
REVISIÓN REVISTA MEXICANA !lE FíSICA 46 (1) 8-1.1 FEBRERO 2000

Óxidos como sustratos para películas delgadas de superconductores de alta
temperatura crítica

Ma.E. Mendoza-Alvarel. and C. Tabares-Muñoz
Instituto de F(\'ica, Unh'l'rsidad AllfúII0111l1de Puebla

Apartado I)()sral j-.J8, Puebla. Pue.. M('xico

Recihido el 27 de febrero de 199X: aceptndo el II de Ol,.'tuhrede 1999

En e~te trahajo presentamos una revisión sohre las características eSlructurales. en particular las relacionadas con las transiciones de fase. de
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2. Acoplamiento de los parámetros de las celdas

donde f I Y f s son los coeficientes de expansión lérmica de la
pelkula y del sustrato respectivamente, y dt es la diferencia
de temperaturas.

es diverso, y que poucmos clasificar en tres grupos [12, 131:
i) Tensiones epitaxiales. resultantcs del desajustc de las

redes a la temperatura de crecimiento entre la película (J I Y
el sustrato as, cuantificahle mediante la cxpresión:

La existencia dI.' un huell :Ii..'oplamil.'ntoentre los parámetros
de las celdas del sustrato y de la película es el criterio más
ampliamente usado y tal vel por eso. sohreestimado. Se con-
sidera que ocurrid un hucn acoplamiento si el desajuste en-
tre los parámetros es inferior a 2lfi, (1.1). La Tahla 1 re~ume
la información reportada sohre los padmetros de celda para
varios ó'"idos.

(2)

( 1 )DI' = (JI - {/.~

a.~

DI = [tI -¡,Idl.

donde (ji Y lis son los padmetros de celda de la película y
del sustrato respectivamente.

ii) Tcnsiones de transformación de fase estructural. pro-
venientes de una o varias transiciones de fase. tanto del sus-
trato como de la película. La cuantificación de la intensidad
de las mismas depende del camhio de simetría que ocurra en
el o los procesos de transición.

iii) Tensiones térmic;]s, originadas por el desajuste en-
tre los coefkientes tic expansión térmica del sustrato y la
película durante el proceso de enfriamiento desde la tcmpera-
tUf;]dc crecimiento hasta la temperatura de interés. Un modo
de evaluar esta ten~iótl est,í dada por la relación

1. Introducción

Exi~ten evidencias experimentales de una fuerte correlaci6n
entre la estru<.:turasuperficial del sustrato y la microestructu-
ra de las películas de YBa2Cu:~O,_x [1-31. La importancia
de explorar estas interacciones radica en el hecho de que la
geometría (kl Illaclado inlluye en las propietlades tic trans-
porte. En el caso de las cerámicas se demostró por ejemplo,
que la velocidad de propagación del campo magnético aplica-
do es diferente en una relación 5: I a lo kugo de las fronteras
de las macias, L'omparada con la propagación en regiones Ii-
hre~ de maclatlo [4]. El análisis del acoplamiento estructural
dinámico en el sistema sustrato-película es hoy un enfoque
que dehclllos ahordar con el fin de comprender mejor esta
interrelaci6n. La elección del sustrato para el crecimiento de
películas delgadas está guiada por los siguientes criterios ge-
llcrales [;), (jI: ti) par~ítllL'trosde celda que permitan un huen
acoplamiento; b) ausencia de transiciones de fase estructura-
les en el rango de temperaturas de interés: e) coeficientes de
expansión térmica simi lares: d) poca o nula reacción química,
y como criterios particulares para aplicaciones en microon-
das: e) constante dieléctrica pequeña y f) pérdidas dieléctricas
pequeñas. Los sustratos más empleados hasta la fecha para
crecer sohre ellos películas delgadas tic óxidos mixtos super-
conductores son: silicio, arscniuro de galio, 6xido de magne-
sio. alúmina, titanato tle estroncio, zirconia estabilizada con
itrio, aluminato de lantano y galato de lantano [7-111. Al-
gunos se ajustan parcialmente a los criterios generales men-
cionados con anlerioridad. otros presentan prohlcmas dc alta
reactividad química. En este artículo tic revisión discutire-
mos aspectos estructurales de los óxidos empleados hasta la
fecha como sustratos y analizaremos la posibilidad de uti-
lilar óxidos fcrroeléctricos, en particular el óxido en capas
Bi IThOu. del que presentamos algunos resultados. El sis-
tema sustrato-película puede presentar tensiones cuyo origen
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TAULA 1. Panímclros de celda de óxidos a temperatura ambicn-
le [15).

600G' 7.77

5.494 7.77

60025'

5..l99 7.710

5..l48 32.83

3.883 11.633

5.418 30.89

óxido a[ÁI
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TABI.A 11. Desajuste porcentual enlre las redes de la película y el
suslralo.

Película Sustrato % Dr(a) % Dr(b) % Dr(a + b)

YBCO SrTi03 2.256 0.566 2.822

YBCO LaAI03 1.032 2.779 3.811

BSCCO LaGa03 1.902 1.383 3.285

IlSCCO NdGa03 0313 1.473 1.786

IlSCCO Bi4Ti)012 0055 OS51 0.606

YBCO LaGaO:J 1.969 0.274 2.243

YIlCO NdGaO, 1.226 0.481 1.707

YIlCO Bi4Ti3012 0.578 1.141 1.719

3, Transiciones de fase estrllctllnJles

Considerando que los superconductores YBa2Cu307_.r
(YBCO) y BizSrzCaCuzOy (BSCCO) lienen estructura orlo-
rrórnhica. conviene emplear sustratos que tengan esta estruc-
tura. De los óxidos enlistauos en la Tahla I resultan candi-
datos el SrTi03, NdGa03 e incluso e) Bi.,Ti3 OIZ (BTO),
ya que su estructura puede ser considerada como pscudo-
Orlorrómhica (2mm) [16].

La Tahla JI cnlista el desajuste porcentual de las redes
en cada una dc las direcciones (1 y b. así como el desajuste
porcentual acumulado en ambas direcciones (a + b); de la
misma puede verse que el SrTi03 no es el mejor candidato
para crecer películas de YBCO, si únicamente consideramos
el acoplamiento entre las redes.

Es convenicnte considerar las interacciones cstructurales en-
trc un sustrato y el matcrial depositado sohre él desde un
punlo de vista dinámico, esto es. tencr presentes las varia-
ciones estructurales de ambos en función de la temperatura.
Para obtener películas delgadas de buena calidad es necesario
que tanlo el sustrato como el material a ser crecido no sufran
cambios estructurales durante el proceso de crecimiento. y
que el sustrato varíe poco su estructura durante el paso de
la película al eslado superconductor. Las lransiciones de fa-
se estructurales generan tensiones en la red cristalina. con la
característica adicional de que la variación de los parámetros
de celda en general. ocurre de modo no lineal con la tempe-
ratura, presión o composición química [lil.

Las transiciones de fase estructurales pueden c1asitkar-
se en dos grupos [18]; ferroicas y no ferroicas. Estas últimas
involucran solamente un cambio en la simetría translacional.
mientras que las ferroicas se caracterizan porque ocurre un
cambio en la simetría puntual y a su vez se subdividen en fe-
rroclásticas (implican un cambio en el sistcma cristalino) y no
ferrocláslicas (implican conservación del sistema cristalino).

Las transiciones ferroelásticas son las más frecuentemen-
te encontradas en los cristales, tal vez dehido a la "ausencia"
de restricciones cristalográficas. ya que para estas transicio-
nes existe la posihilidad de camhiar tanto la simetría puntual
como la translacional, lo que implica un mayor número de
grados de libertad.

En este tipo de transiciones se generan varios estados de
orientación idénticos o enantiomorfos en sus estructuras cris-
talinas, pero diferentes en su deformación espontánea. Es-
tos estados, llamados dominios l"erroelásticos, están separa-
dos entre sí por paredes cuya orientación corresponde a la
de los elemcntos de simetría perdidos dehido a la transición
de Ülse y de modo tal que mantienen una compatibilidad de
esfuerzos entre los dominios adyacentes. El número total dc
estados orientacionales en un ferroelástico está dado por la
relación

(3 )
orden del grupo puntua.l <I('}prototipo
orden del grupo puntual del ferroelástico'

1/=

donde el prototipo es la estructura de alta temperatura.
Desde un punto de vista microscópico, un requisito adi-

cional para la ferroelasticidad es la presencia de pares de
átomos relacionados pseudosimétricamente en la celda uni-
taria. de modo que para cada átomo en .r. y. z hay un átomo
independiente de la misma clase en x, y, z {19].

Tanto los óxidos mixtos superconductores como la ma-
yoría de los óxidos empleados como sustratos presentan tran-
siciones de fase. La Tabla III resume las transiciones de fase
estruclurales reportadas para varios óxidos, incluídos los su-
perconductores.

Así entonces. desde el punto de vista de las transiciones
de fasc estructurales que sufren tanto el sustrato como el su-
perconductor. procede revisar la relación orientacional que
guardan los dominios fcrroelásticos dc ambos, cuando estos
ocurren.

En el caso del ampliamente usado SrTi03• éste presenta
dos transiciones de fase a 110 y G5 K. siendo la primera una
transición que además es ferroclástica, con !a consiguiente
formaci6n de lres tipos de dominios ferroelásticos y seis ti-
pos permisihles de paredes dc dominios, con orientaciones:

o = Ortorr6mbico

S.e. = Sistema Cristalino
e = Ctíbico. R = Romboédrico.

Re,'. Mex. Frs. 46 (1) (2eXX»)8-13
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TABl,A 111.Transiciones de fase estructurales 120-22J.

F = Twtlsici<Íll fcrroelástica pura (los estados de orientación son to-
dos diferentes en cllcnsor de deformación espontánea).

r = Transición fcrroelástil'tl parcial (algunos de los estados de oricIl4

ladón son Jifcrentcs en el tensor de deformación espontánea).
• = simultiÍnearncnte fcrrocléctrico.

,. = y; y = :; Z = ./";.,. = -y; y = -z y z = -," [23J. La
segunda [r~lI1sicióndt: fase fue dCIlXlada al medir el desdobla.
miento de algunas líneas del patrón de difracción de rayos X,
cl cual fué asociado a una transformación hacia una fase or-
torr6mbica, posiblemente de grupo puntual mm2 y por con-
siguiente ferroelástica [24J.

Para el aluminato de lantano, la transición también es fe-
rrodástica, con la formación de cuatro tipos tic dominios y

nueve tipos permisibles de paredes de dominios, La Tahla IV
presenta para algunos óxidos los tensores de deformación,
número de dominios fcrrod<isticos, número de paredes per-
mitidas, tipo de pared detectada y su orientación. El tensor de
deformación relaciona la celda unitaria de baja simetría con
la celda unitaria de la fase de alta simetría, es un tensor de
segundo rango. en el que las magnitudes de sus componentes
dependen de las dos celdas unitarias cristalogr<ifkas. En el
caso de sistemas con muy alta simelría el tensor es simétrico.
dehido a que los componentes prohibidos por simetría tienen
valores cero.

Para el caso del YI3CO aparecen dos tensores de defor-
maci6n, uno asociado a la transición de la fase ortorrómbica
mmm hacia la fase tetragonal 4/llllllm y otro asociado a
la transición de la misma fase Orlorrómbica hacia una fase
cúbica 1ll3m. esto es dehido a que como el YBCO al ser ca-
lentado se descompone antes de que ocurra la transición de
fase estructural, la simetría de la fase de alta temperatura es
hipotética y para identificarla se recurre al análisis de la orien-
tación de las paredes de los dominios, ya que ahí se encuentra
la información de la simetría perdida al ocurrir la transición
de fase estructural. Las paredes de dominios más fácilmente
identilicables en el YBCO son las (110) Y en base a ello se
asignó el grupo -Ummm a la fase de alta simetría [25]. tam-
hién se han reportado paredes con orientaciones en (1 13) Y
(1 nO). lo que se asocia a una fase con simetría m3m [26).

mlllm

,.
m3m I~- 4/mnlln ~ 111m2,.
m3m /l.2.£!{3m
mmm I~.!.:!..r 3m

"
4/mmm ~ m(2mm),.~
4/l1llllm 923/\" lllllllll

LaAI01

L<lGaOl

NdGaOl

YBa1Cu:¡Ü7_r

SrTiO:\

TABLA IV. Tensor de tensión" y orientación de las paredes de los dominios fcrrocl<Ísticos [23,23 j.

Compuesto Tensor No. de No. de Paredes Orienlaciún Ohs.
Dominios Permitidas de paredes

-2b O O 3 6 (110) F
SrTiO;i bO

b
Otltl 4 9 F

LaAIO, Otl
ti

LaGa03
NdGaO:1

e11 Cl2 O (110), P
Bi_IThOI2 O C'12 O (110),

000

OaO 2 2 ( 110) F
YBJ3CU307_r 00

O
4/mlllmFmmm

aOO 6 <> ( 110) F
bO (113)

e ( I(XI)

m3mFmmm -
F = ferrnclástico ('omplcto. P = ferroclástico parcial. * = Notación dc AizlI p.lra las transiciones fcrroelásticas.
** La deformación espolll~ínca se mide como el volumen promedio de la deformación cstrllclural de la cclda unitaria. En forma escalar

f' =L f;, f'. = i-ésimo componente de la r.o en la notación de VoigL

Rel', iH{'x. F,:". "¡(j ( I ) (2000) X-13
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FIGURA 1. Celda unit3ria de b perovskita AB03

.0
o Si
+ Ti

FIGURA 2. Un cuarlO de b celda unitaria del óxido ferroeléclrico

Bi.¡Ti]OI2

BO,

o O
OXIGENO a CATlONA CATION

les octaédricas 130(;, que usualmente están distorsionadas de-
bido al movimiento del catión B fuera del centro del octaedro
y por las rotaciones de los mismos en torno a una dirección
preferencial. La Fig. l muestra tales unidades.

El Bi.,Ti"OI2 eslá formado por capas (Bi20,)2+ aller-
nadas con capas tipo perovskita (Bi2 Ti301O)2-; el bismuto
en las capas tiene una coordin<1ción piramidal asimétrica, el
titanio presenta una coordinación 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 de:erminantes
son: euo (cuadrado plana) y euo (piramidal), en esla
última se ha determinado que al descender la temperatura, el
oxígeno axial gradualmente se mueve hacia los planos CuO,
eslo es, en la dirección e [31]. La Fig, 3 presenta parte de la
celda unitari<1.

Los resultados estructurales en el BSCCO muestran que
la estructura tiene planos lCuO} separados por átomos de cal-
cio, dobles capas de octaedros Bi06 unidos por los vértices y
una superred inconmensurable paralela a b [32, 33J. La Fig. 4
ilustra la celda unitari<1de este óxido mixto.

4, Movimientos asociados a las unidades estruc-
turales

La clasifkación del tipo estructural al que pertenecen los
óxidos discutidos aquí, nos permite identificar las unidades
estructurales asociadas a dicho tipo estructural.

El SrTi03, el LaA10",y el NdGa03 presentan una estruc-
tura tipo perovskita [29]. En las estructuras tipo perovskita
(AB03),juegan un papel importante las unidades estructura-

Considerando entonces la estructura de dominios existen-
te en el YIlCO, resulta importante evaluar la distribución de
los dominios en los sustratos. Analizando la Tahla IV vemos
que existe una compatibilidad orientacional entre los domi-
nios fcrrochísticos del YBCO y los del SrTiO;), puesto que
en ambos óxidos las paredes de dominios tienen la"orienta-
ción (liD).

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

Por parte de los sustratos empleados. a excepción del ga-
lato de neodimio, el resto tiene transiciones de fase en el ran-
go dc las temperaturas de crecimiento empleadas en métodos
lales como plasma calódico, ablación láser, MOeVD, etc. e
incluso en la región donde ocurre la transición de fase al es-
tado superconductor, como sucede con el SrTi03. Este es el
sustrato m<:Ísampliamente usado debido a que las propiedades
de las películas son satisfactorias y una posible explicación
de por qué ocurre esto, consiste en la buena relación orienta-
cional que guardan las p<1rcdesde dominios entre el YBCO y
el SrTiO".

Para crecer películas de BSeeO, el NdGaO" se presen-
ta C0l110 un buen candidato y mejor aún el BLt Ti30l::!. Estos
dos óxidos pucden ser propuestos como alternativas para crc-
ccr películas de YBCO, si estas crecen de manera que en el
plano a-1J las redes formen un ángulo de 45°, como hemos
puesto en evidencia [27], siendo la suma de los porcentajes
dc los desajustes de las redes igual a 1. 719% como se muestra
en la Tabla 11.

Ohtuvimos tamhién un rcsultado interesante en lo que se
reliere a la morfología de las películas de YBCO crecidas
cn las mismas condiciones sobre difercntes sustratos [28], en
el caso de BTO las pelícubs 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 ocurrc mcdiante un proceso de difusión superficial
bajo, debido a la presencia de las paredes de los dominios fe-
rroeléctricos/ferroelásticos, dado que el vector de polariza-
ción espontánea (Ps) del BTO yace prácticamente en el plano
ab, que es justamente la orientación que tienen las placas del
sustrato.

Re,'. Mex. Fís. 46 (1) (2000) X-13
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¡':](lURA .1. Ccl¡Ja unitaria del óxiJo mix.to superconductor
YBa:!ClhOj_~.

FIGURA .l. Celda unitaria del óxido mixto superconductor

Bi!SrzCaCu20"

El estudio dc la interacción de estos IllOVlmlentos l11i-

crosl:6picos y SlI posible inl1ucncia sobre la temperatura
crílica supcn:onduclOra es illlludahlclllcntc de interés. Elmc4

canislllo dc aparcamiento en los superconductores de alta Te
no csuí claro, si bien sabemos que en los planos (CuO',!)n
cst<:llllos transportadores de carga, debido a la fuerte aniso-

Ila,llc
l/e

[lOO)

[1111

¡Jirccción de movimiento

SrTio.J

LaAIO,

LaGaOl
Bi/Ti:IOI2

YRa2CU_10j_r

SrTiO:J
LaAIO,

LaGJOI

Bi4ThOl2
YBCO

BSCCO

TAIH.A v. f\lovimicnlOS dc las unidades estructurales 806 en
óxidos 19,36).

TABLA VI. Coclkienlcs tlc expansión térmica para los óxido!'. (37).

1O-6/K

10.8
10

10.6
II(T<Tc)

14 a
12 h

25 e

A~radecilllientns

Este trahajo fue parcialmente apoyado por CONACyT en el
proyecto 1RR6E9212.

tmpía de la estructura crislJlina se hJn sugerido varios me-
canismos no convencionales para explicar su comportamien-
to, como por ejemplo via plasmones (34]. Además se ha de-
terminado que los modos que contri huyen al apareamiento
electr6n-fon6n son principalmente los de baja frecuencia, los
cuales provienen de los movimientos de los átomos pesados
como Cu, y, Ba o del movimiento de los átomos de oxígeno
perpendiculares a los cnlaces Cu~O 135]. Si los movimien-
(os 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 posihle imaginar que acoplándolos de modo
apropiado. la temperatura crílica podría incrementarse.

La Tahla V resume información sohre la dirección de los
movimientos de las unidades estructurales principales de los
óxidos discutidos en este trabajo.

Finalmente, para evaluar las tensiones térmicas la Ta-
hla VI enlista los coeficientes de exp~msi6n térmica para al-
gunos óxiJos. De la misma procede resaltar el hecho de la
fuene anisotroría de los coeficientes rara el YRCO, además
de que en relación COll los sustratos discutidos aquí, la me-
nor tensión ocurre cuando las películas de YBCO crecen en
el plano a-h.

PLANOS
(CuOI

So

CuO

Cuo

evo

So

evo
So

So

evo

• y

CuO
••

)-.
o
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