de un espesor medio de
alrededor de 150 micrones

En Figura III-1b se presenta una zona mas ampliada de la interfase en la cual se ven con
mas claridad algunos granos de plata sobre la pelicula de YBCO (granos pequeiios claros).
También se ve en esta figura una fase gris oscura, dentro de la pelicula ceramica, cuya

composicion medida con microsonda electronica corresponde a 6xido de cobre (OCu).

En Figura Il-1¢ y Figura 11I-1d se muestran dos micrografias tomadas sobre la pelicula
de YBCO cerca de la interfase. La segunda de las micrografias muestra una zona ampliada de
la primera en su parte central. En ambas figuras se pueden diferenciar claramente cuatro fases:
la gris correspondiente a los granos 123; una fase clara incluida dentro de los granos 123 que
corresponde a la plata (identificada con microsonda electronica); la gris oscura correspondiente

a granos de OCu; y la fase mas oscura de todas que corresponde a poros.
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Figura Ii-la - Muestra AGYB-915. Imagen 400X. Las subdivisiones de la escala representan 10 micrones.

Ag YBCO

Figura IH-1b - Muesira AGYB-915. Imagen 800X. Las subdivisiones de la escala representan 10 micrones.
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20 .0k VU

Figura HI-Ic - Muestra AGYB-915. Imagen tomada sobre la pelicula de YBCO.

20.0kV

Figura HI-1d - Muesira AGYB-915. Imagen ampliada de zona central de la figura amerior.
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En Figura 1ll-le a Figura 11l-lh se presentan mapeos de rayos X, reatizados con
microsonda electronica, correspondientes a la zona mostrada en Figura 111-1c. En estos mapeos
los puntos brillantes corresponden a la deteccion del elemento buscado. Los elementos barridos
fueron ytrio, bario, cobre y plata. En estos mapeos las diferentes fases se discriminan y
visualizan de la siguiente manera:

(a) la fase 123 aparece como una distribucion regular de los elementos ytrio, bario y cobre
(Figura Hl-1e / If / 1g);

(b) la fase OCu se revela como una distribucién mas concentrada de cobre (Figura 111-1g), y
ausencia de bano (Figura 111-1f):

(c) la fase plata se muestra como una distribucion concentrada y aistada (Figura Hi-1h):

(d) los poros se identifican por la ausencia de deteccion de los cuatro elementos.

De las mediciones de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura realizadas sobre
esta muestra se obtuvieron los siguiente resultados: se observé la temperatura de "onset” a
955K el ancho de transicion medido fue de 4,1K. Se utilizd para la medicion convencional de
cuatro terminales una corriente continua de 1 miliamperio.

En Figura I11-1i se representa la curva experimental obtenida de esta medicidn, y se
completa la tabla con parametros de la transicion. En Figura 111-1j se presentan las curvas

obtenidas en ascenso y descenso de temperatura, con mayor detalle de la zona de transicién.

Buscando lograr una mayor densificacion del depésito cerdmico, se aumenté la
temperatura final de sinterizado a 930 °C {(muestra AGYB-930). Los resultados no fueron buenos
ya que, como consecuencia del aumento de temperatura, el par sustrato-pelicula mostré una
interaccion importante. Un ablandamiento de la plata produjo una gran deformacién del

conjunto invalidando el intento.
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r20.00p WDS-WDS 20.0kV 2064

Figura HI-Ie - Muesira AGYB-915. mapeo de ravos X de virio, sobre imagen correspondiente a Figura HI-Ic.

r20 .00p WDS-/WDS 20.0LkV

Figura IH-1f - Muestra AGYB-915. Idem para baro.
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Figura HI-Ig - Muestra AGYB-915. Idem para cobre.

r20 .00y WDS-WDS 20.0kV

Figura HI-ih - Muestra AGYB-915. Idem para plata.
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Figura HI-1i - Muestra AGYB-915. Resistencia eléctrica vs. femperatura, y pardmetros de la iransicion.
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Figura HI-1j - Muesira AGYB-913. Resistencia eléctrica vs .temperatuira. Zona de la transicion.
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Muestras tipo NIAGYB

(sustrato de cobre electroplaqueado con niquel y plata + pelicula de YBCOQO)

En estas muestras, debido al elevado grado de reactividad entre las distintas capas
metalicas que conformaban el sustrato, asi como e! existente entre el sustrato con la pelicula
ceramica, el resultado no fue el esperado en cuanto a la bisqueda de obtener una deposicion
de buena calidad. El depésito de YBCO resulté irregular, y se observaron distintos grados de
densificacion del mismo en distintos sectores de una misma muestra. También se observaron
zonas en las que el depdsito resultd totalmente despegado del sustrato.

Si bien las mediciones con microsonda electronica y EDAX mostraron muchos sectores
de la pelicula ceramica con composiciones correspondientes a la fase 123, el resultado general
fue tal que no permitié realizar sobre las peliculas mediciones de resistencia eléctrica.

El tamaiio de grano de pelicula ceramica resultd reducido, con respecto al medido en
las peliculas sobre sustrato de plata. Como correlacién entre las tres temperaturas probadas
(900, 910, y 920 “C) se puede decir que se noté un pequeiio aumento de este tamaiio de grano

en la medida en que la temperatura final de sinterizado fue mayor.

En Figura [I1-2a y Figura [H-2b se observan dos sectores de la muestra NIAGYB-920.
El primer sector corresponde a una zona en donde se depositd pelicula ceramica YBCO, y el
segundo a otra zona en donde no se depositd. En ambas imagenes se distinguen claramente
en el sustrato las distintas capas metalicas que se electrodepositaron, y las que se formaron por
reaccion. Se ven, de abajo hacia arriba: la base de cobre, la capa de niquel (con cobre en
solucton debido a la gran difusion que se produjo durante el tratamiento térmico), una capa de
oxido de niquel {ONi, composicién medida con microsonda electrénica, espesor 10-15 micrones)
que se formé de la reaccion del niquel con el oxigeno que pasé a través de la capa de plata

(permeable a alta temperatura), y la capa de plata.
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Figura Il-2a - Muestra NIAGYB-920. 200X. Sector en que se deposité YBCO.

Figura IH-2b - Muesira NIAGYB-920. 200X
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En Figura 111-2¢ se muestra una imagen ampliada de la capa de éxdo de niquel (gris
oscuro) formada entre la capa de niquel (inferior, gris claro). v la capa de plata (superior.
blanca).

La capa de 6xido de niquel también presento en algunos sectores un aspecto poroso. Por
ejemplo, en Figura I1I-2d se muestra una zona en donde esta capa presenta esta caracteristica.
También se puede ver en esta imagen parte de la pelicula de YBCO. con un alto grado de

llenado de poros por parte de plata desprendida de la misma capa inferior.

< ONi

Figura HI-2c - Muestra NIAGYRB-920. Imagen 3200X. Capa de ONi, amphada. Estdin

indicadas las capas de plata, la de ONi formada duramte el traiamiento, v la de niguel.
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Figura HI-2d - Muesira NIAGYB-920. 200X. Capa de ONi poroso. Estin indicadas

las capas de YBCQ, la de plata, la de ONi formada durante el iratamiento, v la de niquel.

El efecto negativo de los tratamientos a tan altas temperaturas sobre este tipo de
sustratos se puede ver en toda su magnitud en las imagenes proximas, correspondientes a la
muestra NIAGYB-910.

En Figura 1I1-3a se muestra una formacién esponjosa originada debajo de la capa de
plata, en una zona en donde no aparece el depdsito ceramico pues esta totalmente despegado
{1a zona mas oscura que se observa en la micrografia corresponde a la resina de inclusién). Este
mismo tipo de regiones de alta reactividad se observaron en las tres muestras de este tipo, aiin

en zonas en donde no hubo depésito de pelicula ceramica. El analisis de la composicion de esta
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fase producto de reacciones complejas, muestra que se trata de regiones ricas en cobre y niquel
en solucion, y de éxido de cobre. La presencia de este dgltimo compuesto puede explicarse por
la gran permeabilidad al oxigeno de la capa de plata a altas temperaturas, y por la alta difusion

de cobre registrada hacia la capa de plata, a través de la capa de niquel.

Figura IH-3a -Muesira NIAGYB-910. [00X. Zona reaccionada debajo

de la capa de plata. La resina de inclusion se indica con (R).

En Figura HI-3b se muestran las imagenes obtenidas con EDAX correspondientes a
mapeos de rayos X de los elementos cobre, niquel y plata, realizados sobre un sector de la zona
mostrada en Figura I11-3a. Los mapeos correspondientes a cada elemento deben interpretarse
de la siguiente manera: los puntos negros corresponden a puntos sobre la superficie barrida en
los que se detectd el elemento buscado. Sobre las imagenes presentadas se pueden hacer las
siguientes observaciones:

(a) en la imagen 400x se ve con claridad la capa de plata despegada (4), aparentemente
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desplazada por la formacién de la zona esponjosa de reaccion (E): la resina de inclusion se
indica con (R).

(b) en el mapeo de niquel se ve que la capa de niquel conservé en parte su forma original pero
que también se deformo en la zona de reaccién (E);

(c) se detectd cobre y niquel en la zona de reaccion (E);

(d) en el mapeo de cobre se ve como difundié el mismo dentro de la capa de niguel.

Imagen 400x Plata

Cobre Niquel

Figura HI-3b - Muestra NIAGYB-910. Imagen v mapeo de rayos X realizados con ENAX.




En la imagen correspondiente a una zona de la interfase de la muestra NIAGYB-900, que
se ve en Figura Il1-4a, se percibe el tamaiio de grano reducido alcanzado por la pelicula
ceramica de YBCO durante el sinterizado. Esto también puede ser apreciado en Figura 111-4b
correspondiente a la misma muestra.

En Figura HI-4c y Figura 111-4d se presentan barridos lineales de rayos X, realizados con
microsonda electrénica en una zona de la interfase de la muestra NIAGYB-900. en donde los
perfiles de concentracion muestran la importante interdifusién de cobre y niquel producida

durante el tratamiento térmico.



Cu Ni Ag YBCO
| T |

Figura HI-4b - Muestra NIAGYB-900. Pelictla de YBCO (derecha).
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Figura II-dc - Muestra NIAGYB-900. Perfil de concentracion de cobre.

La region barrida corresponde a wn sector de la ierfuse mosirado en la Figura HI-$b.

1.263+03°C«8

-~

>

Figura IH-4d - Muestra NIAGYB-900. Idem para niguel.
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I11.2.YH - Sustratos Ceramicos

Muestras tipo ALYB

{Sustrato de alamina + pelicula de YBCO)

Recordemos que con este tipo de sustrato se probaron dos diferentes procesos térmicos
de fabricacién: uno de 20 horas a la temperatura maxima de sinterizado de 915 °C, y otro de

15 minutos a la temperatura maxima de sinterizado de 1000 “C.

En el caso de la muestra ALYB-915 (temperatura de sinterizado: 915 °C), el aspecto
general resultante de la pelicula de YBCO fue el de un deposito regular de color gris oscuro
mate. La pelicula presenté una pobre adherencia al sustrato, y un alto grado de porosidad
(Figura 1I1-5a y Figura I11-5b).

El anilisis de la composicion del depésito indico la presencia de granos 123 como fase
mayoritaria; se registré ademas, en menor medida. la presencia de OCu y fase 211. Las

composiciones se determinaron con microsonda electronica.

De las mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura realizadas sobre
esta muestra se obtuvieron los siguientes resultados:
(a) se observd en el primer tramo de enfriamiento un aumento de la resistencia eléctrica;,
(b) al llegar la temperatura a ~100K la curva de resistencia presentd una pequeiia meseta;
(c) Tuego, se registré un "onset" en la curva (quiebre descendente) alrededor de 93,5K;
(d) la temperatura de resistencia cero se registrd recién cerca de los 60K.

En Figura I11-5-c se presenta la curva experimental resistencia vs. temperatura obtenida,
y los parametros de la transicién. En Figura HI1-5d se presenta ampliada la zona de transicién.
Se muestran en esta Gltima figura las curvas obtenidas en descenso y ascenso de temperatura.

Se utilizé una corriente de medicién de 1 miliamperio.
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Figura IHI-5b - Muestra ALYB-915. 1600X. Las subdnisiones de la escala representan 10 nucrones.
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Figura HI-5¢ - Muestra ALYB-915. Resistencia elécirica vs. temperdaitura, v pardmetros de la transicion.
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Figura HI-5d - Muestra ALYB-915. Resistencia eléctrica vs. temperaiura.

Descenso de temperatura (superior), y ascenso de lemperatura (inferior).
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Por otra parte. en la muestra sinterizada a 1000 °C (muestra ALYB-1000), se obtuvo una
pelicula de YBCO de unos 40 micrones de espesor medio, de muy buena adherencia, y elevada
densificacion. Sin embargo, hay un desmejoramiento sensible con respecto a la homogeneidad
en la composicion del deposito. Se detectd una elevada presencia de fase 211 (fue visible a
simple vista el color verde caracteristico de esta fase), de OCu. y de un compuesto de aluminio-
bario cuya composicion determinada con microsonda electrénica (los metales mediante
comparacién con patrones, el oxigeno por diferencia) sugiere fuertemente la correspondiente
a Al,BaO,. Este ultimo compuesto fue encontrado fundamentalmente cerca de la interfase.

En Figura I1-6a y Figura 111-6b se presentan dos barridos lineales de rayos X, que
muestran los perfiles de concentracion de aluminio y cobre. realizados con microsonda
clectronica sobre la zona de la interfase. En las imagenes de fondo se observa la gran
densificacion que sufrid la pelicula de YBCO, y la presencia de las fases no superconductoras
arriba mencionadas. Sobre la pelicula se distinguen:

(a) la fase mas clara cerca de la superficie (a la derecha) corresponde a la 211 ;

(b) las zonas mas oscuras corresponden al OCu ;

(c) cerca de la interfase, en donde se registra mediante el barrido la presencta de aluminio, se
encuentra la fase Al,BaO, ;

(d) la fase gns clara corresponde a la fase 123.

En Figura HI-6¢ se muestran los mapeos de rayos X realizados con EDAX, sobre un
sector ampliado de la interfase. Se muestra la distribucién de los elementos aluminio, bario, y
cobre. La pelicula de YBCO ocupa la parte superior de la imagen. En los mapeos se distinguen:
(1) en el mapeo de aluminio la zona mas oscura corresponde al sustrato de aliimina; la zona
de tono gris intermedio de esta misma imagen corresponde a la fase Al,BaO, ;

(2) las zonas enriquecidas en cobre y desprovistas de bario, indican la presencia de la fase OCu;

(3) las zonas con presencia de bario, cobre, € ytrio corresponden a la fase 123.

Esta muestra presenta un comportamiento aislante a temperatura ambiente. No presenta

transicion superconductora hasta la temperatura minima de ensayo adoptada (—20K).
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Figura HI-6b - Muesira ALYB-1000. Perfil de conceniracion de cobre.
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Bario Cobre

Figura Hl-6¢ - Muestra ALYB-1000. Imagen v mapeo de ravos X realizados con EDAX.
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111 . 2. ¢ - Sustratos Ceramicos con Intercapa Metdlica

Muestras tipo ALAGYB

(Sustrate de alimina + capa delgada de plata + pelicula de YBCO)

Estas muestras consistian en un depésito de YBCO sobre un sustrato de alimina. sobre
el cual previamente se habia depositado y tratado térmicamente una capa de plata de
aproximadamente 8-10 micrones.

En las dos muestras fabricadas (temperaturas de sinterizado 900 y 910 °C) el depdsito
de YBCO presenté un buen aspecto en cuanto a color y regularidad. El espesor medio de la
pelicula de YBCO (medido desde la capa de plata) resulté en ambas muestras
aproximadamente igual a 150 micrones. Se logrd una buena adherencia de la pelicula ceramica
sobre la capa intermedia de plata. Esta, a su vez, también presenté una muy buepa adherencia
al sustrato de alimina, ayudada por la formacion de una capa de Al,BaQ, entre la alimina y

fa plata.

En la muestra ALAGYB-900 (temperatura de sinterizado 900°C) el grado de porosidad
observado en la pelicula fue elevado. La composicion de la pelicula de YBCO fue
mayoritariamente fase 123. Las impurezas registradas fueron el compuesto de aluminio-bario
arriba mencionado, OCu localizado principalmente cerca de la capa de plata, y fase 211
También se observaron granos de plata llenando algunos poros sobre la pelicula de YBCO,

principalmente cerca de la capa metalica.

En Figura 1H-7a y Figura [I1-7b se presentan dos imagenes de la zona de la interfase,
correspondientes a esta muestra. La segunda imagen corresponde a un sector ampliado de la
primera. En esta altima se ven claramente, en forma sucesiva desde abajo a la izquierda hacia
arriba a la derecha: el sustrato de aliimina, la fase de aluminio-bario, la capa de plata. y la

pelicula de YBCO.
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Figura IT1-7b - Muestra ALAGYB-900. Imagen 1600X.
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En Figura 111-7c se prescnta una serie de mapeos de rayos X de los elementos aluminio,
bario, cobre, plata, e ytrio, realizados con EDAX sobre un sector de la interfase mostrado en
la figura anterior. En estos mapeos se puede ver:

{(a) en el mapeo de aluminio la regién mas oscura corresponde al sustrato de alimina, y la
franja gris clara pegada al sustrato representa la fase A),BaQ,: mas alla de esta franja no se
detecta aluminio;

(b) en el mapeo de plata se ve claramente la franja correspondiente a la capa de plata
depositada. y algunas zonas aisladas ricas en plata sobre la pelicula de YBCO:

(c) en el mapeo de bario se ve una franja de bario aislada que corresponde a la franja de
Al BaO,,

(d) en el mapeo de cobre se observan zonas aisladas mas enrniquecidas que el resto
(principalmente cerca de la interfase y del lado de la pelicula de YBCO) que corresponden a
la fase OCu;:

(e} en el mapeo de ytrio se ven también regiones aisladas pequefas enriquecidas con ytrio;
corresponden a la fase 211,

(f) sobre 1a pelicula de YBCO, corresponden a la fase 123 las zonas donde hay una distribucién

mas o menos homogénea de los elementos ytrio, bario y cobre.

En Figura 1II-7d se muestran los resultados de los ensayos de resistencia eléctrica en
funcién de la temperatura. Se uttlizé una corriente de medicton de 1 miliamperio. El fluido
criogénico utilizado fue helio liquido.

Se observd en esta muestra el "onset" de temperatura a 80,5K. El ancho de transicion
medido fue de 19K.

En Figura IH-7e se presentan las curvas resistencia vs. femperatura con detalles
ampliados de la zona de transicién. Se muestran las curvas obtenidas en descenso y ascenso

temperatura.
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Figura IH-7c - Muestra ALAGYB-900. Imagen y mapeos de ravos X realizados con FIDAX.
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Figura IH-7d - Muestra ALAGYB-900. Resistencia eléctrica vs. lemperaiira, v pardmetros de la transicion.
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Por otra parte, en Ja muesira ALAGYB-210 (temperatura de sinterizado 910 °C). la
pelicula de YBCO presento una porosidad ligeramente menor que en la otra muestra de! mismo
tipo.

Ademas, mientras en la muestra ALAGYB-9200 se notaban en ciertos sectores de la
interfase algunos angostamientos de la capa metalica de plata. en la muestra ALAGYB-910 se
produjeron interrupciones de dicha capa a lo largo de la interfase.

Se observo también en esta muestra la formacion de una franja de Al,BaOQ, . entre la
capa de plata y el sustrato de alamina. En Figura Il[-8a se muestra el aspecto de la pelicula de
YBCO (derecha) en una zona en donde la capa de plata esta completa.

En las Figura HI-8b a Figura IH-8d se muestran perfiles de concentracién de cobre,
aluminio, y bario, realizados con microsonda electrénica sobre un sector de la interfase en
donde se nota una discontinuidad de la capa de plata. Los picos de cobre en el perfil
correspondiente indican la presencia del OCu sobre las fases oscuras de la imagen (Figura I1I-
8b). La presencia del compuesto de aluminio-bario en la interfase se manifiesta en la deteccién
de aluminio y bario en los perfiles correspondientes a estos elementos (Figura 111-8c y Figura

111-8d).

En Figura I11-8e se muestran los resultados de las mediciones de resistencia eléctrica en
funcién de la temperatura. Se observd en este caso la temperatura de "onset" a 89,5K, y un
ancho de transicién de 17,4K.

En Figura IH-8f se presentan las curvas de resistencia vs. temperatura con mas detalles
de la zona de transicion. Se muestran las curvas obtenidas en descenso y ascenso de

temperatura. Se utilizé una corriente de medicion de 1 miliamperio.
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Figura I1I-8b - Muestra ALAGYB-910. Perfil de concentracion de cobre.
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Figura 1H-84 - Muestra ALAGYB-910. Perfil de concemtracion de bario.
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Figura H1-8¢ - Muestra ALAGYB-910. Resistencia eléctrica vs. temperatura, v pardmetros de [a transicion.
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Muestras tipo ALPTYB

(Sustrato de alimina + capa delgada de platino + pelicula de YBCO)

En las dos muestras de este tipo fabricadas (temperaturas de sinterizado; 950 y 1000 °C),
fue visible, incluso a simple vista, la presencia de una abundante cantidad de "fase verde" 211.

En el caso de la muestra ALPTYB-950 (temperatura de sinterizado 950 °C) se observé
una marcada disgregacion en la pelicula de YBCO. Luego del tratamiento, por encima de la
capa de platino qued6 un producto altamente poroso. casi totalmente disgregado, compuesto
principalmente por granos de la fase 211. Se detectaron también en esta zona granos de OCu
y fase 123 aunque en menor proporcion. Por debajo de la capa de platino se form6 una densa
capa ceramica rica en bario y aluminio, con escasas trazas de ytrio y platino, y con algunas
formaciones aisladas de oxido de cobre.

En Figura I11-9a y Figura I11-9b se muestran dos imagenes correspondientes a zonas de
la interfase de esta muestra. En Figura III-9¢c se presentan los resultados de una serie de
mapeos de rayos X, realizados con EDAX, sobre el mismo sector mostrado en Figura 111-9b.
En los mapeos se puede distinguir lo siguiente:

(1) en ¢l mapeo de aluminio se ve sobre la izquierda de la imagen, la franja oscura rica en este
elemento que corresponde al sustrato de alamina (en la parte inferior de dicha franja, en una
region indicada con la letra f, no se registré aluminio por falla del equipo de deteccion; una
falla stmilar se produjo durante la deteccién de ytrio y se indicé de la misma manera en la
imagen correspondiente); le sigue hacia la derecha sobre la interfase una franja ancha gris que
corresponde a compuestos de aluminio-bario (A4); de estos compuestos se destaca
principalmente el Al,BaQ, (medido con microsonda electrénica);

(2) en el mapeo de platino se ve con claridad la ubicacién de la capa intermedia depositada de
este elemento (B); se detecta también platino, en menor proporcion, sobre la interfase rica en
bario formada entre la capa metalica y el sustrato de alimina (4);

(3) en el mapeo de bario se ve una franja rica en este elemento sobre la capa ceramica densa
de la interfase (4); se detecta bario incluso dentro de la capa metalica de platino(B);

(4) en el mapeo de ytrio se detecta una franja rica en este elemento que coincide con la capa

de platino (B} y con la presencia de bario;
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(5) sobre la zona de alta porosidad (derecha de las imagenes) los granos 211 se distinguen por
la presencia simultanea de ytrio, bario, y cobre: también sobre esta zona se detectaron granos
de OCu y de fase 123, pero en menor proporcion que la fase 211 {estas fases estan indicadas

en ¢l mapeo de cobre).

En la muestra ALPTYB-1000 (temperatura de sinterizado 1000 °C) se observé una gran
densificacion de la pelicula de YBCO depositada.

Por encima de la capa de platino quedd una pelicula de unos 100 micrones de espesor
con una composicién repartida principalmente en tres fases: fase 211, OCu, y fase 123.

La difusion de aluminio se establecié s6lo hasta la capa de platino; en esta region se
combiné con el bario (que atravesé la capa de platino) para formar principalmente el
compuesto de aluminio-bario mencionado anteriormente.

En Figura I11-10 se muestra una imagen y una serie de mapeos de rayos X, realizados
con EDAX sobre un sector de la interfase de esta muestra. En los mapeos se distingue:

(a) en el mapeo de aluminio se destacan la franja mas oscura correspondiente al sustrato de
alimina, seguida por una franja angosta, gris, correspondiente a la fase de aluminio-bario;
(b) en el mapeo de platino se puede distinguir claramente la capa delgada de este elemento;
(c) en el mapeo de bario se destaca la franja enriguecida con este elemento sobre la interfase,
entre la capa de platino y la alimina;

(e) en el mapeo de cobre las regiones mas enriquecidas (las zonas mas oscuras) representan la
fase OCu ;

(f) la fase 123 se puede distinguir por una distribucién homogénea de los elementos ytrio, bario
y cobre;

{(g) la fase 211 se ubica en el mapeo de ytrio en las zonas mas enriquecidas de este elemento.

Los mediciones de resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura mostraron que

ambas muestras resultaron aislantes hasta la minima temperatura de ensayo adoptada (~20K).
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Figura flI-9a -Muesira ALPTYB-950. 800X, Estin indicados : el sustrato de alinnina, la frama densa

rica en bario-aluminio (A), la capa delgada de platino, v la capa remanente superficial de YBCO.
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Figura I11-9b - Muestra ALPTYB-950. 1600X. Indicaciones similares a {as de In figura anterior.
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Figura HI-9c - Muestra ALPTYB-950. Imagen v mapeos de ravos X realizados con EDAX.




Platino Ytrio

Figura HI-10 - Muestra ALPTYB-1000. Imagen v mapeos de ravos X realizados con EDAX.
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CAPITULO IV

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Antes de comenzar con la discusion se presenta la Tabla IV-1 con un resumen de los

datos mas relevantes extraidos de los resultados presentados en el capitulo anterior.

Mucsira Resuliado Fascs identificadas dentro Adherenia Tooar AF Treo
general de la pelicula de YBCO [K] K] 1K}
AGYB-®L5 muy bueno 123, (Ku Buena 95.5 4.1 4.9
AGYB-930 malo - . -
NIAG YH-90( malo 123, OQu, Ag mala - - =
NIAGYR-210 malo 123, OCu, Ag mala - - o
NIAGYB-920 malo 123, OCu, Ag mala - - -
ALYB-915 regular 123, 211, OCu, AlBaO, mala 935 7 ~60
ALYB-1000 malo 123, 211, OCu, Al Ra0), Fxcelente Aislaie Aislante Aislanie
ALAGYB-900 bueno 123, 211, OCu, Ag, Al BaO), muy buena 80.5 11,4 ~64
ALAGYB-910 bucno 123, 211, OCu, Ag. Al,BaO, muy buena 89,5 174 ~63
ALFIYR-950 malo 123, 211, OCu, AlLBaO,, regular Aislante Aislante Aislante
compuesios de Y-Ba-Cu-Pt
ALFTYB-1000 malo 123, 211, OCu, Al BaCy,, niuy buepa Aislante Aislante Aislanie
compuesios de Y-Ba-Cu-Pi

Tabla IV-1 - En la columna "Resuliado general" se evaluaron conjuntamenie aspectos niicroestruciurales
(aspecto general del par susirato-pelicida ; regulandad del espesor, homogeneidad en la composicion

v porosidad de la pelicida), y propiedades superconducioras de la pelicula de YBCO.
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1V . 1 - Discusion de tos Resultados

IV . 1. a - Sustratos Metilicos

Entre los sustratos metalicos probados, el de plata (muestra AGYB-915) mostré ser el
mejor desde el punto de vista de las propiedades superconductoras ensayadas (mayor
temperatura de "onset” T _ . , menor ancho de tramsicion AT , mayor temperatura de
resistencia cero Tp_o), y de las propiedades microestructurales (homogeneidad en la
composicion, porosidad).

En las muestras tipo AGYB existe una situacién de compromiso entre la posibilidad de
lograr una mayor densificacion de la pelicula ceramica depositada elevando la temperatura de
sinterizado, y el sensible desmejoramiento del aspecto general del par sustrato-pelicula
registrado por el hecho de aumentar hasta ciertos valores dicha temperatura. Los resultados
obtenidos con los dos valores de temperatura probados (915 y 930 ¢C), son un claro ejemplo

de esta sitvacién de compromiso.

Una pobre densificacion (alta porosidad} de la pelicula de YBCO resulta como en todo
ceramico en un desmejoramiento de las propiedades mecanicas. Por otra parte, una alta
densificacion puede resultar en una deficiente y heterogénea oxigenacion del YBCO (la difusion
de oxigeno es mas efectiva a través de caminos de aire, u otros gases, como los provistos por
una seccidn porosa, que a través de una seccién mas densa), con las consecuencias que esto
ocasiona en las propiedades superconductoras. Teniendo en cuenta las prestaciones posibles de
una tecnologia de pelicula gruesa superconductora, en las cuales, en principio, las solicitaciones
mecanicas del conjunto sustrato-pelicula no serian un factor critico de diseio, es acertado decir
que es mas importante en este caso un control de la "variable porosidad” desde el punto de vista
de lograr 6ptimas propiedades superconductoras, antes que optimas propiedades mecanicas.

En el caso concreto de la muestra AGYB-915 se vio que, si bien no se logrdé un bajo
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grado de porosidad en la pelicula ceramica, los valores medidos de T

buenos (Tabla IV-1).

La busqueda de un sustrato metalico de menor costo que la plata, pero que conservara
fundamentalmente las bondades del contacto YBCO-Ag (buena adherencia, baja
contaminacién), no condujo a buenos resultados (sustratos tipo NIAGYB).

La elevada interdifusion de cobre y niquel producida a las temperaturas de sinterizado
probadas (900, 910 y 920 °C) le rest6 gran parte de validez a la capa de niquel como barrera
de difusion del oxigeno hacia el sustrato base de cobre. El cobre que llego hasta la capa de plata
reacciond con el oxigeno formando 6xido de cobre que produjo deformaciones importantes
debajo de la capa de plata. Estas deformaciones afectaron a su vez fuertemente la adherencia

de la pelicula de YBCO sobre la capa electrodepositada de plata.

IV.1.b - Sustratos Ceramicos

En las muestras de sustrato ceramico (tipo ALYB) los resultados mostraron la influencia
negativa del contacto directo de la pelicula de YBCO con la alimina.

Se sabe que la alimina tiene una solubilidad limitada en el YBa,Cu,0,_, pero que lo
descompone quimicamente [59]. También, que en peliculas delgadas de YBCO crecidas sobre
alimina, el aluminio difunde hacia el superconductor durante el proceso térmico. El aluminio
se incorpora en la estructura del 123 principalmente en los sitios de cobre de las "cadenas” del
plano basal, deformando la ortorrombicidad de la celda unitana. Las propiedades
superconductoras se ven desmejoradas a medida que mayor cantidad de aluminio se incorpora

a la estructura del YBa,Cu,0O,, [60].

Con el objeto de reducir la difusién de aluminio hacia el YBCO durante el sinterizado

se probaron en el presente trabajo dos tratamientos térmicos especiales: uno de "baja”
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temperatura y duracion mediana (915 2C, 20 horas, muestra ALYB-915); y otro de "alta”
temperatura y corta duracién (1000 °C, 15 minutos, muestra ALYB-1000).

Tal como se mostrd, en el caso del tratamiento de "baja " temperatura se observé un alto
grado de porosidad y mediana presencia de fases no superconductoras en la pelicula de YBCO.
Esto se tradujo en el comportamiento atipico que presentd la curva de resistencia eléctrica en
funcion de la temperatura (Figura 1lI-5¢c. pagina -70-). Se observé:

(a) un aumento de la resistencia eléctrica al descender desde temperatura ambiente hasta
aproximadamente 100K;

(b) altos valores de resistividad eléctrica (comparados con los valores obtemdos para [a muestra
tipo 123, CAPITULO 1) ;

(c) elevado ancho de transicién, y prolongada "cola” de la curva R vs. T hasta llegar a Ty, .

El crecimiento en los valores de resistencia eléctrica en la primera etapa de enfriamiento
no llega a manifestarse como exponencial por lo que no puede hablarse de un comportamiento
semiconductor de la pelicula de YBCO. Este hecho, sumado al gran ancho de transicion, y a
la "cola" de la transicion que presenta la curva R vs. T, induce a imaginar a la pelicula de
YBCO como compuesta por una mezcla de granos superconductores, semiconductores, y
resistivos.

Algunas de las razones que determinarian el comporiamiento antes descripto serian:
{(a) dentro de los granos correspondientes a la fase 123 se presentan inhomogeneidades con
respecto al contenido de oxigeno [61];

(b) dentro de los mismos granos 123 también se presentan defectos lineales como maclas,
ademéas de impurezas quimicas inevitables propias de los materiales usados en la fabricacion;
(c) entre granos 123 existen otros granos de fases no superconductoras (OCu, 211);

(d) se observa una elevada porosidad en la pelicula de YBCO, lo que contribuye al desacople
entre granos 123 ;

(e) al exstir en los bordes de grano de la fase 123 un gran desorden estructural,
inhomogeneidad en el contenido de oxigeno, y gran concentracién de impurezas, es razonable

pensar que el borde de grano se comporta como un material normal.
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Todas estas causas se sumarian para producir un acoplamiento débil entre los granos

superconductores, introducirian resistencias en serie, y explicarian el comportamiento observado.

En el caso de la muestra ALYB-1000. a pesar de haber disminuido sensiblemente el
tiempo de sinterizado, la alta temperatura alcanzada (1000 °C) produjo una gran contaminacion
de aluminio sobre la pelicula de YBCO. La alta temperatura produjo ademaés upa pelicula de
excelente adherencia.

La contaminacién de aluminio originé la formacion de una pelicula de composiciéon muy
heterogénea. Incluso la fase 123 presente en la pelicula, presentaria una deficiente oxigenacion
debido a la gran densificacion observada. Como consecuencia de estos factores la muestra

presentd un comportamiento totalmente aislante.

IV. 1. c - Sustratos Cerdmicos con Capa Intermedia Metalica

Buscando un dispositivo que actie como barrera, y de este modo impedir la difusion de
aluminio hacia el YBCO, se pensé en la colocacion de una capa metalica delgada intermedia,
entre la alimina y el YBCO.

De los dos metales probados como barrera: plata (muestras tipo ALAGYB), y platino

(muestras tipo ALPTYB), los mejores resultados se obtuvieron con capa intermedia de plata.

En las dos muestras tipo ALAGYB (barrera de plata), con depdsitos de YBCO
sinterizados a 900 y 910 °C, se observo, luego de los tratamientos térmicos, la formacion de una
capa continua cerimica de reaccién entre la plata y la ahimina. Esta capa mostré estar
conformada fundamentalmente por un compuesto de aluminio y bario (Al,Ba0,). El bario
habria difundido desde la capa de YBCO, a través de la capa de plata, y reaccionado con la
alimina formando el compuesto mencionado.

Esta capa formada durante el tratamiento térmico aparentemente ayudé a 1a adherencia
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de la capa de plata al sustrato. Se sumaria ademas como una barrera adicional a la difusion del
aluminio hacia el YBCO.

De un analisis comparativo entre algunos resultados observados en estas muestras con
los obtenidos en la muestra ALYB-915 (sustrato de alimina, temperatura de sinterizado 915 2C),
se puede decir que las barreras para la difusion de aluminio fueron efectivas. Por ejemplo:
(a) en las muestras tipo ALAGYB la pelicula de YBCO present6 una buena adherencia a la
plata para las dos temperaturas probadas, a diferencia de lo visto en la muestra ALYB-915 en
donde la adherencia al sustrato simple de alimina fue mala:

(b) no se not6é una descomposicion quimica importante en la pelicula de YBCO:
(¢) no se observé una gran disgregacion de la capa cerdmica superconductora;

(d) dentro de la capa ceramica de YBCO no se registr6 presencia de aluminio.

Entre las muestras ALAGYB-900 y ALAGYB-910 se registraron algunas diferencias, entre
las cuales merecen destacarse:
(1) la porosidad resultante de la pelicula de YBCO fue menor en la muestra sinterizada a mayor
temperatura (ALAGYB-910);
(2) la capa delgada de plata presenté discontinuidades a lo largo de la interfase en la muestra
sinterizada a mayor temperatura; este hecho tuvo como consecuencia la formacion de fases no
superconductoras localizadas en las adyacencias de dichas interrupciones, tal como se vio en
Figura 111-8b (pagina -82-); en estas zonas se detectd un importante crecimiento de la fase 6xido
de cobre;
(3) los valores de resistencia eléctrica medidos fueron mayores en la muestra sinterizada a
menor temperatura (Figura IV-1, conviene aclarar que es posible comparar entre estas dos
muestras los valores de resistencia obtenidos experimentalmente, debido a que las medidas
geométricas de las probetas son similares, asi como es similar la distribucién de los contactos
eléctricos sobre la pelicula de YBCO); esto se debe a un peor acoplamiento entre granos
superconductores, relacionado con la mayor porosidad observada sobre la pelicula

superconductora;
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(4) la muestra ALAGYB-900 presenté una menor temperatura de transicion (80,5K contra
89,5K). y un menor ancho de transicion (11.4K contra 17,4K) que la muestra ALAGYB-910 : la

explicacion es similar a la dada en el punto anterior.

Antbas muestras presentaron entre ellas valores similares de Ty, y de T . es
entonces l6gico que {a muestra ALAGYB-910 haya mostrado un mayor ancho de transiciéon que
fa ALAGYB-900 (23,7K contra 11,4K) al tener un mayor valor de Ty, . Esto nos indicarta que.
si bien el acoplamiento entre granos resultante fue mejor en }a muestra de mayor temperatura.
los efectos de resistencias en serie similares a los mencionados para explicar el comportamiento
de la muestra ALYB-915, llegaron a condicionar la trapsicion superconductora casi de igual

manpera en las dos muestras tipo ALAGYB.

b
—
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Figura IV-1 - Curvas de resistencia vs. lemperatura {bajada). Muestras ALAGYB-900 v ALAGYB-210.
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Las limitaciones de temperatura maxima de sinterizado impuestas por la interaccion
YBCO-Ag antes discutida (punto IV.1.a), condujo a probar una barrera de difusion compuesta
por una capa delgada de platino (muestras tipo ALPTYB), un metal de mayor punto de fusion
que la plata y muy usado en circuitos hibridos de pelicula gruesa, con ¢l objeto de poder elevar
las temperaturas de procesamiento, y de este modo obtener peliculas de YBCO mas densas que
en el caso de las obtenidas en las muestras tipo ALAGYB.

Tal como se presentd en el CAPITULO II {punto Il1.3.c) los resultados obtenidos con
estas muestras no fueron buenos. El platino depositado en forma de capa delgada mostré tener
un efecto de disgregacion y de descomposicién quimica sobre la pelicula de YBCO a las
temperaturas de sinterizado ensayadas. También gener6 la formacion de fases complejas
compuestas de Y-Ba-Cu-Pt, las cuales se sumaron al desmejoramiento general de las

propiedades superconductoras.

IV . 2 - Conclusiones

Del analisis de los resultados experimentales obtenidos (resumidos en Tabla IV-1)

podemos concluir que:

(1) La muestra correspondiente al sistema de pelicula gruesa de YBCO sobre sustrato
de plata sinterizada a 915 *C (AGYB-915), es la que mostré el mejor comportamiento
superconductor, es decir, que presenté mayor T ., , menor AT, y mayor T . _ . Presenté

ademas caracteristicas microestructurales aceptables.

(2) Sin embargo, teniendo en cuenta que el objetivo de este trabajo fue la bisqueda de
un sistema de pelicula gruesa de YBCO, que se pudiera fabricar en forma simple, con buenas
propiedades superconductoras, y de costo no elevado, se puede decir que las muestras que

cumplen mejor con esta suma de requisitos corresponden a aquellas del sistema de pelicula
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gruesa de YBCO sobre sustrato de alimina con capa delgada intermedia de plata {(muestras tipo

ALAGYB).

(3) Ademas, si bien las buenas propiedades superconductoras de los sistemas tipo AGYB
pueden ser de gran utilidad en dispositivos discretos, el sistema tipo ALAGYB al tener una base
soporte aislante de extendido uso industrial, abre interesantes perspectivas para ser incorporado
a la tecnologia de circuitos hibridos de pelicula gruesa, integrado, a mediana o gran escala, en

plaquetas con otros componentes activos o pasivos.

(4) Queda como trabajo futuro intensificar el estudio de los sistemas tipo ALAGYB

buscando optimizar las propiedades superconductoras de las peliculas depositadas.
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