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TITULO
CINTAS SUPERCONDUCTORAS MULTICAPA PREPARADAS MEDIANTE
DEPOSICION DE DISOLUCIONES QUIMICAS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento de obtenciéon de
material superconductor multicapa, en particular de cintas superconductoras multicapa,
mediante procesos que involucran Unicamente técnicas de deposicion de soluciones

quimicas y que preservan su calidad estructural y sus propiedades.

Los objetos de la presente invencion son de especial relevancia en los siguientes
sectores:

- Sector Ceramico-metalurgico: Deposicién y crecimiento de recubrimientos
ceramicos sobre substratos metalicos.

- Sector Quimico: Precursores metalorganicos.

- Sector Energético: Mejora de la eficiencia del aparataje eléctrico existente y
desarrollo de nuevos equipos eléctricos de potencia.

- Sector Biomedicina y Farmacéutico: Nuevos equipos de diagndstico y nuevos

espectrometros de RMN para disefio molecular.

ESTADO DE LA TECNICA

La obtencion de cintas superconductoras denominadas de segunda generacion
tiene un enorme interés para sus aplicaciones en el sector Energético y en Biomedicina.
Dichas cintas superconductoras consisten, tipicamente, de un substrato metalico, una o
varias laminas delgadas epitaxiales tampdn que protegen quimicamente al sustrato, y
una ldmina delgada epitaxial superconductora de YBa;Cu3;O; (YBCO). El substrato
metalico confiere estabilidad mecanica a este articulo multicapa.

Previamente se han propuesto diversas estrategias para la obtencién de cintas
superconductoras multicapa que difieren en el substrato metéalico utilizado, en las
laminas delgadas tampo6n o en los procesos de preparacion de ambos. La presente
invencion se refiere a una nueva combinacién substrato metélico - ldmina tampén -
superconductor que puede fabricarse mediante las técnicas denominadas “Deposicion de

soluciones quimicas”. El interés de dicha técnica radica en que pueden prepararse cintas



10

15

20

25

30

WO 2006/103302 PCT/ES2005/070054

2
superconductoras multicapa con elevadas prestaciones, en particular elevadas
densidades de corriente critica, en grandes longitudes a bajo coste. Dichas cintas
superconductoras pueden producirse en forma flexible en longitudes kilométricas a la
vez que las ldminas delgadas depositadas conservan su estructura epitaxial.

Hasta la fecha han sido propuestas dos metodologias diferentes para la obtencion
de substratos metalicos que pueden ser utilizadas con ¢éxito para la posterior deposicion
de laminas delgadas epitaxiales. En el primer caso se utiliza un sustrato policristalino (p.
ej. acero inoxidable, SS) sobre el cual se deposita una ldmina delgada de un 6xido como
Zr,xYx02, (YSZ) mediante la técnica denominada IBAD (Ion bean assisted
deposition), descrita previamente (S.R. Foltyn, P. Tiwari, R.C. Dye, M.Q. Le, and S.D.
Wu, “Pulsed laser deposition of thick YBa2Cu30O7-delta films with Je>1 MA/cm2”,
Applied Phys. Lett. 63, 1993, 1848-1850) y que permite obtener un crecimiento
epitaxial. En el segundo caso el substrato metilico es sometido a un proceso de
laminacién y recristalizaciéon que le confiere una textura ctbica del tipo (100)[001].
Dicho proceso se denomina RABIT (Rolling Assisted Biaxial Texturing) (A. Goyal,
J.D. Budai, D.M. Kroeger, D.P. Norton, E.D. Specht, D.K. Christen, U.S. Pat. No.
5,741,377, (1998), “Structures Having Enhanced Biaxial Texture and Method of
Fabricating Same”). Sobre ambos substratos pueden depositarse laminas delgadas
tamp6n y ldminas superconductoras de YBCO mediante técnicas diversas que requieren
vacio, como por ejemplo ablacion laser, sputtering, o evaporacién térmica o por cafiéon
de electrones. Las arquitecturas tipicas que se han descrito en estos casos son
YBCO/Ce0,/YSZ/SS (IBAD) o YBCO/CeO»/YSZ/CeO»/Ni (RABIT) en los cuales la
lamina de CeQ,, con estructura fluorita, posee un buen encaje estructural con YBCO y
la 1amina YSZ permite mantener una proteccion efectiva del substrato metalico contra la
oxidacion (P.N. Arendt, X.D. Wu, S.R. Foltyn, U.S. Pat. No. 5,872,080, (1999), “High
temperature superconducting thick films”, Goyal et al., referida anteriormente, M.
Paranthaman, D.F. Lee, D.M. Kroeger, A. Goyal, U.S. Pat. No. 6,159,610, (2000),
“Buffer Layers On Metal Surfaces Having Biaxial Texture As Superconductor
Substrates”, y U.D. Schoop, S. Annavarapu, M.W. Rupich, X. Li, W. Zhang, E.J.
Siegal, Q. Li, U.S. Pat. No. 6,537,689 B2, (2003), “Multi-Layer Superconductor Having
Buffer Layer With Oriented Termination Plane™)

Una alternativa interesante para proteger el substrato metalico de una oxidacion

desordenada en la superficie consiste en un proceso de crecimiento epitaxial de una
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3
capa de 6xido del propio metal del que se compone el substrato. Dicho mecanismo ha
sido descrito recientemente para Ni-RABIT en el que crecen unas micras de NiO con
textura (001){100}. Dicha ldmina de NiO puede actuar posteriormente como plantilla
para crecer epitaxialmente una lamina superconductora de YBCO.

Mas recientemente se han propuesto algunas metodologias de deposicion de las
laminas delgadas utilizando soluciones quimicas que deberian permitir reducir el coste
de produccion de las cintas superconductoras. R.K. Williams et al. (R.K. Williams, M.
Paranthaman, T.G. Chirayil, D.F. Lee, A. Goyal, R. Feenstra, U.S. Pat. No. 6,270,908
B1, (2001), “Rare Earth Zirconium Oxide Buffer Layers On Metal Substrates”) han
propuesto depositar 1dminas tampon de TR,Zr,O; (TR=Tierra Rara), con estructura
pirocloro, sobre substratos RABIiT de Ni, mientras que Clem et al. (P.G. Clem, M.A.
Rodriguez, J.A. Voigt, C.S. Ashley, U.S. Pat. No. 6,231,666 B1, (2001), “Process For
Forming Epitaxial Perovskite Thin Film Layers Using Halide Precursors”) depositan
BaTiOs; o SrTiOs, con estructura perovskita, sobre substratos RABiT de Ni. Sobre
dichas laminas tampén se depositaron laminas superconductoras de YBCO, en el primer
caso mediante técnicas de vacio y en el segundo caso mediante deposicion de
soluciones quimicas de sales de &4cido Trifluoroacético (TFA). Asi mismo, la
metodologia de deposicion de laminas delgadas de YBCO utilizando las sales de TFA
en forma de solucion quimica ha sido utilizada por otros autores en substratos
monocristalinos (J. Smith, M.J. Cima, International Patent Classification HO1L 39/24,
International Publication Number WO 98/58415, “Controlled Conversion Of Metal
Oxyfluorides Into Superconducting Oxides™) o en substratos metalicos con laminas
tampon depositadas mediante técnicas de vacio.

Para conseguir una reduccion del coste de fabricacion de las cintas
superconductoras es deseable desarrollar procesos de fabricacion basados en su
integridad en el uso de soluciones quimicas, los cuales deben adaptarse adecuadamente
al substrato metalico utilizado (IBAD o RABIT). La combinacion de ldminas delgadas
tampon compatibles con la estructura cristalografica del substrato y el superconductor
YBCO, a la vez que mantienen una compatibilidad quimica, no se ha descrito ain de

forma satisfactoria.
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DESCRIPTIVA DE LA INVENCION
- Descripcion breve

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento de obtencion de
material superconductor multicapa, en particular de cintas superconductoras multicapa,
mediante procesos que involucran Unicamente técnicas de deposiciéon de soluciones

quimicas y que preservan su calidad estructural y sus propiedades.

El desarrollo de procesos de fabricacion basados en su integridad en el uso de

soluciones quimicas permite conseguir una reduccion del coste de fabricacion

El procedimiento se basa en el crecimiento epitaxial del material superconductor
YBCO sobre una estructura multicapa que contiene (véase la Figura 1) un sustrato
metalico con textura biaxial (1), que presenta un o6xido plantilla epitaxial en su
superficie (2), y una o més laminas tampén (3a y 3b) con una textura epitaxial. Estas
laminas tamp6n presentan dos funcionalidades diferenciadas. La primera, proporcionar
una superficie de débil o nula reactividad quimica con YBCO para evitar la formacion
de impurezas en la interfase que perturben la calidad de la estructura cristalogréafica de
YBCO durante las etapas iniciales de su deposicion y crecimiento. La segunda,
proporcionar parametros de red intermedios entre los del 6xido del sustrato y el YBCO,
que una vez mas preserve la calidad de la estructura cristalografica del YBCO y, en

consecuencia, de su densidad de corriente critica Jc.

Descripcion detallada

Un objeto de la invencion se refiere a un procedimiento de obtencioén del material
superconductor basado en el crecimiento de una o mas laminas delgadas tampon
epitaxiales de 6xidos con estructura perovskita o fluorita depositadas sobre substratos
metalicos los cuales ya tienen en su superficie una lamina epitaxial de un 6xido que
actia como plantilla para inducir la epitaxia a las nuevas laminas depositadas. Este
procedimiento conlleva asimismo el posterior crecimiento de la ldmina superconductora
sobre las ldminas tampon depositadas previamente. El procedimiento para la deposicion
y posterior crecimiento de las distintas laminas se basa en su integridad en el empleo de
soluciones quimicas. El procedimiento proporciona una arquitectura de diferentes

laminas epitaxiales crecidas sobre substratos metalicos en la cual cada lamina tiene una



10

15

20

25

30

WO 2006/103302 PCT/ES2005/070054

funcionalidad diferenciada.

Cualquier substrato metalico que pueda tener un 6xido plantilla epitaxial puede
ser aceptable para el método propuesto. No obstante, las metodologias descritas
anteriormente en el Estado de la Técnica, sea para substratos de acero con una capa de
YSZ depositada por IBAD, sea para substratos de Ni texturados con una capa de 6xido
de Niquel (NiO) epitaxial de algunas micras de espesor, son las que se utilizan para
ilustrar la invencién realizada. Asimismo, puede emplearse como o¢xido plantilla

cualquier 6xido del mismo elemento que constituye el substrato metélico.

Para llevar a cabo la deposicion y posterior crecimiento de las diferentes laminas
se emplean soluciones quimicas que contienen los precursores quimicos del 6xido

componente de las laminas tamp6n y de la 1dmina superconductora.

La metodologia de deposicion y crecimiento de la 1dmina superconductora es la de
soluciones quimicas metal-orgdnicas. La particularidad de dicha técnica es que la
reaccion quimica que conduce a la formacién de la lamina de YBCO ocurre en la
interfase con el substrato metélico, lo que puede provocar la formacién de impurezas en
la interfase que perturbarian la calidad de la estructura cristalografica de la estructura
del YBCO vy, en consecuencia, reduciria su densidad de corriente critica J.. Por ello es
esencial encontrar una ldmina tampoén que tenga una débil o nula reactividad quimica

con YBCO para evitar este problema.

Un segundo pardmetro que debe considerarse para la eleccion de la composicion
de la(s) lamina(s) delgada(s) que debe(n) actuar como tampdén es su estructura
cristalografica, en particular la dimension de su parametro de red a,, el cual debe ser lo
mas proéximo posible al que posee la lamina de 6xido plantilla existente en la superficie
del substrato metalico a,. No obstante, dado que posteriormente debera crecerse en la
superficie de la ldmina epitaxial del 6xido tamp6n la ldmina superconductora de YBCO,
para asi generar la estructura multicapa que constituye la cinta superconductora, debe
considerarse asimismo que el pardmetro de red de la estructura de la ldmina tampén a;

sea lo mas proéximo posible al de la estructura de YBCO a,.
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Con el fin de cumplir estos requerimientos, en la presente invencién se
reivindican tres arquitecturas distintas, tal como se representa en la Figura 1. En todas
ellas se parte de un sustrato de metalico policristalino con textura biaxial (1) que
presenta un 6xido plantilla epitaxial (2) en su superficie para inducir la epitaxia de las
capas posteriores. En la primera de las arquitecturas (Figura 1(a)) al sustrato le sigue
una Unica lamina delgada tampoén de textura epitaxial consistente en un 6xido de
estructura perovskita. En la segunda (Figura 1(b)), se incluyen dos laminas delgadas
tampon con textura epitaxial consistentes ambas en un 6xido de estructura perovskita (3
a 'y 3b) con composiciones diferentes. Finalmente, en la tercera (Figura 1(c)), se incluye
una Unica ldmina delgada tampdn con textura epitaxial consistente en este caso en un

oxido de estructura fluorita.

Estas arquitecturas se han realizado de forma particular en los casos que se
ilustran en la Figura 2. En las Figuras 2(a) y 2(d) se deposita encima de los ¢xidos
plantilla una lamina de BaZrOs, con estructura perovskita, aunque 6xidos similares con
composicion SrZrO; o CaZrQO; podrian asimismo ser adecuados. El uso de las laminas
tipo perovskita como primera lamina tamp6én en substratos con plantillas de YSZ no ha
sido descrito previamente en ningin caso y constituye por tanto una novedad de la
presente invencion. En el caso de los substratos con plantillas NiO, se han consignado
previamente por Kursumovic et al. (A. Kursumovic, R. Tomov, R. Hiihne, B.A.
Glowacki, J.E. Everts, A. Tuissi, E. Villa, B. Holzapfel, “High temperature growth
kinetics and texture of surface-oxidised NiO for coated superconductor applications”,
Physica C 385, 2003, 307-345) aunque no mediante la metodologia de preparacion
mediante soluciones quimicas, como aqui se propone, sino mediante deposicion con
técnicas de vacio como PLD o sputtering. La metodologia de obtencion de dicha 1dmina

tampoOn constituye pues asimismo una novedad.

En una segunda configuracion, representada en las Figuras 2(b) y 2(e), se deposita
encima de la anterior lJdmina tamp6n de BaZrO; una segunda 1dmina de 6xido epitaxial
con composicion SrTiOs;, aunque Oxidos similares con composicion CaTiO; o La;.
MxMnO3; (M = Ba, Sr, Ca) podrian asimismo ser adecuados. La eleccién de los 6xidos
MZrO; (M = Ba, Sr, Ca) como primera ldmina tamp6n se debe a que, tal como podra

apreciarse, estos oOxidos crecen con la orientaciébn correcta, la textura cubica
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(001){100}, en los 6xidos plantilla YSZ y NiO. No obstante, tal como puede apreciarse
en la Figura 3 en la que se comparan los parametros de red de las laminas tampoén a;, las
laminas plantilla a, y el superconductor YBCO a,, existe un desacuerdo estructural
importante que puede corregirse si se depositan dos laminas tamp6n, una que tenga un
buen acuerdo estructural con la ldmina plantilla, y una segunda que tenga un mejor
acuerdo estructural con YBCO, a la vez que no est¢ demasiado lejano de la primera
lamina tampoén. Dicha estrategia de depositar dos ldminas tamp6én permite por lo tanto
satisfacer al mismo tiempo los requerimientos del substrato y de la ldmina

superconductora.

Una tercera configuracion de conductor multicapa que puede utilizarse es la que
se muestra en la Figura 2(c) en la que la capa tampén corresponde a una estructura
fluorita como la de CeO, la cual tiene un buen acuerdo estructural con YBCO y con
YSZ. La novedad que presenta esta configuracion respecto a los procesos descritos
anteriormente por otros autores radica en la utilizacién de nuevos procesos térmicos que
confieren una mejor calidad superficial al 6xido y por lo tanto una mejor epitaxia a la

capa superconductora que crece encima de ella.

El proceso de preparacién de dichas estructuras multicapa pasa a describirse en

detalle a continuacion.

En las Figuras 4(a) y 4(b) se muestran diagramas de flujo de los procesos que
deben seguirse para el crecimiento de una o dos laminas tampén, respectivamente. En
ambos casos en primer lugar debe llevarse a cabo un proceso de preparacién y limpieza
de la superficie del substrato metdlico que ya posee una lamina plantilla epitaxial.
Tipicamente se lleva a cabo un proceso de limpieza en el que debe eliminarse cualquier
residuo o impureza organica. Cualquier método que resulte eficaz para dicho proceso
podra ser vélido, no obstante someter el substrato a un bafio de ultrasonidos dentro de
una solucion limpiadora (isopropanol) resulta suficiente. El tiempo necesario para dicho

proceso puede extenderse hasta unos 60 minutos.

Paralelamente debe prepararse una solucién quimica que contenga los elementos

metalicos del 6xido que quiere crecerse, en proporciones estequiométricas.
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Existen distintos precursores quimicos que pueden usarse para la preparacion de
soluciones quimicas que puedan depositarse en el substrato para el posterior crecimiento
de una fase cristalina. Dichos precursores son los que usualmente se utilizan en las
metodologias denominadas sol-gel o Descomposicion metal-organica. En el primer caso
los precursores son normalmente alcéxidos los cuales tienen buena solubilidad en
alcoholes, aunque son sensibles a la humedad ambiental y por lo tanto deben manejarse
durante todo el proceso en atmosfera inerte. En el segundo caso se utilizan carboxilatos
(p. €j. acetatos, propionatos, hexanoatos) o pentadionatos (acetilacetonas) en solventes
orgénicos, los cuales son menos sensibles a la humedad ambiental. También pueden

utilizarse soluciones hibridas con precursores de ambos grupos.

En los casos que se consignan en la presente invencion se han utilizado
preferentemente mezclas de ambos tipos de precursores. Asi se han utilizado
carboxilatos, como los acetatos para la formacién de los iones alcalino-térreos (Ba, Sr,
Ca), pentadionatos como precursores de Zirconio y alcéxidos como los isopropoxidos
como precursores de Titanio. Los solventes utilizados son acido acético, metanol o
acido propidnico. De esta manera, para la preparacion de solucion precursora para el
depdsito de capas tampén de MZrO; sobre substratos metélicos se emplea una mezcla
de un acetato del elemento alcalino-térreo M respectivo disuelto en acido acético glacial
con un pentodiato de zirconio (IV). Para la preparacion de solucidon precursora para el
depdsito de capas tampon de MTiO; se emplea una mezcla de un acetato del elemento
alcalino-térreo M respectivo disuelto en acido acético glacial con un alcéxido de Ti(IV)
en metanol. Para la preparacion de solucién precursora para el depésito de capas tampon
de La; . MxMnO; (M=Ba, Sr, Ca) se emplea una mezcla estequiométrica de propionatos
de La, Mn y M (M=Ba, Sr, Ca). Se obtienen en todos los casos soluciones incoloras y
translicidas listas para depositar. La concentracion final de la soluciéon fue ajustada
entre 0.05 M y 0.8 M con el fin de modificar el espesor de la lJamina delgada que quiere
obtenerse. La deposicion de la solucién en el substrato metélico puede efectuarse por
cualquier método que permita controlar el grosor de la lamina obtenida a la vez que
permite obtener un grosor homogéneo. Los métodos preferidos, por su sencillez, son
“spin coating” y “dip coating” en los cuales deben controlarse parametros como la

velocidad de rotacion y la celeracion (sping coating) y la velocidad de desplazamiento
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(dip coating). El primer método se adapta mejor a los ensayos en substratos de pequefias
dimensiones mientras que el segundo caso se adapta mejor a la fabricacion de cintas en
continuo.

Los ejemplos que se consignardn en la presente invencién corresponden a una
deposicion con un sistema “spin coater” aunque la invencion no se reduce a este tipo de
metodologia de deposicion.

La deposicion de la soluciéon con un sistema “spin coater” se realiza depositando
un pequefio volumen de soluciéon en un substrato que se somete a una rotacion,
inicialmente con una aceleracién constante de 3000 rpm/s, y finalmente a una velocidad
de rotacion constante entre de 6000 rpm (revoluciones por minuto) durante unos 60 s —
120 s.

Una vez depositada la solucién en el substrato se lleva a cabo un proceso de
secado a temperaturas comprendidas entre 20 °C y 150 °C al aire o en atmosfera inerte
(N2, Ar). Dicho proceso tiene una duraciéon de entre 5 y 20 minutos. Finalmente las
laminas preparadas estan en disposicion de someterse a un tratamiento térmico para la

cristalizacion del o6xido.

Este tratamiento térmico debe efectuarse en un horno que permita controlar la
temperatura, asi como las rampas para sus cambios, mientras el substrato se mantiene en
una atmosfera controlada durante todo el proceso. Normalmente se usara un flujo de
gases de caracter reductor que impida la oxidacion del sustrato metédlico aunque las
atmosferas oxidantes (1 atm O,) podran también usarse cuando los substratos metalicos
estén protegidos de la oxidacion (acero inoxidable recubierto con YSZ o Ni recubierto
con NiO). La atmoésfera reductora se conseguird mediante una mezcla en la que se
combina un 5% en volumen de Hidrégeno con un gas inerte como Argén o como
Nitrégeno. El tratamiento térmico consta de dos fases. La primera consiste en un
calentamiento hasta 300 °C-400°C con una rampa de 60 °C/h. En la segunda etapa debe
alcanzarse una temperatura maxima que puede variarse en un amplio rango que oscila
entre 500°C y 1000°C con rampas de subida con valores comprendidos entre 60°C/h
y1.500°C/h. La eleccion de la temperatura méaxima a la que se efectiia el tratamiento
térmico determinard basicamente dos caracteristicas morfologicas de las laminas
delgadas: el tamafio de grano del 6xido y su rugosidad. El tiempo total que permanecera

la muestra a la temperatura maxima serd normalmente de 4 horas, aunque puede
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variarse en un margen mds amplio (1 h a 24 h). La segunda fase consiste en un
enfriamiento rapido hasta la temperatura ambiente a una velocidad de aproximadamente
-200°C/h.

Una vez ha cristalizado el 6xido se procedera, en el caso de querer obtener una
arquitectura constituida por una segunda ldmina tampoén, a depositar la solucién quimica
que contiene los precursores del 6xido constituyente de esta segunda lamina tampén
sobre la primera lamina tampén y a partir de entonces se seguira el mismo
procedimiento que se ha descrito anteriormente para el crecimiento de la primera ldmina

tampon en cuanto al proceso de secado y posterior tratamiento térmico.

Una vez ha cristalizado el 6xido constituyente de la primera, o en su caso la
segunda lamina tampoén, se procederd a la deposicion de la solucidon que contiene los
precursores del 6xido constituyente de la lamina superconductora (YBCO) sobre la
lamina tampdn correspondiente. Los precursores que se utilizan para el crecimiento de
YBCO son Trifluoroacetatos de Cu, Y y Ba los cuales se depositan con un grosor
controlado mediante la técnica de spin coating o dip coating. Posteriormente se lleva a
cabo un proceso de pirdlisis de los precursores metalorganicos utilizando un tratamiento
térmico en atmoésfera controlada, normalmente de O, a 1 bar con un 5% a 10% de
presion de vapor de agua. El tratamiento consiste en un calentamiento lento hasta una
temperatura de 300°C, generalmente con rampas comprendidas entre 3°C y 300°C/h. A
continuaciéon se lleva a cabo un segundo tratamiento térmico a temperaturas mas
elevadas, entre 750°C y 830°C, también en atmodsfera controlada, principalmente de
Nitrégeno con una presion parcial de oxigeno de 200 ppm y una presion de vapor de
agua comprendida entre 0.5% y 12%, para proceder a la cristalizacion del 6xido
superconductor de YBCO. Dicha etapa tiene normalmente una duraciéon de unos 150
minutos aunque puede cambiar ligeramente. El ultimo estadio de la preparacion consiste
en la oxigenaciéon de la fase YBCO la cual se lleva a cabo normalmente a una

temperatura de 450°C en una atmoésfera de oxigeno durante unos 90 minutos.

Una vez realizado el proceso térmico al que se someten las muestras debe
consignarse cual es la estructura y las caracteristicas morfologicas que generan las

laminas delgadas epitaxiales. Dichas determinaciones fueron realizadas a partir de
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diagramas de difraccion de rayos X, de Microscopia electronica de Barrido y de
Microscopia de Fuerzas Atdémicas. La descripcion de dichos andlisis a los depdsitos
efectuados con una o dos ldminas tampon sobre los sustratos metdlicos YSZ/SS y

NiO/Ni se describen en los ejemplos que se detallan a continuacion.

Un ultimo objeto de la presente invencion lo constituye el material multicapa
superconductor caracterizado porque para su fabricacion se sigui6é el procedimiento

descrito anteriormente y sus particularizaciones.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1.- Estructura genérica de capas de los tres tipos de material multicapa
superconductor considerados en la presente invencién. La Figura 1(a) muestra la
estructura con una séla lamina delgada tampén con textura epitaxial consistente en un
oxido de estructura perovskita. La Figura 1(b) muestra la estructura con dos ldminas
delgada tampdn con textura epitaxial consistentes en 6xidos de estructura perovskita de
distinta composicion. La Figura 1 (c) muestra la estructura con una s6la 1dmina delgada
tampon con textura epitaxial consistente en un 6xido de estructura fluorita.
Figura 2(a).- Arquitectura de 1amina delgada tampén epitaxial sobre substrato metalico
policristalino de acero u otra aleacion con un 6xido plantilla texturado de YSZ mediante
IBAD.
Figura 2(b).- Arquitectura de dos laminas delgadas tampén epitaxial sobre substrato
metélico policristalino de acero u otra aleacién con un 6xido plantilla texturado de YSZ
mediante IBAD.
Figura 2(c).- Arquitectura de una lamina delgada tamp6n epitaxial sobre substrato
metélico policristalino de acero u otra aleacién con un 6xido plantilla texturado de YSZ
mediante IBAD.
Figura 2(d).- Arquitectura de ldmina delgada tamp6n epitaxial sobre substrato metalico
texturado recubierto de una ldmina de 6xido texturado que actia como plantilla.
Figura 2(e).- Arquitectura de dos laminas delgadas tampon epitaxial sobre substrato
metalico texturado recubierto de una lamina de oOxido texturado que actia como
plantilla.
Figura 3.- Comparacion de los parametros de red y distancias de acoplo estructural de
las distintas estructuras que forma la estructura multicapa.
Figura 4(a).- Diagrama de flujo que ilustra las distintas etapas del proceso de
preparacion de las cintas con una sola capa tampon.
Figura 4(b).- Diagrama de flujo que ilustra las distintas etapas del proceso de
preparacion de las cintas con dos capas tampon.
Figura 5.- Diagrama de difraccion de rayos X theta-dos theta de una 1amina tampén de
BaZrQO; sobre un substrato metalico de YSZ/SS.
Figura 6.- Barrido Omega de la reflexion (200) de una ldmina de 30 nm de grosor de
BaZrO; sobre YSZ/SS.

Figura 7.- Barrido Phi de la reflexiéon (101) de una lamina de 30 nm de grosor de
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BaZrO; sobre YSZ/SS y de la reflexion (111) de la plantilla texturada de YSZ.
Figura 8.- Diagrama de polos (101) de una lamina de BaZrO; depositada sobre un
substrato metalico de YSZ/SS.
Figura 9.- Imagen obtenida mediante MFA de la superficie de una ldmina delgada de
BaZrO; crecida sobre un substrato de YSZ/SS.
Figura 10.-Diagrama de difraccion de rayos x theta-dos theta de dos ldminas tampén de
BaZrO; y SrTiO3 sobre un substrato metalico de YSZ/SS.
Figura 11.-Barrido Omega de la reflexion (200) de la ldmina de SrTiO; depositada
sobre una lamina de BaZrOs;, depositada a su vez sobre un substrato metélico de
YSZ/SS.
Figura 12.-Barrido Phi de la reflexion (220) de la 1amina delgada de StTiO; depositada
a la vez sobre una lamina de BaZrO; y sobre el substrato YSZ/SS.
Figura 13.-Imagen obtenida mediante MFA de la superficie de una ldmina delgada de
SrTiO3 crecida sobre una lamina de BaZrQO; crecida sobre un substrato de YSZ/SS.
Figura 14.-Diagrama theta-dos theta de una lamina tamp6n de BaZrO; depositada sobre
una cinta metélica de NiO/Ni.
Figura 15.-Barrido omega de la reflexiéon (200) de las laminas delgadas de NiOy
BaZrOs.
Figura 16.-Barrido Phi de la reflexioén (101) de la 1dmina delgada de BaZrO; depositada
sobre NiO/Ni.
Figura 17.-Diagrama theta-dos theta de dos laminas tampén de BaZrO; y SrTiOs
depositadas sobre una cinta metalica de NiO/Ni.
Figura 18.-Barrido omega de la reflexion (200) de la lamina delgada de SrTiO;
depositada a la vez sobre una lamina de BaZrO; y sobre cinta de NiO/Ni.
Figura 19.-Barrido Phi de la reflexion (101) de la lamina delgada de SrTiO; depositada
sobre BaZrO3, a su vez depositada sobre NiO/Ni.
Figura 20.-Diagrama theta-dos theta de una lamina tampén de CeO, depositada sobre
una cinta metalica de YSZ/SS
Figura 21.- Barrido Omega de la reflexion (200) de la 1amina de CeO, depositada sobre
un substrato metéalico de YSZ/SS.
Figura 22.- Barrido Phi de la reflexion (111) de la ldmina delgada de CeO, depositada a
la vez sobre el substrato YSZ/SS

Figura 23.- Imagen obtenida mediante MFA de la superficie de una lamina delgada de



10

15

WO 2006/103302 PCT/ES2005/070054

14
CeO, crecida sobre un substrato de YSZ/SS.
Figura 24.- Barrido Phi de la reflexion (103) de una lamina de YBCO depositada sobre
un articulo SrTiO3/BaZrO3/YSZ/SS.
Figura 25.-Dependencia con la temperatura de la resistividad de una ldmina
superconductora de YBCO de 400nm de grosor crecida sobre un substrato tipo
SrTiO3(30 nm) /BaZrO;(30 nm) /YSZ(800 nm)/SS.
Figura 26.-Dependencia con la temperatura de la densidad de corriente critica J; para
una lamina de YBCO (400 nm) crecida mediante precursores TFA sobre ldminas
delgadas SrTiO3(30 nm) /BaZrO;(30 nm) crecidas a su vez sobre un monocristal de
LaAlO;. (J.=4 10° A/em® a 5K) y J~ 4 10° A/em?® a 77K)
Figura 27.- Barrido Phi de la reflexion (102) de una lamina de YBCO depositada sobre
un articulo CeO, /YSZ/SS
Figura 28.- Dependencia con la temperatura de la densidad de corriente critica Jc para
una lamina de YBCO (250 nm) crecida mediante precursores TFA sobre laminas

delgadas CeO; (30 nm) /YSZ/SS
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EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION
Ejemplo I
Se prepard una capa tampén de BaZrO; de unos 30 nm sobre un sustrato de

YSZ/SS de la manera siguiente.

Se preparé una solucién precursora de BaZrO; de la manera siguiente. A una
temperatura de aproximadamente 40°C se disuelven en &4cido acético cantidades
estequiométricas de acetato de Bario y pentadionato de Zirconio. La molaridad final de
la solucion precursora es 0.3 M. La solucion precursora se deposit6 sobre un sustrato de
YSZ/SS preparado como se describe en et al. (J. Dzick, S. Sievers, J. Hoffmann, K.
Thiele, F. Garcia-Moreno, A. Usoskin, C. Jooss and H.C. Freyhardt, 2000 Biaxially
textured buffer layers on large-area polycrystalline substrates Fundamental Mechanisms
of Low-Energy-Beam-Modified Surface Growth and Processing (MRS Proceedings, vol
585) pp 55-66) por el método de “spin coating” a una velocidad de 5000 revoluciones
por minuto (rpm) durante 2 minutos y con una aceleracion inicial de 3000 rpm/s. El
sustrato se calenté a 60°C/h hasta 250°C y se mantuvo a esa temperatura durante 30
minutos. Se calenté a 200°C/h hasta 800°C y se mantuvo a esta temperatura durante 240
minutos. Se dejé enfriar hasta temperatura ambiente a -200°C/h. Durante este proceso
térmico el sustrato se mantuvo en una atmosfera formada por gas de composicion
95%A1/5%H; a una presion de aproximadamente 1 atm. La figura 5 es un difractograma
de rayos-x en la configuracion theta-2theta de la capa de BaZrO; depositada sobre
substratos metalico YSZ/SS donde solo se aprecian picos correspondientes a reflexiones
(001). La figura 6 es un barrido omega de la reflexion (200) de la capa de BaZrO; que
muestra la calidad de la textura fuera del plano. La figura 7 es un barrido en phi de la
reflexion (101) de la l1amina de BaZrO; y de la reflexion (111) de la plantilla texturaza
de YSZ que muestra la calidad de la textura en el plano. La Figura 8 es un diagrama de
polos (101) de la capa de BaZrOs. La figura 9 es una imagen de microscopio de fuerzas
atomicas (MFA) de la superficie de la capa de BaZrO; depositada a partir de la cual

podemos concluir que ésta posee una baja rugosidad y un tamafio de grano nanométrico.

Ejemplo IT
Se prepar6 una multicapa tampén SrTiOs/BaZrO; sobre un sustrato de YSZ/SS de

la manera siguiente.
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Se preparé una solucién precursora de SrTiO; de la manera siguiente. A la
temperatura de 40°C se disuelven en 4cido acético una cantidad estequiométrica de
acetato de Estroncio y en metanol una cantidad estequiométrica de isopropoxido de
titanio. Se mezclan las dos soluciones. La molaridad final de la solucién precursora de
StTiO; es 0.25 M. Esta solucion precursora se depositd sobre un articulo preparado
como en el Ejemplo I y se someti6 a un tratamiento térmico analogo al descrito en el
Ejemplo I. La figura 10 es un difractograma de rayos-x en la configuracion theta-2theta
de las dos capas tampon SrTiO3/BaZrO; sobre substrato metélico YSZ/SS donde solo se
aprecian picos correspondientes a reflexiones (001). La figura 11 es un barrido omega de
la reflexion (200) de la capa de SrTiOs; que muestra la calidad de la textura fuera del
plano. La figura 12 es un barrido en phi de la reflexion (101) de la ldmina de SrTiOs. La
figura 13 es una imagen de microscopio de fuerzas atdmicas (MFA) de la superficie de
la capa de SrTiO; depositada en la cual se aprecia que tanto la rugosidad como el
tamafio de grano tienen caracteristicas similares a la primera capa de BaZrO;

depositada.

Ejemplo I1I
Se prepar6 una capa tampén de BaZrO3 sobre un sustrato de NiO/Ni de la manera

siguiente.

Sobre un sustrato de NiO/Ni preparado como se describe en Kursumovic et al. se
depositd una solucién precursora de BaZrO; siguiendo el procedimiento descrito en el
Ejemplo I. La figura 14 es un difractograma de rayos-x en la configuracion theta-2theta
de la capa de BaZrO; depositada sobre una cinta metalica de NiO/Ni donde solo se
aprecian picos correspondientes a reflexiones (001). La figura 15 es un barrido omega de
la reflexion (200) de las laminas delgadas de BaZrO; y NiO que muestra la calidad de la
textura fuera del plano. La figura 16 es un barrido en phi de la reflexiéon (101) de la
lamina de BaZrQO; depositada sobre NiO/Ni.

Ejemplo IV
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Se prepard una multicapa tampén SrTiOs/ BaZrO; sobre un sustrato de NiO/Ni de

la manera siguiente.

Sobre un articulo preparado como en el Ejemplo III se deposité la solucién
precursora de SrTiO; del Ejemplo II y se someti6 al tratamiento térmico descrito en el
Ejemplo I. La figura 17 es un difractograma de rayos-x en la configuracion theta-2theta
de dos capas tampoén SrTi03/BaZrO; depositadas sobre una cinta metalica de NiO/Ni.
La figura 18 es un barrido omega de la reflexiéon (200) de la capa de SrTiO;. La figura
19 es un barrido en phi de la reflexién (101) de la ldmina de SrTiO; depositada sobre

NiO/Ni. Todos los analisis muestran que la textura de la multicapa se mantiene elevada.

Ejemplo V
Se prepar6 una capa tampén de CeO, de unos 30 nm sobre un sustrato de YSZ/SS

de la manera siguiente.

Se preparé una solucién precursora de CeO; de la manera siguiente. A una
temperatura de aproximadamente 40°C se disuelve en 4cido acético pentadionato de
Cerio. La molaridad final de la solucion precursora es 0.3 M. La solucién precursora se
deposit6 sobre un sustrato de YSZ/SS preparado como se describe en Dzick et al. por el
método de spin coating a una velocidad de 5000 revoluciones por minuto (rpm) durante
2 minutos y con una aceleracion inicial de 3000 rpm/s. El sustrato se calenté a 60°C/h
hasta 250°C y se mantuvo a esa temperatura durante 30 minutos. Se calent6 a 200°C/h
hasta 900°C y se mantuvo a esta temperatura durante 240 minutos. Se dejoé enfriar hasta
temperatura ambiente a -200°C/h. Durante este proceso térmico el sustrato se mantuvo
en una atmosfera formada por oxigeno a una presion de aproximadamente 1 atm. La
figura 20 es un difractograma de rayos-x en la configuracion theta-2theta de la capa de
Ce0, depositada sobre un substrato metalico YSZ/SS donde solo se aprecian picos
correspondientes a reflexiones (001). La figura 21 es un barrido omega de la reflexion
(200) de 1a capa de CeO; que muestra la calidad de la textura fuera del plano. La figura
22 es un barrido en phi de la reflexion (111) de la 1dmina de CeO, y de la reflexion
(111) de 1a plantilla texturada de YSZ que muestra la calidad de la textura en el plano.

La figura 23 es una imagen de microscopio de fuerzas atdbmicas (MFA) de la superficie
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de la capa de CeO, depositada a partir de la cual podemos concluir que ésta posee una

baja rugosidad y un tamafio de grano nanométrico .

Ejemplo VI
Una capa superconductora con una arquitectura basada en dos laminas tampén fue

preparada de la manera siguiente.

Se prepararon dos capas tampon de SrTiO3; y BaZrO; como en el Ejemplo II.
Sobre esta capa se deposité una capa de YBa;Cu3O7 de la manera siguiente. Se prepard
una solucién precursora de Trifluoroacetatos de Y, Ba y Cu en proporcién
estequiométrica de la siguiente manera. Se disuelven acetatos de Y, Ba y Cu en una
solucion acuosa de acido trifluoroactético la cual se mantiene en un reflujo a 75°C
durante unas 4 horas. Una vez secada dicha solucion se disuelve en metanol hasta una
concentracion 1.5 M. Posteriormente la solucion fue depositada por spin coating en el
sustrato a una velocidad de 4000 rpm durante dos minutos con una aceleracion inicial de
2000rpm/s. La muestra se calenté desde temperatura ambiente hasta 100°C a 600°C/h.
Se calenté hasta 190°C a 300°C/h, luego hasta 200°C a 120 °C/h. La temperatura se
increment6 hasta 250°C a 3°C/h, luego a 300°C a 30°C/h y finalmente hasta 410°C a
300°C/h. La muestra se dej6 enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Durante este
proceso térmico la muestra se mantuvo en una atmdsfera compuesta por un gas a una
presion de aproximadamente 1 atm compuesto principalmente por oxigeno y con una
presiéon de vapor de agua del 7.3%. La muestra a continuacion fue calentada hasta
795°C a 1500°C/h y se mantuvo hasta esta temperatura durante 150 minutos en una
atmosfera formada principalmente por nitrégeno (con una presion vapor de agua del
0.6% y una presion de oxigeno de 200ppm). A continuacién se mantuvo 30 minutos a
795°C en una atmoésfera formada principalmente por nitrogeno (con una presion de
oxigeno de 200ppm). La muestra se enfrié hasta 450°C en el mismo gas. Se mantuvo
durante 90 minutos a 450°C en una atmosfera de oxigeno y finalmente se dejo enfriar a
temperatura ambiente.

El resultado final de este proceso es una capa superconductora de unos centenares de

nm de YBa,Cu;0;.
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La figura 24 es un barrido en phi de la reflexion (103) de la lamina de YBCO crecida
sobre SrTi03/BaZrO;/YSZ/SS. La Figura 25 es la dependencia con la temperatura de la
resistividad de la capa superconductora de YBCO crecida sobre
S1Ti03/BaZrOs/YSZ/SS. La Figura 26 presenta la dependencia con la temperatura de la
densidad de corriente critica de una capa superconductora YBCO crecida sobre una
estructura de ldminas tampon SrTiOs/BaZrO; crecidas a su vez sobre un monocristal de
LaAlOs.

Ejemplo VII
Una capa superconductora con una arquitectura basada en una ldmina tampé6n fue

preparada de la manera siguiente.

Se prepar6 una capa tampén de CeO, como en el Ejemplo V. Sobre esta capa se
deposité una capa de YBa,Cu;O; de la manera siguiente. Se prepard una solucién
precursora de Trifluoroacetatos de Y, Ba y Cu en proporcién estequiométrica de la
siguiente manera. Se disuelven acetatos de Y, Ba y Cu en una solucién acuosa de acido
trifluoroactético la cual se mantiene en un reflujo a 75°C durante unas 4 horas. Una vez
secada dicha solucion se disuelve en metanol hasta una concentracion 1.5 M.
Posteriormente la solucién fue depositada por “spin coating” en el sustrato a una
velocidad de 4000 rpm durante dos minutos con una aceleracion inicial de 2000rpm/s.
La muestra se calentdé desde temperatura ambiente hasta 100°C a 600°C/h. Se calent6
hasta 190°C a 300°C/h, luego hasta 200°C a 120 °C/h. La temperatura se incrementé
hasta 250°C a 3°C/h, luego a 300°C a 30°C/h y finalmente hasta 410°C a 300°C/h. La
muestra se dejé enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Durante este proceso
térmico la muestra se mantuvo en una atmésfera compuesta por un gas a una presion de
aproximadamente 1 atm compuesto principalmente por oxigeno y con una presion de
vapor de agua del 7.3%. La muestra a continuacion fue calentada hasta 750°C a
1500°C/h y se mantuvo hasta esta temperatura durante 150 minutos en una atmosfera
formada principalmente por nitrégeno (con una presiéon vapor de agua del 0.6% y una
presion de oxigeno de 200ppm). A continuacioén se mantuvo 30 minutos a 750°C en una
atmosfera formada principalmente por nitr6geno (con una presion de oxigeno de

200ppm). La muestra se enfrié hasta 450°C en el mismo gas. Se mantuvo durante 90
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minutos a 450°C en una atmoésfera de oxigeno y finalmente se dejo enfriar a temperatura

ambiente.

El resultado final de este proceso es una capa superconductora de unos centenares
de nm de YBa,Cu;O;.

La figura 27 es un barrido en phi de la reflexion (102) de la 1dmina de YBCO crecida
sobre CeO,/YSZ/SS. La Figura 28 presenta la dependencia con la temperatura de la
densidad de corriente critica de una capa superconductora YBCO crecida sobre un
sustrato metélico de CeO,/YSZ/SS.
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REIVINDICACIONES

1.-

Procedimiento de obtencién de material superconductor multicapa basado en el
crecimiento epitaxial sobre un substrato, consistente en un metal policristalino con
textura biaxial (1) que presenta un 6xido plantilla epitaxial en su superficie (2), de
una lamina delgada tampdn con textura epitaxial (3a), sobre la que se deposita una
lamina delgada superconductora (4) de estructura TRBa;Cu30-, siendo TR cualquier
elemento de las tierras raras (ver Figuras la y 1c), y caracterizado por las siguientes

etapas:
a) limpieza de la superficie del substrato,

b) deposicion de la soluciéon quimica que contiene los elementos metalicos del

oxido componente de la lamina tampdn (3a) sobre el substrato,

¢) secado de la solucion quimica de b),

d) tratamiento térmico para la cristalizacion del 6xido componente de la lamina
tampon (3a),

e) deposicion de la solucidon quimica que contiene los elementos metalicos del

oxido componente de la lamina superconductora (4) sobre la lamina tampon
(3a),

f) secado de la solucioén quimica de e), y

g) tratamiento térmico para la cristalizacion del 6xido componente de la lamina

superconductora (4).

Procedimiento de obtencién de material superconductor multicapa segin la

reivindicacion 1 caracterizado porque el sustrato metalico policristalino (1) es acero.

Procedimiento de obtenciéon de material superconductor multicapa segin la
reivindicacion 1 caracterizado porque el sustrato metélico policristalino (1) es acero
inoxidable.

Procedimiento de obtencién de material superconductor multicapa segin la
reivindicacion 1 caracterizado porque el sustrato metalico policristalino (1) es una

aleacion.
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5.-

10.

22
Procedimiento de obtenciéon de material superconductor multicapa segin las
reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque el 6xido plantilla (2) epitaxial en la

superficie del sustrato metalico policristalino (1) es Zr.« YOz (YSZ).

Procedimiento de obtenciébn de material superconductor multicapa segin la
reivindicacion 6 caracterizado porque el Zry.. YOz, (YSZ) ha sido depositado

mediante las técnicas de IBAD.

Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segun la
reivindicacion 6 caracterizado porque el Zr,.Y 02, (YSZ) ha sido depositado

mediante las técnicas de RABIT.

Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin la
reivindicacion 1 caracterizado porque el sustrato metélico policristalino (1) es niquel
y el 6xido plantilla (2) epitaxial en su superficie es un 6xido del propio material del

que se compone el sustrato caracterizado porque es NiO.

Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin la
reivindicacién 8 caracterizado porque el NiO ha sido obtenido mediante las técnicas
de RABIT.

- Procedimiento de obtencidon de material superconductor multicapa segin las

reivindicaciones 1 a 9 caracterizado porque la ldmina delgada tampdn con textura

epitaxial (3a) consiste en un 6xido de estructura perovskita (ver Figura 1a).

11.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segun la

12.

reivindicacidon 10 caracterizado porque la ldmina tampoén (3a) depositada sobre el
sustrato es de un material con la férmula genérica MZrO3, siendo M un elemento

alcalino-térreo como Ba, Sr o Ca.

- Procedimiento de obtencién de material superconductor multicapa segun las

reivindicaciones 1 a 10 caracterizado porque sobre la lamina delgada tampén con
textura epitaxial consistente en un 6xido de estructura perovskita, (3a), y antes de
depositar la ldmina delgada superconductora de textura epitaxial (4), se deposita otra
lamina delgada tampdn con textura epitaxial consistente en un 6xido de estructura
perovskita (3b) de composicion diferente a la de (3b) (ver figura 1b), y porque se

siguen las siguientes etapas:

a) limpieza de la superficie del substrato,
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b)

g)

h)

)

23
deposicion de la solucion quimica que contiene los elementos metélicos del

6xido componente de la ldmina tampon (3a) sobre el substrato,
secado de la solucién quimica de b),

tratamiento térmico para la cristalizacion del 6xido componente de la lamina
tampo6n (3a),

deposicion de la solucién quimica que contiene los elementos metélicos del
oxido componente de la lamina tampoén (3b) sobre el la 1amina tamp6én (3a),
secado de la soluciéon quimica de e),

tratamiento térmico para la cristalizacion del 6xido componente de la lamina
tampon (3b),

deposicion de la solucidon quimica que contiene los elementos metélicos del

oxido componente de la lamina superconductora (4) sobre la lamina tampon
(3a),

secado de la soluciéon quimica de h), y

tratamiento térmico para la cristalizacion del 6xido componente de la lamina

superconductora (4).

13.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segun la

reivindicacion 12 caracterizado porque la ldmina tampén (3b) depositada sobre la

primera lamina tampon (3a) es de un material con la férmula molecular M'M"'Os o

LaM""0O; , siendo M’ Ba, Sr, Ca, y siendo M"" Ti 0 Mn.

14.- Procedimiento de obtenciéon de material superconductor multicapa seglin las

reivindicaciones 1 a 9 caracterizado porque la ldmina delgada tampén con textura

epitaxial (3a) consiste en un 6xido de estructura fluorita (ver Figura 1c).

15.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin la

reivindicacién 14 caracterizado porque 6xido de estructura fluorita es CeQOs.

16.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin las

reivindicaciones 1 a 15 caracterizado porque la limpieza del sustrato de la etapa a)

se lleva a cabo sumergiéndolo dentro de una solucién limpiadora de isopropanol y

sometiéndolo a un bafio de ultrasonidos durante un tiempo que puede extenderse

hasta 60 minutos.
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17.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin las
reivindicaciones 1 a 16 caracterizado porque las soluciones quimicas se preparan
mediante las metodologias sol-gel o descomposicion metal-organica, siendo los

precursores para la preparacion de estas soluciones:

5 a) Carboxilatos, para la introduccion de los iones alcalino-térreos M, M', M"" y

Lantano,
b) pentadionatos, para la formacion de Zr (IV) y Ce (IV), y
¢) alcoxidos, para la formacion de Ti (IV), y
d) propionatos, entre los que se incluyen los de Mn, La, Sr, Bay Ca,
10 y siendo los disolventes acido acético, metanol o acido propidnico.

18.- Procedimiento de obtencion de material superconductor multicapa segin la

reivindicacion 17 caracterizado porque los carboxilatos de a) son acetatos.

19.- Procedimiento de obtencién de material superconductor multicapa segin las

reivindicaciones 17 caracterizado porque los carboxilatos de a) son hexanoatos.

15 20.- Procedimiento de obtenciéon de material superconductor multicapa segin las
reivindicaciones 17 a 19 caracterizado porque los pentadionatos de b) son

acetilacetonas.

21.- Procedimiento de obtencidon de material multicapa segun las reivindicaciones 29 a

32 caracterizado porque los alcéxidos de c) son isopropdxidos.

20  22.- Procedimiento de obtencién de material multicapa superconductor segun las

reivindicaciones 17 a 21 caracterizado porque:

a) la solucién que proporciona la 1amina tamp6n de estructura MZrO; se obtiene a

partir de la mezcla de los precursores 17a) y 17b) en &cido acético glacial,

b) la solucién que proporciona la ldmina tamp6n de estructura M""TiOs3 se obtiene a

25 partir de la mezcla de los precursores 17a) y 17¢) en acido acético o metanol,

¢) la solucion que proporciona la ldmina tampén de estructura La; M'xMnO;
(M'=Ba, Sr, o Ca) se obtiene a partir de los precursores 17d) en metanol o acido

propidnico, y
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d) la soluciéon que proporciona la de la ldmina tampoén CeQO; se obtiene a partir de

los precursores 17b) en 4cido acético

23.- Procedimiento de obtencion de material multicapa superconductor segun las
reivindicaciones 17 a 22 caracterizado porque las soluciones quimicas tienen una
concentracion comprendida entre 0.05 M y 0.8 M, dependiendo del espesor de

lamina deseado.

24.- Procedimiento de obtencion de material multicapa superconductor segun las
reivindicaciones 17 a 23 caracterizado porque la deposicion de las soluciones

quimicas se realiza mediante las técnicas de “spin coating” ¢ “dip coating”.

25.- Procedimiento de obtenciéon de material multicapa superconductor segin las
reivindicaciones 17 a 24 caracterizado porque el proceso de secado de las soluciones
quimicas se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 20°C y 150°C, en aire o

atmosfera inerte y durante 5 a 20 minutos.

26.- Procedimiento de obtencion de material multicapa superconductor segun las
reivindicaciones 17 a 25 caracterizado porque el tratamiento térmico para la
cristalizacion del 6xido componente de las laminas tampon se lleva a cabo en un
horno y bajo una atmésfera controlada de caracter reductor, y porque comprende las

siguientes fases:

a) un calentamiento en varias etapas hasta alcanzar una temperatura maxima que
puede variarse en un amplio rango que oscila entre 500 y 1000°C con rampas de
subida con valores comprendidos entre 60°C/h y 200°C/h y permaneciendo a esa

temperatura maxima un tiempo aproximado de 4 horas, y

b) un enfriamiento rdpido hasta temperatura ambiente a una velocidad de

aproximadamente -200°C/h.

27.- Procedimiento de obtencidon de material multicapa superconductor segun la
reivindicacion 26 caracterizado porque la atmosfera controlada de caracter reductor
es una mezcla generada al combinar un 5% en volumen de hidrégeno con un gas

inerte como argén o nitrogeno.

28.- Procedimiento de obtenciéon de material multicapa superconductor segin las
reivindicaciones 17 a 25 caracterizado porque el tratamiento térmico para la

cristalizacion del 6xido componente de las ldminas tampdn se lleva a cabo en un
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horno y bajo una atmoésfera controlada de caracter oxidante al utilizar oxigeno, y

porque comprende las siguientes fases:

a) un calentamiento en varias etapas hasta alcanzar una temperatura maxima que
puede variarse en un amplio rango que oscila entre 500 y 1000°C con rampas de
subida con valores comprendidos entre 60°C/h y 200°C/h y permaneciendo a esa

temperatura méxima un tiempo aproximado de 4 horas, y

b) un enfriamiento rdpido hasta temperatura ambiente a una velocidad de

aproximadamente -200°C/h.

29.- Procedimiento de obtencién de material multicapa superconductor segin la

reivindicacion 28 caracterizado porque la atmésfera controlada de caracter oxidante

es de oxigeno.

30.- Procedimiento de obtencién de material multicapa superconductor segun las

reivindicaciones 1 a 29 caracterizado por el uso de soluciones quimicas tipo
Trifluoroacetato de Cu, Y y Ba para el depésito de la 1dmina superconductora y un
tratamiento térmico para la cristalizaciéon que se lleva a cabo en un horno en

atmosfera controlada y que comprende las siguientes fases:

a) una primera etapa de calentamiento bajo una atmoésfera himeda de oxigeno
(presion de vapor de agua entre 5% y 10 %) hasta una temperatura préxima a los

400°C siguiendo unas rampas comprendidas entre 3°C/h y 30 °C/h,

b) una segunda etapa de calentamiento bajo una atmoésfera formada principalmente
por nitrégeno (con una presion vapor de agua entre 0.6% y 10% y una presion
de oxigeno entre 100ppm y 1000 ppm) hasta una temperatura comprendida entre
750 °C y 820 °C y permaneciendo en esta temperatura aproximadamente unos 90

minutos, y

¢) una tercera etapa de calentamiento a una temperatura comprendida entre 500 °C
y 300 °C en una atmésfera de oxigeno durante un tiempo inferior a unas 6 horas

seguida finalmente por un proceso de enfriamiento hasta temperatura ambiente.

31.- Material multicapa superconductor caracterizado porque para su fabricacién se

siguid el procedimiento descrito en las reivindicaciones 1 a 30.
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