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En este trabajo presentamos una revision sobre las caracteristicas estructurales, en particular las relacionadas con las transiciones de fase, de
varios 6xidos mixtos que usualmente son utilizados como sustratos para el crecimiento de peliculas superconductoras de alta Tc.
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In this paper we review some structural features, mainly those related to phase transitions, for several mixed oxides used as substrates to

grow films of high Tc¢ superconductors.
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1. Introduccion

Existen evidencias experimentales de una fuerte correlacion
entre la estructura superficial del sustrato y la microestructu-
ra de las peliculas de YBayCu3zO7_, [1-3]. La importancia
de explorar estas interacciones radica en el hecho de que la
cecometria del maclado influye en las propiedades de trans-
porte. En el caso de las cerdmicas se demostré por ejemplo,
que la velocidad de propagacidén del campo magnético aplica-
do es diferente en una relacion 5:1 a lo largo de las fronteras
de las maclas, comparada con la propagacion en regiones li-
bres de maclado [4]. El andlisis del acoplamiento estructural
dindmico en el sistema sustrato-pelicula es hoy un enfoque
que debemos abordar con el fin de comprender mejor esta
interrelacion. La eleccion del sustrato para el crecimiento de
peliculas delgadas estd guiada por los siguientes criterios ge-
nerales [5, 6]: «) pardmetros de celda que permitan un buen
acoplamiento; b) ausencia de transiciones de fase estructura-
les en el rango de temperaturas de interés; ¢) coeficientes de
expansion térmica similares; d) poca o nula reaccion quimica,
y como criterios particulares para aplicaciones en microon-
das; ¢) constante dieléctrica pequefay f) pérdidas dieléctricas
pequenas. Los sustratos mds empleados hasta la fecha para
crecer sobre ellos peliculas delgadas de 6xidos mixtos super-
conductores son: silicio, arseniuro de galio, 6xido de magne-
sio, aldmina, titanato de estroncio, zirconia estabilizada con
itrio, aluminato de lantano y galato de lantano [7-11]. Al-
cunos se ajustan parcialmente a los criterios generales men-
cionados con anterioridad, otros presentan problemas de alta
reactividad quimica. En este articulo de revision discutire-
mos aspectos estructurales de los 6xidos empleados hasta la
fecha como sustratos y analizaremos la posibilidad de uti-
lizar 6xidos ferroeléctricos, en particular el 6xido en capas
Bi; Tiz Oy, del que presentamos algunos resultados. El sis-
tema sustrato-pelicula puede presentar tensiones cuyo origen

es diverso, y que podemos clasificar en tres grupos [12, 13]:

i) Tensiones epitaxiales, resultantes del desajuste de las
redes a la temperatura de crecimiento entre la pelicula ay y
el sustrato a,, cuantificable mediante la expresion:

D;-:nfiu'“ (])
(g

donde ay y a; son los parametros de celda de la pelicula y
del sustrato respectivamente.

if) Tensiones de transformacion de fase estructural, pro-
venientes de una o varias transiciones de fase, tanto del sus-
trato como de la pelicula. La cuantificacion de la intensidad
de las mismas depende del cambio de simetria que ocurra en
el o los procesos de transicion.

iti) Tensiones térmicas, originadas por el desajuste en-
tre los coeficientes de expansion (érmica del sustrato y la
pelicula durante el proceso de enfriamiento desde la tempera-
tura de crecimiento hasta la temperatura de interés. Un modo
de evaluar esta tension estd dada por la relacién

Dt = [ty — t,]dt, (2)

donde t; y t, son los coeficientes de expansion térmica de la
pelicula y del sustrato respectivamente, y dt es la diferencia
de temperaturas.

2. Acoplamiento de los parametros de las celdas

La existencia de un buen acoplamiento entre los pardmetros
de las celdas del sustrato y de la pelicula es el criterio mads
ampliamente usado y tal vez por eso, sobreestimado. Se con-
sidera que ocurrira un buen acoplamiento si el desajuste en-
tre los pardmetros es inferior a 2% [14]. La Tabla I resume
la informacién reportada sobre los parametros de celda para
varios dxidos.
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TABLA 1. Pardmetros de celda de 6xidos a temperatura ambien-
te [15].

TaBLA II. Desajuste porcentual entre las redes de la pelicula y el
sustrato.

6xido a[A] o b[A] c[A] S.C
SrTiO; 3.9051 C
LaAlO4 3.778 &
5357  60°6 7.77 R
LaGaO3 5.519 5.494 T (0]
5.544  60°25' R
NdGaOs3 5.431 5499 7710 0
BisTiz012 5.411 5448 32.83 0
YBaxCuzO7_ 3.817 3.883 11.633 (6]
Bi;SrpCaCus04  5.414 5.418 30.89 (8]
S.C. = Sistema Cristalino
C = Ciibico, R = Romboédrico, O = Ortorrémbico

Considerando que los superconductores YBay,Cuz07_,
(YBCO) y Bi»Sr;CaCu, 0, (BSCCO) tienen estructura orto-
rrémbica, conviene emplear sustratos que tengan esta estruc-
tura. De los éxidos enlistados en la Tabla I resultan candi-
datos el SrTiO3, NdGaO; e incluso el BiyTiz O12 (BTO),
ya que su estructura puede ser considerada como pseudo-
ortorrdmbica (2mm) [16].

La Tabla IT enlista el desajuste porcentual de las redes
en cada una de las direcciones a y b, asi como el desajuste
porcentual acumulado en ambas direcciones (a + b); de la
misma puede verse que el SrTiO3 no es el mejor candidato
para crecer peliculas de YBCO, si tinicamente consideramos
el acoplamiento entre las redes.

3. Transiciones de fase estructurales

Es conveniente considerar las interacciones estructurales en-
tre un sustrato y el material depositado sobre €l desde un
punto de vista dindmico, esto es, tener presentes las varia-
ciones estructurales de ambos en funcién de la temperatura.
Para obtener peliculas delgadas de buena calidad es necesario
que tanto el sustrato como el material a ser crecido no sufran
cambios estructurales durante el proceso de crecimiento, y
que el sustrato varie poco su estructura durante el paso de
la pelicula al estado superconductor. Las transiciones de fa-
se estructurales generan tensiones en la red cristalina, con la
caracteristica adicional de que la variacién de los parimetros
de celda en general, ocurre de modo no lineal con la tempe-
ratura, presién o composicion quimica [17].

Las transiciones de fase estructurales pueden clasificar-
se en dos grupos [18]; ferroicas y no ferroicas. Estas tltimas
involucran solamente un cambio en la simetrfa translacional,
mientras que las ferroicas se caracterizan porque ocurre un
cambio en la simetria puntual y a su vez se subdividen en fe-
rroeldsticas (implican un cambio en el sistema cristalino) y no
ferroeldsticas (implican conservacidn del sistema cristalino).

Pelicula  Sustrato % Dr(a) % Dr(b) % Dr(a + b)
YBCO SrTiO; 2.256 0.566 2.822
YBCO LaAlOs 1.032 2.779 3.811
BSCCO  LaGaOs 1.902 1.383 3.285
BSCCO  NdGaOs 0.313 1.473 1.786
BSCCO  BiyTizOi2 0.055 0.551 0.606
YBCO LaGaOs 1.969 0.274 2.243
YBCO NdGaO3 1.226 0.481 1.707
YBCO BisTizO12 0.578 1.141 1719

Las transiciones ferroeldsticas son las mds frecuentemen-
te encontradas en los cristales, tal vez debido a la “ausencia”
de restricciones cristalogrdficas, ya que para estas transicio-
nes existe la posibilidad de cambiar tanto la simetria puntual
como la translacional, lo que implica un mayor nimero de
grados de libertad.

En este tipo de transiciones se generan varios estados de
orientacién idénticos o enantiomorfos en sus estructuras cris-
talinas, pero diferentes en su deformacién espontdnea. Es-
tos estados, llamados dominios ferroeldsticos, estdn separa-
dos entre si por paredes cuya orientacién corresponde a la
de los elementos de simetria perdidos debido a la transicién
de fase y de modo tal que mantienen una compatibilidad de
esfuerzos entre los dominios adyacentes. El nimero total de
estados orientacionales en un ferroeldstico estd dado por la
relacion

orden del grupo puntual del prototipo

n= (3)

orden del grupo puntual del ferroelastico’

donde el prototipo es la estructura de alta temperatura.

Desde un punto de vista microscdpico, un requisito adi-
cional para la ferroelasticidad es la presencia de pares de
dtomos relacionados pseudosimétricamente en la celda uni-
taria, de modo que para cada dtomo en x, y, z hay un dtomo
independiente de la misma clase en 7,7,z [19].

Tanto los 6xidos mixtos superconductores como la ma-
yoria de los 6xidos empleados como sustratos presentan tran-
siciones de fase. La Tabla III resume las transiciones de fase
estructurales reportadas para varios 6xidos, incluidos los su-
perconductores.

Asi entonces, desde el punto de vista de las transiciones
de fase estructurales que sufren tanto el sustrato como el su-
perconductor, procede revisar la relacién orientacional que
guardan los dominios ferroeldsticos de ambos, cuando estos
ocurren.

En el caso del ampliamente usado SrTiOs, éste presenta
dos transiciones de fase a 110 y 65 K, siendo la primera una
transicion que ademds es ferroeldstica, con la consiguiente
formacidn de tres tipos de dominios ferroeldsticos y seis ti-
pos permisibles de paredes de dominios, con orientaciones:

Rev. Mex. Fis. 46 (1) (2000) 8-13



10 MA E. MENDOZA-ALVAREZ AND C. TABARES-MUNOZ

TaBLA II1. Transiciones de fase estructurales [20-22].

r
110K 65K
m3m — 4/mmm — mm2

SrTiO,
LaAlO; m3m 84]% 3m
LaGaO; mmm 2 3m
NdGaO; mmm

H
BisTis0}, 4/mmm 225 m(2mm)

F

——
YBaxCuz 07—, 4/mmm 923K mmm

F = Transicion ferroeldstica pura (los estados de orientacién son to-
dos diferentes en el tensor de deformacion espontinea).

P ="Transicién ferroeldstica parcial (algunos de los estados de orien-
tacion son diferentes en el tensor de deformacién espontinea).

* = simultaneamente ferroeléctrico.

r=ypy=zz=x,c =—y,y =—2Yy z=—x[23]. La
segunda transicion de fase fue detectada al medir el desdobla-
miento de algunas lineas del patrén de difraccion de rayos X,
el cual fué asociado a una transformacion hacia una fase or-
torrombica, posiblemente de grupo puntual mm2 y por con-
siguiente ferroeldstica [24].

Para el aluminato de lantano, la transicion también es fe-
rroeldstica, con la formacién de cuatro tipos de dominios y

nueve tipos permisibles de paredes de dominios. La Tabla IV
presenta para algunos 6xidos los tensores de deformacion,
nimero de dominios ferroeldsticos, nimero de paredes per-
mitidas, tipo de pared detectada y su orientacion. El tensor de
deformacidn relaciona la celda unitaria de baja simetria con
la celda unitaria de la fase de alta simetria, es un tensor de
segundo rango, en el que las magnitudes de sus componentes
dependen de las dos celdas unitarias cristalogréficas. En el
caso de sistemas con muy alta simetria el tensor es simétrico,
debido a que los componentes prohibidos por simetria tienen
valores cero.

Para el caso del YBCO aparecen dos tensores de defor-
macion, uno asociado a la transicién de la fase ortorrémbica
mmm hacia la fase tetragonal 4/mmm y otro asociado a
la transicién de la misma fase ortorrémbica hacia una fase
cibica m3m, esto es debido a que como el YBCO al ser ca-
lentado se descompone antes de que ocurra la transicion de
fase estructural, la simetria de la fase de alta temperatura es
hipotética y para identificarla se recurre al andlisis de la orien-
tacion de las paredes de los dominios, ya que ahi se encuentra
la informacion de la simetria perdida al ocurrir la transicion
de fase estructural. Las paredes de dominios mas facilmente
identificables en el YBCO son las (110) y en base a ello se
asigno el grupo 4/mmm a la fase de alta simetria [25], tam-
bién se han reportado paredes con orientaciones en (113) y
(100), lo que se asocia a una fase con simetria m3m [26].

TABLA IV. Tensor de tension*”

y orientacion de las paredes de los dominios ferroeldsticos [23, 25].

Compuesto Tensor No. de No. de Paredes Orientacion Obs.
Dominios Permitidas de paredes
-2b00 3 6 (110 F
SrTiO; b0
b
0dd 4 9 F
LaAlO; 0d
d
LaGaO3
NdGaOj;
€11 {31-20 8 (“()){ P
BisTiz 02 Oez2 0 (170),
000
0al 2 2 (110) F
YBa;CuzO7_ . 00
0
4/mmmFmmm”*
a0 6 6 (110) E
b0 (113)
c (100)
m3mFmmm”*

F = ferroeldstico completo. P = ferroeldstico parcial.

* = Notacion de Aizu para las transiciones ferroeldsticas.

** La deformacion espontdnea se mide como el volumen promedio de la deformacién estructural de la celda unitaria. En forma escalar

(Jzzl,z

¢; = 1-ésimo componente de la e, en la notacién de Voigt.
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Considerando entonces la estructura de dominios existen-
te en el YBCO, resulta importante evaluar la distribucion de
los dominios en los sustratos. Analizando la Tabla IV vemos
que existe una compatibilidad orientacional entre los domi-
nios ferroeldsticos del YBCO y los del SrTiOs, puesto que
en ambos 6xidos las paredes de dominios tienen la orienta-
cién (110).

Otro aspecto que procede resaltar de 1a Tabla 111 se refiere
a las temperaturas a las cuales ocurren las transiciones de fase
estructurales en los sustratos. La transicion de fase del YBCO
impone una limitante a las condiciones para el crecimiento de
sus peliculas, siendo evidentemente deseable realizar el pro-
ceso a temperaturas inferiores a los 923 K.

Por parte de los sustratos empleados, a excepcion del ga-
lato de neodimio, el resto tiene transiciones de fase en el ran-
go de las temperaturas de crecimiento empleadas en métodos
tales como plasma catddico, ablacién ldser, MOCVD, etc. ¢
incluso en la region donde ocurre la transicion de fase al es-
tado superconductor, como sucede con el SrTiO3. Este es el
sustrato mds ampliamente usado debido a que las propiedades
de las peliculas son satisfactorias y una posible explicacién
de por qué ocurre esto, consiste en la buena relacién orienta-
cional que guardan las paredes de dominios entre el YBCO y
el SrTiO;.

Para crecer peliculas de BSCCO, el NdGaOj3 se presen-
ta como un buen candidato y mejor adn el BigTizO;2. Estos
dos 6xidos pueden ser propuestos como alternativas para cre-
cer peliculas de YBCO, si estas crecen de manera que en el
plano a-b las redes formen un dngulo de 45°, como hemos
puesto en evidencia [27], siendo la suma de los porcentajes
de los desajustes de las redes igual a 1.719% como se muestra
en la Tabla II.

Obtuvimos también un resultado interesante en lo que se
refiere a la morfologia de las peliculas de YBCO crecidas
en las mismas condiciones sobre diferentes sustratos [28], en
el caso de BTO las peliculas crecen en forma de escamas,
mientras que sobre vidrio, cuarzo, silicio y arseniuro de galio
atenuados con una capa de oro, el crecimiento es homogéneo
y liso. Este resultado lo explicamos considerando que el cre-
cimiento ocurre mediante un proceso de difusién superficial
bajo, debido a la presencia de las paredes de los dominios fe-
rroeléctricos/ ferroeldsticos, dado que el vector de polariza-
cidn espontdnea (P,) del BTO yace practicamente en el plano
ab, que es justamente la orientacién que tienen las placas del
sustrato.

4. Movimientos asociados a las unidades estruc-
turales

La clasificacién del tipo estructural al que pertenecen los
6xidos discutidos aqui, nos permite identificar las unidades
estructurales asociadas a dicho tipo estructural.

El SrTiO3, el LaAlO3,y el NdGaOg presentan una estruc-
tura tipo perovskita [29]. En las estructuras tipo perovskita
(ABO3), juegan un papel importante las unidades estructura-

BOe
A CATION OXIGEND B CATION
FIGURA 1. Celda unitaria de la perovskita ABO3
(Bi,0,)°" ~.-:
o g 1
4
g v
' >
(BiyTis0g)?" ’"‘\lii
1 &/
o 2
(Bi,0,)* c
®o
O B
-+ Ti

FIGURA 2. Un cuarto de la celda unitaria del 6xido ferroeléctrico
BisTizO12

les octaédricas BOg, que usualmente estdn distorsionadas de-
bido al movimiento del catién B fuera del centro del octaedro
y por las rotaciones de los mismos en torno a una direccion
preferencial. La Fig. 1 muestra tales unidades.

El BiyTi30;5 estd formado por capas (Bi,09)?T alter-
nadas con capas tipo perovskita (BisTi3010)%~; el bismuto
en las capas tiene una coordinacién piramidal asimétrica, el
titanio presenta una coordinacién octaédrica con rotaciones
en dos direcciones preferenciales [30]. La Fig. 2 presenta un
cuarto de la celda unitaria de este compuesto, donde se ponen
en evidencia las unidades mencionadas.

En el YBCO las unidades estructurales determinantes
son: CuO (cuadrado plana) y CuO (piramidal), en esta
tltima se ha determinado que al descender la temperatura, el
oxigeno axial gradualmente se mueve hacia los planos CuO,
esto es, en la direccion ¢ [31]. La Fig. 3 presenta parte de la
celda unitaria.

Los resultados estructurales en el BSCCO muestran que
la estructura tiene planos [CuQ] separados por dtomos de cal-
cio, dobles capas de octaedros BiOg unidos por los vértices y
una superred inconmensurable paralela a b [32, 33]. La Fig. 4
ilustra la celda unitaria de este 6xido mixto.
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FiGurA 3. Celda unitaria del dxido mixto superconductor
YBa:Cus07_

PLANOS
(CuO)

03

FiGura 4. Celda unitaria del éxido mixto superconductor
Bi,Sr2CaCus0g

El estudio de la interaccion de estos movimientos mi-
croscopicos y su posible influencia sobre la temperatura
critica superconductora es indudablemente de interés. El me-
canismo de apareamiento en los superconductores de alta Tc
no estd claro, si bien sabemos que en los planos (CuO3),
estdn los transportadores de carga, debido a la fuerte aniso-

TABLA V. Movimientos de las unidades estructurales BOg en
axidos [9, 36].

direccion de movimiento

SrTiOy [100]
LaAlO3 [111]
LaGaOj3

BisTi3012 Ifa,lle
YBCO Ife
BSCCO

TABLA VL. Coeficientes de expansion térmica para los éxidos [37].

107¢ /K
S1TiO4 10.8
LaAlO; 10
LaGaO3 10.6
BisTiz02 11 (<)
YBa;CuzO7_ 14 a

12b

25%¢

tropia de la estructura cristalina se han sugerido varios me-
canismos no convencionales para explicar su comportamien-
to, como por ejemplo via plasmones [34]. Ademds se ha de-
terminado que los modos que contribuyen al apareamiento
electrén-fondn son principalmente los de baja frecuencia, los
cuales provienen de los movimientos de los dtomos pesados
como Cu, Y, Ba o del movimiento de los dtomos de oxigeno
perpendiculares a los enlaces Cu-O [35]. Si los movimien-
tos propios de la estructura del superconductor se ven refor-
zados por los movimientos de las unidades estructurales del
sustrato, fundamentalmente en cuanto a la direccionalidad de
los mismos, es posible imaginar que acopldandolos de modo
apropiado, la temperatura critica podria incrementarse.

La Tabla V resume informacién sobre la direccién de los
movimientos de las unidades estructurales principales de los
dxidos discutidos en este trabajo.

Finalmente, para evaluar las tensiones térmicas la Ta-
bla VI enlista los coeficientes de expansion térmica para al-
gunos 6xidos, De la misma procede resaltar el hecho de la
fuerte anisotropia de los coeficientes para el YBCO, ademds
de que en relacion con los sustratos discutidos aqui, la me-
nor tension ocurre cuando las peliculas de YBCO crecen en
el plano a-b.
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