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e Capítulo 1
e
e
e INTRODUCCIÓNe
e
e
• 1.1 Característicasgeneralesy aplicacionestecnológicasde lose
• superconductoresde alta temperatura crítica.
e
e
• El descubrimientopor Bednorz y Mtiller en el año 1986 de una transición
• superconductoraen el sistemaLaz~Ba~CuO~v5a unatemperaturacercanaa30 K [1], marcóe
• el nacimientode un nuevocampode investigaciónen el ámbitode la físicade materiales;la

• superconductividadde alta temperaturacrítica (Te). Poco despuéssedescubrieronnuevas
e

familias de óxidos superconductorescuya T~ superabala temperaturade ebullición del
• nitrógenolíquido (77 K). Así, Wu y col. [2] alcanzarontemperaturascríticasdel ordende 90
e

K en cerámicasde YBa2Cu3O7«(YBCO), mientrasque posteriormenteMaeday col. [3] y
• Chu y col. [4] observarontransicionessuperconductorasa 110 K en una fasedel sistema
e
e Bi2Sr2Ca~¡Cu~O2(~+2)que más tarde fue identificada como el Bi2Sr2Ca2Cu3O1o+~.Los
• siguientesavancessignificativos en el intento de alcanzarmayorestemperaturascríticas
e
• llegaroncon la síntesisde muestrasde la familias Tl2Ba2Ca~.LCu~O2(~+2),con T~ de hasta128
• K [5], y HgBazCa~iCu~O2~+2,con T~ de hasta 135 K [6]. Hoy en día seconocenmásde
e
• cincuentasuperconductoresde alta T~, y se investigaactivamentetanto en la mejorade los
• métodosde fabricacióncomoen la búsquedade materialescon mayoresT~.
e

La resistividad eléctrica de un superconductordesciende linealmente con la
• temperaturahasta llegar a T~, donde decae bruscamentehastaanularse.En la misma
e

transición,el comportamientomagnéticodel materialpasade serparamagnéticoen el estado
• normala perfectamentediamagnéticoen el estadosuperconductor.El parámetrobásicoque
e

determinamuchasde las aplicacionesde los superconductoresde alta T~ essu densidadde
• corrientecrítica(Ja),esdecirla máximadensidadde corrientequeel materialpuedesoportar
e
e
e 1
e
e
e
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en estadosuperconductora una temperaturadeterminaday un cierto campo magnético

aplicado.Porencimade estevalorel material pasaal estadonormal.Tanto la conductividad

eléctricacomo la conductividadtérmicade los superconductoresde alta T~ son fuertemente

anisotrópicas, siendo generalmentemayores en los planos que contienen los ejes

cristalográficosa y b, y mínimas a lo largo de la dirección correspondienteal eje c. La

estructuracristalinalaminar de estos materialeses la gran responsablede la anisotropíade

estasy otrasde suspropiedadesfísicas.En los cupratossuperconductoresdichaestructurase

componede un grupode capasformadaspor planosCuO2 separadosporotro grupode capas

de óxidos o tierras raras. Los planos CuO2 son perpendicularesal eje cristalográficoe, y

formanpartedel llamadobloqueactivodel superconductor.Es generalmenteaceptadoquela

superconductividadresideen dichosplanos[7]. En los llamadosmodelosde transferenciade

carga,los estratosqueseparanlos planosCuO2 constituyenel denominadobloquede reserva

de carga. Estos bloquescontrolan la cargade los planos superconductores,a través del

dopadoquímico,bienmediantela transferenciade huecoso la de electrones.El nivel óptimo

de dopado dependede la estructuraglobal del superconductorconsiderado,los posibles

estadosde oxidación de los átomos, y del equilibrio entrela transferenciade cargay la

oxidacióno reducciónde los cationesmetálicosen los bloquesde reservade carga[7].

En la figura 1.1 semuestranlas estructurascristalinasde tresde los superconductores

de alta T0 que serán investigados en este trabajo, el YBa2Cu3O7~ (YBCO), el

BizSr2CaCu2Os+~(Bi-2212), y el T12Ba2CuO6~5(TI-2201). El YBCO contienedos planos

CuO2 consecutivoscon un átomode Y entreambos,dos planosformadospor los oxígenos

apicales0(4)y el Ha, y unaestructurade cadenaslinealesCu (1)-O(l) paralelasal ejeb que

integran el bloque de reservade carga[8]. El contenidode oxígeno de estascadenases

variable, y determinala temperaturacrítica del material. Este cristaliza en el sistema

ortorrómbico o en el tetragonaldependiendode si la deficiencia de oxígeno, x, es

respectivamentemenoro mayorde aproximadamente0.65. La faseortorrómbica(x < 0.65)

correspondeal materialsuperconductor.Porsu parte,el Bi-2212, que cristalizaen el sistema

tetragonal,contienetambiéndosplanosCu2O, estavez separadospor un átomo de Ca, un

plano formadoporel Ha y los oxígenos0 (2), y dosestratosBi-O consecutivosque actúan

como bloque de reservade carga [9]. El TI-2201 puede cristalizar tanto en el sistema

tetragonalcomo en el ortorrómbico, habiéndoseobtenido muestrassuperconductorascon

ambassimetrías.Estematerialcontieneun solo plano CuO,,ademásde un plano Ha-Oy un
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dobleestratoTi-O queintegranel bloquede reservade carga[10].Tantoel Bi-22 12 comoel

TI-2201 contienenfrecuentementeun excesode oxígeno,localizadoen los planosBi-O en

casodel Bi-22 12, y en posicionesintersticialesentrelos planos TI-O en el casodel TI-2201.

La distribución de esteexcesode oxígenoesuno de los factoresque condicionanla T, de

ambos materiales. En la figura 1.1’ se muestranlas estructurascristalinas de los tres

superconductoresdescritos.

(b)

Bi-2212

PlanosCu-O

PlanosDi-O

Capítulo 1. Introducción
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¡
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Fig 1.]: Estructuras cristalinas de

tres cupratos superconductores de

alta Te.. (a) YBCO<fase

ortorrórnbica), (b) Ri-2212, (c) TI-

2201. (Tomadasdelas referencias

[81(a).[91(h) y [10] (e)).
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En la mayoríade estasestructuraslos planosCuO2 controlanel tamañode la celda

unidad, y los planos metal-oxígenointercaladoshan de “extenderse”para ajustarsea las

dimensionesde los anteriores[11]. Así, los átomosde estosplanosrelajan sus enlacesy

crean un espacioque puedeacomodar, y de hecho favorecela formación, de defectos

intersticiales(por ejemplo átomosde oxígeno)o sustitucionalesen las posicionesde los

metales. En el caso del YBCO, los defectos de los bloques de reservade carga son

fundamentalmenteátomosde oxígenoqueocupan,de formaaleatoriau ordenada,posiciones

en la zonade las cadenasCu-O. No obstante,desdeun puntode vistaestructuralla situación

máscomplejaseencuentraen los cupratosque incorporanBi o TI en susbloquesde reserva

de carga, en los que se han observado vacantes de elementos metálicos, defectos

sustitucionales,vacantesde oxígenoy átomosde oxígeno en posicionesintersticiales[12].

En el marcodel modelode transferenciade carga,el ordenamientode estosdefectos,incluso

en escalasde longitud muy corta, puede favorecero destruir la superconductividaden

función de si dichosdefectosactúancomoun mecanismode dopadoque genereportadores

que puedanpasara los planosCuO2. Por el contrario, los defectosen el bloque activo del

superconductor,es decir los planos CuO2, destruyen la superconductividadsi alteran

significativamentela naturalezabidimensionaldel estratode conducción[13].

Existen, por otra parte, defectosextensosen los superconductoresde alta T. que

tambiénafectannotablementea las propiedadesde estosmateriales.Los másabundantesson

fronterasde grano, maclas,faltas de apilamientoy dislocacioneshelicoidales[14,15].Las

fronterasde granopuedenactuarcomo centrosde anclajedel flujo magnéticosi su ángulode

desorientaciónespequeño,perosecomportancomoenlacesdébilesquedificultan el pasode

corriente,y por tantoreducendrásticamentela J~ del material,si dichoánguloesgrande.Las

inhomogeneidadescomposicionalesasociadasa las fronteras,por ejemplo deficienciade

oxígeno y exceso de Cu en el YBCO, contribuyen también a la degradaciónde las

propiedadessuperconductorasdel material [14]. Las dislocacioneshelicoidales actúan

frecuentementecomo centrosde anclajeefectivos si los camposmagnéticosaplicadosson

inferiores a 0.1 T [15], mientras que una distribución uniforme de maclas y faltas de

apilamientode pequeñaextensióncontribuyena incrementarel valor de la J~ de algunos

superconductores[16].

Las presenteso futuras aplicacionesde los superconductoresde alta T~ pueden

agruparseentres categorías[17,18]:
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1. Hilos y cintascon unaalta J~ parael transportesin pérdidasde corrienteseléctricas

elevadasy parala generaciónde camposmagnéticosintensos.

2. Materialesmasivoscon elevadafuerzade anclajede flujo magnéticoparasistemasde

levitacióny apantallamientomagnético.

3. Láminasdelgadasparadispositivossuperconductoresbasadosen fenómenoscuánticos,

generalmenteel efectoJosephson.

Las corrientescríticas necesariasy los camposmagnéticosde operaciónespecíficos

de cadaaplicaciónseindicanen la siguientetabla:

Tabla 1.1: Aplicacionesmássignificativasde los superconductoresde alta T~y

fitncionamiento.

requisitosnecesariospara su

FORMA FENÓMENO APLICACIÓN Jc (A cm~2) CAMPO (T)

Hilo ResistenciaNula

Transportede energíaeléctrica

TomografíaNMR

Almacenamientodeenergía

Generadores

ío~

5 x io4

l0~

1

1

10

11

Masivo Levitación Soportede cargas,fricción í05

Masivo Fuerzaatractiva Imanespermanentes 1

Masivo

ó

Lámina

EfectoMeissner

y

Anclaje deflujo

Apantallamiento

Magnético

(l—3)x104 0.01-6

Lamina ResistividadNula

Dispositivospasivosde microondas

e

interconexionesen microelectrónica

í05

106

0.01

0.1

Lámina EfectoJosephson

SQUID

Ordenadores
Detectoresy mezcladoresde

microondas

io~

2x105

0.06

0.04

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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En general,es necesarioteneren cuentaque en un dispositivosuperconductorla T.

del material tiene una importanciarelativamentesecundaria.Las especificacionesde las

prestacionesdel sistemadeterminanusualmentela temperaturade trabajodel dispositivo. A

dicha temperaturasuelen ser más importantes parámetroscomo la X, la resistencia

superficialo el ruido Uf quela propiaT~. Cadavezcon másfrecuenciaestastemperaturasde

operaciónestánademásdeterminadaspor las prestacionesque ofrecen los sistemasde

refrigeraciónde los que se disponehoy en día. Las temperaturasde trabajode los actuales

dispositivossuperconductoresson aproximadamente77 K para los SQUIDS, 60 K para

aplicacionesen sistemasde comunicaciones,30 K paracomponentesdigitales y unos25 K

paralos bobinadosutilizadosen los equiposde resonanciamagnéticanuclear(NMR) [19]. A

estas temperaturaslas prestacionesde los dispositivos fabricadoscon YBCO igualan o

superanlas de aquellosfabricadoscon superconductoresde Bi, TI 6 Hg, cuya T~ es, sin

embargo,mayor.

Desdeel punto de vista de las aplicaciones,algunasde las principales áreasde

investigaciónen el campode la superconductividadde alta T, son[17]:

(1) Desarrollode técnicasde fabricaciónde superconductoresmasivoscapacesde retener

camposmagnéticosdel ordende 5 T a 77 K.

(2) Desarrollode hilos o cintassuperconductorascon Y, de 10~ A cm2 a77 K y 5 T.

(3) Desarrollode dispositivossuperconductoresde respuestamuy rápida(—10 ps)y mínimo

consumo(—1 nW).

(4) Descubrimientode nuevossuperconductorescon T~ superioresa 150 K, capacesde

funcionarcon garantíasporencimade la temperaturadel gasnatural líquido (110K).

El control de la microestructuradel material a través de la optimización de la

densidady fuerzade los centrosde anclajedel flujo magnético,la reduccióndel efectode las

fronterasde grano,el conocimientode la influenciade los defectospuntuales,y la mejorade

las técnicasde crecimientode las láminasdelgadas,esclave ala horade alcanzarcualquiera

de los objetivos enumerados[17-19].
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e
e
e
e 1.2 Caracterizaciónde superconductoresde alta T~ mediante técnicasde
• microscopiade barrido y microscopiade efectotúnel: precedentes.
e
e
• La técnicade microscopiamásutilizada hastael momentoen la caracterizaciónde

los defectosestructuralesde los superconductoresde alta temperaturaes la microscopia
e
e electrónicade transmisión(TEM). Dichatécnicase ha aplicadoen numerosostrabajosa la
• identificación de las estructurascristalinasde estos materiales,el estudiode sus defectos
e
e extensoso la investigaciónde los defectosintroducidospor la irradiacióncon partículasde
• alta energía,e.g. [20,21].Por el contrario, el uso de la microscopiaelectrónicade barrido
e
e (SEM) seha restringidogeneralmentea la observaciónde la morfología superficialde las
e muestras superconductorasy al estudio de su homogeneidadcomposicional mediante
e

microanálisisde rayos X. Sin embargo,existen otras técnicasbasadasen el SEM que
e resultande gran utilidad en la microcaracterizaciónde numerososmateriales.Esteesel caso

de la catodoluminiscencia(CL), la corrienteinducidapor el haz de electrones(EBIC) o laee microscopia electroacústica de barrido (SEAM). Dichas técnicas se han utilizado

e ampliamenteen la caracterizaciónde semiconductoresy materialessemiaislantes[22], pero
e
e su potencialenel estudiode los superconductoresde alta T0 estáaúnpocoexplotado.
• Las investigacionesefectuadasen estetipo de materialesmedianteCL en el SEM se
e
e refieren generalmentea cerámicasde YBa2Cu3O7~(YBCO) [23-29], y en menormedidaa
• cerámicasde Bi2SrzCaCu2Os+~(Bi-22 12) [28,30,31]o de TI2Ba2CuO6+8(Tl-2201) [32]. La
e
e distribución de la intensidadde la CL permitedistinguir distintas fasesen el YBCO [23],
• mientras que algunos autores sugierenla posibilidad de detectarcambiosestructurales
e

asociadosa la subredde oxígenode estematerial apartir de la evoluciónde la señalde CL
• con la temperatura[25,26].

e En general,la excitaciónde estossuperconductoresmedianteel hazde electronesdele
e SEM produce la aparición de bandasde emisión en la región azul — verde del espectro

e visible. En concreto, los espectrosde CL obtenidosen dichos materialesmuestrancone
e frecuenciadosemisionescentradasalrededorde 2.8-2.9eV y 2.3-2.4eV respectivamente.La
e intensidadde dichasemisionesdependedel superconductorconsideradoy de las condiciones
e
e de excitación utilizadas. La banda de 2.8-2.9 eV aparecehabitualmenteen todas las

e muestras,mientrasquela irradiaciónelectrónicaen el SEMproduceen cerámicasde YBCOe
e y Bi-2212 un incrementode la intensidadde labandade 2.3-2.4eV [24,25,28,29].Lo mismo
e
e
e
e
e
e
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puedeafirmarsede la luminiscenciade muestrassometidasa otros tratamientoscapacesde

inducir pérdidasde oxigenoo alteracionesen su distribución en los superconductores,como

recocidosen vacioo irradiaciónláser [30,33].En el casodel YBCO, estudiosrealizadosen

cerámicascon distintos contenidosde oxígeno [25] indican que en estesuperconductorla

emisiónde 2.3-2.4eV no puedeatribuirseexclusivamentea la presenciade vacantesnativas

de dicho elemento,y que la formación de los centros luminiscentesresponsablesde tal

emisión requierela aplicaciónde un tratamientosimilar a los mencionadosanteriormente.

Ademásde la CL, otros modosde operacióndel SEM se han aplicadorecientemente

al estudiode los superconductores,como la microscopiaelectroacústicade barrido (SEAM)

y diferentesmétodosbasadosen la emisión de electronessecundarios.Mediante SEAM

puedeninvestigarselas inhomogeneidadesde las propiedadestermoelásticasde las muestras

superconductoras,ademásde detectarsecambiosestructuralesapartir de la dependenciade

la correspondienteseñalcon la temperatura[34]. Por otro lado, la transición al estado

superconductorproducecambiosde contrasteen las imágenesde electronessecundariosque

permitendiferenciarzonas de distinta resistividaden las muestras[35,36]. A su vez, la

evolución con la temperatura de la emisión de electrones secundarios de los

superconductoreses muy diferente de la de las impurezaso fasesno superconductoras

incluidasen los mismos[37]. u)

Aunquegeneralmentela complejidadestructuralde los superconductoresde alta T~

hace que la interpretación de los resultados obtenidos mediante las técnicas de

caracterizaciónbasadasen el SEM no seasiempreinmediata,éstastécnicasson capacesde

proporcionarinformación, con elevadaresoluciónespacial,sobrenumerosaspropiedadesde

dichos materiales, tales como la distribución de diferentes fases, la posible falta de

homogeneidaddel contenidode oxigeno, transicionesópticas,transicionesestructuralesy

comportamientoen la transiciónsuperconductora.

En lo que se refiere a la caracterizaciónde superconductoresde alta temperatura

mediantemicroscopiade efecto túnel (STM), los estudiosrealizadoshastael momento

puedenagruparse,a grandesrasgos,en dos grupos.En el primero se encuentranaquellos

trabajosdedicadosa la investigaciónde la morfologíasuperficialde los superconductoresy

sus mecanismosde nucleación sobre diferentes sustratos. En ellos se identifican las

orientacionescristalográficasde las superficiesy seestudiansusposiblesreconstrucciones,o

bien se relacionan las característicasfinales de las superficies con los distintos
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procedimientosempleadosparacrecerlas muestras[38,39].En el segundogruposeincluyen
• los estudios de espectroscopiatúnel realizados a temperaturasinferiores a la T~ del

e superconductor,en los quesebuscaobtenerinformaciónsobrepropiedadeselectrónicastalesee como la densidadlocal de estadoso la simetríadel parámetrode orden [40]. Sin embargo,

e sonpocoslos trabajosdedicadosa la caracterizaciónde laspropiedadesde las superficiesdee
• los materialessuperconductoresen su estadonormaly su relacióncon la homogeneidadde

• las muestras[41].e
• Porotraparte,nuncase ha realizadoun estudiocorrelativode las propiedadesde los

• superconductoresde alta T~ mediantetécnicasde caracterizaciónbasadasen el SEM y el
e

STM. La enormeresoluciónespacialque el STM y las restantesmicroscopiasde campo

cercano (SPM) pueden alcanzar, hace de estas técnicas herramientasidóneas para la
e caracterizacióna escalaatómica o nanométricade materialesde interés tecnológico y

• dispositivos electrónicos.Esta demandaviene impuestapor la constantereducción del
e tamañode dichoscomponentesde caraa su utilización es las tecnologíasde integracióna

e gran escala(V/ULSI, Very¡Ultra Large Scale Integration) [42]. En efecto, silos actuales

• circuitos electrónicosempleancomponentesde hasta0.25 gm de tamaño,en [a próximae
• década los dispositivos electrónicos de alta velocidad incorporarán componentesde

e dimensionescercanasa 0.1 jm, y en un futuro cercano las dimensionesde muchose
• dispositivoscuánticosseráninferioresá 10 nm.

• Las 5PM ofrecenademásla posibilidadde mejorarnuestroconocimientoacercadee
• las propiedadesde un amplio rangode materialesy heteroestructuras,y tambiénde obtener

• un mayorgradode control sobrelas mismas.En concreto,la microscopiade efectotúnel hae
• proporcionadoinformacióna escalaatómicasobrelos mecanismosde crecimientoepitaxial

• de láminasdelgadasde diversossemiconductoresy superconductoresde alta T~, así comoe
e información estructuraly electrónicasobreheterouniones,interfasesmetal-semiconductor,

etc. [43].
e

En este contexto, la extensión de las técnicasconvencionalesde caracterización
e eléctrica y óptica a la escala nanométrica sería de extraordinario interés, máxime
e

considerandola necesidadde establecerunacorrelaciónentrelos datosaportadospor dichas
• técnicasy la informaciónproporcionadaporotrasquesonrepresentativasde las propiedades
e
e del material a una escalamayor. Esto es en general de vital importanciaparacualquier
e
e
e
e
e
e
e
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técnicade caracterizaciónque proporcioneinformacióncon unaalta resoluciónespacialpero

de un áreao volumen muy pequeñodel material.

Por todo lo expuestoanteriormente,parece lógico tratar de extenderal STM las

técnicasde caracterizaciónbien establecidasen el SEM, como la CL o el EBIC. En el caso

particular de disponer de un instrumento combinado SEMISTM esta posibilidad es

extraordinariamenteinteresante,por cuanto supondría en principio disponer de una

herramientacapazde proporcionar,en unaescalade longitud de variosórdenesde magnitud,

ño solo información topográficasino tambiéndatos sobrelas propiedadesópticasy los

defectoscargadospresentesen el material.La emisión luminosaexcitadapor la inyección

de portadoresdesdela puntade un STM o luminiscenciatúnel (STL, ScanningTunneling

Luminescence),puedeconsiderarsela extensióna este microscopiode la CL basadaen el

SEM. Este fenómenoha sido estudiadoen metales [44], polímeros [45] y materialesy

heteroestructurassemiconductoras[46,47]. Respectoa la extensiónal STM de la técnica

EBIC, los precedentesson muy escasos, habiéndose aplicado únicamente en la

caracterizaciónde muestrasde CuInSe2 [48], diamante[49] y algunosdiodos comerciales

[50]. En ningún caso se ha llevado a cabo un verdaderoestudio correlativo SEM-

EBIC/STM-EBICde éstosu otrosmateriales.

1.3 Objetivos y organizaciónde la Tesis.

En este trabajo sehan utilizado distintas técnicasde caracterizaciónbasadasen el

SEM y el STM con el propósitode investigarlas propiedadesde recombinaciónelectrónica

de diferentesmaterialessuperconductoresde altaT~. En el casodel SEM, dichastécnicasson

fundamentalmentela catodoluminiscencia(CL) y la corriente inducida por el haz de

electrones en modo remoto (REBIC), pero también se ha utilizado con frecuenciael

microanálisisde rayosX en dispersiónde energías(EDX) o longitudesde onda(WDX). Por

otraparte, seha investigadola posibilidadde utilizar cuantitativamenteel modo normal de

operacióndel SEM, los electronessecundarios,paraanalizarlos efectosinducidospor la

irradiaciónelectrónicaen partede las muestrasinvestigadas.Con caráctercomplementariose

realizarontambiénmedidasde fotoluminiscencia(PL) con resolucióntemporalen algunode

los materialesestudiados.En lo que al STM serefiere, ademásdel modo usualde corriente

constante,hacemosuso de la espectroscopiatúnel en el modo CITS (Current Induced
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e
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e
e
e Tunnelling Spectroscopy)y desarrollamosun dispositivo experimentalcon el cual see
• extiendela técnicaSEM-REBICal STM.

• El primerobjetivo de estetrabajoes investigarla CL de cerámicasy/o monocristalese
• de YBa2Cu3O7~ (YBCO), Bi2Sr2CaCu2Os+~ (Bi-2212), TI2Ba2CuO6+3 (TI-2201) y

• Ba2CusCaó(Cu~Ca~)O~(BCCO),examinandola posiblerelaciónentrela distribuciónespaciale
• de la emisión y la morfologíade cadamuestra,analizandolas característicascomunesde la

e luminiscenciadetectadaen los distintossuperconductoresy estudiandola evoluciónde la CL
e
• conla temperatura.
• Otro de los objetivos es analizarlos cambiosmicroestructuralesy composicionales
e

inducidos en los superconductorespor diferentes tratamientos capaces de alterar la
• distribucióno el contenidode oxígenode las muestras,talescomo la irradiaciónelectrónica
e en el SEM, la deformaciónmecánicao el ataquequímico. La naturalezade los defectos
e
• creadosen el transcursode dichos procesosse investigamedianteCL, EDX y medidas
• cuantitativasde emisiónde electronessecundarios(EES).e
• En tercer lugar nos proponemosinvestigar la luminiscencia de dos aislantes

• antiferromagnéticosde transferenciade carga,el NiO y el CoO medianteCL y/o PL cone
e resolución temporal. Estudios anteriores de la luminiscencia de otros compuestos
e antiferromagnéticosindican una relación entreel ordenamientomagnéticode sus iones
e
• constituyentesy la intensidadde la emisión observada.El interésde nuestroestudioradica,
• por un lado, en que los superconductoresde alta T~ derivande aislantesde transferenciade
e
• carga adecuadamentedopados,y por otro lado en que alguno de estos materiales,por
• ejemplo el YBCO, muestra también propiedadesantiferromagnéticasen determinados

e
rangos composicionales.Así pues, con objeto de investigar la posibilidad de que la

• luminiscenciaobservadaen el NiO y el CoOestéasociadaaprocesosde ordenmagnético,se

e
comparadichaluminiscenciacon laCL del YBCO.

• El siguienteobjetivo de estetrabajoes investigarla posibleaplicación de la técnica

• REBIC en el estudiode las propiedadesde conducciónelectrónicade superconductoresdee
• YBCO y Bi-22 12. Aunqueel SEM-REBIC seha utilizado frecuentementeparaestudiarla

estructurade defectoscargadosde varios semiconductores,nuncase han analizadosuse
• posibilidadesen la caracterizaciónde ningúnmaterial superconductor.

e Medianteel usode un microscopiocombinadoSEM 1 STM sepretendellevar acabo
e
• un estudio correlativo de la topografía y propiedades electrónicas de muestras
e
e
e
e
e
e
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monocristalinasde YBCO y Bi-22 12. Paraello sehaceusode unatécnicade espectroscopia

túnel con resolución espacial, la CITS. Utilizando el modo de emisión de electrones

secundariosdel SEM y el sistemade desplazamientode la muestra,se puedevisualizary

seleccionarla superficiea investigarmedianteel STM. Estopermitecompararlos resultados

de las medidasde CIES efectuadasen las zonasen las que previamenteseha observado

contrasteSEM-REBIC con los obtenidosen áreasalejadasde estasúltimas. Se investiga

asimismo la modificación a escalananométricade la superficie de ambos tipos de

superconductoresmediantela aplicación de pulsosde voltaje con el STM, un procesode

interéstecnológico relacionadocon el desarrollode dispositivoselectrónicosbasadosen

superconductoresde alta T~.

Porúltimo, es tambiénnuestroobjetivo desarrollarun dispositivoexperimentalcon el

cualextenderla técnicaREBIC al STM, e investigarposteriormentesu posibleaplicaciónal

estudiode los defectoscargadosobservadosen los monocristalesde YBCO y Bi-2212

medianteSEM-REBIC.

Los resultados obtenidos en los estudios realizados en este trabajo y sus

correspondientesdiscusionesse encuentranagrupadosen ocho capítulos. En esteprimer

capitulo de introducción se han descrito las principales característicasy aplicaciones

tecnológicasde los superconductoresde altaT~ investigados,asícomo los precedentesde su

estudiomediantetécnicasbasadasen el SEM.

En el segundocapituloseespecificanlas principalescaracterísticasde las muestras

examinadas, se exponen brevemente los fundamentos físicos de las técnicas de

caracterizaciónutilizadasy sedescribenlos respectivossistemasexperimentales.

El tercercapítuloestádividido en cuatrosecciones,cadaunade ellasdedicadaauno

de los superconductoresinvestigados.En la primera secciónse presentany discutenlos

resultadosobtenidosen la caracterizaciónde la emisión catodoluminiscentede cerámicasy

monocristalesde YBCO. Se analizaademásel efecto de la irradiaciónelectrónicay los

tratamientosde deformaciónmecánicay ataquequímico en la CL y la composiciónde este

material,paralo que en ocasionessehaceuso de los resultadosde las medidasde EES y

microanálisisde rayosX. En la segundasecciónsepresentaun estudioanálogoefectuadoen

cerámicasy monocristalesde Bi-2212. La tercerasecciónsededicaal estudiode la CL de

cerámicasde Tl-2201 condistintoscontenidosde oxígeno,tantosin tratarcomoirradiadasen

el SEM. En estasecciónse investigatambién la CL de los precursoresempleadosen la
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e
e
• fabricaciónde las muestrasde TI-2201, asícomolas propiedadesluminiscentesdel BaCuO2,

• unade las segundasfasesmásabundantesen los superconductoresde alta T~. En el estudioe
de este último compuestoseutilizó, ademásde la CL, la PL con resolucióntemporal.La

• cuartay última secciónestádedicadaal estudiode la CL de cerámicasde BCCO, cuya
e homogeneidadcomposicionalseinvestigamedianteEDX.

• El cuartocapítulocontienelos resultadosobtenidosen la caracterizaciónde la CL del
e

CoO y el NiO en los rangosvisible e infrarrojo, así como el análisis de la emisión de PL
• resueltaen el tiempo de esteúltimo óxido. La relaciónde ambosmaterialescon el YBCO se

• ha expuestoanteriormente.Esteesel primer estudioefectuadosobrela luminiscenciadele
• CoO,mientrasquela PL del NiO tampocohabíasido investigadaanteriormente.

• La aplicaciónde la técnicaRiEBIC al estudiode monocristalesde YBCO y Bi-2212e
• sedescribeen el quinto capítulo. Los resultadosobtenidosdemuestranpor primera vez que

• dichatécnicapermitevisualizar la distribuciónespacialde los defectoscargadosexistentes
e
• en estosmaterialesy estimarla longitudde difusión de susportadoresde carga.

• En el sextocapítulo se presentany discutenlos resultadosobtenidosen el estudio
e

efectuadomediantemicroscopiay espectroscopiatúnel de la morfología y las propiedades
• electrónicasde las superficies de los monocristalesde YBCO y Bi-2212 previamente
e

investigadosen el SEM. Se haceespecialhincapiéen el análisis de aquellaszonas de los
• monocristalesque muestrancontrasteen las imágenesde CL y REBIC, con objeto de

e compararlos resultadosobtenidosmedianteambastécnicasde microscopia,STM y SEM.e
• El séptimo capítulo está dedicadoal estudio de las aplicacionesdel dispositivo

e experimentaldesarrolladoparaextenderla técnicaREBIC al STM. Con objeto de verificarel

• funcionamientodel sistema y comprobarsus prestaciones,se lleva a cabo un estudio

• correlativo SEM-REBIC ¡ STM-REBIC de las propiedadesde conduccióndel ZnO, une
• materialde graninteréstecnológicoquereúnelas característicasadecuadasparaefectuarlas

• mencionadascomprobaciones.Posteriormentesediscutenlas condicionesde aplicación de
e
• estatécnicaa la caracterizaciónde superconductoresde altaT~.

• Las principalesconclusionesde estetrabajode investigaciónseexponenen el octavo
e
• y último capítulo.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e Capítulo 2
e
e
e
• TÉCNICAS EXPERIMENTALES
e
e
e 2.1 Muestrasinvestigadas.e
e
e En estetrabajo se han caracterizadomuestras,monocristalinaso cerámicas,dee
• cuatro familias distintas de superconductoresde alta temperatura.Así mismo se han

e estudiadoalgunosóxidos antiferromagnéticosde metalesde transición, varios compuestose
• relacionados con los precursores o segundasfases de los superconductoresy el

• semiconductorZnO. Las característicasgeneralesde las diferentesmuestrassedetallana
e
• continuación.

e
2.1.1 Superconductoresdealta temperatura.e

e
e
• YBa,Cu3O7.~(YBCO’>

.

e
e
e Se han investigado muestras tanto cerámicascomo monocristalinas de este
e compuesto.Las cerámicasfueron sinterizadasen el Instituto Karpov de Química-Físicade
e

Moscú a partir de polvos de gran purezade Y203, BaCO3 y CuO. Las medidasde la
• resistenciaen funciónde la temperaturamostraronunatemperaturacrítica(Te) de 90 K.
e
e Los monocristalesde YBCO estudiadosfueron suministradospor SuperconixInc.
• (USA). Dichas muestrashan sido crecidasa partir de una mezcla de los precursores
e
e fundidos.Los cristalesprecipitande estefundido y sevan desplazandohaciala superficie
e segúnseaplica un gradientede temperaturaadecuado,quedandodepositadosfinalmente
e
e sobrela mezclasolidificadade precursores.Susdimensionesson2 mm x 2 mmx 0.1 mm
e aproximadamente,y presentanorientacióneje c. La T~, 85 K, fue determinadapor el
e
e
e 15
e
e
e
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fabricanteen basea las medidasde susceptibilidadmagnéticaen funciónde la temperatura.

Además,secaracterizóuna lámina gruesamonocristalinade YBCO de 1.5 gm de espesor

y 6 x 6 mm2 de área.La lámina fue depositadapor epitaxiaen fase líquida (LPE, Liquid

PhaseEpitaxy) sobreun sustratode MgO. Su T
0 es89 K, y presentatambiénorientación

ejec.

Bi2SrCaCu2Qg+~(Bi-22 12)

.

Análogamenteal casoanterior,seestudiaronmuestrascerámicasy monocristalinas.

Las cerámicasprocedentambién del Instituto Karpov de Química-Físicade Moscú, y

fueron fabricadasa partir de una mezclade Bi2O3, SrCO3,CaCO3 y CuO pulverizados.

Estamezclasecalentóenairea400
0C durante2h, a550 0C duranteotras2h y finalmente

a 800 0C durante4h. El productofinal fue molido nuevamentey presionadohastaformar

una pastilla,la cual fue sinterizadaa860 0C durante30h. El enfriamientoserealizó en dos

etapas,disminuyéndoseen la primera la temperaturahasta400 0C a una velocidadde 5

0C/h,y dejandoen la segundaquela muestraalcanzasela temperaturaambientesin aplicar

rampa de enfriamiento alguna. Las curvas de resistenciaen función de la temperatura

muestranestavezunaT~ = 65 K.

Los monocristalesdeBi-2212tienenun tamañoaproximadode 3 mmx 3 mmx 0.1

mm y provienentambiénde SuperconixInc.. Al igual que los de YBCO, estoscristales

fueron tambiéncrecidosapartir de un fundido de precursores.Suorientacióneseje c y su

= 82 K.

En estecaso todas las muestrasinvestigadasfueron cerámicas,fabricadasen el

Centro de Estudios Nuclearesde Grenoble (Francia) por C.Opagiste[51]. Empleando

comoprecursoresT1
2Ba2O5 y CuO~en polvo, seprepararoninicialmentedos mezclas(A y

B) que siguieron rutas de síntesisdiferentes.La mezcla de polvos de la partidaA fue

calentadaa 750
0C en atmósferade oxígeno y presión de 1 bar durantetres días. Los

polvos de la partidaB no recibieronningún tratamientoprevio. Despuésde sometera las

mezclasa unapresiónde 5 Kbar, las pastillasresultantesfueronsinterizadasatemperaturas



Capftulo 2. Técnicas Experimentales 17

comprendidasentre 850 y 930 0C bajo una presiónde 100 bar de oxigeno,argón o helio.

Las característicasmásrelevantesde las muestrasestudiadasse detallanen la tabla2. 1.

Tabla 2.1: Parámetrosfísicosrelevantesdelas muestrasdeTI-2201 investigadas.Tindica simetríatetragonal,

O simetríaortorrómbica;f representalafracción volúmicasuperconductora.

MUESTRAS TI-2201

Muestra Partida T~ (K) f(%) Simetría a(Á) b (A) c (A)

TM-850

Th2-850b

TKO-930

A

A

A

91.1

52.4

O

43.9

49.1

----

14/mmm(T)

Ccc2(0)

Ccc2 (0)

3.8717

5.4582

5.4467

3.8717

5.4811

5.4911

23.225

23.213

23.144

Ba,CasCu
6t~~Cu~)Oí4+s(BCCO)

.

Se caracterizaronmuestrascerámicasfabricadasen el Instituto de Microtecnología

de Bucarestpor S.Rau, a partir de BaCO3, CaCO3 y CuO en polvo. Una mezcla

estequiométricade estos compuestosfue calcinadaa 750
0C durante 5 h, molida, y

calcinadapor segundavez a950 0C durante4 h en flujo de oxígeno(70 %). El producto

resultantefue nuevamentemolido y sinterizadodurante3 h a 950 0C en flujo de oxígeno

(30 %). Finalmente,el superconductoren polvo fue sometidoa un procesode compresión

en caliente(“hot pressing”)durante2 h a 900 0C, obteniéndoseasíel materialcerámicoen

formade pastillas.

Algunasde las muestrassuperconductorasque han sido descritasen estasección

fueron sometidasa tratamientoscontroladosde irradiaciónelectrónicaen el SEM. Las

irradiacionesfueronrealizadassiemprea temperaturaambiente.Las condicionesen quese

llevaron acabo(corrientey voltaje aceleradordel hazde electrones,tiempode irradiación,

etc.)seránespecificadasparacadamaterial en el capitulocorrespondiente.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
e
e
e
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e
e
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e
e
e
e
e
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2.1.2Materialesrelacionadoscon los superconductoresdealta temperatura. <e
u>
<e

Con objeto de poder diferenciar las emisiones de CL característicasde los u)
e

superconductoresde aquellascorrespondientesa ciertosprecursoreso segundasfasesque <e
pudieranaparecertras la fabricaciónde las muestraso algunode los tratamientosa los que <e

fueron sometidas,seanalizaronmuestrascerámicasde T12Ba2O5,CuO~ y BaCuO2. Estas u>
u)

muestras fueron preparadastambién por C.Opagiste en Grenoble. Las cerámicasde e
u)

BacuO2fueron obtenidastras calentaren aire a 980
0C una mezclade CuO y BaO

2en
u)

polvodurante16 h, molerel productoresultantey repetirel mismo tratamientotérmico. u?

<e
e
e

2.1.3Óxidos antiferromagnéticos. u>
u?
u>

Se han caracterizadodosmonóxidosantiferromagnéticosde metalesde transición, U?
u)

NiO y CoO. En amboscasoslas muestrassefabricaron presionandoel materialen polvo <e
(JohnsonMattthey, 99.9 % de pureza)hastaformarpastillasquesefijaron al portamuestras <e

e
del SEM. Algunasmuestrasde NiO fueron recocidasen vacío durante5 h a 700

0C con u>
ánimo de estudiarlos efectosdel dopado con electronesen la luminiscenciade este <e

compuesto,comoseexplicarámásadelante <e
u)
e
<e

2.1.4ZnO. <e
u)

Los muestrasestudiadasfueron cerámicassin dopar suministradaspor Brown <e
u>Bovery Co.
u)
e,
u)

2.2 Técnicasde caracterización. <e

u)
<e

En estetrabajosehan empleadoseis técnicasexperimentalesparacaracterizarlos u)

materiales descritos en la sección anterior. Todas ellas pueden considerarsecomo <e
u>

pertenecientesa una misma familia, la de las técnicasde inyecciónde haces.Cuatrode <e

estasestán asociadasal SEM: la catodoluminiscencia(CL), la emisión de electrones <e
<e

secundarios(FES), el microanálisisde rayos X - tanto en dispersiónde energías(EDX, <e

u>
<e
u)
u)
u)
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e
e
e
e EnergyDispersiveX-ray microanalysis)como en longitudesde onda(WDX, Wavelength

Dispersive X-ray microanalysis)- y la detecciónde corriente inducida por el haz de

e electronesen modoremotoo REBIC (RemoteElectronBeamInducedCurrent).El restode
e
• técnicasson la fotoluminiscencia(PL), la microscopiay espectroscopiade efecto túnel

e (STM/S, ScanningTunneling Microscopy/Spectroscopy)y la extensión al STM de lae
• técnicaREBIC (STM-REBIC). Las medidasde CL, EBIC, STM/S y STM-REBIC han

e sido realizadasen el Departamentode Físicade Materialesde la Facultadde Físicasde la
e

UniversidadComplutense.El trabajode WDX y parte del de EDX sellevó a caboen el

• Centrode Microscopia“Luis Brú” de la misma universidad.El resto de los microanálisis
e

EDX asícomo las medidasde EES seefectuaronen el Instituto Karpov de Química-Física

• de Moscú. Las medidasde PL, realizadascon caráctercomplementarioa las de CL, se

e efectuaronen el Departamentode Física Aplicada II de la Facultadde Cienciasde lae
• Universidaddel PaísVasco.

e
e
e

2.2.1 Catodoluminiscencia(CL) en el microscopioelectrónicode barrido.
e
e Mecanismosde generaciónde la señalde CL.e
e
e La catodoluminiscencia(CL) esel fenómenoporel cual un material emite fotones
e al serexcitado(bombardeado)porun hazde electronesacelerado.En nuestrocasoel haze
• de electronesesel del microscopiode barrido y los potencialesaceleradoresque pueden

e utilizarsepara excitarel material varían entre 1 y 30 kV. Cuandola energíadel haz deee electronesseabsorbeen el material,sedisipaposteriormenteen formade gran variedadde

• excitacioneselectrónicas.La CL surgede la generacióny subsiguienterecombinaciónde
e

miles de pareselectrón-hueco,cuyas energíaspuedencorrespondera emisionesen los

• rangosespectralesultravioleta, visible o infrarrojo. El mecanismoradiativo puedeser
e

intrínseco,a travésde transicionesdirectasbanda-banda,o extrínseco,a través de niveles

• de energíaasociadosa impurezas,defectospuntualesy/o extensos,o complejosde ambos.
ee La absorcióny emisión de energíapuedetener lugar en el mismo centroluminiscenteo

• bien servarioslos centrosinvolucradosen el proceso.En esteúltimo casola luminiscencia
e podría necesitarde mecanismosadicionalesde transferenciade carga.Es frecuenteque

e másde un tipo de las transicionescitadastenganlugarsimultáneamente.El mecanismode
e
e
e
e
e
e
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recombinación más eficiente será aquel en el cual la sección eficaz de captura de

portadoresy la probabilidadde recombinaciónradiativaseanmayores.

Puedeafirmarseen generalque los mecanismosde emisión de fotonesen sólidos

inorgánicos son similares para distintos tipos de excitación, pero el número de pares

electrón-huecogeneradosí dependede dicha fuente de excitación. Debido a la alta

densidadde corrienteaccesibleen un SEM, la excitación medianteel haz de electronesdel

mismoesusualmentecapazde activartodos los mecanismosde luminiscenciaposiblesen

un sólido. En el casoconcretode electronesde alta energía,éstosdisponende multitud de

canalesde desexcitacióny modos de dispersartal energía. Muchos de estos procesos

contribuyenen mayor o menormedidaa generarun númerode pareselectrón-huecoque

puedeserórdenesdemagnitudmayorque el generadocon otras técnicasde luminiscencia.

La señalde CL tiene su origen en un volumen cercanoa la superficie,dentro del

cual los electronesincidenteso primariosdisipan su energía.El volumen en el que tiene

lugar dicha disipación se conoceusualmentecomo volumen de generación.Su forma

dependedel númeroatómicodel material (Z); tiene formade lágrimaparamaterialescon Z

pequeño,esaproximadamenteesféricopara 15 cZ <40, y semiesféricopara Z más altos.

Estevolumenestanto mayorcuantomásenergéticoes el haz de electronesy menosdenso

es el material. El rango de penetraciónde los electronesprimariosen el sólido, también

conocido como rango de Gruen, correspondea la dimensión vertical del volumen de

generación,y ha sido descritoporvariasexpresionesteóricasy empíricas.Entreellas la de

Kanayay Okayama[52] pareceser la de mayor aplicabilidad por cuanto valida gran

cantidad de resultadosexperimentalesen materialescon Z muy diversos. Segúnestos

autoresel rangode penetración,R0, seexpresacomo:

R~(0.0276A/pZ 0.889 )Eh
513 (gm) (1.1)

3dondeA es el pesoatómicoen g/mol, p la densidaden g/cm y Eh la energíadel haz en

keV. Así pues,esposibleobtenerinformaciónresueltaen profundidadvariandola energía

de los electronesprimarios.Esto constituyeuna ventajade la CL sobrela mayoría de las

demástécnicasde luminiscencia,con las que resultacasi imposible distinguir emisiones

asociadasaefectossuperficialesde aquellaspropiasdel materialmasivo.La siguientetabla
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muestralos valores de R0 calculadossegún la fórmula anterior para algunos de los

superconductoresestudiadosen estetrabajo.

Tabla 2.2: Rangosdepenetracióndelhazdeelectronesendistintossuperconductorespara energías

accesiblesen un SRMtípico.

ENERGIA

(keV)

RANGO R0 (gm)

YBCO Bi-2212 Tl-2201

5 0.20 0.19 0.17

10 0.65 0.62 0.55

15 1.27 1.21 1.11

20 2.06 1.95 1.79

25 2.99 2.83 2.59

30 4.05 3.84 3.52

El volumen de interacción determina, junto con la longitud de difusión de

portadoresminoritariosy el diámetrosobrela muestradel haz de electronesincidente,la

resoluciónde la técnica de CL. Típicamenteesta es del orden de 1 gm, aunqueen

determinadoscasospuedellegara serde unaspocasdécimasde j.tm.

La CL es pues una técnica de microcaracterizaciónno destructiva, capaz de

proporcionar información sobre las propiedadesópticas y electrónicas (longitud de

difusión de portadores,velocidadde recombinaciónsuperficial,etc.) de una gran variedad

de materiales.Adaptadaa un SEM, proporcionaademásla posibilidad de observarcon

gran resoluciónla distribuciónespacialy concentraciónde centrosluminiscentessobrela

muestraen estudio.El origendel contrasteen las imágenesde CL sedebea las variaciones

locales de las probabilidadesde recombinaciónradiativa y no radiativa. Además de

resoluciónespacialla CL poseetambiénresoluciónespectral.La espectroscopiade CL

permite identificar los centros de emisión y estudiarsu comportamientoal variar las

condicionesde observación(temperatura,densidadde excitación,etc.),siendotambiénde

utilidad en la determinaciónde la composición de algunos materiales.Una excelente

monografíasobrela técnicade CL esla de Yacobiy Holt [53].

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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Obtenciónde imágenesy espectrosde CL.

Utilizando un detectoradecuado,como un fotodiodo o un fotomultiplicador,puede

generarseen el SEM una imagen de CL sincronizandoel barridodel haz focalizadode

electronessobrela muestracon el barrido de un tubo de rayoscatódicos(TRC), al cualse

le hace llegar la señal electrónicaamplificada procedentedel detector. Las imágenes

pueden formarse con la señal correspondientea la emisión de CL total (imágenes

pancromáticas)o con la señal correspondientea determinadaslongitudes de onda

(imágenesmonocromáticas).En este trabajo se han utilizado dos SEM, un Leica 440

Stereoscany un Hitachi 8-2500modificadoscon objeto de detectarla señal de CL. El

segundoestáprovisto ademásde un portamuestrasde enfriamientopor nitrógenolíquido

que permite trabajar a temperaturascomprendidasentre 80 y 300 K. El esquemadel

sistemaexperimentalempleado,tanto en la adquisiciónde imágenescomo de espectrosde

emisión,semuestraen laFig.2.1.

Cañónde
electrones

<e
u>

u)
<e
<e

Fig. 2.1: Sistemaexperimentaldeobtenciónde imágenes(lineascontinuas)y espectros(discontinuas)deCL.

u)

Paraobtenerlas imágenespancromáticasde CL, una lente de CaF focaliza los

fotonesemitidos por el material haciauna ventanadel microscopioa la cual se conecta

directamenteel detectoro bien una guía óptica que lleva la luz al fotomultiplicador. El

Generador
debarrido

Columna
SEM

<LZij
Monocromador TaIjeta

adquisición
datos
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e
e

número de fotones recogido por la lente puede maximizarsegirando e inclinando laee muestraconvenientemente.El fotomultiplicador utilizado fue un HamamatsuR928, de

respuestarápiday sensiblea la radiaciónparalongitudesde ondacomprendidasentre200e
• y 900 nm (1.38—6.2 eV). Con objeto de detectarlas posibles emisionesen el rango

• infrarrojo cercanose utilizó un detector ADC de Ge enfriado con nitrógeno líquido,
e

sensiblea la radiaciónen el rango800-1800nm (0.69—1.55eV). Los fotonesque llegan al

• fotomultiplicador o al detector de Ge son transformadosen una señal eléctricaque es

amplificadaen un amplificadorMatelectISM-5 o en un Tektronik AMSO2, e introducidae
e posteriormentepor el canalexternodel SEM, formándosela imagen de CL en el tubo de
e

rayoscatódicos.La micrografíaesposteriormentealmacenadaen formade archivodigital
• por un procesadorde imágenes.

e La adquisiciónde espectrosde CL serealizamodificandoel dispositivo descritoee mediante la introducciónde un monocromadorentre la guía óptica y el detector. El

• monocromadorutilizado ha sido un Oriel 78215 controladoporordenador,y seemplearonee en él dos redesde difraccióncapacesde cubrir los rangos200—1200nm (1200líneas/mm)

• y 550-2400nm (600 líneas/mm)respectivamente.El ordenadorcontrolael giro de la red
ee de difracción seleccionándoseasícadalongitud de onda.El espectroseregistracon ayuda

• de unatarjetade adquisiciónde datosconectadaal mismo.El programade control permite
e

mejorarla relaciónseñal—midopromediandohasta1000veceslamedidacorrespondientea

e cadaunade las longitudesde onda.Estaopciónesespecialmenteútil en la adquisiciónde
e

los espectrosde los superconductoresde alta temperatura,debido a la baja eficienciae cuánticade los mismos(unosdos órdenesde magnitudinferior a la de los semiconductores

con propiedadesde luminiscenciatípicos).e
• Las imágenesmonocromáticasde CL fueron adquiridashaciendopasarla emisión

e total por el monocromador,con su red de difracciónsituadaen la posicióncorrespondientee
• a la longitud de onda previamenteelegida, y llevando al detector correspondientela

emisiónresultante.e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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2.2.2 Emisióndeelectronessecundarios(EES).

<e
Generaciónde la señalde electronessecundarios. U?

u)
La interaccióndel haz focalizadodel SEM con la muestragenerala emisión de

electronesque abandonanel materialcon distintasenergías.El espectrode los electrones

emitidos está compuesto fundamentalmente por electrones Auger, electrones

retrodispersados(BSE, Back-ScatteredElectrons)y electronessecundarios(SE, Secondary

Electrons).Los electronessecundariosson aquellosque abandonanla muestracon energías

inferiores a 50 eV, y su emisión se cuantifica mediante el coeficientede emisión de

electronessecundarios(5), definido como el númerode electronessecundariosemitidos

porelectrónincidente.5 dependedel material (a travésde sufunción de trabajoentreotros

parámetros),del ángulode incidenciadel hazde electronesprimariosy de la topografíade

la muestray el estadode susuperficie.Además,essumade doscontribuciones;la debidaa

los electronesprimarios y la debida a los secundariosliberados por los electrones

retrodispersados.Esta última contribución es tanto mayor cuantomás pesadosson los

elementosqueformanla muestray menorel ángulode incidenciadel haz.

La emisiónde electronessecundarios(EES)puededescribirseen un procesode tres

etapassucesivassegún el modelo de Sternglass [54], posteriormentedesarrollado y

perfeccionadopor otros autores [55]. La primera consistiría en la producción de los

electronessecundariosen el interior del material a causadel impacto de los electrones

primarios, la segundaen el transportede dichos electronesa travésdel material masivo

hacia la superficie, y la terceraen el escapede los electronesal superarla barrerade

potencialde la interfasesólido-vacío.Solo los secundariosexcitadoscercade la superficie

puedenalcanzarlay atravesarla,por lo que la señal correspondientese generaen un

volumen inferior al de generaciónde la señal de CL. La distancia de escapede los

electronessecundariosvaríaaproximadamenteentre 1 y 5 nm en metalesy entre 15 y 75

nm en aislantes.En los metaleslos electronessecundariospierdenenergíaal interaccionar

con los electronesde conducción,las vibracionesde la red y los defectos.Para que un

electrónsecundariopuedaescapar,suenergíacinéticaal llegar a la superficiedebeseral

menosigual a la sumade la energíade Fermiy la función de trabajodel metal.Dichasuma

es del orden de 10 eV, lo que unido a la elevadaprobabilidadde colisión con los
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e
e
e
e numerososelectronesde conducciónexistentesen un metal, haceque 8 seamuy pequeña
e (0.3-2). En un aislantetal energíacinética mínimaes igual a su afinidad electrónica,del
e

ordende 1 eV. Debido al menornúmerode electronesde conduccióny al ancho intervalo
• de energíasprohibidas,que dificulta que los secundariosexcitenelectronesde valencia,
e son ahoralas interaccioneselectrón-fonóny electrón-impurezalas principalesresponsables
e
e de la pérdidade energíade los electronessecundarios.Así pues,los secundariospierden

e menosenergíasegúnsemuevena travésde un aislantede la que pierdenal atravesarunee metal, lo cualsetraduceen unamayordistanciade escapey en unamayor &

• En un SEM los electronessecundariosse utilizan para obtenerimágenesde lae
• topografíade la muestra,sincronizandoel barridodel haz de electronesdel microscopio

• con el hazdeelectronesde un TRC que semuevesobrela pantalladel mismo.Lacorrientee
• de electronesque abandonala muestraesamplificaday empleadapara modularel brillo

e del TRC. Los detectoresde secundariosmásusualesson los del tipo Everhart-Thornley,
ee basadosen la combinaciónde un centelleadorcon un fotomultiplicador. Segúnel material

• estudiado,podránobservarseen el SEM distintostipos de contrastedebidosa variaciones
e

en 8: composicional,topográfico, cristalográfico (debido a las diferentesorientaciones
• cristalinasde distintas partes de la muestrarespectodel haz incidente), de voltaje y
e

magnético.
• Medidas cuantitativas del contrasteobservadoen las imágenes de electrones

e
secundariosde diversasheteroestructurassemiconductorashan proporcionadodatos sobre

• la conductividad,el dopadoo el grado de tensiónen las interfasesde estasmuestras[56].

• Recientemente,la medidade la EES ha sido utilizada para determinarel contenidodeee oxígenode algunos superconductoresde alta temperaturacrítica [57], así como para

e detectartransicionesde fasetantoen estoscompuestoscomoen materialesferroeléctricose
• [58]. Como se explicaráposteriormente,en los superconductoresde alta T~ 8 depende

• exponencialmentede la concentraciónde vacantesde oxígeno,lo que haceque la EES seaee muy sensiblea pequeñasvariacionesdel contenidode esteelemento.Si sedisponede una

• serie patrón de muestrascon contenido de oxígeno conocido,es posible hacermedidase
• cuantitativasde la deficienciade oxígenode lamuestraen estudiósin másquecompararsu

6 con las de dichospatrones.En estetrabajo la medidade la EES ha sido utilizada parae
• investigar los efectos de la irradiación electrónica y su extensión, en cerámicas

e superconductorasde YBCO, Bi-2212 y TI-2201.

e
e
e
e
e
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Mediciónde la señalde electronessecundarios.

Las muestrasfueronestudiadasen un microscopioAuger BS-350adaptadoparala

medidade la EES. Dicho microscopiotrabajaen condicionesde ultra alto vacío, a una

presión de 7 x 10íO Torr, y en régimende emisión de campo.Todaslas medidasde EES

presentadasen este trabajo fueron tomadas a temperaturaambiente, empleandoun

potencial aceleradorde 16 kV y una corrientede haz de 10 — 10.10 A. La señal de

electrones secundariosfue detectada mediante un detector tipo Everhart-Thornley

conectadoa un multimetro digital de alta precisión y registradapor un ordenador

conectadoaesteúltimo. 8 puedemedirseasíen unidadesde voltaje(V) siendo:

V=KeNvRS (1.2)

donde K representala ganancia,e la carga del electrón, N el número de electrones

secundariosporunidadde áreaquellega al detector,y su velocidadmedia,R la resistencia

de la unidadde registroy 5 el áreade la muestrabarridaporel haz incidentede electrones

primarios.

2.2.3 Microanálisis de rayosX.

Generaciónde la señalde rayosX.

Cuandoel haz de electronesdel microscopioincide sobrela muestrase producen

rayosX característicosde los elementosque la componen,identificándoselas emisiones

con el nombrede la capaatómicaionizada(K, L, M, etc.).

La profundidadde generaciónde los rayosX característicoses inferior al rangode

penetraciónde los electronesincidentes,ya que los rayosX puedenoriginarsesolo en la

partedel volumende interacciónque contengaelectronescon energíaigual o mayorque la

energíacrítica de ionización(Ec). De acuerdocon el modelode Kanayay Okayama[52],

la profundidadde generaciónde los rayos X, R~, de una determinadaenergíaviene dada

por la ecuación:
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e
e
e R~=O.0276A(Eh~—Ec~)/pZ0889 (1.3)e
e
• donden varíaentre 1.2 y 1.7. Así pues,R~ disminuyeal aumentarEc, por lo que en une
• mismo elemento, las líneas M se generarána mayor profundidad que las L y así

• sucesivamente.R~ puedealcanzarun rangode valoresmásamplio que el correspondientee
• al rangode penetraciónde los electronesprimarios(Re), ya que dependiendodel elemento

• y la líneaconsideradosEc varíaentredécimasy decenasde keV. El conocimientode R~ es
e

de especialinteréscuandosetrata de determinarla composiciónde áreaso partículasde

• tamañomuy reducido(‘z 1 gm2), puestoque partede la señalde rayosX detectadapuede
e
• tenersu origenen el materialquerodeaala zonaquepretendeanalizarse(efectomatriz).

e
e

Dispositivosexperimentales.Dispersiónde rayosX en energíasy en longitudesde onda.
e
• El análisisde los rayosX característicosemitidospor lamuestrapermiteconocersu

e composición.Paraello semide la longitud de ondao la energíade los fotonesproducidos,e
• previa transformaciónen señaleléctricade suenergíaelectromagnética.En la dispersión

e de rayosX en longitudesde onda(WDX; WavelengthDispersiveX-ray microanalysis)see
• utilizan distintostipos de cristalesanalizadoresque difractanlos rayosX que llegan de la

• muestra,y un detector(generalmenteun contadorproporcional)que mide la intensidaddee
e los rayosX difractados.En la dispersiónde rayosX en energías(EDX, EnergyDispersive
• X-ray microanalysis), la dispersión se lleva a cabo electrónicamentemediante un
e

analizadormulticanal, empleándoseun cristal semiconductorcomodetector.Estesistema
• esel instaladonormalmenteen los SEM.
e

A lahorade realizaranálisiscuantitativosfiables, las intensidadesmedidashande
• corregirseparateneren cuentatres factores: la influenciade Z en el frenadoelectrónicoy
e

la pérdida de ionizacionespor retrodispersión,la absorción de parte de los rayos X
• generadosdebidaasuinteraccióncon los átomosdelmaterial,y la fluorescenciaproducida
e

por la ionizaciónde estosmismosátomos.Dichacorrecciónseconoceporello comoZAF,
• y serealizade modo automáticoen los sistemasde microanálisiscomerciales.Ademásde

análisiscomposicionalescuantitativosde zonasdeterminadas,puedenobtenerseimágenese
• de la distribuciónde los elementosen un áreade la muestra.Medianteel microanálisisde

e rayosX puedellegar a detectarsela presenciade un elementocuyaconcentraciónen la

e
e
e
e
e
e
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muestraseade pocascentenasde ppm. No obstajite,tanto la identificación del elemento

como la determinaciónde su concentración,dependende la existenciade muestraspatrón

adecuadas,de composiciónconociday cuyoespectroescomparadocon el de la muestraen

estudio,y del sistemade análisis utilizado. Comparativamente,el WDX es la técnicade

mayorprecisión,hastaun 1% en composiciónfrenteaun 10%en EDX, y poderresolutivo,

6-30 eV frentea unos 150 eV en EDX. Permiteademásla detecciónde elementosligeros,

con Z> 4 (Be), mientrasque el EDX detectasolo elementoscon Z> 11 (Na). Estohace

que el usodel WDX estéespecialmenteindicadoparael análisiscuantitativode elementos

minoritariosen la muestrao que presentenlineasde emisión en energíasmuy próximas.

Comocontrapartida,setratade unatécnicade análisismás lentaqueel EDX.

En estetrabajose llevaron a cabo estudiosmedianteEDX y WDX de diferentes

superconductores,con objeto de determinarsu composicióncatiónicaglobal, investigarla

composición de áreas luminiscentesconcretas,y estudiar el efecto de la irradiación

electrónicasobrela estequiometríade las muestras.Seutilizaron equiposLINK acoplados

a un microscopiode barrido Jeol JSM 35 CF o a un Jeol JSM 6400 para efectuarlos

microanálisisEDX. Los microanálisisWDX y las imágenesde la distribución de los

distintoselementosserealizaronen unamicrosondaJeol JXA-8900M. En todos los casos

seutilizaron potencialesaceleradoresde 20 kV y corrientesde hazinferioresa 40 nA.

2.2.4Fotoluminiscencia (PL). Comparacióncon la CL.

La fotoluminiscencia(PL, Photoluminescence)consisteen la emisión de fotones

por un materialcuandoesteesexcitadomedianteotro haz de fotones,por ejemploun haz

láser o el emitido por una lámpara. Esta técnica se utiliza desdehace tiempo en la

caracterizaciónde diversostipos de materiales.En el caso de los semiconductores,la PL

proporcionainformación acercade sus intervalosde energíasprohibidas,concentracióny

tipos de defectose impurezas,etc. Como se expusoanteriormente,los mecanismosde

generaciónde la PL son en principio los mismos que puedenactivar la emisión de CL,

transicionesbanda-banda,donor-aceptor,etc. Sin embargo,puedeafirmarseen generalque

la PL esuna técnicamás selectivaque la CL. En efecto, la energíade excitación de los

fotones incidenteses del orden de unos pocoseV, muy inferior a la de los electrones

utilizados como fuente de excitación en CL, por lo que se excitan preferentemente
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transicionesde energíasrelacionadascon la de dichosfotones.Además,en el casode la PLe
• las intensidadesde las emisiones correspondientesa bandas de absorción distintas

• dependende la longitud de onda de excitación utilizada, lo que permite la excitación
e
• selectivade un procesode emisión específico.OtrasdiferenciasentrePL y CL sedebena

que los electronesson, a diferenciade los fotones, partículascargadas.La respuesta
e

dieléctricadel materialpuededar lugaren el casode la CL a efectosde cargaqueafectena

• la emisión observada.Al igual que sucedeen el caso de la CL, la temperaturaafecta

enormementeala intensidadde la PL y a la formade los espectros.e
• Con objeto de obtenerresoluciónespacial,el sistemade PL puedeacoplarsea un
e

microscopio óptico. La resoluciónesusualmentedel orden de varias ¡.tm, 0.5 gm en el
• mejorde los casos,pero inferior en generala la obtenidamedianteCL. Porotro lado, con
e

estatécnicaesmás complicadorealizarestudiosa distintasprofundidadesen la muestra,
• porcuantola profundidadde generaciónde la señalde PL en un material dadoestáfijada
e

por la longitud de onda de la excitación. Dicha profundidadde generaciónes además
• inferior a la de CL, del ordende 1 j.tm comomáximoen el rangovisible. Frentea la CL, la

e PL presenta,similaresdificultadesexperimentalesparaestudiarla cinéticade los centrose
• luminiscentesatravésde la resolucióntemporalde los espectrosde emisión.

e La diferenciaantesexplicadaentrela excitaciónde la luminiscenciaen PL y CL,
e
• unida a la posibilidadde trabajara temperaturascercanasa la del He líquido y de realizar
• estudioscon resolucióntemporal,no disponiblesen el sistemaexperimentalutilizado ene

los estudiosde CL, justifica el interésde las medidasde PL realizadasen estamemoria.
e
e

Obtenciónde espectrosde PL.
e
• El equipoutilizado constade un espectrómetroCD900 (EdinburghInstruments)y
e

un fotomultiplicadorR955 enfriadopor efectoPeltier. Las medidasen estadoestacionario
• (fluorescencia)se llevaron a caboutilizandocomofuentede excitaciónunalámparade Xe
e

de 450 W de potencia,mientrasqueen las medidascon resolucióntemporalseempleóuna
• lámparapulsada,tambiénde Xe, con pulsosde luz ultravioletade longitud de onda285 nm

e
(4.35eV) y 2 gis de duración.Los tiemposde vida de las distintasemisionesse midieron

• segúnla técnicaMST (MultichannelScalingTechnique).Las medidasfueron realizadasa
e
e
e
e
e
e
e
e
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temperaturascomprendidasentre 10 y 300 K utilizando He en un criostato de ciclo
<e

cerrado. <e
u)
u)
u)

2.2.5Corriente inducida por el hazde electrones(EBIC). e,
u)
e

Generaciónde la señalEBIC. <e
u)

La técnicaEBIC (ElectronBeamInducedCurrent) o corrienteinducidapor el haz

de electrones,es una herramientamuy útil tanto para la caracterizaciónde materiales

semiconductorescomoparael control de fallos de dispositivoselectrónicos.En el primer

casopermiteobtenerinformaciónsobrelos defectoseléctricamenteactivospresentesen el

material y obteneruna imagende su distribuciónespacial,siendotambiénposibleobtener

información cuantitativa sobre propiedadestales como la longitud de difusión de

portadoresy sus tiempos de vida, la velocidadde recombinaciónsuperficial, etc. En el

segundocaso,permite porejemplolocalizar unionesp-n en un componenteelectrónicoy

comprobarla calidadde susmetalizaciones. u>

Como consecuenciadel bombardeoelectrónico a que es sometidauna muestra

observadaen el SEM, puedeninducirseen la misma una serie de señaleseléctricas,que

son las utilizadasen el denominadomodo conductivo. El contrasteobservadoen una

imagen EBIC es el resultadode una serie de procesossucesivosque tienen lugar tras

incidir el haz de electronesen el material. En primer lugar, estoselectronesionizan los

átomos del sólido e inducen, en materiales semiconductoresy algunos aislantes, la

generaciónde pares electrón-hueco.El númerode pares generadoen una muestradada

viene determinadopor el factorde generaciónG, definido comoel númerototal de pares

creadoa consecuenciadel impacto de un electrónde energíaE0. Teniendoen cuentala

existenciade retrodispersiónpodemosescribir:

u)
u>G = (Eo/e¡) (1- icg) (1.4) e,

U?

donde e~ representala energíade formación de un par electrón-huecoy ji es el llamado

factorde retrodispersión,que dacuentade la proporciónde electronesretrodispersadoscon

energíamedia 1< E0. Dado que e~ esdel ordende pocoseV y E0 de docenasde keV, cada
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e electrónescapazde producirmiles de pares.A continuación,estospareselectrón-huecosee
• difundenpor el material en ausenciade camposeléctricos.Sin embargo,la presenciade

e barrerasde potencial asociadasa la existenciade uniones p-n, contactos Schottky oe
• defectoscargadosen la muestra,provocala separaciónde ambostipos de portadoresde

• carga en las zonasde vaciamientocorrespondientes.Algunos pares se recombinanene
• centrosasociadosadefectosantesde poderserrecogidosen los contactos.La magnitudde

• la señalEBIC debidaa la separaciónvendrádadapuespor la eficienciade captaciónde
e
• carga,g~, que indica la fracción de paresgeneradosporel haz y que sonrecogidospor la

• barrera.Si llamamosI~ a la corrientedel hazincidente,la corrienteEBIC vendrádadapor
e la expresión:

e
1EBIc = Pce G 1o (1.5)e

e
e

Tras la separaciónseproducela colecciónde la cargay su envio a un circuito exterior,
• dondela corrienteseráamplificaday convertidaen una señaladecuadaparaformaren la
e

pantalla del SEM la imagen EBIC, que podrá ser comparadacon las de electrones
• secundariosy CL.

e En el casodel EBIC se crea artificialmente una barrerade potencial sobrelae
• muestra.Dicha barrerasueleseruna unión p-n o un contactoSchottky.Una variaciónde

• estatécnicaesel llamadoEBIC remotoo REBIC. En estecasose colocansobrela muestra
e
• a estudiardoscontactosóhmicos,separadosporunadistanciadel ordende pocosmm. En

• estamodalidadde EBIC son los propios defectoscargadosdel material quienesactúan
e comobarreras.Unarevisiónde la técnicaEBIC puedeencontrarseen la referencia[59].

e
Obtenciónde las imágenesEBICy REBICe

e
• En la figura 2.2 se muestraun esquemadel dispositivoexperimentalutilizado en la
e

adquisición de las imágenesEBIC y REBIC. La muestrase pone en contacto con un
• enganchesituadoen el portamuestrasmediantedos hilos de oro. La señalse lleva desdeel
e hasta

enganche un pre-amplificadorde corrienteadosadoal exteriorde la cámaradel SEM,
• y de éstea un amplificadorMatelectISM-5, el cual permiteademásaplicarun potenciala

e la muestra.La resoluciónespacialdel modoEBIC estácondicionada,al igual queen la CL,e
e
e
e
e
e
e
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Generador
debarrido

porel diámetrodel hazde electronesincidentey su rangode penetraciónen el material,así

como por la longitud de difusión de los portadoresminoritarios. Dicha resolución es

usualmentedel orden de 1 gim. En las imágenesEBIC apareceráncomo áreasoscuras

aquellaszonasdondeexistancentrosde recombinación,radiativoso no, quedisminuyanla

concentraciónde portadores y por tanto la intensidad de la corriente EBIC. Por el

contrario, apareceráncomoregionesbrillanteslas zonasen las que mayor sealaeficiencia

de captaciónde cargade la barrera.

Cañónde
electrones

El contrasteobservadoen las imágenesREBIC es debido a la superposiciónde

varios efectos.Si la muestraposeeuna resistividaduniforme, y debido a la separación

entrelos contactos,la señalREBIC corresponderáa un perfil lineal óhmico (Fig. 2.3 (a)).

En casode queexistanen el material zonascon diferentesresistividades,la pendientede la

línea anteriorvariaráen cadazona en función de estas(Fig. 2.3 (b)). Si ademásexisten

defectoseléctricamenteactivosen la muestra,el contrasteasociadoaestos,(Fig.2.3 (c)), se

superpondráal anterior y el perfil final de la señalREBIC serásimilar al mostradoen la

Fig. 2.3 (d). La forma de dicho perfil dependerátambiénde la posiciónde los contactos

Columna
SEM

Fig. 2.2: Sistemaexperimentaldeobtenciónde imágenesERICy REBIC.
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sobrela muestray de ladirecciónde barridodel hazdel SEM respectode la configuración

de los camposeléctricoslocalesasociadosa los defectos.Como seexplicarámás adelante

en estetrabajo,esposibleademásobtenerunaestimaciónde la longitud de difusión de los

portadoresapartir del análisisde los perfilesde línea de la señalREBIC obtenidosen las

correspondientesimágenes.

Fig.2.3Posiblesseñalesintegrantesde un perfilRERIC.(a) perfil olimico, (b) perfil en escalón,(c)

contrasteasociadoa defectoscargados,(d)superposicióndelosanteriores.

2.2.6 Microscopia y espectroscopiade efectotúnel.

FundamentoFísico.

Con el nombrede efecto túnel se designaun fenómenogenuinamentecuántico,

segúnel cual una partículaposeeuna probabilidadno nula de atravesaruna barrerade

potencial cuya energía es superior a la suya propia. Dicha probabilidad es

extraordinariamentesensiblea la anchuray alturade la barrera.Consideremosel casoen el

quela barrerade potencialesel vacíoqueseparados electrodosmetálicos,entrelos cuales

sehaestablecidounapequeñadiferenciadepotencial.Si estoselectrodosseaproximanlo

suficiente,algunoselectronesseráncapacesde pasarde uno a otro atravesandola barrera

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

(a)

(b)

(e)

(d)
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por efecto túnel, y darán lugar a una pequeñacorriente. Este fenómenofue estudiado

teóricamenteen la décadade los treinta [60], pero no fue hastamediadosde los setenta

cuandoseverificó experimentalmente[61]. Basándoseen el mismo,G.Binningy H.Rohrer

desarrollaron en 1981 el microscopio de efecto túnel (STM, Scanning Tunneling

Microscope) [62,63]. En un STM el papel de los electrodoses desempeñadopor una

muestra,metálicao semiconductora,y unaafiladapuntametálicaque se sitúasobreestaa

una distanciamuy pequeña(~ 5 A). La puntapuededesplazarsesobrela superficie de la

muestray tambiénen direcciónperpendiculara estautilizando un dispositivode barrido

constituido por materiales piezoeléctricos.Los voltajes de polarización punta-muestra

utilizados suelen oscilar entre 0.1 y 4 V aproximadamente.Como se explicará

posteriormente,empleandola corriente túnel entre punta y muestrase puedenobtener

imágenestridimensionalesde la superficie con resolución horizontal de hasta 2 A y

verticalde hasta0.01 A, ademásde informaciónelectrónicay composicionalde la misma.

Una ventajaañadidaaestaaltísimaresoluciónesla faltade contactoentrepuntay muestra,

que unida a la baja intensidadde la corrientetúnel (del orden de nA) hacedel STM una

técnicade caracterizaciónno destructiva.El STM puedeconsiderarseel primermiembro

de la familiade las llamadasmicroscopiasde campocercanoo debarridode sonda(SPM,

ScanningProbeMicroscopies),entre las que se incluye la microscopiade fuerzaatómica

(AFM, Atomic Force Microscopy), la microscopiaóptica de campo cercano(NSOM,

Near-field ScanningOpticalMicroscopy),etc.

Han sido numerososlos estudiosteóricos realizadoscon objeto de calcular la

corrientetúnel producidaen un STM. En primera aproximacióny suponiendouna unión

túnel unidimensionalentredos electrodosplanos[64], la corrientetúnel puedeexpresarse

como:

1 (nA) (Vis) exp (-1.025 ~ /2 s) (1.6)

donde s es la anchurade la barreraal nivel de Fermi expresadaen A, V el voltaje de

polarización en voltios , y ~ la altura promediode la barrera,también expresadoen

voltios. La expresiónanterioresválida en el rango de pequeñosvoltajes o régimentúnel,

cuandoeV .c< ~. En ella queda reflejada la dependenciade la corriente túnel de los



e
e
e

Cap ítalo 2. Técnicas Experimentales 35
e
e
e

parámetrosestructurales,composicionales,y electrónicosde la muestra,a travésde s,4>, y
(V/s) respectivamente.La dependenciaexponencialde la corrientecon la distancias es la

e
• clave que explicala alta resoluciónalcanzableconel STM. Parauna 4> típicade 4 eV, un

cambioen s de 1 A produciríaunavariaciónen lacorrientetúnel de un ordende magnitude
• aproximadamente.

Mediante un cálculo más realista,que haceuso de la teoría de perturbacionesae
• primer orden [65] y suponeuna puntacon simetríalocal esférica,puedeobtenerseésta

e expresiónparala corrientetúnel [66]:

e
• 1 oc V n~ (EF) exp(2Ric) ~ ¡pv (ro)12 5 (E~ - EF) (1.7)e
e
e

dondeEF esla energíade Fermi,n~ la densidadde estadosde la punta,R su radioefectivo
• y r

0 el vectorde posiciónde su centrode curvatura.ic = (4itm~/h) es la llamadatasade
e

decaimientoy 4 la alturalocal de la barrerade potencialefectiva. p~ designala funciónde
• ondaque describeun estadoelectrónicode la superficiede lamuestra,y E~ suenergía.La
e
• suma que apareceen (1.7) puede identificarse con la densidadlocal de estadosde la
• superficie al nivel de Fermi, la cual dependedel voltaje túnel (y1) aplicado. Paraun ¾
e

dado, solamentelos estadoselectrónicoscomprendidosentre los niveles de Fermi de la
• puntay lamuestrapuedencontribuir a la corrientetúnel. La dependenciade estadensidad
e

de estadosde V1 es especialmenteacusadaen el caso de materialessemiconductores.
• Dependiendode la polaridaddel V1 aplicadoa la muestra,las correspondientesimágenes

reflejaráno bienladistribuciónespacialde los estadoselectrónicosasociadosa labandadee
• valencia,o bien la de los asociadosa la de conducción.

e
e
• Modosdeoperacióndel STM.
e
e * Topografía.e
e
e Existendos modosde obtenerimágenesquereflejen la topografíade la muestra,el

e modo de corrienteconstantey el modo de alturaconstante.En amboscasosel voltaje dee
• polarización punta-muestrao voltaje de túnel (¾)permanecetambiéninvariable.En el

• primer modo de operación,que es el llamado genéricamentemodo de topografía, lae
e
e
e
e
e
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corriente túnel se mantiene constante con ayuda de un circuito electrónico de

realimentación(feedback).Las variacionesmomentáneasde corrienteregistradascon este

dispositivoson compensadassuministrandoal piezoeléctricoque controlael movimiento

verticalde la puntael voltajeadecuadoparaqueacerqueo alejeestade la muestra.De este

modo el recorrido de la punta reproducela topografía de la muestrasegúnbarre su

superficie,proporcionandoademásinformacióntridimensionalcuantitativasobrela misma

por estarcalibrados los movimientos de los piezoeléctricos.Este es el modo utilizado

normalmente para obtener imágenes de áreas grandes o de muestras con elevada

corrugacióntopográfica.

En el modode alturaconstante,tambiénllamadomodode corriente,seregistranlas

variacionesde la corriente túnel producidasal barrer la punta una área de la muestra

manteniendoconstantela distanciaperpendiculara esta. En la práctica este modo de

operaciónesútil solo en condicionesde ultra alto vacío(UHV) y cuandosebarrenáreas

muy pequeñasde muestrasmuy planas.Esto es debido a la extremasensibilidadde la

corrientetúnel a la separaciónentre punta y muestra,que hace que la probabilidadde

contactoentreambasseamuy elevadapormínimaque seala corrugaciónde la superficie.

En cualquiercasoes importanteresaltarque las imágenesadquiridasen ambosmodosde

operaciónno estánrelacionadasexclusivamentecon la topografíade la superficie,debidoa

la influenciaen la corrientetúnel de la densidadde estadosde puntay muestra.

* Espectroscopia

La espectroscopiatúnel escapazde suministrarinformaciónsobrelas propiedades

electrónicaslocales de la muestrabajo estudiocon una resoluciónespacialinaccesiblea

cualquier otra técnica espectroscópica conocida. No obstante, los resultados

experimentaleshan de analizarsede forma cuidadosa,puesexisten varios factoresque

podrían conducir a una interpretaciónerróneade los mismos. Aunque el nombre de

espectroscopiatúnel se asociatradicionalmentea la medida del cambio inducido en un

determinadoparámetro(Ir, z, etc.)al variarV~, se hanenglobadotambiénbajo esteepígrafe

las técnicasde medidade la alturade labarreratúnel, que sonrealizadasa ¾constante.En

lo que sigue se describenbrevementelas técnicasutilizadasen estetrabajoparaefectuar

ambostipos de medidas.
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e
• Determinaciónde la altura de la barrera túnel. Curvas1(Z)estáticasy modoCITM.e
e
e La altura de la barreratúnel,4>, puede calcularsemanteniendo¾constantey
e

midiendo la variación de la corriente túnel producidaal aplicar una rampade voltaje al
e piezoeléctricoque controlael movimiento vertical de la punta (z). En efecto,de (1.6) se

e deduceque:e
e
e ¡ SLn FBz ¡ = 1.025 4>1/2 (1.8)e
e
• Representandoen escalasémilogarítmicala corrientetúnel generadafrentea la variación
e
• en z, se deberíaobtenerunarectade pendiente1.025 ~ 1/2 Estamedidapuederealizarsede

e formaestáticao dinámica.Las curvas1(z) estáticassemidendeteniendoel barrido(x,y) enee un puntopredeterminadode la muestra.En el mododinámico,denominadoCITM (Current

• InducedTunnelingMicroscopy) [67], seaplicaen cadauno de los 128 x 128 puntosde unae
• imagen de topografía una rampa de 44 voltajes distintos al piezoeléctrico z. La

• retroalimentaciónpermaneceinterrumpidacuando se aplica la rampa, permaneciendo
e

inactivaun total de 44 x 50 gis = 2.2 ms. Deestaforma se obtienensimultáneamenteuna

• imagende topografíay 44 de corrienteadiferentesdistanciaspunta-muestra,a partir de las
e

cualespuederepresentarseun mapade la alturade la barreratúnel. En la interpretaciónde

e estaúltima imagenha de tenerseen cuenta no obstanteque los valoresde ~ medidose
• puedenverseafectadosno solo por la posiblepresenciade contaminantes,sino tambiénpor

efectosdel potencialimagen[68] o topográficos[69].e
e
• Curvas1(V) y modoCITS.e
e
• La medidade unacurva 1(V) estáticaserealizasituandola puntadel STM sobrela

• posiciónde la muestraseleccionada,al mismotiempoque se interrumpetemporalmentelae
• retroalimentacióny z se mantieneconstante.Se aplica entoncesuna rampade voltaje

• mientrassemide lacorrientetúnel generada.Estascurvaspermitendistinguir globalmentee
• los materiales metálicos de los semiconductores,pues mientras en los primeros se

• observaráuna relación I-V lineal (si V1 cc 4>/e), en los segundosse visualizaráune
• intervalode energíasprohibidas(gapen superficie)que corresponderáal rangode voltajes
e
e
e
e
e
e
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para el cual la corriente túnel detectadasea nula. Por otro lado será también posible

determinarel tipo de conductividad(p ó n) del semiconductoren superficie segúnla

posicióndel nivel de Fermi (correspondientea V1 = 0) dentrode dicho gap. Además,al

estardesactivadala retroalimentacióndurante la aplicación de la rampade voltaje, la

corriente túnel podráalcanzarvaloresmuy pequeños,con lo que la posibleexistenciade

estadoselectrónicossituadosdentrodel gap de estosmaterialesseverá tambiénreflejada

en la curva 1(V). No obstante,essabidoque la corrientetúnel dependeexponencialmente

de la distancia punta-muestray de la probabilidad de transmisión. En materiales

semiconductoresesto implica queparaapreciartodaslas estructuraso particularidadesde

unacurva1(V) puedasernecesarioun rangodinámicode variosórdenesde magnituden la

I~ (sobretodo si el gapesancho),lo cual obligaríaa medirestascurvasa diferentesz. Estas

dificultades pueden superarsecalculando la conductancia diferencial normalizada,

(dIIdV)/(I/V) [70,71], la cual refleja la densidadde estadosde la superficiede la muestra

[72]. En efecto, si llamamosPs a dichadensidadde estadosy T(eV) a la probabilidadde

transmisión, y suponiendoque la densidadde estadosde la punta no varíacon ¾,la
corrientetúnelpuedeescribirsecomo [66]:

os

por tanto laconductanciadiferencialseescribe:

eV

(dl/dV) oce p(eV)T(eV)+ jp(E)d (T(eV,E))dE (1.10)

y la conductanciadiferencialnormalizadapuedeexpresarsecomo:

ev p(eV)
p(eV~+ I~ dT(E,eV)dE

dl/dV ~,T(eV,eV) d(eV

)

_____ocliv e¡ T(E,eV)dE (1.11)
j(1/eV)p(E) T(eV,eV)
o
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En esta ecuación el segundotérmino del numeradorvaría muy lentamentey puede
considerarseprácticamenteconstante,mientrasqueel denominadorrepresentaun factorde

e normalizaciónde pe
El procedimientode medidade curvas1(V) estáticasfue extendidopor R.J.Hamers

e
y col. [73] para dar lugar a un potente método de espectroscopiatúnel resuelta
espacialmente,la CITS (CurrentInducedTunnelingSpectroscopy).Consistebásicamente

en medirunacurva 1(V) en cadauno de los puntospreseleccionadosde una imagen.Paraee ello sehaceuso de un amplificadorque periódicamenteinterrumpela retroalimentación.

• En el tiempoen queel circuito de retroalimentaciónestáactivado,seadquierela imagendee
• topografía(I~ constante).Cuandose desactiva,se aplicauna rampade voltaje entredos

• valorespreviamenteescogidosy se mide una curva 1(V) a z constante.A partir de estos
e

datos puedenformarse imágenesde la corrientemedidaa un determinadovoltaje. En

• nuestrocasola imagende topografíaesde 128 x 128 puntosy las rampasde voltaje son de
e

44 pasos.Así pues, el resultadofinal es una imagen de topografía y 44 imágenesde
• corriente, cadauna de ellas correspondientea uno de los 44 voltajes de la rampa,
e

adquiridassimultáneamente.Con objeto de minimizar el ruido, tanto en CITS como en
• CITM, setoman cinco datosde corrienteen cadauno de los 44 puntos que componenla

e
curva,presentándoseel promediode estosparacadapunto.Ademásesposiblerepresentar

• en vezde imágenesde corriente,imágenesde la dl/dV o la (dI]dV)/(I/V)

e Es importanteresaltarque las imágenesde corrienteobtenidasde unaCITSe
• representanen realidadla distribución espacialde la diferenciaentre la corriente túnel

• medidaa cadavoltaje de la rampay la medidaa ¾,el voltaje con el que se adquierela
e
• imagen de topografía.Como en todamedida de espectroscopiatúnel, el análisis de los

• resultadosexperimentaleshade realizarsede formamuy cuidadosa[74].
e
e
• CombinaciónSTM/SEM.Microscopiacorrelativa.
e
e

El uso de la microscopia de efecto túnel como herramienta de análisis y
• caracterizaciónde superficiesse ve afectadopor varias limitaciones.Quizás la principal
e

seael carácter“ciego” de la puntadel STM, queunido al limitado rangode barridode este
• tipo de instrumentos(unaspocas gim2), haceque sea muy difícil localizar las zonasde
e

interésen la superficie a menos que estasse encuentrenuniformementedistribuidas.
e
e
e
e
e
e
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Ejemplosde estetipo de estructurasinhomogéneasson algunosdispositivoselectrónicoso

patrones litografiados sobre obleas de semiconductores,fronteras de grano, material

biológico depositadosobreun sustrato,etc.Otraslimitacionesdel STM son su velocidad

de barrido,muy lentaen comparacióncon la de un microscopioelectrónico,y sudificultad

para obtener imágenesde superficies muy corrugadas.Con objeto de superarestos

obstáculos,pronto comenzarona desarrollarseSTM capacesde trabajaren combinación

con un SEM. Estos instrumentoscombinadospuedenclasificarseen dos grupos. En el

primero se englobanaquellosque operanen condicionesde UHV [75,76]y que suelen

utilizar un microscopioelectrónicoadaptadoala geometríade la correspondientecampana.

En el segundoseincluyen aquellosSTM queoperanen alto vacío(HV) en el interior de un

SEM comercial [77-79]. Trabajandoen UHV seevitan los problemasde contaminación,

originadospor la deposiciónde carbono que tiene lugar en condicionesde HV, y que

impiden normalmentela obtenciónde imágenescon resoluciónatómica.Por el contrario,

los SEM convencionalesposeenmayor resoluciónque sus análogosen UHV debidoa la

amplitud de su rango de distanciasde trabajoy la mayor calidad de sus detectoresde

electronessecundariosy sistemasde enfoque.Ambos compartenlas ventajasde poder

visualizarla topografíageneralde la muestraparaseleccionarel áreade barrido del STM.

Además permiten comprobarel estadode la punta y situar esta, con mayor o menor

precisión,sobreunaestructuraconcretade la superficie.

Tal vez sea sin embargo la posibilidad de realizar estudios de microscopia

correlativauna de las mayoresventajasde estos sistemasSTM/SEM. El objetivo de un

estudiode microscopiacorrelativaes la obtenciónde datos de distinta naturalezasobreun

mismoobjeto o particularidadde la muestrahaciendousode técnicascomplementarias,o

bien obtenerdicha información a diferentesescalasy con distinta resolución[80]. Ello

requierela identificaciónpreviadel objetocon dosinstrumentosdiferentes,lo cual estanto

másdifícil cuantomenoresel tamañode este.Sin embargo,tal problemaestáresueltoen

el casode un sistemacombinadoSTM/SEM, puesuna imagen de electronessecundarios

de la puntasobrela superficiemuestrael áreade barridodel STM [81,82]. Otracondición

necesariaparaefectuarun estudiocorrelativoesla existenciade un áreade intersecciónen

el rangodinámicode las técnicasutilizadas,a fin de que la informaciónproporcionadapor

ambaspuedaserrealmentecomparada.En el casodel SEM dichorangoabarcatípicamente

el intervalocomprendidoentre 100 nm y 15 mm, siendo su resoluciónmáximaunos20
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e
e

‘2
nm. En el casodel STM el áreade barrido puedevariarentreunospocosA y unaspocas

e
gim2, siendousualunaresoluciónvertical inferior al A.

Es importante destacar no obstante, que la información obtenida con estee
instrumento no tiene por que ser exclusivamentede carácter topográfico, como se

• comentarámás adelanteen este trabajo al hablar de la extensiónal STM de algunas
e

técnicasdecaracterizaciónbienestablecidasen la microscopiaelectrónicade barrido.
e
e

Descripcióndel sistemaSTM/SEMutilizado.
e
e

STM. Diseñomecánico
e
• El microscopioelectrónicoque albergaen su interior al STM es un Leica 440

• Stereoscan,cuya presión de trabajo es del orden de 10~ Torr. El STM se sitúa en ele
• portamuestrasdel SEM y seconectaa su unidadelectrónicade control a travésde uno de

• los pasamurosde la cámara.e
El microscopio túnel utilizado ha sido fabricado en Laboratorio de Nuevas

• Microscopiasde la Facultadde Cienciasde la UniversidadAutónomade Madrid, dirigido
e
• por el profesor A.M.Baró. Sus dimensionesson 45 mm x 45 mm x 35 mm, y está

• especialmentediseñadoparapoderadaptarseal manipuladordel portamuestrasdel SEM.
e Deestemodoy debidoa sureducidotamaño,todaslas operacionesde traslación,rotación

• y giro puedenefectuarsesobreel STM comosi de unamuestramássetratase.Unicamente

e
quedaparcialmentereducidoel rangode movimiento verticaldel manipulador.

• No fue necesariodotar al STM de ningún sistemaespecialde aislamiento de

• vibracionesmecánicas,siendosuficienteel propio sistemade amortiguamientodel SEM.e
• Por encontrarseen el interior de la cámarade vacío, el STM quedaademásaisladode

• vibracionessonoras.e
• En la figura 2.4 se muestraun esquemageneral del STM y una fotografía del

• mismo.e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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Piezomuestra
Punta (barridode túnely movimiento

de traslaciónX - Y)

Piezopunta
(Movimiento Z

de acercamiento)
Conexionescon
la unidad
decontrol

Convertidor1 -V

Conexiónal SEM

Fig. 2.4: ImagendelSTMutilizadoy esquemade ladisposiciónde susprincipaleselementos.

Los movimientosde la muestray lapuntaseefectúanmediantedos piezoeléctricos

cilíndricos paralelosentresí, denominadospiezo de la punta y piezo de la muestra.El

piezo de la punta es responsableexclusivamentedel acercamientode la punta del

microscopioa la distanciade túnel. Unidasa su partesuperiorseencuentrandosbarritasde

aceroque hacende guía sobre la cual se desliza el portapuntas.Este movimiento de

acercamientoa la distancia de túnel es de tipo inercial. Paraconseguirque la punta se

acerqueo se aleje de la superficieseaplica al piezo un potencialen forma de diente de

sierray amplitudmáximade 300 V. La señalse aplicade formaquecadapasodel avance

inercialsealo suficientementepequeñoparaquemuestray puntano entrenen contacto.El

Portapuntas

X Muestra
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e
e

movimiento de aproximaciónsedetieneautomáticamentecuandosedetectaun valor deee corrientetúnel igual o mayor que el valor de referenciaespecificadopreviamentea la

unidadde control.e
El piezo de la muestratiene su caraexternadividida en cuatro bandas.Aplicando

• voltajesa éstasseconsiguetanto el movimiento horizontal del barrido de túnel como el
e

movimiento “grueso”que permitedesplazarla muestray situar la zona a estudiarbajo la

• punta.Aplicandovoltaje a la parteinterior de estemismopiezose consigueel movimiento
e

de barrido de túnel en la direcciónZ, esdecir, sevaria ladistanciaentrepuntay muestra.
• El movimientohorizontal(X-Y) estambiénde tipo inercial. Las señalesde voltaje
e

aplicadasson también en diente de sierra y sus frecuenciasmucho mayoresque las
• utilizadasparahacerlos barridosX-Y de túnel. El rangode estemovimiento “grueso” es

e de unas500 gim2 comomáximo, y suprecisiónunos50 nm.e
e
• Electrónicay unidaddecontrol del STM.e
e
• Los elementosquecomponenla electrónicanecesariaparacontrolarel STM son:
• los amplificadoresde voltajeparalos piezos,unafuentede voltajequepolarizala muestra,
e
• un pre-amplificadoro convertidor1W paradetectarla corrientetúnel, un amplificadorde
• error capazde multiplicar, integrary derivar la diferenciaentrela corrientetúnel y la de
e

referencia,y un sistemade adquisicióny representaciónde los datos.
• En nuestrocasoel convertidor1/V sehalla situadoal lado del STM (ver fig.2.4)
e
• paradisminuir el ruido eléctrico, y su factor de conversiónes 1 nA por cada0.1 V. La
• unidadde control utilizada [83] haceuso de un procesadordigital de señales(DSP, Data
e

Signal Processor)que realiza los barridoshorizontales,fija V
1, y mantieneconectadala

• retroalimentación.El movimiento inercial y la gananciade los amplificadoresde alto

voltaje secontrolandesdeel ordenadorcon ayudade un convertidordigital - analógico.e
• El programade adquisiciónde datos [84] proporcionamúltiples posibilidadesde

• visualizarlas imágenesobtenidas(3D, derivada,etc.) y permitetambiénla aplicacióndee
• filtros digitalesa las mismas(suavizados,transformadasde Fourier, etc.).No obstante,ha

de tenersecuidadocon el tratamientoaplicado,a fin de no producir artefactosque nadae
• tenganque ver con los datos originales. Mientras no se especifiquelo contrario, las

• imágenespresentadasen estetrabajono hasufrido otro tratamientoque el llamadoajustee
• de plano. Debido a que la puntadel STM no es siempreexactamenteperpendiculara la

e
e
e
e
e
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muestra,apareceen las imágenesde topografíauna pendienteficticia. Esta se elimina

ajustandoun planopor mínimoscuadradosa los datosoriginalesy restándoselodespuésa

los mismos,con lo quesemaximizael contraste.

Calibración del STM.

Para poder obtenerverdaderainformación cuantitativasobre la topografíade la

muestra,es necesariocalibrar los movimientosde los piezoeléctricosdel STM en las tres

direccionesespaciales.Cuandose trabajaal aireo en HV suelenutilizarsecomo patrones

de calibraciónla superficie de grafito pirolítico (HOPG) paralas direccionesX e Y, y la

superficie(111)del oroparalacalibracióndel movimientoen Z.

La figura 2.5 muestrauna imagen de grafito adquirida•en el modo de altura

constante.

1.2

cl 0.4

0.0

DISTANCIA PLANO X-Y (Á)

Fig.2.S:Imagende grafito pirolítico en mododealtura constante,55 x SS¡U, 1, = 4.2 nA, 1’, = 0.15

V, y perfil medidosobrela línea marcada.

La periodicidad observadano correspondea la atómica, pues los átomos se

disponenen unaestructurade simetríahexagonalen la que los átomosde la primeracapa

conun vecinoen la inmediatamenteinferior seven másaltos que aquellosqueno lo tienen

[85].La distanciainteratómicareal en estaestructuraes2.43 A. A partirde la periodicidad

medidaen los perfiles,lacalibraciónen los ejesX e Y resultóser10 nm/V.
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e
e
e Para realizar la calibración en Z se calentó,casi hasta el punto de fusión, unae

lámina de Au (111) evaporadasobremica; enfriándolarápidamentea continuación.La

imagen de la figura 2.6 muestralas terrazas de altura monoatómicaformadas en lae
superficietrasestetratamiento.

e
e
e
• 10

•e _

6~6

• 2e
o

80 10 240 30 40e
• DISTANCIA PLANOX-Y (Á)

e
e
• Fig.2.6: ImagendeAu (111)sobremica (se representala imagensumade la topografíaysu

derivada,para resaltarlosescalones),59 x59 nm2, 1, = 1 nA, 14 0.36 V, y perfil correspondientea la

línea marcada.e
e
• A partir de la altura de los escalonesmonoatómicos(2.35 A) medidosen estase
• imágenes,seobtuvounacalibraciónen Z de 2 nm/V.

Teniendoen cuentaque el potencialmáximo aplicable a los piezoses + 150 V

2e nuestroSTM puedebarrerun áreade hastaes3 x 3 gim y medir alturasde hasta0.6 gim.

• La resoluciónverticaldel microscopio(mínimadiferenciade alturasdistinguible) es de 0.1

A aproximadamente.e
e
e
• Preparaciónde puntaspara el STM.
e
• Formade la punta e influenciaen la resolucion.e
e

Es generalmenteaceptadoque la punta es el componentemás importantede un
• STM [86]. La geometríay composición química de la punta determinanno solo la
e

resoluciónalcanzable,sino tambiénla calidady validez de las medidasde espectroscopia
• túnel. En estesentido,la identidady disposiciónde los átomosde lapuntamás cercanosa
e

la superficiesondosparámetrostancrucialescomodifíciles de controlar.
e
e
e
e
e
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Son numerosaslas observacionesexperimentalesque apoyanlos modelosteóricos

basadosen la ideade quela parteactivade la puntaselimita al átomoo pequeñoagregado

de átomosmáspróximo a la superficie de la muestra.En realidad,se hacomprobadoque

las verdaderasresponsablesde la alta resoluciónobtenidapor la puntade un STM son las

minipuntasde radio inferior a 10 nm quepuedenobservarseen su extremo[87]. La forma

y disposiciónde estasminipuntassonlos factoresqueafectanala estabilidadde la imagen

y limitan la rugosidad superficial observable.Por ejemplo, si la punta tiene varias

minipuntas cercanasa la superficie, la responsabledel procesode túnel puedecambiar

segúnseefectúael barrido. Estasituaciónorigina con cierta frecuenciaimágenesdobles,

reconociblespor la repeticiónde formas que en ellasseaprecia.Desdeun punto de vista

más macroscópico,la resoluciónque puedaobtenersecon una puntade STM dadaserá

tanto mayorcuantomenorseael radiode curvaturade su extremoy menorel ángulode

aperturade su cono.

Convieneen todo caso tener siemprepresenteque las imágenesde microscopia

túnel son el resultadode la convoluciónentrepuntay muestra.Si las superficiesestudiadas

son muy rugosasy la puntano poseela forma apropiada,dichaconvoluciónprovocarála

apariciónde falsasestructurasen las imágenes.

Materialesempleadosen la fabricacióndepuntas.

Un material adecuadoparafabricarunapuntade STM ha de satisfacerbásicamente

tres condiciones.La primeraesqueha de serrelativamenterígido. Laestabilidadmecánica

de la puntaes importante,puestoque puntay muestrapuedenentraren contactoaccidental

o intencionadamente.En segundolugar ha de serpoco reactivo,con objeto de evitar la

contaminaciónde la puntacuandono se trabajaen condicionesde UHV. En tercerlugar

hay queconsiderarsuestructuraelectrónica.Ciertosestudiosteóricosproponen[88] que la

mayorresoluciónseconsiguecuandoel túnel se estableceentreorbitalesd, puestoque los

electronesestánmás fuertementelocalizadosen dichos orbitalesque en los de tipo s ó p.

Varios metales de transición cumplen los requisitos que acabande especificarse.El

tungsteno(W) esun materialcon buenaspropiedadesmecánicasy el 85% de susestadosa

nivel de Fermi de tipo d. Sin embargoseoxidacon gran facilidad, lo que restringesu uso

en aireo HV. En estasúltimascondicionessonpreferiblesmaterialesinertes,comoel Pt, el
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e
e
e

Ir o el Au. Este último sin embargoplanteaproblemasdebido a su ductilidad y alto
coeficientede difusión. El Pt, aleadocon un 10 o un 20% de Ir (paramejorarsu rigidez) es

un buencandidato.Más del 96% de los estadosa nivel de Fermi de ambosmetalessondee
tipo d, y sepuedeafilar tantomecánicacomoelectroquimicamente.

e
e
• Métodosdefabricacióny descripcióndel sistemaexperimentalutilizado.
e
• Los métodosmásutilizadosparala preparaciónde puntassonel afilado mecánicoye

el ataque electroquímico,aunqueotros procedimientosmás sofisticados(bombardeo
• iónico, creaciónde depósitosinducidospor un haz de electrones,etc.) han proporcionado

e tambiénexcelentesresultados.e
• La formamássencillay rápidade prepararunapuntaparaSTM es cortaren ángulo
e

un hilo de Pt-Ir con unastijeras. Este procedimientode afilado mecánicosueleproducir
• pequeñasprotuberanciasde radio nanométricoen el extremodel hilo, algunade las cuales

• actuarácomopuntaefectivaen el procesode túnel. Unaventajaañadidaesla ausenciadee
• óxido en la superficie de las puntasde Pt-Ir preparadasde estaforma [89]. Este tipo de

e puntases útil cuandosepretendeestudiarmuestrasmuy planasen condicionesde HV o al

• aire. Sin embargo, las puntas preparadasde este modo suelen presentarformas muy

• irregularesy ángulosde cono muy grandes,lo que en principio desaconsejasu uso en lae
caracterizacióndemuestrasmuy rugosas.

• Un ejemplode las puntasde Pt-Ir cortadasutilizadasen estetrabajose muestraen
e

la figura2.7. El radiode curvaturaen elextremode lapuntaesdel ordende 100 nm.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

F¿g 2 7 Imagenobtenidaen un SEMde unapuntadePt-Ir cortada detallede su

extremo(b).
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Osdioscopio

Los métodoselectroquímicosson los másutilizadosparaproducirpuntasafiladasy

de geometríareproducible. Las disoluciones de KCN, NaCí, KCI y CaCI2 son las

comúnmenteempleadasparaatacarel Pt y el Pt-Ir [89,90].Los parámetrosquedeterminan

el resultadofinal del procesoson la concentracióndel electrolitoactivo, la viscosidadde la

disolución, la temperatura,el tipo de voltaje aplicado y su magnitud, el método de

inmersióny el material y geometríadel contraelectrodo[91].

El esquemadel dispositivoexperimentalde ataqueelectroquímicoutilizado en La

preparaciónde puntassemuestraen la figura 2.8.

Fuente

Microscopio
óptico

Fig. 2.8?Esquemadel dispositivodeataqueelectroquímicoutilizado en lapreparacióndepuntas

para elSTM.

En estetrabajolas medidashan sido realizadasen condicionesde HV, por lo que se

optó por unaaleaciónde Pt-Ir (80:20)parafabricar las puntasdel STM. Las puntasfueron

afiladas electroquimicamenteen una disolución saturadade NaCí en aguadestiladacon

glicerina,empleándosecomocátodoun hilo de Pt.

El procedimientoseguido [92] ¿onstade dos etapas,observándoseen ambasla

evolucióndel ataquecon ayudade un microscopioóptico. En la primeraetapa,un hilo de

Pt-Ir de 0.25 mm de diámetrose sumerge2 ó 3 mm en la disolución, de modo tal que

forme con la superficie un ángulo de entre25~ y 450• Utilizando dos generadoresde

funciones,seaplicacon unafrecuenciade 10 Hz unaseñalsinusoidalpulsadade 20 V de

Célula
electrnqufmita
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amplitud (pico-pico) y 10 ms de anchura.El ataquese interrumpetras 60-90 minutos,
cuandoseconsigueunapuntade aproximadamente1 mm de longitud. En el segundopaso

sedisminuyeel ángulode inmersiónhastasumergirlapuntacasien horizontal,terminandoe
el ataquecuandola misma quedafuera de la disolución. En estasegundaetapase suele

• variarla amplitud y frecuenciade la señalaplicadaparatenerun mejorcontrol del proceso,
e

el cual dura en total unas dos horas. La figura 2.9 correspondea una punta de Pt-Ir
• preparadasegúnel procedimientodescrito.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• 2.2.7 Obtención de imágenes STM - REBIC. SistemaExperimental.e
e
e

En la técnicaSTM-REBIC seutiliza la puntadel microscopiotúnel comofuentede
• electronesprimarios.Las energíascon las queestoselectronespuedenacelerarsedependen
e

del sistemaexperimentalutilizado, aunqueen la prácticano suelensuperarlos 30 eV. Se
• trata puesde energíasunostresórdenesde magnitudmenoresque las característicasde los
e

electronesdel haz del SEM en una medida REBIC convencional.Esto suponeque las
• corrientesgeneradasserán también muy inferiores, lo que obligará a disponer de un
e

sistemalo bastantesensiblecomoparadetectarías.Porotraparte,el voltaje de túnel ha de
• serlo suficientementeelevadocomo parainducir la generaciónde pareselectrón-huecoen
e

el material, siendodichosvoltajes mayoresque los necesariospara obtenerimágenesde
• topografíacon el STM. Esto puedeen principio planteardos problemasasociadoscon
e

inestabilidadesen la corrientetúnel, que influirían lógicamenteen la corrienteinducidaen
e
e
e
e
e
e

Fig. 2.9:Puntade Pt-Ir afilada electroquímicamente;(a) aspectogeneral.(b) detalledel extremo.
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la muestra.En primer lugar, el elevadocampoeléctricobajo la punta podríaprovocar la

ionización de las moléculas del aire o el gas ambiente.Esta primera dificultad está

superadaen nuestrosistemapor trabajarel STM en condicionesde alto vacío. En segundo

lugar seplanteael problemaasociadoa la naturalezade los materialesinvestigados.En

efecto, las medidas EBJC o REBIC se efectúan normalmente en materiales

semiconductoreso semiaislantes,cuya conductividadhaceque no seanen principio los

idealesparaserobservadosmedianteun STM. Las condicionesde medidaque garanticen

unacorrientetúnel estableno tienenporqué serlas mismasque aquellasqueproporcionen

una señal STM-REBIC apreciable,por lo que será necesarioen cada caso buscar un

compromisoentreambas.

El esquemadel dispositivo experimentalutilizado en las medidasSTM-

REBIC se muestraen la figura 2.10.

Fig. 2.10: Esquemadelmontajeutilizado en laadquisicióndeinulgenesSTM-REBIC.

La punta del STM se sitúa, con ayudade un microscopioóptico, entre los dos

contactosfabricadossobrela muestra.Mediantedos hilos de oro de 50 hm de diámetrola

muestraseune a un enganche,situadomuy cercadel portamuestrasdel STM. Acopladaa

STM
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esteenganchese encuentraunaresistencia,quesirve de protecciónparaevitar la saturáción
del amplificador de corriente.El restodel montajees análogoal empleadoen una medida

REBIC convencional,salvoque estavez la señalse lleva a la entradade un canalexternodee
• la electrónicadel STM en vez de aun canalexternodel SEM. La señal introducidaen este

• canal ha de seruna señal de voltaje comprendidaentre + 3 V y — 3 V, siendo el ruidoe
• característicode la electrónicainferior a 0.1 V. El máximo voltaje de polarizaciónpunta-

• muestraaplicablecon el sistemaexperimentalutilizado es±12 V.e
• El equipo permite obtener, simultáneamentey en tiempo real, las imágenesde

• topografía y STM-REBIC. Como se ha mencionadoantes, las condicionesde medidae
• óptimasdependende cadamaterial,y usualmentevaríantambiénde unaregión a otrade la

• misma muestra.Esto haceque la tarea de encontrardichos parámetrossea siempremuy
e

laboriosa.Puededecirseque la única condición de medida común a todas las muestras

• investigadases la utilización de velocidadesde barrido muy lentas, puesestasmejoran
e

sensiblementela relaciónseñal-ruido.Unaparejade imágenesde topografíay STM-REBIC,
• de256 x 256 puntoscadauna,tardaen adquirirseentre25 y 35 minutos.

• La mejor resoluciónalcanzadaen las imágenesSTM-REBIC obtenidasen esteee trabajorondalos 20 nm, siendola resolucióntípicaunos 50 nm. Dicha resoluciónes mayor

e que la de una imagen SEM-REBIC, al estarlimitada básicamentepor la recombinación

• superficialde los portadoresminoritarios,lo queimplica una longitudde difusión menorque

• la correspondienteal materialmasivo.
e

Las corrientesinducidasmedidasoscilanentre50 pA y 0.9 nA, suficientementealtas

• paraserdetectadascon el amplificadorutilizado,cuyasensibilidadesde 1 pA.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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• Capítulo 3e
e
e
• CATODOLUMINISCENCIA DEe
e

SUPERCONDUCTORES DE ALTA Tc
e
• En estecapítulosepresentany discutenlos resultadosobtenidosen el estudiode la
e catodoluminiscencia(CL) de distintas muestrasde superconductoresde alta T~. Las

• medidasde CL han sido complementadascon microanálisisde rayosX, y en algunas
e

ocasionescon medidas de emisión de electronessecundarios(EES). Los materiales
• investigados son cerámicas y monocristales de YBa2Cu3Oy.~ (YBCO) y de
e

Bi2Sr2CaCu2Os+~ (Bi-2212), así como cerámicas de TI,Ba2CuO6+¿ (11-2201) y
• Ba2Ca5Cu6O12+¿(BCCO). Cadauna de las seccionesdel capítulocontienelos resultados

• obtenidosen las muestraspertenecientesa cadaunade las cuatrofamilias.e
• La luminiscenciade algunos superconductoresde alta T~ ha sido investigada

• recientemente,ademásde medianteCL, mediantefotoluminiscenciao termoluminiscenciae
• [26-30,93,94]. Los trabajos existentes sobre la CL de estos materiales se centran

• básicamenteen la caracterizaciónde cerámicasde YBCO y Bi-2212 [24,25,28,31],
e

mientrasque no existen estudiosprevios sobrela emisión de CL de monocristalesde

• dichos materiales.Los resultadosobtenidosen estasinvestigacionesindican una relación
e entrelos centrosresponsablesde la luminiscenciaintrínsecade los superconductoresy el

• contenido o la distribución de oxígenoen los mismos. Por este motivo algunasde las
e muestrasestudiadasen estetrabajo fueron sometidasa tratamientoscapacesde alterarel

• contenido o la ordenación de este elementoen el material, tales como irradiación
e

electrónicaen el SEM o deformaciónmecánica,siendo posteriormenteinvestigadasu
• emisiónde CL y comparadacon lacorrespondientea las muestrasno tratadas.
e

En el casodel 11-2201seinvestigancerámicascondistintoscontenidosde oxígeno,
• estructurascristalinasy temperaturascríticas, lo que permite estableceruna correlación
e
e
e 53e
e
e



e
e
e
e
e
e

entre la CL observadaen este superconductory los mencionadosparámetros.Dicho e
e

estudiopermiteademáscompararel efectode la variaciónde la concentraciónde oxígeno e
en la emisiónde CL del Tl-2201 con el efectoqueestavariaciónproduceen la CL de otros e

e
superconductorescomo el YBCO [25]. La luminiscenciadel TI-2201 se comparatambién
con la de los precursoresutilizados en su fabricacióny la del BaCuO2, faseque aparece e

e
frecuentementecomoproductode la irradiaciónelectrónicade los superconductores. e

Las medidasde CL efectuadasen las cerámicasde Ba2Ca5Cu6O12+¿proporcionan
el

informaciónadicional sobreel carácterintrínsecode algunade las emisionescomunesa
varios superconductoresde alta T~, a la vez que demuestranla capacidadque estatécnica e

eposeeparadetectarimpurezasen dichosmateriales.
e
e
e

3.1 CatodoluminiscenciadelYBa2Cu3O7.~
e

En estasección se presentany discuten los resultadosobtenidosen cerámicas, e
e

monocristalesy láminas gruesasde YBa2Cu3Oi~ (YBCO). Algunas muestrasfueron e
sometidasa deformación mecánica (indentacionesVickers, distintos tipos de pulido

e
mecánico),ataquequímicoo irradiaciónelectrónicaen el SEM, con objetode investigarel e
efecto de dichos tratamientostanto en la composicióndel superconductorcomo en las e

ebandasde luminiscenciaobservadasen las muestrassin tratar. Las medidasde CL han sido e
complementadascon microanálisisde rayosX y en ciertoscasostambiéncon medidasde e
emisiónde electronessecundarios(EES). ee

e
e

3.1.1Catodoluminiscenciade YBa2Cu3O7.~cerámico. Influencia del pulido mecánico e>
e
e

Las muestras investigadas fueron obtenidasfracturando pastillas de 2 cm de e>
e

diámetro.Con objetode compararel efectode distintostratamientosde pulido en la CL del e>
YBCO, algunascerámicasfueron pulidascon pastade diamantede 4 j.tm (muestras4 P) y e)

e
otrascon polvo de SIC de 40 gm de tamañode grano (muestras40 P) Ademásde estas e
muestrasse estudiótambién el material cerámicosin pulir, así como varias secciones e

e
transversales(superficiesde fractura) de los discos. La morfología de las superficies e
pulidassemuestraen las imágenesde electronessecundariosde la figura 3.1. e)

e>
e
e)
e
e>
e
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(b).

Las superficiesde las muestras4 P [Fig.3.l(a)] presentanun aspectobastantemás

homogéneoque las de las 40 P, en las queexistenzonasrugosasdehasta20 p~m de anchura

en las que puedenobservarsegranosde alrededorde 1 gm de tamaño[Fig.3.1(b)].No se

detectéla existenciade restosde los abrasivosempleadosen el pulido en ninguno de los

poros de las superficiesestudiadas,apreciándosepor el contranouna estructuragranular

relativamentecompactaen su interior [Fig.3.2(a)].Las seccionestransversalesde los discos

muestranunamorfologíasimilar [Fig.3.2(b)],oscilandoel tamañode granoentre 1 y 8 gm

aproximadamente.

(h).

Con objeto de comprobarla posible alteración de la composicióncatiónica del

YBCO tras el pulido, serealizó un estudiode la misma medianteEDX. No se detectaron

en ningún casoelementosdistintos del Y, Ha o Cu. En las zonas más rugosasde las

muestras4 P se observaronpequeñasdeficiencias de Ha e Y, así como un ligero

enriquecimientoen Cu. Por el contrario las áreas más lisas muestran un ligero

Fig.3.1: Micrograftasde electronessecundariosdela superficiedeuna muestra4 P (a)y una muestra40 P
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Fig.3.2: Estructuragranulardel interior de un porodeuna cerámica4? (a) y de una seccióntransversal
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enriquecimientoen Y, ademásde una pequeñadeficiencia en Cu. La composición

promediomedidaen cadatipo de región (veintemicroanálisisen cadacaso)sepresentaen

la siguientetablajunto con la composiciónmedidaen las cerámicasno pulidas:
e)
e>

Tabla 3.]: Composicióncatiónicade las muestrasno pulidasy laszonasrugosasy lisas delas muestras4 P e)

determinadamedianteEDX. e>
e>
e>

Y Ea Cu

Muestrasno pulidas 1.04±0.02 1.94 ±0.03 2.97±0.02

Muestras4 P (zonasrugosas) 0.96±0.02 1.96±0.04 2.91 ±0.03

Muestras4P (zonaslisas) 1.09±0.03 1.89±0.03 3.10±0.03

e)
e>

Independientementede si se trata de muestraspulidaso no, o del tipo de pulido e)
elrecibido, se observaen todos los casos emisión de CL en el rango visible con una
e>

distribución espacial muy inhomogénea,y que disminuye notablementeal elevar la e)

temperatura.Sin embargo,mientrasqueen las muestrasno pulidasla emisiónesmuy débil e>
e>

y solo puededetectarsea temperaturasinferiores a 160 K, en las muestraspulidas la e>

intensidad de la CL es considerablementemayor y puede apreciarsehasta 200 K e>
e)

aproximadamente.Como se observaen la figura 3.3, no existe en ningún caso una e>

correlaciónentrela topografíamostradapor las imágenesde electronessecundariosy las e>
e>

imágenespancromáticasde CL. No se detectóemisión de CL en el rango espectral e>

infrarrojo en ningunamuestra,ni siquieraa80 K. u>
e>
e>
e>r e>e>e>

e>
e>
e>
e)
e)
e>
e)
e>
e>
e)
e>
e)
e>
e>
u>
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e
e
e
e

Los espectrosde CL mostradosen la figura 3.4 fueron adquiridosa 80 K, y pueden
e
e considerarserepresentativosde las distintasclasesde muestrasestudiadas;no pulidas,4 P,

40 Py seccionestransversales.No obstante,en algunasocasioneslas intensidadesrelativas
de las bandasobservadasen dichosespectrosvaríansegúnla zonade la muestraen donde

e
• éstos fueron adquiridos.En todas las cerámicasinvestigadasseobservandos bandasde

emisión anchas.La posiciónde los picos varía ligeramentede unamuestraa otra, estando
e
e centradalaprimeraentre2.8 y 2.9 eV y entre2.3 y 2.45 eV la segunda.Estasbandasserán
• denominadasde aquíen adelantebandaazul y bandaverderespectivamente.La bandaazul
e
e es la emisión más intensaen las cerámicasno pulidasy las seccionestransversalesde los
e discos. Sin embargo,en las muestraspulidas la emisión dominantees siemprela banda
e
• verde,mientrasquela azul aparececomoun hombrono resuelto.El caráctercompuestode
• la bandaverde es claramenteapreciableen el espectrocorrespondientea las secciones
e
e transversales,en el que aparecenresueltosdos máximosde emisión centradosen 2.30 y
• 2.45 eV. Estos dospicos quedanenglobadosen una bandade gran anchura,centradaen
e
e 2.50 eV, en el espectrode las muestras4 P. Porel contrario,en el espectrocorrespondiente

a las cerámicaspulidas4 1’ la bandaverdeesmásestrecha,y aparececentradaen 2.40 eV.
e
e Unatercerabandade emisión,centradaen 2.0 eV, se observatambiénen el espectrode las
e
e
e
e
e
e
e

Fig.3.3: Imagendeelectronessecundariosdeuna cerámicasinpulir (a) e imagende CL visible

correspondiente(b). La micrografía(c) esuna imagende electronessecundariosdeuna muestra4 P, y (d)

su correspondienteimagende CL.
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muestras40 P. La intensidadde estabandadependeenormementede la región estudiada

en la cerámica.
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Fig.3 4: Espectrosde CL, adquiridosa 80 K, representativosde lasdistintasmuestrasinvestigadas;(a) 4 P

(—), (b) 40 P (..-), (c) seccionestransversales(o o o), (d) cerámicassinpulir——

La figura 3.5 muestrala evolucióncon la temperaturade los espectrosde emisión

de las muestraspulidas, en la que esapreciableel rápido descensode la intensidadde la

CL provocadoporel calentamiento.En el casode las cerámicasno pulidasla intensidadde

la CL esaun menor, y fue imposibleadquirir espectrosa temperaturasmayoresde 80 K.

En el casode las muestras40 P, la emisión centradaen 2.0 eV y la bandaazul parecen

seguir una dependenciade la temperaturaligeramentedistinta de la emisión verde

dominante,y lo mismo puedeafirmarseen las muestras4 P. En efecto,en ambostipos de

cerámicaspulidasla bandaverdedecrecerápidamenteal elevarla temperaturadesde8b K,

mientrasque la intensidaddel restode emisionesdisminuye a partir de una temperatura

mayor,cercanaa los 120 K.
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e
• Fig.3.5:EspectrosdeCL delasmuestraspulidas40 P (izquierda)y 4 P (derecha),adquiridosa diferentes

e temperaturas.

e
e
e 3.1.2Irradiación electrónicade cerámicasde YBa2Cu3O7.~.Estudio medianteCL
• emisiónde electronessecundariosy EDX.
e
e
e El estudiode los efectosde la irradiaciónelectrónicaen los superconductoresde

alta T~ tiene interés tecnológicorelacionadocon el desarrolloy perfeccionamientodee
• procesoslitográficos, como los utilizados por ejemplo en la fabricación de uniones

Josephsonde altacalidad [95]. Los posiblescambiosmorfológicosy composicionalesquee
• por efecto del haz de electronesdel SEM pudieraninducirse en el YBCO cerámico;

alteraciónde la composicióncatiónicaoriginal, redistribucióndel contenidode oxígeno,
e
e formaciónde fasesno superconductoras,etc.,seinvestigaronmedianteCL, EES y EDX.

• La irradiaciónse efectuóen el SEM a temperaturaambiente,en áreasde hasta400e
• x 400 hm

2, empleando un potencial acelerador de 25 kV y una corriente de haz superior a

• o7 A. Dichas áreas fueron irradiadas duranteun tiempo comprendidoentre 5 y 12e
• segundos.La tasade EES ,6, fue medida en áreasde 160 x 230 hm2 y 3 x 4.4 j.1m2.

• Partiendodel modelo de Stemglass[54] para la generaciónde electronessecundarios,e
• puedededucirsela siguienteexpresiónde la 8 paraun superconductorde altaT. en el que

las vacantesde oxigeno introducen niveleselectrónicosadicionalesen la estructurade
e
• bandasdel material[57]:

e
e
e
e
e
e

4P 80 K
120 K

ooo 170 K
---230 K
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8= (X+N~)N0 (3.1)

X es la profundidadde escapede los electronessecundarios,A y B sonconstantesy

No la concentraciónde vacantes de oxígeno, relacionadacon la deficiencia de este

elementopuestoque x = V N0 , dondeV esel volumende la celdaunidad.La función Ln

8 (l/No) derivadade (3.1) esprácticamentelineal, debidoa que la dependenciade N0 del

término que procede del factor pre-exponenciales despreciablefrente al término

proporcionala l/N0.

Con objeto de determinarel contenidode oxígenoen las regionesirradiadasde la

muestray sus proximidades,se introdujo éstaen el microscopiojunto con un patrónde

cerámicasde YBCO con deficiencias de oxigeno x conocidasmediante medidasde

difracción de rayosX y de titriación iodométrica,siendo 0.1 =x =0.8. Con estejuegode

muestrasseconstruyóunacurvade calibraciónLn (S~ ¡ ~ frentea l/x, donde (6, 1 Sref)

esla tasade BES de la cerámicapatróncon deficienciade oxígenox, normalizadaa un

valor de referenciaque correspondeen estecasoa la 5 de una región no irradiadade la

muestra a estudiar. A continuación se realizaron las medidas de BES en las zonas

irradiadasy las regionescircundantes.Finalmente,sustituyendoen la curvade calibración

los valoresmedidosde 8 seobtuvieronlos valoresde x en dichaszonas.

La morfologíatípica de un áreairradiadasemuestraen la figura 3.6. La imagen
2correspondea unasuperficiede 350 x 280 gm de unacerámicasin pulir, irradiadadurante

10 s en las condicionesantesdescritas.Los númerosblancosde la figura indican las

posicionesdel centrode las áreasen las quesemidió 8. Independientementedel tamañode

dichasáreas,5 essiempremayoren la región irradiada(1), ¿omo se indica en la tabla 3.2.

Los microanálisisefectuadosdentrode la zonairradiadadetectaronvariasfasesdeficientes

en Cu, asícomola presenciade pequeñascantidadesde Y203.
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Tabla 3.2: Valoresde ¿5 medidosen elárea irradiada y las regionescircundantesmostradasen la figura 3.6.

Lasincertidumbrescorrespondena la desviacióncuadráticadel valor resultantedepromediarun mínimode

diezmedidasde Sencada región.

Área en la

quesemide 6

(gm2)

8 (V)

1 2 3 4 5

160 x 230 6.4 ±0.1 5.1 ±0.1 4.8±0.1 6.0±0.1 6.3±0.1

3x4.4 8.6±0.1 3.1±0.1 3.4±0.1 3.3±0.1 3.2±0.1

La composicióncatiónicaseanalizómedianteEDX a lo largode líneasrectasque

atravesabanel áreairradiada. Análogamentese midió 5, en intervalos de 100 gm, a lo

largo de las mismasdirecciones.El contenidode oxígenose determinóa partir de estos

últimos datos de acuerdocon el procedimientodescrito anteriormente.La figura 3.7

muestrala composicióncatiónica medida en función de la distancia al borde del área

irradiada.Cercade dichobordeseobservacon frecuenciaun enriquecimientoen Ea y un

empobrecimientoen Cu en relación al contenido original de ambos elementos.El

contenidode Y no pareceseguirsin embargouna tendenciabien definida a esterespecto.

La composiciónestequiométricaserecuperaaunas45 gm del bordede la región irradiada,

aunqueestevalor varíaligeramenteen funciónde la direcciónconsiderada.

Fig. 3.6: Micrografía de

electrones secundariosde una

región de 350 x 280 pm2

irradiada en una cerámica no

pulida. Los números blancos

indican las posicionesdondese

midieron los valores de ¿

mostradosen la Tabla3.2.
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En la figura 3.8 sepresentanlos valoresde la composicióncatiónicay 5 medidosa

distanciasde entre 150 j.tm y 1100 gm de la región irradiada,así como los valoresde la

deficienciade oxigenocalculadosapartir de éstosúltimos. Uno de los valoresmedidosde

8 resultó ser menor que el de referencia(
5ref.), muy probablementepor efecto de la

topografía,por lo que no fue utilizado en la determinacióndel contenidode oxígeno.
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El efectode la irradiaciónelectrónicaen 8, y por tanto en el contenidode oxígeno,

seextiendea mayordistanciaque la alteraciónde la composicióncatiónica,en concreto

hastaunas 800 ó 900 gm del límite de la zona irradiada. En efecto, la composición
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Hg. 3.7: Composicióncatiónica en

función de la distanciaal bordede

la región irradiada en una muestra

no pulida. (Medidas realizadas

medianteEDX).
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Fig. 3.8: Composicióncatiónica,

8. y contenidode oxígenoen el

entorno de la región irradiada.

Los valoresde ¿fueronmedidos

2enáreasde3x4.4pm.
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e
e
• catiónicaes prácticamentela estequiométricaen el rango de distanciasreflejado en lae
• figura 3.8, no observándoseademásdiferenciaalgunaentrela topografíade estaregióny la

• de la cerámicano irradiada.Porel contrario,en esteáreaintermediaentrela irradiaday ele
• materialno afectadoseobservaunadeficienciade oxígenox que varíaentre0.77 y 0.55.

• Tambiénseirradió una región de 400 x 400 gm
2 de tamañoen una cerámica4 P.e

• La mitad del área fue irradiada durante 6 segundosy la otra mitad durante 12. Tal como

• muestra la figura 3.9 la topografía de la superficie resulta totalmente modificada,
e

observándoseun aumentode la rugosidadcon el tiempo de irradiación.La morfología

• observadaen estas imágenes sugiere que ha tenido lugar un proceso de fundido y
e

resolidificaciónen varios lugaresde la región irradiada.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• La imagen3.9 (a) correspondea los alineamientoscolumnaresde cercade 10 gme
• de diámetroobservadosen el perímetrodel áreairradiadadurante12 s, mientrasque la 3.9

• (b) muestrala fronteradel áreairradiadadurante6 s. Las diferentestopografíasde lae
• cerámicapuliday de la regiónirradiadasonclaramenteapreciables.

• La irradiación electrónica induce un aumento de la intensidad de la emisióne
• catodoluminiscentedel YBCO. Las imágenesde CL visible e infrarroja de las zonas

• irradiadasse muestranen la figura 3.10, en la que se observaunabuenacorrespondenciae
• entrelas áreasemisivasen ambosrangosespectrales.Las medidasde EDX efectuadasen

e
e
e
e
e

Fig. 3.9: Imágenesde electronessecundariosdela región irradiada en una muestra4?. (a) Alineamientos

columnaresen eláreairradiada durante12 s. (b) Bordedela superficieirradiada durante6 s.
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las zonasen las que se apreciauna mayor intensidadde la CL indican la existenciade

óxidos binariosde Ba e Y en las mismas,aunqueno seencontróunarelaciónY/Ba común

a dichas fases. En estas imágenes puede observarse también como la emisión

catodoluminiscenteesmás intensaen el áreairradiadaduranteun periodomásprolongado.

Fuerade la regiónirradiadano sedetectóCL infrarroja.

Los espectrosde CL visible obtenidosa 80 K en ambaszonasirradiadas(6 y 12 s),

la región próxima al borde, y el material pulido, se muestranen la figura 3.11. En los

espectroscorrespondientesa las superficies irradiadas se observauna fuerte emisión

centradaen 3.10 eV, que es más intensaen el áreairradiadadurante12 s. La bandaverde

centradaalrededorde 2.3 eV secomportade modo opuesto,y estáausenteo aparececomo

un pequeñohombroen dichosespectros.Sin embargo,aparececomola emisióndominante

Fig. 3.10. Imágenes de CL

visible (a), CL infrarroja (h) y

electronessecundarios(c) de la

región irradiada en una

muestra4 1’. La zona izquierda

fueirradiada durante12 s y la

derechadurante6 s.
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en el espectrode la regióncontiguaa la irradiaday en el de la cerámicapulida, auncuando

su intensidadesmuy inferior a labandacentradaen 3.1 eV.
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La figura 3.12 muestrala evolución con la temperaturade los espectrosde CL

correspondientesa la superficieirradiadadurante6 s. La intensidadde la emisión total

disminuye al aumentarla temperatura.Un hombro ancho centradoen 2.55 eV, que se

extiendehaciaenergíasmenores,sehacevisible a unos200K. Dicha emisión es la más

intensaatemperaturaambiente.Los espectrosobtenidosen la regiónirradiadadurante12 s

siguenla mismaevolucióncon la temperaturaquelos mostradosen estaúltima figura.
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Hg. 3.11: Espectros de CL

obtenidosa 80 K en el área

irradiada ¡2 s (A), el área

irradiada 6 s (B), una región

contiguaa las irradiadas (C) y

la cerámicapulida (D).
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Fig. 3.12: Dependenciade la

temperaturade los espectrosde

CL visible correspondientesa

la región irradiada durante 6

segundos.
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En el rango infrarrojo solo sepudieronobtenerespectrosde CL en las zonasmás

luminiscentesde la superficieirradiadadurante12 s. El espectroobtenidoa 90 K en unade

estaszonasesel mostradoen la figura 3.13. En éstese apreciauna emisión anchacentrada

en 0.78 eV con un hombroalrededorde 0.82 eV. La intensidadde la CL infrarroja en la

región irradiadadisminuyetambién al aumentarla temperatura,pero al contrariode lo que

ocurríaen el visible la formadel espectropermaneceinvariable.
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3.1.3 Catodoluminiscenciade monocristalesde YRa2Cu3O7.~. Influencia de la

deformaciónplástica.

Los monocristalesinvestigadosfueron obtenidosa partir de una mezcla de los

precursoresfundidos. La morfología de los mismos se caracterizapor la existenciade

diversostipos de estructurastopográficasrelacionadascon el método de crecimiento.

Dichas estructurasse muestranen las imágenesde electronessecundariospresentadasen

esta sección. En algunaszonas de los cristales puedenobservarseáreasrelativamente

planascruzadaspor escalonesen forma de barra o amplias terrazas [figura 3.14 (a)],

mientrasqueen otrasregionespredominanlas formacionesde placastriangularescomo las

mostradasen la figura 3.15 (a). En ocasionestambién se aprecian agrupacionesde

pequeñosescalonesde forma rectangular,como los de la figura 3.16 (a). Estamorfología

Hg. 3.13: Espectrode CL

infrarroja tomado a 90 1<

en una de las zonas

fuertementeluminiscentes

del área irradiada 12 s.
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es común a todas las muestrasinvestigadas,en cuyas superficiespueden observarse

tambiénalgunasmicro-grietas.

Las correspondientesimágenesde CL pancromáticaadquiridasa 80 K muestran

una distribución inhomogéneade la luminiscenciaen los monocristales.Existe una clara

correlaciónentrealgunasde las estructurastopográficasy las zonasen las que la emisión

de CL es más intensa,como son los escalonesen forma de barra, y los bordesde las

terrazastriangularesy los escalonesrectangularesmostradosen las figuras 3.14 (b), 3.15

(b) y 3.16 (b) respectivamente.

Fig.3.14: Micrografíasde electronessecundarios<a) y CLpancromática(b) de los escalonesobservadosen

uno de losmonocrista/esde YBCOinvestigados.
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Fig.3.IS: Imagende electronessecundarios(a) y CL total (b) de las terrazastriangulares

observadasen la superficiede una de lasmuestrasde YBCOmonocristalino.
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(a)

40 M”’

Fig.3.16:Escalonesrectangularesen un monocristaldeYBCO,(a) imagendesecundarios,(b) CL

pancromática.

Las observacionesrealizadasvariando la posición de la muestrarespectodel

detectorpermitierondescartarla posibilidadde queel contrasteobservadoen las imágenes

de CL fuesedebidoa un meroefectotopográfico,lo que seve confirmadoen los espectros

de emisión adquiridos en las diferentes regionesde los cristales. En efecto, tal como

muestrala figura 3.17, en los espectrosadquiridosa 80 K en áreasplanassin escalonesni

terrazasseobservaunabandade emisión muy anchacentradaalrededorde 2.5 eV. Todos

los espectrosobtenidosen áreascon estascaracterísticaspresentanel mismo aspectoen las

diferentesmuestrasestudiadas.Sin embargo,en aquellosespectroscorrespondientesa las

zonasluminiscentesasociadasa escalonesu otros tipos de relieveseobservasiempreun

aumentorelativo de la emisión en el rango2.2-2.4eV frentea la emisión centradaen 2.8-

2.9 eV. En numerosasocasionesseaprecianresueltasla bandaverde,centradaen 2.45 eV,

y la azul,con sumáximode emisión en 2.85 eV [figura 3.17 (b)]. Todaslas medidasde CL

presentadasen estasecciónseefectuaroncon un potencialaceleradorde 20 kV y corrientes

de hazmenoresde 10 nA.
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Laevolucióncon la temperaturade los espectrosde CL de uno de los monocristales

de YBCO semuestraen la figura 3.18. La intensidadde la CL total disminuyedesde80 K

hasta220 K aproximadamente.Entre 220 y 240 K seobservaun ligero aumentode la

emisión,y apartir de estatemperaturay hastatemperaturaambientela intensidadde la CL

vuelveadisminuir.
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Fig.3.18: Espectrosde CL adquiridosa varias temperaturasen un monocristalde YBCO. La intensidadde

CL de losespectrosentre 180y 290K estámultiplicadapor dosen relacióna la de aquellos

correspondientesal intervalo detemperaturas90—¡60 K.
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Fig.3.17: Espectros de CL

obtenidosen un áreaplanade

un monocristal(a) y en una

zonaconescalones(b).
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En todos los espectrosaparecenresueltaslas bandasazuly verde,que a 90 K están

centradasen 2.85 y 2.45 eV respectivamente.El caráctercompuestode la bandaverde

observadoen los espectrosobtenidosen las muestrascerámicasde YBCO es también

apreciableen la mayoríade los espectrosde los monocristales,con máximos de emisión

situadosen tomo a 2.35 y 2.45 eV. Ni la posiciónde estospicos ni la del máximo de la

bandaazul parecendesplazarseclaramentehaciamayoreso menoresenergíasal aumentar

la temperatura.

Con objeto de estudiarel efectode la deformaciónplásticaen la luminiscenciade

los monocristales,se realizaron indentacionesVickers en algunas muestras.La carga

aplicadafue 100 g. La figura 3.19 muestrala imagen de secundariosde una de estas

indentacionesy la correspondienteimagende CL pancromáticaobtenidaa 80 K. Lamarca

de la indentaciónapareceligeramentedeformadadebidoa la curvaturade la superficie del

monocristal.

Alrededorde la indentaciónpuedeobservarseunaregiónbrillantequemuestracomo

estetratamientomecánicoalteralas propiedadesluminiscentesdel material provocandoun

aumentode la emisión en el entornodel áreadeformada.En el espectroadquirido en la

región mostradaen la figura 3.20 puede apreciarseun significativo aumento de la

intensidadrelativade la bandaverde,centradaen 2.40 eV, respectode la bandaazul, que

aparececomo un hombrode la anterior.

Fig.3.19: Imágenesde electronessecundarios(a) y CL (b) de un área indentadaen uno de losmonocristales.
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e ______

• Fig.3.20: Espectrode CL obtenido

e ,J a 80K en un área deformadapor
O una indentaciónVickers.

e _________e 4e o

• Ue
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e
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e
e
e
e 3.1.4 Catodoluminiscencia de monocristales de YBa2Cu3O7.~ atacados
e

químicamente.
e
e El ataquequímico esuna técnicade fácil aplicación utilizada desdehacetiempo
e
• pararevelarla presenciade defectosen numerososmateriales.Sin embargo,sonescasos
e los estudiosrealizadosal respectoen superconductoresde alta T~. Los trabajosefectuados
e
e con varios atacantesporC.T.Lin y col. [96], han demostradoque el ácidoacéticopuro es

• unasustanciamuy adecuadaparallevar a caboestetipo de estudiosen monocristalesdee
e YBCO. Esto es debido a la lentitud y carácterselectivo de su ataque, que revela la
• existenciade defectoscomo dislocacionesde manera limpia y clara eliminando una
e
e cantidadde materialmínima. En general,el ataquequímicode lasuperficiecristalinatiene
• lugaren dosetapas,oxidacióny disolución posterior.El ataquepreferentedependede la
e
e diferenciaen el ritmo de oxidación- disolución existenteentre las zonasdel cristal que
• contienendefectosy aquellasque estánlibres de éstos.Segúnseael balanceentreestos
e

ritmos, se favoreceráo bien la formación de pocitos de ataque,o bien la de pequeños
e montículos.
e
e En estecaso el ataquequímico seefectuócon acéticopuroduranteun tiempo de 3
e horas.La figura 3.21(a)muestrala topografíade unaregiónde un monocristalen la que el
e
e relieveescalonadooriginal hadesaparecidocasi porcompletotras el ataque,apareciendo
e
e
e
e
e
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en su lugar una serie de montículos elongadosque recorren la superficie en varias

direcciones.En la parte superior izquierda de la imagen puedenobservarseademás

pequeñospocitosde ataquede forma rectangular.La imagende CL total obtenidaa 90 K

en la misma región [figura 3.21 (b)], muestraque las zonasluminiscentescorresponden

precisamentea los pocitosde ataquey los montículos.

Ademásde los pocitosrectangularesya mencionados,cuyas dimensionesson 10 gm x 15

gm aproximadamente,la imagen de emisión de electronessecundariosde la figura 3.22

muestrala existenciade otros de forma redondeaday diámetrocercanoa 8 ~m. En la

correspondienteimagen de CL total [figura 3.22 (b)], se observaque la emisión está

asociadaa los pocitos de mayorprofundidad,y es especialmenteintensaen el de forma

rectangular.

El análisisespectralde las emisionesobservadasen los montículosy los pocitos de

ataque se muestraen la figura 3.23. En el espectroobtenido en cualquierade los

montículosque aparecenen la figura 3.21 seobservasiemprela bandaazul centradaen

2.85 eV como la emisión dominante,mientras que la verde aparececomo un hombro

alrededorde 2.3 eV. Porel contrario,en aquellosadquiridosen los pocitosocurrejusto lo

contrario; labandaverdecentradaen 2.40 eV es la emisión más intensa,y la azul no llega

a aparecerresueltasino queseobservacomoun hombroalrededorde 2.8 eV.

Fig.3.21:Micrografíasdeelectronessecundarios(a) y CL total (h) correspondientesa un monocristalde

YBCOatacadocon ácidoacéticodurante3 h.
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Fig.3.23:Espectrosde CL adquiridosa 90 K en losmontículos(a)ypocitosdeataque(b)formadosen un

monocristalde YBCOatacadoquímicamentecon ácidoacético.

Los espectrosmostradosen la figura 3.24 fueron adquiridosa varias temperaturasen una

regiónextensade uno de los monocristalesatacados.Dichosespectrospuedenconsiderarse

representativos,desdeun punto de vista macroscópico,de las muestrassometidasa este

tratamiento.La bandaazul aparececentradaen 2.80 eV y se extiendehacia mayores

energías,englobandoen su interior no solo a la bandaverde sino tambiéna otra emisión

centradaalrededorde 2.1 eV, comopuedeapreciarseporejemploen elespectroobtenidoa

73

Fig.3.22: Imágenesdepocitosdedistintasformasenun monocristalde YBCOatacadoquímicamente.

(a) electronessecundarios,(b) CL totala 90 K.
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140 K. El máximo de emisión sedesplazahaciael rojo al aumentarla temperaturadesde

140 K, donde apareceen 2.88 eV, hasta 290 K, donde se halla centradoen 2.76 eV.

Ademásde las bandasmencionadas,seobservatambiénestosespectrosunanuevaemisión

centradaen 1.70 eV. Su intensidad a 90 K es comparablea la de la bandaazul, y

disminuyeprogresivamenteal aumentarla temperatura,hastaque desaparecealrededorde

190 K. La posición del máximo de emisión de estabandano varía sin embargocon la

temperatura.
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Fig.3.24:Evolucióncon la temperaturadelos espectrosde CL adquiridosen un área extensade un

monocristalatacadode YBCO.Nóteseelfactorde escalaen losespectrosobtenidosa partir de 160 K.

3.1.5 Catodoluminiscenciadeláminasgruesasde YBa2Cu3O7.~.

En estecasola muestrainvestigadafue unaláminade 1.5 gm de grosordepositada

sobre un monocristal de MgO. Un haz de electronesaceleradopor un potencial lo

suficientementeelevadopodríaatravesarel superconductory llegar al sustrato,excitando

suintensaemisióncatodoluminiscentecaracterizadapor la existenciade bandascentradas

alrededorde 3.1-3.3 eV y 2.5 eV [97,98]. La emisión global seria pues suma de las

contribucionesde la CL de ambosmateriales.Por lo tanto, con objeto de evitar excitar la

luminiscencia del óxido, que solaparía con la del superconductory dificultaría la

interpretaciónde los resultados,el potencialaceleradorutilizado seredujo de 20 a 15 kV

(ver tabla2.2).
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Las imágenesde emisión de electronessecundariosmuestranunatopografíamucho

menosrugosaque la de los monocristalescrecidosa partir del fundido, no observándose

estavez apilamientosde terrazastriangularesni escalonesen forma de barra.La lámina

pareceformadapor grandesáreasplanasen formade placasde distintas formas,separadas

de las contiguasporun únicoescalón[figura 3.25 (a) y (e)]. Las imágenesde CL total a 90

K muestranque las zonasde mayor emisión correspondende nuevo a los extremosde las

placas,comopúedeobservarseen la figura 3.25 (b) y (d). Comprobacionesanálogasa las

realizadascon los monocristalespermitenasegurarqueestecontrastetampocoesdebido a

un efectotopográfico.

Todoslos espectrosadquiridosa 90 K en los extremosde las placasson idénticosal

mostradoen la figura 3.26 (a). La bandaazulaparececentradaen 2.90 eV y esla emisión
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Fig.3.25: Imágenesde electronessecundarios(a), (c) y CL total <b), <d) de una láminagruesade 1/BCO
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de mayorintensidad,mientrasque la verdeno llega aquedarresuelta,pudiendoobservarse

dos hombros en 2.3 y 2.5 eV aproximadamente.En los espectrosobtenidosa varias

temperaturasen un áreaextensaqueenglobavariasplacas[figura 3.26 (b)], seobservauna

disminución del pesode la bandaverde, la cual quedaincluida en una emisión de gran

anchuradominadapor la bandaazul, centradaen 2.90 eV a 90 K. Tambiénen estecaso

puedeapreciarsela bandade emisión que aparecíaen la zonaroja de los espectrosde los

monocristalesatacadosquímicamente.Estavezdichabandapuedeserobservadaincluso a

temperaturaambiente,resolviéndosea baja temperaturados componentescentradasen

1.70y 134eV.
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Fig.3.26: (a) Espectrode CL obtenidoa 90 K enel extremode una de las placas,(b) espectrosadquiridosa

distintastemperaturasenuna región extensaque incluyevarias placas.

3.1.6Discusiónde resultados.

YBa Cu,O~ cerámico

Las imágenesde CL de todaslas muestrasinvestigadasrevelanlaexistenciade áreas

luminiscentesde varias decenasde jim de tamaño, cuya distribución espacial en las

cerámicasno es uniforme ni puede asociarsea rasgos topográficos concretos de las

superficies(figura 3.3). La emisión catodoluminiscentede las muestrasno pulidas y sus

seccionestransversaleses muy débil, y se aprecia sólo a bajas temperaturas,lo que
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e
e
e

concuerdacon estudiosprevios sobrela CL de estematerial [24,25]. Por el contrario, la
e emisión es mucho más intensaen las muestraspulidas, no observándosediferencias
e

significativasentrela intensidadde la CL de las4 P y la de las 40 P. Segúnlos microanálisis
• de rayosX y la extensiónde las regionesluminiscentes,la distribución inhomogéneade la

• luminiscenciano puedeseratribuidaa impurezas,restosde abrasivosprocedentesdel pulidoe
e o asegundasfases,sinomásbiena unadistribuciónpocouniformedel contenidode oxígeno
• en lasmuestras,comosediscutiráa continuación.e
e
e Los espectrosde CL obtenidosen todaslas cerámicasmuestranla presenciade dos
• bandasanchascentradasen tomo a 2.9 eV y 2.4 eV, que serándenominadasbandaazul y
e

bandaverde respectivamente.La bandade 2.4 eV ha sido observadaen los espectrosde
e emisión de PL de YBCO, tanto cerámicocomo monocristalino[33,93,99-102],y en los de
e Bi-2212 recocidoen vacioo irradiadocon electrones[30]. Asimismo, dichabandaaparece
e
e tambiéntanto en los espectrosde CL de estossuperconductores[24-30] comoen los de TI-

• 2201 [32]. La posicióndel máximo de emisiónvaríaen función de la técnicade excitaciónee empleada(fotoneso electrones),la temperaturay el material investigado.En cualquiercaso,

• la intensidadde estabandaseve siemprefavorecidapor tratamientosque provocanpérdidasee de oxígeno en el superconductoro desordenen la subredde este elemento,talescomo la

• irradiaciónelectrónicaen el SEM [24,25,28-30],irradiacióncon láser[33] o tratamientosee térmicosde recocidoen vacíoatemperaturassuperioresa200
0C [30,33,99].Estaasociación

• entre un menor contenidode oxígeno y la mayor intensidadde la bandaverde ha sido
e

ademáscomprobadamedianteespectroscopiamicro-Ramanen YBCO [29] y Bi-2212 [30]

e irradiadoen el SEM.
e
e

El caráctercompuestode la bandade 2.4 eV se manifiestaen los espectrosde PL
• obtenidoscon resolucióntemporalen muestrasde YBCO y Bi-2212 cerámicorecocidasen
e
e vacío [30,99],observándoseen ambosmaterialesque la caídade dicha emisión sigue un
• comportamientobiexponencial.Los tiemposde caídamedidosa80 K son 33 iis y 84¡.¡sen el
e
e caso del YBCO; 12 jis y 55ps en el del Bi-2212. Estos resultadosconcuerdancon la
• apariciónde dos picos centradosalrededorde 2.4 y 2.5 eV en el espectrode CL de las
e
e seccionestransversalesmostradoen la figura 3.4. El pulido favorecela emisiónen 2.4 eV en
• las muestras4 P y la bandade 2.5 eV en las 40 P, lo que sugiereque la deformación
e
e iinecánicaprovocaun incrementode la emisión verde de CL en el YBCO, posibilidad
e
e
e
e
e
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apoyadapor los espectrosobtenidosen monocristalesde este superconductorsometidosa

indentaciónVickers y que se comentaránmás adelante.Un incrementoanálogo de la

intensidadde la emisión de 2.4 eV fue observadotambiénpor Avdeenko y col. [100] al

compararlos espectrosde PL obtenidosen cerámicasde YBCO pulidas y sin pulir. En

opinión de estosautores,dicho tratamientomecánicoprovocala deformaciónplásticade la

superficie de las muestras,lo que setraduceen la formaciónde numerososdefectostipo

vacanteen las posicionesocupadaspor oxígenoscon enlacesdebilitados a causadel

movimientoy aniquilaciónde dislocaciones.

Respectoal origen de la bandaverdede 2.4 eV, estudiosde CL llevadosacaboen

cerámicasde YBCO con distintos contenidosde oxigeno [25] no mostrarondiferencias

significativas en los correspondientesespectros,lo que indica que dicha emisión no es

atribuible únicamentea la existenciade vacantesnativas de oxígeno en el material. Sin

embargo,tras irradiar en idénticascondicionesexperimentaleslas muestrasen el SEM, se

observóen el intervalo 2.50-2.25eV un aumentode la CL de las cerámicascon menor

contenidode oxígeno.Esteresultadoindicaque las vacantesde oxígenoestáninvolucradas

en los centros luminiscentesresponsablesde la bandaverde de 2.4 eV, pero que dichos

centros se forman solamentetras someter a la muestraa tratamientosde irradiación

controladao a tratamientostérmicosde recocido,de modo análogoa los centrosF en los

cristalesiónicos. La existenciade centrosF (dos electronesatrapadosen una vacantede

oxígeno)y centrosr (un electrónatrapadoen una vacantede oxígeno)ha sido propuesta

por varios autores [103,104]para explicar la termoluminiscenciaobservadaen muestras

supercondíictorasde RBCO (R= Y, Fr, Yb, Gd, Ho, Eu) y (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3Os+~irradiadas

con rayos X, pero la localización de dichos centros en las correspondientesestructuras

cristalinasno fue discutidaen talestrabajos.Los únicosmodelosteóricospresentadoshasta

la fechade centrosF’
4’ en superconductores[105,106]afirman que esposible la formación

establede estoscentrostantoen los planosCuO
2comoen las cadenasCu-O, aunqueindican

que en el primer caso su generaciónrequeriríauna considerableenergía.Lushchik y col.

[107] sostienenque la luminiscenciade 2.4 eV es debidaa la existenciade iones Cu~

doblementecoordinadosa causade la formaciónde vacantesde oxígenocercade los iones

Cu
2~(1), y la subsiguientecapturade electronesporpartede estosiones. Según Federici y

col. [102] el procesoque origina la bandade 2.4 eV observadaen los espectrosde PL de

YBCO
6,4 comienzapor la fotogeneraciónde pareselectrón- huecoen las cadenasCu-O de
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e
e

este compuesto.Las vacantesde oxigeno existentesen dichas cadenasactuaríancomoe
e centrosF que atraparíanlos electronese impediríansu recombinacióncon los huecos, los
• cualesseríantransferidosa los planosCuO2 aumentandola conductividaddel material. Dee
• hecho, este es el mecanismopropuestopara explicar los efectosde superconductividad

• fotoinducida y fotoconductividad persistentepreviamente observadosen YBCO no
e
e superconductor[108-110]. La estabilidad de los centros F se vería reforzadapor una
• deformaciónlocal de la red cristalinaalrededorde los electronesatrapados.Estos mismos
e

autoressostienenquela posteriorrecombinaciónradiativade dichoselectronestendríalugar
e tambiénen las cadenasCu-O.El mecanismodescritocontradicelos modelosde transferencia
e

de cargasegúnlos cualesla fotogeneraciónde pareselectrón— huecotendría lugar en los
e planosCuO2, transfiriéndoselos electronesbiena los nivelesp desocupadosde los ionesO’

e de las cadenasCu-O [108] o bien a las vacantesde oxígenoexistentesen estasestructurase
• [110], mientras los huecos permanecenen los planos. En cualquier caso, la hipótesis

e planteadaporFederici y col. quedatotalmenteinvalidadapordos motivos.El primeroesla
e
• observación-de fotoconductividadpersistenteen Tl-2201 [111], un superconductorque
• carecedecadenasCu-O.El segundoesla observaciónde la bandade luminiscenciade 2.4e
e eV no solo en los espectrosde CL de estematerial[32], sino en los de PL [101]y CL [30] de
e otros superconductoresque tampoco poseen cadenasde este tipo en su estructura
e
e cristalográfica,como el Bi-2212. Estosresultadosse ven confirmadospor los espectrosde
• CL obtenidosen este trabajo en cerámicasy/o monocristalesde TI-2201, Bi-2212 y
e
e Ba2CasCu6O~,los cualesseránpresentadosy discutidosen las siguientesseccionesde este
• capitulo.Así pues,la apariciónde la emisión verdede 2.4 eV apareceligada a la existencia

de un plano de transferenciade cargaCuO2, único elementoestructuralcomúna todos lose
• superconductoresinvestigados.

e
e Porotro lado, se ha observadoen numerososestudiosde cupratossuperconductores,
e
• o compuestosrelacionadoscon éstos,la existenciade transicionesópticasen el entornodel

rango espectralen que aparecenlas bandasde emisión aquídescritas.Tales transicionesee fueron detectadasmediante distintas técnicas,y por tanto sus energíaspueden no ser

• directamentecomparablescon la de los picos de CL, pero muchasde ellas seatribuyen aee procesoselectrónicosen los planosCuO2. Así, Kircher y col. [112]observarondos picosen

• 2.60-2.65 e.V en la función dieléctrica de monocristalesde YBCO obtenidamedianteee elipsometria,los cualesfueronrelacionadoscon transicionesinterbandaen dichosplanos.A

e
e
e
e
e
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su vez,Garrigay col. [113] observaron,tambiénmedianteespectroscopiaelipsométricay en

la función dieléctricade muestrasde YBCO, un máximo en 2.8 eV al que asignaronun

origen análogo.Por su parte, los espectrosde absorciónóptica del YBCO muestrantres

picos centradosen 1.75 eV, 2.2 eV y 2.8 eV [114,115].Esteúltimo fue asignadoa una

transferenciade cargaen los planos CuO2, mientrasque el de 1 .75 eV fue asociadoa una

absorciónexcitónicacercanaa un gap óptico de 1.95 eV que separaríala bandahíbridade

valencia 02p-Cu3d
9 de la bandahíbrida Cu3d’0-02p de conducción. Particularmente

interesantesresultan los efectos de la irradiación láser en los espectrosde absorción

(absorciónfotoinducida),en los que seapreciaun descensode la intensidadde las bandas

centradasen 1.95 y 2.8eV. Dicho descensoseexplicaen baseaprocesosde transferenciade

cargaa travésdel gap en los que los electronesquedanatrapadosen estadoslocalizados

situadosen su interior. SegúnFugol y col. [114], dichosestadosmanifestaríansu presencia

dando lugar a la termoluminiscenciaobservadaen muestrasde YBCO con el suficiente

númerode vacantesde oxígeno [103], y se caracterizaríanpor sus largostiemposde vida a

bajastemperaturas,lo queen nuestrocasoestaríade acuerdocon la fuertedisminuciónde la

intensidadde labandade CL de 2.4-2.5eV causadaporel aumentode la temperatura(figura

3.5). La existenciade estadoslocalizadosasociadosa defectosy localizadosen un gap de

transferenciade cargahasido utilizadatambiénporLengy col. [116] paraexplicarlos picos

de absorciónfotoinducidaobservadosen 1.9 y 2.6 eV en YBCO
6.3, y por Ginder y col. [117]

paraexplicarla absorciónfotoinduciday la PL observadaa 15 K en cerámicasde LaCuO4~.

Estudiosteóricos[118] confirmanasimismola posibleexistenciaen el YBCO de estados

electrónicos,creadosporvacanteso intersticialesde oxigeno,situadosen el senode un gap

de transferenciade carga.

La segundabandade emisiónque seobservaen todos los espectrosde CL es la azul

centradaen 2.9 eV. Dicha emisión es relativamentemás intensaen los espectrosde las

muestrasno pulidas,en los que apareceresuelta(figura 3.4).La bandaazul seha observado

entre 2.80 eV y 2.85 eV en los espectrosde PL obtenidosen monocristalesy cerámicas

superconductorasde YBCO, YBa2Cu4O8, Bi-2212 y Bi-2223 [100,101,119];asícomo en

los espectrosde CL de cerámicasde TI-2201 [32], Bi-2212 [28,30]e YBCO [24,25,27-29].

Esta luminiscenciase consideraintrínsecade los superconductoresde alta T~, y en los

modelospropuestosparaexplicarsu origentambiénestáninvolucradosdefectosen la subred

de oxígeno.Stankevitchy col. [119] observaronla bandaazul centradaen 2.85 eV en los
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e
e espectrosde PL, excitadoscon fotones de 30 eV de energía,de monocristalesde YBCO y
e Bi-2212 exfoliadosa 20 K en ultra alto vacio, y establecieronla imposibilidadde quedicha
• luminiscencia fuese causada por impurezas o segundas fases presentes en lose
• superconductores.Las condicionesexperimentalesen que fueron adquiridoslos espectros

• indican ademásque la emisión provienedel material masivo, y no de la superficiede las
e

muestrasinvestigadas.Porotro lado, la semejanzaexistenteentrelos espectrosdel YBCO y
• los del Bi-2212 sugiereun origen común de la luminiscencia,en concreto,una excitación
e

electrónicalocalizadaen los planos Cu-0. Segúnestosautores,el centroresponsablede la
• bandaazul de 2.85 eV esuna cuasi-moléculade 02 situadaen la red cristalina,en la que
e podrían estar incluidos otros átomosde la celda unidad ademásde los de oxígeno. La

3e emisión seriadebidaa la transición ~ ~~ g en unamoléculade 02. Dichatransición,en
e principio prohibida,seriaposible graciasa la pérdidade simetríade la moléculaen la red

• inducidapor la localizaciónde excitacioneselectrónicascausadaspor la irradiación. Estos

• centrosluminiscentescuasi-molecularesen estadosexcitadossehan estudiadoampliamentee
• en cristalesde halurosalcalinosy óxidos, y se conocenhabitualmentecomo excitonesauto-

• atrapados.Cabedestacarademásel descensode la intensidadde la PL de 2.85 eV queee Stankevitchy col. observaronal aumentarla dosisde irradiación, momentoen el cual fue

• detectadauna desorciónde oxigeno de las muestrasmedianteespectrometriade masas.La
e
• interpretaciónhechade estefenómenoes que la irradiaciónprovocael desplazamientode

• átomosde oxigeno aposicionesintersticiales,los cualessedifundenposteriormentehaciala
e superficieparaformarmoléculasqueen último términosedesorberiande ésta.La desorción

• de oxígeno estimuladapor bombardeoelectrónico ha sido en ocasionesobservadaen
e

cerámicasdeYBCO [120,121].
e
• Porsu parte,Fugol y col. [27] relacionanla CL observadaen 2.8 eV en cerámicasy
e
e láminasdelgadasde YBCO con transiciones2W —> 2flg en ionesoj ó con transicionestipo
• Hertzbergen moléculas02. Estosmismosautoresobservarontambiénla bandade emisión
e
e de 2.8 eV en los espectrosde PL obtenidosen cerámicasy monocristalessuperconductores
• de Bi-2212, Bi-2223 e YBCO excitadoscon fotones de 4 eV de energía[123]. En este
ee trabajo se apoyan las hipótesis ya formuladassobre el carácterintrínsecoy masivo (no
• relacionadocon procesossuperficiales)de la bandaazul. Al discutir la procedenciade dicha

e
e luminiscencia,Fugol y col. rechazantanto la posibilidadde que sea debidaa transiciones
e
e
e
e
e
e



e>
u>
e>

82 e>

u>
e

entrebandade valenciay bandade conducción,como la posibilidadde que tal emisión sea e>
e

de naturalezaexcitónica.En el primercaso,la anchuradel rangoespectralen que sedetecta e>

la PL (= 1 eV) implicaría, según la estructuraelectrónicade los superconductores,una u>
u>

distribución de no equilibrio de los portadoresde cargaen toda la bandade conducción.El u>
incrementode la temperaturafavoreceríaentoncesuna relajacióntérmicaen el senode esta e>

e>
banday el consiguienteensanchamientode la luminiscencia,el cual no seobservaen los e>
espectros.En el segundocaso, los espectrosde PL de las cerámicasdiferirían de los de los u>

e
monocristales,porcuantola luminiscenciade origen excitónicoesmuy sensiblea defectos u>
estructurales.Sin embargo,la formade la banday la posiciónde su máximode emisiónson e
idénticasen los correspondientesespectros. e>

e>
e

De todo lo anterior se deduceque la bandade 2.8 eV estárelacionadacon una e>
transición electrónicaen un centro localizado. Dicha transición estaríaasociadaa una e>

e>
transferenciade cargaentre iones que podríainvolucrar exclusivamentea los de Cu y O u>

(comunesal YBCO y Hi-2212 y Hi-2223), así como a centros F. Estos últimos se e
e>

localizaríanen los planosBi-0 en el casodelBi-2212 y del Bi-2223,y en las cadenasCu-O e
en el casodel YBCO. El modelo concretodel procesode transferenciade cargasemuestra e>

e
en la figura 3.27, y excluye la posibilidadde quelos ionesde Cu participenen el mismo. Los e>
superconductorescon Hl en suestructuracontienenCu solamenteen los planosCuO2. Como e

e>
los planos vecinos (SrO y Ca) no contienennormalmentevacantes,una transferenciade e>
cargaque incluyese al Cu seríaposible únicamenteentre los iones Cu y O adyacentes e>

e>
(flechas 1 y 2 en la figura). En el primercaso,la transferenciade cargade un 02. a un Cu

2~ e>
en el plano CuO

2 implicaría unatransiciónentrebandade valenciay bandade conducción, e>

e>
en desacuerdocon la anchurade la emisión observada.En el segundo,el cambiodel estado e
de cargadel oxígenoafectaríaa la longitud de su enlacecon el ion Hi

2~, representadocon e>

una línea doble en el esquema.En el YHCO el enlace equivalentees mucho más débil e>
e>

debido a la menor polarizabilidaddel Cu. La transferenciade cargacorrespondientese e>

reflejaria entoncesde forma diferenteen los espectroscorrespondientesal YHCO y los e>
e>

superconductoresque contienenBi, lo cual no se observaexperimentalmente.Por tanto, e>

parecemuy probableque la transferenciade cargaentre el oxígeno y un centroF sea la e>
e>

responsablede la emisión de 2.8 eV. La pequeñaeficiencia cuántica (= íot de esta u>

e>
u>
e>
e>
e>
e>
e>
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e
e
• luminiscenciasugiere que la transición no implica a ningún ion de oxígeno que ocupee
• posicionesregularesen la red, sino porejemploa oxígenosenposicionesintersticiales.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• ion
• Bi oxígeno

(a) intersticial (b)e
e

Fig.3.27:Fragmentode la celdaunidadquecontieneel centro luminiscenteen los superconductores=onSi(a)
y en el YRCO(b). La transferenciadecarga responsabledela emisiónseindica con unaflechadoble.Las

flechas¡ y2 indican transferenciasdecargaimprobablessegúnFugol y col. /123].

e
En nuestrocaso,labandade CL centradaen 2.8 eV poseeunaanchuraa mediaaltura

• de unos 0.7 eV, lo que concuerdacon las observacionesde Fugol y col. [123], pero la
e

emisión total seextiendeen un intervalo espectralde mayor anchura,1.7 eV, debido a la

• presenciade la banda verde de 2.4 eV. Desgraciadamente,la pequeñaintensidadde la
e

emisión catodoluminiscentede las cerámicasde YBCO no pulidas impide estudiar la
• evolución de la bandaazul con la temperatura,mientrasque el carácterdominantede la
e

bandaverdeen la emisiónde las muestraspulidasdificultaenormementedichoestudio.Por
• estarazón,ladependenciade la bandade 2.8 eVcon la temperaturaserádiscutidaen basea
e

los resultadosobtenidosen monocristalesde YBCO y Bi-2212.
e
• Efectos de la irradiación electrónicaen la CL de cerámicasde YBCOe
e
• Los cambiosinducidospor la irradiaciónelectrónicaen la morfología,composiciónye
• luminiscenciade las cerámicas,fueron investigadosmedianteEDX, EES y CL en el SEM.

• La topografíaoriginal de las muestrasquedaalteradapor la irradiación(figuras 3.6, 3.9 ye
• 3.10), aumentandola rugosidadde las superficiescon el tiempo de exposi¿iónal haz de

e
e
e
e
e.
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electrones.El cambio morfológico más acusadoseobservaen los bordesde las regiones
irradiadas durante tiempos superiores a unos 8 s, en los que aparecenformaciones

columnaresde extremosredondeados.Estaspuntasesféricasquedana la alturadel píanode
e

la superficie,mientrasque las columnasson perpendicularesaéste.La topografíaresultante e
tras la irradiación es muy similar a la observadaen los blancos cerámicosde YBCO e

e
utilizados para la deposiciónde láminas delgadasmedianteablaciónláser [124,125].El e
aspectogeneral de las zonas irradiadasparececausadopor un proceso de fundido y e

e
resolidificación,como sugierenlos pequeñosmontículoscon formade gotaobservadosen e
varios lugaressobrela superficie.No obstante,no puededescartarsea priori que el haz de e

eelectrones provoque también procesosde evaporación-redeposicióny en especial de

segregaciónsuperficial.De hecho,los microanálisisEDX efectuadosen los extremosde los e
alineamientoscolumnaresrevelaronunaausenciacasi total de Cu. Estos datosconcuerdan ee
con los obtenidosen [124] y [125], dondela composiciónde las puntasde las formaciones

columnarescreadaspor efectodel láserresultóserrica en Y y pobreen Ha y Cu. Porotra ee
parte,los resultadossobrela alteraciónde la composicióncatiónicaenfunciónde la distancia e
al áreairradiada(figura 3.7)apoyanla posibilidadde queexistasegregaciónsuperficialcerca e

e
de los bordesde dichasáreas.Zonas ricas en Ha sedetectana distanciasde los bordesde e
entre1 y 20 pm, mientrasquesedetectanáreascon alto contenidoen Cu hastaa 55 ¡im del e

e
límite de la región irradiada, distanciaa partir de la cual se recuperala estequiometría e
catiónica 1:2:3. En el interior de estas regioneslos microanálisisponen de manifiesto la

e
existenciade pequeñascantidadesde Y203 y de óxidosbinariosde Y y Ha. La presenciade e
ytriaen puntoslocalizadosde las superficiesde cerámicasde YBCO irradiadasen el SEM ha

e
sido atribuidaa procesosde segregaciónen las fronterasde granoy las proximidadesde los

poros, dondecabeesperarun mayoraumentode la temperaturadurantela irradiación [29]. e
ePor otro lado, seha detectadola existenciade Y2BaO4 en blancosde YBCO sometidosa e

ablaciónláser[124],aunqueen nuestrocasono se midió una relaciónY/Ba constanteen las

zonasirradiadas. e
e

Las medidasde la tasade EES (~) proporcionaninformacióncuantitativaadicional e
e

sobrela extensiónde los efectosde la irradiación.El aumentode los valoresde 6 observado
en las regionesirradiadas,en comparacióncon los medidosen las zonascircundantes(tabla e

e
3.2), puede explicarse como el resultado de la aparición de nuevas fases aislantes y

e
e
e
e
e
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semiconductorastras la irradiación, y las pérdidasde oxígenoque éstaprovoca.Segúnlos
• modelos teóricos [57], es de esperar una mayor 6 en dichas fases que en los

e
superconductoresa partir de los cualesse forman. Por otra parte, las variacionesde 6

• observadasen el entornode las regionesirradiadasestánrelacionadascon la redistribución

del contenidode oxígenoinducidapor la irradiación.Comomuestrala figura 3.8, existeunae
• “segundazona” queseextiendehastaunas800 ~m del áreairradiadaen la que los valoresde

6 son tambiénsuperioresal valor de 6 en la cerámicano irradiada,6reÍ’• Basándoseen talese
• medidasse calculóunadeficienciade oxígenocorrespondienteavaloresde x comprendidos

entre0.51 y 0.77, lo que indica el caráctersemiconductordel material de estazona. Ele
• calentamientoproducidopor el haz de electronesdifiere del producidoen un recocido

• térmico homogéneoen que el primero provoca la aparición de fuertes gradientesdee
• temperaturay un descensomuy bruscode la mismacuandocesala irradiación. La difusión,

• asistidatérmicamente,de oxígenohaciala superficiede lamuestrapareceserel mecanismo
e
• responsabledel reordenamientoy/o disminucióndel contenidode esteelementoobservado

• en las medidasde EES. Es posible que el rápido enfriamiento de la cerámicatras la
e irradiación impida que la pérdida de oxígeno provocadapor el gradiente térmico sea

• compensadapor la difusiónde éstedesdeel materialmasivo.Estosefectosde segregaciónde
e

oxígenoestimuladatérmicamentesehan observadopreviamentepor ejemploen SrTiO
3 y

• BaTiO3 [126]

e
e

Resulta interesantecompararestosresultadoscon las medidasde la deficienciade
• oxígenoefectuadasmedianteespectroscopiamicro-Ramancercade las áreasirradiadasen

• cerámicasde YBCO de distintaprocedencia[29]. En [29], se observóuna extensiónmuye
• inferior de los efectosde la irradiaciónen lo que a la alteracióndel contenidode oxígenose

• refiere, pueslas medidasde micro-Ramandetectarondeficienciassignificativas de estee
• elemento(0.3 =x =0.5) solamentehastadistanciasde unas30 pm del bordede la región

• irradiada.Estasdiferenciaspuedenserdebidasal menortamañode la superficieirradiadaene
• dicho trabajo(~ 400 x 10 pm

2), a lascondicionesde excitaciónutilizadasy a las condiciones

• de sinterizado de la cerámica. No obstante, hay que considerarque la informacióne
• proporcionadasobreel contenidode oxígenopor las medidasde micro-Ramanprovienede

unaprofundidadmáximade unos40 nm [127]en el YBCO, mientrasque la proporcionadae
• por las medidasde 6 provienende profundidadesinferiores,5 nm aproximadamente.
e
e
e
e
e
e
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Las imágenesde CL obtenidasen las regionesirradiadas(figura 3.10) demuestran e
que la intensidadde la emisión aumentacon el tiempo de irradiación, tanto en el rango e
visible como en el ]R cercano,en acuerdocon observacionesde CL previas[24,25,28,29]. e

e
En los espectrosde CL visible obtenidosa variastemperaturasen las áreasirradiadas(figura e
3.12), apareceuna intensabandacentradaen 3.1 eV con un hombro en 2.55 eV, el cual

e
dominala emisión a temperaturaambiente.Espectrosde CL IR similaresal mostradoen la e
figura 3.13 sehan descritoen [24]. Todos estosespectroscorrespondena la sumade las

e
emisiones de las diferentes fases originadaspor la irradiación electrónica y detectadas e
medianteEDX, cuyaabundanciadisminuyeal reducirel tiempo de irradiacióno al alejarse e

e
de la zona expuestaal haz de electrones.Así lo demuestranlos espectrosadquiridos a

distancias crecientesde las zonas irradiadas (figura 3.11), en las que se observa un e
progresivodescensode la intensidadde labandade 3.1 eV. Porel contrario,la bandaverde ee
de 2.3-2.4eV esmás intensaen las proximidadesde la región irradiadaque en el material e
pulido no afectado.Este resultadocoincidecon los obtenidosen [25] y [29], y apoya la e
relación entre la disminución o redistribucióndel contenido de oxígeno y una mayor

intensidadde labandaverde,comoporotraparteconfirmanlasmedidasde EES. e
e

Respectoa las modificacionesque la irradiación electrónicapuede inducir en la
estructuracristalográficadel YBCO, existeun cierto acuerdoen que la Eh umbralnecesaria

e
paradesplazarporcolisión los átomosde oxígenode las cadenasCu-O [0(4)] fuerade sus

posiciones,es superiora la normalmenteaccesibleen un SEM. Existe también,sin embargo, e
e

una gran discrepanciaentreel valor de dichaenergíaumbral,puesmientrasciertos autores e
afirman que es superiora 100 keV [128], otros sostienenque ronda los 40 keV [129]. No e

e
obstante,la estructuracristalográficaabiertadel YBCO, especialmentecercade las cadenas
Cu-O, implica que pueden formarse o desplazarseintersticiales de oxígeno con haces e

e
incidentes de menor energía. Algunos cálculos teóricos afirman que la energía de e
desplazamientode un oxígenoen posición0(5), intersticial en el eje a entredos átomosde

e
Cu de las cadenas,escercanaa 3.45 eV, mientrasquela de migración 0(4)-O(S)es2.16 eV
[130-132].Dichasenergíaspodrían,en principio, ser transferidaspor electronesacelerados e
con diferenciasde potencialde 24 y 16 kV respectivamente[128]. Estos estudiosteóricos e
sugierenuna relaciónentreel incrementode la CL observadaen el YBCO irradiadoy los e

e
e
e
e
e
e
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e
posiblesdefectos,preexistenteso inducidospor efecto del haz electrónico,en la subredde

• oxigenodel superconductor.

• Monocristalesde YBa,Cu?07X

e
• La mayoríade los cristalesde YHCO y otros superconductoresde alta T. se crecen

• actualmentea partir del fundido. En concreto,el YBCO se forma medianteuna reaccióne
• peritécticaentre Y2BaCuO5 sólido y fasesBa-Cu-O líquidas deficientes en Y [18]. El

• crecimiento de cristales de gran tamaño se ve extraordinariamentedificultado por las

característicaspanicularesdel diagramade fasesde estecompuesto,por labaja solubilidad

• del Y en el flujo del fundido de Ha-Cu-O, y por el hechode que el YHCO funde de modo
e incongruente,lo que significa que los cristales del material se descomponenantes de

• fundirse.Las condicionesde fabricación,presiónparcial de oxígeno,proporción inicial de

los precursores, temperatura de crecimiento, ritmo de enfriamiento, etc., afectane
• decisivamentea la microestructurafinal del superconductory por tanto a sus propiedadesde

transporte.En particular, los escalonesde crecimientoactúancomo centrossuperficialesde

• anclaje(“pinning”) del flujo magnético[133]e influyen en la resistividaddel material.

e
• Las imágenesde electronessecundariosde los monocristalesinvestigados[figuras

3.14 (a)-3.16 (a)] muestranla existenciade diversos tipos de formacionesescalonadas

• cruzadasen ocasionespor pequeñasgrietas.Estamorfologíaessimilar a la descritaen otros

• trabajossobreel crecimientode monocristalesde YHCO apartir del fundido [134-136].Los

• gruposde escalonesespaciadospor terrazasde distintas anchuras,así como los escalones
e individualesobservadosen [135], fueronatribuidosalaexistenciade dislocaciones,o grupos

• de éstas,con diferentescaracterísticas.La presenciade terrazasy escalonescuadrangulares
e fue asimismo observadapor Goyal y col. [136].Porotro lado, de estasimágenessededuce

• que las grietasse desarrollantras finalizar el crecimientode las muestras,puestoque no

influyen en el procesode propagaciónde los escalones[figura 3.16 (a)]. El origen de las

• grietasse atribuye al procesode solidificación y a los diferentescoeficientesde dilatación

térmicade los cristalesde YBCO y el fundido residualsobreel cualseforman [134].

e
• Las imágenesde CL [figuras 3.14 (b)-3.16 (b)] revelan que la inhomogeneidades

• estructuralesde los monocristalesinfluyen en sus propiedadeselectrónicas.La emisión
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catodoluminiscenteseconcentraprincipalmenteen los bordesde las terrazasy en algunos

escalonesindividuales. En los espectrosde CL obtenidosen estaszonasse observauna

mayor intensidadde la bandacentradaen 2.4 eV, en comparacióncon la observadaen los

espectrosadquiridosen áreasplanasde las muestras(figura 3.17). Es conocidoque durante

el procesode crecimientode muchoscristalesciertos defectosestructurales,principalmente

vacantes,se acumulanen los escalonesque separanlas tenazas[138]. Por otro lado, la

presenciade escalonesha sido en ocasionesligadaa la existenciade dislocaciones,como se

ha comentadoanteriormente.Estas observacionesapoyan la relación propuestaentre la

existenciade defectosen la subredde oxígeno,en concretoun centrocomplejoque incluye

vacantesde esteelemento,y la bandaverdede 2.4 eV. Respectoa la bandaazul de 2.85 eV,

éstaapareceresueltaen los espectrosde los monocristalesobtenidosa distintastemperaturas

(figura 3.18).Tanto la anchuracomo la posicióndel máximo de la bandacoincidencon las

de la emisión de CL observadaen cerámicasde YBCO, lo que apoyala ideade su carácter

intrínseco[119].

La imagen y el espectrode CL de la indentaciónVickers realizadaen uno de los

monocristalesde YBCO (figuras 3.19 y 3.20) revelan la generaciónde defectosen la zona

deformadaplásticamente.El fuerte incrementode la bandade 2.4 eV indica quealgunosde

los defectoscreadosporla indentaciónson los mismosque los relacionadoscon las vacantes

de oxigeno detectadosen los escalonesde crecimientode estasmuestras,así como en las

cerámicaspulidas, recocidas[33,99] o irradiadas [24,25,28-30]de este mismo material.

Bobrov y col. [139] sostienenque la microdurezade los monocristalesde YHCO y su leve

dependenciade la temperaturaindicaque el procesode microplasticidadasociadoal campo

inhomogéneode tensionesinducidoporla indentaciónestágobernadopor la generacióny el

movimiento de defectos puntuales. Las vacantes de oxígeno tienen un papel muy

significativoen dichoproceso,y aunqueno seexcluyela posiblenucleaciónde dislocaciones

cercade la indentación,la influenciade este último mecanismoen la deformaciónesmucho

menor.El papeldominantede las vacantesde oxígenoen la deformacióndel YBCO seve

confirmado ademáspor la influencia que los recocidosprevios en atmósferade oxigeno

tienensobrela microdurezaVickers (H~) de los monocristales(H~ esmayorcuantomayores

el contenidode oxígeno).La ideade que los átomosde oxigenocontenidosen el volumen

afectadopor la indentaciónson desplazadosde sus posicionesen los planos basaleses

apoyadapor Alekseenko y col. [140], quienes formulan la hipótesis de que tales
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desplazamientosson capaces de inducir una transformaciónde fase (ortorrómbica -

tetragonal) en el superconductor.Estas observacionesconfirman en cualquier caso la

participaciónde las vacantesde oxígenoen los centrosluminiscentescausantesde la banda

de emisiónde CL centradaen 2.4 eV.

Influenciadel ataquequímicoen la CLdel YBa2Cu,O7.~

Las superficies(001) de los monocristalesde YHCO atacadascon ácido acético

muestranla presenciade montículosalargadosy pocitosde formacuadrangular.En los casos

en queexisteun excesode disolvente(atacante),la formaciónde pocitosde ataquedepende

del mayor ritmo de oxidación que caracterizaa las zonasen las que existendefectos.Sin

embargo,si la cantidadde disolventees la justa para mantenerun ritmo constantede

oxidaciónde la superficieen las zonascon defectos,dicho ritmo de oxidaciónpuedesuperar

al de disolución, formándosemontículosen vez de pocitos. En el casode monocristalesde

YBCO orientadossegúnel ejec y atacadoscon ácidoacético,Lin y col. [96] estimaronuna

la velocidadde ataquea lo largo de la superficie de 3.2 pm/h, el triple que la velocidadde

ataquea lo largo de una dislocación.Estos y otros autores,e.g. [141], observaronpocitos

cuadrangularesmuy similaresa los mostradosen las imágenesde secundariosde las figuras

3.21 y 3.22, y asociaronlos mismosa puntosde emergenciade dislocacioneshelicoidales.

Las correspondientesimágenesde CL revelanuña emisión particularmenteintensaen los

pocitosde ataqueasí como en los montículos.Mientras los espectrosadquiridosen estos

últimos muestranun predominiode la bandaazul de 2.8 eV, la bandaverdecentradaen 2.4

es la emisióndominanteen los obtenidosen los pozos.Los camposde tensionesexistentes

alrededorde las dislocacionesinducenen el YHCO la apariciónde vacantesde oxigenoen

las posiciones0(4) de las cadenasCu-O, y favorecenel movimiento de los átomos de

oxigenoentreestasposicionesy las 0(5) intersticiales[142].Así pues,los resultadosde CL

obtenidosen los monocristalesatacadosconstituyenunapruebaañadidade la vinculaciónde

la bandaverde al desordenen la subredde oxigenode estesuperconductor.Resultapor

contramásdifícil determinarel origen de los montículos longitudinales.El hecho de que

recorranla superficie sin aparentementeseguir ningunadireccióncristalográficaconcreta,

sugiereque dichos montículos se han formado alrededorde algunasinhomogeneidades

superficialespreexistentesen los monocristales.
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Los espectrosadquiridosa varias temperaturasen áreasextensasde las muestras

atacadas(figura 3.24)presentandosnovedadesdestacablesen relacióna los obtenidoshasta

ahoraen las cerámicasy monocristalesde YBCO. La primeraesla intensabandacentradaen

1.70 eV, cuyo pesodisminuye al aumentarla temperatura.Esta emisión no apareceen

ninguno de los espectrosde los pocitos de ataque y tampoco en los adquiridosen los

montículos.Unabandacentradaen la mismaposición fue observadaen muestrasde Cu2O

[143,144],y atribuidaa vacantesde oxígenoen estecompuesto.Las imágenesde electrones

secundariosmuestranque gran partedel relieve original fue eliminado por el ataque,por lo

que pareceposible que el ácido acético dejara al descubiertoóxido de cobre, o bien

contenidoen el fundido inhomogéneosobreel cual estádepositadoel cristal,o bien atrapado

en su interior duranteel procesode solidificación. La segundanovedadviene dadapor el

carácterdominantede la bandaazul de 2.8-2.9 eV, que permite apreciar claramentela

disminuciónde su intensidadcon el aumentode la temperatura.No seobservaresueltala

emisiónverdede 2.4 eV, que parecequedarenglobadaen estabanda.El mayorpesode la

emisión azul respectode la bandade 2.4 eV estáde acuerdocon la desapariciónde muchas

de las inhomogeneidadesestructurales de los monocristales(escalones,etc.) tras el ataque

químico. Por otra parte, el desplazamientode la posición del máximo de la bandaazul

observadoentre90 K y 290 K, parececausadopor el incrementorelativode la intensidadde

lasemisionesde menorenergíaqueestabandaenglobaen su interior.

CL de láminasde YBa,Cu?07.X

Los resultadosde CL obtenidosen las láminasde YHCO suponenunaconfirmación

de los obtenidos en los monocristalesde este mismo material. De nuevo la emisión

catodoluminiscenteapareceasociadaa rasgosmorfológicosconcretosde las muestras,como

los escalonesque separanlas placasque aparecenen su superficie. Análogamente,los

espectrosde CL obtenidosen dichaszonasmuestrantambiénun refuerzode la bandaverde

de 2.4 eV, aunqueestavezdichaemisión no llega a serla más intensa.Comosucedieraen el

casode los monocristalesatacadosquímicamente,el menorrelievede las láminasse traduce

en una mayor intensidadde la emisión azul de 2.9 eV, que domina el espectroen todo el

rangode temperaturasinvestigado.
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Estasobservacionesapoyanel carácterintrínseco de la bandade 2.8-2.9 eV y no

deben,sin embargo,interpretarsecomo una pruebade la posible naturalezasuperficial de

estabanda,pueses la ausenciade inhomogeneidadesestructurales,a las cualesaparece

• asociadauna intensaemisión verde de 2.3-2.4eV, la que haceque la bandaazul aparezca

comola emisióndominante.

• Por otro lado, la presenciaen los espectrosde CL de las bandasrojas centradasen

• 1.70 y 1.74eV indica laexistenciade Cu2Oen la lámina, aunquela debilidadde estaemisión
e
• impidió estudiarsu distribuciónespacialen la muestramediantela adquisiciónde imágenes

• monocromáticasde CL.
e

e
e
e

e
e
e

e

e
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3.2 Catodoluminiscenciadel B¡2Sr2CaCu2O8+~
e>

En esta sección se presentany discuten los resultadosde las medidas de CL

efectuadasen cerámicasy monocristalesde Bi=Sr2CaCu2Os+~(Hi-2212). Al igual queen el

caso del YHCO, algunas muestras fueron sometidas a tratamientos de irradiación

electrónicaen el SEM, deformación mecánicao ataquequímico con el propósito de

estudiar los cambios inducidos en las propiedadesluminiscentes del superconductor.

Siempreque resultó posible los resultadosde CL fueron complementadoscon medidas

composicionales(EDX, WDX) y de emisión de electronessecundarios.

u>
e
u>3.2.1 CatodoluminiscenciadecerámicasdeB¡2Sr2CaCu2Os+~sin tratar.
e>

Las muestrascerámicasinvestigadasse recibieronya pulidas. Las imágenesde

emisión de electronessecundariosmuestransuperficiesrelativamenteplanascruzadaspor

líneas de diferentesgrosoresprovocadaspor el tratamientode pulido. Un ejemplo se

presentaen la figura3.28 (a). La imagende CL pancromáticaobtenidaa 85 K en la misma

región [figura 3.28 (b)], muestraque las zonas luminiscentescorrespondena las áreas

dondeel pulido dejaal descubiertola estructuragranulardel material.

Los microanálisisEDX efectuadosen la cerámicaindicanunacomposiciónBi 2.25±

oos Sr 1.46±0,05Ca 1.2±0.1ox (promediode cinco medidasen áreasextensas),lo que supone

Fig. 3.28: Superficiepulida de una cerámicadeBi-2212; (a) imagende electronessecundarios,(b) CL totaL
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un enriquecimientoen Ha y un déficit de Sr en relacióna la composiciónestequiométrica

del compuesto.A pesarde ello, la imágenesWDX muestranuna distribucióncatiónica

homogénea,con la excepciónde algunosgranos,de entre2 y 10 gm de diámetrode (Sr

06Ca04)Cu 2.5
0y y (Sr,Ca) ~ Cu ~O~. Dichasfasesse observancercade los bordesde la

cerámica,y sonfácilmentedistinguiblesde la matriz puestoquemuestranun contrastemás

oscuroqueéstaen las imágenesde secundarios.

Los espectrosde CL obtenidosadistintastemperaturasen unaregiónextensade la

muestraaparecenen la figura 3.29 (a). El espectrocorrespondientea un áreade menor

tamañoque presentaluminiscenciaintensasemuestraen la figura 3.29 (b). La CL fue

excitadacon un potencialaceleradorde 20 kV y corrientesde hazinferioresa 10 nA.
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Fig.3.29:Dependenciade la temperaturade los espectrosde CL adquiridosen una región extensade una

cerámicadeBi-2212 (a) y espectroobtenidoen un área luminiscentedetamañoinferior (b).

La bandaverdecentradaen 2.4 eV dominalos espectrosen todo el rangode temperaturas

investigado,y la bandaazul aparecealrededorde 2.8 eV como un hombrode la emisión

principal. La intensidad de la CL total aumenta al descenderla temperatura, no

observándosecambios claros en la intensidad relativa de ambas emisiones. En los

espectrosobtenidosen las zonasmás luminiscentesla bandaazulseobservaen ocasiones

resuelta.
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3.2.2 Irradiación electrónicaen el SEM de cerámicasde Bi2Sr2CaCu2O8+~.Estudio

medianteCL, emisión de electronessecundariosy microanálisisderayosX.

Con objeto de compararlos cambiosproducidospor la irradiaciónelectrónicaen el

YHCO con los que pudieraninducirseen el Hi-22 12, algunasáreasde la cerámicafueron

irradiadasen el SEM en condicionessimilaresa las utilizadasen el caso anterior.En esta

ocasiónseempleó un potencialaceleradorde 30 kV y corrientesde haz superioresa í0
7

A. La irradiación se efectuó a temperaturaambientedurante intervalos de tiempo

comprendidosentre4 y 10 segundos.

Las imágenesde la figura 3.30 (a) y (c) correspondena un rectángulode 210 x 90

y aunafranjade 50 gm de anchurairradiadosen las condicionesdescritasdurante9 y

5 segundosrespectivamente.Al igual que ocurrieraen el casode las cerámicasde YHCO,

la irradiación altera la morfología de las cerámicasde Hi-2212, aumentandotambién la

rugosidadcon el tiempo de irradiación. De nuevo las imágenesde secundariossugieren

que un procesode fundido y posteriorsolidificación ha sido inducidoporestetratamiento.

Las imágenesde CL muestranunadistribuciónespacialinhomogéneade la emisión en las

áreasirradiadas[figura 3.30 (b) y (d)].
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Las característicasde los espectrosde CL obtenidosen el interior de las zonas

irradiadasdependende la posiciónen la que fueron adquiridos.Los de la figura 3.31 se

obtuvieron en dos lugaresdistintos del rectángulomostradoen la figura 3.30 (a). En

ambosespectrosla emisión principal correspondea la bandaverde, centradaen 2.35 eV,

peroen uno de ellos puedéobservarsecomo la emisión seensanchaa derechae izquierda

de ésta,con picoscentradosalrededorde 2.15 y 2.90 eV.
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Fig.3.30: Imágenesde electronessecundarios<a) y (c), e imágenescorrespondientesde CL dedosregiones

irradiadasen una cerámicade Bi-2212.

Fig.3.31:Espectrosde CL

obtenidosa 85 K endoszonas

del rectánguloirradiado

mostradoen la figura 3.29 (a).
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Las imágenescomposicionalesobtenidasmedianteWDX en las zonas irradiadas

muestranunadistribuciónespacialhomogéneade Sr y Cu, siendolos contenidosde estos

elementosen dichaszonaslos mismos que en el material no irradiado. Por contra,estas

mismasimágenesmuestranun menorcontenidode Hi y una distribucióninhomogéneade

Ca en dichasregionesirradiadas.Un ejemplosepresentaen la figura 3.32,correspondiente

ala franja(marcadacon líneasnegras)mostradaen la figura 3.30 (c).

En lo que serefiere a la EES, los valoresde 6 medidosen el interior de las áreas

irradiadasfueron siempremayoresque el medido fuerade las mismas,que resultóademás

serconstante.La variación de 3 presentauna distribución espacialdiferentede la de los

cambiosde composiciónde los cationes,pues se extiendea mayor distanciadesdelos

límites de las regionesirradiadas.Así semuestraen la figura 3.33, en la que aparecenlos

valoresde la composicióncatiónicay de 6 medidosen función de la distanciaa la franja

irradiadade la figura 3.30 (c). 3 aumentadesdeel bordede la bandairradiaday despuésde

alcanzarun máximoa una distanciade unas1200gm, decrecehastallegaral valor estable

característicodel materialno irradiado.En estamismazonano seobservanalteracionesen

la composicióncatiónica.

Fig.3.32: imágenescomposicionalesde Buy Ca obtenidasmedianteWDXen lafranja irradiada mostradaen

la figura 3.29(a).Lostonosmásoscuroscorrespondena un mayorcontenidodel catión.
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Por otra parte,la intensidadde la CL visible aumentaen una región, denominada

• desdeahoraregión A, comprendidaentre300 y 600 gm de la misma franja irradiada.En

ella la estequiometriacatiónicaoriginal de lacerámicatambiénseconserva.La figura 3.34

• presenta las imágenesde secundariosy CL pancromáticaobtenidasen esta región. En

• dichas micrografíaspuedeapreciarseque la distribución de la intensidadde CL no se

• correspondecon la morfologíaobservadaen la imagende electronessecundarios.

• Los espectrosadquiridosa 85 K en la región A y en la franja irradiada(figura 3.35)

• muestranunaaparienciasimilar. La bandaverdecentradaen 2.40eV dominael espectroy

• la bandaazul aparececomo un hombrocentradocercade 2.8 eV. Con el propósitode

• investigar la distribución a distintas profundidadesde los centros responsablesde la

• emisiónobservada,se varióel voltajeaceleradordel haz de electronesdel SEM entre 12 y

25 kV, lo que correspondea rangosde penetracióncomprendidosentre0.8 y 2.8 gm (ver

• tabla2.2). A excepcióndel esperadodescensode la intensidadde la CL al descenderel

• potencialacelerador,no se observaroncambiosen relaciónalos espectrosmostradosen la

• figura3.35.

Si

V%NJ\/VN~Cu

Sr

Fig.3.33: Composición catiónica,

determinadamedianteEDX, y tasa

de emisión de electrones

secundarios(S)medidosenfunción

de la distancia a la franja

irradiada mostrada en la figura

3.30<c). Lasmedidasse realizaron

en intervalosde 35 gm.
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Fig.3.34: Imagende electronessecundarios<a)y CL totala 85 K<b) de la región A.

IRRADIADA
REGION A

Fig.3.35:Espectrosde CL

obtenidosa 80 K en la región

A y en lafranja irradiada.
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3.2.3 Catodoluminiscenciade monocristalesde Ri2Sr2CaCu2O~.Influencia de la

deformaciónplástica.

Las muestrasinvestigadasfueron crecidasa partir del fundido de los precursores.

Los espectrosde CL obtenidosa diferentestemperaturasen una regiónextensade uno de

los monocristalesse muestranen la figura 3.36. La CL fue excitadacon un potencial

aceleradorde 20 kV, observándosela emisión en el intervalocomprendidoentre 1.8 y 3.4

eV.
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A 80 K aparecenresueltaslas bandasazul y verde,centradasen 2.95 y 2.35 eV

respectivamente.Ademásde un descensode la intensidadde la CL total, seobservaque

ambasbandassiguenun comportamientoopuestoal aumentarla temperatura.Enefecto,un

incremento de temperaturafavorece el crecimiento de la banda azul mientras que

disminuyeel pesorelativo de la emisión verde, la cual aparececomo un hombrode la

primera desdeaproximadamente180 K. Los espectrosadquiridosen regionesextensas

muestranla mismaaparienciay dependenciade la temperaturaen todos los monocristales

investigados.No seobservaroncambiosen los espectrosde CL de estetipo de regioneso

de áreasde menortamañoal variarel potencialaceleradordel hazentre12 y 25 kV.

Los microanálisis EDX efectuados en las muestras indican un ligero

enriquecimientoen Hi y Cu, asícomounapequeñadeficienciade Ca y Sr en relacióna la

estequiometria2:2:1:2, como muestranlos valores que aparecenen la tabla 3.1. No

80 1<
120 K

000 160 K
200 F<00—‘ 000 240 K

9 hab 290 K

Fig.3.36: Dependenciacon la

temperaturadelos espectrosde

CL representativos de los

cristales de Bi-2212 desdeun

puntode vistamacroscópico.
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obstante, las imágenes composicionalesobtenidas mediante WDX muestran una

distribuciónespacialmuy homogéneade todoslos cationes

Tabla 3.1. Composicióncatiónica de losmonocristalesde Ri-2212investigados.Cadavalor de la tabla

correspondealpromediode seismedidasefectuadasendiferentesáreasde 200 x 250 pm2.

MUESTRA Composicióncatiónica±0.1

Bi Sr Ca Cu

# 1 2.1 2.0 0.9 2fl

2.1 1.9 0.9 2.1

2.0 í.9 1.0 2.1

La única excepcióna estahomogeneidadse encuentraen algunaszonasde uno de los

monocristales,en las que puedenapreciarsepartículasde forma esféricacuyo diámetro

varíaentre 1 y 5 gm [figura 3.37 (a)]. Los microanálisisEDX efectuadosen las partículas

de mayor tamaño muestranque se trata de material rico en Hi y pobre en Sr. La

composiciónpromediomedidaen diez de estasesferases: Bi 2.4±0.1Sr ~ Ca o.9r+o.osCu

2.02±0,06Ox. La imagen de CL total correspondiente[figura 3.37 (bYJ, muestraque tales

partículassonfuertementeluminiscentes.

Fig. 3.37: Partículasesféricasobservadasen la superficiedeuno de losmonocristalesdeBi-2212

investigados.<a) Imagendeemisióndeelectronessecundarios,(b) imagende CLpancromática.
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El espectroobtenido a 80 K en una de las esferasapareceen la figura 3.38. La

bandaverde,centradaen 2.40eV, esla emisión dominante.Las imágenesmonocromáticas

de CL tomadasa diferenteslongitudesde ondasólo muestrancambiosen la intensidadde

la emisión,pero no en la distribución de la luminiscencia.Puedepor tanto descartarsela

posibilidadde que elespectromostradoen la figura 3.38estuvieseintegradoporemisiones

asociadasadistintostipos de partículasesféricas.
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Las imágenesde electronessecundariosde los monocristalesmuestranlaexistencia

de regionescon diferentesmorfologías.Algunas áreas,como la que apareceen la figura

3.39 (a), presentansuperficiesrelativamenteplanas,mientrasque en todas las muestras

puedenobservarseregionesconescalonesde crecimientoparalelos[figura 3.40 (a),(cfl. En

las imágenesde CL adquiridasen estasregiones [figuras 3.39 (b) y 3.40 (b),(d)] se

observa,a semejanzade los monocristalesde YBCO, unadistribucióninhomogéneade la

luminiscencia relacionadacon algunos de los rasgos topográficos mostradosen las

imágenesde secundarios.De nuevo,los escalonesque separanlas terrazascorrespondena

las zonasen las que la emisión de CL esmás intensa.Las comprobacionesdescritasen la

secciónanteriorpermitendescartarque el contrasteobservadoseaun efectotopográfico.

Fig.3.38:Espectrode CL

adquiridoa 80 K en una de

las partículasesféricas

mostradaen la figura 3.36.

3.3 3.6
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Fig.3.39: Imágenesde electronessecundarios(a) y CL total a 80 Kde una superficieplana de un

monocristaldeBi-2212.

1

Fig.3.40:Escalonesde crecimientode dosmonocristalesdeBi-2212. (a), (c) Imágenesdeelectrones

secundarios;(b» (d) imágenesde CL pancromáticaa 80 K.
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En la figura 3.41 se muestrael espectrode CL obtenidoa 80 K en la zonaplana

mostradaen la figura 3.39. La bandaverdeestácentradaen 2.35 eV y la azul seobserva

como un hombroalrededorde 2.8 eV.
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Los espectrosadquiridosen los escalonesluminiscentesdependenligeramentede la

zonaconsiderada,peromuestransiempreunaemisión de gran anchuracentradaalrededor

de 2.6eV (figura 3.42).El caráctercompuestode dichaemisión se apreciaconclaridaden

algunosde estosespectros,comoel de la figura 3.42 (b), en el que puedenobservarse

resueltosdos picos en 2.40 eV y 2.55 eV, ademásde la bandaazul centradaen 2.95 eV.

Los microanálisisefectuadosen los escalonesmuestranuna composicióncatiónicamuy

similar a la de las regionesextensasde los monocristales(tabla 3.1). Por ejemplo, la

composiciónmedidaen los escalonesque se muestranen la figura 3.40 (a) y (c) fue Hi 2.1

Sr i.~ Ca1,1 Cu 1.9 0< y Hi 2.2 Sr ¡.8 Ca0.9Cu 2.1 Ox respectivamente.

Fig.3.41: Espectro de

CL adquirido a 80 K en

la región mostradaen al

figura 3.39.

3.3 3.6
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Fig.3.42:Espectrosde CL obtenidosa 80 K en los escalonesmostradosen lafigura 3.39. El espectro(a) U>

correspondea los escalonesde la imagen3.40<a) y el <b) a losdela 3.40 (c). U>
e
e>

En ciertasocasionesfue posiblela obtenciónde imágenesmonocromáticasde CL,

que permitieron asociar algunos de los picos observadosen los espectroscon áreas

luminiscentes concretas.Un ejemplo se muestraen la figura 3.43. Los números que

aparecenen la imagen de electronessecundariosmarcan las posicionesde las zonas

luminiscentescuyacomposiciónfue analizadamedianteEDX.

(o)
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Los espectrosadquiridosadistintastemperaturasen la regiónmostradaen la figura

anterioraparecenen la figura 3.44. A 80 K la intensidadde la emisiónesmáximaen 2.55

eV, observándosedo~ hombros alrededorde 2.42 y 2.70 eV. En las correspondientes

imágenes monocromáticas[figura 3.43 (c—e)] puede apreciarse que algunas zonas

luminiscentesaparecensiempre,con mayor o menorcontraste,mientrasque otras están

ausentesen algunade estasmicrografías,como la que se observaa la izquierdade las

figuras 3.43 (d) y (e) perono en la 3.43 (c).

Fig.3.43: Imágenes de electrones

secundarios<a), CL total (b), y CL

monocromática<c,d,e) obtenidas a

80 K enun monocristaldeBi-2212.

Las imágenes<c), (d), y <e) fueron

tomadas a 2.42, 2.55 y 2.70 eV

respectivamente.
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Los resultadosde los microanálisisefectuadosen las zonasmarcadasen la imagen

3.43 (a) se muestranen la tabla3.2. A excepciónde la región #5, dondeseobservaun bajo

contenido de Sr, no se aprecian desviaciones significativas de la composición

estequiométrica.

Tabla3.2. Composicióncatiónica,determinadamedianteEDX ,delaszonasmarcadasen la figura 3.43 (a).

REGIONES

MARCADAS Composicióncatiónica±0.1

Bi Sr Ca Cu

2.1 1.9 1.0 2.0

2.1 1.8 1.1 2.0

2.0 2.0 1.2 1.8

2.1 1.9 0.9 2.1

2.2 1.7 1.1 2.0

Siguiendoel mismo procedimientoque en el casode los monocristalesde YHCO,

se realizaronindentacionesVickers en algunosmonocristalesde Hi-2212 con objeto de

estudiarlos efectosde la deformaciónplásticasobrela CL del superconductor.Las cargas

aplicadasfueron de 50 y 100 g. La imagen de electronessecundariosde una de estas

— 80 K
120

000 240 1<

O o~OOaO,oO

Fig.3.44:Espectrosde CL

obtenidos a diferentes

temperaturasen la región

mostrada en la imagen

3.43 (a>.
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e
e

indentacionessemuestraen de la figura 3.45junto con su correspondienteimagende CL.
• En estecasola emisión del áreadeformadaaparececoncentradaen el perímetroy el centro
e

de la huellaproducidaen la superficiepordichaindentación.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

Sin embargo,en otras ocasionesse observaun mayor contrasteen algunaszonase
• próximasa las indentaciones,como ocurre en el caso de la región mostradaen la figura
e

3.46. En la partesuperiore inferiorde la imagende electronessecundarios[figura 3.46(a)],
• aparecenlas huellasde dos indentacionesde 50 y 100 g. respectivamente.En la imagende

• CL [figura 3.46(b)],puedeobservarseque la emisión sedistribuye básicamentea lo largoe
• de unaestrecharegiónsituadaala derechade las mismas,y esespecialmenteintensaen las

e proximidadesde la indentaciónasociadaa la mayorcargaaplicada.Estecontrastetampoco

• puedeatribuirse a un efecto topográfico, puesvariandoen el SEM la orientaciónde la

• muestrarespectodel fotomultiplicadorse obtuvieronimágenesde CL idénticas.e
• Los espectrosadquiridosa 85 K en las áreasdeformadas(figura 3.47)muestranuna

• bandacompuestacuya anchuradependede la zona considerada,pero cuyo máximo dee
• emisión aparecesiemprecentradoentre 2.60 y 2.65 eV. En el espectroobtenido en la

• indentaciónmostradaen la figura 3.45, puedenobservarseademásotros tres máximosene
• 1.75 eV, 2.35 eV y 2.90 eV. Estosdos últimos correspondenrespectivamentea unade las

• componentesde la bandaverde y a la bandaazul. En el espectro.adquiridoen la franja
e
• brillante mostradaen la figura 3.46 (b) seobservaclaramentetambiénla emisión azul,

e
e
e
e
e

Fig.3.45: IndentaciónVickersrealizadaen un monocristaldeBi-2212 aplicandouna carga de 100 g.

<a) Imagende emisiónde electronessecundarios>(b) CL total a 85 K.
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mientrasque la componenteen 2.35 eV esmuchomenosintensay quedaenglobadaen la

bandacentradaen 2.62 eV. No se observaen estaocasiónla emisión centradaen 1.75 eV

que aparecíaen el espectroanterior.

.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0 3.3 3.6 3.9
ENERGIA (e’])

Fig:3.46Imágenesdeemisióndeelectronessecundarios(a) y CL total a 85 K (b) mostrandodos

indentacionesrealizadasenun monocristalde Bi-2212 aplicandocargasdeSoyioo g.

(ci)

,/ (b)
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Fig.3.47: Espectrosde CL a 85 K de

áreas deformadaspor indentaciones

Vickers. (a) Espectroadquirido en la

huella de la indentación mostradaen

la figura 3.45. (b) Espectroobtenido

en la franja brillante mostrada en la

figura 3.46
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e
e
• 3.2.4 Catodoluminiscencia de monocristales de Bi2Sr2CaCu2O8~~ atacadose
• químicamente.

e
e

El ataquequímico serealizósumergiendolas muestrasdurante30 segundosen una
• disolución de HNO3 + H20 destiladaen la proporción 1:25. Estudios previos [145]
e

realizadosen monocristalesde Bi-22 12 crecidospor técnicasde flujo han demostradola
• idoneidadde esteatacantepararevelarpuntosde emergenciade dislocacionesy faltasde
e

apilamiento.La presenciade estosdefectosha sido respectivamenteasociadaen dichos
• estudios a la apariciónen las muestrasde pocitos de ataquey estriacioneslineales. En
e

nuestrocasola superficiede los monocristalesatacadospresentala topografíamostradaen
• la imagende secundariosque apareceen la figura 3.48. En ella se observantanto pocitos

• de ataquede formarectangular(1), que en ocasionessesuperponenlongitudinalmente(2),e
• y tambiénotrospozosde formasmásredondeadaso poligonales(3).

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• La morfología de dos tipos distintos de pocitos de ataquese muestracon máse
• detalle en la figura 3.48. En la imagen 3.49 (a) apareceun pocito de forma casi

e cuadrangulary estructuraescalonada,mientrasqueen la 3.49 (c) semuestraun pocito más

• alargadoen cuyo interior se observaun núcleoelongadoque podríatratarsede material

e
que ha resistido el ataquequímico. La intensidadde la emisión catodoluminiscentees

• mayoren aquellasregionesen las que seobservala presenciade pocitos.En las imágenes

• de CL obtenidasa 85 K en los pozosdescritosanteriormente[figura 3.49 (b) y (d)], see
• apreciacomo la emisión seconcentraen los bordesy el centrode éstos.Estadistribución

e
e
e
e
e
e

Fig:3.48: Micrografíade emisiónde

electronessecundariosmostrandola

topografíade un monocristaldeBi-2212

atacadoconácido nítrico diluido. Los

númerosindican la posicióndelos

distintostiposdepocitosdeataqueque

puedenobservarseen estasuperficie.
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de la luminiscenciaes semejantea la observadaen la imagen de CL de la indentación

Vickers mostradaen la figura 3.45 (b).

La pequeñaintensidadde la emisiónhizo imposible, inclusoa 85 K, la obtenciónde

espectrosde CL en pocitosindividuales,porlo que fue necesarioadquiriréstosen áreasde

mayor tamaño.Por estarazón, los espectrosque aparecenen la figura 3.50 corresponden

en realidada la sumade las emisionesprocedentesde aproximadamente40 pocitos de

ataquede diversasmorfologías.A bajastemperaturasla bandacentradaen 2.45 eV domina

el espectro,mientrastambiénes posible observarla bandaazul centradaen 2.85 eV. A

partir de 180 K el pesorelativode ambasemisionesseiguala. La intensidadde la CL total

disminuye a] aumentarla temperaturadesde 85 K a 200 K, aumentaen el intervalo

comprendidoentre200 y 250 K y vuelveadisminuirentre250 K y temperaturaambiente.

Fig.3.49: Imágenesde electronessecundarios(a),<c) y CL pancromáticaa 85 K <b), (d) de dostipos

depocitosen un monocristaldeBi-2212 atacadoquímicamenteconácido nítrico diluido.
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Fig.3.50:Espectrosde CL obtenidosa distintastemperaturasen un área deun monocristaldeRi-

2212atacadoquímicamente.Los espectroscorrespondena la sumade lasemisionesprocedentesdeque

unos40pocitosde ataque.

3.2.5 Discusiónde resultados.

Bi,Sr, CaCu;Og+.. cerámico

La CL del Bi-2212 ha sido mucho menos estudiadaque la del YHCO, y los

resultadosobtenidosserefierena cerámicas[30,146]o láminasde distintos grosores[28].

Los espectrosde emisiónen el rangovisible secaracterizanpor la presenciade la bandaazul

de 2.8 eV, que suele extendersehacia menoresenergías.La bandaverde, que aparece

centradaen 2.3 eV, se observaresueltay comola emisión de mayorintensidadsolamenteen

muestrascerámicasrecocidasen vacio o sometidasa irradiaciónelectrónicaen el SEM [30].

Lo mismopuedeafirmarsede los espectrosde PL obtenidosen cerámicasy monocristalesde

estesuperconductor[30,111,119,123,146].

Los espectrosde CL de las cerámicaspulidasde Hi-2212investigadasen estetrabajo

muestran,sin embargo,unaintensabandaverdecentradaen 2.4 eV que domina la emisión

en el intervalode temperaturascomprendidoentre80 K y 280 K (figura 3.29).Su naturaleza

compuestaseapreciaclaramenteen los espectrosadquiridosamenortemperatura,y coincide

tanto con la caídabiexponencialde la emisión de 2.4 eV medidaen estudiosde PL con
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resolucióntemporal [30], comocon el caráctercompuestode la bandade 2.4 eV observada

en las cerámicaspulidas de YHCO. De modo análogoa como lo hiciera en este último

material, la deformaciónmecánicainducidapor el pulido parececausartambién en el Bi-

2212 un refuerzode la emisiónverde,comoconfirmaránlos espectrosde los monocristales

sometidosa indentacionesVickers. El posibleorigende la emisiónde 2.4 eV en el Hi-2212

serádiscutido con mayorprofundidadal analizarlos resultadosde CL obtenidostras irradiar

estasmismascerámicasen el SEM.

La banda azul de 2.8 eV aparecetambién en los espectrosde CL de nuestras

cerámicas,pero sólo lo hacecomo unaemisión resueltaen aquellosobtenidosen algunas

áreasconcretasde las muestras,mientrasque aparececomo un hombro no resueltode la

banda de 2.4 eV en los espectrosque son representativosde las mismas a nivel

macroscópico.Uno de los modelospropuestosparaexplicarestaemisión estáformadopor

un centroF localizadoen un plano Hi-O y un oxigenoen posiciónintersticial [123],comose

describióanteriormente.Son varios los estudiosde microscopiaelectrónicade transmisión

que confirmanla existenciade oxígenosintersticialesen los planos Hi-O. De hecho,este

excesode oxigenoesel responsablede la modulacióninconmensurableobservadaa lo largo

del eje cristalográficob de la red del Hi-O [147]. Sukharevay Eremenko[101] proponen

tambiénque la existenciade centrosF en los planosBi-O esresponsablede la PL de 2.8 eV

observadaen estesuperconductor.

Los microanálisisde rayosX confirman,porotraparte,quelas emisionesobservadas

no estánasociadasa segundasfaseso impurezas.La desviaciónde la composiciónmedia

respectode la estequiométrica,básicamentecausadapor un déficit de Sr, no afecta a la

luminiscenciaen cuantoala apariciónde nuevasbandasserefiere.

Efectos de la irradiación electrónicaen cerámicasdeBi,Sr,CaCu,O8+~

La alteraciónde la topografíaoriginal de las cerámicasde Bi-22 12 causadapor la

irradiaciónen el SEM (figura 3.30) es muy semejantea la originadaen las cerámicasde

YHCO, aunqueen estaocasiónla rugosidadde las superficieses algo menor.El aspectode

dichassuperficiessugierede nuevo que el calentamientoproducidoporel haz de electrones

ha sido suficienteparaprovocarel fundido de la muestra.No obstante,los microanálisisde

rayos X indican que, ademásdel fundido y posterior resolidificación, la irradiación
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e
e
e

electrónicaprovocatambiénalgunosprocesosde segregaciónsuperficial.La disminucióndel
• contenidode Bi en las zonasirradiadas,mostradoen las imágenesobtenidasmedianteWDX
e

(figura 3.32), coincide con las observacionesefectuadasmedianteespectroscopiamicro-
• Raman [30] y difracción de rayos X [31] en cerámicasy monocristalesde Bi-22 12

• irradiadoso recocidosen vacío,en las quefue apreciadala evaporaciónde esteelemento.Ene
• cualquiercaso,la composicióncatiónicade estesuperconductorparecemenossensiblea la

• irradiación que la del YHCO, lo que concuerdacon comparacionesprevias sobre lae
• estabilidadde láminas gruesasde Bi-22 12 y de YBCO frente a la acción del haz de

• electronesde un SEM [28].
e
e

Los valores de a medidosen las regiones irradiadasson más elevadosque los
• correspondientesa las áreasno afectadasde la cerámica,lo que seexplicapor la apariciónde
e

fasesaislanteso semiconductorasasociadasa cambiosen la composicióncatiónica o la
• distribución del contenidode oxigeno producidospor la irradiación en tales regiones.La
e

desorciónde oxígenotras el bombardeocon radiaciónultravioletao irradiaciónelectrónica
• se ha observadofrecuentementeen el Bi-2212 [120,148].Por otra parte, los efectosde
e

diferentestratamientostérmicossobrela composicióny estructurade los superconductores
• de alta T~ basadosen Hi es tema de gran interés y motivo de controversiaentredistintos

e
autores,especialmenteen lo referidoa su influenciasobrelas propiedadesde transportedel

• superconductor[31,149,150].Al contrarioque en el casodel YBCO, dondeuna reducción

• del contenidode oxígenohacedescenderprogresivamentela T~ del material,en el Bi-2212e
• existeun contenidoóptimo de oxigenoque correspondeal máximo valorde la temperatura

• crítica. De hecho, la forma de la curva resultantede representartanto el número dee
• portadorescomo la T, frente al contenidode oxígeno,presentasiempreun máximo para

• ciertaconcentraciónde esteelemento[1S1-153].La dependenciade 5 del contenido dee
• oxigeno tiene idénticaforma [153], y coincide cualitativamentecon el perfil de la curva

• resultantede representar5 frentea la distanciaal áreairradiada(figura 3.33), en la que see
• observaun máximoa unas1200 jim de tal área.Estoindica la existenciaalrededorde dicha

zonade una región intermediacuya concentraciónde oxigeno seha visto reducidapor lae
• acción del haz de electrones.La falta de una curva de calibraciónadecuadaimpidió, por

• desgracia,realizarun cálculo cuantitativode dichaspérdidassimilar al efectuadoen el casoe
• del YBCO. La región intermediatiene unaextensiónlateralde aproximadamente1400 jim,

e
e
e
e
e
e
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distanciaa partir de la cual se recuperael contenidooriginal de oxígeno.En dichazonala e
topografíano seve modificadapor la irradiación,mientrasquelos microanálisisde rayosX e>

e)
no detectanalteracionesde la composicióncatiónica.Parecepuesque la difusión de oxigeno u,
activadapor el gradientetérmico inducidopor la irradiaciónes tambiénresponsableen esta e)

ocasiónde la creacióndeunaregiónintermediaconun menorcontenidode esteelemento.El e
u,

escenariocreadopor la irradiaciónelectrónicaen el Hi-22 12 esentoncessimilar al creadoen e
e>el YBCO en lo que serefiere a la apariciónde nuevasfasesen la región cuya topografía u,

modificael haz de electrones,y en la existenciay característicascomposicionalesdel área e>

circundante.Las diferenciasestribanen la extensiónde tal área,mayor en el casodel Bi- e>
u,

2212 posiblementea causade su estructuraestratificada[120] y su menorconductividad u,

térmica, y en la forma en que 8 dependede la distanciaa la región irradiada. Esta U>
e

dependenciapuede explicarse, siguiendo el modelo de Tomashpolsky y col. [153] u,

considerandola existenciade dossubsistemaselectrónicos,electroneslibres asociadosa la U>
U>

deficienciade oxigeno(1) y huecos(II), queson los portadoresde cargaen los planosCuO2. e

Tal suposición no contradice los modelos propuestos para explicar ciertos procesos U>
e>electrónicosen los superconductoresde Bi-2212 [149,152,154].En el Hi-2212 los estratos e>

Hi-O actúan como suministradoresde huecos,y la concentraciónglobal de portadores e
u,

provienetanto de esosplanos como de la no-estequiometríadel contenidode oxígeno.El e>
papelde los primerosno es independientede éstaúltima, y su efectoes mássignificativo u,

u,
cuandola no-estequiometríade oxigenoespequeña[152].La existenciade electroneslibres e>
traslapérdidade oxígenoproducidapor la irradiaciónparecelógica independientementedel u,

origen de tal deficiencia(creación de vacantes,eliminación de átomosde esteelemento U>
U>

situadosen posicionesintersticiales,etc.). Por otro lado, es lógico suponeruna interacción e>

entreambossubsistemas,ya que un cambioen la concentraciónde electroneslibres influye e>
u,

en ladehuecos[149,152]. e>

e>
La expresiónquedescribela tasade EES vienedadapor la fórmula[37]: U>

e>
u>

8= (13 2~ n) B exp(-X/L) (3.3) u>
e>

donde 13 esla seccióneficazde dispersiónde los electronessecundarios,X la profundidadde e>
escapede dichoselectrones,n la concentraciónde portadoreslibres y L su recorrido libre e>

e>
medio.B representalaprobabilidadquelos secundariostienen de sobrepasarla barrerade la e>

u,
u,
u,
u,
u,
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superficie, (13 X n) describela generaciónde tales electronesy el término exponencialsu

dispersión.Los cambiosen el contenidode oxigeno(x) seconsiderancomoun parámetro.La

influenciadel términoexponenciales dominante,y esnecesarioconsiderarrecorridoslibres

mediosdiferentesparalos portadoresde cargapertenecientesa los dossubsistemas.Paralos

electronesrelacionadoscon la deficienciade oxigeno,Le = l/n~ ae, mientrasparalos huecos

Lh = l/nh ct~, dondecr~ y c<~, representanlas seccioneseficacesde dispersiónelásticade los

electrones secundarios en los portadores de los correspondientessubsistemas.La

dependenciade x del término exp [4 (n~ ae+ nh al,)] estárelacionadacon la influenciade x

en n~ y nh. Cuandox (y la concentraciónde oxígeno)decrece,el númerode electroneslibres

aumentay el de huecosdisminuye.Estosefectosdecrecene incrementanrespectivamenteel

valor de 5. El cambionetoproducidoen dicho valor dependedel mecanismode interacción

entrelos subsistemas1 y II, la concentracióninicial de huecos,los valoresde cr0 y a4, y las

pérdidasde oxígenoadmisiblesantesde queel material sedescomponga.En el Hi-2212 se

observaun descensosignificativo en la concentraciónde huecosparapequeñaspérdidasde

oxigeno [149], y por consiguienteun aumentode & Mayorespérdidasde oxígeno inducen

un incrementode n~ y un descensode 5. Comoconsecuencia,en la curva5(x) seobservaun

máximo.

Las imágenesde CL indican una mayor concentraciónde centrosluminiscentesen

las regionesirradiadas(figura 3.30), en acuerdocon las observacionespreviasefectuadasen

las cerámicasde YBCO y en muestrasirradiadasde estemismo superconductor[30]. El

análisisespectralde la luminiscenciarevelala presenciade variasbandascuyaintensidades

función de la posición en la que seobtuvieronlos correspondientesespectros(figura 3.31),

perode nuevoel rasgodistintivo de laCL de las zonasirradiadasesel carácterdominantede

la bandaverdecentradaen 2.35 eV. El restode bandasque apareceen los espectrosson la

azul centradaen 2.90 eV y otrasemisionesque apenasse aprecianresueltasen 2.15 y 3.10

eV, y quepuedenatribuirsea las fasespobresen Hi y ricas en Cacreadaspor la irradiación.

Además,la irradiaciónelectrónicano sólo modifica la luminiscenciaintrínsecadel Bi-2212

en las zonasdirectamenteexpuestasala accióndel haz,sino tambiénen algunaszonasde la

región que rodeaa ésta. Un ejemplo es el incrementode la CL detectadoen la región

comprendidaentre300 y 600 ¡.im de la bandairradiada(región A, figura 3.34) en dondeel

aumentode temperaturaproducidopor la irradiaciónha inducido la formaciónde los centros
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luminiscentesresponsablesde la emisión verde,como indican los espectrosobtenidosen la

mencionadaregión A (figura 3.35).Porotraparte,hay que considerarqueel calentamiento

de la muestrapuedeinducir también la formación de defectosextensosque contribuyana

incrementaraún másel desordende la subredde oxígenodel superconductor.Porejemplo,

Goncharovy col. [155] calentaronmuestrasde Bi-2212 atemperaturascercanasa 700 K en

el interior de la cámarade un microscopioelectrónicode transmisión (P ~l0.ó Torr) sin

exponerlas mismasa la accióndel haz, y observaronposteriormentela formaciónde faltas

de apilamientoa consecuenciade la distribución inhomogéneade oxígenoproducidaporel

tratamientotérmico. Estosresultadosconfirmanla relaciónexistenteentrela apariciónde la

bandade 2.3-2.4eV y una disminucióno redistribucióndel contenidode oxigenoen el Bi-

2212. El hechode que la distribuciónde la luminiscenciade 2.4 eV no seauniformeen la

regióncircundantea la irradiadasugiereque tambiénen el Bi-2212 los centroscausantesde

dicha luminiscenciainvolucran vacantesde oxígeno preexistentesen el superconductor.

Estudiosde espectroscopiamicro-Ramanllevados a cabo en cerámicasrecocidasde este

material [30] mostraronunarelajaciónde la estructurade la subredde oxígeno,posiblemente

causadapor la desorción de este elementoprovocadapor el tratamientotérmico y la

consiguienteformaciónde vacantes.En estasmismasmuestrasuna intensaemisión de 2.3-

2.4 eV fue observadamedianteCL y PL. La aparición de estabandaverde en el Bi-2212,

cuyaestructuracristalográficacarecede cadenasCu-O,refuerzala ideade que estabandase

relacionacon procesoselectrónicosasociadosa los planosCuO2 de transferenciade carga.

La posibleexistenciade vacantesde oxígenoen dichos planosno solo ha sido probadapor

numerososestudios teóricos, e.g. [156], sino también confirmadaexperimentalmente

[157,158].Dichas vacantesson de hecho las mayores fuentes de centros de anclaje

(“pinning”) en estos superconductores.Por otra parte algunos efectostermoeléctricosen

superconductoresbasadosen Bi se han sido explicadosuponiendoincluso lapérdidade uno

de cadacuatrooxígenosen los planosCuO2 [159].

Al igual que en el casodel YHCO, en el Hi-2212 se ha relacionadola existenciade

transicionesópticasen el mismo rango de energíasque la bandaverde de 2.3-2.4eV con

procesosde transferenciade cargaen los planosCuO2. Garriga y col. [113] y Kelly y 901.

[160]observarondosbandasanchascentradasen 2.4eV y 2.7 eVen la funcióndieléctricade

estesuperconductor,y atribuyeronlas mismasa transicioneselectrónicasen dichosplanos.

Porsu parte,Fugol y col. [115] observarontrespicoscentradosen 1.95,2.10 y 2.60eV en el
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espectrode absorciónóptica de láminasdelgadasde Hi-2212, que asignarona transiciones

desdenivelessituadosen el interior de un gapde transferenciade cargade 1 .6 eV de anchura

a la bandade conducciónCu 3d’0 — O 2p. Otros autoreshan estimadola anchura de este gap

en 2 eV [161]. Estos resultadosse ven apoyadospor la detecciónde gapslocalizadosde

transferenciade cargaen los estudiosde las excitacionesópticasdel Hi-22 12 llevadosacabo

medianteespectroscopiade pérdidas de energíade electrones [162]. En concreto, las

excitacionesobservadasen 2.7 y 3.6 eV fueron atribuidasa dos de estos procesosde

transferenciade cargaen los planosCuO
2.Distintos autoreshanobservadola excitaciónde

3.6 eV también medianteelipsometria [161,163].Dicha excitación es tanto más acusada

cuantomenores el contenidode oxígeno de la muestra[163]. Estaenergíaprácticamente

coincidecon la del máximo de excitación de la emisión de PL de 2.4 eV observadaen

cerámicasde Bi-2212 recocidaso irradiadas, que es 3.4 eV [30]. Como se comentó

anteriormenteestostratamientosconllevanuna disminución o redistribucióndel contenido

deoxígenodel superconductor.

En cuantoa las modificacionesquepudieranser inducidaspor la irradiaciónen la

estructuracristalinadel Hi-22 12, independientementede los procesosde calentamiento,los

cálculosteóricosindicanque la máximaenergíaque los electronesde un haz aceleradocon

unadiferenciade potencialde 30 keV podríantransferirporcolisión a los átomosde oxigeno

sería4.2 eV aproximadamente[130].Estaenergíaesinferior a la necesariaparaprovocarpor

colisión directael desplazamientode un oxígenode un plano CuO2 [164]y crearpor tanto

una vacanteen éste,pero essimilar a la necesariaparainducir la migraciónde átomosde

oxígeno situadosen posiciones intersticiales,y bastanteinferior a la requeridapara el

movimientode los oxígenosen el senode los planosCuO2 [165].Estoscálculosconfirman

puesque la irradiación electrónicaen el SEM es capazde creardefectosen la subredde

oxigeno del Hi-2212, los cualesson responsablesde la CL observadano solo en el área

irradiadasino tambiénen la regiónquela circunda.

Monocristalesde Bi,Sr,CaCu,Og+5

Los espectrosde CL obtenidosen áreasextensasde cualquierade los monocristales

investigadosmuestranla presenciade las bandasverdey azul, respectivamentecentradasen

2.35 eV y 2.95 eV, disminuyendola intensidadde la CL total al aumentarla temperatura.La
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evolución de ambasbandasen dichosespectros(figura 3.36) sugierela posibilidadde que

los mecanismosque originan ambasemisionescompitanentresi, pues un incrementode

temperaturaparecedisminuirel pesorelativode labandaverdefrentea la emisión azul.Otra

posibilidadesque las dos bandassigandistintoscomportamientoscon la temperatura,en el

sentidode que susrespectivasintensidadesse veanafectadaspor la apariciónde procesosno

radiativos que entren en acción a diferentes temperaturasy con diferentes energíasde

activación.Las investigacionesrealizadasporGómezy col. [30] en cerámicasde Hi-2212

recocidasen vacíoparecenapoyarestaúltima hipótesisy coincidencon los resultadosde CL

mostradosen la figura 3.36. En efecto,estosautoresobservaronque la emisiónde PL azul

centradaen 2.8 eV, dominanteen los espectrosde las muesttasantesde la aplicación del

mencionadotratamientotérmico,decaíaexponencialmentea partirde 130 K con unaenergía

de activaciónde 50 meV. Por el contrario, la emisión de -PL de 2.4 eV, dominanteen los

espectrosde las muestrasrecocidas,decaíatambiénexponencialmentepero a partir de una

temperaturainferior, 110K, y con menorenergíade activación,20meV.

La evolución de la PL de 2.8 eV en el intervalo de temperatura(20-280) K fue

tambiénestudiadaen monocristalesde Bi-2212 porFugol y col. [123], quienesobservaron

quela intensidadde estaemisióna temperaturaambienteera un 15 % inferiora la medidaa

80 K. En nuestrocasola intensidadde la bandaazul de CL es,a 290 K, un 40 % menorque

la medidaa 80 K, pero la presenciade la bandade 2.35 eV podríaenmascararla verdadera

magnitudde la disminuciónde la intensidadde estaprimeraemisión.

Los monocristalesinvestigadosfueron tambiéncrecidosa partir del fundido. Como

ocurrieracon los monocristalesde YHCO, las condicionesde síntesisde los monocristales

de Hi-22 12 son tambiénclavesparaobtenermuestrascon buenaspropiedadesde transporte.

Los rasgos topográficos más característicosmostradospor las imágenesde electrones

secundariosson las pequeñasesferasricasen Bi que aparecenen ciertasáreasde uno de los

monocristales(figura 3.37), y los escalonesde crecimiento que aparecenen todas las

muestras(figura 3.40). La densidadde escaloneses en cualquier caso menor que la

encontradaen los cristalesde YHCO. El procesode fundido del Bi-2212 tiene lugar en

variasetapas,y la temperaturaa la cual desaparecela estructuracristalinadel superconductor

es sensiblea varios parámetros.Bessergenevy col. [166] observaronla formación de

Bi2sSr,9yCa,25Cu20xdespuésdel enfriamiento rápido del Bi-2212 previamentecalentado
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hasta su punto de fusión. Por su parte Takekawa y col. [167] observaronque el

Bi2o(Hio 2Sr, 8Ca,0)Cu2O~fundíade modoincongruentey coexistíacon unafase líquidarica

en Bi de composiciónHi2.45r,,5Cai,oCu¡.sOx.Las paniculasesféricasque aparecenen uno de

nuestrosmonocristalespuedenmuy bien tenerel mismo origen,es decir, haberseformado

duranteel crecimientode la muestracomo consecuenciade la solidificación de fasessólo

parcialmentefundidas.Porotro lado, el enlaceentrelos átomosde Hi situadosen los planos

Hi-O es muy débil. El efectocombinadode esteenlacecon un ejec considerablementelargo

y la superestructuraexistentea lo largo del eje b, haceque los monocristalesde Bi-22 12

crezcanpor nucleaciónbidimensionaly mediantela formaciónde estratos[168]. De hecho,

la morfologíaestratificadaobservadaen nuestrasmuestrases muy similar a las estructuras

que apareceen otros monocristalesde Hi-2212 [168,169].La existenciade escalonesde

crecimientoafectanotablementea la formade la curvade resistenciafrentea la temperatura

y a la anchurade la transiciónsuperconductoraen los monocristales(001> de Bi-2212 [170],

y ademáscontribuye al anclajede las líneas de flujo magnéticoen estesuperconductor

[171,172].

Las imágenesde CL obtenidasen los monocristalesmuestranque la emisión está

preferentementeasociadaa las inhomogeneidadesestructuralesdescritas,y esespecialmente

intensaeh los escalonesque separanlos distintos estratos.La composición de estos

escalones,determinadapor microanálisis de rayos X, indica que la luminiscenciano

provienede impurezaso inclusionesde segundasfases.El análisisespectralde la emisión de

estaszonasmuestrael predominiode la bandaverdede 2.4 eV, que estavez no aparece

asociadaa tratamientostérmicos o de irradiación. Estos resultadoscoinciden con los

obtenidosen monocristalesde YBCO, y refuerzanla ideadeque los defectosde la subredde

oxigenoasociadosaciertasirregularidadesmorfológicasson los principalescausantesde la

emisión verdeobservadaen ambosmonocristales.En comparacióncon los espectrosde CL

adquiridosen los escalonesde las muestrasde YBCO, los obtenidosen las de Hi-2212

muestranque la emisión de 2.4 eV seextiendehacia mayoresenergías(figura 3.42). Este

efectopuedeexplicarsepor lacombinaciónde dos factores.El primeroesel mayoro menor

pesode la bandaazul de 2.95 eV, que quedaenglobadaen la bandaverdey provocael

mencionadodesplazamientode la posicióndel máximo de la emisión global. El segundoes

la naturalezacompuestade la bandaverde, que se revelaen las imágenesmonocromáticas

adquiridasa 2.42 eV y 2.55 eV en uno de los monocristales(figura 3.43). En ellaspuede
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apreciarsela diferentedistribución espacialde los centros asociadosa cadabanda. Los

microanálisisefectuadosmedianteEDX muestranunacomposicióncatiónicamuy similar a

la estequiométricaen todaslas zonasluminiscentes,lo quepermitedescartartambiénen esta

ocasiónque algunade las citadascomponentesde la emisión de CL estérelacionadacon

segundasfases.

La deformación plástica inducida mediante indentaciones Vickers en los

monocristalesoriginaun aumentode la emisióncatodoluminiscenteno sólo en partede las

áreasdañadas(figura 3.45), sino también en algunasregionesadyacentesa las mismas

(figura 3.46).La emisiónesapreciableúnicamentea temperaturasinferioresa 100 K, lo que

explicael fracasode intentospreviosde observaremisión catodoluminiscentea temperatura

ambienteen monocristalesindentadosde Bi-2212 [173]. Los espectrosobtenidosen las

huellasde las indentacionesmuestranuna intensaemisión en el rango 2.30-2.65eV, así

como la presenciade la bandaazul de 2.9 eV. En comparacióncon los espectrosde las

regionesdeformadasen los cristalesde YBCO, los obtenidosen estetipo de regionesen el

Bi-2212 muestranunamenorintensidadde la emisiónde 2.3-2.4eV. La deformaciónaltera

la luminiscencia intrínsecade los monocristalesy origina la aparición de una emisión

centradaen 2.6S eV, que quedaclaramenteseparadade la bandaazul de 2.9 eV. Esta

emisión seobservatambiénen el espectroobtenido en la franja brillante que aparecetras

realizarlas indentacionesen el áreamostradaporla imagende CL de la figura 3.46. Resulta

difícil asociarestecontrastea un tipo concretode defecto. Pareceque la intensidadde la

emisión de la franjaestanto mayorcuantomayor es la cargaaplicadaen la indentaciónque

se encuentraen sus proximidades. Por otro lado, la luminiscencia no se distribuye

simétricamentealrededorde la huella, y tampocoaparecenrosetascon brazosen direcciones

radiales,comoen los cristalesde halurosalcalinosy de ciertossemiconductores.De hecho,

la formación de franjas de estetipo fue observadasolamenteen el áreamostradaen la

imagen3.46. Unaposibleexplicaciónde estaluminiscenciaesque lii deformaciónproduce

la formación y migración de defectospuntuales,posiblementevacanteso intersticialesde

oxígeno, los cuales se acumulan alrededor de un defecto extenso preexistenteen el

monocristal,por ejemplouna dislocación.Otra posibilidadesque esta luminiscenciaesté

directamenteasociadaa defectosextensoscreados a consecuenciade la deformación

plástica,como faltas de apilamiento,cuya formación se vería favorecidapor la estructura

laminardel Hi-2212, o bienaunagrietasituadabajo la superficie.La anisotropíade la fuerza
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• del campode tensionescreadopor la indentaciónexplicaríaque los mencionadosdefectosse

• formasenúnicamenteen cierta zonaalrededorde la indentación.La responsablede dicha

• anisotropíaseriala curvaturade la superficiede los monocristales,causantetambién de la

• ligera deformaciónde la huellaobservableen las micrografíasde electronessecundarios.

Influenciadel ataquequímicoen la CLdelBi,Sr2CaCu,Og~5

El ataquecon ácidonítrico diluido de las superficies(001) de los monocristalesde

• Hi-2212 da lugar a la formación de dos tipos de pocitos; rectangularesescalonados,los

• cualesse superponenlongitudinalmenteen algunasocasiones,y ovalados.Los primerose
• estánasociadosa los puntosde emergenciade dislocacioneshelicoidales[145,174],mientras

e quelos segundoshansido relacionadoscon impurezaso segundasfases[145].De hechola

• morfologíade estosúltimos parececorrespondera inclusionesquequedanal descubiertotras

• el ataquequímico y que resistenel efectode éste mientrasel material que las rodease va
e

disolviendo (figura 3.50). Por su parte, las cadenaslinealesde pocitos rectangularesse

• asemejana las estriacioneslineales observadaspor algunos autores,quienesasocianlas
e

mismasa la presenciade faltasde apilamientoen los monocristales[174]. Ademásde la
• formación de pocitos, el ataqueprovocatambién la eliminación de la mayoría de los
e

escalonesde crecimientoexistentesen la superficieoriginal de los monocristales.
e
• Ambos tipos de pocitos de ataquemuestranemisión catodoluminiscentea baja
e

temperatura,aunquela emisión no es lo suficientementeintensaparaobtenerespectrosen
• pocitosindividuales.No obstante,los obtenidosen regionesque abarcanalgunasdecenasde

• ellos indican un mayorpesode labandaverdeen comparacióncon los espectrosadquiridose
• antesdel ataqueen áreasextensasde los monocristales.En efecto, en éstos últimos la

• emisiónde 2.4 eV esdominantea 80 K, peropierdeintensidadal aumentarla temperatura,ye
• a 290 K no es sino un hombrode la bandaazul. Por el contrario, en los obtenidosen las

• muestrasatacadas(figura 3.50) la intensidadde la emisión azul de 2.85 eV no sobrepasalae
• de la bandade CL de 2.4 eV en todo el rangode temperaturasinvestigado.Estos resultados

• concuerdancon la observaciónde emisión de CL en los pocitos de ataque de lose
monocristalesde YHCO, y sugierenque tambiénen el Bi-2212 el desordenintroducidopor

• algunos defectosextensosen la subredde oxígenodel superconductor[175] produce un
e
• aumentode labandaverdede 2.3-2.4eV.

e
e
e
e
e
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3.3 Catodoluminiscenciadel TI2Ba2CuO6~8

Se presentanseguidamentelos resultadosobtenidosen cerámicasde Tl2Ha2CuO6~8

(TI-2201) con distintos contenidosde oxígenoy estructurascristalográficas(tetragonalu

ortorrómbica).Sus respectivastemperaturascriticas son91.1 K (muestraTM-850), 52.4 K

(muestraTH2-850b) y la terceramuestra(TKO-930) no es superconductora.Todas las

cerámicasserecibieronya pulidas,peroseinvestigarontambiénlas seccionestransversales

de las mismas. Las característicasde estasmuestrasse detallanen la tabla 2.1. En el

estudio de estas cerámicasde TI-2201 se tuvo ademásla ocasión de analizar las

propiedadesluminiscentes de los precursores,T12Ha2O5 y CuOx, utilizados en su

fabricación.

Algunasde las cerámicasfueron deliberadamenteirradiadasen el SEM utilizando

altas condiciones de excitación. Se investigan los cambios inducidos por el haz de

electronesen lacomposicióncatiónicay la distribucióndel contenidode oxígenomediante

CL, microanálisisEDX y emisión de electronessecundarios(EES). Como se comentará

más adelante, en las áreas irradiadas se detectó un acusado déficit de TI y un

enriquecimientoen Ha. Estas observacionessugirieronla posibilidadde que en dichas

áreasla irradiación hubieseinducido la formación de HaCuO2,cuya presenciaha sido

detectadaen estudiosprevios de otros superconductoresirradiadoscon láser [176]. Este

óxidoesademásunade las segundasfasesquecon mayor frecuenciase encuentrapresente

en las cerámicasde los superconductoresde alta T~, especialmenteen las de YBCO. Por

otraparte,sesabeque el HaCuO2muestrapropiedadestermoluminiscentes[177], pero no

existenestudiosprevios sobresu posibleemisión de CL ó PL. Talesinvestigacionesserían

de gran utilidad paradistinguir la respuestaluminiscentede estematerial de la de la matriz

superconductora.Todos estosfactoresjustifican el estudio,efectuadomedianteCL y PL

con resolucióntemporal,de las propiedadesluminiscentesde estecompuesto.

3.3.1 Catodoluminiscenciadecerámicasde Tl2Ra2CuO6~6sin tratar.

El aspectogeneralde las micrografíasde emisión de electronessecundariosy CL

visible es muy similar en todas las cerámicasestudiadas.La figura 3.51 muestrauna

imagentípica de la morfologíade unaseccióntransversaly su correspondienteimagende
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CL adquiridaa 80 K. Puedeapreciarseque la distribución de la luminiscenciaes muy

inhomogéneay no secorrespondecon los rasgostopográficosde la superficie.

de la muestraTJ-12-850b.

Las superficiespulidas (figura 3.52)secaracterizanpor la presenciade numerosos

porosde formairregular y tamañoscomprendidosentre1 y 25 pm, que correspondena las

zonasdondelaemisiónde CL esmásintensa.

Fig.3.51: Imagendesecundarios(a) y CL total a 80K <b) de una superficieno pulida (seccióntransversal)

Fig:352 Superficiepulidadela muestraTI-12-850b.<a) Imagende secundarios,<b) CL totala 80K.
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Con objetode comprobarsi esteefectoeradebidoa restosdel abrasivoutilizado en

el pulido, los cualespodríanhaberseintroducidoen el interior de los porostras limpiar las

muestras,seobservarona mayoresaumentoslas superficiesinterioresde los mismos y se

realizaronen ellas microanálisisEDX. Sólamentela estructuragranularde la cerámicay

ningunapartículaextrañaseobservóen el interiorde dichosporos,midiéndoseademásuna

composición muy cercanaa la estequiométricae idénticaa la medida en la superficie

pulida.

Los espectrosde CL obtenidosdependende la muestraconsiderada,del estadode

su superficie (pulido o no pulido), de la temperaturay de las condicionesde excitación

(hazde electronesdel SEM enfocadoo desenfocado).La figura 3.53 muestralos espectros

adquiridosa 80 K y 290 K en áreasde igual tamañode las seccionestransversalesde las

trescerámicasinvestigadas.
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Fig.3.53:Espectrosde CL adquiridosa 80 K <a) y 290 K <b) en las seccionestransversalesde las

tres cerámicasdeTI-2201 investigadas.

A bajas temperaturasse observandos bandascentradasalrededorde 2.88 eV y

2.30 eV. En la muestrano superconductorala emisión azul en 2.88 eV dominael espectro

y la bandaverdeen 2.30 eV aparececomo un hombrode la anterior.En la muestracon T~

= 52.4 K, la bandaverde sí apareceresuelta,aunquesu intensidades menorque la de la

azul. En el espectrocorrespondientea la muestracon T~ = 91.1 K la intensidadde ambas
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bandases similar. Así pues,la bandaverde centradaen 2.30 eV crece al aumentarla

temperaturacrítica de las muestras,lo que en el casodel TI-2201 equivalea decir que

aumentaal disminuir su contenido de oxígeno. Esto mismo se observa también a

temperaturaambiente [figura 3.53 (b)]. En este caso la bandaazul aparecesólo en el

espectrode lamuestrade mayorT0.

La figura3.54 muestrala dependenciade la temperaturade los espectrosde CL de

la muestraTM-850. La intensidadtotal aumentaal disminuir la temperatura,y el peso

relátivo de las bandas de emisión cambia. El descensode temperaturafavorece el

crecimientode la bandaazul centradaen 2.88 eV, que se observabien resueltahasta

aproximadamente200 K. Desdeestatemperaturahastatemperaturaambientela emisión

centradaen 2.30 eV es más intensaque la anterior. Una dependenciasimilar de los

espectrosde CL con la temperaturafue observadaen las demásmuestrasinvestigadas.
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Los espectrospresentadosen las figuras 3.53 y 3.54 fueron obtenidosexcitandolas

muestrascon el haz de electronesdel SEM enfocado,y correspondena zonas de las

cerámicasencuyasimágenesde CL se incluyentantoáreascon contrasteclarocomootras

con contraste oscuro. Cuando se utiliza el haz del SEM desenfocadoo se escogen

determinadaszonasde menortamañolos espectrosresultantesvarían.Concretamente,en

los espectrosobtenidos desenfocandoel haz (es decir, disminuyendola densidadde

excitación)seobservaun incrementorelativo de la bandaverdede 2.30 eV. Por otro lado,

Fig.3.54:EspectrosdeCL

adquiridosa diferentes

temperaturasen la sección

transversalde la muestra

TM-850<7% 91.1 1<»
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los espectrosde CL adquiridosen zonasfuertementeluminiscentesde las muestrasTH2-

850b (T~ = 52.4 K) y TKO-930 (no superconductora)presentanel aspectomostradoen la

figura 3.55 (a) y (b) respectivamente.En los de la muestrasuperconductoray a 80 K, se

observaresueltaúnicamentela emisión de 2.88 eV, mientrasque a temperaturaambiente

se observaunabandade gran anchuracentradaalrededorde 2.1 eV. El espectroobtenidoa

80 K en un áreade intensaemisióncatodoluminiscentede la cerámicano superconductora,

muestra,ademásde las emisionesde 2.30 y 2.88 eV, otrabandacentradaen 1.72 eV.
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Eig.3.55: Espectrosde CL obtenidosen un áreafuertementeluminiscentede la muestraTH2-850b(a) y

TKO-930(b).

La emisión de CL de las superficiespulidasemergepreferentementede los poros,

como muestrala figura 3.52. El análisisespectralrevelaque la bandacentradaen 2.30 eV

es la principal responsablede la emisión observada.La figura 3.56 muestrael espectro

obtenidoa 80 K en un poro de la muestraTH2-850b,en el cual la emisión verdede 2.30

eV esdominantey la azul de mayorenergíaaparececomoun hombro.Comoen el casode

las superficiesno pulidas,en los espectrosobtenidoscon el hazdesenfocadose observaun

crecimientode la bandaverde.

Los espectrosadquiridosen áreasque incluyen tanto poroscomo material pulido,

muestrangeneralmentela bandade 2.30 eV como la emisión principal, mientrasque la

azul aparece como un hombro cuya intensidad relativa aumenta al descenderla

temperatura.Como en los espectrosde las seccionestransversales,la contribuciónde la

(b)
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bandaverdea la emisión total es tanto mayorcuantomayor esel valor de la T~ de las

muestras.

En la muestrano superconductora(TKO-930) la formadel espectrode CL depende

de la porosidaddel áreaconsiderada.De hecho,en las regionesporosasla contribuciónde

la bandaazul al espectroes muchomayor que en ambasmuestrassuperconductoras.La

figura 3.57 muestralos espectrosadquiridosa 80 K en dos zonascondistintaporosidadde

estacerámica.La bandaazulesmuchomás intensaque en el espectrode CL mostradoen

la figura anterior,y su máximo se desplazade 2.88 eV a 2.76 eV al aumentarla porosidad

de la región considerada.
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3.3.2Catodoluminiscenciade los precursoresutilizados en la fabricación de las

muestrasde TI-2201.

CuOx

Se investigó la superficiepulida y la seccióntransversalde una cerámicade este

material.En el espectrode CL correspondientea la superficiepulida [figura 3.58 (a)] se

observana 85 K dosbandasresueltas,centradasen 2.78 eV y 2.34 eV respectivamente.En

los espectrosadquiridosen la seccióntransversal[figura 3.58 (b)] la emisión se extiende

entre 1.85 y 3.1 eV, y estándominadosporunabandacentradaen 1.70 eV cuya intensidad

aumentaal descenderla temperatura.
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Fig.3.58:Espectrosde CL obtenidosen la superficiepulidade una cerámicade CuO~<a) yensusección

transversal<b).
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Los espectrosde CL obtenidosen esteprecursora distintastemperaturassemuestranen la

figura 3.59. En todos ellos puedenapreciarsedos bandascentradasen 2.95 eV y 2.25 eV.

La segundade ellasdominael espectrohastaunatemperaturacercanaa los 200 K.
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3.3.3 Irradiación electrónicade cerámicasde TI2BazCuO6+s. Estudio mediante CL,

emisióndeelectronessecundariosy EDX.

Con el ánimo de completarel estudiode los efectosde la irradiaciónelectrónicaen

la luminiscenciay composiciónquímicade distintossuperconductoresde alta T~, algunas

regiones de las muestras de TI-2201 TH2-850b (T~ = 52.4 K) y TKO-930 (no

superconductora)fueron deliberadamenteirradiadasen el SEM. La irradiaciónsellevó a

cabo a temperaturaambienteduranteperiodos comprendidosentre 9 y 20 segundos,

utilizándoseun potencialaceleradorde 25 kV y corrientesde hazsuperioresa íO’
7 A.

La figura 3.60 (a) muestraun árearectangularde 160 x 275 pm2 de la cerámicaTKO-930

irradiadadurante12 segundos.Sucorrespondienteimagende CL total a 80K apareceen la

imagen de la figura 3.60 (b). Las micrografías de electrones secundariosy CL

pancromáticaa 80 K de una región irradiada durante 15 segundosen la cerámica

superconductoraTH2-850b,se muestranen las figuras3.60 (c) y (d) respectivamente.

Fig.3.59:Espectrosde CL

de una muestrade T1
2Ba2O5

obtenidosa diferentes

temperaturas.
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Como ya sucedieraen el casode las cerámicasde YBCO y Bi-2212, la irradiación

alterala topografíaoriginal de las muestras.La emisión de CL es más intensaen las zonas

irradiadas,en cuyo interior sedistribuye de forma inhomogénea.No obstante,cuandola

irradiación se efectúaen condicionesintermediasentrelas normalesde observacióny las

antesdescritas,concretamentecon corrientesde haz inferiores a íO’7 A, no se observan

cambiosen la morfología de las superficiespulidas pero sí en los espectrosde CL

Fig.3.60: Imágenesdeáreasirradiadasenlas cerámicasdeTI-2201.MuestraTKO-930: (a) electrones

secundarios,(b) CL total a 80 K. MuestraTH2-850b:<c) electronessecundarios,(d) CL total a 80 K.
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obtenidosen las mismas. Un ejemplo se muestraen la figura 3.61, en la que puede

apreciarseun gran incrementode la bandaverde centradaen 2.30 eV en el espectro

adquiridoen la regiónligeramenteirradiada.
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Los espectrosde CL obtenidosa 80 K y temperaturaambienteen el áreairradiada

de la muestrasuperconductoraTH2-850b, se comparan en la figura 3.62 con los

correspondientesa regionesno irradiadas.Los espectrosadquiridosa baja temperatura

muestranque el principal efectode la irradiaciónelectrónicaes la apariciónde una ancha

bandade emisión centradaen 2.10 eV. Una componentede estabandacompuestaes la

emisión de 2.30 eV resueltaen el espectrode la cerámicano irradiada. De hecho, tal

emisiónesmuchomás intensaen el espectroobtenidoa 300 K en las zonasirradiadas.

Los cambiosintroducidospor la irradiaciónen los espectrosde CL de la cerámica

no superconductora(figura 3.63) son pequeñosen comparacióncon los provocadosen la

muestrasuperconductora,no observándoseen estaocasiónla bandacentradaen 2.10 eV.

Fig.3.61:EspectrosdeCL

adquiridosa 80 K en un área

ligeramenteirradiada (a) y

una región no irradiada <b)

de la muestraTKO-930.
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Fig.3.62:Espectrosde CL adquiridosa 80 K (a) y 300K <b) enla muestrasuperconductoraTH2-SSObantes

y despuésde una irradiación electrónicasevera.
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Eig.3.63:Espectrosde CL de la muestrano superconductoraTKO-930obtenidosa 80 K (a) y 300K <b)

antesy despuésde sometera la muestraa unafuerte irradiación electrónica.

Los microanálisisefectuadosmedianteEDX en variasregionesno irradiadasde las

trescerámicasde Tl2Ba2CuO6~3,indican que la composicióncatiónicaes prácticamentela

estequiométrica(2:2:1). Porcontra,las medidasrealizadasen todaslas regionesirradiadas

indican un acusadodéficit de TI y un enriquecimientoen Ha, mientrasque no seaprecian
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cambiostan significativosen la concentraciónde Cu. Las variacionesen la composición
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catiónica original se extiendenhasta2 ó 3 ¡.ím fuera de las áreasirradiadas,tal como

muestrala figura 3.64.
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La tasa de emisión de electronessecundarios(5) medida en las muestrasno

irradiadassemuestraen la figura 3.65 en funciónde suT0. Los valoresestánnormalizados

a la 8 de la cerámicano superconductora.
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Dadoquesólo sedispusode tres muestras,la forma realde la curvaesdesconocida,

pero la reproducibilidadde los resultadosdemuestrala tendenciageneralmostradaen esta

gráfica del aumentode 6 seguido por un posteriordescensoa mayorestemperaturas

críticas.PuestoqueunaT~ máselevadacorrespondea un menorcontenidode oxígeno,este

resultado implica que 6 aumentaen primera instancia, y decreceposteriormente,al

disminuir progresivamenteel contenidode esteelemento.

En las regionesirradiadasseobtienenvalores más elevadosde 5. Debido a que

dichasregionespresentanuna topografíamuy acusada,no se midió esteefectoen áreas

extensasde superficiesmuy rugosas.Sin embargo,al investigarregionesde unas10 x 10
‘y

pm situadasen el interiorde las zonasirradiadas,se midieron valoresde 5 muy superiores

a los correspondientesal material no irradiado.

La distribución espacialde los cambiosen 6 es,por otro lado, diferentede la de la

alteraciónde lacomposicióncatiónica,puesse extiendea mayordistanciade las regiones

irradiadasque ésta última. La figura 3.66 (a) muestrala 6 medida en la muestra no

superconductoraen función de la distanciaa unazonairradiada.6 aumentadesdeel borde

de la misma,y decreceposteriormentetras alcanzarun máximo a unas600 ¡sm de dicha

región.Segúnla figura 3.65, tal comportamientoescompatiblecon unavariacióncontinua

del contenido de oxígeno según se aumenta esta distancia, como se representa

cualitativamenteen la figura 3.66. Los cambiosen la concentraciónde esteelementose

extiendenhastaunas 1000 ~m del borde del áreairradiada.La composicióncatiónicaen

estaregión intermediaentrela irradiaday el material no afectadoesmuy aproximadamente

la estequiométrica.

La figura 3.66 (b) muestralos resultadosde medidassimilares efectuadasen la

muestrasuperconductoraTH2-850b.En estecaso,6 alcanzaun máximoa unas100 pm del

áreairradiada.En la mismafigura sepresentatambiénunacurvacualitativadel contenido

de oxigeno y medidascuantitativas(EDX) de la composicióncatiónicaen función de la

distanciaa dicharegión.
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Fig.3.66: Valoresde 8, composicióncatiónica,y distribucióndel contenidode oxígenoenfuncióndela

distanciaa un área irradiada en la muestraTKO-930<a) y TH2-850b<b). Los valoresde ¿están

normalizadosal correspondientealmaterial no afectadopor la irradiación.

El análisis espectralde la emisión procedentede las regionescontiguas a las

irradiadasapoyalos resultadosobtenidoscon las medidasde EES, pueslos espectrosde

CL adquiridosen dichasregionesmuestran,en comparacióncon aquellosobtenidosen el

material no afectadopor la irradiación,un significativo incrementode labandacentradaen

2.30 eV (figura 3.67).
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Fig.3.67:Espectrosde CL obtenidos

a 80 K en un áreacontigua a una

región irradiada <a) y enuna región
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electrónica(b). <Muestra TKO.930).

1



ev
3 25 2

136

3.3.4Catodoluminiscenciay fotoluminiscenciadel RaCuO2.

Los diagramasde difracción de rayosX de la cerámicainvestigadaindican que la

muestraes prácticamentepura, observándosetan solo unapequeñacantidadde Ba2Cu3O6.

A una temperaturade 10 K la máxima intensidadde PL se obtieneexcitando con una

energíade 4.35 eV (285 nm). En el correspondienteespectrode emisión se observauna

bandaanchacon picos centradosen 2.70 eV (459 nm) y 2.54 eV (487 nm), tal como

muestrala figura 3.68. El perfil de la bandade 2.54 eV se ajustaa una gaussianacuyo

máximo no sedesplazay cuya anchuraa mediaaltura (0.73 eV) no varíaal aumentarla

temperaturahastaaproximadamente200 K.
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La figura 3.69 muestralos espectrosde emisión de PL del BaCuO2obtenidosentre

10 K y 270 K. Por encimade estaúltima temperaturala intensidadde la emisión es

insuficienteparaadquirirlos espectroscon el sistemaexperimentalutilizado. La evolución

de la intensidad de la PL total con la temperaturase muestra en la figura 3.70,

observándoseuna caída exponencialde la misma a partir de 140 K. La energíade

activacióncalculadaapartir de los datosmostradosen estafiguraes50 meV.

Fig.3.68: Espectrosde

PL de excitacióny

emisióndel BaCuO2

obtenidosa 10 Kb

300 600
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Los espectrosde PL con resolucióntemporal, obtenidosa 10 K con diferentes

tiemposde retardo,semuestranen la figura 3.71. Los máximosde ambasbandas(2.70eV

y 2.54 eV) siguen una evolución similar al aumentardicho retardo. La intensidaden

función del tiempopuederepresentarsemediantela ecuación:

1(t) = A + B~ exp (-t It,) + 82 exp (-t It
2)
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Fig.3.69: Evolucióncon

la temperaturade los

espectrosdeemisiónde

PL del BaCuO2.
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Fig.3.70: Intensidadde la
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BaCuO.’ enfunción de la
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con una componenterápidade la caídati de 10 jis y otra lenta, t, , de 200 jis. En la

ecuación anterior A representala correccióndel nivel de fondo. Los valores de B1 y B2

obtenidosmuestranque la intensidadfraccionaria,definida como = 100 B, t1 ¡ (X B, ti),

del procesolento es II vecesmenorque la del procesorápido.

eV
3 2.5 — 22

z

400 580

Los espectros de CL adquiridosen áreasextensasde las muestrasa temperaturas

comprendidasentre80 y 290 K, estánsiempredominadosporunaemisiónde gran anchura

centradaalrededorde 2.50 eV y que se extiendehaciamayoresenergías[figura 3.72 (a)].

Otra bandacentradaen 3.0 eV aparececomo un hombro de la emisión principal. Esta

bandade CL estáausenteen los espectrosde PL, mientrasque las bandasen 2.70 eV y

2.54 eV observadasen dichos espectrosparecenestar incluidas en la emisión de CL

centradaen 2.50 eV. Estasdiferenciasseobservancon frecuenciacuandosecomparanlos

espectrosde emisióncorrespondientesa dostécnicasde excitacióndiferentes.En concreto,

la excitación de la PL medianteuna radiaciónmonocromáticaes más selectivaque la

excitaciónmedianteel hazde electronesdel SEM.

Los espectrosobtenidosa diferentestemperaturasen zonasde la muestradondese

detectauna mayor intensidadde la emisión catodoluminiscentese presentanen la figura

3.72 (b). Dichosespectrosestándominadospor la bandade menorenergía,que aparece

centradaestavezen 2.60 e V.

Fig.3.71: Espectrosde PL

resueltaen el tiempo

obtenidosa 10 K para

diferentestiemposde retardo.

480 580
LONGITUD DE ONDA (ant)
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Fig.3.72:Espectrosde CL obtenidosa diferentestemperaturasen un área extensadela muestrade RaCuO2

(a) y en una zonafuertementeluminiscentede ésta (b)

Las imágenesde CL total obtenidas a 85 K [figura 3.73 (a)] muestranuna

distribución espacialde la luminiscenciamuy inhomogéneaen la cerámica,que no se

correspondecon la topografíamostradaen las imágenesde electronessecundarios[figura

3.73 (b)]. En ocasioneslas bandasde CL de altay bajaenergíaaparecenresueltas,comoen

el espectromostradoen la figura 3.74. Las imágenesde CL monocromática(figura 3.75)

muestranque la distribuciónespacialde los centrosluminiscentesresponsablesde ambas

bandasde emisión esdiferente,lo que indica que al menosdos centrosradiativosdistintos

estáninvolucradosen laemisiónglobal.
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Fig.3.73:Imágenesde electronessecundarios(a) y CL total aBSK(b) de una región extensade la muestra.
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3.3.5 Discusiónde resultados

CL de cerámicasde Tl2flg2CuO6+3

Las imágenesde CL de todas las muestrasinvestigadasrevelan que la distribución

espacialde la emisión esmuy inhomogénea.Estaobservaciónconcuerdacon las efectuadas

en cerámicasde YBCO y Bi-2212, y es independientede las propiedadessuperconductoras

Fig.3.74: Espectrode

CL obtenidoa 85 K en

la regiónmostradaen la

figura 3.73.

PÁgS.75: Imágenesde CL monocromáticade la región mostradaen la figura 3.73. <a) 238eV, (h) 3.08eV
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e
• de las cerámicasy de su estructuracristalina, ya sea estatetragonalu ortorrómbica.Ele
• aspecto de las imágenesde CL de las superficiessin pulir y pulidas,mostradoen las figuras

• 3.51 y 3.52 respectivamente,es similar en cerámicasprocedentesde las partidas A y B,e
• aunqueel contenidode impurezasen ambaspartidasesmuy distinto. Las cerámicasde la

• partidaA contienenun bajoporcentaje(<0.1%en volumen)de granosde CuO y Ba2Cu3O~,
e

mientrasque las procedentesde la partidaB contienenademásinclusionesdel precursor

• T12Ba2O5,aunqueen un porcentajeinferior al 5% en volumen [51,178,179].Porotraparte,
e

observacionesde microscopiade transmisiónde alta resolución,microanálisisde rayosX y
• medidas efectuadasmedianteespectroscopiade emisión de plasma [179] revelan la

existenciade áreasde cientosde pm de tamañoque contienenexclusivamentegranosdee
• composiciónTI:Ba:Cu = 2:2:1. Según estos resultados y el tamaño y distribución de las

zonas luminiscentes, la CL observadaen estas cerámicasno puede atribuirse a lase
• mencionadasimpurezas,como confirmaráel estudiode la CL de los precursoresque se

• discutirámásadelante.e
e

La CL intrínsecadel TI-2201 ha sido estudiadaanteriormentesólo en unacerámica
• superconductorasimilara lamuestraTM-850 (ver tabla2.1) investigadaen estetrabajo [32].
e

La inhomogeneidadobservadaen la emisión catodoluminiscentede esta muestrafue
• atribuidaa variacioneslocalesdel contenidode oxigeno,que influyen en la intensidadde la

bandaverdede 2.3 eV. Porotro ládo,los modelospropúestosparaexplicarla bandaazul dee
• 2.8-2.9eV [119,123]tambiéninvolucrandefectosen las subredesde oxígenode los distintos
e

superconductores.Porello es importanteanalizarla posibleinfluenciaque pudieraejercerla
• estructurade estasubreden la respuestaespectralde las diferentesmuestrasde TI-2201
e

investigadases estetrabajo. Dichas muestrasdifieren en su contenido de oxígeno como
• resultadode las pérdidasde masasufridasduranteel procesode síntesis.En concreto,la

muestratetragonal superconductoraTM-850 tiene un menorcontenidode oxigeno que lae
• ortorrómbica no superconductoraTKO-930, habiéndoseestimado esta diferencia en

e aproximadamente0.4 por fórmula unidad [179]. La otra cerámicainvestigada(TH2-850b)

• tieneunatemperaturacríticaintermedia(52.4K), y estáparcialmenteoxigenada[51]. Como

• muestranlos espectrosde la figura 3.53, tanto a 80 K como a temperaturaambiente,une
• menor contenido de oxígeno se correspondecon un incrementode la intensidadde la

• emisión de 2.3 eV. Estacorrelaciónha sido observadaasimismoen cerámicasde YBCOe
• [25,29],y lleva a la conclusiónde que tambiénlas vacantesde oxigenoforman partede los

e
e
e
e
e
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centrosque originan la luminiscenciade 2.3 eV en el TI-220 1. Dichos centros podrían

haberseformado en el transcursodel procesode fabricación a alta temperaturade las

muestras.La comparaciónentrelos resultadosobtenidosen el TL-2201 y el YBCO indica

asimismoque la intensidadde estaemisiónno estárelacionadacon la T~ del superconductor,

puestal bandaes más intensaen la muestrade TI-2201 con mayor temperaturacrítica y

menorconcentraciónde oxígeno,y porel contrarioesmásintensaen las muestrasde YHCO

no superconductorasy menos oxigenadas.La relación propuestaentre el contenidode

oxigenoy la bandaverde de 2.3 eV explica también la inhomogeneidadde la distribución

espacialde la CL, que seríaconsecuenciade la distribucióninhomogéneade esteelemento

en el material [32], efectoqueexplicala reducidafracción superconductora(f < 50%) de las

muestras[51].

La emisiónde 2.3 eV aumentaen relacióna la emisión de 2.88 eV cuandola CL es

excitadacon el haz de electronesdel SEM desenfocado(condicionesde baja densidadde

excitación). Se ha observadoun efecto similar en varios semiconductores,en los que la

intensidadde las bandasasociadasa centrosprofundos aumentaal desenfocarel haz del

SEM como consecuenciade la pequeñaconcentraciónde los mismos[180].En los espectros

obtenidoscon el haz de electronesdesenfocadose mantienela misma correlaciónentreel

contenidode oxígeno y la intensidadde la bandade 2.3 eV. La comparaciónentre los

espectrosde CL de las superficiespulidasy no pulidasmuestraunamayorintensidadrelativa

de la emisión verdeen las cerámicaspulidas,lo que concuerdacon los resultadosobtenidos

en cerámicasde YBCO y Bi-2212 sometidasal mismo tratamiento.

La bandaazulde 2.88eV, que tambiénhasido asociadaaprocesoselectrónicosen la

subredde oxígeno[27,119,123],tieneun origen distinto del de la de 2.3 eV, como revelala

distintadependenciade ambasbandascon la temperatura(figura 3.54), su diferenterespuesta

a los cambiosen la densidadde excitación, y el descensode la intensidadde la emisión de

2.88 eV en las muestraspulidas. La presenciade la bandaazul de 2.88 eV en todas las

muestrasde TI-2201 investigadasestá de acuerdocon las observacionesefectuadasen

cerámicasy monocristalesde YBCO y Bi-2212, y confirma su carácterintrínseco. Los

resultadosobtenidosen estetrabajono contradicenel modelo propuestopor Fugol y col.

[123]paraexplicarestaemisiónen el YBCO y el Bi-2212. Siguiendoestemodelo, la banda

de 2.88 eV observadaen el TI-2201 estaríaasociadaa una transferenciade cargaentreun
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e
• centroF y un ion de oxígenosituadoen posiciónintersticial. Las propiedadesestructuralesye
• superconductorasdel TI-2201 dependende al menosdos tipos de defectos,cuya existencia

• ha sido probadapor medio de difracción de rayosX, difracción de neutronesy dispersióne
• resonantede radiaciónX sincrotrón[10,181,182].El primero de ellos es la sustituciónde

• partedel TI por Cu. Estasustituciónesmásacusadaen las muestrastetragonalesqueen las
e

ortorrómbicas[181,182], y puedellegar a ser de hastaun 5%. El segundodefecto es la
• existenciade átomosde oxigeno ocupandoposicionesintersticialesentredos planos TI-O

adyacentes.Estos intersticialesdistorsionanla estructurade los planosTI-O incrementandoe
• las distanciasentrelos oxígenosvecinoscontenidosen los mismos[181]. Ademásde estos

dosdefectos,estudiosrecientesde difracción de rayosX muestranla existenciade un tercere
• tipo de defectorelacionadocon la concentraciónde oxigeno,posiblementevacantesen los

• planos TI-O [183]. Estasinvestigacionesindican que el análogodel centro luminiscentee
• responsablesegúnFugol y col. [123] de la emisión de 2.8-2.9eV en el YBCO y Bi-2212,

• consistiríaen el caso del TI-2201 en un centroF localizado en uno de los planos TI-O
e
• adyacentesy un oxigeno intersticial situado entre ambos. La existenciade vacantesde

• oxígenoen los planosTl-O fue asumidapor Szymczaky col. [184] paraexplicarlos cambios
e

fotoinducidos observadosen la T~ y algunas propiedadesmagnéticasde muestrasde

• TI2Ba2CaCu2Og.Porotraparte,resultainteresanterecordarla relaciónentrela PL de 2.3-2.4
e eV detectadaen el YBCO y los cambiosfotoinducidosobservadosen sus propiedadesde

• transpone[102], puesen el casodel Tl-2201 seha detectadoasimismofotoconductividad
e

persistente [111] y PL en el rango visible [185]. La dependenciaespectral de la
• fotoconductividadpersistentedel Tl-2201 muestrados nivelesde excitación [111] que han

• sido asociadosa los dostipos de defectosestructuralesdescritosanteriormente.Porotro lado,e
• la PL seasignaala relajaciónradiativade unatransiciónelectrónicadesdeel nivel de Fermi

a la banda híbridaCu 3d - O 2p de conducción [185]. Dicha transición corresponde ale
• máximo observadoalrededorde 3.4 eV en el espectrode absorciónde estesuperconductor

• [186]. La posición del máximo es sensibleal contenidode oxígeno de la muestra,y see
• desplazahaciamayoresenergíasal aumentaréste.LaPL de 2.3 eV fue tambiénobservadaen

• nuestrascerámicas,perola debilidadde la señal impidió efectuarun análisisdetalladode lae
• emisión [187]. Estosresultadosy los obtenidosen el estudiode CL demuestranla relación

• existente entre la estructura de defectos de la subred de oxígeno del TI-2201 y lae
• luminiscenciaobservada.

e
e
e
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Además de la dependencia de la intensidadrelativade la bandade 2.3 eV de la

muestra considerada, se detectaron otras diferencias en los espectros de CL adquiridosen

algunaszonasmáslocalizadasde las cerámicas.Porejemplo,en algunasáreasbrillantesdel

superconductorTH2-850bla bandade 2.88 eV es la emisión dominantea bajatemperatura

[figura 3.55 (a)], y lo mismo puededecirsede las regionesporosasde la superficiepulidade

la muestra no superconductora(figura 3.57). Mientras que estas diferencias se deben

probablementea la fuerte inhomogeneidadde los centrosluminiscentesintrínsecos,otros

rasgosespectralesson debidosa la presenciade impurezas.Estees el casode la bandaroja

centradaen 1.72 eV queapareceen los espectrosobtenidosen zonasconcretas,de pequeño

tamaño, de la cerámicano superconductoraTKO-930 [figura 3.55 (b)]. Esta bandase

observatambién en los espectrosde la seccióntransversalde una muestradel precursor

CuO~ [figura 3.58 (b)] utilizado en la preparaciónde nuestrascerámicas.La emisiónde 1.72

eV ha sido atribuidaen estudiosde PL y CL del Cu2Oa vacantesde oxígeno[143,144],de lo

cualsededucequeciertaszonasde lamuestraTKO-930contienendichoóxido.

En los espectrosadquiridosen la superficiepulida de la cerámicade CuO~ seobserva

la desapariciónde labandarojade 1.72 eV, mientrasdosemisionescentradasen 2.78 y 2.34

eV aparecenclaramenteresueltas[figura 3.58 (a)]. Esteespectroes similar a los de las

muestrasde TI-2201, cuyaluminiscenciano puedeatribuirsea inclusionesde CuO~, comose

discutió en el inicio de esteepígrafe.Porconsiguiente,la analogíaparececonsecuenciade la

existenciade elementosestructuralescomunesa los superconductoresde altaT~ y los óxidos

de cobre. En concreto,la unidad estructuraldel CuO es similar a los planos Cu-O de los

superconductores.Porotro ladoel CuOesun aislantede transferenciade carga[188], y los

cupratossuperconductoresmuestranexcitacionesde transferenciade cargaentreestadosO

2pyCu3d[189,190].

Respectoa las impurezas de T12Ba2O5, éstas fueron detectadasúnicamenteen

muestrasde la partida B, por lo que no puedenser responsablesde las características

luminiscentescomunesatodaslas cerámicasinvestigadas.Porotro lado, los espectrosde CL

de estemateria] (figura 3.59)muestranbandasde emisión centradasen 2.95 y 2.25 eV. Al

contrario de lo que ocurre con la emisión de 2.30 eV en el TI-2201, la intensidadde la

emisión de 2.25 eV del T12Ba2O5aumentaal disminuir la temperatura.
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e
• Efectos de la irradiación electrónicaen la CL de cerámicasde TI;flg2CuOó+

¿

e
e
• El efectode la irradiaciónelectrónicaen la luminiscenciaintrínseca,la morfología
• y la composiciónquímicade las cerámicassuperconductorasy no superconductorasde TI-
e

2201 fue investigadomedianteEDX, EES y CL en el SEM de modo análogoa como se
• hiciera en el caso de las cerámicasde YBCO y Bi-2212. La excitacióncon corrientesde
• 7

haz superioresa 10’ A altera la topografíaoriginal de las muestras,lo que pareceverse
• especialmentefavorecido por la porosidadde las cerámicas.De hecho, la irradiación

provocaen algunasocasionessurcosen las superficies,como los que aparecenen la figura

• 3.60 (c), mientrasen otrasocasionesseobservaunamorfologíasimilara la mostradaen las

imágenesde secundariosde las cerámicasirradiadasde YBCO y Bi-22 12.

e
• La irradiaciónelectrónicaprovocaun incrementode la intensidadde la CL, como

• se muestra en las correspondientes micrografías y espectros. Utilizando condiciones de

• excitación intermediasque no alteran la morfología de las cerámicas,se observanen los

• espectroslas mismasbandasde emisión descritascon anterioridad,peroel pesorelativode
e

dichasbandasvaríaconsiderablemente.Ademásde aumentarla intensidadde la CL total,

• la bandade 2.30 eV se convierteen la emisión dominante(figura 3.61). En las regiones

• cuyatopografíaseve alteradapor la irradiación,el mecanismoresponsabledel incremento

• de la emisión dependede la muestraconsiderada.Como muestrala figura 3.62,el aumento

de la CL de la cerámicaTH2-850b es debido a la aparición de una intensabanda

• compuestacentradaen 2.10 eV, unade cuyascomponenteses la emisión verdede 2.30 eV.

Sin embargo,la intensidadde la CL de 2.88 eV sufresólo un pequeñoaumento.Por el

• contrario, el efecto de la irradiación en la intensidad de la CL de la muestra no

superconductoraTKO-930 es mucho menor(figura 3.63), siendo a bajatemperaturaun

• ligero incrementode la bandaazul el cambio másdestacado.Estos resultadosconfirman

que la bandade 2.30eV estárelacionadacon defectosen los que apareceninvolucradas

• vacantesdeoxigeno,y concuerdancon observacionesefectuadasen YBCO [25] de las que

• se deduce que la irradiación generacentros luminiscentes que incluyen vacantesde

• oxigeno preexistentesen el material.Como seindicó previamente,las cerámi¿asdifieren

• en su contenidoinicial de oxígeno,siendoéstemenoren lasuperconductoraTH2-850bquee
• en la no superconductoraTKO-930.Los espectrosde las figuras3.61 y 3.62 muestranque

• un menorcontenidode oxigenoestáasociadoa unamayorintensidadde la emisión de 2.30

e
e
e
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eV en las cerámicas irradiadas de TI-2201. Esta misma correlación fue observada en

cerámicas de YBCO [25], lo que sugiere que también en el TI-2201 la irradiación

electrónicageneracentrosluminiscentesque incluyen vacantesde oxígenoy causan la

emisiónde CL de 2.30 eV. Estabandaaparececlaramenteresueltaa temperaturaambiente,

mientrasque quedaincluida en una bandade mayoranchuracentradaen 2.10 eV en los

espectrosobtenidos a 80 K en la muestraTH2-850b. La banda de 2.10 eV parece

consecuenciade los cambios que tienen lugar durantela irradiación,entre los que se

incluye la alteraciónde la composicióncatiónicadel material.Dadala fuertedeficienciade

Tí y el excesode Ha detectadomedianteEDX en las áreasirradiadas,se consideróla

posibilidadde queel TI-2201 sedescompusieradandolugara la formaciónde HaCuO2.La

presenciade esteóxido esrelativamentefrecuenteen cerámicasde YBCO, y tambiénse ha

observadoen algunossuperconductoresirradiadoscon láser[176]. Como sediscutiráen la

siguiente sección,la emisión catodoluminiscentedel BaCuO2 es diferentede la de las

muestrasirradiadasde Tl-2201,por lo que la bandade 2.10 eV está,o bienrelacionadacon

otras fases producidas durante la irradiación, o bien tiene su origen en cambios

estructuralesinducidosporésta.Dicha emisión aparecetambién tanto en los espectrosde

CL adquiridosa bajatemperaturaen algunascerámicasde YBCO pulidas (figura 3.4),

como en los obtenidosen cerámicasde estemismo superconductorirradiadascon láser

[33]. Igual que en el caso del TI-2201, la bandade 2.10 eV estáausenteen los espectros

obtenidosa 300 K, en los que domina la emisión verde de 2.30 eV. El hechode que la

intensidadde la bandade 2.10 eV aumenteal desenfocarel haz de electronesdel SEM

indica una bajaconcentraciónde los centrosque producenestaemisión en el YBCO [33].

Todas estasobservacionessugierenque dichabandano estárelacionadacon impurezaso

segundasfasesproductode la irradiación,sino másbiencon alteracionesque éstaprovoca

en la estructuradel TI-2201 y que influyen en suluminiscenciaintrínseca.

La tasade EES (5) es mayor en las regionesirradiadas,lo que coincide con las

observacionesefectuadasen YBCO y Bi-22 12, y se explica análogamentepor la pérdida

de oxigenoy los cambiosinducidosen la composicióncatiónicadel TI-2201. Las medidas

de 5 en función de la distanciaa las zonasirradiadasmuestranasimismola existenciade

una región alrededorde éstasen la queel contenidode oxígenoesinferior al del material

no irradiado(figuras 3.65 y 3.66).La concentracióncatiónicaen dicharegiónessiemprela
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estequiométrica,pero su extensióndependede la muestraconsiderada.Mientras en la

• cerámica no superconductoraalcanza una distancia de casi 1000 pm, se extiende

únicamentehasta 100 pm del borde del áreairradiadaen la cerámicasuperconductora

• TH2-850b.Esteresultadoapoyala hipótesisde que el aumentode temperaturaprovocado

por la irradiación activa la difusión de los oxígenos intersticiales existentes en la estructura

• del TI-2201. El menor alcance de este procesoen la muestraTH2-850b podría estar

• relacionadocon su menorconcentracióninicial de oxígeno.Porotro lado, el aumento de la

• intensidadde la bandade CL de 2.30 eV observadoen los espectrosobtenidosen la región

• que rodeaa la irradiada(figura 3.67)confirmala relaciónexistenteentreestaemisión y un

• menorcontenidode oxígenoen el material.

• La dependenciade 3 de la distanciaal áreairradiadaesmuy similar a la observada

• en muestrasde Bi-2212, y coincidecon la formade la curvade 8 en función de la T~ de las

• muestrasde TI-2201 investigadas.La representacióngráfica de la temperaturacrítica del

TI-2201 en función de su contenidode oxígenoes tambiénuna curva que alcanzaun

• máximoparaciertaconcentraciónde esteelemento[191,192].El mismomodelo propuesto
e
• en el Bi-2212 para explicar la mencionadavariación de 3 en función del contenidode
• oxígeno es también aplicable al caso del TI-2201. Tanto la existencia de los dos
e

subsistemasde portadoresdecarga,electroneslibres asociadosala deficienciade oxigeno
• y huecos,comosuinteracciónmutuahan sido experimentalmentedemostradas[10].

• Catodoluminiscenciay forolunziniscenciadelBaCuO

,

e
• La CL en el SEM ha sido utilizada ocasionalmentepara detectar impurezas o restos

de precursores en diversos superconductores de alta T0 [193]. Con objeto de separarla

• respuestaluminiscentede la matrizsuperconductorade la de dichasimpurezas,essiempre

importanteconocerel comportamientoluminiscentede estasúltimas. Unade las segundas

• fases que con mayor frecuencia ha sido observada en los superconductores es el BaCuO2.

• Este compuestomuestrapropiedadestermoluminiscentes[177], pero no existentrabajose
• previossobrela emisión catodoluminiscentedel mismo. La detecciónmedianteEDX de

• unaseveradeficienciade Tí y un excesode Ba en las regionesirradiadasde las cerámicas

• de TI-2201, sugirió la posibilidadde que uno de los efectosde la irradiaciónelectrónica

e
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fueseprecisamentela formaciónde BaCuO2.Las consideracionesanterioresmotivaronel

estudiomedianteCL y PL con resolucióntemporalde cerámicassinterizadasde esteóxido.

Los espectrosde PL obtenidosa temperaturascomprendidasentre lO y 200 K

muestrandos máximosde emisión en 2.70 y 2.54 eV (figura 3.69), mientrasque en los de

CL seapreciala existenciade dos bandasanchascentradasen 2.5 y 3.0 eV (figura 3.70).

La diferenciaen la posiciónde los máximospuedeexplicarseen virtud del caráctermás

selectivo de la PL excitada mediante radiación monocromática.Estas observaciones

indicanque la emisión de CL de 2.10 eV que apareceen los espectrosobtenidosa 80 K en

una de las muestrasirradiadasde TI-2201 no puedeser atribuida a la formación de

BaCuO2. Lo mismo puedeafirmarserespectoa las restantesemisionesobservadasen este

superconductor,el YBCO y el Bi-2212, lo que confirman las medidasde los tiempos de

caídade la emisión de PL (10 y 200 jis), distintos de los medidosen estosdos últimos

materiales [30,99], que estáncomprendidosentre 12 y 87 jis. Por consiguiente,estos

resultadosdemuestranque esposiblediferenciarla PL y CL del BaCuO2de la de los tres

superconductoresinvestigados.

Las micrografíasde CL muestranque la distribuciónespacialde la emisión es muy

inhomogénea(figura 3.73). Las imágenes monocromáticasrevelan además que la

distribución de los centrosluminiscentesasociadosa la bandade 3 eV esdistinta de los

asociadosa la emisión de menorenergía(figura 3.75).El análisisespectralde la CL indica

por otra parte que el pesorelativo de ambasbandasdependede la zona de la muestra

considerada.El aspectode las imágenesde CL del BaCuO2es similar al de las cerámicas

de los superconductoresde alta T~ en lo que se refiere a la inhomogeneidadde la emision.

Dadoque las medidasde difracción de rayosX de las muestrasinvestigadassolo muestran

una pequeñacantidadde impurezasde Ba2Cu3O6,las fluctuacionesde la intensidadde la

luminiscenciaestaríanrelacionadascon defectosestructuralesy/o variacioneslocalesde la

composición. Numerososestudios sobre la estructuracristalina y la composición del

BaCuO2 indican que en este material son frecuentes las desviacionesrespectode la

composiciónestequiométrica.En concreto, el contenido de oxígenomedido en distintas

muestrasvaríaentre1.8 y 2.5 átomosporfórmulaunidad[194,195],y, comoen el casode

los superconductoresde alta T0, puedenexistir variacioneslocalesde la concentraciónde

este elementoen cadamuestra.Los cambios locales en el contenido de oxígeno del
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BaCuO2 y su influencia sobre el ordenamientode los iones Cu
2~ vecinos se han

• investigadorecientemente[1S6], y explican la variedadde respuestasmagnéticasque

puedemostraresteóxido.

e
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3.4 Catodoluminiscenciade cerámicasde Ba2Ca5Cu6O12~5

3.4.1.Resultadosexperimentales

Los superconductoresde alta T. basadosen el sistemaBa-Ca-Cu-Orespondenen

general a una de las siguientes estequiometrías: (Cu ¡x C ~)Ba2Ca~.1Cu~O2(n+)+8 (n = 3-6

x e [0,0.5]) ó ~ n = 3,4; xc [0.4,0.9] y e [0,0.7].

Las muestras de ambas familias fabricadas hasta la fecha se caracterizan por sus reducidas

fracciones superconductoras(inferiores a un 40 % en volumen) y su tendenciaa la

degradaciónen aire debida a la incorporación de H20 y CO2. En este trabajo se

investigaroncerámicasde composiciónnominal Ba2Ca5Cu6O14~8, resultadodel primer

intento de sinterizarmuestraspertenecientesa lasegundade las familias mencionadascon

un n >4.

Todas las cerámicasestudiadaspresentanun aspectosimilar en las imágenesde

emisión de electronessecundarios,observándoseunaestructuramuy compactasin grietas

ni fisuras.Sólo en unazonamuy localizadade unade las muestrasseadvirtió laexistencia

de poros,cuyo diámetrooscilaentre 20 y 35 sm. El tamañomedio de los granosplanosy

alargadosque componenla mayorparte de la cerámicaes 50 pm [figura 3.76 (a)]. Entre

ellos aparecenincrustadosotros de menortamaño(3-20 pm) y formasmás redondeadas,

como los señaladoscon flechas en la figura 3.76 (b). Estos últimos aparecenrodeados

ocasionalmentede un tercer tipo de grano con forma de placa rectangular,como los

marcadoscon asteriscosen la mismaimagen.

Eig.3.76:imágenesdeelectronessecundariosde una cerámicade Ba2CusCaó(Ca~Cu~)O,mostrandoel
aspectogeneraldela muestra(a) y distintostipos degranosquecomponensu estructura(b).
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Al contrario que en observacionesprevias efectuadasmediantemicroscopiade

barridoen muestrasde Ha 2Ca2Cu ~(Ca~Cu~)O expuestasal aire [197], no seobservóen

estaocasióndegradaciónalgunade la superficiede las cerámicasinvestigadas.

Los análisis composicionalesrealizadosmedianteEDX en áreasextensasde las

muestras (— 1200 x 900 j.1m
2) indican un acusadodéficit de Ca en relación a la

composición nóminal. No obstante,dada la diversidad de granos observadaen las

imágenesde secundariostales resultadospodríanmuy bien corresponderal promediode

las composicionesde distintasfases,por lo que resultaimprescindibleel análisisde granos

individuales.En la tabla 3.3 se especificatanto la composicióncatiónicade las segundas

fasesdetectadasen los microanálisisde rayosX como la composiciónde los granoscon

posiblescaracterísticassuperconductoras.Los granosredondeadosde pequeñotamañoa

los que antesse hacia referenciafueron identificadoscomo Cu
2Ca3O~,mientras que la

composiciónobtenidaen aquelloscon formade placafue BaCa3Cu7O~.De entretodos los

óxidos binarios detectadoslos más abundantesfueron el mencionadoCu.’Ca3O~ y el

BaCuO~ , ambosen concentracionescercanasa un 15%en volumen.

Tabla 3.3: Composiciónde lassegundasfasesyposiblesfasessuperconductorasdeterminadapor EDX en

las muestrasdeRa2CusCa6(Ca~Cu9O~.

SEGUNDASFASES POSIBLESFASESSUPERCONDUCTORAS

BazCaO~

BaCuO~ Ba2CazCu35O~

BaO Ba2Ca.45Cu57O~

Cu2Ca3O~ Ba2Ca26Cu3 6
0x

CuCa
2O~ Ba2Ca43Cus6O~

Ba2Cu3O~ Ba2Ca22Cu3,5O~

BaCa3CuyO~

Las imágenescomposicionalesobtenidas mediante WDX (figura 3.77) reflejan una

distribución espacialde los elementosmetálicosmuy inhomogénea,especialmentedel Ha

y el Cu. En dichas imágenes puede observarse asimismo la existencia de los óxidos
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binarios detectados mediante EDX. Es precisamente la gran cantidad de segundas fases

existentes quien dificulta la determinación fiable de la estructura cristalográfica de las

muestras investigadas, pues los diagramas de difracción de rayos X están dominados por

los picos correspondientes a las mismas, especialmente por los del BaCuO2±~.

Las imágenes de CL pancromática,adquiridasa 90 K, presentanel mismo aspecto

en todas las cerámicas.Un ejemplo representativose muestraen la figura 3.78. Puede

establecerseuna correlación entre ciertas áreas luminiscentes observadasen estas

micrografías,en concretolos puntosbrillantesqueaparecenen la figura 3.78 (c), y algunos

de los granosvisiblesen las imágenesde electronessecundarios,que fueron identificados

como BaCuO~ en los microanálisisde rayos X. La segundafase no superconductora

Fig.3.77: Imágenescomposicionales,

obtenidasmedianteWDX, mostrando

la distribución espacialdel Ba, Ca y

Cu en una regiónde una de las

cerámicadeBa2CusCaó(Ca,.Cu>.)O.

investigadas.
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mayoritaria, el Cu=Ca3O~,

establecerse,sin embargo,

luminiscentesy la topografía
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no emite CL en el rango espectral visible. No puede

una correspondenciasimilar entre el resto de las áreas

de las muestras.

El análisisespectralde la CL muestraque en el rangovisible la emisión seextiende

entre2.0 y 3.6 eV. En regionesrepresentativasde las muestrasa nivel macroscópico,y a

diferentestemperaturas,se distinguen siempredos bandas;una en la zona violeta del

espectro,centradaen 3.08 eV, y otraen la zonaverde,centradaen 2.38 eV (figura 3.79).

En ningún caso las posicionesde los máximos de emisión siguen unatendenciadefinida

e

e

e
e
e

e
e

e

e
e
e

e
e
e
e
e
e
e

e
e
e
e
e
e

e
e

e

Fig.3.78:ImágenesdeCL total <a,c) y electronessecundarios(b,d) adquiridasa 90 Kendosmuestrasde

Ra2CusCa6<Ca~Cu,.)0~



154

con el aumento o disminución de la temperatura, y prácticamente no se desplazan al variar

ésta. Lo mismo puede afirmarse respecto a la anchura de las bandas.En el intervalo de

temperaturascomprendidoentre 90 y 220 K, la intensidadde ambasemisionesde CL

disminuyeexponencialmente.Las energíasde activacióncalculadasson 25 ±3 meV para

la bandacentradaen 3.08 eV y 19 ±2 eV para la centradaen 2.38 eV. Aunque la

intensidadrelativade ambasemisionesdependede la región de la muestraconsiderada,el

cociente‘CL (2.38 eV) ‘‘CL (3.08eV) aumentasiemprecon la temperatura.La bandade

2.38 eV aparecetambiénen los espectrosde áreasde menortamañolibres de la presencia

de impurezaso segundasfasessegúnlos microanálisisde rayosX.

Los espectros obtenidos en los granosluminiscentesa85 K semuestranen la figura

3.80. En ellos puedeobservarseuna nuevabandade emisión centradaen 2.55 eV que se

extiendehacia la zona de menoresenergías,observándoseen algunoscasosun hombro

alrededorde 2.15 eV. La bandacentradaen 3.08 eV aparecetambién resueltaen estos

espectros,y correspondeen ocasionesa la emisión de mayorintensidad.

cd

C/.’
z
E-

Fig.3.79: EspectrosdeCL

obtenidosa d~ferentes

temperaturasenuna de

las cerámicasde

Ba2CusCa6(Ca~Cu~.)O~

investigadas.

£$ERGIA~(eV)
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El Ba2CusCa4Ca~Cu~)O2es el único de los superconductoresestudiados en este

trabajo en el cual se detectó emisión catodoluminiscenteen el rango infrarrojo sin

necesidadde someteral material a unairradiaciónelectrónicaprevia.Tal comomuestrala

imagen que apareceen la figura 3.81, la CL infrarroja emergede regionesde pequeño

tamañodistribuidasinhomogéneamenteen las cerámicas,y no pareceexistir correlación

alguna entre las áreas luminiscentes y la topografía mostradaen la correspondiente

micrografíade electronessecundarios.

Fig.3.80:Espectrosde CL

adquiridosa 85 K en doszonas

fuertementeluminiscentescomolas

queaparecenen la figura 3.78<c).
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F’ig.3.81. Distribuciónde la luminiscenciainfrarroja en una regiónde una de las muestrasde

Ba2CusCaó(Ca~Cu~)0~investigadas(a) e imagende electronessecundariosde la mismazona(hL
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La emisión infrarroja decrecemuy rápidamenteal aumentarla temperatura,no

detectándose señal por encima de 120 K. En los espectros de CL adquiridos a 85 K en

cualquiera de las mencionadas zonas luminiscentes (figura 3.82), pueden siempre

apreciarse dos bandas centradas en 1.25 eV y 1.31 eV. Otras dos emisiones englobadas en

éstaúltima no seobservanresueltas,y aparecencomo dos hombroscentradosalrededorde

1.27 eV y 1.32 eV. La bandade 1.31 eV es generalmentela emisióndominante.

rs
o Fig.3.82:Espectrode CL

infrarroja de una de las

cerámicasobtenidoa 85 K.
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3.4.2 Discusiónde resultados

Las cerámicas de Ba,Ca5Cu6O~ investigadas se caracterizan por su gran

inhomogeneidad composicional, como se pone de manifiesto en los microanálisisefectuados

mediante EDXy WDX. Esta inhomogeneidad se traduce en un déficit global de calcio y en

la existencia de un gran número de segundas fases (tabla 3.3). Tales estudios se ven

refrendados por los diagramas de difracción de rayos X obtenidos en las muestras,

dominadospor las reflexionescorrespondientesa las distintasfases,y a partir de los cuales

es por tanto imposible extraer informaciónfiable acercade la estructuracristalográficadel

material.Porotro lado,las muestrasinvestigadasno songlobalmentesuperconductoras,pero

sí seobservaunatransiciónde estetipo a 150 K en las curvasde susceptibilidadmagnética

[198]. De hecho, los granoscon una composicióncatiónicacercanaa la estequiométrica,

detectadostambiénen los microanálisisEDX, podríanmuy bien serlos responsablesde la
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e
• transiciónobservadaen tales curvas.Todosestosdatosapuntanla necesidadde mejorar lase
• rutas de sinterizado de las muestras(presión,temperatura,tiempo y flujo de oxigenación,

• etc.), con objetode aumentarel gradode cristalinidaddel compuestoy suhomogeneidad.Es
e

conocidoque en éstosy otros superconductoresde alta T~, las condicionesde presión y
• temperaturason claves a la hora de conseguirun material de calidad aceptable,pero es

quizásen los basadosen el sistemaBa-Ca-Cu-Odondepequeñasvariacionesde presión y

• temperaturaafectande modo más significativo a la calidadfinal de las muestrasobtenidas

[197].Hay que consideraren cualquiercaso,que las cerámicasinvestigadasson el primer

• intento de obtener superconductorescon n > 4 pertenecientesa la familia Ba2Ca~.

iCu~(Ca~Cu~)O2(BCCO), cuyos integrantes se caracterizanhastael momento por su

• inestabilidadcomposicionalfrente a los agentesatmosféricos,sus reducidasfracciones

superconductorasy su bajacristalinidad(como demuestrael hechode que aún no se hayan

• fabricadoen formade monocristalesni láminasdelgadas)[199,200].

• La existenciade emisión de CL en el rangovisible y sudistribucióninhomogéneaen

• las muestrasconcuerdacon las observacionesde CL efectuadasen cerámicasde YBCO, Bi-

• 2212 y TI-2201 presentadasen estetrabajo.Sin embargo,es en las cerámicasde BCCO en
e

las únicasen las que puedendistinguirseclaramentedos tipos de áreasemísívas.El primer

• tipo correspondea ciertosgranosquede formaindividual aparecencomopequeñasmanchas

brillantesen las imágenesde CL (figura 3.78). El análisisespectralde estaemisiónrevelala

• existenciade dos bandascentradasen 3.08 eV y 2.55 eV (figura 3.80),que correspondena
e las emisionesobservadasen el estudiode la CL y PL del BaCuO2presentadoen la sección

• anterior.La asignaciónde estasemisionesal BaCuO, se ve respaldadapor los microanálisis
e

de rayos X, que indican que este óxido es una de las segundasfasesmayoritariasen la
• muestra.Esto pone de manifiesto la capacidadde la CL para, por un lado, distinguir las

• emisionesprocedentesde las impurezasde las procedentesde la matriz superconductora,ye
• porotraparte,visualizarla distribuciónespacialde las primerasen las muestras.

• El segundo tipo de región luminiscente no puede relacionarse con rasgos topográficos

• concretos de las cerámicas, como ya sucediera en el caso de los restantes superconductores

• estudiados. Los espectros de CL obtenidos en dichas regiones y en áreas extensas de las

• muestras(figura 3.79), secaracterizanpor la presenciade unabandaverdecentradaen 2.38

• eV. La posición del máximo de estabanda,su comportamientocon la temperatura,y su

e

e
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relacióncon el segundotipo de áreasluminiscentesdescritoindican quese tratade la misma

emisión que aparececentradaentre2.3 y 2.4 eV en cerámicasy monocristalesde YBCO y

Bi-22 12, ademásde en cerámicassuperconductorasy no superconductorasde 11-2201.La

relaciónde estabandade CL con el contenidode oxigenoo el desordenen la subredde este

elementoha sido discutida en las seccionesanterioresde estecapítulo.Dichas propuestas

estarían de acuerdo con el carácter no superconductormostrado por las cerámicas,

consecuenciaprobablementede una distribución inhomogéneadel contenidode oxígeno

producidapor las condicionesde sinterizado,la cual se veríaademásfavorecidapor la peor

densificación de la cerámica alrededor de la abundantecantidad de segundasfases

detectadas.Porotro lado, laobservaciónde la bandade CL de 2.38 eV en el BCCOapoyala

hipótesisde que los planos Cu-O, únicos elementosestructuralescomunesa todos los

superconductoresestudiados, están involucrados en el proceso que origina dicha

luminiscencia. La estructuraelectrónicadel Ba2Ca0.íCu~(Ca~Cu~)O,no ha sido todavía

investigada,por lo que resulta muy difícil establecerun modelo concreto del centro

luminiscenteresponsablede la emisión de 2.38 eVen estematerial.No obstante,la analogía

con la CL del YBCOy el TL-2201 sugiere la participación de vacantes de oxigeno en el

mismo. Respectoa la posición que dichas vacantespodrían ocuparen la red cristalina,

estudiosde fotoemisióny microscopiaelectrónicade transmisiónefectuadosen cerámicasde

otro superconductorbasadoen el sistemaBa-Ca-Cu-O, el CuBa2Ca~.1Cu~O2<~+1>~[201],

revelan la presencia de un númeroconsiderablede vacantesde oxigeno alrededorde sus

bloques BaO/CuO~¡BaO de reserva de carga. En el caso del BCCOse supone que dicho

papel es desempeñado por un doble estrato BaO separado por un plano intermedio Ca~Cu~

parcialmente lleno. Las vacantes podrían estar también localizadas en los planos BaO, pero

tampoco puede descartarse a priori su existencia en los planos CuO2que integran los bloques

activos del superconductor. e>
e>
u,

• La aparición en las muestrasde BCCO de emisión catodoluminiscenteen el

infrarrojo (IR) cercano, sin necesidad de tratamientos térmicos o irradiaciones previas,

supone una novedad respecto a la CL del resto de superconductoresinvestigados.Estavez,

las regiones luminiscentes no corresponden en ningún caso a granos concretos de las

cerámicas, y tampoco pueden relacionarse con la topografía de las mismas (figura 3.81). De

hecho, el BaCuO2presente en estas cerámicas no muestra emisión de CL IR, como tampoco
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• lo hicieron las muestrasde este compuesto estudiadas en la sección anterior. Lo mismoe
• puede afirmarse de la otra fase mayoritaria detectada mediante EDX, el Cu2Ca3O5. Estos

• resultados indican que la emisión infrarroja observada en el BCCOno es atribuible a

• segundas fases o posibles restos de precursores presentes en el material.

e
• El máximo de emisión apareceen los espectrosde CL IR del BCCO en 1.31 eV

• (figura 3.82).Denisovy col. [132]observaronun máximode emisiónalrededorde 1.3 eV en

• los espectros de PL cerámicas de YBa,Cu3O6+~ (x <0.2). Estos autores comprobaron que las

impurezas usualmente existentes en el YBCOno emitían en el IR cercano, salvo el Y203 que

• lo hacía en 1 eV. Por su parte, García y col. [146] observaron emisión de PL y CL IR en

muestras cerámicas de Bi-2212 recocidas en vacío. En los espectros de emisión de PL a 90 K

• se aprecia un máximo en 1.325 eV, mientras que en los espectros de CL obtenidos a
e temperaturas comprendidas entre 80 y 100 K aparece una banda ancha centrada en 1.30 eV.

• En la tabla 3.4 sedetallan las posicionesde los máximos observados con cada técnica y a

• cadatemperaturaen los espectrosde luminiscenciaIR de los mencionadosmateriales.

Todos los espectros de CL IR adquiridos a 85 K en las cerámicas de BCCOpueden

• ajustarse siempre a una suma de cuatrogaussianascentradasrespectivamenteen 1.25 eV,
e

1.28 eV, 1.30 eV y 1.32 eV, siendoel coeficientede correlaciónr
2 =0.9992. No ocurrelo

• mismo sin embargo con los espectros de CL visible, los cuales admiten múltiples

deconvoluciones con similares coeficientes de correlación. Los espectros de PL obtenidos a

• 100 K en YBCO
615 [202] son también de caráctercompuesto.La emisión observadase

e explica asumiendolaexistenciade unaestrechabandaelectrónicasituadadentrodel gap de

• transferenciade cargay relacionadacon la existenciade complejosO(4)-Cu(l)-O(4).Dicha
e banda sería la Cu(1)3d’

0. Los fotones incidentesgeneraríanpareselectrón — hueco. Los

• huecosmigraríande labandade valenciaO(2,3)2pa la Cu(1 )3d’0. Los electronesquedarían

excitados en los planos Cu(2)-O(2) y entrarían en interacción coulombianacon dichos

• huecos pesados asociados a los complejos O(4)-Cu( 1 )-O(4), fólmándoseestadosexcitónicos

• situadospordebajodel fondo de la bandade conducciónCu(2)3díO.Posteriormentetendría

• lugar la recombinación radiativa de ambas partículas con la consiguiente emisión de fotones.

• La intensidadde la luminiscenciadisminuyeal aumentarel contenidode oxígeno,

• debidoprobablementea la apertura de nuevos procesos radiativos inducidos por el dopado y

e

e
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asociados a estados localizados dentro del gap. La densidad de estosniveles aumentaría al

incrementarse el contenido de oxígeno.

Tabla3.4Luminiscenciainfrarroja en superconductorescerámicos

MATERIAL Y

REFERENCIA

TÉCNICA T (K) POSICIÓN MAXIMO (eV)

YBa2Cu3O615

Denisovy col.

[202]

PL

10

100

200

290

1.315

1.275

1.240

1.255

Bi-2212

Recocido en vacío

García y col. [146]

PL

CL

10

90

100

200

80

100

200

1.342

1.325

1.322

1.295

1.30

1.30

1.25

BCCO CL 85 1.31

La CL de las cerámicas de BCCO presenta además marcadas analogías con la

luminiscencia de las cerámicas de Bi-2212 recocidas en vacío observada en [146]. Dicha

emisión es también compuesta, los mejores ajustes de los espectros de PL obtenidos a 100 K

correspondena dosgaussianascentradasen 1.23 y 1.33 eV, mientrasque los de CL a 80 K

pueden descomponerse en suma de tres gaussianascentradasen 1.16 eV, 1.21 eV, y 1.30 eV.
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e
• Además de la luminiscencia IR, en estas muestras fue observada también la banda verde

• centradaen 2.4 eV. El espectrqde excitaciónde PL, con un máximo centradoen 3.40 eV,

• resultó ser el mismo tanto para la emisión IR de 1.3 eV comoparala visible de 2.4 eV. Por

otra parte, la energía de activación de la banda de 2.4 eV medida a partir de la caída

• exponencial de su intensidad con la temperatura es 20 meV, casi idénticaa la energíade

activación medida en este trabajo para la banda de 2.38 eV, que resultó ser de 19 meV. Los

• resultados obtenidos en nuestro estudio, así como las mencionadas observaciones en YBCO

y Bi-2212, confirman que puede descartarse la posibilidad de que la CL IR emitida por las

• cerámicasde BCCO seadebidaa una impurezao precursor,lo que seve respaldadopor el

hecho de que, a excepción del CuO o CuO2 (cuya presencia no fue detectada en lose
• microanálisis de rayos X), no existen segundas fases comunes a los tres materiales. Por el

• contrario,estosmismosresultadossugierenunarelaciónentrela luminiscenciaIR de 1.3 eVe
• y una deficiencia en el contenido de oxigeno o una distribución inhomogénea del mismo en

• las muestras,puestoque dichaemisión ha sido observadaúnicamenteen YBCO pobreene
• oxigeno,Bi-2212 sometidoa recocidoen vacio y en estascerámicasde BCCO, apareciendo

• en los dosúltimoscasosasociadaala bandade 2.4eV.

e
e

e
e
e
e
e
e

e
e
e

e
e
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• Capítulo 4
e
e
e
• CATODOLUMINISCENCIA DE ALGUNOS
e
• ÓXIDOS ANTIFERROMAGNÉTICOS.
e
• RELACIÓN CON LAe
• CATODOLUMINISCENCIA DEL YBa2Cu3O7~.e
e
e
• A continuaciónsepresentany discutenlos resultadosobtenidosen el estudiode la

• CL y PL del NiO y la CL del CoO. Amboscompuestossonóxidosantiferromagnéticos(AF)e
• de transferenciade carga.El interésde esteestudioradica, por un lado, en el hechode que

• los superconductoresde alta T~ derivande aislantesde transferenciade cargaadecuadamentee
• dopados[203,204],y por otro en que algunosde estosmaterialesmuestranen determinadas

• condicionesun comportamientoAF, e.g.el YBa2Cu3O7~cuandox > 0.6 [205,206]e
• La luminiscenciade otro monóxidoAF basadoen un metal de transición,el MnO, se

• ha investigadoen profundidadrecientemente[207,208].La dependenciacon la temperaturae
de la intensidadde su PL y la posicióndel máximode emisión,demuestranque los centros

• luminiscentesde este compuestoestán íntimamenterelacionadoscon el ordenamiento
e
• magnéticode los espinesdel Mn. Los resultadosobtenidosen dicho aislanteAF seexplican

• suponiendola existenciade PL asistidapor ondasde espín de larga longitud de ondapor
e
• debajode la temperaturade Néel (TN), y cortalongitud de ondaa temperaturassuperioresa

• TN. En otros compuestosAiF de Mn se han obtenido resultadossimilares [209,210]que
e demuestranla influenciadel ordenamientomagnéticoen la luminiscenciade estetipo de

• materiales. Considerandola posibilidad de que algunas de las característicasde la
e luminiscencia observadaen el NiO y el CoO estén relacionadascon procesosde

• ordenamientomagnéticopordebajode TN, los resultadosobtenidosseráncomparadoscon la
e luminiscenciade otrosóxidosAiF y la del mencionadoYBa2Cu3O7~(0.6=x =1).

e
e
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e
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El NiO y el CoO son, ademásde antiferromagnéticos,eléctricamenteaislantes,
cristalizandoambos en la misma estructuraque el NaCí. La naturalezaaislante de estos

e
monóxidosde metalesde transiciónseha investigadodurantemuchosafios. Consideradosen e
un principio como prototiposde aislantesde Mott, seha demostradoen recientesestudios t)

e
experimentalesy teóricos que su comportamientosólo puede explicarse mediante un
mecanismode transferenciade carga.En concreto,el NiO esun aislantede transferenciade e
cargacon un intervalo de energíasprohibidas de aproximadamente4 eV de anchura ee
[203,211,212],mientrasque ciertosestudiosde la estructuraelectrónicadel CoOindican la e
existenciade una bandade energíaprohibida de unos 2.5 eV [213]. Gran parte de la ee
información disponible sobre la estructurade estasbandasen el NiO y el CoO la han

proporcionadoestudios de absorciónóptica [214-218].Sin embargo,las propiedadesde e
e

emisión de estosmaterialesapenassehan investigado,casodel NiO [219,220],o no lo han

sidoen absoluto,comoen el casodel CoO.

4.1 Catodoluminiscenciadel NiO. Dependenciade la temperatura.

El NiO es un aislante AF cuya temperaturade Néel es 523 K. Los espectrosde

fotoemisiónmuestranque el nivel de ionizaciónmáscercanoal nivel de Fermi seoriginaa

partir de la excitación de un electrón desdesu estadofundamental3d8, donde el hueco

generadose apantallamedianteuna transferenciade cargadel oxígeno ligando (L) a los

ionesmetálicos,resultandoen último término un hueco en una bandaenlazante¿L’. El

nivel de afinidaddemenorenergíaesun estado3d9. En estesentidoel intervalode energías

prohibidas de 4 eV de anchura responsablede la naturalezaaislante del NiO es de

transferenciade carga [203,221]. La influencia del orden AF en la absorción óptica

[222,223]y la reflectividad [224] de estematerial son conocidas,pero como secomentó

anteriormente,su emisión prácticamenteno ha sido investigada.Por otraparte,existenaún

algunos puntos oscuros en la estructura electrónica de los sistemas fuertemente

correlacionadoscomo el NiO, por ejemplo,el mecanismode dopadoy la posición de los

niveles electrónicosinducidos por éste [213,225]. El calentamientoen vacío produce

vacantesde oxígeno (excesode Ni) en dicho óxido [203,226],de forma que el material

quedadopado con electrones.Con objeto de estudiarel efecto de estetratamientoen la
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luminiscenciadel NiO, algunasmuestrasfueron recocidasen vacíomoderado(l0~ Torr) a

700 0C durante5 h.

El estudiode la emisión delNiO sellevó a cabomedianteCL en el SEM (25 kV, ‘h =

10 nA) y PL con resolucióntemporala temperaturasde entre 10 K y 300 K. La emisión de

PL visible de las muestrasde NiO apareceen el intervalocomprendidoentre3.5 y 2.1 eV

(355-590nm). A 10 K la intensidadmáximaseobtieneempleandounaenergíade excitación

de 4.43 eV (280 nm). En el correspondienteespectrode emisión (figura 4.1) seobservauna

bandaanchacentradaen 2.8 eVcon un hombrocentradoalrededorde 3.2 eV. La emisiónde

2.8 eV disminuye al aumentarla temperatura,mientrasque la bandade 3.2 eV sigueuna

tendenciaopuestay seconvierteen la emisióndominanteapartir de 150K.

z

2 2.5 3
ENERGIA (eV)

3.5

La evolucióncon la temperaturadela intensidadde la PL total semuestraen la figura

4.2. La intensidadesaproximadamenteconstantehastaunos 120 K y decrecerápidamentea

mayorestemperaturas.
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Estacaídaesexponencialen el intervalocomprendidoentre 130 y 170 K, asícomo e
e

en el que se extiendeentre 180 y 240 K, mientrasqueentre 165 K y 175 K la intensidades e
constante.Las energíasde activacióncalculadasson 50 meV en el primer intervalo y 100 e

e
meVen el segundo. e

e
La figura 4.3 muestralos espectrosde PL con resolucióntemporalobtenidosa 10 K e

e,
para diferentestiempos de retardo. Las emisionesde 2.8 eV y 3.2 eV observadasen el
espectroadquiridoen estadoestacionario(figura 4.1) aparecenahoraclaramenteseparadas. e
La bandadominantede 3.2 eV decrecemuchomásrápido quela débil luminiscenciade 2.8 e
eV. La intensidadde la emisiónde PL de 3.2 eV en función del tiempo puederepresentarse e

e>medianteuna ecuacióndel tipo: 1(t) = A + B1 exp (-t 1 ti) + B2 exp (-t ¡ t2), con una e
componenterápidade caídati de 10 jis y otralenta t2 de 75 ms. Los valoresobtenidosdeBí e,

e
y B2 muestranque la intensidadfraccionaria,fi = 100 B~ t1 1 (E B1 t1), del procesorápidoes
2320 vecesmenor que la del procesolento. La PL de 2.8 eV muestrauna dependencia

e
temporalsimilar. En estecaso la componenterápidati esde 10 jis y la lenta t2 de 200 jis, e
siendola intensidadfraccionariadel procesolento 3.6 vecesmenorque la del rápido. No se e

e
observóemisiónde PL en el rangoespectraldel IR cercano(0.7-1.55eV). e

e

e
ee
e
e

________ e
e
ez e
e
e

_____________________ e
2.2 2.4 2.6 2.8 3 e

ENERGIA (cV) e
e
e

Los espectrosde CL del NiO obtenidosa distintastemperaturasen los rangosvisible e
e IR se muestranen la figura 4.4. Los principalesmáximosde emisiónaparecencentradosen e

e
0.78 eV, 0.87 eV, 2.40 eV, 2.90 eV y 3.10 eV. La CL infrarroja aumentaal elevar la e

e
e
e
e
e

Fig.
4.3: Espectros de PL

resuelta en el tiempo
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distintostiemposde retardo.
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temperatura.La intensidadde laCL visible disminuyeal aumentarla temperaturaen el rango

80-190K, aumentacon la mismaa partir de esepuntohastaalcanzarun máximoen tomo a

250-260K, y vuelveluego adisminuir con un nuevoincrementode temperatura(figura 4.5).

La aparicióndel mencionadomáximoesreproducible,seobtieneen diferentesmuestrasy en

sucesivosciclos de calentamiento— enfriamiento. No son reproducibles,sin embargo,los

aspectoscuantitativos, como por ejemplo la intensidad del máximo en relación a la

intensidadde laCL a80 K.
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Fig.4.4: Espectrosde CL deNiO obtenidosa distintastemperaturasen el rangovisible (a) y el IR cercano(b).
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La figura 4.6 (a) muestralos espectrosde CL a diferentes temperaturasdel NO
e

recocidoen vacío.La bandaanchaque aparecíacentradaen 2.40 eV en los espectrosde las e,

muestrassin tratar se estrechatras el recocido, y las dos emisionesque parecíanquedar e
e

englobadasen la misma se observan ahora resueltasy centradasen 2.6 y 2.4 eV e,
respectivamente.Por otra parte, se apreciaun claro incrementode la CL en la zona de e,

e
mayoresenergíasdel espectro,concretamenteentre2.7 y 3.6 eV,con bandascentradascerca e,
de 2.95 eV y 3.2 eV. La intensidaddeéstasaumentaal aumentarla temperatura,y apartir de e
220 K muestranprácticamentela misma intensidadque las bandasde 2.4 y 2.6 eV. A e
excepciónde un leve descensode la intensidadde la emisión, las medidasde PL efectuadas e

e,
en las muestrasde NiO recocidasno mostrarondiferenciassignificativasen comparación e
con la PL de las muestrasno tratadas.Tampocoen el NiO recocidose observóemisión de e,

PL enel IR. Sí seobserva,por el contrario,emisión de CL en esterangoespectral[figura 4.6 e,
e,

(b)]. Una bandacompuestay de gran anchura,centradaentre 0.81 y 0.83 eV según la e,

temperatura,aparececomo la emisión dominante.Dicha bandaincluye la centradaen 0.78
e

eV, que era la más intensaen los espectrosde las muestrasno tratadas.Además,la emisión e
de las muestrasrecocidasse extiendehaciamayoresenergíasen comparacióncon la CL de e

e
las no tratadas,pudiéndoseapreciarclaramentedos hombroscentradosen 0.91 eV y 0.93 e,

eV. e,
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e
e
e
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4.2 Catodoluminiscenciadel CoO. Dependenciade la temperatura.

El CoOes otro aislantede transferenciade cargaque muestracomportamientoAF,

siendo su = 291 K. Las propiedadesde emisión de este óxido no se han investigado

previamente,según nuestrainformación, medianteninguna técnicade luminiscencia.El

presenteestudiode la emisión del CoO se efectuómedianteCL en el SEM, utilizando las

mismascondicionesde excitaciónempleadasen el estudiode la emisión del NiO. La figura

4.7 muestralos espectrosobtenidosa distintas temperaturasen los rangosvisible e IR

cercano.Los principalesmáximosde emisión aparecencentradosen 0.76 eV, 0.87 eV, 2.65

eV y 2.85 eV.
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Fig. 4.7: Espectrosdeemisiónde CL del CoOen los rangosvisible (a) e IR cercano(b) a distintas

temperaturas.

La evolucióncon la temperaturade la intensidadde la emisión catodoluminiscenteen

el rango visible se muestraen la figura 4.8. La intensidaddisminuye al aumentar la

temperatura,a excepciónde en el intervalo comprendidoentre 120 y 160 K, donde se

observa un ligero incremento de la misma. Al igual que en el caso del NiO, la

reproducibilidadde estadependenciafue comprobadaanalizandola emisión de diferentes

muestras.
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Fig.4.& Evolución con la e
e,

temperaturade la intensidadde e,

la CL visible del CoO. e,
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4.3 Discusiónde resultados.Comparaciónde la CL del NiO y el CoO con e,
e,

la del YBazCu3O7.~. e,
e,
e,

El máximo del espectrode excitación de PL del NiO, centrado en 4.33 eV, e,
correspondea la bandade energíasprohibidasde este material, lo que concuerdacon los e,

e
resultadosobtenidosmedianteabsorciónóptica y reflectividad[215,216,225],así como con e,
las medidas de fotoemisión de rayos X (XPS) efectuadasen dicho óxido [227]. La e>

e
comparaciónde los espectrosde CL y PL reveladiferenciasen la intensidadrelativade las
emisionesexcitadas.Las bandasde PL centradasen 2.8 y 2.4 eV aparecenen los espectros e,

de CL centradasalrededorde 2.9 y 3.1 eV como hombrosde la emisión dominantede 2.4 e>
e>

eV. Estaúltima bandano seobservaen los espectrosde PL, lo que puedeexplicarsepor el e,

caráctermásselectivode 1as~condicionesde excitaciónasociadasa estatécnica.De hecho, e,
e,

algunosautoressostienenquela excitaciónmedianteun haz de electronesinducefácilmente e,

en el NiO tanto la creaciónde huecosen la bandaO-2p como la de huecosprofundosmuy ee
pordebajodel nivel de Fermi [219]. Por otro lado, mientraslos máximosde las bandasde e,

CL sedesplazanligeramentehaciamenoresenergíasal aumentarla temperatura,la formade e>
e,

los espectrosde PL muestrauna fuerte dependenciade esteparámetro.Estasdiferenciasse e,

debena la gran sensibilidadfrentea la temperaturade las emisionesde 3.2 y 2.8 eV, muy e,
u,

intensasen los espectrosde PL pero relativamentedébilesen los de CL, dominadospor la u,

emisión de 2.4 eV. En un trabajoprevio sobrela CL de láminasdelgadasde NiO [220],se e>
e,
e
e,
e
e
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e
e

observóque los espectrosde emisión dependíande las condicionesde deposiciónde dichas
e
e láminas,apareciendoen todos ellos una intensaemisión asociadaal intervalo de energías
e

prohibidasperosólo en ocasionesla luminiscenciade 2.4 eV. En nuestrocasono seobserva
e ningunabandacercade 4 eV relacionadacon dicho intervalode energías,probablementea
e causade la bajaeficienciadel sistemade detecciónen el correspondienterangoespectral.La
e
e emisión dominantecentradaen 2.4eV a 80 K correspondea la bandade CL centradaen 2.5

eV a 6 K observadapor Tsu y Esaki [219]. Estaemisión fue tentativamenteasignadaa un
e
e estadoexcitónico 3d82p de caráctermagnético.Otra emisión de CL de gran anchura,

centradaen 3.4 eV y que podríacorrespondera la emisión de PL de 3.2 eV observadaen
e
e nuestro estudio, fue asignadaa una transición 3d74s —* 3d8. La existenciade numerosas

transicioneselectrónicasa energíasinferioresal anchode la bandade energíaprohibida ha
e
e sido detectadaen el NiO mediantenumerosastécnicas,principalmentemedianteabsorción
e óptica.Tsuboi y Kleeman[216] observaronnuevebandasde absorciónasociadasal ion Ni2~
e en el intervaloenergéticocomprendidoentre0.9 y 3.1 eV. Por su parte,Adíer y Feinleib
e
e [225] interpretaronuna seriede picos de absorciónpor debajode 4 eV como transiciones
e intraiónicas ~ Estas transicionesde los electrones3d8 de los iones ~ se han
e
e detectadotambiénmediantetécnicasde espectroscopiade pérdidade energíade electrones
e (EELS) [228]. Respectoa la CL IR del NiO, se ha observadoemisión luminiscenteen el
e 2+

e rango (0.7 — 0.9) eV, asignadaa transiciones3T2g A 3A2g de los ionesNi en coordinación
en varios fluoruros dopadoscon níquel [229]. A pesarde que no existen resultados

e
e previos ni sobrela PL del NiO ni sobresu luminiscenciaIR, los resultadosobtenidosen

[229]y las medidasde absorciónindican quelas emisionesde PL y CL observadasen este
2+

e estudioson debidasa transicioneselectrónicasasociadasa los ionesNi . Por otraparte,se
sabe que el NiO es normalmentedeficiente en Ni [230]. Los defectosaniónicos e

e
e intersticialesno desempeñanningún papelimportanteen la estructurade defectospuntuales

de esteóxido, siendolas vacantesen la subredcatiónicalos defectosmásabundantes.Así
e
e pues,dichosdefectospodríanseren principio responsablesde algunasde las bandasde PL y

CL observadas.Sin embargo,la débil absorciónópticainducidapor talesdefectosen el NiO
e
e alcanzasu máximo en 2 eV [230], lo que sugiereque estaposibilidadpuededescartarsey

apoya la hipótesis de que las emisionesde PL y CL están relacionadascon transiciones
2+

e electrónicasde los ionesNi
e
e
e
e
e
e
e
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Comoseexpusoen el inicio de estecapítulo,el dopadocon electronesdel NiO puede

conseguirsemedianterecocidoen vacío.Estetratamientoprovocala pérdidade oxígenoy la e,

formaciónde ioneso átomostipo Ni0, aunquela naturalezaexactade los defectosinducidos
e

por el mismo no estáaúnbienestablecida.Las medidasde XPS efectuadasen NiO recocido e,

en vacío indican que los estadostipo Ni0 se comportancomo centros de color con una
0 9 econfiguración Ni (3d

45i) Tal configuración se obtendríadel ion Ni
2~ (3d8) original e>

mediantela capturade dos electronesprocedentesde cadaion ~2- eliminado [203]. Estas e>
e,investigacionesaportaronevidenciaexperimentalde la creaciónde un estadoocupadoy otro e,

vacio situados respectivamente0.6 eV y 1.7 eV por encimadel borde de la banda de
e,conducción.Dichosresultadosindicanla posibilidadde que lasdiferenciasobservadasentre e>

los espectrosde CL obtenidosen el NiO recocidoy aquellosadquiridosen las muestrasno e>

e
tratadas,esténrelacionadascon transicioneselectrónicasque involucrenestadosasociadosa e,
defectosy situadosen el interiordel intervalode energíasprohibidasde estecompuesto. e,

e
No existen trabajosprevios sobre la luminiscenciadel CoO. En nuestrocaso la e

e
emisión de CL detectadaesatribuible a las condicionesde alta excitación utilizadasen el e,
SEM. De hecho,en estasmismasmuestrasde CoO no se pudo detectaremisión de PL e,e
inclusoa 10 K [231].Segúnla anchurade la bandaprohibidade energíadel CoO, 2.5 ±0.3 e
eV [213], la emisión de CL de esteóxido en el rango visible puede relacionarsecon e

e
transicionesentreestadoscercanosal bordede bandao estarasociadaa la propiatransición e,

correspondienteal intervalo de energíasprohibidas.No obstante,no puededescartarsela e
e

posibilidad de que parte de la luminiscencia observadacorrespondaa transiciones e
intraiónicasentreestados3d del 2+~ La existenciaen el CoOde transicionesintraiónicasd- e,

e>
d en el rango(0.8-3.2)eV no solo ha sido comprobadamediantemedidasde absorciónóptica e
[232], sino tambiéndeducidaa partir de cálculosab initio [233]. La CL IR observadaen e,

e
nuestrosespectrospodríaestarrelacionadacon algunosde dichosmáximosde absorción, e

e
En los trabajossobrela PL del MnO mencionadosen el comienzode estecapítulo,la e>

e
bandade emisióninterpretadacomo luminiscenciaasistidapor magnonesdesapareceen el e,
entornode la TN de estematerial. Como muestranlas figuras 4.5 y 4.8, la intensidadde la e,

emisión catodoluminiscentedel NiO y el CoOpudo medirsesólo a temperaturasinferiores e>
e,

que sus respectivastemperaturasde Néel (523 K y 291 K). Por estemotivo, no sepudo e>
e

investigarla posibilidad de que la CL del NiO y el CoO siguieseuna evolución con la e>
e>
e
e,

e
e>
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e
e
e temperatura semejantea la de la luminiscencia del MnO. Discutiremos por tanto el
e
e comportamientode la CL de estosóxidosatemperaturasinferioresasusTN considerandolos

resultadosprevios obtenidosen otros compuestosAF de Mn. Holloway y col. [234,235]
e
e observaroncambiosen la frecuencia,vidamediae intensidadde la emisión luminiscentedel

MnF2 y KMnF3 a temperaturascercanasa TN /2. Tambiénseobservaroncambiosde menor
e
e envergadura en estosy otroscompuestosde Mn a sustemperaturasde Néel [235,236].Estas

alteraciones se explican suponiendo que el ordenamiento magnético induce una distorsión
e 2
e local de la red cristalinaalrededorde los ionesexcitadosMn ~. El ordenmagnéticoinfluye
e en el diagramade coordenadaconfiguracional dadoque la distanciamediaentre un ion
e
e excitadode Mn y sus vecinos más próximos dependeráde si los iones no excitadosse
e encuentranmagnéticamenteordenadoso no. En algunos modelos más elaboradosde
e coordenadaconfiguracional[236,237]se proponeque los saltos observadosen la frecuencia
e
e e intensidadde la luminiscenciason consecuenciade un efecto magnetoelásticolocal que
e altera la distorsiónde la red alrededordel ion excitado.Dichadistorsiónes asu vez función
e
e de la orientaciónlocal de los espines.La temperaturaa la cual seproduceel cambioen la

luminiscenciaesuna medidade la energíade canjede la configuracióndel electróndel ion
e
e excitado.
e
e Los resultadospresentadosen las figuras 4.5 y 4.8 muestranque el efecto del
e
e ordenamiento magnético en la luminiscenciadescritoen los compuestosde Mn, aparece

también en los óxidos antiferromagnéticosde Ni y Co. En concreto, ambos materiales
e muestrananomalías reproduciblesen la intensidad de la emisión de CL frente a la
e

temperaturaalrededorde TN 1 2. En el casoparticulardel NiO, sehan detectadoasimismo
e

anomalíasen otraspropiedadesópticasaTN 1 2, como en el espectroRamande magnones
e medido por Grimsditch y col. [238]. A bajas temperaturasdicho espectromuestrauna

estructurade doblete,unade cuyascomponentesdesaparecea260 K, esdecir, prácticamente
e
e a 1/2 de la TN de esteóxido. Investigacionespreviassobrela dispersiónBrillouin del NiO
e [239] han demostradoque sus propiedadeselásticas y magnéticasestán fuertemente
e
e acopladas,lo que apoya la hipótesisde que un efecto magnetoelásticolocal puede ser

responsablede los cambiosen la intensidadde la CL tambiénen el casode estematerial.
e
e El comportamientode la CL con la temperaturaobservadoen el NiO, el CoO y los
e citados compuestosde Mn sugiere asimismo que los efectos inducidos por el orden
e
e magnético pueden ser detectablesen otros óxidos con propiedadesAP, como es el casode
e
e
e
e
e
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e
e>

varios superconductoresde alta T~ en determinadosrangoscomposicionales.Los resultados e>
e

de CL presentadosen el capítuloanteriormuestranque la distribuciónespacialde la emisión e
en las diferentesmuestrassuperconductorasno es uniforme, lo cual indica a su vez una

e
distribución inhomogéneadel contenidode oxigeno. En el caso del YBCO y TI-2201, las e,

áreasen las que la intensidadde la CL es mayor correspondena zonascon un reducido e>
e

contenidode esteelemento[25,29].En concreto,el YBa2Cu3O7~muestracomportamiento e,

AF cuandox =0.6. En estafase los átomosvecinosde cobresituadosdentrode los planos ‘U>

e,
CuO2 poseenespinesantiparalelos,y la estructuramagnéticapuedevisualizarsecomo una e>

secuenciade dobles estratosantiferromagnéticosdébilmenteacopladosa lo largo del eje e
e

tetragonalc. Aunqueexistecierta dispersiónen los valoresmedidosde la temperaturade e>

Néel, puedeafirmarseque éstaquedaincluida en el intervalo (400-415) K cuandox = 1, y u)
eque decreceprogresivamenteal aumentarel contenidode oxígeno [205,206,240,241].La e>

figura 4.9 muestrala dependenciacon la temperaturade la intensidadde la CL medidapor e
e,

Gómezy col. [25] en YBCO cerámico,así como la medidaen el monocristalde YBCO e>
cuyos espectrosaparecenen la figura 3.18, ambas obtenidascon el mismo sistema e>

experimental, e>
e>
e>
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o e
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e>
Fig.4.9: Dependenciade la intensidadde la emisiónde CL visible con la temperaturaen YBCOcerámico e>

(izquierda, Gómezy col. [25]) y en un monocristaldelmismosuperconductor(derecha). e,

u,
e>

La tendenciageneral marcadapor el descensode la intensidadde la CL con el e>

aumentode la temperaturase interrumpeen las doscurvasalrededorde 215-230K,dondese e>
e
e,
e>
e>
e>
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e
e

apreciaun incrementode la emisión. Este incrementoes reproducibleen las diferentes
e
e medidasefectuadasen sucesivosciclosde calentamiento— enfriamiento en distintasregiones
e de las muestras.Cabedestacarque dichomáximode la intensidadde la CL ha sido también
e
e observadopor otros autoresen cerámicasy láminas delgadasde YBCO [26,28,242],

variandosu posiciónentre210 y 225 K. Estatemperaturacoincidecon aquellaen la quese
e
e detectaronanomalíasen otraspropiedadesfísicasdel material,comoel calorespecífico[26].

En [242] el incrementode la CL fue asignadoa unatransiciónorden-desordenen la subred
e
e de oxígeno. Por otro lado, cerca de 220-230K se han detectadoasimismoanomalíasen las

propiedades acústicas del YBCO[243,244]cuyo origen no ha sido aún completamente
e
e esclarecido. Estas anomalías han sido atribuidas tanto a transformaciones estructurales

orden-desordenasociadasa la disposiciónde los átomosde oxígeno en las cadenasCu-O
e

[244], como a transiciones de naturaleza ferro o antiferroeléctrica que implican
e desplazamientos permanentes de los átomos de oxígeno[243]. Sin embargo,Pal-Val y col.

[245] observaron la misma anomalía a 230 K no sólo en muestrasde YBa2Cu3O63,sino
e
e tambiénen muestrasde CuO,por lo queasignaronestairregularidadauna transiciónde fase

antiferromagnética, dado que el CuOexperimenta un ordenamiento de este tipo por debajo
e
e de su = 230 K. En el casodel YBCO (figura4.9),el máximo en la emisiónde CL aparece
e a una temperaturaque correspondea 1/2 de la TN del YBa2Cu3O6 o a la TN del
e
e YBa,Cu3O62563o[205,206,240,241],lo que sugiereque su origenfísico puedeserel mismo

que el causantede las anomalíasobservadasen la CL del NiO y el CoO y en la
e
e luminiscencia de los compuestos AF de Mn investigada en otros trabajos.En el YBCO la

señal de CL proviene fundamentalmente de las zonas pobres en oxigeno, y
e

antiferromagnéticas,presentestambiénen las muestrascon un contenidomedio de oxígeno
elevado.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e Capítulo 5
e
e
e
e ESTUDIO MEDIANTE REBIC DE DEFECTOS
e
e
e ELÉCTRICAMENTE ACTIVOS EN
e
e SUPERCONDUCTORES DE YBa2Cu3O7x Y
e
e Bi2Sr2CaCu2O8+~.
e
e
e
e La investigación de la estructura de los defectos cargadéspresentesen los
e superconductoresde alta I~, y su influenciaen el mecanismode conduccióneléctricade los
e mismos,son temas de

gran interéstecnológicodebido a la potencial aplicación de estos
e materialesen el campode la electrónica.Unade las técnicasde inyecciónde hacesbasadas

en el SEM, el voltaje inducido por el haz de electrones (EBIV, Electron Beam Induced
e
e Voltage), se ha utilizado recientementeen el estudiode las propiedadesde transportede

láminasdelgadasde YBCO y en la caracterizaciónde unionesJosephson[246].Otra de estas
e
e técnicas,la corrienteinducidaporel hazde electrones(EBIC), se empleafrecuentementeen

lacaracterizaciónde diversossemiconductores[59]. Sin embargo,su aplicaciónal estudiode
e
e superconductoresele alta T0 se ha limitado a la medida a temperatura ambiente de la corriente

inducida entre los electrodosde algunos transistoresMISFET basadosen YBCO [247].
e
e Comose expuso en el segundo capítulo, las medidas de EBIC requieren la formación de una

barrera, como una unión p-n o una barrera Schottky,parasepararlos portadoresde carga.
e
e Cuandoesconvenienteemplearun métodono destructivo,resultamásapropiadoel uso de•

una geometría alternativa con doscontactosóhmicosen los extremosopuestosde la muestra.
e
e Esta técnica se denomina EBIC remoto o REBIC [248].Los pares electrón — huecocreados

por el haz de electrones del SEMson separados por los campos eléctricos asociados a los
e
e defectos cargados,produciendouna corriente que, tras ser amplificada, se utiliza para
e obtener una imagende la distribución espacialde los defectosde estetipo existentesen el
e
e
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e
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e

material. La técnicaREBIC seha aplicadoal estudiode los mecanismosde recombinación e>
e

electrónicay conduccióneléctricade algunossemiconductoresde bandaestrechay de ciertos e
compuestossemiaislantes [249,250], pero su aplicabilidad en la caracterizaciónde e>

superconductoresde altaT~ no ha sido aúninvestigada. e>
e>

A continuaciónsepresentany discutenlos resultadosobtenidosen las medidasde e>
e

REBIC efectuadasen los monocristalesy cerámicasde YBCO y Bi-2212 previamente e,
caracterizadosmedianteCL. Los contactosóhmicos,separadosaproximadamentedosmm en e
las superficies,fueron fabricadoscon hilos de oro y pinturade plata.Las medidasse llevaron e>

e>
acabocon potencialesaceleradoresdel haz de electronescomprendidosentre 10 y 25 kV, e,

variándosela corrientedel hazentreí& y íW A, y la temperatura entre 80 K y 300 K. e>
e,
e>

Sal REBIC en monocristalesde YBa2Cu3O7.~.
e,
e>

El contraste observado en nuestrasimágenesREBIC de los monocristalesde YBCO e
e>

crecidosa partir del fundido aparecefrecuentementeasociado,como el contrastede CL, a e,

algunas de las estructurastopográficas observadasen las micrografías de electrones e>
e>

secundarios.Tal esel casode los distintostipos de escalonesde crecimientoquesemuestran e,

en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3. En general,el contrasteREBIC varíasegúnlas condicionesde
e,

excitación utilizadas, es decir, el potencial acelerador del haz de electronesdel SEM (Vb), la e,

corrientedel mismo(Ih) y la temperatura.El contrasteblanco- negroque apareceen algunos e>
ede los mencionadosescalonesse denominausualmentePAT (PeakAnd Trough), y ha sido e>

previamenteobservadoen las imágenesREBIC de otrosmateriales[249]. e>
e>La figura 5. 1 (a) muestrala micrografíade electronessecundariosde uno de los e,

escalonescon formade barraobservadoen uno de los monocristales,y cuya imagende CL U>

e>aparece en la figura 3.14. Las figuras 5.1 (b) y (e) muestran las correspondientes e,

micrografías REBIC obtenidas a distintas temperaturas.En todos los monocristales U>
e,

investigadosel contrasteREBIC comienzaaserapreciablea partir de aproximadamente230 e>
K, y aumentaal disminuir la temperatura,no observándoseningunaanomalíaal llegar a la 1. U>

e>
del superconductor.La figura 5.2 muestrala dependenciadel contrasteREBIC de la misma e>
regióncon el voltaje aceleradordel hazde electrones.El contrasteblanco— negrode alguno U>

e>
de los escalonesseconvierteen sólo negroal variaralgunode estosparámetros,comoocurre e>
porejemplocon el escalónseñaladopor unaflecha blancaen la esquinasuperiorizquierda e

e
e
e
e,
U>
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de la imagen5.1 (a) cuandola temperaturaes superiora 140 K o V~, esmenorque 18 kV.

Además del contrasteasociadoa los escalones,se apreciatambiénotro contrasteREBIC

distinto en las regionesplanassituadasa ambosladosde la barra,el cual desaparececuando

Vb superalos 20 kV.

La figura 5.3 muestraunaformaciónde terrazas,separadasentresi por escalonesde

formasmás redondeadas,en la que puedeobservarsela dependenciadel contrasteREBIC

con la intensidadde la corrientedel haz del SEM. Como ya ocurrieraen el casoanterior,el

contrastede algunos escalonesvaría al modificarse las condicionesde excitación,como

sucedepor ejemplo cofl el escalónmarcadoen la parte inferior de la figura 5.3 (a). Se
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FiglE Imagende electrones

secundariosde un escalónen

formadebarra observadoen un

monocristalde YBCO(a), e

imágenesREBICdela mismazona

adquiridasa 210K(b) y 80K(c).

Vh=25kv, 1, =5.SxI& A.
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observaasimismoel segundotipo de contrasteREBIC en las áreasplanasentreescalones. e
Estavez dichocontrastedesapareceacorrientessuperioresa5 x ío~A. e>

e
e
e>
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Fig.S.2:ImágenesREBICdel

áreaescalonadamostradaen

la figura S.Jobtenidasa 80K

para diferentesvoltajes

aceleradoresdel hazde

electronesdel SEM.<a) 10kV,

(b) 15 kV, (c) 25 kV.
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El perfil de la señalREBIC obtenido a lo largo de la línea blancaindicadaen la

figura 5.3 (d) se muestraen la figura 5.4. En el se aprecianclaramentetres marcasde

contrasteblanco- negro(PAT), asimétricasen amplitudy forma, que correspondena los

tresescalonesquedichalíneaatraviesa.

1

a
75jim

Suponiendoque la recombinaciónsuperficial es despreciable,la intensidadde la

corriénteREBIC puedeexpresarsecomo 1REBIc oc exp (x’L) , dondex es la distanciaal

defectoconsideradoy L la longitud de difusión de los portadoresde carga[251,252].Los

ajustesa estadependenciaexponencialde los perfilesde líneaobtenidosexperimentalmente

Fig.5.3: Imagendeelectronessecundariosde una región escalonadade uno delosmonocristalesde YBCO

(a), e imógenesREBICdela mismazonaadquiridascon = 2 x i08 A. (b), 4 = 4 x IO~ A (e) e 4 = 7.5x

¡a8A(d). Vh=20kv, T=SOK.
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Fig.5.4: Perfil REBIC

correspondientea la línea

blancamarcadaen la

figura 5.3 (d).
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e
e

indican que el valorde L dependedel escalónconsiderado.ManteniendoVh = 20 kV e = ee
7.5 x 10~ A, L varíaentre0.3 pm y 0.6 ~m a 180K, mientrasque aunatemperaturade 80K

L varíaentre0.8 y 1.6 ¡im.
e

La figura 5.5 muestraun área agrietadapróxima a un borde de uno de los e
monocristalesde YBCO. La imagenREBIC de dicharegiónrevela laexistenciadepequeñas

e
grietassituadaspor debajode la superficie,las cualesno puedenapreciarseen la micrografía e
de electronessecundarios,como la marcadacon una flechablancaen el centrode la imagen ml

e
5.5 (b). Estaimagendemuestrala capacidadquetienela técnicaREBIC de detectardefectos e
estructuralesasociadosa tensioneso procesosde deformaciónen los monocristalesde este

e
superconductor.
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e

Por último, cabemencionarque también se intentaron medidasde REBIC en las ee
cerámicasde YBCO previamentecaracterizadasmedianteCL y EDX. La detecciónde la ml

e
señalREBJC de estasmuestrasseve dificultada por la inhomogeneidadde sus superficies e
(poros,fronterasde grano,etc.),que complicala elaboraciónde los contactos.El contraste ml

REBIC observadoestágeneralmenteinfluido por la topografíay esmuchomásdébil queel mle
que apareceen los monocristalesdel mismo material. Dicho contrastesolo se detectaa e
temperaturaspordebajode aproximadamente100 K y cuandoseutilizan condicionesde alta e

ml
excitación;concretamentepotencialessuperioresa20 kV y corrientesmayoresde 5 x ío~ A. le

e
e
e
e
e

Fig.S.5:Imágenesdeelectronessecundarios(a) y REBIC(b) deun área agrietadade unode los monocristales

de YBCOinvestigados.T= 80K, ‘h = 7r 108A, V~ = 25 kV.
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e
e
e Irradiación

5.2 electrónicade monocristalesde YBa2Cu3O7~.Estudio
• medianteREBIC.
e
e
• Con objeto de investigarel efectode la irradiaciónelectrónicaen la seña]de corrientee
• inducidade los monocristalesde YBCO, seirradió en el SEM a temperaturaambienteun
• áreaplanade uno de estoscristalesen la que no sehabíadetectadopreviamentecontraste
e
e RiEHIC. Paraello seutilizó un potencialaceleradorde 30 kV y unacorrientede hazsuperior
• a ío-

7 A, barriéndoseen estascondicionesa lo largode líneasparalelasequiespaciadassobre
e

la superficie del monocristal.El tiempo de irradiación en cadafranja fue 6 segundos.El
• aspectofinal de la regiónexpuestaa la acción del hazde electronesse muestraen la imagen
e
e de secundariosde la figura 5.6. Como en el caso de los monocristalesno irradiados,el
e contrasteREBIC dependedel potencialaceleradory de la corrientedel haz,así como de la
e

temperatura.Las mayores diferencias en dicho contrastese observan al modificar ele potencialácelerador(Vh), como puedeapreciarseen las imágenesREBIC de la figura 5.6 (b)

y (c). En la imagen REBIC obtenidaa 10 kV, una línea de contrastediscontinuo cruzalae
• partesuperiordel áreairradiada.Dichalíneadesapareceen la imagenobtenidaa 18 kV, en la

e que el rasgodistintivo es el contrastePAT que apareceasociadoalos bordesque marcan la
e
• separaciónentrelas sucesivasfranjasirradiadas.La figura 5.6 (d) muestrala imagende CL
• visible de esamismaregión,adquiridatambiéna 18 kV, y en la que puedeobservarsecomo

la emisiónseconcentraasimismoen algunosde estosbordes.e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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La figura 5.7 muestrael efecto inducido por un aumentode la corrientedel haz de
electronesdel SEM en el contrasteREBIC del áreairradiada,y comoéstepuedeasimismo ml

e
modificarseaplicandoun pequeñovoltaje de polarización(Vb) a la muestra.En la figura 5.7
(a) aparecela imagenREBICadquiridaen las mismascondicionesexperimentalesde voltaje le

aceleradory temperaturaque la imagen mostradaen la figura 5.6 (b), perocon = 5 x 108 ml
ml

A. La línea discontinuaobservadaen estaúltima imagen apareceahora como una línea e
oscuracontinua, que muy probablementeindica la presenciade una grieta situadabajo la lee
superficie irradiadadel monocristal.Dichagrietano esvisible en la correspondienteimagen

de electronessecundarios[figura 5.6 (a)]. Puedetambiénobservarsequeel contrastePAT de e
le

los bordesde las franjas se ha convertido ahora en un contrastebrillante. Aplicando e
diferenciasde potencial de entre 40 y 80 mV el contrastebrillante de dichos bordesse le

ml
atenúa,mientrasque surgenáreasbrillantesen la partecentralde la imagencuya intensidad e
dependedel signodel voltajede polarizaciónaplicado.Voltajesde polarizaciónsuperioresa le

e
100 mV desestabilizanel amplificadorde corrienteutilizadoparamedirla señalREBIC. e

e
e
ml
e
e
e
le
e
ml

Fig.S.6:Superficieirradiada en un monocristalde YBCO. (a) Imagendeelectronessecundarios,(b) y (c)

imágenesREBICobtenidascon = /OkVy/8 kV respectivamente,(d) imagenpancromáticade CL Visible. T

= 80K, I~, = 2 x ja8 A.
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Lascondicionesde excitaciónnecesariasparaobtenerunaseñalREBIC detectableen

los monocristalesde Bi-2212 son similares a las descritasen el casode las cerámicasde

YBCO; temperaturasinferiores a 95 K, potencialesaceleradoressuperioresa 20 kV y

corrientesde haz de al menos5 x í~Y8 A. Comosucede en los monocristalesde esteúltimo

superconductor,el contrasteREBIC aparecegeneralmenteasociadoa los escalonesde

crecimiento(figura 5.8), y es tambiéndel tipo blanco- negro (PAT). No seobservan,sin

Fig. 5.7: ImágenesRERíCde la

superficieirradiada del

monocristalde 1/BCOadquiridas

con distintosvoltajesde

polarización. (a) Vb = O mV, (b)

Vb = + 60 mV’, (c) Vb = -60 mV

T=SOK,Ih=SxIO A.

5.3 REBIC en monocristalesde BizSrzCaCu
2Os+~.
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embargo,variacionessignificativasen el contrastecuandose modificantalescondicionesde

excitación,al contrariode lo queocurreen los monocristalesde YBCO.

La longitud de difusión de los portadores(L) determinadaa partir de los perfilesde

líneade la señalREBJC obtenidosen variosescalonesa 80 K de temperatura,Vb = 20 kV e

= 5 x l0~ A, varíaentre 1 pm y 1.8 pm.

La figura 5.9 muestraunamicrografíade electronessecundariosy la correspondiente

imagen de REBIC de unaregión de uno de los monocristalescaracterizadapor la presencia

de partículasesféricasluminiscentes(véasela figura 3.36) ricas en Bi. En dichaimagense
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Fig.5.& Imágenesdeelectronessecundarios(a), (c) y REBIC(b» (d) deescalonesdecrecimientoen dos

monocristalesdeBi-22/2. 7’ = 80K, 1’,, = 25kV ‘h = 5 x i08A.
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observacomotalespartículaspresentannormalmenteun contrasteREBIC brillante,mientras

quede nuevopuedeapreciarsecontrastePAT en los escalones.

5.4 Discusiónde resultados.

En el modo REBIC la señal de corriente inducida se debe a la existencia de regiones

con distinta resistividad y a la presenciade defectos estructuraleso composicionales

cargados.Estosdefectosllevan asociadoun campoeléctrico local que origina la formación

de unabarrerade potencialque separalos portadoresde carga.La técnicaREBIC no se ha

aplicado con anterioridada la caracterizaciónde superconductoresde alta T~, pero el

contrasteobservadoen algunasde las imágenesobtenidasen los monocristalesde YBCO y

Bi-2212 investigados es análogo al que apareceen las imágenes REBIC de varios

semiconductoresy materialessemiaislantes[248-252].Tal esel casodel contrasteblanco—

negro (PAT) observadogeneralmenteen los diferentesescalonesde crecimientode las

muestras(figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.8).Dicho contrastese debeaque el campoeléctrico local

siguedireccionesopuestasa uno y otro lado del defecto,el cual se comportacomo dos

barrerasSchottky enfrentadasy separadaspor una interfase delgada[250,251,253].La

apariciónde estetipo de contrastedependede la geometríadel defecto,de la configuración

de los contactos,y de la dirección del barrido del haz del SEM respectode la posicióndel

e
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Fig.5.9: Partículasesféricasobservadasen la superficiedeuno de los monocristalesdeBi-2212 investigados.

(a) Imagendeelectronessecundarios,(b) imagenREBICobtenidaa 85 K con Vb = 22 kV e = 6 x 108A.
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defecto. La asimetríade las marcascorrespondientesal contrastePAT observadaen los

perfilesde la señalREBJC obtenidosen los escalonesde los monocristalesde YBCO (figura

5.4), puedeserdebidaa una longitud de difusión de portadores(L) diferentea uno y otro

lado de la barrerade potencialdel defecto.Los valores de L calculadosa partir de estos

perfiles estánde acuerdocon las medidasefectuadaspor Iwabuchi y col. [247] en las

imágenesEBIC de un transistorMISFET basadoen YBCO. Estosautoresestimaronque, a

temperaturaambiente,el valor de L en dichosuperconductorestabacomprendid&Éntre0.1 y

0.2 ¡.tm.

Porotro lado, el contrasteblanco— negro (PAT) observadoen algunosescalonesde

crecimientode los monocristalessepuedealterarvariandola temperaturao la densidadde

excitacióndel haz de electronesdel SEM (figuras 5.1-5.3),de forma que dicho contraste

puededesaparecero convertirseen un contrastesólo blancoo sólo negro modificandolas

citadascondicionesexperimentales.Estos cambios se explican también en función de la

influenciade los parámetrosde excitaciónen la alturade las diferentesbarrerasde potencial

asociadasa los defectoseléctricamenteactivos. Un cambio similar en el contrastepodría

inducirsemediantela aplicación de un voltaje de polarización. Este procesose muestra

esquemáticamenteen la figura 5.10.Las bandasde energíase doblanen las proximidadesde

un defectocargado(negativamenteenesteejemplo),cuyabarrerade potencialasociadatiene

una altura ~ La cargadel defecto se compensamediantela creaciónde una zona de

vaciamientode anchuraw. Estasituaciónprovocala apariciónde camposeléctricosde signo

opuestoqueson los responsablesde la formaciónde la señalde tipo PAT, dondeel contraste

blanco correspondeal máximo de la curva del perfil REBIC y el negro al mínimo [figura

5.10 (a)]. Aplicandoun potencia]VB positivoa uno u otro ladodel defectopuedealcanzarse

la condiciónde bandasplanas(camponulo) en estasregionesdel material,desapareciendoel

contrastenegroo el blanco,comosemuestraen las figuras5.10 (b) y (c) respectivamente.
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e
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e
e
e
e
e (a)

V~>O V»>O

e
e
e

(b) <c)
e
e
e
e
e
e
e
e Fig. 5.10: Esquemadebandasdeenergíaen las cercaníasde un defectocargadosin V8 aplicado(a), aplicando

un V8 > O a la izquierdadel defecto(b), aplicandoun VB > O a laderechadel defecto(c). Loscorrespondientes

perfilesREBICsemuestrandebajodecada diagramo.

e
e

En la imagen 5.3 puedeobservarseademáscomo el contrasteREBIC de algunos
e
e escalonesde crecimientono es uniforme.Estees el casodel escalónmarcadoen la imagen

5.3 (a), el cual muestra en su tramo inicial un contrasteblanco que se interrumpe
e
e bruscamentey se convierteen contrastetipo PAT [imagen5.3 (c)]. Cambios similares del
e contraste RiEBIC se han observadoa lo largo de las fronteras de grano de cristales
e
e semiconductoresde PbTe [249], ZnSe [250,253]y GaP [251]. En todos estoscasos las

alteracionesdel contrasteseexplican por la intersecciónde las fronterasde granocon otros
e
e defectos, generalmentemaclas o sub-fronteras,que aunque no son necesariamente
e eléctricamenteactivos, sí inducencambiosen la estructuracristalográficadel material y/o
e
e modifican su nivel de dopado.En el casode los monocristalesde YBCO las maclassuelen

serlos defectosextensosmásabundantes[135]. Porotro lado,el YBa2Cu3O7~esun aislante
e
e de transferenciade cargacuandox = 1, peromuestracaracterísticassemiconductorassi se le

dopa con oxígeno de forma tal que x = 0.5-0.7 [254-257]. Incrementandoaún más el
e
e contenido de este elementoel material se convierte en un superconductorde alta T~,

transformándosesu estructura cristalina tetragonal en ortorrómbica. Las imágenes y
e
e espectrosde CL obtenidosen los escalonesde crecimientode estasmuestras(figuras3.14-

3.17) revelanunamayor intensidadde la emisión de 2.3-2.4eV, causadaprecisamentepor
e
e
e
e
e
e

II
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centrosluminiscentescomplejosde los cualesforman partevacantesde oxígeno [25]. Esta

distribución inhomogéneadel contenidode oxígenoes pues capazde introducir cambios

locales en la conductividady la estructuracristalográficadel YBCO, los cualesexplicarían

las variacionesde contrasteREBIC observadasen los escalonesde estesuperconductor.

El contrastePAT seobservatambién en las imágenesde diversossemiconductores

obtenidasmediantela técnicaLBIC (LaserBeamInducedCurrentl.en la que la excitación

del material seefectúacon un haz láseren lugar de con el haz de electronesde un SEM

[258,259].Hennessyy McDonald [258] describenmatemáticamenteel fenómenoLBIC

basándoseen un análogogeofísicoque especificael campoexistenteen el entornode un

cuerpocargadocon forma de plano de longitud 2a, el cual seencuentraenterradoa cierta

profundidadh y formaun ánguloe con la superficie[260].El esquemade estaconfiguración

se ilustra en la figura 5.11. En el modelo geofísicola superficiees la terrestre,y el cuerno

entenadopuede representar,por ejemplo, un depósitode minerales.En nuestrocaso la

superficiees la del superconductory el cuernoenterradorepresentaun defectocargado.

Dirección debarrido(x)

Fig.5.JI: Geometríadel modelo

delcuerpoenterrado[260].

La corrienteLBIC, REBIC en nuestrocaso,vienedadapor la expresión:

Al -v_________ 11(x) ..L((1;2acr:e) j[(x+acoso)j (5.1)

dondeM esuna constante.Estemodelo no esdemasiadorealista,por cuantoasumeque el

valor de la longitud de difusión de portadoresen el material (L) es cero. En primera

Superficie

M—
Defecto
cargado



e
e
e
e Cap fluía 5. REBIC de superconductores de alta 1% 191
e
e
e aproximaciónlos efectosde difusión puedensimularseincluyendoun términoW(W!=L) tal
e

quex’=xIW, y sustituyendox’ por x en la ecuaciónanterior. La figura 5.12 muestralos
e
e resultadosobtenidosal aplicarel modelo a dos perfilesREBIC obtenidosen un escalónde
e crecimientode un monocristalde YBCO y en otro de un monocristal de Bi-22 12. En el caso

del YBCO, el ajusteproporcionalos siguientesvalores:h = 1.15 pm, a = 0.82 ¡sm, O = ~70

e
e W = 0.30, siendoel coeficientede correlaciónr2 = 0.996. Para el Bi-2212 se obtiene:h =

e
e 1.05pm, a = 0.93 pm, 6 = 880, W= 0.35,con un coeficientede correlaciónr2 = 0.991.
e
e _________________

e
e _ rsO

23

e o (o
e rn
e
e
e o o
e

Lie
e
e

—6—6—5—3—20 2 3 5 6 8e —6 —5 —4—3—2—1 (0$ 2 ~ DISTANCIA (sm)e
e Fig.5. 12: Comparaciónde los perfiles PATdela señalRERICobtenidosen un escalóndeun monocristalde

1/BCOyotro deBi-2212con los calculadosmedianteajustesa la expresión(5.1).

e
e
e Los ajustes efectuados con las trazasde la señal REBIC correspondientea otros
e
e escalones proporcionan resultados similares a los obtenidoscoh los perfilesmostradosen la
e figura 5.12. Estosajustesdemuestranque el conjuntode los defectoseléctricamenteactivos
e
e situados a lo largo de los escalonesde crecimiento de los superconductorespueden

modelarsecomoláminascargadasde unas2 jim de tamaño, prácticamente perpendiculares a
e
e la superficiede lamuestray cuyo centrosesitúaaproximadamente1 pm pordebajode ésta.
e

En determinadas condiciones experimentales, un contrastediferentedel blanco —

e
e negro descritoanteriormenteapareceen las imágenesRiEBIC de algunasregionesde los

monocristales de YBCO, como muestranlas figuras 5.2 y 5.3. La comparación con las
e
e respectivasmicrografíasde electronessecundariosindicaque las zonasoscuraso brillantes
e
e
e
e
e
e

o o o o EXPERIMENTAL

CALCULADO

B¡-2212

YBCO

o o o o EXPERIMENTAL

CALCULADO



192

que se puedenobservaren las imágenesREBIC no estánrelacionadascon ninguno de los

rasgos topográficos característicosde los monocristales (escalones,grietas, etc.). La

actividadeléctricade los defectoscargadosresponsablesde estecontrasteesdistintade la de

los defectoscausantesdel contrastePAT. En efecto, al contrario de lo que sucedecon el

contrasteblanco— negrode los bordesde las terrazas,el contrasteREBIC observadoen las

áreasplanasde los monocristalesdesaparececuandoel potencialaceleradordel hazdel SEM

superalos 20 kV o cuando se empleancorrientesde haz mayoresde 50 nA. En estas

condiciones,el hazde electrones induce una inyecciónde portadoresquecompensael estado

de cargadel defecto,desapareciendosu barrerade potencialasociaday portanto el contraste.

Estas observacionesrevelan la existenciade inhomogeneidadesen las propiedadesde

recombinaciónelectrónicadel superconductor,lo que concuerdacon los resultadosprevios

de CL que indican unadistribucióninhomogéneadel contenidode oxígenoen estasmismas

muestras.De hecho,la conductividaddel YBa2Cu3O7<,esmuy sensiblea la concentraciónde

dichoelemento[254,255],habiéndose medido diferencias de hastaseis órdenesde magnitud

en el valor de éstaal variarx entre0.1 y 0.8 [256]. La conductividaddel Bi-2212 depende

asimismo de su contenido de oxígeno,pero los cambiosno sontan acusadoscomoen el caso

del YBCO. Así pues, las variacioneslocalesdel contenidode oxígenoy su influenciaen las

conductividades de ambos superconductorespodríantambiénexplicarel contrasteobservado

en algunas terrazasde los monocristalesde YBCO, y porquétal contrasteno apareceen las

imágenes REBIC adquiridas en los monocristales de Bi-2212. En estos últimos las

micrografías REBIC revelan por el contrario la actividad eléctricade algunos defectos

composicionales, como las panículasesféricasricas en Bi mostradasen la figura 5.9. Este

contrasteessimilar al observadoen los precipitadosde Te queaparecenen algunasimágenes

REBIC de cristalessemiconductoresde CelTe [249,261].

Las imágenesREBIC de la región irradiadaen uno de los monocristalesde YBCO

(figuras 5.6 y 5.7) revelanla formaciónde defectoscargadoscomo consecuenciade la acción

del haz del SEM. El contrasteREBIC es especialmenteacusadoen los bordesde las franjas

irradiadas,dondeseobservatambiénunamayorintensidadde la emisiónde CL visible. Este

escenarioespuessimilar al observadoen los escalonesde crecimientode las muestras,y

confirma la relaciónexistenteentrelos defectoscargadoscausantesde la señalREBIC y la

inhomogeneidadde la distribucióndel contenidode oxígenoen el superconductor.Como se

discutió anteriormente,la irradiación electrónica disminuye la concentración de este
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e
e
e
e elementoen el YBCO y/o alterasu ordenaciónen el mismo. Tambiénen la región irradiada

el contrasteREBIC se ve afectadopor las condicionesde excitaciónutilizadas.Así, a 80 K
e de
e temperaturay corrientesde haz mayoresde 10 nA, el uso de potencialesaceleradores
e inferioresa 12 kV permite la visualizaciónde ciertosdefectosestructuralescausadospor la

irradiación,como la grietaque apareceen las figuras5.6 (b) y 5.7. Tantoestagrietacomo la
e
e mostradaen la figura 5.5 (b) no se observanen las correspondientesmicrografíasde
e electronessecundarios,lo que indica que seencuentransituadasbajo la superficiede los
e
e monocristales.Su procedenciaes, sin embargo, distinta. Mientras la primera parece
e consecuenciade la tensióngeneradapor el incrementode temperaturainducido por el haz
e
e del SEM durantela irradiación, la segundatiene su origen en los diferentescoeficientesde

dilatacióndel YBCO cristalino y el fundido residualsobreel cual quedasolidificado [134].
e
e La actividad eléctricade las grietas, atribuida generalmentea la formación de defectos

cargadoscercanosa la superficiey situadosa lo largode las mismaso a cambioslocalesde
e
e la conductividad en el entorno de éstas,sehaestudiadoocasionalmenteen semiconductores

comoel HgCdTe[258].En cualquiercaso,las mencionadasimágenesmuestranla capacidad
e queposeela técnicaREBIC paradetectardefectosestructuralescreadospor tensionesen este
e
e material.Estosresultadossugierenasimismoquedichatécnicapodríaserunaherramientade

utilidad en la catacterizaciónde micropuenteso de distintos tipos de unionescreadasen
e
e muestrassuperconductorasmediantelitografíapor hazde electrones.
e

El contrasteREBIC observadoen la región irradiada se puedeademásmodificar
e
e mediantela aplicaciónde un voltaje de polarizacióna la muestra(figura 5.7). El valor del
e voltaje aplicado, 60 mV, es unas cien veces menor que el necesariopara provocar la
e
e formación de defectos en la subred de oxígeno del superconductorpor efectos de

electromigración [262]. Por lo tanto, la alteración del contrastese explicatambiénmediante
e
e el cambio inducidopor el voltaje en la altura de las barrerasde potencial de los defectos

cargados,tal comoseilustraen la figuraS.lQ.
e
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e Capítulo 6
e
e
e
e MICROSCOPIA Y ESPECTROSCOPIA TÚNEL
e
e DE MONOCRISTALES SUPERCONDUCTORES
e
e DE YBa2Cu3O7x Y Bi2Sr2CaCu2O8+x.
e
e
e
e En este capítulo se presentany discuten los resultadosobtenidos en el estudio

efectuadomediantemicroscopiay espectroscopiatúnel (STM 1 STS) de los monocristalesde
e EDX
e YBCO y Bi-2212 previamentecaracterizadosmedianteCL, y REBIC. El sistema

experimentalutilizado no disponede la posibilidad de trabajara bajatemperatura,lo que
e

implica que las muestrassuperconductorasfueron caracterizadasen su estadonormal.En
e primer lugar se investigamedianteel STM la morfología superficialde los monocristales,
e
e paraestudiardespuéslas propiedadeselectrónicasy composicionalesde dichassuperficies
e mediantelas técnicasde espectroscopiatúnel con resoluciónespacialdescritasen el segundo
e capítulo de esta

memoria; la CITS (Current InducedTunnelling Spectroscopy)[67] y la
e CITM (Current Induced Tunnelling Microscopy) [73]. Las medidasde espectroscopiatúnel
e se efectuaronen las zonasescalonadasquemuestranun contrasteintensoen las imágenesde
e
e CL y REBIC obtenidasen el SEM, asícorno en áreasalejadasde taleszonas.Estalabor se

ve facilitadapor la capacidadque el microscopiocombinadoSEM 1 STM empleadoen este
e
e trabajo tieneparavisualizarel áreade barridodel STM y situar su puntadentrode la misma.

Por último, se investiga la posible aplicacióndel STM como técnicalitográfica capazde
e
e producir modificacionesa escalananométricaen las superficiesde los superconductores.
e Este tipo de modificaciones tiene un gran interés tecnológico,puesto que permitiría la
e
e fabricación sistemática de dispositivos electrónicos de dimensionesmuy reducidas,comopor

ejemplounionesJosephsonminiaturizadas[263,264].
e
e
e
e
e 195
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6.1 Estudio mediante STM de la morfología superficial de monocristales

de YBa2Cu3O7~y Bi2Sr2CaCu2O8+~.

6

Las muestrasfueron examinadasen condicionesde alto vacío, (2 — 4) x 10 Torr,

utilizando puntas de Pt-Jr cortadas o afiladas electroquimicamente. Antes de ser observados

medianteel STM, los monocristalesde Bi-2212 se limpiaron en un baño de etanol en

ultrasonidosdurante30 minutos.Dadala inestabilidadde la corrientetúnel detectadaen los

monocristalesde YBCO, éstosfueron sometidosa un tratamientode limpieza adicionalen

ácido acético diluido (1:4) durante 20 minutos. Las imágenes que se presentan a

continuaciónse obtuvieronen el modo de corrienteconstante.El voltaje de túnel (Vr) está

referidoala muestra.

La figura 6. 1 muestrauna imagen representativade la topografíade uno de los

monocristalesde YBCO investigados,en la que seobservauna morfología irregular en la

que aparecenmezcladasáreasrelativamenteplanascruzadaspor pequeñosescalones(zona

inferior de la imagen)y mesetasde alturascercanasa los 100 nm, como la que comienzaen

la partesuperiorde la figura.

Las formacionesescalonadasse observanen todos los monocristalesde YBCO

examinadosmedianteel STM. Generalmentela altura de los escalonesque separanlas

terrazas es un múltiplo entero de la longitud del eje e de la celda unidad de este

Figúl: ImagendeSTMdela topografíadeun nionocristalde1/BCO. 1’, = +1.2V,!, = 0.40 nA.
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e
e

superconductor(1.18nm), peroen algunasocasionesla alturade los mismosno corresponde
e
e a ninguno de estos valores. La figura 6.2 presentaun ejemplo de ambos tipos de escalones.
e En la imagen de STMque aparece en la figura 6.2 (a) la altura de los escalones medida en
e
e los perfiles topográficos oscila entre Sc y 65c. Un ejemplo se muestra en el perfil

correspondiente a la línea blanca marcada en dicha imagen. No puede decirse lo mismo de la
e
e altura de los escalones que separan las terrazas observadas en la parte superior, derecha de la

imagen 6.2 (b). El perfil obtenido a lo largo de la línea blanca ortogonal al borde de los
e
e escalones muestra, sin embargo, que las terrazas planas están separadas en ocasiones por
e peldaños que forman con ellas un ángulo de 450•

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
e
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e
e
e
e
e
e
e
e

Fig.6.2: MicrograftasdeSTMdedoszonasde un monocristalde 1/BCOmostrandoescalonesdedistintas

alturas. (a) 130 x 130nm2, V
1 = +1.3V, 1, = 0.25 nA, A Z = 160 nm. Lasalturasmedidasenelperfil son

múltiplos enterosde la longituddeleje e de la celdaunidad. (b) 300 x300 nm
2,, V, = +0.39 V, 1, = 0.49 nA, A

Z = 34 nm. Lasalturasde los escalonesno sonmúltiplo del eje e, y algunospeldañosformanángulosde450

con las terrazas.
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La corrugaciónde las superficiesde los monocristalesde Bi-2212 es,por lo general,

inferior a la de los cristalesde YBCO. La figura 6.3 presentaunaimagende la topografíade

una de estas muestras,en las que frecuentementese observa la presenciade terrazas

alargadasde entre 20 y 90 nm de longitud y cuya anchuraoscila entre 10 y 40 nm

aproximadamente.Estas terrazas son de menor tamaño que las observadasen los

superconductoresde YBCO. En la imagen se aprecia tambiéncomo dichas terrazas se

orientanparalelamentea unade las dos direccionesindicadasporlas rectasblancastrazadas

en el extremo superiorderechode la figura, y como la orientaciónde las mismascambia

precisamenteal llegar a la posiciónmarcadapor la líneadiscontinua.

Análogamenteal caso del YBCO, la alturade los escalonesque separanlas terrazas

paralelasobservadasen los monocristalesde Bi-2212 es usualmentemúltiplo de la longitud

del eje c de la celdaunidadde estematerial, 3.08 nm, pero estavez la altura de algunos

escaloneses un múltiplo semi-enterode dicha longitud. Un ejemplo de ambostipos de

escalonesse muestraen las imágenesde STM que aparecenen la figura 6.4. En los perfiles

correspondientesa las líneasblancasdibujadasen las micrografíasse indica la alturamedida

en cadaescalón.Como se deducede la comparaciónentre los perfiles obtenidosen las

imágenesde STM de ambos tipos de superconductores,las diferencias de altura entre

terrazassonconsiderablementemenoresen el casode los monocristalesde Bi-22 12. En muy

pocoscasosseobservaronen éstosescalonescuyaalturano fueraun múltiplo de c o c/2.

Fig.6J3: Imagende la topografíade un monocristaldeBi-2212. V, = +1V,!, = Ú3SnA.
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Fig.64: Imágenesde STMdedasáreasde un monocristaldeBi-22/2 mostrandoformacionesdeterrazas

e alargadasy paralelas.(a) 125x 125nm2 V — +1V 1, = Ú22 nA,A Z = SSnm. Lasalturas medidasen el perfil

sonmúltiplosenterosdela longituddel eje c dela celdaunidad. (b) /30x /30nm2, V, = + 1 Y 1, = 0.25 nA, A

Z = 38 nm. Lasalturasde los escalonessonmúltiplossemi-enterosdela longituddel eje c dela celdaunidad.

e
e
e 6.2Espectroscopiatúnel de monocristalesde YBa

2Cu3O7~y
e
e Bi2Sr2CaCu2O8+~a

e
e
e Las medidasde espectroscopiatúnel (STS)seefectuaronen las mismascondiciones

de alto vacío que las observacionestopográficas.Dichas medidasfueron realizadascon
e
e distintas puntas,cortadaso afiladas electroquimicamente,en diferentesposicionesde las

muestrasy variandolas condicionesde túnel. La reproducibilidadde los resultadosobtenidos
e
e indica que los datos son representativos de los superconductores investigados.

Las técnicasde espectroscopiautilizadas,CITS y C1TM, proporcionanimágenesde
e
e corrientede las muestrasa distintos voltajes de túnel (CITS) o a diferentesseparaciones
e
e
e
e
e
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punta — muestra(CITM). A partir de las imágenesde CITS puedenrepresentarselas gráficas

de la conductancia diferencial normalizada, (dh/dV)/(I/V), frente al voltajede túnel. Como se

explicó en el capítulo dedicado a la descripción de las técnicas experimentales empleadas en

estetrabajo, dicho cocientees proporcionala la densidadde estadosde la superficie de la

muestra.Las curvasde conductanciadiferencialnormalizadaextraídasde los ficherosCITS

mostradosen estasecciónrepresentanel promediode entre15 y 20 curvasindividuales.Los

resultadosobtenidosen las medidasde CITS y CITM fueroncorroboradospor los obtenidos

en las curvas1(V) e 1(z) estáticasrealizadascomocomprobación.

Según las observacionespreviasde CL y REBIC de los monocristalesde YBCO y

Bi-2212, los escalonesde crecimientode las muestrassonzonasde recombinaciónradiativa

en las que ademásexistendefectoscargados,por lo que las medidasde STS serealizaron

tantoen áreascercanasa los bordesde las terrazascomoen regionesalejadasde las mismas.

La altura de los escalonessuperael rangode movimiento vertical del STM, lo que impide

visualizaren una misma imagen superficiescorrespondientesa dos terrazasdistintas. La

figura 6.5 (a) muestraunaimagende electronessecundariosobtenidaen el SEM en la puede

observarsela puntadel STM barriendola superficiede unade las terrazasde un monocristal

de YBCO. Unavez realizadala mediday con objeto de investigarun áreaplanaalejadade

los escalonesde crecimiento,la punta se desplazóa unas40 pm de la posición anterior

utilizando el sistema de guiado del STM. La figura 6.5 (b) muestrauna imagen de

secundariosde lapuntabarriendoen estanuevaposición.

Fig.6.5: ímágenesdeelectronessecundariosde la puntadel STMbarriendoen dosposicionesde la superficie

deun monocristalde 1/BCO. (a) En una terrazadeuna región escalonada,(b) en un áreaplanaalejada delos

escalones.El asteriscoblancoindica las terrazasen las quebarría la puntainiciaImente.
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e
e

Én la figura 6.6 semuestrauna imagende topografíay tresimágenesCITS obtenidas
e
e en un área plana de un monocristal deYBCOalejada de los escalones de crecimiento. El
e contrastees más acusadoen las imágenesobtenidasa pequeñosvoltajes, observándoseen
e
e ocasionesuna inversión del mismo al cambiarla polaridadde V~, como en el caso de las
e figuras 6.6 (c) y (el).
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e : •~

e _

e
e Fig.6.6:ImágenesdeSTMdela superficiedeun monocristalde 1/BCO. (a) Imagendetopografíadeun área

alejadadelos escalonesde crecimiento.300x300nm2,V, = 0.9V, 1, = 0.8nA,AZ = 164 nm. (b - d) Imágenes

de CITSobtenidasa — IV (b), -0.50 V (c) y 0.50 V (d).

e
e

Las curvasde conductanciadiferencialnormalizadaobtenidasen las zonasindicadas
e
e por los númerosblancosde la figura 6.6 (a) muestranun marcadocaráctermetálico (figura

6.7). Las curvasprácticamentecoincidenel rangode pequeñosvoltajesde túnel, apareciendo
e
e las mayores diferencias a partir de voltajes superiores a ±0.2 V. Este comportamiento se

observóen todas las superficiessituadaslejos de las formacionesescalonadasinvestigadas
e
e en los distintosmonocristalesde YBCO.
e
e
e
e
e
e
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Un ejemplo representativode las medidas de CffS realizadasen las terrazas

separadaspor los escalonesde crecimientode los monocristalesde YBCO se muestraen la

figura 6.8. Las mayoresdiferenciasde contrasteseobservanestavez alrededorde los bordes

de las terrazasque aparecenen la imagen,especialmentea voltajesde túnel negativos.Las

curvas (dl/dV) ¡ (11V) obtenidasen las regionesmarcadasen la figura 6.8 (a) muestranen

este caso comportamientosmuy diferentesen lo que a la conductividadse refiere (figura

6.9). Así, las curvasde conductanciadiferencial normalizadaobtenidasen los bordesde las

mencionadasterrazasmuestrancomportamientosemiconductor,comopor ejemplo la curva

(2) de la figura 6.9. La anchura del intervalo de energías prohibida en superficie,

correspondientea la parte plana de la gráfica en la que la conductanciaes nula, es

aproximadamente0.5 eV. La curva estádesplazadahacia la izquierdaen relación a la

posicióndel nivel de Fermi, ¾= 0, lo que indica que la conductividaden esazonade la

superficiees tipo p. Por el contrario, las curvas(dl/dV) ¡ (1/V) obtenidasen el centrode las

terrazaso en zonasde menor altura situadasal pie de éstasmuestranun comportamiento

metálico[figura6.9, curvas(1) y (3)]. Resultadosmuy similaresse obtuvieronen el restode

terrazasinvestigadasen todoslos monocristalesde YBCO.

2.5

Fig.6.7: Curvasde conductancia

diferencialnormalizadaenfunción

del voltajedetúnelobtenidasen las

posicionesindicadasen la figura 6.6

(a). Cadacurva representael

promediodeaproximadamente15

curvasindividuales.
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Fig.68: Imágenesde STMdeun monocristalde 1/BCO. (a) Imagendetopografíade lasuperficiede una

terrazasituadaentreescalonesdecrecimiento.200x200nm2,V, = 0.9V,!,= 0.3nA, AZ = 85 nm. (b - d)

ímdgenesdeCITSobtenidasa + 0.63V(b). + 1 V (c) y - 0.63 V (d).
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Fig.6.9: Curvasdeconductancia

diferencialnormalizadaenfunción

del voltajede túnel obtenidasenlas

posicionesindicadasen la figura

6.8(a). Cadacurva representael

promediodeaproximadamente25

curvasindividuales

¡ (1)
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Los intentosde efectuarmedidasde CITM en los monocristalesde YBCO resultaron

en generalinfructuososdebidoa la graninestabilidadde la corrientetúnel detectada al variar

la distanciaentrepuntay muestra(z). En las ocasionesen quela estabilidadde la mismafue

suficienteparallevar a cabola medida,no seobservóapenascontrasteen los mapasde altura

de barrera,y tampocograndesdiferenciasen las imágenesde corrienteadistintasz.

En lo queserefierea los monocristalesde Bi-22 12, los resultadosde CITS mostrados

en la figura 6.10 puedenconsiderarserepresentativosde los obtenidosen las medidas

realizadasen áreasalejadasde los escalonesde crecimientode las muestras.El contrastees,

como en los monocristalesde YBCO, mayor a pequeñosvoltajes de túnel, observándose

tambiéncon frecuenciala inversiónde ésteal cambiarla polaridadde dichovoltaje.

Figó./0: ImágenesdeSTMde la superficiede un monocristaldeBi-2212. (a) Imagendetopografíade un área

alejada de los escalonesdecrecimiento.2S0x 250 nm2, V, = + IV, 1, = 0.3nA, A Z= 149 nm. (b . d) Imágenes

de CITSobtenidasa — 1.14 V(b), -0.53V(c)y + 0.53 V(d).
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Las curvas de conductanciadiferencial normalizadamuestrantambién un marcado

• caráctermetálico,como puedeapreciarseen la figura 6. 11. Estavez las maSioresdiferencias

aparecena voltajesen tomo a±0.5 V, aproximadamenteen el rangoen el que seobservala

• inversiónde] contrastede las imágenesde CITS.

• 2.5

•
• 57
• ¾
• ‘—1.5

• 570
-c

• 0.5 ________________

• 0.0

Las imagenesde topografíade las terrazasqueseparanlos escalonesde crecimiento

• en losmonocristalesde Bi-2212 muestranla existenciade pequeñasmesetasde contornos

redondeados,como la indicadaen la figura 6.12 (a), posición (3). Las correspondientes

• imágenesde CITS [figura 6.12 (b - d)] muestranque el contrasteesmás acentuadoen los

• bordesde las mesetas,especialmentea voltajesde túnel inferioresen valorabsolutoa 0.6 V.

• Las curvasde conductanciadiferencialnormalizada(figura 6.13) indican,comoen el

casode los monocristalesde YBCO, el caráctersemiconductorde la superficiede los bordes

• de las mesetas.La anchura de la banda de energías prohibidas en superficie es de

aproximadamente0.45 eV, y la conductividades, de nuevo, tipo p. Todas las curvas

• (dIIdV)I(J/V) obtenidasen las áreascentralesde las mesetas,y en generalen zonasalejadas

• de los márgenesde las mismas,sonmuy semejantesentresí, y muestranel caráctermetálico

• de talessuperficies.

e
e
e
e
e

Fig.6.11: Variación de la

conductanciadiferencialnormalizada

enfunción delvoltaje de tdnel

obtenidaen las posicionesindicadas

en lafigura 6.10(a). Cadacurva

representaelpromediode

aproximadamente20 curvas

individuales.
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Fig. 6.12: MicrograftasdeSTMdela superficiede un monocristalde Bi-22 12. (a) Imagendetopografíade una

terrazasituadaentre escalonesdecrecimiento.200 x 200 nm2, y — + 08V 1 — OSnA A Z = 57nm. (b - d)

ImágenesdeCITSobtenidasa + 1239 y(b), + 1 V (c) y - 0.44 V (d).

Fig.6.13:Curvasde conductancia

diferencialnormalizadaobtenidasen

lasposicionesmarcadasen lafigura

6.12 (a). Cadacurva representael

promediode 25 curvasindividuales

aproximadamente.
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e

Las medidasde CITM llevadasa caboen los monocristalesde Bi-2212 permitieron

• detectardiferenciasen la altura aparentede la barreratúnel de las superficiesde los

• contornosde las mesetas.En la figura 6. 14 se muestranlas imágenesde corrienteconstantey

• altura de barrerade una de estassuperficies,así como las curvas 1(z) medidasen las

• posicionesmarcadasen la imagende topografía.La alturade barreramedidaen la posición

• (1) es 1.24 eV, mientrasque la medidaen la posición(2) es0.29 eV.

e
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e

e

e

e
e

e

Fig.6.14: ¡magen de topografía (a)y mapade

la altura de la barrera túnel (b) obtenidosen

la superficiedeuna terrazade un monocristal

de Bi-2212. 75x 75 nm2, V, = 1.2 V 1, = 0.2

nA, AZ= 39 nm. (c) Variaciónde la corriente

túnel enfunción dela distanciaentrepuntay

muestramedidaen lasposicionesindicadas

en la imagende topografía.Cadacurva

correspondeal promediodeunas12 curvas

individuales.Nótesela escalalogarítmicadel

ejedela corrientetúnel.
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6.3 Modificación a escalananométrica de las superficiesde monocristales ml

de YBa:Cu3O7.~ y Bi2Sr2CaCu2O8+~ medianteel STM.
e
le

La técnica utilizada con objeto de modificar localmente la superficie de los le
le

monocristalessuperconductoresfue la aplicación de pulsos de voltaje en posiciones le

predeterminadasde la superficie.Las modificacionesfueron realizadascon puntasafiladas le
le

electroquimicamente,con el propósito de minimizar en lo posible la influencia que la e
irregularidad de las puntas cortadaspudieratener en la morfología de las alteraciones le

e
superficialeso en las condicionesnecesariaspara crearéstas.Manteniendoconstanteuna e
corrientetúnel de 0.3 nA, se aplicaronpulsosde voltaje cadavez mayoresparatratar de le

ledeterminarel voltaje umbralcapazde modificar la morfologíasuperficialde las muestras.El e
tiempo duranteel cual seaplicócadapulso fue 90 ms aproximadamente.Los experimentos le

efectuadosen diversaszonasde las superficiesde varios monocristalesde YBCO indican e
que el voltaje umbral capaz de alterar la superficie de estematerial es (2.1 ±0.3) V, le

independientede si la superficieinvestigadaperteneceo no a una de las terrazassituadas lee
entrelos escalonesde crecimiento.En el casode los monocristalesde Bi-2212 dicho voltaje le

umbral es ligeramentemayor, (2.3 ±0.3) V. Este valor es también independientede la le
le

posiciónen la muestradeláreabarrida, u)

La figura 6. 15 muestradosimágenesde la topografíaresultanteal aplicarun pulsode le
le

4.5 V en una superficieprácticamenteplanade un monocristalde YBCO [figura 6.15 (a)] y

de un monocristalde Bi-2212 [figura 6.15 (b)], asícomo los perfiles topográficosobtenidos le
le

a lo largode las líneasindicadasen éstas.En el casodel YBCO el pulsoorigina la formación e
ede un cráterde unos 20 nm de diámetro y 45 nm de profundidad.En la parte superior

derechadel bordedel cráterpuedeobservarseun montículoresultadode la acumulaciónde

partedel material levantadode la superficieoriginal. En el Bi-22 12 el crátercreadotiene un le
e

diámetrode aproximadamente15 nm y una profundidadde 36 nm. El perfil de topografía e
indica la formaciónde escalonesmonoatómicoso cuyaalturaesmúltiplo de la longitud del le

e
eje c de la celdaunidadde estesuperconductor.El pulsode voltajecreapuesunaescalerade e
peldañosde anchuradesigualque desciendehaciael centrodel cráter.No se observaen esta le

le
ocasiónningunaacumulaciónen la superficie del material que originalmenteocupabael e
huecodel cráter,como no se observóalrededorde ninguno de los cráterescreadospor los le

le
pulsosde voltajeaplicadosen las superficiesde los monocristalesde Bi-2212. ml

le
e
e
le
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Fig.6.15: Imágenesde STMmostrandola topografíadela superficiedeun monocristalde YRCO(a) ydeun

monocristaldeRi-2212(b) tras la aplicaciónde unpulsodevoltaje de4.5 V Debajodecada imagenaparece

el perfil detopografíaobtenidoa lo largo dela línea indicada en la micrografíacorrespondiente.Las

condicionesdetúnel son1, = 123 nA y y,= 1.1 Vpara la imagen(a) el, = 0.3 nA y y,= 1 Vpara la (b).

Con objeto de investigarel mecanismofísico responsablede la formación de los

cráteresy la naturalezadel materialde los depósitosformadosa su alrededor,serealizaron

medidasde CITS en las superficiesmodificadasde los monocristalesde YBCO. La figura

6.16 muestralos resultadosobtenidosen unade estassuperficiestras aplicar un pulsode 3.2

V. El cráter tieneestavezun diámetrode 50 nm y unaprofundidadde 63 nm. El contrastede

las imágenesde CITS [figura 6.16 (b-d)] esmásacusadoen el bordedel cráter,donde de

nuevo pareceque se ha depositadomaterial tras incrementarel voltaje. Las curvas de

conductanciadiferencialnormalizadaobtenidasalrededorde la perforación,como la curva

(1) de la figura 6.17, muestranun caráctersemiconductor.La anchuradel intervalo de

energíaprohibidaen superficiees 1.1 eV aproximadamente,y el nivel de Fermi estásituado
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prácticamenteen el centro de dicho intervalo. Por el contrario, aquellásobtenidasen el e
centrodel crátero lejos de éstemuestrancaráctermetálico [figura6.17,curvas(2) y (3)]. e
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Figó.16: ImágenesdeSTMde la superficiedeun monocristalde YBCOmodificadapor un pulsodevoltaje de

32V <a) Imagendetopografía.210x210nm2y — +0.9V I,=0.3nA,AZ=6Snm.(b-d) Imágenesde

CITSobtenidasa + 1.72 V(b» + 1288 V(c)y- 0.88 V(d»

(1)

(3)

o
cao

a’

Fig.6.17: Variaciónde la

conductanciadiferencial normalizada

enfuncióndel voltajede túnel

obtenidaen lasposicionesindicadas

en la figura 6.16(a). Cadacurva

representael promediode unas/5

curvasindividuales.

0-
—2.0—1 .5—1.O—d.5 0.0• ~ Lb 1.5 2.0

VOLTAJE TUNEL (y)



e
e
e

Cap¡tule 6. STMySTS de rnonocnstales de SATC 211
e
e
e
e 6.4 Discusiónde resultados.
e

La mayoríade los estudiosacercade la morfología superficialde superconductores
e

de alta T~ efectuados mediante microscopia túnel en condiciones atmosféricas o de alto
e
e vacio, se han centradoen la caracterizaciónde láminas delgadascrecidaspor diferentes
e técnicassobrediversossustratos,e.g. [264,265].Porel contrario,sonmuchomásescasoslos
e
e estudios que medianteesta técnica se han llevado a cabo en muestrasmonocristalinas
e [266,267].Mientraspareceprobadoqueel planode fácil exfoliacióndel Bi-2212 esel Bi-O,
e

y por tanto esteesel plano en el que terminansus superficies[268,269],existeuna gran
e controversiasobrela terminaciónde la superficie del YBCO. Las observacionesrealizadas

mediantemicroscopiade transmisiónpermite afirmar quegeneralmenteel plano final es el
e
e de las cadenasCu-O [270],perociertosexperimentosde XPS indicanquedichoplano puede

ser tambiénel Ha-O [271].De hecho,ambasterminacionessehanobservadomedianteSTM
e
e en láminasdelgadasde estesuperconductor[272].
e

Los resultadosobtenidosen nuestroestudio de la topografíade monocristalesde
e
e YBCO y Bi-2212 crecidosa partir del fundido, confirmanla orientacióneje c de todaslas

muestras investigadas y la lentitud del crecimiento a lo largo de dicha dirección [266].En
e
e ambostipos de materialesseapreciala formación de escalonesde altura considerablemente

mayor que la longitud del eje c de la celda unidad. Esto sugiere la existenciade
e

irregularidades superficiales que, en el transcurso del proceso de crecimiento, frenan el
e avancede los escalonesy permitenqueotros les alcancen,originandoasípeldañosde altura

múltiplo de la de dichacelda.Entreestasirregularidadesseincluyen los pequeñoscamposde
e
e tensionesparalelasa la superficie, como los inducidos por dislocacioneso maclas, que
e retrasanel progresode los escaloneso modifican la dirección a lo largo de la cual éstos
e
e avanzan[273].Uno de talesdefectospodríaserresponsabledel cambiode orientaciónde las
e terrazasobservadasen la superficiede Bi-2212 quesemuestraen la figura6.3.
e
e
e En ambos materiales aparecen también escalones cuya altura no esun múltiplo de la

celda unidad, siendo estos más frecuentes en los monocristales de YBCO. Estas
e
e observacionescoincidencon estudiospreviosde STM en láminas y monocristalesde Bi-

2212 e YBCO, en los que la existenciade los mencionadosescalonesfue atribuida a la
e
e presenciade faltasde apilamientoo dislocaciones[267,274],a la formaciónde un estratode
e
e
e
e
e
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composicióndistinta de la del superconductor[275], a la coexistenciade diferentesplanos

cristalográficos en la superficie [266,267], o a defectos de crecimiento tales como la

nucleaciónlocal de YBa2Cu4Ogen el caso de los cristalesde YBCO y de Bi2Sr2Ca2Cu3O10

en los de Bi-2212 [267]. La observaciónde escalonesde altura igual a c/2 en nuestras

muestrasde Bi-2212 escompatiblecon la exfoliaciónentredos planosBi-O adyacentes,y

coincidecon estudiosprevios de este materialefectuadosmedianteSTM y microscopiade

fuerzaatómica(AFM) [267,276].En el caso del YBCO, aparecenen ocasionesterrazas

unidaspor peldañosque forman con ellasángulosde aproximadamente450 [figura 6.2 (b)].

Estasobservacionescoincidencon lasde van de Leemputy col. [266],quienesen su estudio

medianteSTM de monocristalesdel mismo material,crecidostambiéna partir del fundido,

atribuyeron estas facetas a superficies (013). A excepción de la dirección del eje

cristalográficoc, las direccionesa lo largo de las cualesel crecimientode los cristalesde

YBCO es máslento sonlas normalesa dichascaras.

El objetivo fundamentalde las medidasde espectroscopiatúnel (STS) realizadas

hasta la fecha en superconductoresde YBCO y Bi-22 12, ha sido la investigaciónde

diversos aspectos de la estructura electrónica de estos materiales en su estado

superconductor,talescomo la densidadlocal de estados,la anisotropíade la superficiede

Fermi o la simetría del parámetrode orden [277,278].Dichas medidashan sido pues

efectuadasa temperaturasinferioresa T0. Exceptuandoel estudiode CITS llevado a cabo

porEdwardsy col. [279] en monocristalesde YBCO exfoliadosa 20 K en condicionesde

UHV, la mayoríade estasmedidascarecenademásde resoluciónespacial.Por otro lado,

son muy pocoslos trabajosde microscopiatúnel en los cualesseha tratadode establecer

una relación entre las propiedadesde transportede los superconductoresen su estado

normaly la homogeneidaddel material [41,280].

Los resultadosde CITS obtenidosen estetrabajo muestranclarassemejanzasen el

comportamientoelectrónicode los dos tipos de superconductoresinvestigados,YBCO y

Bi-2212. En ambosmateriales,las curvasde conductanciadiferencialnormalizadarevelan

el caráctermetálico de las superficiesque se encuentranalejadasde los escalonesde

crecimiento.Dichascurvasindican, además,queel contrasteobservadoen las imágenesde

CITS esdebidoa las diferenciasde conductanciaexistentesa voltajesde túnel superioresa

0.3 V aproximadamente.Las superficiesde YBCO expuestasal airesonmuy sensiblesa la
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e
e
e
e corrosión inducidapor la humedad[281], mientrasque las de Bi-2212 son mucho más
e estables [282]. En el caso de los monocristalesde YBCO, nuestras observaciones

demuestranla estabilidaden alto vacio de las superficieslimpiadascon ácidoacético,y
e
e sugierenque dichassuperficiescorrespondenalos planosque contienenlas cadenasCu-O.

Medidaspreviasde conductanciadiferencial efectuadasmedianteSTS en policristalesde
e
e YBCO, indican que las superficiesterminadasen dichos planos poseen características

metálicas,mientrasque el comportamientoeléctricode aquellassuperficiesterminadasen
e
e planosHa-Oessemejanteal de un semiconductor[280].
e

Respectoa los monocristalesde Bi-2212, existenopinionescontrariasen lo que se
e
e refiere al carácteraislanteo conductorde las superficiesBi-O. Diversosexperimentosde

STS realizadosa temperaturaambienteen UHV o atmósferade Ar, muestranen ocasiones
e la existenciade unabandade energíasprohibidascuyaanchuradependede la posiciónde
e
e la muestraen la que se efectúala medida, y que oscila entre0.3 y 1.9 eV [269,283].

Resultadossimilaressehan obtenidoen condicionesatmosféricas,en las que la anchura
e
e del intervalo de energíasprohibidasobservadoen algunascurvas de conductanciavaría
e entre 0.4 y 1 eV [276,284]. Los mencionadosresultadosde SIS contradicenvarios
e
e cálculosteóricosde la estructurade bandasdel Bi-2212 segúnlos cualesel plano Bi-2212

debería ser conductor [285,286]. Dichos cálculos se ven respaldadospor cienos
e
e experimentosde fotoemisión[287]. El contenidode oxigenode los planosBi-O determina

el estadode oxidaciónde los ionesde bismuto,del que dependeel númerode portadores
e
e de cargay por tantoel gradode conductividadde los citadosplanos.El conjuntode estas

observacionessugierepues que únicamentepuederespondersea la preguntade si los
e
e estratosBi-O son o no de naturalezaconductorasi se conoce el exceso de oxígeno
e contenidoen los mismos,el cual dependea su vez de las condicionesde síntesisde las

muestras[284,288].Así parececonfirmarlo el hechode que un tratamientode recocidoen
e
e oxigenoseacapazde inducir en monocristales de Bi-2212 de distinta procedencia, tanto un

aumento de la densidad local de estados a nivel de Fermi [283], como un aumento de la
e
e anchura del intervalo de energías prohibidas [284].
e

El resultado más destacable obtenido en las medidas de espectroscopiatúnel
e
e realizadas en los monocristalesde Bi-2212 e YBCO, y que concuerdacon los resultados.

obtenidosmedianteCL y REBIC en el SEM, es lacoexistenciade curvasde conductancia
e
e
e
e
e
e
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diferencial normalizada metálicas y semiconductorascasi exclusivamente en las

superficies de las terrazas separadaspor los escalonesde crecimiento.En efecto, la

estructura superficial de ambos superconductorestras el enfriamiento del fundido,

dependeráen gran medidadel cocienteentreel ritmo de cristalizacióny el de difusión

lateral. La composiciónde la superficie puedeser diferentecerca de un escalónpor

motivosenergéticos[289] y porque un ritmo de crecimientomás rápido en el plano ab

tiende a desplazarel materialque aún no ha cristalizadocon mayor rapidezen el entorno

de un escalónque en ningún otro sitio [275]. Un menorcontenidode oxígenoen zonas

localizadasde la superficiede lasterrazasde los monocristalesde YBCO podríaexplicarla

aparición de curvas (dl/dV) 1 (11V) de característicassemiconductoras,puesto que la

disminución de la concentraciónde este elemento reduce la conductividad de dicho

material también en su estado normal [255,256]. Esta posibilidad se ve totalmente

respaldadapor los resultadosde CL obtenidosen las mismas muestras,en las que se

observóuna mayor intensidadde la emisión de 2.3-2.4eV, asociadaa una reducción o

redistribucióndel contenidode oxígeno,en los escalonesde crecimiento.Otro tanto cabria

decirde la superficiede las terrazasde los monocristalesde Bi-22 12, en los quetambiénse

detectóuna mayorintensidadde la mismaemisión catodoluminiscente.La observaciónen

ambosmaterialesde contrasteREBIC en los escalonesde crecimientoapoyala hipótesis

anterior,puesno esde esperarla apariciónde señalesde corrienteinducidaen materiales

de carácter metálico. Conviene recordar, no obstante, que las medidas de CITS

proporcionaninformación electrónicade las superficiesinvestigadas,mientras que las

señalesde CL y REBIC procedentambién de material situadoa mayorprofundidaden las

muestras.En cualquiercasola apariciónde curvasde conductanciade tipo semiconductor

se ha observadotambiénen estudiosde STS realizadosa temperaturaambienteen otros

superconductoresde alta T~, como por ejemplo el TI2Ba2CaCu2O8 [290] y el

TI2Ba2Ca2Cu3Oí0[291]. En ambosmaterialesla apariciónde estascurvasfue atribuidaa

inhomogeneidadescomposicionalesen los planos TI-O, entre las cuales se incluyen

vacantesde oxígeno.
e,
e,

Las medidas de CITM efectuadasen algunas superficies de las terrazas de
crecimiento de los monocristalesde Bi-2212, parecenconfirmar asimismo una mayor

inhomogeneidadcomposicionalen dichasáreas.Jia y col. [292] estudiaroncon resolución

espacialla variación de la alturade la barreratúnel de la superficiede un monocristalde
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Bi-22 12, y atribuyeron el contraste observado a la sustitucióndepartedel Bi de los planose
e Bi-O por átomosde Sr. Los valoresde la alturade la barreratúnel medidosen el Bi-2212
e con nuestroSTM son muy inferiores al verdaderovalor de la función de trabajode este
e
e superconductor,4.8 eV [293], lo que concuerdacon los resultadosobtenidospor otros

autoresmediantelaadquisiciónde curvas1(z) estáticasen condicionesde UI-IV [283]. Este
e
e hechoseinterpretahabitualmenteasumiendola existenciade unainteracciónelásticaentre

puntay muestra[68] o suponiendoque lapuntamodificaelpotencialsuperficial local de la
e
e muestra[69], lo que haceque los valoresde laalturade la barreratúnel medidosmediante

STSseanpor lo generalconsiderablementemenoresque la auténticafunción de trabajodel
e

materialinvestigado.
e
e El aspectode las modificacionesinducidasen las superficiesde los monocristales

mediantela aplicación de pulsosde voltaje esdiferenteen las muestrasde YBCO y Bi-
e
e 2212. Aunque en ambos superconductoresse observala formación de cráterescomo

consecuenciadel aumentomomentáneodel voltaje de túnel, en el YBCO se aprecia
e
e tambiénuna pequeñaacumulaciónde material en el contornodel cráter, mientrasque la

formación de tal depósito no se observa en el Bi-2212. Se han propuesto varios
e
e mecanismosfísicos paraexplicar las modificacionessuperficialescausadascon un STM o
e un AFM en muestrassuperconductorasde YBCO y Bi-2212: abrasión mecánica,
e
e evaporación de campo, evaporación térmica, reacciones electroquímicas, etc. [294-296].

Numerososautoreshan observadola eliminaciónde capassucesivasde material al barrer
e
e repetidamentecon voltajes de túnel elevadosel mismo áreade la superficie de láminas
e delgadasde YBCO [294], mientras que la formación de cráterestras la aplicación de
e

pulsosde voltajeha sido tambiénobservadacon frecuencia[263,297].
e
e En nuestrocaso el posible aumentode corrientedurante la aplicación del pulso
e

parece insuficiente para inducir un procesode evaporación [263], y también puede
e descartarsela abrasiónmecánica,ya que no seaparecenacumulacionesde material en el

entorno de las perforacioneso el tamañode talesdepósitoses muy inferior al de los
e
e cráteres.Los resultadosobtenidospuedensin embargoexplicarsemedianteun procesode

evaporaciónde campo[263,294,296],en el cual los átomos del sólido son ionizadosy
e
e expulsadosde la superficiepor la acción de un intensocampoeléctrico. Los potenciales

necesariossuelenserdel ordende kV, pero debidoa la pequeñaseparaciónexistenteentre
e
e
e
e
e
e
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punta y muestra,en un STM es posible conseguirun campomuy fuerte aplicandoun

voltaje muy inferior. Además,la proximidadde las superficiesprovocael solapamientode

los potencialesatómicos,lo que puedehacerdisminuir la alturade la barreraenergéticadel

procesode evaporación[298]. Estabarrerade activaciónexplicala existenciade un voltaje

umbralpordebajodel cual no se observamodificación superficialalguna[299]. El voltaje

umbral medido en el Bi-22 12, (2.3 ±0.3V), coincidecon el observadopor Kondo y col.

[300]; (2.5 ±0.2) V en condicionesatmosféricasy (2.4±0.2) V en UHV. En el YBCO

existe una mayor dispersiónen los valores del voltaje umbral medido por diferentes

autores,que oscila entre 1 y 4 V [296-300]. El valor de nuestro voltaje umbral para el

YBCO, 2.1 V, quedaincluidoen dichointervalo.

En el casodel YBCO, Bertschey col. [295] sostienenque las modificaciones

superficialesinducidasmediantepulsosde voltajeen el STM son debidasaun procesode

descomposiciónelectroquímicaen el que el aguay el CO2 jueganun papeldeterminante.

Las modificacionesobservadasen los monocristalesde YBCO investigadosen estetrabajo

y su comparacióncon las producidasen las muestrasde Bi-22 12, sugierenla participación

de un segundomecanismofísico que, inducidoporel de evaporaciónde campoo actuando

conjuntamentecon éste,descomponeparcialmentela superficie del superconductor.Los

pequeñosdepósitosque aparecenen los alrededoresde los cráteresy las medidasde CJTS

efectuadasen los mismos, en las que se muestrael carácterno metálico del material

acumuladoen el borde de las perforaciones,estarían de acuerdo con un proceso de

descomposiciónelectroquímicade la superficie del YBCO según el modelo citado

anteriormente.
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e Capítulo 7
e
e
e
e CORRIENTE INDUCIDA EN EL
e
e MICROSCOPIO DE EFECTO TÚNEL:
e
e APLICACIONES
e
e
e de
e Las microscopias campo cercano son técnicas muy adecuadas para la

caracterizacióna escala nanométricade una gran variedad de materiales de interés
e
e tecnológico.Se trata por tanto de un conjunto de herramientasidóneo para controlar y
e mejorar las propiedadesde los materiales que componen numerosos dispositivos
e

electrónicos,lo que porejemploresultaimprescindibleparaafrontarla constantereducción
e del tamañode los componentesde los circuitos integradosquedemandala industria.En este
e contexto,la extensiónal STM de las técnicasde caracterizacióneléctricabasadasen el SEM
e
e . (EBIC, EBIV) convierten a un microscopio combinado SEM/ STM en una herramienta

capazde proporcionar,en unaescalade varios órdenesde magnitud,no sólo información
e
e topográfica sino también información sobre los defectos cargadospresentesen ciertos
e materiales.En el capítuloanteriorsedemostróla capacidaddel SEM ¡ STM parainvestigar
e
e la morfología y propiedades electrónicas de las superficies de monocristales

superconductoresde YBCO y Bi-22 12. Por otra parte, los estudios de SEM-REBIC
efectuadospreviamenterevelanlaexistenciade diversosdefectoseléctricamenteactivosen

e
estasmismasmuestras,por lo que seriade gran interésdesarrollarla extensióndel EBIC

e
e remoto o REBIC al STM e investigar su posible aplicación al estudio de lbs defectos

cargadospresentesen los monocristalesde YBCO y Bi-22 12. El uso de un instrumento
e
e combinadoSEMISTM hace posible, además,estableceruna correlaciónentre los datos

obtenidoscon diferenteresoluciónespacialmedianteambosmicroscopios.Aunquela técnica
e
e STM-EHIC seha utilizado anteriormenteen la caracterizaciónde algunossemiconductores

como el CuInSe2[48,301] o el diamante[49], hastael momentono seha realizadoningún
e
e 217
e
e
e
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verdadero estudio correlativo SEM-REBIC ¡ STM-REBIC de la estructurade los defectos

eléctricamenteactivosde estosu otros materiales.

En estetrabajoseha desarrolladoun dispositivoexperimentalcon el cual extenderal

STM la técnicaREBIC (véaseel capítulo dedicadoa las técnicasexperimentales).Con

objeto de verificar su funcionamientoy analizarsus prestaciones,se llevó a caboun estudio

de los defectoseléctricamenteactivos existentesen cerámicaspulidasde ZnO. El interés

tecnológicodel ZnO justifica por si mismo la realizaciónde un estudiocorrelativo SEM

¡STM de sus defectoscargados,pero ademáseste material reúne las características

necesariasparacalibrar el sistemaexperimentaldesarrollado.En efecto,el ZnO se emplea

desdehacetiempo como varistor, utilizándosetambiénen la fabricaciónde transeluctoresy

sensoresquímicos. Las investigacionesprevias de las propiedadeselectrónicasde este

semiconductorefectuadasmediante REBIC en el SEM, muestran que la señal es

relativamenteintensaa temperaturaambiente[302,303].Aunquela anchurade su intervalo

de energíasprohibidas,3.2 eV a 300 K, indicaque no se trata en principio del materialmás

apropiadopara ser observadomediante el STM, existen algunos trabajos previos que

demuestranla posibilidad de caracterizarcerámicasde este compuestomediantedicha

técnicade microscopia[304-306].Por todo ello seconsideróque el ZnOera un materialde

interéstecnológicoadecuadopara efectuar un estudio correlativo SEM-REBIC 1 STM-

REBIC. En primer lugar se investigaronlas condicionesde túnel en las que era posible

formar imágenesde la superficie de las cerámicascon el STM. En segundolugar se

investigaronlas condicionesexperimentalesmásadecuadaspara obteneruna señalSTM-

RFBJC apreciableen las mismas y formar las correspondientesimágenes.Finalmente, se

analizóla compatibilidadde ambascon objeto de optimizar la calidad de las medidasde

topografíay corrienteinducida.Unavezanalizadaslasprestacionesdel sistemaexperimental

(sensibilidadal mido eléctrico,estabilidadde la señalSTM-REBIC, límite de detecciónde

ésta,etc.), y comprobadasu capacidadparaformar imágenesde corriente inducidaen el

ZnO, se trató de realizar un estudio análogo de los defectoscargados observados

previamentemedianteSEM-REBIC en los monocristalesde YBCÓ y Bi-2212. Sin embargo,

no fue posible detectar en dichas muestras ninguna señal de STM-REBIC con las

condicionesde túnel accesiblesal dispositivoexperimentalutilizado(¾máximo= + 12 V, I~

máxima= 120nA).
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e

El capítulo se divide en tres secciones.En la primera de ellas se presentanlos
e
e resultadosmás significativos obtenidos en el estudio realizado en las cerámicasde ZnO

mediante microscopia y espectroscopia túnel en el modo CITS. A continuación se
e
e muestranlos resultadosobtenidosen el estudiocorrelativoREBIC-SEM ¡ REBIC-STM de

sus defectoseléctricamenteactivos. Por último, se discutentodos estos resultadosy se
e
e analizan las condiciones experimentales que seria necesario satisfacer para poder

caracterizar monocristales de superconductores de alta T~ mediante la técnica STM-
e
e REBIC.
e
e
e 7.1 Microscopia y espectroscopiatúnel en cerámicasde ZnO.
e
e
e El parámetro clave a la hora de obtener buenas imágenes de la superficie de las

cerámicas de ZnO mediante el STM es el voltaje de túnel aplicado a las muestras.
e
e Normalmente la corriente túnel es más estable para voltajes positivos, aunque también se

obtuvieron imágenes con voltajes negativos superiores en valor absoluto a 1.5 V. No
e

obstante,la corriente túnel asociadaa voltajes mayoresde 6 V es en general bastante
inestable,independientementedel signo de dichovoltaje. El sistemade desplazamientode

e la muestrade nuestroSEM¡STM permite visualizary seleccionarel áreade barrido del
e
e microscopio de efecto túnel, lo que hace posible obtener imágenes de las fronteras de

granoexistentesen las cerámicaso biende áreasalejadasde las mismas.Las medidasse
e
e realizaronen condicionesde alto vacío(2—4 x 106 Torr) y con puntasde Pt-Ir afiladas

electroquimicamente.La figura7.1 (a) muestrauna imagende corrienteconstantede una
e
e cerámicade ZnOen laque se observanclaramentedosde estasfronteras.La diferenciade

alturasentre la zona más elevadade los granosy las fronterasenmascarala verdadera
e
e corrugaciónde la superficiede los primeros,la cual puedeapreciarsesin embargoen la

imagen de la figura 7.1 (b), obtenidaun áreade menor tamañolocalizada en la parte
e
e superiorde uno de dichos granos.Por otraparte,esposibleobservarcon cierta frecuencia

como los bordesde los mencionadosgranosforman entresí ángulosde aproximadamente
e
e 1200, lo que estáde acuerdocon la estructurahexagonaldel ZnO.Un ejemplosemuestra

en la imagende la figura 7.1 (c). La línea vertical que apareceen la partederechade la
e
e imagencorrespondetambiéna unafrontera.
e
e
e
e
e
e
e
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Las medidasde CITS revelanla inhomogeneidadde las propiedadeselectrónicasde

la superficiede las cerámicasde ZnO investigadas.La figura 7.2 muestrauna imagende

topografíay tres imágenesCuS de unasuperficiede 2.5 x 2.5 pm2 en la que seobservan

varias fronterasde grano. Las imágenesde CffS muestranun contrasteespecialmente

acusadoen la superficiede algunosgranosindividuales,(figura 7.2 (a), posición#l) y en

las fronterasde grano(posición#2 en la misma figura). Por otra parte, las gráficasde la

conductanciadiferencial normalizadaen función del voltaje túnel mostradasen la figura

7.3, revelan quela anchuradel intervalo de energíasprohibidasen superficieesmayor en

los granosque en las fronteras.La anchurade dicho intervalo en la curvacorrespondiente

al granoseñaladoen la figura 7.2 (a) esaproximadamente3 eV, similar por tanto a la del

material masivo, que es de 3.2 eV. Estacurva indica asimismoque la conductividaden

superficie es,al igual que en el material masivo,tipo n. Porel contrario,la obtenidaen la

Fig. 7/: Imágenesde STMde la superficiede una

cerámica de ZnO. (a) Topografía de una

superficieen la quese observandosfronterasde

grano, V, = +1.2 Y 1, = 0.3 nA., (b) Imagen

obtenida en la zonamás elevadade uno de los

granos, IIOxlIOnm2 V+482Y1,=0.9nA,

AZ = 18 nm. (c) Topografía de un grano cuyos

bordesformanun ángulode1200, 1.1 x 1.! pm2,

= — 1.55 Y 4 = 1 nA, AZ= S6nm.
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e
e
e fronteraqueapareceen la parteinferior derechade la imagenmuestraun marcadocarácter
e
e metálico. Aunqueestecomportamientometálicose observasólo en algunasocasiones,la

anchurade la bandade energíaprohibidaesgeneralmentemenoren las fronterasde grano.
e
e Este resultadoes reproducible en diferentes regiones de la cerámica y variando las

condicionesde túnel, y coincidetambiéncon los resultadosobtenidosen las medidasde
e
e curvas1(V) estáticas.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
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e
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Fig.7.2: MicrografíasdeSTMde un áreaextensade una de lascerámicasdeZnO. (a) Imagende corriente

constante.2.5x2.Spm2, V, = + 1.SY 1, = U44 nA, AZ= 99 nm. (b - d) ImágenesCITSobtenidasa — 0.72 V

(b), — 2.7 V (c) y + 2.7 V (d).
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7.2 Caracterización de defectoscargadosen cerámicasde ZnO mediante

corriente inducida en el STM.

Las imágenesde SEM-REBICobtenidasen las cerámicasmuestranqueel contraste

estápreferentementeasociadoa muchasde las fronterasde grano(figura 7.4), y esde tipo

blanco — negro (PAT). Por este motivo las medidas de STM-REBIC se centraron

fundamentalmenteen el estudio de la actividadeléctricade dichasfronteras.Tanto el

contrastede las imágenesde STM-REBIC como la estabilidadde la señalaumentanal

aumentarel voltaje de túnel, aunqueen ciertas ocasionespudieronformarseimágenesde

STM-REBIC con voltajes ligeramentesuperioresa 1 V. En el casode las muestrasde ZnO

investigadasdicho Voltaje hade serpositivo, puesavoltajesde túnel negativosla señales

prácticamenteinapreciable.No obstante,como se comentóanteriormentela corrientetúnel

es muy inestablea voltajes superioresa 6 — 7 V. Dicha inestabilidadimpide no sólo

obtenerbuenasimágenesde topografía,sino queademásda lugara falsoscontrastesen las

imágenesde STM-REBIC. Las imágenesque sepresentanen estasecciónse obtuvieron

con voltajes de túnel comprendidosentre+1.15 y + 6.0 V, variandola intensidadde la

corrienteinducidaen elSTM entre0.1 y 0.9 nA aproximadamente.

(2) Fig.7J3:Variación de la conductancia

diferencialnormalizadaenfuncióndel

voltajede tanelobtenidaen las

posicionesseñaladasen lafigura 7.2

(a). Cadacurva correspondeal

promediodeaproximadamente20

curvas individuales.
(1)
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La figura 7.5 muestra una imagen de topografía y la correspondiente imagen de

STM-REBIC registrada simultáneamente en una frontera de grano. Como sucede en la

imagen de SEM-REBIC de la figura anterior, el contraste aparece localizado en la frontera,

pero en esta ocasión es un contrastesólo blancoen lugarde serde tipo blanco— negro. La

resolución obtenida en la imagen STM-REBIC es de aproximadamente 20 nm.

En la figura 7.6 (a) aparece la imagen de topografía de otra frontera de grano que

estavez sí muestracontrastede tipo blanco — negro, aunque más débil que el que se

observaen la imagende SEM-REBIC. Dicho contrasteseinterrumpea lo largode algunos

tramosde la fronteray en algunospuntos de la misma es sólo negro. Debajo de cada

Fig.7.4: ImagendeSEM-REBIC

obtenidaen una cerámicade ZnO

en la que se aprecia contrastePAT

en lasfronterasde grano. La

corrientedehazes2 nA y el

potencialacelerador/7kV
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Fig.7.S:<a) ímagende topografíaobtenidaenunafrontera degranodeuna cerámicadeZnO. SSOx850

nm
2, y,= + 6 Y 1, = 4 nA, AZ= 49nm. (b) ImagenSTM— REBICcorrespondiente.AIREB¡c = 0.09nA.
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micrografíase muestrael perfil, topográfico o de corriente inducida, correspondienteal

segmentoA-B comprendidoentrelos extremosde las flechasdibujadasen la figura 7.6 (b).

o ido 200 300 4.00 - 500 600
DISTANCIA HORIZONTAL (nm)

Fig.76: (a) Imagende corrienteconstantemostrandounafronteradegrano. 1.Sx1.Spm2,¾= + I.ISV, ~

= 0.3 nA, AZ= 1S6nm. (b) ImagenSTM— REBICdela mismazona.AIpe~¡c = t269nA. Debajodecada

¿magenapareceelperfil obtenidoentrelosextremosdelasflechasa lo largo de la direcciónA-B.

Otroejemplode las imágenesde STM-REBIC obtenidasen las muestrasde ZnOse

presentaen la figura 7.7. En la parte inferior de la imagen de topografíaseobservauna

zona de menor altura originadapor la ausenciade uno de los granosde la superficie,

arrancadoprobablementeduranteel tratamientode pulido al que fueron sometidaslas

cerámicas.Estetipo de cavidadesseapreciafrecuentementetambiénmedianteel SEM. En

la imagenSTM-REBIC el contrasteapareceen las fronterasde los granosadyacentes,es

blanco en la correspondienteal grano situadoa la derechade estehueco y negro en el

situadoasu izquierda.La resoluciónalcanzadaen estaimagenesde unos30 nm.

100 20.72
c
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e Además de en las fronteras de grano, ocasionalmente se observa también contraste
e
e STM-REBIC en áreasalejadasde éstas.La figura7.8 (a) muestraunasuperficiesin rasgos
• topográficos destacados, a excepción de algunos arañazos ocasionados por el pulido. Sin
e
e embargo, en la imagen de STM-REBIC obtenida en la misma zona [figura 7.8 (b)] se

advierte la existencia de dos áreas, señaladas por flechas blancas, que presentancontraste
e
e oscuro,y que aparentementeno correspondena ningúnrasgomorfológico mostradoen la

imagen de corriente constante. Otra de las regiones en las que se observó contraste STM-
e REBIC son algunos de los surcos derivados del mencionado pulido de las cerámicas. Con
e
e la ayuda del sistema de guiado del SEM¡STMse situó la punta del microscopio de efecto

túnel dentro de uno de estos surcos. La imagen de topografía [figura 7.9 (a)] muestra una
e
e superficie relativamenteplana atravesadapor estríasparalelas,mientras que en la de
e corriente inducida [figura 7.9 (b)] se aprecia un descenso de la señal a medida que nos
e
e acercamos al centro del surco. Las medidas que efectuadas en distintos surcos y con

diferentespuntas,cambiandoel ángulode barrido,el tamañode la superficie observadao
e
e las condicionesde túnel, indican queestedescensode la señalno esun efectotopográfico.
• En el perfil obtenido a lo largo de la línea que une los puntos A y B [figura 7.9 (a)], se
e
e apreciaademásuna disminuciónde la corrienteinducidaen algunaszonasde las paredes

dél surco, así como un aumento de ésta en la posición marcada por el punto A.

e
e
e
e
e
e

Fig.7.7 (a) Imagende topografía obtenidaen una superficiede una cerámicadeZnO enla queuno delos

granosha sidoarrancadoduranteelpulido. 1.6x1.6pm2,V, = + 4.5V, 1, = 1.8nA, AZ = 116 nm. (b)

ImagenSTM— REBICcorrespondiente.AIRER,c= 0.85nA.
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E 60
a

Fig.7.9: (a) ímagende topografíade un surcocreadopor elpulido. V, = + 1.7V,!, = 4 nA. (b) ImagenSTM

— REBICcorrespondiente.Debajodecada imagenapareceelperfil medidoentre los puntosA y B.

Con objeto de relacionar el contraste STM-REBIC observado en las zonas dañadas

Fig.7.8: (a) Imagendecorrienteconstanteobtenidaensuperficiesinfronterasdegrano. 650x650 nm2, 3/, =

+ 4.5 3/, 1, = 1.6S nA, AZ= 55 nm. (b) ImagenSTM— REB!Cde la mismazona. AIREBIc = 0.3 nA.
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por el pulido mecánico con las inhomogeneidades electrónicas de dichas superficies, se
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realizaronmedidasde CITS en los surcos.La figura 7.10 muestrauna imagende corriente

constantey dos imágenesde CffS obtenidasen una de estasregiones.El surco aparece

como una bandaque cruza en diagonal la imagen de topografía [figura 7.10 (a)]. Las

imágenesde CITS [figura 7.10 (b, c)] indican que la conductividadesmenor en muchas

zonasdel interiordel mismo,independientementedelsignodel voltajede túnel.

Las curvas de conductancia diferencial normalizada obtenidas en las posiciones

indicadas en la figura 7.10 (a) indican que las características electrónicas de la superficie

del material son,efectivamente,distintasen el interior del surcoque fuera de éste(figura

7.11). Mientrasen la superficieinterior de lahendidurala anchuradel intervalode energías

prohibidases1.4 eV aproximadamentey la conductividadestipo p [curva(1)], la anchura

de dicho intervalo de energías es sólo 1 eV en la zona externa, siendo además la
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Hg.7.10:MicrografíasdeSTMde una

superficiedeZnO en la queseobservaun

surcoconsecuenciadelpulido aplicadoa

la cerámica.(a) ¡magendecorriente

constante.900 x 900 nm2, 3/, = + J.S 3/, L

— 0.27nA, AZ= 109 nm. (b, c) Imágenes

CITS obtenidasa + 2.373/(b) y— 1.97 3/

(c).
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conductividadtipo n, como en el material masivo. Resultadossimilares, reducción del

ancho de la banda de energías prohibidas y cambio del tipo de conductividad, se

obtuvieronen todaslas superficiesdañadaspor el pulido que fueroninvestigadas.
U>

5. _______________________________ U>

4.

9,
=y3

-a

1—

e>
o- _____________________________ U>

2~ -M Ó 1 .~ e
VOLTAJE TUNEL (y) e>

e>
e

7.3 Discusiónde resultados e>
e>
U>

Los resultadospresentadosen estecapitulo demuestranla capacidadque posee
nuestro sistema SEM ¡ STM para efectuar un estudio correlativo de los defectos

eléctricamenteactivosexistentesen el ZnO. Se trata, porotra parte,del primer estudiode

estaclase realizadohastala fecha en ésteo cualquierotro semiconductor.El contraste

observadoen los distintostipos de imágenes(SEM-REBIC,CuS, STM-REBIC) aparece

frecuentementeasociadoa las fronterasde grano del material. Las fronteras de grano

existentesen los semiconductorespolicristalinos y las cerámicasllevan asociadascon

frecuencia una distribución espacial de carga debida a la formación de estratos

interfaciales, los cuales son consecuenciade cambios locales en la estructura

cristalográficao bien de la segregaciónde aditivos introducidos durantesu fabricacion.

Esta carga origina camposeléctricos internos que son responsablesde muchasde las

propiedadesde las cerámicasconductoras,comoporejemplodel caráctervaristordel ZnO

[307,308].El comportamientode las fronterasde granodel ZnO no dopadoseha descrito

medianteun modelode homounión,en el quesesuponequelos granosen contactoson los

causantesde la respuestano ohmica que muestraeste material cuandoes sometido a

Pb’‘O
q (2) y

d o
II

o
u

Fig.7.l1: Curvasdeconductancia

diferencial normalizadaenfuncióndel

voltaje detúnelobtenidasen las

posicionesindicadasen la figura 7.10

(a). Cadacurva representael

promediodeaproximadamente35

curvasindividuales.
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e
e
e tensioneselevadas[309]. Tanto las vacantesde oxigeno,responsablesde la conductividad
e
e tipo n del ZnO y que actúancomodonadores,como las vacantesdezinc, que actuancomo

aceptores,se introducen en la estructuradel ZnO duranteel sinterizado.Estos defectos
e
e crean niveles electrónicos cuya posición en el interior del intervalo de energías prohibidas

dependede su estadode ionización [310]. Segúnel modelo de homounión,durante el
e

enfriamiento tiene lugar en el entornode las fronteras un procesode compensacionde
• cargaque da lugara la formaciónde un estratode material de carácterintrínsecoen el que
e
e no existenvacantesde oxígeno.Se creanasí barrerasn-í-n asociadasal dobladode bandas

quetiene lugaraambosladosde la zonaintrínseca.
e
e La observación en las imágenes SEM-REBIC de defectoseléctricamenteactivosene

las fronteras de grano de nuestras muestras de ZnO coincide con los resultados obtenidos
en medidasde REBIC previasefectuadasporRusselly col. [303] en ZnO no dopado,y con

e
• los obtenidos en medidas de EBIC efectuadasen varistores comerciales [302,311].

Algunos autores proponen que en las fronteras de grano del ZnO existen estadose
e interfacialescon carganegativaasociadosa lapresenciade vacantesnativasde zinc, lo que
• generala formaciónde unazonade cargaespacialpositivaen la que las vacantesnativas
e

de oxigeno y los intersticiales de zinc ionizados mantienen la neutralidadeléctrica
• [312,313].El contrasteobservadoen nuestrasimágenesessiemprede tipo blanco-negro,lo
e
e que indica que el campo eléctrico sigue direccionesopuestasa uno y otro lado de la
• • fronteracargada, la cual se comporta como un par de barrerasSchottky enfrentadas
e
e [250,251].
e
• A pesar de la anchura del intervalo de energías prohibidas del ZnO, las imágenes de

e
STM presentadas en este trabajo demuestran la posibilidad de obtener corriente túnel

e estableen dichoóxido trabajandoen condicionesde alto vacío.En los semiconductoresde

bajaconductividadsuperficial, el elevadocampoeléctricoexistentebajo la puntaescapaz

• de alterarel potenciallocal de la superficie,creandouna pequeñazonade cargaespacial

• bajola misma.La resoluciónquepuedeconseguirsepormediodel STM estácondicionada
e
e por la anchura de esta zona de carga espacial[304,314]. En nuestrocaso, la resolución

lateralalcanzadaen las imágenesde STM delZnO, por ejemploen la de la figura 7.1(b),
e
• esde aproximadamente3 nm, y coincidecon la obtenidaen UHV en varistoresdel mismo
• material [305]. Ademásde poderapreciarsela corrugaciónde la superficiede los granos,
e
e
e
e
e
e
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U>

estaresoluciónes más que suficienteparaobtenerimágenesde las fronterasde grano de e>
U>

las cerámicas u,
U>

La combinación SEM¡ STM utilizada permite desplazar la punta del STMpara e
e

realizarmedidasde espectroscopiatúnel (CITS) en las fronterasde grano,e investigar su e,
comportamientoeléctrico medianteSTM-REBIC. La inhomogeneidadde las propiedades U>

e
electrónicas de las fronteras, observadaen las imágenesde SEM-REBIC, se refleja e>
asimismoen las medidasde CITS. Las curvas de conductanciadiferencial normalizada e

e>
obtenidasen dichasfronterasmuestranunareducciónde laanchurade la bandade energías e,
prohibidas en comparación con la observada en aquellas curvas obtenidas en la superficie U>

de los granos.Rohrery Bonnell [305] investigaronlas fronterasde granode varistoresde U>
e>

ZnO mediantela adquisiciónde curvas1(V) estáticascon el STM, y observarona ambos e,

lados de las mismasáreasde menor conductividadque fueron asociadasa regionesde U>
U>

cargaespacial.La anchuraaparentedel intervalo de energíasprohibidasmedidapor estos e>

autoresfue de unos2 eV en las fronterasy 0.7 eV lejosde ellas,aunqueconsideraronque e>
e,

la anchura de tal banda estaba determinada esencialmente por parámetros instrumentales, u,

En nuestras cerámicas también se detectan variaciones de conductancia en las fronteras de U>
U>

grano, pero la anchura del intervalo de energías prohibidas en la superficie de los granos se e>

aproxima a la del material masivo, observándose por el contrario que se reduce en las U>
U>fronteras. Estas diferencias podrían estar relacionadas con la distinta’ conductividad y u,

composiciónquímica de las muestrasinvestigadasen ambos casos.Rohrer y Bonnelí U>
e>

[305,306]estudiaronmuestrasde ZnOdopadascon Bi2O3 y pequeñascantidadesde CoO, U>
MnOy A1203, mientras que en este trabajo se caracterizaron muestras de ZnO sin dopar. El u,

u,
Bi2O3 no es soluble en el ZnO y segrega hacia las fronteras, donde crea un estrato cargado U>
que provocaque las bandasde los granosde ZnO adyacentessedoblen en la superficie U>

[315]. Se forma pues una región de carga espacial en la cual aumentala resistencia
U>

interfacialdebidoala menorconcentracióndeportadores,lo que setraduceen un descenso U>

de la corriente túnel [305]. U>
U>
e>

El comportamiento eléctrico de las fronteras de grano del ZnO sin dopar e>

investigadoen estetrabajoesanálogoal observadoen las medidasde espectroscopiatúnel e,
e,

efectuadasen muestraspolicristalinas de Si [314,316] y de SrTiO3 [314], en cuyas u)

fronteras también se observóun aumento de la conductancia.El desordencristalino U>
U>
U>
u)
U>
U>
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e
e

presenteen las fronterasde grano da lugar a la formación de barrerasde potencialene
e aquellos óxidos que, como el ZnO, poseen constantesdieléctricas elevadasy cuya
• estructuraalberga frecuentemente defectos composicionales. En estas condiciones pueden
e
e existir portadoresatrapadosen estadoselectrónicosasociadosa impurezas(porejemploCu
• en el caso del ZnO) o átomos con un índice de coordinación menor que el de los átomos de

las superficies de los granos. Este incremento de la concentración de portadores se veráe
• compensadopor la formaciónde unazonade vaciamientoen las regionesadyacentesa la
e

frontera, preservándose así la neutralidad eléctrica. No obstante, si la carga espácial
• asociada a la frontera es del mismo orden que la carga espacial localizada bajo la punta del

STM solo podrán investigarse las propiedades de conducción de los granos y de lae
e frontera, pero no las de esta zona de vaciamiento [314]. Las curvas de conductancia

obtenidasen las superficiesde los granosreflejaránla estructuraelectrónicapromediodele
e material, mientras que los estados electrónicos asociados a la ruptura del ordenamiento

cristalográfico en las fronteras serán los responsables del incremento de la conductividad
e
• observadoen las curvasobtenidasen éstas[314]. La situación se ilustra esquemáticamente
• enlafigura7.12.

e
e
e
e A ~ c
• ECe
e
• Eve 4+t+t +

e
• A O
e
e
e _________________

e
e
e
e La actividad eléctrica de los defectos localizados en las fronteras de grano se

observa también en las micrografías de STM-REBIC. Existen, no obstante, sensibles
e
e diferencias entre el contraste observado en dichas imágenes y las de SEM-REBIC. El
e contraste blanco-negro que aparece en estas últimas se extiende 1 jim aproximadamente a
e
e ambos lados de las fronteras. Tal contraste es distinto del contraste blanco mostrado por la
e
e
e
e
e

e A
Fig.7?12: Esquemadel efectode una

fronteradegranocargadaen el

procesode túneLEn eldiagramade

bandassimplificadosemuestrauna

frontera cargadanegativamente,la

zonade vaciamientoadyacentea la

frontera, y lascurvas1(V) que se

obtendríanen un grano(A), la zona

de vaciamiento(B)y la frontera (C).

(Adaptadode Bonnelí y coL [3/4]).

c



e,
e,
e>

232 u,
U>
e

fronteraque apareceen la figura 7.6 (b), aunqueguardaciertasemejanzacon el observado U>
e

en otras fronteras, como la de la figura 7.7 (b). Estas diferenciasse explican por la e,
dependenciadel contrasteREBIC de las condicionesexperimentales.En concreto, las e

e,
fronteras de grano y los bordesde los escalonessuperficialespuedenmostrar no solo e,
contrasteSEM-REBIC de tipo blanco-negro,sino tambiéncontrastesólo blanco o sólo U>

e
negrodependiendode la temperatura,densidadde corriente,voltaje aplicadoy geometría e,
del defecto [250-253].Las observaciones realizadas mediante SEM-REBIC y STM-REBIC U>

e>
en una frontera de grano dada corresponden a condiciones de excitación completamente e,
diferentes en lo que se refiere al número de portadores generados, calentamiento de la U>

muestray especialmenteal volumende generaciónde la señal.Los electronesdel haz del e>
u)

SEMpenetran unas 3 pm en el ZnO cuando son acelerados con un potencial de 17 kV e>

[52], el utilizado para obtener la imagen de SEM-REBIC mostrada en la figura 7.4. La U>
e,

resolución está en este caso limitada por la longitud de difusión de los portadores e,

minoritariosen el material y porel tamañodel volumende generación,y sesitúaen torno a U>
e,

1 sm. Sin embargo, la penetración de los electrones es muchísimo menor a voltajes del e>

orden de los normalmente empleados en un STM. Según Kazmerski [301], el alcance de U>
e

las interaccionesen la regióncercanaa la superficiepuedeevaluarseúnicamentemediante e>

cálculos numéricos, modificando las expresionesdel recorrido libre medio de los U>
U>electrones y la sección eficaz de dispersión que habitualmente se utilizan para calcular el e,

rango de penetración del haz de un SEM. Para una diferencia de potencial entre punta y U>

U>
muestra de 10 V, se estima que el tamaño del volumen de generaciónes 5 nm e>
aproximadamente. Basándose en los resultados obtenidos en medidas de BEEM(Ballistic U>

Electron Emission Microscopy), otros autores [317] sostienenque para esa misma U>
e

diferenciade potencialla profundidadde penetraciónde los electronesesde unos20 nm. e,

En cualquier caso, dado que las dimensiones del volumen de generación son mucho e>
U>

menoresen el casodel STM-REBIC, la resoluciónque se alcanzacon estatécnicaesmuy e,

superiora la típica del SEM-REBIC. En nuestrocaso,la mejor resoluciónobtenidaes de e>
e>

20 nm, siendo la resolución típica 50 nm aproximadamente. Esta resolución es similar a la e>

obtenida mediante la misma técnica en fronteras de grano de CuInSe2 [48,301]. U>
U>
e>

Además de en las fronteras de grano, también se obtuvo contraste STM-REBIC en e,
algunaszonasdeformadasaconsecuenciadel pulido de las cerámicas(figura 7.10).Estos U>

e,
resultadosestánde acuerdocon el contrasteSEM-REBIC observadofrecuentementeen el

e,
e>
U>
e>
e>
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e
e

entorno de las microgrietas existentes en cerámicas de ZnO [303], atribuido a defectosee cargadosen la subredde oxigeno causadospor la rápidadifusión de esteelementoa lo

e largo de dichasmicrogrietasduranteel enfriamientoque sigue al sinterizado[318]. Lose •-- --. ‘¼“e perfiles extraídosde las micrografíasSTM-REBIC de estas áreasson semejantesa los

e perfiles que se obtienen en algunasimágenesde SEM-REBIC, en los que el contraste
e
e debidoa los defectoscargadossesuperponeal contrasteasociadoa ladiferenteresistividad
• existenteen distintaszonasde la muestra(ver figura 2.3).Las medidasde CITS efectuadas
e

en el interior de los surcoscreadosporel pulido revelanquela conductividadsuperficiales
• en este caso tipo p. Este cambio del tipo de conductividad fue observado con anterioridad

en la superficie de monocristales de ZnO, donde fue atribuido al doblado de las bandas ene
• la superficie del material [319].

e
ee Según lo expuesto anteriormente, el contraste STM-REBIC corresponde a la
• presenciade defectos cargados en la superficie del ZnO. Teóricamente,la energía

necesariaparadesplazaren estematerial un electróndevalenciaa la bandade conducción,e _e creando así un par electrón hueco, es aproximadamente 8 eV [59]. Sin embargo, el

• voltaje mínimo con el que seobservacontrasteSTM-REBIC esde alrededorde 1.2 V, lo
ee que sugiere que en la generación de los pares cuya recombinación origina dicho contraste

• estáninvolucradosestadoselectrónicossuperficialessituadosen el interior del intervalode
e

energíasprohibidas.En el ZnO se han observadodistintos estadossuperficiales,tanto

• aceptorescomo donadores,mediante espectroscopiatúnel [305] y fotoconductividad
e
e superficial [320], lo que porotraparteestáde acuerdocon determinadoscálculosteóricos
• de la estructura de bandas de este óxido [321].

e
• Comose indicó en el comienzo de este capitulo no fue posible obtener imágenes de
e
• STM-REBIC de la superficie de ninguno de los cristales de YBCOo Bi-2212 previamente

investigadosmedianteSEM-REBIC. El contrasteSEM-REBIC sedetectaen el Bi-2212ee únicamente a menos de 95 K y utilizando potenciales aceleradores mayores de 20 kV,

mientrasque en el YBCO es necesariotrabajara temperaturasinferioresa 230 K y cone
e potencialessuperioresa 10 kV. Estosugiereque, posiblemente,los motivosfundamentales
e

por los cuales no pudo detectarse una señal STM-REBIC lo suficientemente intensa con el
e sistemaexperimentalutilizado sonel máximo potencialaplicableentrepunta y muestra,
e ±12V, y la imposibilidad de realizar las medidas a baja temperatura.Bajo estas
e
e
e
e
e
e
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condicionesde excitación,esprobableque la inyecciónde portadoresefectuadamediante

el STM seaincapazde alterarsignificativamentela densidadde portadoresde cargade los

mencionadossuperconductoresde alta T~, muy superior a la de semiconductorescomo el

ZnO.
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e
e• Capítulo 8
e
e
• CONCLUSIONESe
e
e
• Se exponen a continuación las principales conclusiones que pueden extraerse de este

e trabajo de investigación.e
e
e (1) Se ha llevado a cabo un estudio detallado de la catodoluminiscencia (CL) en el
e microscopio electrónico de barrido (SEM) de cerámicasy monocristalesde distintos
e
e superconductores de alta L. Los materiales investigados son: YBa2Cu3O7-~ (YBCO),

Bi2Sr2CaCu2Og+~ (Bi-2212), Tl2Ba2CuO6+~ (TI-2201) y Ba2Cu5CadCu~Ca~)O2 (BCCO). Cone
e objeto de estudiar los cambios inducidos en la luminiscencia y composición de los

• superconductores, algunas muestras fueron sometidas a tratamientos de irradiación
ee electrónica en el SEM, deformación mecánica o ataque químico. Los resultados de CL

• fueron complementados con microanálisis de rayos X (EDX, WDX)y en algunos casos con
e

medidas de emisión de electrones secundarios (EES). A partir de este estudio se obtienen

e ciertas conclusiones de carácter general.
e
e

• La CL en el SEM es una técnica de microcaracterización que proporciona
e información sobre la estructura de defectos de una amplia variedad de

superconductores de alta T~. La distribución espacial de la intensidad de la CL ese
• muy inhomogéneaen todaslas muestras,cerámicaso monocristalinas,de cualquiera
e
e de los superconductores investigados. En los espectros obtenidos en áreas extensas de
• las muestrasseobservanfrecuentementedosbandasde emisióncentradasen 2.3-2.4
e
e eV (banda verde) y 2.8-2.9 eV (banda azul). Ambas bandas son intrínsecas a los
• superconductores de alta 1%, y están asociadas a procesos electrónicos en la subred de
e
e oxigeno de estos materiales.
e
e
e
• 235e
e
e
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• Los resultados de las observacionesefectuadas en los distintos tipos de

superconductoresinvestigadosson compatiblescon el modeloque asignala emisión

azul de 2.8-2.9eV a un centro luminiscenteformado por un centroF y un ion de

oxígenosituadoen posiciónintersticial. La bandaverdeestáprobablementeasociada

a una transferencia de carga en los planos CuO2, únicos elementos estructurales

comunesa todoslos superconductoresde alta T~ examinados.La intensidadde dicha

emisión aumentacon los tratamientosque inducen pérdidas de oxigeno en el

superconductor o desorden en la subred de este elemento.

• La irradiación electrónica puede originar cambios estructurales y composicionales en

el YBCO, Bi-2212 y TI-2201, que se traducen en un aumento de la intensidad de la

CL y la emisión de electrones secundarios. Estos cambios están asociados a la

formación de nuevas fases no superconductoras y la alteración del contenido de

oxigeno de las zonas irradiadas. Además, en los tres superconductoresdicho

tratamiento da lugar a la formación de un área alrededor de la irradiada en la que las

medidasde CL y EES indican una disminucióndel contenidooriginal de oxigeno,

pero cuya composición catiónica es idéntica a la del material no irradiado. El

principal mecanismo físico responsable de la creación de dicha región es la difusión

de oxígeno asistida térmicamente por efecto del incremento de temperatura causado

por el haz de electrones del SEM. Su extensión marca el alcance máximo de los

efectosde la irradiación,y variaentre 100 y 1400¡im en funcióndel superconductor

considerado. U>
e
e

Por otra parte, pueden extraerse las siguientes conclusiones particulares para cada e,

uno de los superconductoresde alta T~ investigados, e>
e

La banda verde de 2.3-2.4 eV es la emisión dominante en los espectros de CL

obtenidosen muestrasde YBCO pulidasmecánicamenteo deformadasplásticamente

mediante indentaciones Vickers, lo que confirma la relación existente entre la

intensidadde estabanday la presenciade defectosen la subredde oxígeno del
esuperconductor. e>

• Los centrosluminiscentesque danlugar a labandade CL centradaentre2.3 y 2.4 eV

se acumulanen los escalonesde crecimientode los monocristalesde YBCO y Bi-
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e
e
• 2212. El ataquequímico generaen ambossuperconductoresla formaciónde pozose
• asociadosapuntosde emergenciade dislocaciones,en los queseobservaunamayor

• intensidadde estamismaemisiónde CL.
e
• • El estudio realizado en cerámicasde TI-2201 con distintas concentracionesdee
• oxígenoy estructurascristalinasdemuestraquela intensidadde labandaverdede CL

• centradaen 2.3-2.4eV aumentaal disminuir el contenidode oxigeno de la muestra,e
lo que indica que las vacantesde oxígeno forman parte del centro luminiscente

• responsablede dichaemisión.Estamismacorrelaciónseobservaen las cerámicasde
e

T1-2201 irradiadasen el SEM.
e

• Los espectrosde fotoluminiscencia(PL) y CL del BaCuO2 muestranbandasde
• emisión en el rango visible. La respuestaluminiscente de este óxido puede
e

distinguirsede la de los superconductoresde alta T~, puestoque tanto las energías
e correspondientesa los máximos de dichasbandascomo las caídastemporalesde sus
e emisionesde PL sondistintasde las medidasen los superconductores.
e
e • Las cerámicasde BCCO investigadascontienenunaelevadaproporciónde segundase
• fases,cuyacomposiciónseha identificado mediantemicroanálisisEDX. Una de las

• másabundantes,y laúnicaque muestraunaemisiónde CL apreciable,esel BaCuO2.e
e Los resultadosobtenidosen el estudioanterior de la- luminiscenciade este óxido
e

permitendiferenciarsu CL de la característicadel BCCO. El BCCO es, por otra
• parte,el único superconductoren el que seobservóCL infrarroja sin necesidadde

• ningúntratamientoprevio.Estaemisión,centradaen 1.31 eV, no procedede ningunae
e de las segundasfasesdetectadas,y apareceasociadaa un aumentode la CL de 2.3-
• 2.4 eV, lo que sugiereque puedeestartambién relacionadacon una deficienciao
e

distribucióninhomogéneade oxigenoen el BCCO.
e
e
e (2) Se ha investigadoporprimeravez la evolucióncon la temperaturade la CL del NiO
• y el CoO, dos óxidos antiferromagnéticosde transferenciade carga. La luminiscenciadel
e

NiO seha estudiadotambiénmediantePL con resolucióntemporal.Los resultadosobtenidos
• en amboscompuestossehancomparadocon la dependenciade la temperaturade la CL del
e

YBa2Cu3O7.«,materialque muestratambiénpropiedadesantiferromagnéticascuandox > 0.6.
e
e
e
e
e
e
e
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• Los espectrosde CL de ambosóxidos, NiO y CoO, muestranbandasde emisión en

los rangos visible e infrarrojo cercano, posiblementeasociadasa transiciones

intraiónicasentreestadoselectrónicos3d del Ni 2+ y 2+, En el casodel NiO dichas

bandasestáncentradas,a 80 K, en 0.78, 0.87, 2.40 2.90 y 3.10 eV. En el CoO, las

bandasde emisión aparecencentradasen 0.76, 0.87, 2.65 y 2.85 eV a esa misma

temperatura.Los espectrosde emisiónde PL del NiO obtenidosa 10 K muestrandos

bandascentradasen 2.8 y 3.2 eV. La dependenciatemporalde ambasbandassigue

un comportamientobiexponencial.Los tiemposde caídade la emisiónde 3.2 eV son,

a 10K, 10 ps y 75 ms, mientrasque los de la emisiónde 2.8 eV son 10 y 200 Ps.

• Las curvasque muestranla evolucióncon la temperaturade la intensidadde la CL

visible del NiO y el CoOpresentanmáximosreproduciblesalrededorde l¡2 de sus

respectivastemperaturasde Néel (TN). Estas anomalíasestán relacionadascon

procesosde orden magnético,probablementedistorsionesde la red causadaspor un

efectomagnetoelásticolocal. La evolucióncon la temperaturade la CL del YBCO

presentauna singularidadsemejante.El hecho de que la emisión de CL de este

superconductorproviene fundamentalmentede las zonas del material pobres en

oxígeno,antiferromagnéticas,sugierequeel origenfísico de tal anomalíapuedeserel

mismoqueen el NiO y el CoO.

(3) Se ha demostradopor primeravez la posibilidadde aplicar la técnicade corriente

inducidapor el haz de electronesen modo remoto (SEM-REBIC) en la caracterizaciónde

superconductoresde alta ~ realizándoseun estudiode los defectoseléctricamenteactivos

existentesen monocristalesde YBCO y Bi-22 12.

• Las imágenesde SEM-REBIC muestranla presenciade defectoscargadosde distinta

actividadeléctricaen los bordesde los escalonesde crecimientode los monocristales

de YBCO y Bi-2212, asícomo en algunasáreasplanasde las muestrasde YBCO. El

contrasteobservadoen dichas imágenesse atribuye a variaciones locales de la

conductividaddebidasa unadistribución inhomogéneadel contenidode oxígenoen

los superconductores,lo que concuerdacon los resultadosobtenidosmedianteCL.

La altura de las barrerasde potencial asociadasa estos defectosdependede la

densidadde excitacióndel hazde electronesdel SEM, y tambiénde la temperatura.
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e
e
e

• Se ha estimado la longitud de difusión de los portadoresde carga en ambos
• superconductoresa partir de los correspondientesperfilesde la señalREBIC. A una
e
e temperaturade 80 K, dichalongitud variaentre0.8 y 1.6 pm en el YBCO, mientras
• que en el Bi-2212 varia entre 1 y 1.8 pm. La señalREBIC asociadaa los defectos

situadosen los escalonesde los monocristalespuededescribirsemedianteun análogoe
• geofísico,segúnel cualéstosdefectosse comportancomo láminascargadassituadas
e casiperpendicularmentebajo la superficiede lasmuestras.
e
e • La técnica REBIC resulta también de utilidad en la detección de defectose
• estructuralescreados a raíz de las tensiones generadasdurante la irradiación

• electrónicade los superconductores.e
e
• (4) Haciendousode un SEM combinadocon un microscopiode efectotúnel (STM), see

hallevadoacaboun estudiode la topografíay propiedadeselectrónicasde las superficiesde

• monocristalessuperconductoresde YBCO y Bi-2212 mediantemicroscopiay espectroscopia
e
e túnel en el modo CffS. Se investigóasimismola modificacióna escalananométricade estas
• superficiesmediantela aplicaciónde pulsosde voltajecon el STM.
e
e

• Las imágenesde corrienteconstanteobtenidasen ambosmaterialesmuestranquelos
• monocristalescreeengeneralmenteformandoterrazasescalonadascuya alturaesun
e

múltiplo enterode la altura del eje c de la celda unidad, observándosetambién
• escalonescuya alturaesmúltiplo de c¡2 en las muestrasde Bi-2212. En el casodel
e YBCO,

los datosextraídosde los perfiles topográficosindican ademásla existencia
• de algunassuperficies(013).
e
• • Tantoen los monocristalesde YBCO como en los de Bi-2212, las medidasde CffS
e muestranel caráctermetálicode las superficiesque se encuentranalejadasde los
e
• escalones de crecimiento. Por el contrario, las medidas realizadas en las
e de con

proximidades estos escalones muestran la presencia de superficies
• característicassemiconductoras.Esteresultadoestáde acuerdocon unadisminución

o redistribución del contenido de oxígeno en dichas áreas, y coincide con lase
e observacionesefectuadasmedianteCL y REBIC en el SEM.
e
e
e
e
e
e
e
e
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• Las superficiesde los monocristalesde YBCO y Bi-2212 sepuedenalterara escala

nanométricacon elSTM mediantela aplicaciónde pulsosde voltajede 2.1 V y 2.3 V

respectivamente.En el casodel Bi-22 12, las modificacionesinducidaspor los pulsos

puedenexplicarsesegúnun mecanismode evaporaciónde campo, mientrasen el

YBCO pareceexistir un segundomecanismoque, inducidopor el anterioro actuando

conjuntamentecon éste,descomponeparcialmentela superficiedel superconductor.

(5) Se ha desarrolladoun dispositivoexperimentalcon el cualextenderal STM la técnica

REBIC. El STM-REBIC se ha utilizado por primera vez junto con la CffS y la técnica

SEM-REBIC para efectuarun estudio correlativo de los defectoseléctricamenteactivos

existentesen cerámicaspulidas de ZnO, investigándoseasimismo su aplicación a la

caracterizaciónde monocristalessuperconductoresde YBCO y Bi-2212.

• Las imágenesde SEM-REBIC demuestranla presenciade defectoscargadosen las

fronterasde granode las cerámicasde ZnO, los cualessecomportancomo parejasde

barrerasSchottkyenfrentadas.

• La anchuradel intervalo de energíasprohibidas en la superficie de los granoses

similar a la del materialmasivo, mientrasque sereduceen las fronterasde grano a

consecuenciade laexistenciade estadoselectrónicosasociadosa los defectoscreados

porla rupturadel ordencristalino.

• La inhomogeneidadde las propiedadesde conducciónde las muestrasde ZnO se

manifiestaasimismoen las imágenesde STM-REBIC. La resoluciónalcanzadaen

dichas imágeneses 20 nm, muy superior a la resolución típica obtenida en las

imágenesde SEM-RiEBIC, que es de aproximadamente1 pm. El contrasteSTM-

REBIC aparecetambién en las fronteras de grano, así como en algunas zonas

deformadasa causadel pulido de las cerámicas.Estecontrastedifiere con frecuencia

del observadoen las micrografíasde SEM-REBIC, lo que puede atribuirse a las

diferentescondicionesde excitaciónempleadasen dichastécnicas.La magnitudde

los voltajesnecesariosparadetectarla señalde corrienteinducidaen el STM sugiere

que existenestadoselectrónicossuperficialesinvolucradosen la generaciónde los

pareselectrón-huecocuyarecombinaciónda lugaral contrasteSTM-REBIC.
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e
e
e • La aplicación de la técnicaSTM-REBIC a la caracterizaciónde monocristalesdee
e superconductoresde altaT~ requierela modificaciónde las condicionesde excitación

• disponiblesen el sistemaexperimentalutilizado; en concreto,ampliar el rango dee
• voltajes aplicableentrepunta y muestray disponerde la posibilidad de efectuarlas

• medidasabajastemperaturas.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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