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Peliculas epitexiales de YBa,Cu30; (YBCO) fueron crecidas "insitu" mediante ablacién de una pastilla
sintetizada de YBCO por un laser excimero XeCl, sobre substratos de SrTiO3, LaAlO3, MgO y YSZ. La
orientacidn relativa de la estructura de granos del YBCO y al celda del substrato se investigd mediante rayos X y
con micrografias planares TEM. En particular, se estudiaron peliculas delgadas crecidas en substratos MgO cuyas
superficies tenian pequeiia desviacion angular con respecto a su plano (100). La textura "en-plano” se encontr6
epitaxialmente relacionada a la estructura cristalina del substrato como lo predice la teoria de epitaxis por sitios
vecinos coincidentes de la red. Se observo que el crecimiento del YBCO es segun direcciones preferenciales a
medida que los 4ngulos de corte del substrato con su plano 100 aumenta. Esta "polarizacion” en el crecimiento
segun direcciones particulares ha sido explicada en términos de las constricciones que impone la superficie
escalonada en la nucleacién de granos. Se hizo un estudio comparativo de las propiedades eléctricas de transporte

y los pardmetros de la textura de la pelicula.

I. INTRODUCCION.

La fabricacion de peliculas delgadas epitaxia-
les/monocristalinas es de gran interés tanto para el
estudio de las propiedades fisicas de estos
materiales cuando para el desarrollo de dispo-
sitivos supercoductores. Los estudios de textura de
estas peliculas delgadas de YBa,Cu;0, (YBCO)
son importantes en la bisqueda de peliculas de alta
perfeccion cristalina, sobre substratos adecuados,
aptos para la fabricacion de dispositivos electro-
nicos.

Se han obtenido peliculas epitaxiales de YBCO
orientadas-c perpendicular a la superficie del subs-
trato con altas densidades de corriente critica (>10;
A/cm? a 77 K) cuando se logra un adecuado
control en la microestructura y en la pureza de la
composiciénl-2,

La relacion entre las caracteristicas estruc-
turales de las peliculas epitaxiales y los meca-
nismos de crecimiento con objeto de una amplia
investigacion. Uno de los requerimientos mas
fuertes para obtener un crecimiento epitaxial es un
buen ajuste reticular entre el substrato y la pelicula.
Un substrato convencionalmente usado es el
SrTiO; el cual tiene una estructura de perovskita
con un desajuste del 2% entre los ejes-a del YBCO
y substrato. De todas maneras este substrato no es
adecuado para aplicaciones discretas debido a su
alta constante dieléctrica. Entonces, si estudian
otros substratos, con miras a aplicaciones concre-
tas, como ser el MgO, el ZrO, estabilizando con
ytrio (YSZ) y el LaAIO;.

Peliculas con excelentes propiedades de trans-
porte han sido crecidas sobre MgO a pesar de
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existir un desajuste entre los parametros de la red
del 9%. La textura de las peliculas es muy
importante para ¢omprender las propiedades de
transporte del material, que se ven afectadas por
los defectos y la desorientacion de los granos en el
plano de la pelicula, ya que como es sabido para
alta temperatura de deposicion y con presion de
oxigeno adecuada las peliculas crecen con eje-c
perpendicular al substrato.

Las peliculas de YBCO presentan una alta
densidad de bordes gemelos (Twin boundaries)
como resultado de la transformacion tetragonal-
ortogonal que ocurre en el material durante su
enfriamiento desde la temperatura de deposicion
hasta la temperatura ambiente, independientemente
de la técnica de crecimiento y substrato
empleados*6-21,

En particular, la estructura de las peliculas
crew,was en MgO también presentan dominios
alineados seglin direcciones preferenciales, que
pueden predecirse segiin una teoria de epitaxis
modificada* llamada: "Near Coincident Site
Lattice" (NCSL). Se observan dos estados de epi-
taxis mayoritariamente poblados, uno con Ia
[100]YBCO a lo largo de la [100]MgO y otro con
la [100]YBCO a lo largo de la [110]MgO. Para las
peliculas crecidas en substratos MgO con dife-
rentes preparaciones superficiales se observo que:
cuando la morfologia superficial del substrato
degrada, el numero de posibles orientaciones "in-
plane" aumenta, dando como resultado3.745 una
fuerte disminucion de la J_. Se crecieron peliculas
de YBCO sobre substratos de MgO O6pticamente
pulidos con la superficie ligeramente desviada con
respecto al plano (100), que mostraron una
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pequefia influencia en la corriente critica para
angulos de desviacion < 5° (cut-off axis), mientras
que un fuerte decremento se observé para angulos
mayores®.

Fue demostrado que para peliculas de YBCO
crecidas por "sput-tering" sobre YSZ la fraccion
volumétrica de granos crecidos segun una
direccion puede controlarse modificando parame-
tros del proceso de crecimiento, obteniéndose altos
valores de J_ cuando se logran poblaciones de gra-
nos de > 90% de una determinada direccién y muy
bajos cuando se tienen orientaciones mixtas igual-
mente pobladas!©

En este estudio mostramos los resultados
obtenidos por disfraccion de rayos X en peliculas
de YBCO crecidas por ablacion laser pulsada. Se
analizan las orientaciones relativas de los dominios
cristalinos de la pelicula y el substrato, como estas
afectan los valores de la densidad de corriente
critica. En particular, se estudian las texturas de
peliculas de YBCO crecidas sobre MgO cuyas
superficies tenian una pequeiia desviacion angular
con respecto al plano (100).

II. PARTE EXPERIMENTAL.

Las peliculas de YBCO, de alrededor 150 nm
de espesor, fueron depositadas mediante la
ablacion de una pastilla sintetizada de YBCO (95%
de densidad)3-12. Como substrato se usaron mono-
cristales opticamente pulidos de MgO orientados
segin el plano (100). Todas las experiencias se
realizaron con presion dinamica de oxigeno de 25
Pa y temperatura del substrato de 750 C. La
densidad de energia del laser fue 2 J cm2. Una
descripcién detallada del arreglo experimental
puede verse en la Fig. 1.
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\
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YBCO ROTANTE

Fig. 1: Esquema de la cdmara usada para la deposicion de
peliculas por el método de deposicion laser pulsada.

La rugqsidad de la pelicula y su espesor fueron
medidas usando un profilometro "alfa-step", en
escalones hechos por ataques quimicos.

La resistividad versus la temperatura fue me-
dida por el método de cuatro puntas DC en la
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geometria de Van der Pauw. Se midié la corriente
critica para campo magnético nulo y entre 17K y
87K. Para este propésito se delinearon tiras
angostas de 40 wm ancho y 300 um largo, sobre la
pelicula usando un sistema de "escritura-directa
por laser. Se utilizaron contactos de oro hechos por
"sputtering" y posteriormente recocidos a 450C, 5
min. en atmésfera de oxigeno. Para evitar
calentamiento de la muestra, las mediciones se
efectuaron con corriente pulsada. Se utilizo el
criterio!3 de corriente critica de 3 pV/cm.

La estructura cristalina de la pelicula y el subs-
trato fue estudiada mediante el uso de disfraccion
de rayos X y micrografias planares TEM (Trans-
mition Electron Microscopy. Las relaciones de
orientacion entre la pelicula de YBCO y ‘los
substratos se determinaron usando disfraccion de
rayos X, analizando las reflexiones simétricas y
asimétricas (Fig. 2).

HAZ INCIDENTE HAZ REFLEJADO

PELICULA

Fig. 2: Esquema de la geometria usada en el difractémetro de
rayos X.

En la primera configuracidn, el difractometro X
es usado en la geometria Bragg-Brentano, obte-
niéndose el barrido angular en w-6 que permite
calcular la longitud del eje-c a partir de las
posiciones 6 de los picos 001 de reflexién de la
pelicula. La dispersion en los valores del eje-c se
deducen a partir de la FWHM,, 4 de estos picos,
obteniéndose una idea del grado de homogeneidad
en la oxigenacion de la pelicula de YBCO. El
FWHM,, de la rocking curve" de la textura fuera
del plano de la superficie del substrato de los
granos del YBCO.

En la segunda configuracion, el difractometro X
se usa de modo de obtener un barrido ¢ (ver Fig. 3)
adecuado para determinar las orientaciones de los
granos epitaxiales de YBCO con respecto al
reticulo del substrato, y permite obtener la textura
"inplane" de la pelicula.

Se analizaron los diagramas de reflexion las
familias de planos (038) y (224) del YBCO y del
MgO, respectivamente.
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Fig. 3: Diagramas "¢ -scan" de¢ rayos X para las reflexiones
038 de las tres peliculas de YBCO crecidas sobre MgO con
angulos de "cutt-off" de 0.80° (1), 1.23° (2) y de 4° (3). La
posicion angular de ¢ =0° corresponde a la direcciéon "in-
plane” [100] del substrato.

Se prepararon muestras planares TEM mediante
pulido mecéanico y adelgazamiento por "milling"
i6nico (Ar) a una energia de S keV. Se hicieron las
observaciones con un microscopio electronico de
transmision Philips CM30 que operaba a 300kV.

II1. RESULTADOS.

Las longitudes del eje-c estuvieron en el rango
de 11.67 A - 11.71 A, y los valores del FWHM,, 4
estuvieron entre 0.08° y 0.29° indicando un alto
grado de homogeneidad en el eje-c.

El FWHM,, de las "rocking curve" 001 dio una
dispersion angular del eje-c, esto es una idea de la
textura "out-plane" de los granos de YBCO; los va-
lores medidos en este parametro fueron en el rango
0.13° y 0.68°. Los valores mayores se midieron
para las peliculas sobre MgO.

Las mediciones de rayos X detectaron que tres
substratos de MgO que a partir de ahora
referiremos como 1, 2 y 3 tenian la normal a su
superficie con un angulo de (0.80+0.01)°, (1.23%
0.01)° y (4.00£0.01)°, respectivamente con
respecto a los planos (100).
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La orientacion relativa del eje-c del YBCO con
respecto a la direccion [001] del substrato fue de-
terminada por comparacién de las posiciones
angulares de las "rocking-curves" de pares OOL
tomados a posiciones ¢ 180° una de la otra. Todas
las peliculas crecieron con los planos {001}
paralelos a la superficie del substrato dentro de un
angulo de 0.2° independientemente del angulo de
desviacion de la superficie del substrato. Se mi-
dieron pequefias cantidades de material (menos de
1% en vol.) con el eje-c paralelo a la superficie del
substrato. Esta orientacién minoritaria con eje-a
perpendicular a la superficie fue mas evidente en
las muestras 2 y 3. ,

Los resultados mas importantes de la caracteri-
zacion eléctrica y estructural se resumen en la
Tabla I.

In-plone| <CT>

raln
cHetalon| ()

Cut—off] Thickness

(nm)

FWHM
w-29

< Ieurg | FWHM
®0 {4 fem?)|  w

Roo/Boo| T

p(lW')

angle (efcm)

1] 0.80"| 170 | 230 [0.337| 895 |2.8x10] 0.26"| 26.5°| 1471 03
?

2| 1.23°| 180 | 276 |0.336| 89.0 l.zxm" 0.52" | 26.5,| 1.169 | 0.08"

1450 | 0.406 | 83.5 | sx10"'| 0.68" | 45.0° | 1.169 | 0.16

Tabla I: Caracteristicas de estructura y eléctricas de las
peliculas de YBCO depositadas en substratos de MgO con
angulo de "cut-off".

Todos las peliculas resultaron bien oxigenadas,
a pesar de esto pequeiias cantidades de YBa,
Cu;30¢ 5 fueron detectadas en las muestras 2 y 3.
Los valores de FWHM,, o muestran un alto grado
de homogeneidad en la longitud del eje-c, mientras
que a8 FWHM,, indican algunas diferencias en la
textura "out-plane".

La Fig. 3 (a,b,c) muestra los difractogramas "¢-
scan" las reflexiones 038 del YBCO para las tres
peliculas depositadas. Se muestra una figura de
orientacién multiple "in -plane" de los granos de
YBCO con un nimero discreto de orientaciones a-
b preferenciales con respecto al substrato. Los ¢-
scan de las reflexiones 038 y 308 de un cristal
perfectamente  ortorrémbico  mostrarian una
simetria de rotacion en 180°, rotadas una respecto a
la otra en 90° alrededor del eje-c.

En la pelicula 1 se observa la presencia de dos
picos bien marcados separados ~90° denotando una
simetria de rotacion "inplane" en 180°. El eje-a de
uno de ellos esta alineado con la direccion
[100]MgO y es a su vez perpendicular al eje-a de
la otra poblacién, Realmente, fue medido un
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angulo de 90.31° de una poblacién con respecto a
la otra. Esto fue confirmado por andlisis TEM, la
orientacion doble "in-plane", esta presente siempre
en nuestras muestras, corresponde a una estractura
de granos tipo gemelos (twin). Ademas, de estas
orientaciones ya comentadas, se observé uno
pequefio a ¢ =26.5°, esto da cuenta de la existencia
de otra orientacion de crecimiento.

Para la pelicula 2, el "¢-scan" muestra que las
mismas orientaciones mayoritariamente pobladas
como en la pelicula 1, orientadas a ¢ = 0°y ¢ = 90°
con respecto a la direccion [100]MgO. Se encon-
traron otras orientaciones de crecimiento a ¢
=16.1° 21.71°,26.5° y 54.0°.

En la pelicula 3, se detect6 una tercera orienta-
cion mayoritaria situada a un angulo de -31.5° con
respecto a la direccion [010]MgO, ademas de las
mencionadas para la pelicula 1. La caracteristica
mas importante de esta muestra es la ausencia de
picos simétricos situados en las posiciones [¢]
=31.5 como es de esperar para una simetrfa de
rotacion 4-aria y especular del substrato.

Otras orientaciones, también, fueron observadas
a21°ya45°de ladireccion [010]MgO.

Una micrografia planar TEM tipica se muestra
en la Fig4. Todas las peliculas fueron policris-
talinas con un tamafio de grano entre 300 y 500
nm. Se observan dominios de material relacionados
por planos de "twining" (110) y (1 1v).

YRRKRKEET

o

Fig. 4: Micrografia planar de la pelicula de YBCO donde se
observan los granos con estructura de "twins".
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Ademas, de la relacién de epitaxis [100]YBCO
//[100]MgO, la Fig. 3a evidencia la presencia de
otras orientaciones minoritariamente pobladas
ubicadas en ¢ ~ 16°, 26° y 45° no reveladas por el ¢
-scan. Las Figs. 3b y 3c confirman la presencia de
una orientacion multiple de los granos detectados
por andlisis de rayos X. En particular, en la
pelicula 3 se detecto la presencia de granos con el
eje-c desorientado y de composicién no-estequio-
métrico.

La Fig. 4 muestra graficos de resistividad versus
temperatura. Las peliculas 1 y 2 muestran un com-
portamiento metalico (ver ¢ 100 /g 300) y una tran-
sicién neta a T, ~90 K. Para la pelicula 3, el grado
de metélico fue menor y la transicion fue un poco
mas ancha, siendo su T_=83.5 K.

La corriente critica como funcién de la tempera-
tura se observa en la Fig. 5.
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Fig. 5: Resistividad vs. temperatura para las peliculas 1, 2 y 3.
El recuadro muestra Ias transiciones en detalle cercade T..

IV. DISTUSION.

Como todas las peliculas son "béasicamente"
orientadas-c y de una unica fase con estequiometria
O, las propiedades de transporte pueden ser corre-
lacionadas con la textura "in-plane".

Es bien conocido!4 que la teoria crecimiento
epitaxial de sitios de red coincidentes predice, para
un cristal ortorrémbico que crece sobre un subs-
trato tetragonal, una estructura de dominios "twin"
separados por planos {110}. Esto explica la
presencia de "twins" en nuestra peliculas.

Los analisis de rayos X y micrografias planares
TEM muestran que el eje-a esta "anclado” segiin
algunas direcciones preferenciales con respecto al
substrato. Estas orientaciones “in-plane” corres-
ponden a aquellas predichas por la teoria NCSLA.
A pesar de existir un gran desajuste reticular, las
relaciones [100] YBCO // [100] Mg0 son las mas
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pobladas en las peliculas 1y 2. Ademas la pelicula
3 muestra otra orientacion altamente poblada
(asimétricamente) situada a -31.5° de la direccién
[010] Mg0. Las relaciones de orientacion pelicula-
substrato pueden explicarse en el cuadro la teoria
microscopica de la teoria de crecimiento epitaxial.
En las primeras etapas del deposito, los atomos y
agregados de atomos que llegan a la superficie del
substrato, son absorbidos, y luego interactian con
la superficie del substrato durante su movimiento
de tipo Browniano en dos dimensiones!5-16, Como
muchos autores mostraron!7-20, el depésito prosi-
gue via la formacion de islas las cuales ven alta-
mente favorecida la nucleacion en el borde de los
escalones formados en la superficie [100] del
substrato Mg0.

La probabilidad de una determinada direccioén
de crecimiento se vea favorecida sobre otra de la
energia libre interfacial, la cual esta relacionada de
una manera "complicada" de las fuerzas de enlace,
desajuste reticular, desorientacion relativa, dimen-
siones de la isla y las simetrias reales micro-
scopicas de la superficie del substrato!®.

Pequefias desviaciones de la morfologia superfi-
cial del substrato con respecto a un plano cristalo-
grafico perfecto, cambian las simetrias en la proba-
bilidad de nucleacién a lo largo de una direccién
especifica.

En Fig. 6 se puede ver una vista a escala
atomica de un pequefio angulo de "cut-off " (o) en
relacion a las direcciones cristalograficas. Supo-
niendo un escalon de igual altura que la celda uni-
dad, pequeiios angulos en el apartamiento del
plano de corte como en nuestros substratos (0.80°,
1.23° y 4.00°) dan origen a anchos de escaldn
medios (s) de 29 nm, 19 nm, y 6 nm, respec-
tivamente. Estos escalones definen una direccion
macroscopica (B) en relacion con la direccion
(100] del substrato.
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Fig. 6: Densidad de corriente critica versus temperatura para
peliculas 1, 2 y . Las mediciones se realizaron para campo
magnético nulo y usando el criterio!3 de de voltaje de
U V/icm,
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Nosotros creemos que estas direcciones de los
bordes de los escalones y el ancho del escalon de-
terminan una constriccién para todas las posibles
direcciones predichas por la teoria NCSL, trans-
formandose algunas de ellas mas favorables que
otras en las primeras etapas de la nucleacion.
Luego, el crecimiento prosigue en las direcciones
nucleadas resultando la textura orientada-c de
multigranos observada.

Un comportamiento similar ha sido estudiado
en peliculas crecidas sobre SrTiO; donde el 4ngulo
de "cutt-off " provee una explicacion razonable de
como la superficie del substrato induce una polari-
zacion en las orientaciones "twin", dando como re-
sultados desigualdades en las poblaciones de los
cuatro dominios posibles con eje-c perpendicular’.

Realmente, dos casos diferentes pueden hipoti-
zarse en lo concerniente a la nucleacién a lo largo
de direcciones preferenciales. Primero, interaccién
débil o ningan tipo de efecto entre las islas de
material nucleante y el borde macroscdpico del
escalon podria hipotizarse para angulos de "cut-
off" de substrato, como en el caso de las peliculas
1 y 2. En este caso de escalones anchos, los bordes
ofrecen gran cantidad de sitios adecuados para la
nucleacién donde el crecimiento puede continuar
con los ejes-a y -b del YBCO preferencialmente
"anclados" paralelos a la direccion [100] Mg0. El
segundo caso es aquel de substratos de alto angulo
de cut-off, como en la pelicula 3. Aqui el ancho del
escalon es del orden de alguna celdas unidad. La
direccidn del borde podria favorecer algunas de las
direcciones NCSL, dependiendo del angulo rela-
tivo entre el borde y la direccion cristalo-graficas
del substrato.

En particular, un 3 ~ 30° fue medido por di-
fraccion Laue en el substrato 3, como podia espe-
rarse de los discutido mas arriba para la direccion
preferencial -31.5°.

De acuerdo con otros autores?!! nosotros obser-
vamos que las peliculas de YBCO crecieron con el
eje-c a la superficie macroscopica del substrato y

"no con la direccion [001] Mg0. Una posible

explicacion de este comportamiento estad dado por
consideraciones termodinamicas. Como las isoter-
mas son paralelas a la superficie macrosco-pica,
durante el crecimiento, los planos de YBCO se
ordenan creciendo paralelos a la superficie ter-
modinamica de equilibrio. Como resultado de esto,
la pelicula crece con el eje-c alineando segun la
normal a la superficie.

Las propiedades de transporte son altamente
afectadas por la textura "in-plane"?!-22, La degrada-
cion en los valores de J debe adscribirse a la pre-
sencia de bordes de grano de alto angulo que
actian como enlaces débiles (weak links)*8. Las
poblaciones relativas de las distintas orientaciones
de crecimiento dan una estimacion de la densidad
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de bordes de grano de alto dngulo presentes en la
pelicula. En particular, para la pelicula 3, la gran
cantidad de granos orientados en -31.5° con
respecto a la direccion [010] Mg0 se traduce en
una fuerte degradacién de la J, mientras que la
pelicula 1, la cual es esencialmente orientada
<100>, muestra una J, un orden de magnitud
mayor, como también observaron otros autores89,
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Fig. 7: Esquema a escala atémica de la superficie de MgO del
angulo "cut-off". (a) vista de corte (b) vista superior)
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