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RESUMEN

Las interacciones electrostaticas entre los electrones en los sistemas fuertemente
correlacionados generan fases estables que son altamente influenciadas por la
concentracion de portadores. El efecto campo, permite el control y el cambio reversible
de la concentracién de portadores sin alterar el desorden, lo que lo convierte en una
herramienta muy adecuada para investigar la fisica de estos sistemas. En este trabajo se
presenta un experimento de efecto campo llevado a cabo usando un transistor de doble
capa (EDLT) para dopar electrostaticamente una ldmina delgada, de 3 celdas unidad, del
superconductor de alta temperatura YBa,Cu30;, (YBCO). Para ello, hemos crecido
peliculas de YBCO ultradelgadas sobre SrTiO3 (STO) y disefiado el dispositivo, el cual esta
definido mediante alimina amorfa crecida utilizando madascaras mecanicas. Las
propiedades de transporte (resistencia frente a la temperatura) muestran una transicion
superconductor aislante a altos niveles de dopado, que demuestra la capacidad de los

EDLT de controlar la concentracion de portadores en un amplio margen.
SUMMARY

In strongly correlated electron systems, electrostatic interactions give rise to a complex
equilibrium between phases which is delicately influenced by the carrier concentration.
Field effect experiments allow the control and the reversible change of the carrier
concentration without introducing disorder and constitute, thus, a very adequate tool to
investigate the physics of these systems. In this project we describe a field effect
experiment carried out using a double-layer transistor (EDLT) to electrostatically dope a
thin film, 3- unit cell thick, of the high temperature superconductor YBa,Cus0., (YBCO).
To this end, we have grown ultrathin YBCO films on SrTiO3 (STO) and patterned the device
using an amorphous alumina template previously deposited using mechanical masks.
Transport properties (resistance versus temperature) show a superconductor insulator
transition at high doping levels, which evidences the ability of the EDLT to control carrier

concentration over a wide range.



Trabajo de Fin de Master Ana M2 Pérez Mufioz

INDICE:

1. MOTIVACION E INTRODUCCION......cceeveerreevirsseersmseeissseessssessessinsessionsss s ssssssssssssssssesons 2
2. EFECTO DE CAMPO EN SISTEMAS DE OXIDOS CORRELACIONADOS............................ 5
2.1 TRANSISTOR DE EFECTO CAMPO (FETS).oouvvevireveeiesiseiirisessesissiissinseesinanas 5

2.2 TRANSISTORES ELECTRICOS DE DOBLE CAPA (EDLTS).coveeeeeeeereereerrnearen. 7

2.3 SUPERCONDUCTIVIDAD EN OXIDOS CORRELACIONADOS..............cooeve..... 9

3. PROPIEDADES FISICAS DEL YBCO.......cooveveeeeeeeeeeeereesessessssessnssssssnsssssasssssss s sanssnsennes 12
4. EXPERIMENTAL......oeeeee ettt ettt ettt ettt st sttt e sesae st st eeaeesssasseaes 15
4.1 CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS: SPUTERING..........cccccvveveerense. 15

4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL. ..o 17

4.2.1 Difraccion de rayos X..........ueeeeeeeeeevreveeieeieeiesiesiesesseseeseens 17

4.2.2 Microscopia electrdnica de barrido (SEM).............ccceveeunun. 20

4.2.3 Microscopio atomico de fuerzas (AFM)..........ccoeevevveueann.n.. 21

4.3 MEDIDAS DE TRANSPORTE ELECTRICO.......oooeveereeeeeeeereereereeeeeeeeeeneieseseeneennns 22

4.3.1 Criostato de helio cerrado...............ucvevevesscecreseeenenan 22

5. PROCEDIMIENTO SEGUIDO Y RESULTADOS.........ooeaee e 23

5.1 CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE YBCO.

5.1.1 Peliculas superconductoras ultradelgadas: PYPs.................23

5.1.1 A) Caracterizacion estructural...............ccceeveeeveceereen. 24
5.1.1 B ) Propiedades superconductoras...............c.ceeuuun.... 26
5.2 DISENQ DEL DISPOSITIVO......ovveeverssrsrosreseasssassessessississ s sssssssssssssasssssssasens 27
5.2.1 MQdscaras utilizadas..............cceeeeeoevnseseeineiiiesieiseceeen 27
5.2.2 Crecimiento de la alumina usando la mdscara 1............... 28
5.2.3 Crecimiento de YBCO y PBCO sin mdscara......................... 29
5.2.4 Deposicion de contactos usando la mdscaraZ2 ................... 31
5.2.5 Meétodo de medida: resistencia frente a temperatura......31
5.2.6 Discusion de l0s resultados................ccoouvveeneesenesenernene. 35
6. RESUMEN Y CONCLUSIONES..........ooseeeeeeteieeeet ettt et 37
7. BIBLIOGRAFIA. c....ocooeeeveeeeeveeeeeereeeeseceses s sssessessansassss s s s sss s sss st ansansss s s sasenen 38



Trabajo de Fin de Master Ana M2 Pérez Mufioz

MOTIVACION E INTRODUCCION

Los transistores de efecto de campo (FETs) basados en semiconductores son la base de la

tecnologia electrénica actual.

Nuestro dia a dia se encuentra repleto de transistores de efecto de campo. En torno a 108
de estos microdispositivos electrénicos son producidos cada afio para hacer funcionar
aparatos que son imprescindibles para nosotros tales como nuestros coches,
ordenadores, teléfonos moviles, aplicaciones en la cocina... Estos dispositivos funcionan a
través de una modulacién de la densidad de portadores por un campo eléctrico. Este
control de la densidad de portadores de carga a través del campo eléctrico ha sido la llave

tecnoldgica de una gran revolucién en la industria semiconductora moderna.

El funcionamiento de los actuales transistores estd basado pues en la posibilidad de
controlar la conductividad de un canal semiconductor utilizando un campo eléctrico.
Teniendo en mente este simple principio, el reciente desarrollo de un nuevo concepto de
transistores, los denominados transistores de doble capa (EDLT) y el descubrimiento de
otros compuestos mas alld de los semiconductores, los materiales electronicamente
correlacionados, ofrecen una doble alternativa y da un paso mas, generando nuevos vy

excitantes desafios para la ciencia bdsica y sus aplicaciones.

En materiales que van desde aislantes y semiconductores elementales hasta los simples
metales, el modelo de estructura de bandas asociado a la descripcion del liquido de Fermi
da un profundo conocimiento de las propiedades fisicas fundamentales. En este marco y
a T=0, los aislantes y semiconductores intrinsecos tienen solo bandas llenas o vacias
mientras que los metales tienen al menos una banda parcialmente llena. Esta imagen
alcanza un limite cuando las interacciones entre electrones son importantes o la
dimensionalidad del sistema es reducida. Cuando las interacciones electrostaticas de
Coulomb se vuelven dominantes, resulta en un tipo especial de aislante que
generalmente se denomina aislante de Mott. Superconductores de alta temperatura sin
dopar son ejemplos de este tipo de aislante. En estos materiales, a pesar de mostrar una
densidad de estados finita en el nivel de Fermi, los electrones estan localizados debido a

la accidn conjunta de la repulsion electrostatica y del Principio de exclusién de Pauli.



Trabajo de Fin de Master Ana M2 Pérez Mufioz

El desorden tiene también un importante papel en estos sistemas electrostaticamente
correlacionados. A bajas densidades, dependiendo del balance entre el desorden y la
fuerza de las correlaciones electrostaticas, uno espera tener localizacion de Anderson o
una cristalizacion de los electrones en un cristal Wigner, ambos esquemas generan en un

estado aislante. [15,16]

Asi, estas internaciones electrostaticas combinadas con la reduccion de las dimensiones
generan fases estables que son fuertemente influenciadas por la concentracion de
portadores. Por lo tanto, el efecto de campo permitiendo el control vy el cambio
reversible de la concentracion de portadores sin alterar el desorden es una herramienta

perfecta para investigar la fisica de estos sistemas.

Una nueva clase de materiales, pertenecientes a estos sistemas electronicamente
correlacionados, son los éxidos complejos de metales de transicion que tienen mucho

que decir en esta area.

Los o6xidos complejos de metales de transicion son compuestos basados en
combinaciones de oxigeno con elementos de nimero atémico comprendido entre 22 y 29
(Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu). Pertenecientes a estos materiales nos encontramos con la
antigua magnetita (Fe304) que ya era conocida en la antigua Grecia, sin embargo, con el
paso del tiempo han aparecido nuevos materiales como los cupratos superconductores o
las manganitas. Todos ellos son sistemas que presentan correlaciones electrénicas y sus
propiedades fisicas tales como la superconductividad a alta temperatura o la
magnetoresistencia colosal dependen fuertemente de la concentracién de portadores.
Dichas propiedades, no pueden ser explicadas en base a su estructura electrdnica de una

manera sencilla.

Estos materiales cerdmicos permiten la obtencidon estable de toda una serie de
comportamientos eléctricos pasando desde el estado aislante hasta el superconductor. Y
su importancia en este trabajo radica en que son muy sensibles a la densidad de carga,
permitiendo asi una drastica modificacién de su comportamiento al aplicar campos
eléctricos intensos. Ademas, la interaccidn entre electrones no apantallados genera una
fuerte interaccion entre los diferentes grados de libertad del sistema, lo que da lugar a

diagramas de fase muy complejos en los que sus fases compiten entre si por tener
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energias caracteristicas muy similares. Pequefios cambios en la densidad de carga
permiten pasar de uno a otro. En la figura 1, se muestra un diagrama de fases en el que

puede apreciarse esto.

Organics, fullerenes,
novel compounds

FM-I : Fi-M
AF=insulator Dn [AF-M CMR-manganites
|
AF-insulator HSGH Metal High=T_copper oxides

|
Imlnbrlnmic-ﬂ SC [ Metal Doped SrTi0,

L]

|
_ I

10° 107 10° 10" 1013 10" n,, (e cm=)

Silicon, GaAs

Largest pelarization reached
by the field effect in oxides

Figura 1. Muestra el comportamiento a temperatura cero de distintos materiales correlacionados y sus
propiedades en funcién de la densidad de carga en 2D. El silicio se muestra como referencia. Los ejemplos de
superconductores de alta Tc y de manganitas de magnetoresistencia colosal (GMR) vienen representados
respectivamente por YBa,Cu;0;, y and (La,Sr)MnOs. Las barras muestran el espectro de fases de las mismas.
AF, antiferromagnético; FM, ferromagnético; |, aislante; M, metal; SC, superconductor; FQHE, Efecto Hall
cuantico fraccional; Wigner, cristal de Wigner. [1]

Recientemente se han conseguido aplicar campos eléctricos muy altos gracias al llamado
transistor de doble capa (EDLT), un dispositivo que utiliza un electrolito liquido como
dieléctrico de puerta [17,18]. Cuando una muestra sdélida de introduce en este electrolito
liquido, una doble capa eléctrica de Helmholz (EDL) se autorganiza en la interacara ( figura
2). Esta doble capa puede entenderse como un capacitor formado por una serie de iones
en el electrolito y otra serie en la superficie del sélido formado por la carga imagen
acumulada. Estas dos capas estan separadas por menos de 1nm, lo que permite al
transistor EDL alcanzar valores de n,p tan altos como 8-10*cm™ gracias a un mecanismo

electrostatico, un orden de magnitud por encima de los actuales transistores.
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La combinacion de estos nuevos transistores electroquimicos, de alto campo, junto con
los 6xidos complejos, de alta sensibilidad al campo, dan la posibilidad de cambiar
drasticamente el comportamiento un material, de superconductor a aislante y viceversa

tan solo encendiendo el botén de la fuente de energia.

Motivados por estas perspectivas, cientos de grupos alrededor de todo el mundo han
trabajado con el objetivo de estudiar el control de dichas transiciones y sus propiedades a

partir de una manipulacién de este campo eléctrico.

En este escenario se enmarca el trabajo realizado en este proyecto, el cual se centra en el
estudio de la transicién superconductor-aislante en el 6xido complejo denominado

YBa,Cu307. (YBCO) usando este transistor de doble capa (EDLT).

Asi la estructura del trabajo es, por tanto, la siguiente:

En primer lugar, se introduce el efecto de campo en sistemas de éxidos correlacionados.
Posteriormente, se reserva un pequeio espacio a citar las principales propiedades fisicas
del superconductor de alta temperatura denominado YBCO. A continuacidn se presenta
un breve resumen de las principales técnicas experimentales empleadas. Y finalmente se
pasa a describir el procedimiento seguido y los resultados obtenidos para terminar de
nuevo con un breve resumen y las principales conclusiones de este proyecto de fin de

master.

1. EFECTO DE CAMPO EN SISTEMAS DE OXIDOS CORRELACIONADOS
2.1 TRANSISTOR DE EFECTO CAMPO (FETS)

Como hemos dicho la densidad de portadores es un parametro critico en el estado
electrénico de la materia condensada. El dopado quimico es el proceso de introducir
conductividad eléctrica en un aislante remplazando atomos de uno de los elementos
constituyentes con dtomos de otro elemento con un estado de valencia diferente. Para
convertir un aislante Mott, como el cuprato, en un superconductor es necesario alcanzar
una concentracién de dopantes de un 0.1h*/férmula o de 1-10%* 4tomos dopantes por

cm?, pero en muchos casos la solubilidad quimicas del aislante es demasiado baja para
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alcanzar dichas concentraciones. Ademas, la sustitucion de algunos dtomos durante el
dopado cambia inevitablemente la estructura cristalina y frecuentemente introduce
desorden en el sistema. Otra manera de de donar portadores de carga a un aislante, es
doparlo electrostaticamente a través de un campo eléctrico, tal y como se usa en los
transistores de efecto campo (FETs). Este efecto esta libre de desorden estructural lo que
lo convierte en un método realmente atractivo para controlar las propiedades de los
materiales tales como los semiconductores ferromagnéticos o los oxidos

superconductores [1,19,20].

Estos transistores de efecto campo funcionan de la siguiente manera. Al aplicar un campo
eléctrico externo a un material conseguimos atraer o repeler la carga de los portadores
creando una pequena acumulaciéon o defecto de carga en la superficie que modifica la
conductividad eléctrica entre la fuente (S) y un drenador (D). El campo se aplica a través
de un aislante de puerta usando un electrodo de puerta (G). La anchura caracteristica de
la capa de acumulacién o deplexiéon viene dada por la longitud de apantallamiento
electrostatico Ao, que en el limite semicldsico corresponde con la longitud de Tomas
Fermi. En sistemas metdlicos estandar, Ay, es realmente pequefia y no es posible
observar el efecto campo. Los sistemas con baja densidad de portadores, tienen una
mayor longitud de apantallamiento lo que permite observar el efecto campo, que es la
razén por la que se usa materiales semiconductores para fabricar transistores en vez de

metales.

Contacts S r_ B _— E _j D
Gate insulator I 1‘ "‘ f I

Substrate

Figura 2. Seccidn transversal de la geometria usada para estudios de efecto campo. S; fuente, G; puerta, D;
drenador.[1]
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Para conseguir una modulacion efectiva de la carga en estos dispositivos FETs y
conseguir una mayor acumulacion de portadores méviles en la superficie se siguen dos
tipos de caminos. Por un lado se es necesario que la anchura del canales fuente-drenador
(S-D) sea lo mds pequefiia posible preferiblemente de tan solo de unos nm. Por otro lado,
el hecho de utilizar voltajes de puerta Vg altos y aplicar asi campos eléctricos
extremadamente grandes a través del aislante permite también conseguir una gran
acumulacién de portadores. Sin embargo, cuando el campo eléctrico alcanza valores de
1-10 MVem™, se produce la ruptura dieléctrica de la puerta, que corresponde con una
densidad de carga de aproximadamente nyp=1-102cm™[1,21]. De esta manera, no es

posible obtener una densidad de carga superior a este valor con los dispositivos FETs.
2.2 TRANSISTORES ELECTRICOS DE DOBLE CAPA (EDLTS)

La superconductividad inducida a partir de un campo eléctrico ha sido un fendmeno muy
estudiado desde su descubrimiento en 1960 [22]. Entre los varios materiales estudiados
con este objetivo el STO, es un material muy prometedor ya que se sabe que muestra
superconductividad en bulk con una densidad de portadores relativamente baja cuando
estd dopado quimicamente [23]. Sin embargo inducir superconductividad en materiales
mas allad del STO es un reto ya que empiezan a serlo con densidades de portadores muy
por encima de las del STO. La densidad de portadores n,p obtenida en estructuras
convencionales FET metal-aislante-semiconductor es solo de 1:10%cm™ la cual es

insuficiente para inducir superconductividad en otros materiales.

Para superar esta limitacion, recientes publicaciones han utilizado un tipo distinto de FET,
basado en un concepto electroquimico. Cuando un voltaje es aplicado entre dos
electrodos en una celda electroquimica, los iones del electrolito se mueven hacia los dos
electrodos de acuerdo a su polaridad. Como resultado, los iones se acumulan en la
superficie formando una doble capa eléctrica que efectivamente funciona como un
capacitor con las moléculas poliméricas disueltas como capa dieléctrica. En el lado del
electrodo, se acumulan cargas de igual densidad para apantallar las cargas de
“polarizacién” del electrolito [24]. Si uno de los electrodos se sustituye por una muestra
sélida con electrodos de fuente y drenador, el sistema funciona como un FET. Llamamos a

este dispositivo transistor eléctrico de doble capa (EDL- FET).
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En la interacara sdlido-liquido, se autorganiza una doble capa eléctrica de Helmholz (EDL)
(Figura 2). Esta doble capa puede entenderse como un capacitor formado por una serie
de iones en el electrolito y otra serie en la superficie del sélido formado por la carga
imagen acumulada. Estas dos capas estdn separadas por menos de 1nm, lo que permite al
transistor EDL alcanzar valores de n,p realmente altos. Debido a su elevado campo
eléctrico del orden de 10MVcm™, la acumulacién electrostética de carga aumenta la
densidad de portadores en dos dimensiones hasta n,p=8-10"*cm™, un orden de magnitud
por encima de los actuales transistores. Esto ha permitido, por ejemplo inducir
superconductividad con Tc=0.4K en STO [6] gracias al amplio margen de variacién de la

densidad electronica.

Liquido iénico

+++++++ EEEEEET

Puerta
&« Liquido i6nico
DEME-TFFS|

Drenador

Figura 3. Transistor eléctrico de doble capa (EDLT) con un liquido idnico DEME-TFFSI como electrodo de

puerta. Dispositivo fabricado con YBCO cristalino.

Recientemente se ha conseguido también inducir superconductividad en materiales mas
alla del STO utilizando este transistor electroquimico de doble capa como es el caso del
KTaOs [5]o del ZrNCI [8]. La observaciéon del efecto requiere disponer de superficies

atdémicamente planas, ya que el transporte de cargas solo se produce en la superficie.

El EDLT es una herramienta realmente versatil para introducir transiciones de fase
electrénicas a través de una acumulacién de la carga electrostdtica. Genera asi nuevas
rutas en la busqueda de superconductores mds alld de esos sintetizados con métodos

guimicos tradicionales y se convierte, sin duda, en el dispositivo estrella para el estudio y
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analisis de dichas transiciones electrénicas desde un punto de vista tanto tedrico como

experimental.

En este proyecto, utilizamos uno de estos transistores de doble capa, no para inducir
superconductividad, sino partiendo de un material en su estado superconductor YBCO,
conseguir una transicion de fase a su estado aislante al aplicar el campo eléctrico a través

del electrodo de puerta.
2.3 SUPERCONDUCTIVIDAD EN OXIDOS CORRELACIONADOS

Con el descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura por Bednorz y
Miller en 1986 [25] se inicié un nuevo capitulo en la fisica de la materia condensada. Los
materiales superconductores de alta temperatura (HTCS), son una gran revolucidon que
permite acceder a un nuevo régimen en la superconductividad de tipo-Il dentro del rango
de temperaturas definido por el punto de evaporacion del nitrégeno liquido. Este hecho
singular ha sido objeto de un gran esfuerzo de investigacion en los ultimos afos.

Introducimos aqui los superconductores de alta temperatura en oxidos de cobre. El
mecanismo de la superconductividad de alta temperatura en los cupratos permanece aln
desconocido y por este motivo, este es un campo de investigaciéon activo que ofrece

muchos problemas interesantes por resolver.

En los oOxidos metdlicos de transicion, la banda d de electrones se encuentra
parcialmente llena. Los electrones en la banda 3d tienen numeros cudnticos radial y
acimutal (momento angular) n=3 y I=2 respectivamente. La parte angular de la funcién de
onda esta descrita por los armdnicos esféricos Y Zm(6,¢ ) donde -2<m<2. La pequefia
extension espacial de la parte radial de la funcién de onda hace que ésta tenga pequefio
solapamiento entre atomos vecinos. Este alto grado de localizacién unido a la

direccionalidad del enlace limita el apantallamiento de la repulsion electrostatica.

La superconductividad de los cupratos superconductores de alta temperatura se origina
en los planos de CuO, en los que se introduce una pequena densidad de portadores [25].
La importancia de las correlaciones electrénicas en estos planos se pone de manifiesto
por su naturaleza de aislantes de Mott cuando no estan dopados [26]. Formalmente la

valencia de Cu es 27, es decir, con una configuracién electrénica d® hay un hueco en un
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orbital 3d. Debido a la fuerte repulsidn electrostatica hay un espin localizado sobre cada
i6n de Cu (estando los 4tomos de oxigeno con configuracién p® de capas cerradas). De los
dos procesos que es posible considerar para entender la formacién de un gap, huecos
saltando entre iones Cu y huecos saltando de un ién de Cu a un orbital 2p del O, el
primero involucra la escala de energia U (~8eV) y el segundo la energia de transferencia
de carga A (~3-4 eV) que en cupratos y niquelatos resulta ser menor que U [27]. Los

cupratos son pues aislantes de transferencia de carga.

El papel de la densidad de carga se encuentra representado en la figura 4. El pardmetro x
representa el nivel de dopado, y que es proporcional al nimero de portadores eléctricos

libres en el sistema.

Oxygen content (X)

6 6.5 7 7.5

P o e

00 Tetr | Orth, YBa.Cuy0,

Non-Fermi liquid /
(strange metal)

400

300
T(K)

200 $

100

0.2 03
Hole doping (p)

Figura 4.Diagrama de fases de un cuprato. El “pseudogap” aparece para dopados inferiores al 6ptimo. Notese
que el liquido de Fermi se recupera para alto valores de dopado. La fase ferromagnética aparece en una
region con forma de campana invertida. La naturaleza de la frontera con la regidn AF aislante continta siendo
un misterio.[2]

Los cupratos no dopados son antiferromagnéticos con una temperatura de Neél en torno
a 300 K, sin embargo las correlaciones AF comienzan a temperaturas mucho mayores.
Cuando se dopan con huecos el sistema presenta propiedades metdlicas y se destruye el
orden AF de largo alcance. La regidn en la que se observa superconductividad tiene forma
de campana invertida reflejando el hecho de que si se aumenta el dopado por encima de

un valor 6ptimo la temperatura critica disminuye hasta alcanzar el valor cero. En la region
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de dopado menor que el dptimo (underdoped) se dan propiedades metdlicas anémalas
que reflejan las fuertes correlaciones electrénicas mientras que para dopados mayores

del 6ptimo (overdoped) se reencuentran las propiedades de liquido de Fermi (figura 4).

Asi, en la regién de pequeno dopado las propiedades de carga y espin muestran la
existencia de un pseudogap en el que por debajo de una temperatura T*<Tc se suprimen
las excitaciones de espin y de carga. Existen evidencias experimentales de RMN,

dispersion ineldstica de neutrones (espin), calor especifico, ARPES y STM (carga) [28].

Ya en 1991 Jochen Mannhart y sus compafieros de IBM [25] trabajando con
superconductores de alta temperatura de transicién observaron cambios en la T de
varios grados Kelvin al ser inducido un campo eléctrico. Sucesivos trabajos con efectos de
campo en ferroeléctricos demostraron una modulacién reversible de Ia

superconductividad inducida en estos materiales.

Experimentos recientes con estos 6xidos superconductores han permitido obtener
cambios relativamente grandes en la T, al cambiar la concentracién de portadores debido
al efecto campo. A diferencia del dopado quimico, los experimentos de efecto campo solo
modifican la carga, revelando directamente la relacién entre la densidad de portadores y

la temperatura de transicion.

El hecho de usar el efecto campo vy asi variar la densidad de portadores cerca de la
frontera, debe de inducir una transicién de fase superconductor-aislante. Esta habilidad
de encender y apagar un superconductor tiene grandes aplicaciones tanto desde un

punto de vista fundamental como por las posibles aplicaciones.

A pesar de que la mayor parte de trabajo realizado en éxidos complejos se ha centrado en
superconductores, el estudio se ha enfocado recientemente también en otros
materiales. Las manganitas que exhiben magneto resistencia colosal (CMR) revelan
grandes cambios en sus propiedades magnéticas y de transporte al inducir campos

eléctricos y ser su carga modulada.

No obstante, en el presente trabajo, nos centraremos en las transiciones de fase de los
oxidos complejos superconductores, y en particular, de la transicion superconductor-

aislante del denominado YBa,Cus07. (YBCO).
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3 PROPIEDADES FISICAS DEL YBA,CU30;.x
3.1 CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE YBA,CU30;.x

Hasta la fecha, se ha dedicado una gran cantidad de trabajo tanto tedrico como
experimental al estudio de los compuestos superconductores de alta temperatura critica
de transicion (HTCS) en pelicula delgada. El crecimiento epitaxial de estos 6xidos requiere
un disefio especifico del proceso de sintesis para obtener unas propiedades
superconductoras Optimas. Puesto que los materiales HTCS son éxidos multicationicos
con estructuras cristalinas complejas, el crecimiento de peliculas con baja concentracion
de defectos precisa de un estricto control del proceso de deposicidn. Incluso con la
composicidn catidnica correcta, y dado que las propiedades electrénicas de los cupratos
superconductores son directamente dependientes de la estequiometria de oxigeno, la
formacién de una fase especifica requiere una optimizacion de la temperatura y la
presién parcial de la especie oxidante. La pulverizacidon catddica de alta presién en
atmosfera de oxigeno es una técnica adecuada para crecer peliculas de superconductores
de alta temperatura con buena calidad estructural y propiedades superconductoras

Optimas.

El YBa,Cu30,, (YBCO) tiene una celda unidad ortorrémbica, correspondiente al grupo
espacial Pmmm, con unos parametros de red a=3.823A, b= 3.886A, c= 11.676A.

La celda unidad es compleja, como puede observarse en la figura 5.

Se encuentra formada por tres bloques de tipo perovsquita. En el centro de la celda se
encuentra la tierra rara, el Y. La tierra rara estd entre dos planos compuestos de Cuy O, a
los que nos referiremos en adelante como planos de CuO,. A continuacién se encuentra
un plano de Ba y O (oxigeno en la posicion apical del octaedro centrado en el ién Cul) y
por ultimo, a lo largo de la direccidn b, las llamadas cadenas de CuO. Es comun que haya
deficiencias de oxigeno a lo largo de estas cadenas, por lo que la estequiometria de

oxigeno en este compuesto no es un nimero entero, sino que puede variar entre 6y 7.

La tierra rara puede sustituirse por otras, como Gd, Sm, Eu dando lugar a otros

superconductores de alta temperatura, y también por Pr. El PrBa,Cus0O; (PBCO) no es
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superconductor, pero es isoestructural con el YBCO siendo sus parametros de red

a=3.846A, b=3.923A y c= 11.717A ; en volumen un 1% mayores que los del YBCO.

Eje-c

Planos de CuO;

Cul?) -

Cadenas de CuO
(eje-b) '

Figura 5. Estructura cristalina del YBCO. Los planos de CuO, se han marcado con flechas rojas, mientras que
las cadenas de CuO se han marcado con flechas azules.[4]

Entre los materiales HTCS, el YBa,Cuz07-x es uno de los mas ampliamente estudiados. La
temperatura critica de este compuesto es de 92K, y la corriente critica del material en
volumen es del orden de 106 A-cm™. Como en la mayoria de los cupratos, en este
material la superconductividad estd estrechamente relacionada con la presencia de
planos de CuO, en la celda unidad, como se esquematiza en la figura 5. Es en estos planos
donde se localiza mayormente el condensado de pares superconductores. Aunque se ha
aceptado que la teoria BCS no se cumple en los HTCS, es sabido que en estos materiales
los portadores superconductores estan también formados por pares, aunque no de
electrones, sino de huecos [29,30]. El origen de estos portadores estd en la transferencia
de carga (electrones) desde los planos a las cadenas de CuO en la base de la celda unidad,
gue actlan asi como reservorios de carga, y que también son débilmente
superconductoras. De hecho, al reducir la cantidad de oxigeno en las cadenas de CuO
(desoxigenacion del YBCO) el grado de dopado en los planos de CuO, disminuye, y la Tc
del material se deprime paulatinamente hasta llegar a desaparecer la superconductividad
para el compuesto YBa,Cus Ogg4, aislante y antiferromagnético, que es tetragonal y no

presenta cadenas en el plano basal. Como ya hemos explicado, en los cupratos, en
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general, el valor de la Tc depende parabdlicamente del numero de portadores, como se
muestra en la figura 4, de manera que dentro de cada familia existe un grado de dopado
o concentracidn de portadores superconductores éptimo, para el que se da la maxima Tc
dentro de la familia. Para dopados inferiores o superiores, la temperatura critica se

deprime substancialmente.

En el Grupo de Fisica de Materiales Complejos del Departamento de Fisica Aplicada Il de
la Universidad Complutense de Madrid existe una amplia experiencia en el crecimiento de
peliculas delgadas de YBCO. Varias tesis de doctorado han permitido optimizar este
crecimiento garantizando que las peliculas de YBCO aqui crecidas muestran excelentes
caracteristicas superconductoras, como cabria esperar de muestras con buena calidad

estructural [3,4].

La figura 6 representa el diagrama de difraccién de rayos X tipico de una pelicula delgada
de YBCO de 170 A de espesor. Las oscilaciones de espesor finito muestran una planitud

de la superficie a escala atémica.

10°}
10° |

10* 2

l(ua)

T

10 \”W‘V'ﬂ . f'V'

101 ' 1 A s I} |

Figura 6. Espectro de angulo bajo para una pelicula de YBCO de 170 A. Resistividad frente a temperatura
para una pelicula delgada de 1000 A de espesor.Ndtese la pequefia anchura de transicion. [4]
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4 EXPERIMENTAL
4.1 CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS. SISTEMA DE PULVERIZACION
CATODICA

Las muestras de este proyecto han sido crecidas mediante la técnica de pulverizacion
catédica también conocida como sputtering con un sistema de alta presion de oxigeno

del Departamento de Fisica Aplicada Il (Universidad Complutense de Madrid).

La pulverizacién catddica tiene lugar en una cdmara (1 en la fig7) en la que se introduce
una atmosfera de gas oxigeno de alta pureza a alta presidn. Previamente a la introduccion
de oxigeno puro se requiere tener en alto vacio la cdmara y para ello se dispone de dos
bombas de vacio. Una bomba de membrana, realiza un primer vacio en la camara
alcanzando 10" mbar. Posteriormente una turbomolecular capaz de operar 75 krpm
permite la obtencién de un vacio de 10° mbar, pero que durante el proceso de
crecimiento va a operar a 44kr pm empledandose para la recirculacién del oxigeno en la
camara. En todo momento la turbomolecular se encuentra apoyada por la bomba de

membrana.

Figura 7. Sistema de pulverizacidn catddica del Grupo de Fisica de Materiales Complejos situado en la sala
blanca del Departamento de Fisica Aplicada Ill de la Facultad de C. Fisicas de la Universidad Complutense
de Madrid.
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Después de la limpieza se procede a la introduccién de oxigeno en la cdmara, mediante
de una valvula de aguja cuando se pretende controlar el flujo de gas o con una vélvula de
venteo cuando se requiere alcanzar una elevada presién en un corto plazo de tiempo (5
en la fig7).

Dentro de la cdmara se encuentran el blanco del material a crecer y los sustratos sobre
los que se va a depositar el material. En este caso muestras de 5 x 5 x 1 mm? de titanato
de estroncio SrTiO3 (STO) con orientacidn (001), con un pardmetro de red en el plano de
3.905 A.

Los blancos se montan en linea en un brazo moévil (2 en fig7) que queda automatizado
mediante la conexién del control (8 en fig7) a un PC a través de su puerto serie.

Para iniciar la ionizacidn del gas es necesario aplicar una tensién de polarizacion negativa
al blanco, procedente de una fuente continua ( sputtering DC) (9 en fig7) apropiada para
materiales de baja resistencia eléctrica como el YBa,Cu30; (YBCO) o por el contrario con
una fuente de radiofrecuencia ( sputtering RF) (6 y 7 en la fig7) en el caso de materiales
aislantes Al,0s, para evitar que se acumule carga eléctrica en la superficie del blanco. Los
iones de oxigeno se ven atraidos por el campo eléctrico a la superficie del blanco,
bombardedndolo y produciendo la disgregacién atémica del mismo. Los atomos extraidos
se transportan a través de la fase gaseosa y se depositan en el sustrato dando lugar a la
pelicula delgada. La alta presidon de oxigeno previene de efectos de re-sputtering,
bombardeo del sustrato y ademas favorece una completa termalizacion mediante los
choques multiples de los iones con la atmdsfera, consiguiendo ritmos de crecimiento de

0.5 nm / min.

En este proyecto se han crecido tres materiales: Al,03 amorfa también conocido como

alimina amorfa, YBa,Cu305 (YBCO) cristalino y PrBa,Cus0; (PBCO) cristalino.

La alimina amorfa ha sido crecida a temperatura ambiente durante 5 horas a una presion

de 2,5 mbar.

Para crecer el YBCO y PCBO cristalino se utiliza un sistema calefactor que consiste en un
horno inconel refrigerado y apantallado que permite alcanzar temperaturas de hasta
1000 2C en atmodsfera de oxigeno puro a alta presion. La alta temperatura a la que se

encuentra el sustrato, asegura la difusién superficial de los iones sobre la pelicula
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favoreciendo un crecimiento ordenado de las peliculas, con una buena calidad
estructural. El controlador del horno nos permite controlar la historia térmica antes,
durante y después del crecimiento ( 10 en fig7). EI YBCO tiende a crecer con deficiencia de
oxigeno en la estructura de modo que para optimizar sus propiedades es necesario
realizar un recocido insitu. Las muestras fueron crecidas a 900 2C a una atmdsfera de
presion de 3,4 mb, oxigenadas a 6002C a una presion de 800mbar y recocidas durante 5

minutos a 5502C.

4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

4.2.1 Difraccion de rayos-x (XRD)
Para asegurar la buena calidad estructural de las peliculas es necesaria una
caracterizacion estructural precisa.
Esta técnica resulta ser muy ventajosa por tratarse de una técnica no destructiva que nos
permitira conocer la orientacidn con la que crecen las [dminas individuales, el espesor de

las peliculas delgadas y la longitud de coherencia estructural.

Los difractogramas se han obtenido en un difractdmetro Philips MRD X'pert, utilizando
como fuente de radiacion un tubo de rayos X como anticdtodo de Cu operado a 45 kV y
40 mA, situado en el CAIl de difraccion de rayos X de la UCM. La radiacién empleada
contiene las lineas del Cu Kal = 0.15406 nm y Ka2 = 0.15444 nm. La geometria de medida
es la geometria de Bragg o 6 - 28, en la que se cambia el angulo de incidencia 6 del haz
de rayos X sobre la muestra, y de forma sincronizada se gira el detector un angulo 26, de
manera que la radiacién detectada corresponde a la direccién de reflexidon, como muestra
la figura 8a. La alineacidn se realiza de forma que el vector de dispersién de rayos X, gr,
es perpendicular al sustrato, de manera que los picos de difraccidon que se observan estan

relacionados con distancias en esta direccion.

La difraccion de rayos-X por un sélido se puede describir como la reflexion especular de la
radiacion incidente en una familia de planos de la red cristalina.
La radiacion reflejada en un plano y la reflejada en los adyacentes diferiran en un factor

de fase que depende del distinto camino recorrido. La diferencia de camino recorrido por
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dos haces reflejados en planos adyacentes es 2-d-senf, donde d es la distancia interplanar
y 0 es el angulo de incidencia. Para que estos haces interfieran constructivamente, dicha
diferencia de camino debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda,

condicién que expresa la conocida ley de Bragg:

Zdhk/ sin@ = n)\x [1]
donde dhkl es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de
indices{hkl}, © es el angulo de incidencia de la radiacién, A, es la longitud de onda de los

rayos x y n representa un indice entero, conocido como el orden de la reflexién.

G= Asin y
. f’L — i F Y
i * E.e 2mi-dsenf/x E, a E,—
n=1 o r 2]
\ £
d 1, ﬂ )\ ,-"l!l
“““ SUSTRATO

Figura 8. a) Reflexion de Bragg para una familia de planos cristalinos separados una distancia d. La diferencia
de camino recorrido por los rayos incidente y reflejado es 2dsen®. b) Diagrama esquematico que muestra la
reflexién de la radiacién de dangulo bajo en una pelicula delgada [3,4].

Barriendo el dangulo de incidencia se pueden sondear las distintas reflexiones de Bragg.
Los barridos 6-206 se suelen dividir en dos regiones, de bajo angulo (26<109) o
reflectividad, y angulo alto (2621092), segun la magnitud de los vectores de dispersion

sondeados. Ambos tipos de barrido aportan informacién complementaria.

Para barridos 6-26 por debajo del primer pico de Bragg, comunmente denominados de
angulo bajo, los vectores de dispersién sondeados corresponden a extensiones reales de
la muestra de dimensiones mucho mayores que el paradmetro de red. En este caso los
rayos x ya no son tan sensibles a la estructura cristalina como al indice de refraccién, o lo

gue es lo mismo, a la composiciéon quimica del material. Para rayos x este indice de
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refraccion es proporcional a la densidad electrénica promedio (férmula 3) y es un nimero

complejo:

PNTeAZ Y
n=1-—=(f, +Af —iAf ) [2]
siendo pN la densidad atémica, re el radio clasico del electrén, r.=2.818 10-5 A A la
longitud de onda de los rayos-X, fo el factor de dispersién atédmico y Af' y Af” las
correcciones que tienen en cuenta la dispersién andmala. El indice de refraccién es pues

un niumero complejo y agrupando términos suele escribirse como n=1-6 - if, con:

5=t (p L Afy 3]

eAJZC "
p="00 )

La parte real del indice de refraccion se suele escribir como1-6 , donde el valor de 6 es
tipicamente =3-10". Parte de la radiacién incidente se refleja en la superficie, y parte
penetra en la pelicula, se refleja en la interfase pelicula-substrato y vuelve a atravesar la
superficie de la pelicula. Ambos haces interfieren, dando lugar a un diagrama de maximos
y minimos, que se suele denominar oscilaciones de espesor finito. En principio el
diagrama de aé&ngulo bajo representarda la transformada de Fourier del perfil
composicional, aunque el desorden, las reflexiones multiples (efectos dindmicos), efectos
de la refraccidon o la reflexion superficial limita la informacién que se puede extraer
directamente de una transformada de Fourier. A partir de la posicidon angular de estas
oscilaciones se puede medir con precisidn el espesor de la pelicula. La ley de Bragg, y por
tanto, las posiciones angulares de los maximos y minimos de angulo bajo vienen dadas

por:

2 2
sin?0 = [(n+k) -2 +25  [5]

donde d es el grosor de la pelicula, 1-6 es la parte real del indice de refraccion, k=0 para
un minimo de intensidad y k=1/2 para un maximo si el substrato tiene una densidad

electrénica mas baja que la de la pelicula.
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4.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para realizar microscopia electréonica de barrido se ha utilizado el equipo RAITH 50 de
litografia por haz de electrones perteneciente al Grupo de Fisica de Materiales Complejos
situado en la sala blanca de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Complutense

de Madrid.

La microscopia/litografia por haz de electrones explota la naturaleza ondular de los
electrones acelerados mediante altos voltajes. Consiste en la generacion, defleccién y
focalizacién de un haz de electrones sobre una superficie de manera controlada. Los
electrones son recolectados tras sufrir un scattering elastico e inelastico en la muestra y
detectados con una cdmara que nos permite obtener una imagen de alta cualidad de la
superficie. Este sistema de litografia por haz de electrones incorpora un SEM (Scanning
electron microscope) modelo Zeiss Evo 50 asistido por un controlador de movimiento y
defleccion del haz. El SEM del RAITH 50 opera de 1 a 30 kV, y el valor utilizado en este

trabajo es de 10 kV con longitud de onda de De Broglie asociada al electrén de 0.01 nm.

En la figura 9 se distinguen las principales partes de una columna tipica de SEM vy la
funcién que desempeia cada una es:

A) Catodo y anodo que aceleran los electrones con un
potencial de 10 kV.
B y D) Alineamiento del cafidn. Se encuentran las lentes

focalizadoras. Los electrones acelerados siguen
trayectorias helicoidales y se pueden focalizar mediante
campos electrostaticos o magnéticos.

C) El blanker es la cobertura fisica del haz. Corta la emision

deflectando el haz hacia un punto muerto.

E) Elementos deflectores, que al igual que las lentes, son
bobinas que por campos eléctricos y magnéticos controlan
el movimiento del haz en el escaneado de la muestra.

’e
i

F) El sistema concluye en una lente que focaliza el haz
sobre a muestra.

.'4\?
43

Figura 9. Esquema de una columna dptica de electrones de un SEM
de emision gaussiana.
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4.2.3 Microscopio atémico de fuerzas
La microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) se ha utilizado para realizar un estudio de la
superficie de los sustratos tratados. Esta técnica se ha llevado a cabo en el Centro de

Microscopia Electrénica de la Universidad Complutense de Madrid.

Se basa en las interacciones de fuerza que aparecen entre una punta y la superficie de
una muestra cuando éstas se encuentran separadas entre si a una distancia de unos
pocos A. La deteccién se realiza a través de un cantiléver flexible al final del cual se
coloca la punta. De esta manera, la fuerza que actua sobre la punta produce una
deflexién en el cantilever que se puede cuantificar mediante un detector, normalmente
basado en métodos 6pticos, que produzca una seiial eléctrica variable segin aumente o
disminuya la fuerza de interaccion. Manteniendo esta deflexién constante a través del
control de realimentacion se logra registrar la informacidn correspondiente a la superficie

de la muestra

La dependencia con la distancia de estas fuerzas se explica mediante el potencial de
Lennard-Jones. Este potencial describe la energia de interaccién, en funcién de la
distancia, de dos atomos o moléculas aisladas cuando se encuentran separados unos
pocos A. Para distancias muy cortas, la fuerza que produce este potencial es repulsiva,
debido a la contribucién de las fuerzas idnicas que impiden el contacto entre las dos
particulas. Para distancias mayores (10-200 A), la fuerza cambia de signo debido a
predominio de las fuerzas atractivas de Van der Waals, que surgen como consecuencia de

la polarizacién de las nubes de electrones que rodean los nucleos de los atomos.

Existen distintos modos de trabajo. Se denomina modo de contacto cuando predominan
las fuerzas repulsivas. Entonces, la resolucion vertical serd considerablemente mayor que
en el régimen de fuerzas atractivas, llegando incluso a alcanzarse resolucidn atémica en

determinados sistemas.

Ademas del modo contacto, un AFM puede trabajar en modo dindmico. Este modo
consiste en hacer oscilar la punta a una frecuencia cercana a la de resonancia del
cantilever. La amplitud de esta vibracién se ve reducida al acercar la punta a la muestra
hasta entrar en contacto. Asi, la amplitud de la vibracién dependera de la distancia punta-

muestra, y serd lo que se utilice para registrar la superficie.
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4.3 MEDIDA DE TRANSPORTE ELECTRICO.
4.3.1 Criostato de ciclo cerrado de He.
Para las medidas de transporte se ha utilizado un refrigerador de ciclo cerrado demarca
CRYOPHYSICS mod 22, que basa su funcionamiento en la expansién de He gas de alta
pureza comprimido segln un ciclo de Gifford McMahon. La compresion del helio se
realiza mediante un compresor CTI modelo 8200, refrigerado por agua que proporciona
las 18 atmdsferas. La expansion a través de capilares, tiene lugar en dos etapas, una de 50
y otra de 8.5 K. La muestra se monta sobre un dedo frio de cobre en contacto térmico con
la segunda etapa, y aquél estd protegido por una pantalla de radiacién en contacto con la
primera etapa. El sistema estd evacuado mediante una bomba rotatoria con una
velocidad de bombeo de 5.6 m3/h, hasta una presion de 10 mTorr, posteriormente las
superficies frias actian como criobomba haciendo que el vacio sea al menos dos érdenes
de magnitud mejor a bajas temperaturas. El vacio se mide con un medidor tipo Pirani. La
temperatura minima alcanzable es de 9K, y se alcanza al cabo de unos 90 minutos. El
sistema esta provisto de un termémetro de diodo de silicio, calibrado para medir entre 10
y 325 K montado en buen contacto térmico con el portamuestras. Se dispone de otro
termopar de GaAs que se monta junto a la muestra embutido en grasa apiezon (mismo
procedimiento para el anclado térmico de la muestra). Una resistencia calefactora de 25
Q, que se alimenta mediante un controlador de temperatura LAKE SHORE mod 330-11,
permite controlar la temperatura de la muestra entre temperatura ambiente y 9 K con
una precision mejor que 0.1 K. El control de temperatura es de tipo PID (proporcional-
integral y derivativo) con una opciéon de autorregulacién que facilita la seleccion
automatica de los parametros de control. El sistema esta cableado con minicoaxial para
medidas de bajo ruido, hasta una serie de pines situados en la vecindad de la muestra. A
través de este cableado se conducen a las sefiales para realizar medidas. Mediante la
implementacién del controlador de temperatura en los programas de medida de
propiedades eléctricas, se automatizaron dichas medidas en el rango de temperatura

320-9K.
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5 PROCEDIMIENTO SEGUIDO Y RESULTADOS
5.1 CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE YBCO

Se ha crecido una muestra de 1000A de espesor mediante el sistema de pulverizacién
catédica y hemos medido su temperatura de transicion utilizando medidas de resistencia
frente a temperatura.

El comportamiento es metalico en el estado normal, con una resistividad residual baja
(resistividad a T = 0K).La transicidon superconductora tiene una anchura inferior a un

grado, y una temperatura critica medida en el cero de resistencia de 90 K.

101_ /—__
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Figura 10. Resistividad frente a temperatura para una pelicula delgada de 1000 A de
espesor. Notese la pequefia anchura de transicion.

5.1.1 Peliculas superconductoras ultradelgadas:

Tricapas de PrBa,Cus0;./YBa,Cu30;./ PrBa,Cuz07.,

Las peliculas delgadas ofrecen un interesante escenario para estudiar el mecanismo de la
superconductividad de alta temperatura. En el dispositivo disefiado en este experimento
necesitamos peliculas delgadas ultradelgadas de unos pocos de nandmetros con
superficies atdmicamente planas, ya que en el EDL, el transporte de cargas solo se

produce en la superficie.
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Para ello, primeramente se ha realizado la produccién y caracterizaciéon de capas
superconductoras de espesores pequeinos, hasta una sola celda unidad. Para preservar la
calidad estructural de la capa ultradelgada ha sido necesario crecer las peliculas de
YBa,Cu307, (YBCO) entre capas de PrBa,Cus0;, (PBCO), un éxido isoestructural que no

exhibe propiedades superconductoras, obteniéndose pues tricapas de PBCO/YBCO/PBCO.

Sobre una capa de PBCO de 10 celdas unidad, se ha depositado la capa de espesor
deseado de YBCO (disminuyéndolo paulatinamente desde 5 hasta 1 celdas unidad). Tras
depositar el YBCO se recubre con otra capa de PBCO idéntica a la primera, a modo de
pasivado. Asi, la serie estudiada corresponde con composiciones nominales de [PBCO10 c.

u./YBCOn c. u./PBCO10c. u.], paran =5, 4, 3, 2, 1 celdas unidad de YBCO.

5.1.1. A) Caracterizacion estructural. Difraccion de dngulo bajo.
La figura 11a muestra un dibujo esquematico correspondiente a la difraccidon de angulo
bajo en una pelicula simple. En este caso las superficies que provocan el fenédmenos son

simplemente la interfase sustrato pelicula y la superficie pelicula-aire.

Figura 11. Diagrama esquematico mostrando la reflexion de la radiacién incidente en las superficies
sustrato-pelicula y pelicula-aire que da lugar al espectro de angulo bajo para una pelicula sencilla. Situacion
analoga para el caso de una tricapa, en el que la capa intermedia introduce un factor de fase adicional en la
interferencia de los haces reflejados en la superficie y en la interfase pelicula-sustrato. [4]

La figura 11b muestra el diagrama analogo para una tricapa, algo mas complejo. Las dos
capas superior e inferior de PBCO, del mismo grosor igual a t,, se hayan separadas
verticalmente por una distancia igual al espesor de la capa intermedia de YBCO (ty). Al
incidir el haz de rayos-x, la capa intermedia define dos nuevas interfases, en las que se

daran fendmenos de refraccién y reflexién a considerar en el analisis del espectro. Las
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reflexiones en las interfases YBCO-PBCO, junto con el cambio en el camino recorrido por
los haces, introducen un nuevo factor de fase, determinante en la interferencia de los
haces reflejados en las distintas interfases. El patrén reflectividad total de la pelicula se
modifica, y el perfil de intensidades de dichos picos nos permite calcular la anchura total

de la lamina.

De acuerdo con la descripcidn anterior el perfil de intensidades depende del espesor de
YBCO, que es la separacion fisica entre las capas de PBCO, incluso para una capa de una
celda unidad de espesor (n=1). La modulacién introducida por la capa de YBCO sdlo
aparecerd si la capa de YBCO ha crecido coherentemente sobre distancias laterales
grandes, con una integridad estructural muy buena, y si las interfaces entre YBCO y PBCO

también son planas.

3cu
1cu
4cu
——5cu

Intensity (arb. un.)

el e i
2 4 6 8 10

Figura 12. Espectros de 4dngulo bajo para una serie de tricapas de composicién nominal [PBCO10 c.
u./YBCOn c. u./PBCO10 c. u.], paran =5, 4, 3, 1 celdas unidad de YBCO.

En la figura 12 se muestra un conjunto de espectros de reflectividad para esta serie de
muestras (de arriba abajo n= 1,3,4,5 celdas de YBCO). En toda la regién de bajo angulo,
por debajo del primer pico de Bragg, y también alrededor de este ultimo, se pueden

observar oscilaciones de espesor finito. Esto, una vez mas, indica que la planitud de las
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peliculas es del orden de una celda unidad sobre distancias laterales del orden de la

longitud de coherencia estructural.

El espectro de la tricapa con mayor contenido de YBCO, la muestra [PBCO10 c. u./YBCO 5
c. u./PBCO10 c. u.], se deteriora y muestra un claro amortiguamiento de las oscilaciones
en la region de angulo bajo. Esto indica la aparicion de cierta rugosidad en la interfase
entre el YBCO y el PBCO. De igual manera, en la muestra con menor contenido de YBCO a
penas son apreciables estas oscilaciones lo que indica que en realidad su espesor es algo
inferior a 1 celda unidad.

Utilizando la ley de Bragg, citada anteriormente (férmula 5) podemos determinar el

espesor total de dichas peliculas.

Ne celdas de YBCO | Espesor total PYP (A)

lcu 219
3cu 257
4cu 265
Scu 240

Tabla 1. Espesores obtenidos a partir del diagrama de difraccién de angulo bajo, usando la ley de Bragg.

Para el caso de mayor contenido de YBCO 5cu, el analisis de los espectros de reflectividad
no permite obtener, con precisién el espesor de la capa de YBCO. Esto se debe
probablemente al efecto de la rugosidad que se induce para espesores grandes de YBCO

gue incrementa el error (tipicamente del 10%) en la determinacién del espesor.

5.1.1. B) Propiedades superconductoras

Las tricapas muestran buenas propiedades superconductoras, como se puede observar en
la figura 13, aunque la temperatura critica de transicion disminuye notoriamente con el
espesor de la muestra, tal como se ha observado ampliamente en la literatura (ver
referencias [4]). La muestra con una sola celda unidad de YBCO tiene una temperatura

critica de 40K en el cero de resistencia en escala lineal (inset de la figura 13). Comentar
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que en escala lineal se observa un comportamiento no monétono de la resistencia para
valores de temperatura en el estado normal del YBCO debido a la capa superior de de 10

nm de PBCO.

3: d=3uc
10 __ = d=2uc

e ]

5 - 0 100 200 300
107 E"' | | | TK)
0 100 200 300

T(K)

Figura 13. Caracteristicas de resistencia frente a temperatura para un conjunto de tricapas de composicion
[PBCO10 c. u./YBCOn c. u./PBCO10 c. u.], con n =4, 3, 2, 1 celdas unidad de YBCO.

5.2 DISENO DEL DISPOSITIVO DEL TRANSISTOR DE DOBLE CAPA ( EDLT)

5.2.1 Madscaras utilizadas

Para la realizacidon del experimento se ha requerido del uso de unas mdscaras de metal

Mascara 1 Mascara 2

1T

4 L

Figura 14. Mdscaras utilizadas en el disefio del dispositivo. Tamafio 5x5 mm
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disefadas Unicamente con este objetivo y fabricadas en el CAl de talleres de la Facultad
de C. Fisicas de la Universidad Complutense de Madrid. En el mismo sitio se realizé

también un soporte o portamascaras, con las dimensiones y geometria de la figura 14.

Los sustratos adquiridos de STO poseen una terminacién de un 70% TiO,. Primeramente

se ha realizado un recocido (BEO) a 900

oC de todos los sustratos de STO para asi

asegurar una terminacién  Unica del 0 il
mismo en TiO,. La figura 15 muestra una 0,2
imagen AFM de una superficie (001) 1

mostrando un crecimiento en terrazas e
tipico de esta terminacién buscada. Las 2 -0,2
terrazas aparecen como consecuencia de

un defecto en el corte del cristal que hace 3 _g’:
que la superficie forme un pequefo ,
angulo con el plano (001). Figura 15. Imagen de AFM de un sustrato de STO con terminacién TiO,

5.2.2. Crecimiento de la alumina usando la mdscara 1

A continuacidén, el sustrato es colocado en el soporte y utilizando la mdscara 1, se
procede a crecer alimina Al,0; amorfa, mediante el sistema de pulverizacién catédica. Ha
sido crecida durante 5 horas a una presidon de 2,5mb a temperatura ambiente. Se han
utilizado distintas técnicas para caracterizar el crecimiento de la alimina amorfa tal y

como muestran las figuras 16 y 17 imagenes de SEM y de AFM respectivamente.

En ambas de observa como la alimina amorfa crecida se organiza formando franjas que

probablemente resultan del recubrimiento de las terrazas del sustrato.

De igual manera se han realizados medidas de reflectometria de rayos X para calibrar el
espesor crecido. El espesor de la misma ha de ser tal que se garantice su
comportamiento aislante. La figura 18 muestra las imagenes de rayos X obtenidas para

una muestra crecida durante 5h de (144 A) de espesor.
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0,3 nm

3.7

Figuras 16 y 17. Imagenes de SEM y de AFM para caracterizar la alimina.
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Figuras 18. Espectros de angulo bajo para una ldmina de alimina amorfa de 144 A de espesor. El
inset muestra el ajuste lineal obtenido de las posiciones angulares de los maximos usando la
formula de Bragg.

5.2.3 Crecimiento de YBCO y PBCO sin mdscara

El siguiente paso, es el crecimiento del 6xido complejo superconductor YBa,Cu30; (YBCO)
sobre el patréon definido con la aliumina amorfa. Ya hemos explicado en apartados

anteriores las condiciones para que el YBCO muestre sus propiedades superconductoras
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y la necesidad que de crezca con estructura cristalina bien definida. También hemos
mencionado con anterioridad, que para conseguir un transistor efectivo son necesarios
espesores realmente pequeiios del material superconductor. Primero hemos crecido una
capa de “buffer” de PBCO de 5 celdas unidad, y sobre ella se ha depositado una capa de
de YBCO de 3 cu. La capa previa de PBCO viene justificado por el hecho de que el PBCO es
isoestructural con el YBCO pero sin sus propiedades superconductoras y garantiza el

buen crecimiento del YBCO asegurando que efectivamente son crecidas 3 cu.

Nétese que el crecimiento tiene lugar de nuevo por el sistema de pulverizacidén catddica,
pero ahora sin usar ninguna mdascara ni soporte. De esta manera en las zonas del sustrato
en donde previamente habiamos depositado alimina amorfa, el YBCO va a crecer
también amorfo, y por lo tanto aislante. La figura 19 muestra la caracteristica de
resistencia de una capa de YBCO crecida sobre alimina. Ndétese el comportamiento

aislante.

0O 100 200 300
T (K)

Figuras 19. Resistividad frente a temperatura para una lamina de YBCO de 3cu crecida sobre
alumina amorfa. Nétese su comportamiento aislante debido a que no crece cristalino y por tanto
sin sus propiedades de conduccidn.

No obstante, en aquellas regiones en dénde no se ha depositado alimina ya que la
mascara cubria al sustrato, el PBCO e YBCO creceran perfectamente cristalinos sobre el

STO mostrando el YBCO sus propiedades superconductoras al completo.
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5.2.4. Deposicion de contactos usando la mdscara 2

Posteriormente se depositan los contactos. Usando la mdscara 2, depositamos primero
Ag y después Au para conseguir asi un buen contacto éhmico. El hecho de no usar
Unicamente plata se debe a que la misma reacciona con el liquido iénico utilizado no

siendo posible el funcionamiento del transistor.

La deposicién de contactos ha de hacerse inmediatamente al sacar la muestra del sistema
de crecimiento, pues la rdpida desoxigenacién del YBCO en peliculas ultradelgadas, 3cu,

puede inducir una degradacién de sus propiedades superconductoras.

El método de integracién de contactos es mediante un sistema de evaporacién térmica.
Consta de una cdmara con un pequefio recipiente en su interior donde se sitla el metal a
depositar. El recipiente (de tunsgteno) estd conectado a un generador de corriente que
por efecto Joule calienta el metal hasta

L
evaporarlo. La muestra se situa sobre este —I— \E

recipiente y el metal evaporado se deposita en su

superficie asegurando una buena uniformidad.

Hay que mencionar que la mascara 2 no incluye

los electrodos de puerta. Asi, una segunda |

evaporacion se lleva a cabo depositando de Au YBCo
nuevo plata y oro de manera que el dispositivo

gueda finalmente como se indica, de manera

simplificada, en la figura 20.

Figuras 20. Dibujo esquematico del - EED - EES -
STO

dispositivo utilizado.

5.2.5. Método de medida: resistencia frente a temperatura

El dispositivo se contacta, con hilos de cobre de 50um soldados con indio, y se monta en
un criostato de ciclo cerrado de He. Sélo falta afiadir el dieléctrico de puerta, es decir el

liquido idnico. Para asi, poder aplicar un voltaje entre los electrodos y que los iones del
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electrolito se acumulen en la superficie formando un capacitor subnanométrico con las

moléculas poliméricas disueltas como capa dieléctrica.

El liquido i6nico escogido es diethilmethil (2-methoxiethil) ammonio bis
(trufluoromethilsulfonil) imida, (DEME-TFFSI) que muestra una gran ventana
electroquimica hasta ¥3V y una gran capacitancia. El liquido i6nico presenta una
transiciéon vitrea a 220K por encima de esta temperatura los iones son méviles [31,32]
Aplicando un voltaje de puerta y operando el EDLT a bajas temperaturas, se suprimen las
reacciones quimicas, y por lo tanto, se expande la ventana electroquimica efectiva lo que

permite aumentar la densidad de portadores en un amplio margen.

Se deposita una Unica gota de liquido idnico de manera que cubra toda la superficie
llegando sin dificultad a cubrir todos los contactos. La alta densidad del mismo permite

gue la gota no se expanda ni rebose fuera de la muestra.

Puerta :
/ Liquido i6nico =
DEME-TFFSI

Drenador

Figuras 21. Dibujo
esquematico del
dispositivo utilizado

A continuacidn se mide su resistencia en funcién de la temperatura.

Las curvas de resistencia frente a temperatura se han obtenido mediante el método de
cuatro puntas utilizando corriente continua. En este método se sitlan sobre la superficie
de la muestra cuatro contactos eléctricos ademas de los dos electrodos de puerta. Por
dos de ellos se introduce la corriente deseada, y a través de los otros dos se mide la caida
de potencial provocada dentro de la muestra. De esta manera es posible calcular la
resistencia de la muestra segun la ley de Ohm: R = V / I. La fuente programable Keithley

224, con capacidad para estabilizar corrientes entre 5 nA y 100 mA, proporciona la
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intensidad que pasa por la muestra. En cuanto a la lectura del voltaje, se emplea un
nanovoltimetro Keithley 181. El voltaje de puerta es introducido usando el sistema de
medida Keithley 2261 que nos permite ademads de introducir dicho voltaje, medir la
corriente de fuga del nanocapacitor. La medida es controlada por un ordenador a través
de una entrada IEEE y permite cambios instantdaneos en la corriente, inversiones de

sentido y limitaciones de voltaje.

El procedimiento seguido es el siguiente:

Hasta 220 K se enfria el sistema conectado a tierra, sin efectuar medida alguna para asi
evitar posibles reacciones quimicas. A 220K se aplica un determinado voltaje de puerta
durante 10 minutos consiguiendo asi polarizar el liquido idnico y acumular portadores en
la superficie.

En esta configuracidon se inicia la media R v T .Para cambiar a un Vg diferente, el
dispositivo ha de calentarse de nuevo hasta 220K antes volver a polarizar el liquido iénico
con el nuevo valor de voltaje. Cada vez que el voltaje se modifica se registra una
corriente de fuga, del orden de mA, lo que proporciona una medida de que efectivamente

hay una transferencia de carga para formar un capacitor.

La figura 22 muestra la dependencia en temperatura de la resistencia a distintos voltajes
de puerta. Para voltajes positivos, entre 0.2 y 2V se observa un comportamiento

superconductor, dénde la T, disminuye paulatinamente a medida que aumenta el voltaje.

La aplicacion de voltajes de puerta positivos genera la acumulacion de los iones positivos
del liquido en la intercara con la superficie del YBCO y atrae a los electrones del YBCO
(figura 3). Se produce asi una disminucion de la densidad de los huecos (portadores de
YBCO) y por tanto una reduccién del numero de portadores por lo que su conduccién se

ve afectada.

A partir de un voltaje de 2.4V se produce una transicién superconductor- aislante. La
resistencia muestra entonces un comportamiento aislante aumentando al disminuir la

temperatura.
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] V=0,2 V
- = V=04V
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Figuras 22. Caracteristicas de resistencia frente a temperatura para 12 distintos voltajes de puerta Vg
aplicados en un transistor EDLT en ddnde el canal es una lamina nanocristalina de YBCO superconductor.
Notese el comportamiento aislante para valores superiores a 2 V lo que permite asi el estudio de la
transicidn superconductor aislante del YBCO al variar la concentracién de portadores.

Se enfatiza el hecho de que la curva de transferencia es reversible demostrando la
naturaleza electrostatica de la acumulacién de portadores. Cuando los voltajes de puerta
aplicados son negativos desde -0.4 hasta -2V y se observa una disminucidn relativa de la

resistencia aunque sin embargo no llega a observarse superconductividad.

Hay que sefialar que este mismo efecto ha sido probado experimentalmente por otros
grupos como los citados en las referencias [8,9] usando una geometria distinta y un
electrodo en forma de bobina de hilo de platino. No obstante, la configuracidén plana del
dispositivo usado en este experimento, permite reducir la corriente de fuga observada,

al suprimir las reacciones electroquimicas posibles con el electrodo de platino.
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5.2.6 Discusion de los resultados

En este experimento no se han realizado medidas de efecto Hall, por lo tanto no nos es
posible conocer la concentracion de portadores del YBCO. No obstante, si es posible

realizar una estimacién aproximada su cambio relativo

Notese que cuanto mayor es el voltaje aplicado, la disminucién de la resistencia con la
temperatura se aparta de la linealidad y presenta una dependencia en forma de “S”

debida al pseudogap.

Del inset de la figura 22, representado en escala lineal, se han obtenidos los distintos
valores de T. vy de resistencia en estado normal (T=130K) para cada voltaje aplicado por

debajo de la transicion.

Utilizando estos valores de T. se ha representado en la figura 23b la T, frente al inverso
de la resistencia. Nétese que la resistencia es inversamente proporcional al nimero de
portadores (con un factor pe). Esta grafica incluye también el nivel de dopado efectivo

obtenido del diagrama de la figura 23a [12].

80+
60 -
2 )
~ 40+ ;
o High-T, - e —v— 50/R (T=
= superconduglor T —=— dopado efectivo
20-
0.1 ‘ 0.2 03 : . : . :
CarmersiCu 0.05 0.10 0.15

Carriers/Cu

Figuras 23. a) Diagrama de fases temperatura-dopado quimico del YBCO [12]. b) Representacion de
la Tc frente a 1/R(T=130K) de los datos obtenidos en nuestro experimento.
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Los datos obtenidos para voltajes inferiores a 1 V se ajustan bien a este nivel de dopado
quimico efectivo, mientras que para voltajes superiores se aleja de este comportamiento.
Un aspecto a considerar es la diferencia de vacantes de oxigeno en los YBCO utilizados

que podrian explicar este comportamiento.

Alternativamente el dopado se puede calcular utilizando la ecuacion de J. L. Tallon [13]
que define la dependencia parabdlica (figura 24a) con el dopado que sigue generalmente
la T. en la mayor parte de los superconductores de alta temperatura ( HTSC's). La figura
24b muestra el ajuste de nuestros datos a dicho comportamiento parabdlico de la

densidad de huecos.

68 - [ ]

Underdoped .

66 —
TTC —1-82.6(p-0.16)’

- 1 C, max u

L 64 ]

c

T(K)

h 62

AFE 60

58 : : : : :
0 o 02 P 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

p(holes/Cu)

Figuras 24. a) Diagrama de fases genérico para un superconductor de alta temperatura. b) Representacion de
la Tc frente al nivel de dopado calculado usando la férmula de J.L. Tallon [13]

Con todo esto podemos concluir que los cambios relativos de la concentracién de
portadores obtenidos en nuestro experimento para distintos voltajes de puerta
aplicados, se ajustan tanto a los valores obtenidos mediante dopado quimico, como los

calculados con la formula de J.L. Tallon.
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6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo hemos presentado el experimento de efecto campo llevado a cabo
usando un transistor de doble capa (EDLT) para dopar electrostaticamente una ldmina
delgada, de 3 celdas unidad, del superconductor de alta temperatura YBCO. Para ello,
hemos crecido peliculas de YBCO ultradelgadas sobre STO y disefiado el dispositivo, el
cual esta definido mediante alumina amorfa crecida utilizando mascaras mecanicas. Las
propiedades de transporte (resistencia frente a la temperatura) muestran una transicion
superconductor aislante a altos niveles de dopado.

De los resultados obtenidos podemos concluir que el uso del liquido iénico como
dieléctrico de puerta es una técnica efectiva y fiable para acumular gran cantidad de
portadores de cargas y asi poder modificar las propiedades fisicas de estos sistemas
correlacionados, muy sensibles a la densidad de portadores por su compleja estructura
electronica.

Nuestros resultados muestran sélo algunos de los aspectos de esta técnica como es la
posibilidad de modificar las propiedades electrénicas de dichos materiales complejos a
través de los altos campos eléctricos que se forman en la interfase sdélido — liquido. No
obstante, esta técnica tiene un alto potencial y su impacto puede ser mucho mayor si es
también aplicada para propiedades tan peculiares como la magnetoresistencia gigante
(GMR) que presentan las manganitas. Asi, la combinacién de los exdticos oéxidos
complejos junto con estos nuevos transistores con liquido idnico como electrodo de
puerta, forman los ingredientes necesarios para un gran avance tanto en el ambito

fundamental como en el tecnoldgico.
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