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sal de una tierra rara o itrio, al menos una sal de un metal
alcalinotérreo, al menos una sal de un metal de transicién
y al menos una sal de Ag(l). Ademas, la invencién se re-
fiere al material superconductor obtenible mediante dicho
procedimiento y mas preferiblemente un material super-
conductor de férmula YBa,Cu;0;.

Venta de fasciculos: Oficina Espaiiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2355222 Al

DESCRIPCION

Cintas superconductoras formadas a partir de soluciones metalorganicas que contienen dos metales de transicién.

La presente invencion se refiere a la obtencién de una nueva solucién de precursores metalorganicos utilizando
como punto de partida la solucién previamente descrita en la patente ES2259919 B1. Dicha modificacién permite
obtener mejoras en el tratamiento térmico de las capas superconductoras, tales como ausencia de defectos (grietas
y plegamientos) y posibilidad de trabajar a distintas temperaturas finales de crecimiento (desde 720 hasta 8§10°C).
Ello permite ademas controlar las tensiones en la capa final y en consecuencia modular sus propiedades. El uso de la
solucién modificada en la presente invencion permite ademds la obtencion de capas superconductoras extremadamente
planas con escalones del orden de la celda unidad de YBCO.

Estado de la técnica anterior

Los materiales superconductores de alta temperatura tienen un gran potencial para ser usados en tecnologias muy
diversas pero para ello es un requisito indispensable desarrollar metodologias de obtencién de conductores con eleva-
das prestaciones, en particular que puedan transportar elevadas corrientes eléctricas sin pérdidas, incluso bajo campos
magnéticos elevados. Los primeros conductores de alta temperatura que se desarrollaron se basaban en las fases tipo
BiSrCaCuO y a éstos se les denomind conductores de 1* generacién (1G). El desarrollo de estos materiales se vio
profundamente revolucionado con el descubrimiento de una nueva metodologia de preparacién de una segunda ge-
neracién (2G) de conductores, basados en materiales tipo REBa,Cu;0; (REBCO, donde RE = Tierra Rara o itrio),
denominados conductores superconductores epitaxiales (CSE o “coated conductors™).

Durante los ultimos afios se han desarrollado diversas metodologias de obtencidn de los CSE basdndose en diversas
arquitecturas multicapa con un alto potencial para aplicaciones a alto campo, alta temperatura y alta corriente. Se han
seguido varias estrategias para la preparacion de estos conductores 2G basadas principalmente en metodologias de
deposicién en vacio de capas epitaxiales en substratos metalicos. Estos substratos pueden tener o una plantilla con
oxido texturado depositada por Ion Beam Deposition (IBAD) en un substrato policristalino o pueden estar compuestos
de capas tamp6n texturadas que replican la textura lograda en los substratos via Rolling Assisted Biaxial Texturing
(RABITs) obtenida por medio de procesos termomecdnicos. Otros enfoques interesantes son también aquellos donde
la capa tampdn texturada se logra por Oxidacion Superficial Epitaxial (Surface Oxidation Epitaxy, SOE) o mediante
depdsito por evaporacién inclinada (Inclined Surface Deposition, ISD).

Una vez obtenidos dichos substratos texturados se lleva a cabo la deposicion de 6xidos epitaxiales en forma de
multicapa que actiian como tampén a la difusién atémica y la oxidacién de la capa superconductora REBCO que
es la que transporta la corriente eléctrica. Para preparar dichas estructuras multicapa pueden utilizarse técnicas de
deposicidén en vacio (evaporacion, ablacién laser, sputtering) o técnicas de depdsito basadas en soluciones quimicas
metalorgdnicas (CSD). Estas segundas son particularmente interesantes debido a sus posibilidades para desarrollar
CSE con un bajo coste.

La demostracion de la posibilidad de utilizar precursores de trifluoroacetatos (TFA) para crecer el superconductor
de YBCO ha sido ampliamente descrito como un paso hacia delante muy relevante (A. Gupta, R. Jagannathan, E.
I. Cooper, E. A. Giess, J. I. Landman, B. W. Hussey, “Superconducting oxide films with high transition temperature
prepared from metal trifluoroacetate precursors” Appl. Phys. Lett. 52, 1988, 2077; P. C. Mclntyre, M. J. Cima, and
M. F. Ng, “Metalorganic deposition of high-J Ba YCu O thin films from trifluoroacetate precursors onto (100) SrTiO”
J. Appl. Phys. 68, 1990, 4183). Estos precursores tienen BaF2, Y203 y CuO como productos finales después de la
descomposicién de los precursores metalorgdnicos, proceso llamado también pirdlisis por los expertos en la materia,
y evitan, por lo tanto, la formacién de BaCO3, lo cual permite crecer las peliculas delgadas de YBCO a temperaturas
més bajas. Recientemente ha sido descrita una nueva metodologia para la obtencién de precursores anhidros de TFA
que permiten obtener laminas de elevada calidad, a la vez que se reduce el tiempo requerido para el procesado de
las ldminas y se aumenta la estabilidad de la solucién de los precursores (X. Obradors, T. Puig, S. Ricart, N. Roma,
J. M. Moret6, A. Pomar, K. Zalamova, J. Gdzquez and F. Sandiumenge, “Preparacién de precursores metalorganicos
anhidros y uso para la deposicion y crecimiento de capas y cintas superconductoras” 2005, patente ES2259919 B1;
N. Roma, S. Morlens, S. Ricart, K. Zalamova, J. M. Moreto, A. Pomar, T. Puig and X Obradors, “Acid anhydrides: a
simple route to highly puré organometallic solutions for superconducting films” Supercond. Sci. Technol. 2006, 19,
521-527). Dichos precursores han sido usados ampliamente para obtener ldminas y multicapas de elevada calidad
cristalina y buenas propiedades superconductoras (X. Obradors, T. Puig, A. Pomar, F. Sandiumenge, N. Mestres, M.
Coll, A. Cavallaro, Roma, J. Gazquez, J. C. Gonzdlez, O. Castafio, J. Gutiérrez, A. Palau, K. Zalamova, S. Morlens, A.
Hassini, M. Gibert, S. Ricart, J. M. Moretd, S. Pifiol, D. Isfort, J. Bock. “Progress towards all chemical superconducting
YBCO coated conductors” Supercond. Sci. Technol. 2006, 19 S13-S26).

Existen otras soluciones metalorgdnicas que dan lugar a cintas superconductoras con buenas propiedades. Normal-
mente son soluciones de trifluoroacetatos de itrio, bario y cobre en proporcién 1:2:3 en soluciones de concentraciones
entre 1,5 y 2 M en metanol como disolvente. En concreto, se puede citar las patentes ES2259919 B1 del mismo grupo
al que pertenece la presente invencién y la US7326434 de American Superconductor Corporation, el contenido de las
cuales se incorpora en la presente solicitud por referencia.
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Descripcion de la invencion

La presente invencién proporciona un procedimiento para la obtencién de materiales superconductores a través del
uso de una nueva solucién de precursores metalorganicos que comprende sales del Ag(l). El nuevo proceso permite
obtener materiales superconductores de mayor calidad facilmente. Por ejemplo se obtienen mejoras en el tratamiento
térmico de las capas superconductoras, tales como ausencia de defectos (grietas y plegamientos) y posibilidad de
trabajar a distintas temperaturas finales de crecimiento (desde 720 hasta 810°C). Ello permite ademds controlar las
tensiones en la capa final y en consecuencia modular sus propiedades. El uso de la solucién modificada en la presente
invencion permite ademds la obtencidn de capas superconductoras extremadamente planas con escalones del orden de
la celda unidad de YBCO. La presente invencion también es titil para la preparacién de cintas superconductoras.

Por tanto, en un primer aspecto la presente invencién se refiere a un procedimiento para la obtencién de un ma-
terial superconductor (en adelante procedimiento de la invencién), que comprende la deposicion de una solucién que
comprende al menos una sal de una tierra rara o itrio, al menos una sal de un metal alcalinotérreo, al menos una sal de
un metal de transicién y al menos una sal de Ag(l).

La invencién muestra que en la formacién de capas de ciertos 6xidos mixtos de en la preparacién del material
superconductor, como los compuestos de YBCO (YBa,Cu;0;_,), pueden reducirse o prevenirse la formacién de de-
fectos y mejorarse las condiciones del proceso adicionando sales de Ag(l) en las soluciones de los precursores de
dichos 6xidos. Dichas soluciones precursoras modificadas se pueden usar para formar las capas de 6xidos y oxifluo-
ruros intermedios con una alta calidad (ausencia de grietas y plegamientos) y relativamente gruesas (alrededor de 700
nm) en las mismas condiciones previamente usadas, como por ejemplo en la solicitud internacional de patente WO
2006/103303 A1. Mediante este procedimiento se obtiene ademads una capa intermedia que permite el crecimiento final
para formar el 6xido superconductor, como por ejemplo de YBCO (YBa,Cu;0;_,) en un rango mayor de temperaturas
(720-810°C) resultando con buenas prestaciones en corrientes criticas en todo el rango (Jc de 2-4 106 A cm™). Por
otra parte se mejora el resultado final en la superficie de las capas aumentando significativamente la planaridad de las
mismas con escalones del orden de la celda unidad del 6xido mixto formado. Ello permite, por ejemplo, la formacién
de multicapas de distintas composiciones.

En una realizacién preferida del procedimiento de la invencidn, la proporcién de sal de Ag(l) estd entre un 0,5% y
un 25% en peso del total de la solucién. Preferiblemente, la proporcion de sal de Ag(l) estd entre un 1% y un 15% en
peso del total de la solucién. Mds preferiblemente, la proporcién de sal de Ag(l) estd entre un 1% y un 10% en peso
del total de la solucién, y ain mas preferiblemente estd entre un 2.5% y un 10%. Relaciones en peso del 5 al 10% dan
los mejores resultados en propiedades finales de las capas.

La idoneidad estriba principalmente en la solubilidad de las sales de plata en el medio. Por ejemplo, las sales de
Ag(1) ttiles se pueden seleccionar de la lista que comprende trifluoroacetato, nitrato, acetil aceto nato, benzoato,
carboxilatos, acetilacetonatos, nitratos, aminas, sulfocianuros, cianuros o sales complejadas con acidos poliaminocar-
boxilicos (EDTA, EGTA, DTPA, etc.), poliiminas u otros complejantes al uso; y cualquiera de sus combinaciones.
Preferiblemente, la sal de Ag(l) se selecciona de la lista que comprende trifluoroacetato, nitrato, acetilacetonato y
cualquiera de sus combinaciones. Las sales con mayores productos de solubilidad en el medio deseado son las mas
adecuadas por cuanto se pueden solubilizar ficilmente y en mayor concentracion.

Los materiales con mayor eficacia se obtienen cuando la solucién es anhidra, entendiendo por anhidra un contenido
de agua inferior al 1,0%. Contenidos mayores de agua conducen a capas poco homogéneas.

Ademds, en otra realizacion preferida, la concentracién total de iones metdlicos de la solucidn estd entre 0.1 y 4.0
M, preferiblemente estd entre 0.5 y 3.0 M, mds preferiblemente estd entre 1.5 y 2.5 M, y atn mds preferiblemente
es inferior a 2.0 M. Las concentraciones usadas condicionan el grosor de la capa final de forma que para capas de
grosores del orden de 300-400 nm las concentraciones totales de iones metélicos han de ser del orden de 1.5 a 1.7 M.

En otra realizacion preferida del procedimiento, la concentracion de Ag(l) estd entre 0.01 y 1 M, preferiblemente
estd entre 0.1 y 0.2 M.

En otra realizacién preferida del procedimiento de la invencidn, la solucién comprende al menos un disolvente que
se selecciona entre 4cido acético, acetona, acetonitrilo, benceno, 1-butanol, 2-butanol, 2-butanona, pentanona, alcohol
t-butilico, tetracloruro de carbono, clorobenceno, cloroformo, ciclohexano, 1,2-dicloroetano, dietil éter, dietilengli-
col, dietilén glicol dimetil éter, 1,2-dimetoxietano, dimetiléter, dimetil-formamida, dimetilsulféxido, dioxano, etanol,
acetato de etilo, etilénglicol, glicerina, heptano, triamida, hexano, metanol, metil t-butiléter, diclorometano, N-metil-
2-pirrolidinona, N-metilpirrolidina, nitrometano, pentano, éter del petréleo, 1-propanol, 2-propanol, piridina, tetrahi-
drofurano, tolueno, trietilamina, o-xileno, m-xileno, p-xileno y cualquiera de sus combinaciones. Preferiblemente, la
solucién comprende al menos un disolvente que se selecciona entre metanol, etanol, isopropanol y cualquiera de sus
combinaciones, mds preferiblemente la solucién comprende metanol. El metanol resulta ser el disolvente mds adecua-
do debido a su polaridad (indice de polaridad 6.6), lo que permite la disolucién de las cantidades convenientes de las
sales metalorgdnicas teniendo ademas un punto de ebullicién suficientemente bajo (65°C) para que el secado inicial
de la solucién depositada sea rapido.
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Otra realizacién preferida de dicho procedimiento comprende al menos un elemento que se selecciona entre Y, La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu y cualquiera de sus combinaciones. Preferiblemente comprende una sal que se
selecciona entre sales de Y, Gd, Eu, Dy y cualquiera de sus combinaciones.

En otra realizacién preferida del procedimiento, la sal de la tierra rara o de itrio se selecciona entre trifluoroacetato,
acetato, acetilacetonato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato; nitratos, sales complejadas tipo amina, cia-
nuro, sulfocianuro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes al uso; y cualquier de sus combinaciones.
Preferiblemente se emplea trifluoroacetato. Los trifluoroacetatos son solubles en el disolvente usualmente utilizado
(metanol) y ademds son necesarios en el proceso de pirdlisis para la generacion del fluoruro de bario.

En otra realizacién preferida del procedimiento, el metal alcalinotérreo se selecciona entre Ba, Sr, Ca y cualquiera
de sus combinaciones. Preferiblemente, el metal alcalinotérreo es Ba.

En otra realizacion preferida de dicho procedimiento, la sal del metal alcalinotérreo se selecciona entre trifluo-
roacetato, acetato, acetilacetonato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato, nitratos, sales complejadas tipo
amina, cianuro, sulfocianuro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes al uso; y cualquier de sus com-
binaciones, preferiblemente trifluoroacetato.

En otra realizacién preferida del procedimiento, el metal de transicion es Cu.

En otra realizacion preferida del procedimiento, la sal de Cu se selecciona entre trifluoroacetato, acetato, acetilace-
tonato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato; nitratos, sales complejadas tipo amina, cianuro, sulfocianu-
ro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes al uso; y cualquiera de sus combinaciones, preferiblemente
trifluoroacetato.

Otra realizacién preferida del procedimiento comprende la descomposicién del producto depositado. Preferible-
mente, la descomposicion tiene lugar entre 100 y 500°C, y mas preferiblemente entre 250 y 400°C. Las temperaturas de
descomposicién usuales de las sales metalorgdnicas suelen oscilar entre estos dos valores. Particularmente los trifluo-
roacetatos de itrio, bario y cobre usados en el procedimiento tienen una temperatura de descomposicién combinada,
controlada mediante andlisis termogravimétrico (medida de pérdida de peso por tratamiento térmico) que comienza a
250°C y acaba a 320°C.

En otra realizacién preferida del procedimiento, la descomposicioén se lleva a cabo en atmdsfera controlada de
oxigeno, nitrégeno o cualquiera de sus combinaciones a una presion de 1 bar, usando un flujo de gas controlado
con a una velocidad entre 0.80 y 24 mm/s, a la vez que se realiza un aumento de temperatura desde 250°C hasta una
temperatura entre 300 y 350°C, con una rampa de calentamiento entre 30 y 600°C/h, permaneciendo a esta temperatura
durante un periodo de tiempo entre 10 y 90 min.

Otra realizacion preferida del procedimiento comprende el crecimiento cristalino del producto depositado.

En otra realizacion preferida del procedimiento, el crecimiento cristalino tiene lugar a temperatura entre a 400 y
1000°C, preferiblemente entre 600 y 900°C, y mas preferiblemente entre 700 y 820°C.

Una ventaja del proceso de la siguiente invencion es la mejora en el resultado de la pirdlisis, que es mucho menos
dependiente de las condiciones ambientales, dando ademds capas pirolizadas con pocos defectos, lo que facilitara la
multideposicién y en consecuencia, la obtencién de capas finales mds gruesas.

En otra realizacion preferida del procedimiento, el crecimiento cristalino se lleva a cabo en un horno en atmésfera
controlada y comprende: un primer calentamiento que se lleva a cabo en una atmdsfera que comprende nitrégeno, con
una presion de vapor de agua entre 7 y 100 mbar y una presion de oxigeno entre 0.1 y 1 mbar, hasta una temperatura
entre 700 y 820°C; y un segundo calentamiento a una temperatura entre 300 y 500°C a una presién de oxigeno de 1
bar durante un periodo de tiempo inferior a 8 h, seguido de un enfriamiento hasta temperatura ambiente.

Por ejemplo se ha comprobado que para el crecimiento de la 1dmina delgada de YBCO el uso de las condiciones
previamente descritas (atmdsfera de N, con 200 ppm de O, y rampas de 25°C/min hasta temperaturas del orden de
810°C tipicamente), se obtienen capas superconductoras con buenas propiedades y con una elevada planaridad (Figura
2 y 4). Se comprueba también que la utilizacién del proceso de la presente invencién permite ampliar el rango de
temperaturas maximas de crecimiento, permitiendo obtener capas con buenas prestaciones a temperaturas mucho mas
bajas (desde 720°C hasta 810°C, Figura 3) lo que disminuye el problema de su reactividad con las ldminas tampén y
el de la degradacion de los substratos metélicos.

En otra realizacion preferida del procedimiento, el material superconductor tiene una composicion AA’,Cu;0,,,
donde A es una tierra rara o Y, A’ es un metal alcalinotérreo y x estd entre -1 y 0.

Preferiblemente, A se selecciona entre Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu y cualquiera de sus combina-
ciones. Y mas preferiblemente, A es Y.
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Preferiblemente, A’ se selecciona entre Ba, Sr, Ca y cualquiera de sus combinaciones. Y mds preferiblemente, A’
es Ba.

En otra realizacion preferida del procedimiento, el material superconductor tiene una férmula YBa,Cu;0,.

En otra realizacién preferida del procedimiento, la disolucién comprende ademds al menos una sal que se selec-
ciona entre sales diversas de Zr, Ce, Sn, Ru, La, Mn, Sr, Ca y cualquiera de sus combinaciones. Esta sales forman
una fase secundaria distribuida al azar en el seno de la matriz de manera que se modifica profundamente la estructura
del superconductor mejorando sus caracteristicas. Dichas fases pueden ser BaZrO;, CeO,, BaSnO;, BaCeO;, SrRuO;,
La, \M,MnQO;, Re,0;, o Re,Cu,0s, donde Re es una tierra rara o Y. Las sales que son capaces de formar esta fase
secundaria estdn descritas en la WO/2008/071829, la cual se incorpora en su totalidad por referencia.

En otra realizacién preferida del procedimiento, el material que se deposita tiene una composicion
(La,_yZ,),Cu0Q,_,, donde Z es un alcalinotérreo, y es un niimero entre 0 y 0.2 y z es un niimero entre O y 1.

En otra realizacién preferida del procedimiento, la solucién se deposita sobre un substrato monocristalino o con
textura biaxial. Los substratos suelen ser 6xidos muy diversos (LaAlO;, SrTiO;, NdTiO;, Al,Os), siendo esencial
que tengan una buena orientacion cristalografica, es decir poca desviacion en la orientacidn de los cristales dentro y
fuera del plano de la capa (monocristales o materiales con textura biaxial). Dichos substratos pueden estar recubiertos
previamente por capas barrera tipo 6xidos de YSZ (circona estabilizada con itrio), (Ce, M)O,_, (M=Tierra Rara),
ATiO; (A=Ca, Sr, Ba), TR,0; (TR=Tierra Rara), ABiO; (A=Ca, Sr, Ba), MgO, Al,O;, TiN (nitruro de titanio) y
combinaciones de ellos.

Preferiblemente, dicho substrato se selecciona entre: una sal u 6xido de una tierra rara; una sal u 6xido de un metal
alcalinotérreo; una sal u 6xido de un metal de transicidn; y cualquiera de sus combinaciones. Mds preferiblemente, el
substrato se selecciona de la lista que comprende monocristales de SrTiO;, LaAlO;, YSZ y cintas metélicas biaxial-
mente texturadas. Y aun mas preferiblemente, dichos substratos pueden estar recubiertos previamente por capas de
YSZ (zirconia estabilizada con itrio), (Ce, M)O,_, (M=Tierra Rara), ATiO; (A=Ca, Sr, Ba), TR,0; (TR=Tierra Rara),
ABiO; (A=Ca, Sr, Ba), MgO, Al,O;, TiN (nitruro de titanio) y cualquiera de sus combinaciones. Los sustratos pueden
ser de una sola capa o de multicapas.

En una realizacién particular de la presente invencién las soluciones precursoras se utilizan para la obtencion de
capas superconductoras de YBCO. Esta solucién se deposita sobre monocristal de LaAlO; o sobre cinta metélica pro-
tegida por algtin tipo de capa tampén. Los tratamientos térmicos a los que se someten consisten en una calcinacién
hasta 350°C en un tiempo reducido, como por ejemplo de 1,5 h, para la obtencién de los 6xidos y oxifluoruros interme-
dios. Las capas pirolizadas asi obtenidas poseen la caracteristica de estar exentas de grietas y presentar mucha menor
cantidad de plegamientos que las conseguidas utilizando la solucién no modificada debido a la menor sensibilidad
de la presente solucién a las condiciones ambientales. Por otra parte, la imagen de SEM permite ver que presentan
una menor porosidad en la estructura (Figura 2). La presencia del segundo metal de transicién (Ag) en la solucién
compitiendo con el cobre podria disminuir la coordinacién cruzada de éste con moléculas de oxigeno o fldor y en
consecuencia, disminuir la presencia de defectos que en algunos casos se han atribuido a una excesiva coordinacién
cruzada del cobre.

En otra realizacién de la presente invencion respecto a la preparacion de la solucion anhidra de trifluoroacetatos de
itrio, bario y cobre preparados segtin el procedimiento descrito en la invencién de solicitud internacional de patente WO
2006/103303 A1, se introduce la modificacion consistente en la adicion en cantidades variables como se describen en
las realizacion preferentes ya citadas (desde el 2.5% hasta el 20% en peso) de sales de plata (trifluoroacetatos, nitratos,
acetilacetonatos, etc.) preferiblemente solubles en el medio. Con ello se consiguen soluciones homogéneas de sales
metalorgdnicas consistentes en sales de una tierra rara, un metal alcalinotérreo y al menos dos metales de transicién
con una concentracién global expresada como suma de metales de hasta 2 M.

Por tanto, en un segundo aspecto la presente invencién se refiere al material superconductor que se obtiene por el
procedimiento de la invencion (en adelante material de la invencién).

Ademds, en un tercer aspecto la presente invencion se refiere a conductores superconductores epitaxiales multicapa
y a obleas cerdmicas recubiertas con capas superconductoras que comprende el material de la invencion.

En un cuarto aspecto la presente invencion se refiere a la solucién (en adelante solucién de la invencién) que
comprende al menos una sal de una tierra rara o de itrio, al menos sal de un metal alcalinotérreo, al menos una sal de
un metal de transicién y al menos una sal de Ag(l).

En un quinto aspecto la presente invencidn se refiere al uso de la solucién de la invencién para la obtencién de un
material superconductor.

Y en un dltimo aspecto la presente invencion se refiere al material superconductor de formula YBa,Cu;0;, que
posee una rugosidad de entre 0,5 y 3,0 nm rms. Dicha rugosidad se obtiene por la obtencién de la topografia de la
capa por microscopia de fuerzas atémicas en una superficie cuadrada no inferior a 5 micras de lado y calculando la
desviacién promediada de las alturas en dicha superficie respecto a un valor medio por el método de los minimos
cuadrados.
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Preferiblemente, dicho material superconductor posee una densidad de corriente critica superior a 1 MA/cm? y més
preferiblemente, entre 1y 4 MA/cm? a 77 K y autocampo). Dicha densidad de corriente critica se obtiene a partir de las
curvas de magnetizacion respecto al campo magnético a una temperatura de 77 K y aplicando modelos de penetracién
del campo magnético en la muestra superconductora conocidos por los expertos en la materia, como por ejemplo el
modelo de Bean.

Las laminas de material superconductor con altas prestaciones proporcionadas por la presente invencion son de
especial relevancia por ejemplo en los siguientes sectores:

- Sector quimico: precursores quimicos metalorganicos complejos solubles.

- Sector ceramico-metaldrgico: deposicién y crecimiento de recubrimientos ceramicos sobre substratos metalicos
0 cerdmicos.

- Sector energético, electromecdnico y de transporte: mejora de la eficiencia del sistema eléctrico existente para la
generacion, transporte, distribucién y uso de la energfa eléctrica, desarrollo de nuevos equipos eléctricos de potencia,
imanes potentes para aplicaciones diversas (incluida la fusién nuclear), motores eléctricos potentes y ligeros para la
aerondutica o la ndutica.

- Sector biomedicina y farmacéutico: nuevos equipos, mas potentes y capaces de funcionar a temperaturas mayores,
de diagndstico por resonancia magnética, nuevos espectrometros de RMN para disefio molecular.

- Sector electrénica: nuevos dispositivos, pasivos o activos, que trabajan en el rango de las microondas y que son
de interés en el campo de las telecomunicaciones.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderdn en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencioén.
Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Descripcion de las figuras

Fig. 1.- Imagenes de microscopia éptica de las capas después de pirdlisis a partir de la solucién modificada a) sobre
monocristal de LaAlO;; b) sobre cinta metalica texturada.

Fig. 2.- Imagen de SEM de una capa de YBCO crecida a partir de la solucién modificada en la que se puede
apreciar una disminucién considerable de la porosidad y una elevada planaridad en la superficie.

Fig. 3. Comparacion de las densidades de corriente a distintas temperaturas entre la solucién sin modificar y la
modificada segin la presente invencién.

Fig. 4.- Medida de AFM que muestra la elevada planaridad de una capa de YBCO crecida a partir de la solucién
modificada. Se aprecia en el perfil de la derecha que se consiguen escalones correspondientes a la celda unidad de
YBCO.

Ejemplos

A continuacién se ilustrard la invencién mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de mani-
fiesto la especificidad y efectividad de las cintas superconductoras formadas a partir de soluciones metalorganicas que
contienen dos metales de transicion.

Ejemplo 1

Se prepar6 una solucién de 50 ml de trifluoroacetatos de Y, Ba y Cu con una concentracién total de metales de
1.5 M (relacién Y:Ba:Cu de 1:2:3). Para ello se pesaron 8.334 g (0.0125 mol) de YBa,Cu;0, comercial en un matraz
esférico de 250 ml, acoplado a un refrigerante Dimroth y provisto de agitacién magnética. Se afiadieron ademas 25
ml de acetona seca recién destilada, 22 ml de anhidrido trifluoroacético (0.000156 mol) (adicién lenta para evitar
sobrecalentamientos) y 5 ml de 4cido trifluoroacético. La mezcla se calenté a 50°C durante 72 h en atmosfera inerte
(Ar). Seguidamente se enfrié a temperatura ambiente y se filtr6 a través de un filtro de 0.45 um. Se procedié entonces a
evaporar la solucién resultante a presion reducida utilizando un evaporador rotatorio, primero a temperatura ambiente
(2 h) y calentando luego progresivamente a 80°C, obteniéndose los trifluoroacetatos de Y, Ba y Cu. Una parte del
s6lido obtenido se disolvié en acetona y otra en metanol manteniéndose ambas soluciones en viales cerrados y en
atmosfera inerte.
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Esta solucidn se depositd por la técnica de spin coating en un substrato monocristalino cuadrado de SrTiO3 de
dimensiones 5 mm * 5 mm, grosor 0.5 mm y orientacién (100). A continuacion se realizé la pirdlisis, consistente en
la descomposicién de la materia orgdnica. Para ello se utilizé un crisol de alimina, donde se coloca el substrato que se
introdujo en un tubo de cuarzo de 23 mm de didmetro, el cual se puso en el interior de un horno. El programa seguido
por el horno consiste en una rampa de 300°C/h hasta una temperatura maxima de 310°C, la cual se mantuvo durante
30 min. Se necesita el uso de una atmdsfera controlada en el interior del horno, para ello se trabajé con una presion
de oxigeno de 1 bar, un flujo de 0.05 I/min y una presion de agua de 24 mbar. Dicha humedad se consigue haciendo
pasar el gas por unos frascos lavadores dotados de una placa porosa en su parte inferior interna, para dividir el gas en
pequefias gotas, aumentando asi la superficie de contacto con el agua. Al finalizar el proceso, la muestra se guard6 en
un desecador.

A partir de la capa pirolizada se realizé el tratamiento térmico para conseguir la formacién de la fase YBa,Cu;0;.
Se trabajé con un horno, al que se le aplic6 una subida rdpida de temperatura (25°C/min) hasta llegar a temperaturas
en el rango 790-815°C. Dicha temperatura se mantuvo durante 180 min (los dltimos 30 min en seco) y luego se aplic
una rampa a una velocidad de 2.5°C/min hasta la temperatura ambiente. En este caso se utilizé 0.2 mbar de O, y 7
mbar de presién de agua. El flujo del gas fue el que permite el controlador masico de flujo utilizado (Bronkhorst High-
Tech) para realizar la mezcla con un rango de 0.012 a 0.6 1/min para el N, y de entre 0.006 y 0.03 1/min para el O,.

Sin sacar la muestra del horno, se realizé la oxigenacién de dicha muestra utilizando la misma atmdsfera seca.
Se subid a 450°C, se cambi6 el gas portador por O, seco a 1 bar de presién y se mantuvo a esta temperatura por un
tiempo de 90 min. A continuacién se realizé una rampa a 300°C/h hasta temperatura ambiente. La capa resultante es
de aproximadamente 300 nm de espesor.

La caracterizacion de la muestra se realizé mediante difraccion de rayos X, imdgenes de SEM, y mediciones de
la corriente critica a 77 K (Jc = 3.5 - 10 A/cm?). Como valores de referencia, se caracterizé la dependencia de la
corriente critica en funcién del campo magnético aplicado perpendicular al substrato a 65 K. Se encontré que Jc =
0.45-10° A/cm*a65KyH=1T.

Ejemplo 2

En un vial con tapén tipo septum se pesaron 27.6 mg de Ag (TFA) (12.5 - 107° mol) y sobre ellos se adicionaron
10 ml de la solucién metandlica de YBCO preparada como en el Ejemplo 1, se agit6 la mezcla a temperatura ambiente
y se filtré a través de un filtro de 0.45 um. La mezcla asi preparada se conservé en atmosfera de Ar.

Se realizaron andlisis de ICP con el objeto de verificar que habia cambiado la relacién estequiométrica inicial
pasando a contener el % en exceso esperado (5%) de sal de plata.

A partir de esta solucidn trifluoroacetatos de Y, Ba y Cu, que contenian un 5% de sal de Ag, se realiz6 su depdsito
en un substrato de LaAlO; en las mismas condiciones que las indicadas en el Ejemplo 1. La muestra depositada
se descompuso siguiendo un proceso de pirdlisis como el descrito en el Ejemplo 1. La muestra asi pirolizada se
caracterizé por microscopia Optica para comprobar que es homogénea y libre de grietas y rugosidades (Figura 1).

A partir de la muestra pirolizada se realiz6 el tratamiento térmico descrito en el Ejemplo 1 pero dentro de un rango
de temperaturas mayor, entre 700 y 810°C para conseguir la formacion de la fase de YBa,Cu;0,. La capa resultante
es de 300 nm de espesor. La muestra se caracterizé por microscopia electrénica de barrido (Figura 2) y por difraccién
de rayos X.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la obtencién de un material superconductor, que comprende la deposicion de una solucién
que comprende al menos una sal de una tierra rara o itrio, al menos una sal de un metal alcalinotérreo, al menos una
sal de un metal de transicién y al menos una sal de Ag(l).

2. El procedimiento segtn la reivindicacion anterior, caracterizado porque la proporcién de sal de Ag(l) esta entre
un 0.5% y un 25% en peso del total de la solucién.

3. El procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque la proporcion de sal de Ag(l) estd entre
un 1% y un 15% en peso del total de la solucién.

4. El procedimiento segun la reivindicacién anterior, caracterizado porque la proporcién de sal de Ag(l) esté entre
un 1% y un 10% en peso del total de la solucién.

5. El procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la sal de Ag(l) se selecciona de la
lista que comprende trifluoroacetato, nitrato, acetil aceto nato, benzoato, carboxilatos, acetilacetonatos, nitratos, ami-
nas, sulfocianuros, cianuros o sales complejadas con 4cidos poliaminocarboxilicos, poliiminas u otros complejantes al
uso; y cualquiera de sus combinaciones.

6. El procedimiento segtn la reivindicacidn anterior, donde la sal de Ag(l) se selecciona de la lista que comprende
trifluoroacetato, nitrato, acetil aceto nato y cualquiera de sus combinaciones.

7. El procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido de
agua de la solucion es inferior al 1.0%.

8. El procedimiento segtin la reivindicacion anterior, caracterizado porque la concentracién total de iones metdli-
cos de la solucién estd entre 0.1 y 4.0 M.

9. El procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la concentracién de
Ag(l) estdentre 0.01 y 1 M.

10. El procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién com-
prende al menos un disolvente que se selecciona entre dcido acético, acetona, acetonitrilo, benceno, 1-butanol, 2-
butanol, 2-butanona, pentanona, alcohol t-butilico, tetracloruro de carbono, clorobenceno, cloroformo, ciclohexano,
1,2-dicloroetano, dietil éter, dietilenglicol, dietilén glicol dimetil éter, 1,2-dimetoxietano, dimetiléter, dimetil-forma-
mida, dimetilsulféxido, dioxano, etanol, acetato de etilo, etilénglicol, glicerina, heptano, triamida, hexano, metanol,
metil t-butiléter, diclorometano, N-metil-2-pirrolidinona, N-metilpirrolidina, nitrometano, pentano, éter del petréleo,
1-propanol, 2-propanol, piridina, tetrahidrofurano, tolueno, trietilamina, o-xileno, m-xileno, p-xileno y cualquiera de
sus combinaciones.

11. El procedimiento segtin de la reivindicacion anterior, caracterizado porque la solucién comprende al menos
un disolvente que se selecciona entre metanol, etanol, isopropanol y cualquiera de sus combinaciones.

12. El procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende al me-
nos un elemento que se selecciona entre Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu y cualquiera de sus combinaciones.

13. El procedimiento segtin la reivindicacion anterior, caracterizado porque comprende una sal que se selecciona
entre sales de Y, Gd, Eu, Dy y cualquiera de sus combinaciones.

14. El procedimiento segiin cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores, donde la sal de la tierra rara o de
itrio se selecciona entre trifluoroacetato, acetato, acetil aceto nato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato;
nitratos, sales complejadas tipo amina, cianuro, sulfocianuro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes
al uso; y cualquier de sus combinaciones.

15. El procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el metal alcalino-
térreo se selecciona entre Ba, Sr, Ca y cualquiera de sus combinaciones.

16. El procedimiento segin la reivindicacién anterior, donde el metal alcalinotérreo es Ba.

17. El procedimiento segin cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores, donde la sal del el metal alcalino-
térreo se selecciona entre trifluoroacetato, acetato, acetil aceto nato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato;
nitratos, sales complejadas tipo amina, cianuro, sulfocianuro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes
al uso; y cualquier de sus combinaciones.

18. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el metal de transi-
cién es Cu.
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19. El procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde la sal de Cu se selecciona entre trifluoroacetato, aceta-
to, acetilacetonato, naftenatos, trifluoroacetilacetonato, etilhexanoato; nitratos, sales complejadas tipo amina, cianuro,
sulfocianuro, poliaminocarboxilatos, poliiminas u otros complejantes al uso; y cualquiera de sus combinaciones.

20. El procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende la
descomposicion del producto depositado.

21. El procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la descomposicién tiene lugar entre 100 y 500°C.

22. El procedimiento segtin cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la descompo-
sicidn se lleva a cabo en atmoésfera controlada de oxigeno, nitrégeno o cualquiera de sus combinaciones a una presion
de 1 bar, usando un flujo de gas controlado con a una velocidad entre 0.80 y 24 mm/s, a la vez que se realiza un
aumento de temperatura desde 250°C hasta una temperatura entre 300 y 350°C, con una rampa de calentamiento entre
30 y 600°C/h, permaneciendo a esta temperatura durante un periodo de tiempo entre 10 y 90 min.

23. El procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende el
crecimiento cristalino del producto depositado.

24. El procedimiento segin la reivindicacion anterior, donde el crecimiento cristalino tiene lugar a temperatura
entre a 400 y 1000°C.

25. El procedimiento segiin cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el crecimiento
cristalino se lleva a cabo en un horno en atmésfera controlada y comprende: un primer calentamiento que se lleva a
cabo en una atmdsfera que comprende nitrégeno, con una presiéon de vapor de agua entre 7 y 100 mbar y una presion de
oxigeno entre 0.1 y 1 mbar, hasta una temperatura entre 700 y 820°C; y un segundo calentamiento a una temperatura
entre 300 y 500°C a una presion de oxigeno de 1 bar durante un periodo de tiempo inferior a 8 h, seguido de un
enfriamiento hasta temperatura ambiente.

26. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el material super-
conductor tiene una composiciéon AA’,Cu;0,,,, donde A es una tierra rara o Y, A’ es un alcalinotérreo y x estd entre
-1y0.

27. El procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque A se selecciona
entre Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu y cualquiera de sus combinaciones.

28. El procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde A es Y.

29. El procedimiento segin cualquiera de las tres reivindicaciones anteriores, caracterizado porque A’ se selec-
ciona entre Ba, Sr, Ca y cualquiera de sus combinaciones.

30. El procedimiento segtn la reivindicacion anterior, donde A’ es Ba.

31. El procedimiento segtin cualquiera de las cinco reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el material
superconductor tiene una férmula YBa,Cu;0,.

32. El procedimiento segun cualquiera de las seis reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disolucién
comprende una sal que se selecciona entre sales diversas de Zr, Ce, Sn, Ru, La, Mn, Sr, Ca y cualquiera de sus
combinaciones.

33. El procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el material que se
deposita tiene una composicién (La;_yZ,),CuO,_,, donde Z es un alcalinotérreo, y es un nimero entre 0y 0.2 y z es
un nimero entre Oy 1.

34. El procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién se
deposita sobre un substrato monocristalino o con textura biaxial.

35. El procedimiento segtn la reivindicacién anterior, caracterizado porque el substrato se selecciona entre: una
sal u 6xido de una tierra rara; una sal u 6xido de un alcalinotérreo; una sal u 6xido de un metal de transicion; y
cualquiera de sus combinaciones.

36. El procedimiento segun la reivindicacién anterior, caracterizado porque el substrato se selecciona de la lista
que comprende monocristales de SrTiO;, LaAlO;, YSZ y cintas metdlicas biaxialmente texturadas.

37. Un material superconductor obtenible como se describe en cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

38. Un producto en multicapa que comprende el material de la reivindicacién anterior.
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39. Una solucién que comprende al menos una sal de una tierra rara o de itrio, al menos sal de un metal alcalino-
térreo, al menos una sal de un metal de transicién y al menos una sal de Ag(l).

40. Uso de la solucién segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores para la obtencion de un material super-
conductor.

41. Un material superconductor de férmula YBa,Cu;0;, caracterizado por poseer una rugosidad de entre 0.5 y
3.0 nm rms.

42. El material superconductor seguin la reivindicacién anterior caracterizado por poseer una densidad de corriente
critica superior a 1 MA/cm?.

10
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FIG. 1
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FIG. 3
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 200930679

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2005081710 A2 (AMERICAN SUPERCONDUCTORCORP et 09.09.2005
al.)
D02 US 2006094603 Al ( LI XIAOPING et al.) 04.05.2006
D03 CARIM, A.H., et al., NanocrystallineYBa,CuzO7-gela/Ag COMposite

particles produced by aerosol decomposition, Materials Letters,
1989, Vol.8, pags.335-339.

D04 TIERNAN, W.M., et al., Transport properties of Ag-YBa,CuzO7.,
Physica C, 1990, Vol. 168, pags.189-194.

2. Declaracion motivada seguin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es un procedimiento para la obtencién de un material superconductor a partir de una solucion
precursora.

- Novedad (Art. 6.1 LP):

En el estado de la técnica, constituido por los elementos DO1 a D04 tomados de forma independiente, se divulgan las
caracteristicas técnicas de la invencion recogidas en la reivindicacion 1, esto es, un procedimiento para la obtencién de un
material superconductor que comprende la deposicion de una solucidon que comprende al menos una sal de tierra rara o
itrio, al menos una sal de un material alcalinotérreo, al menos una sal de un metal de transicidon y al menos una sal de Ag(l)
(véanse documento D01, pagina 7, linea 31-pagina 9, linea 26; reivindicaciones 1, 21, 46; documento D02, parrafos [0010],
[0016], [0017], [0021], documento D03, apartados “1.Introduction” y “2.Experimental procedure”, y documento D04, paginas
189 y 190). Por lo tanto, el objeto de la invencion recogido en dicha reivindicacion carece de novedad.

Con respecto a las reivindicaciones dependientes, el documento D01 (ejemplo 6) divulga, una solucién precursora del
material superconductor YBCO, preparada disolviendo 0,83 gramos de trifluoroacetato de itrio, 1,60 gramos de
trifluoroacetato de bario, 1,28 gramos de propionato cuprico y 0,02 gramos de trifluoroacetato de plata en 4,85 ml de
metanol y 0,15 ml de acido propilico. A la vista de la informacion divulgada en este documento el objeto de la invencion
segln se recoge en las reivindicaciones 5 a 19 carece de novedad.

En el documento D01 (paginas 12 a 19; ejemplos 1 y 6; reivindicaciones 6, 7, 10-38) también se divulga que la solucién
precursora anteriormente mencionada se deposita sobre un sustrato con textura biaxial que es una combinacion de éxido de
tierra rara, con una sal de tierra rara. Una vez depositado el producto este se descompone a una temperatura de 400°C.
Una vez que el depésito se ha descompuesto se calienta hasta 785°C para obtener el superconductor cristalino. Ambas
etapas de calentamiento se realizan en atmdésferas controladas y utilizando rampas de calentamiento adecuadas. Por tanto,
a la vista de dicha informacién, el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 20 a 25 y 34 a 40 carece de
novedad.

- Actividad inventiva (Art. 8.1 LP):

La diferencia entre el procedimiento divulgado en el documento D01 y el recogido en las reivindicaciones 2 a 4 esta en la
concentracion de la sal de plata. Si bien en este documento no se divulga explicitamente las mismas concentraciones, se
consigue mediante idéntico procedimiento una lamina superconductora con una baja rugosidad. Si bien es posible reconocer
novedad al objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 2 a 4, no es posible reconoce actividad inventiva, ya que
no es posible apreciar un efecto técnico distinto al divulgado.

Por dltimo, no se ha encontrado en la técnica un procedimiento para la preparacion de un material semiconductor de formula
AA’;,CuzO74«, siendo A una tierra rara, A’ un alcalinotérreo, y x estando entre -1 y 10, en el que la solucién precursora
comprenda al menos una sal de tierra rara o itrio, al menos una sal de un material alcalinotérreo, al menos una sal de un
metal de transicion y al menos una sal de Ag(l). Por lo tanto, a la vista del estado de la técnica, el objeto de la invencion tal y
como se recoge en las reivindicaciones 26 a 33 y 41 y 42 presenta novedad y actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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