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Se ha estudiado el comportamiento térmico de diversos substratos con el fin de ser utilizados en la preparacion de peliculas de
superconductores de alta temperatura mediante electrodeposicién. Las aleaciones AISI 304 y AISI 310, tras un tratamiento térmico
a 900 °C en aire durante 24 h presentan corrosion intergranular debido a la precipitacién de carburos a lo largo de las fronteras de
grano del material. Esto provoca que la superficie no sea lo suficientemente homogénea para que la pelicula depositada tenga una
adherencia adecuada. En el caso de la aleacién INCONEL 601, cuando se oxida a 900 °C, el 6xido de cromo, Cr203, formado sobre
su superficie aporta impurezas a la pelicula electrodepositada y esa reaccién impide una buena adherencia substrato-pelicula. Los
estudios realizados sobre substratos de cobre metal muestran que tras la corrosion seca se forma una gruesa capa de 6xido de cobre
que impide un buena conectividad entre granos, lo que evitaria el paso de corriente a través de la pelicula. El material que presenta
un mejor comportamiento frente a la deposicién de los cationes y su posterior oxidacién ha sido la plata.
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Substrate influence on the electrodeposition of high temperature superconductors

The behaviour of several metals and alloys as substrates for high temperature superconducting films obtained via electrodeposi-
tion techniques has been studied. After a thermal treatment at 900 °C in air, AISI 304 and AISI 310 alloys showed intergrain corro-
sion due to carbide precipitation along the grain boundary. As a consequence, the surface of these alloys presented a poor quality
for the adherence of the electrodeposited film. In the case of an INCONEL 601 alloy, when oxidised in air at 900 °C, the chromium
oxide formed over the surface furnishes impurities to the electrodeposited thick film. In principle, in the case of a copper substra-
te, the copper oxide formed on the surface after the thermal treatment (Cu-O) prevents the connectivity between grains and, as

result, prevents the connectivity through the film. In the last substrate studied, silver, we have found the best results.

Key words: substrate, electrodeposition, superconductivity, superconductor materials.

1. INTRODUCCION

En la sintesis electroquimica se pueden utilizar todo tipo de
electrodos de trabajo con caracteristicas metéalicas, semicon-
ductoras o parcialmente metalicas. Generalmente, el substrato
posee una naturaleza quimica distinta al de la pelicula que se
deposita por lo que se debe considerar qué ocurre en la inter-
fase substrato-material depositado. En la eleccion del substra-
to para la electrodeposicion de metales y su posterior trata-
miento térmico se ha de tener en cuenta: a) el proceso al que
va a ser sometido (deposicion de los metales sobre su superfi-
cie y el posterior tratamiento térmico en atmésfera de aire), b)
su reactividad con el depésito y ¢) morfologia de su superficie
(rugosidad, policristalinidad, impurezas, adherencia substra-
to-depdsito, etc.) (1). Se han seleccionado substratos metélicos
frente a otros tipos de materiales por dos razones principales:
su maleabilidad (caracteristica de la que carecen los supercon-
ductores de alta temperatura y que es muy importante de cara
a algunas aplicaciones tecnoldgicas) y su conductividad eléc-
trica, lo que supone un paso de corriente alternativo en el caso
en que en el curso de la operacion del eventual dispositivo
superconductor se perdiese la superconductividad de la peli-
cula. Los substratos incluidos en este estudio se pueden agru-
par en dos conjuntos: 1) las aleaciones AISI 304, AISI 310 e
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INCONEL 601, que presentan distinta resistencia al choque
térmico y a la corrosion seca. 2) metales puros cobre y plata.

El AISI 304, aleaciéon en base hierro, lleva elementos aleantes
como el Cr y el Si con radio inferior al hierro. Estos cationes
elevan la temperatura a la que se va a formar la wiistita
ampliando, asi, el intervalo de temperaturas para el empleo,
con cierta garantia, de esta aleacién como substrato en la elec-
trodeposicion (2). En el caso del AISI 310 presenta una mayor
concentracién de niquel y de cromo (ver tabla 1), que en la ale-
acion anterior. Esto se traduce, para el primero de los elemen-
tos, en un aumento de su resistencia al choque térmico, porque
estabiliza la estructura ctbica centrada en las caras de éstas
aleaciones (3) y un incremento de la resistencia a la tempera-
tura (4), para el segundo. Después se estudia el INCONEL 601,
que es una aleacion en base niquel, presentara una mayor
resistencia a elevadas temperaturas y, por tanto, a la oxidacién
seca. Ademas, la presencia de aluminio (ver tabla 1), a priori,
mejorara la resistencia a la oxidacién con respecto al INCO-
NEL 600.(5)

El cobre metal se estudia porque es parte constituyente de
buena parte de los superconductores de alta temperatura y la
plata, aunque de coste elevado, se ha demostrado que es iner-
te frente a superconductores tipo YBa,Cu,0,_ (6), dado que se
difunde por las fronteras de grano formando coagulos y, mas
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aun, el dopaje de YBa,Cu,0,  con plata incrementa la densi-
dad de corriente critica del superconductor (7). Ademds, es un
material muy maleable cuando se utiliza en forma de lamina.

En la bibliografia se pueden encontrar trabajos en los que se
ha realizado la electrodeposicién catddica de superconducto-
res de alta temperatura sobre diversos substratos como por
ejemplo: YBa,Cu,0,_, sobre Ag (8,9), Cu [10], Ni (8), MgO/Ag
(11), SrTiO,;/Ag 6 SrTiOz/Al (8,12), ZrO,/Ag (11), etc.;
Bi,Sr,CaCu,Oy , sobre Ag (13,14) y Cu (13); TI-Sr-Ca-Cu-O
sobre Ag (15) y sobre SrTiO;/Ag (11); y més recientemente
Ba, K BiO;, sobre Ag (16).

2. RESULTADOS Y DISCUSION.
2.1. Aleaciones

Se sometieron a estudio tres tipos de aleaciones, dos en base
hierro, AISI 304 y AISI 310, y una en base niquel, INCONEL
601.

2.1.1 AISI 304

La primera aleacién que se estudi6 fue el acero inoxidable (18
Cr, 8 Ni) AISI 304 (segin las tablas ASTM). Se trata de un
acero austenitico de bajo coste que ofrece un adecuado com-
portamiento frente a la corrosién seca, una buena ductilidad y
resistencia a temperaturas de -200° C (17).

La composicién de este material segiin las tablas interna-
cionales se puede ver en la Tabla I. Los datos obtenidos por
microanalisis para esta aleacién fueron: 76% Fe, 18% Cr y 6%
Ni. El andlisis de éste material por difraccién de rayos-X puso
de manifiesto la presencia de Fe,O; y de Fe,C; tras el trata-
miento térmico a 900° C durante 24 horas.

Cuando se aplica un enfriamiento rdpido a la muestra desde
900 °C, se observa a simple vista que el choque térmico hace
que estos 6xidos se desprendan rdpidamente de la placa de
acero. Para constatar esto, se realizé un estudio de la superfi-
cie por microscopia electrénica de barrido (MEB).

En la figura 1 se puede observar la superficie después de un
tratamiento térmico a 900° C durante 24 horas (se realiza este
tratamiento térmico porque va a ser el que se efectiie para
obtener los 6xidos superconductores). Se aprecia cémo parte
de los 6xidos o carburos formados no permanecen adheridos
a la superficie desprendiéndose en capas.

TasLa 1

TABLA-RESUMEN DE LOS METALES Y ALEACIONES INCLUIDOS EN ESTE ESTUDIO

2

Fig. 1. Micrografia de la superficie de una placa de AISI 304 oxidada a 900
°C durante 24 horas en aire.

Fig. 2. Micrografia de una pelicula electrodepositada de Y:Ba:Cu:O sobre
AISI 304, tras un tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas en aire.

Este hecho la hace poco interesante desde el punto de vista
de su utilizacién como electrodo de trabajo en la preparacién
de los 6xidos metalicos, porque no presenta una superficie a
la que el superconductor pueda adherirse bien para obtener
una pelicula con buen recubrimiento. No obstante, para con-
firmar esta deduccién, se deposité una pelicula de
Y:Ba:Cu:O, mediante una cro-
noamperometria de 30 min a -
35 V (vs. Ag/AgCl) de los
nitratos Cu(NO,),-3H,0,
Ba(NO,), y Y(NO,);-5H,0 en

Substrato Composicién Oxidacién  Productos de Quedan Impurezas detectadas sus concentraciones estequio-
ASTM (%) seca oxidacién adheridos? por rayos-X tras la métricas en disolucién (Y=20
[ S . Soprsons mM, Ba=40 mM y Cu=60 mM)
ATSI 304 C=0.2, Si=0.6, Mn=0.8, Cr=17, Si F:;Ugy No ¥;BaCuOs y CuO y, una vez obtenido el precur-
i=7, Fe=T4.4 ; :
b % sor, el electrodo fue sometido
AISI310 =02, S]_=l.5‘ P=0.045, S=0.03, Si NiC No - a un tratamiento térmico a 900
Cr=25, Ni=20, Fe=53.225 & .
. % e NG 4 ey " . C (necesario para obtener el
Ni=58, Cr=18, Fe=16, Al=6, Si= 120 3 1BaCuOs, BaCrOy y =y
INCONEL 601 i=58, Cr=18, Fe=16, A ¥ i 304 1 s ] éxido superconductor)A El
— Cu Si CuO Si ¥BaCuOs y CuO rebu]ta@o fue esl'udlatfio por
] MEB, figura 2, observandose,
Plata Ag No No == : .
s que hay numerosas grietas
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sobre la superficie y que la
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pelicula se desprende con suma facilidad. Ademas, se obser-
va que los granos de la fase Y:Ba.Cu:O aparecen como aglo-
merados inconexos. El estudio del depdsito por rayos-X reve-
16 que esta aleacion favorece la formacion de las fases
Y,BaCuO; y CuO.

2.1.2. AISI 310

Teniendo en cuenta estos resultados se buscé una aleacién
que mejorase la resistencia al choque térmico y que no se oxi-
dase tan facilmente. Por eso se estudié un AISI 310 cuya com-
posicion segiin las tablas internacionales se recoge en la tabla
[ y segtin el andlisis por EDS es Fe=63%, Cr=25%, Ni=12% para
el material utilizado en nuestro estudio.

En la figura 3 se aprecia que el carburo de niquel que se
forma sobre su superficie también se desprende, aunque en
menor medida que en el caso del AISI 304. Por lo tanto, tam-
poco proporciona una superficie homogénea para la forma-
cién de superconductores.

2.1.3. INCONEL 601

Tras estos resultados se decidié probar con una aleacion en
base niquel seleccionandose un INCONEL 601. El analisis por
EDS determina la siguiente composicion para nuestro mate-
rial: Ni 58%, Cr 18%, Fe 16%, Al 6% y Si 1%.

Tras el estudio realizado por microscopia de barrido, se
observa (figura 4) que la superficie de ésta aleacién sometida
a un tratamiento térmico a 900° C durante 24 horas en atmos-
fera de aire se comporta mejor que las AISI 304 y AISI 310
frente a la oxidacién seca, aunque también se degrada. Dado
que los 6xidos no se desprenden, la superficie resultante es
conveniente desde el punto de vista de la homogeneidad y la
adherencia del material para electrodepositar los cationes, el
estudio por difraccién de rayos-X antes y después de la oxi-
daci6n (figura 5) revela la presencia de Cr,O, tras el trata-
miento térmico. Se produce este 6xido en lugar de NiO, que
es el elemento prioritario en este tipo de aleaciones, porque
la proporcién de cromo es alta. Con estos datos se procede a
la deposicién de los cationes en las condiciones anteriormen-
te expuestas para el AISI 304. Cuando las peliculas son extra-
idas del horno, se observa que las peliculas estdn parcial-
mente desprendidas. Mediante difraccion de rayos-X se
detectaron gran variedad de fases presentes en el depésito:
YBa,Cu,0,, Y,BaCuO;, BaCrO, y CuO. Por microscopia
Optica (figura 6) se observa que las peliculas se exfolian con
facilidad dando un pobre recubrimiento. Las mezclas de
fases se hace evidente por los distintos colores que éstas pre-
sentan y que permite deducir que la fase Y,BaCuOj (de color
verde) predomina en el envés de la pelicula y la fase BaCrO,,
de color naranja, en la superficie de contacto pelicula-subs-
trato. Por tanto, se concluye que esta aleacion no es apta para
el proceso de electrodeposicién y posterior tratamiento tér-
mico ya que favorece la formacién de impurezas del tipo
Y,BaCuO;, BaCrO, y CuO y genera peliculas de bajo recu-
brimiento dada la facilidad con que son exfoliables. Ademas,
la presencia de cromo puede provocar una sustitucion par-
cial, en el superconductor, de cobre por cromo que diminuye
laT,(18).

Dado el pobre recubrimiento que aportan estas aleaciones y
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Fig. 3. Vision general de la superficie de una placa de AISI 310 un el trata-
miento térmico de 900 °C durante 24 horas en aire.

Fig. 4. Micrografia de la superficie de una placa de INCONEL 601 tras el tra-
tamiento térmico habitual.

'_INCONEL oxidado 900 °C
E [ # # oy | Je|h
g . ”JL_JL L
'E }I;I'\"CO.?.\?EL .f;'n oxi‘dar - N
i

i ’|

b ”,_&..__JL J

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (°)

Fig. 5. Difractograma de una placa de INCONEL 601 sin oxidar y oxidada a
900 °C durante 24 horas en aire. Donde “#" Cr,0;.
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Fig. 6. Micrografia dptica de la superficie de una pelicula de Y:Ba:Cu:O sobre
un electrodo de INCONEL 601 tratado a 900 °C durante 24 h. en aire.

Fig. 7. Placa de cobre después de ser oxidada a 900 °C durante 24 h. en
aire.

Fig. 8. Pelicula de Y:Ba:Cu:O sobre un electrodo de cobre, después del trata-
miento térmico.
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que favorecen la formacion de fases del tipo Y,BaCuO; y CuO,
se procedio al estudio de metales puros tipo cobre y plata que
no aportasen impurezas al depdsito.

2.2. Metales
2.2.1. COBRE

En primer lugar, se analizo el cobre en forma de lamina
gruesa (~1mm de espesor). El cobre metal reacciona a elevadas
temperaturas en atmoésfera de aire para formar una capa de
6xido, Cu,0, sobre la superficie, tal y como se puede observar
en el difractograma de rayos-X.

En la figura 7 se observa la superficie de la lamina de
cobre tras el tratamiento térmico, pudiéndose comprobar
que el 6xido no se desprende. Cabe destacar que, a alta tem-
peratura, predomina la conduccién iénica, causa por la cual
se puede producir una contaminacién de la red de Cu-O por
los cationes de la pelicula y una difusién a nuestra pelicula
del cation Cu*, lo que puede generar un exceso de cobre en
ella. Este fenémeno no va a provocar una pérdida de super-
conductividad como en el caso anterior. Ademas, si tenemos
en cuenta que el 6xido de cobre es uno de los reactivos de
partida para la sintesis de superconductores por el método
cerdmico, su presencia no debe suponer, a priori, un impe-
dimento para su utilizacién como electrodo de trabajo. En
consecuencia, se procedié a depositar una pelicula de
Y:Ba:Cu:O en las mismas condiciones y concentraciones con
las que se realiz6 la sintesis en el AISI 304. El resultado obte-
nido se recoge en la figura 8, donde se puede apreciar que,
tras el tratamiento oxidativo, la pelicula: a) no presenta una
apariencia homogénea debido a la presencia de mezclas de
fases, tal y como indicaron los datos de EDS (YBa,Cu,0,_,
Y,BaCuQO; y CuO) y b) un aspecto grumoso y la carencia de
conectividad entre granos. Esto justificaria algunos resulta-
dos plasmados en la bibliografia, donde se observa el efecto
Meissner, pero no la superconductividad a lo largo de las
peliculas (19).

Ademas, se ha observado que, como en los casos de las ale-
aciones, el cobre favorece la formacién de impurezas del tipo
Y,BaCuQ; y CuO.

2.2.2. PLATA

Por ultimo, el electrodo que presenté un mejor comporta-
miento frente a la oxidacién seca fue la plata. Los diversos
ensayos realizados demostraron su idoneidad para su utiliza-
cién como electrodo de trabajo:

i) en primer lugar, el andlisis por rayos-X revel6 que no
sufre reacciones de descomposicién o de oxidacién en los tra-
tamientos a altas temperaturas,

ii) en segundo lugar, el estudio por microscopia electrénica
de barrido (figura 9, superficie tratada a 900° C durante 24 h.)
pone de manifiesto una reorganizacion de la superficie de la
placa y la formacién de microdominios y fronteras de grano
debidos a que la probeta es policristalina; pero no la formacién
de oxidos y

iii) la deposicién de Y:Ba:Cu en las condiciones de sintesis
ya mencionadas proporciona una pelicula homogénea y con
un buen recubrimiento (figura 10), cuyo grosor se estima en 50
um. Ademds, presenta una mayor adherencia al substrato que
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Fig. 9. Micrografia de la superficie de una placa de plata tras el tratamiento
oxidativo.

Fig. 10. Superficie de una placa de plata sobre la que se ha depositado
Y:Ba:Cu:O tras el tratamiento oxidativo a 900 °C durante 24 h. en aire.
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Fig. 11. Susceptibilidad magnética para pelicula de YBa,Cu,0,_ sobre plata
obtenida por electrodeposicion.
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en el caso de las aleaciones, lo que proporciona una mayor
resistencia a la exfoliacién.

En la tabla I se resumen los resultados méas destacados obte-
nidos tras este estudio, para los distintos substratos.

Las propiedades superconductoras se estudiaron en un
SQUID Quantum Design MPMS XL, las medidas se han reali-
zado en modo AC a 125 Hz con un campo magnético de 1 G.
En la figura 11 se observa que las peliculas de YBa,Cu,O,  /
Ag presentan una temperatura de transicién superconductora
de 92 K. Estos resultados concuerdan con los reflejados en la
literatura [8,9].
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