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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Caracteristicas generales y aplicaciones tecnolégicas de los

superconductores de alta temperatura critica.

El descubrimiento por Bednorz y Miiller en el afio 1986 de una transicién
superconductora en el sistema Laz.,BayCuQ,.5 a una temperatura cercana a 30 K [1], marcéd
el nacimiento de un nuevo campo de investigacion en el ambito de la fisica de materiales; la
superconductividad de alta temperatura critica (T,). Poco después se descubrieron nuevas
familias de 6xidos superconductores cuya T. superaba la temperatura de ebullicién del
nitrégeno liquido (77 K). Asi, Wu y col. [2] alcanzaron temperaturas criticas del orden de 90
K en cerdmicas de YBa;Cu3O7., (YBCO), mientras que posteriormente Maeda y col. [3] y
Chu y col. [4] observaron transiciones superconductoras a 110 K en una fase del sistema
Bi;Sr;Cap-1CupOonezy que mds tarde fue identificada como el Bi:Sr:CaCuzOjgs. Los
siguientes avances significativos en el intento de alcanzar mayores temperaturas criticas
llegaron con la sintesis de muestras de la familias leBa2Can_1Cur;02(n+2), con T, de hasta 128
K [51, y HgBa;Ca,_1CuyO2q42, con T de hasta 135 K [6]. Hoy en dia se conocen maés de
cincuenta superconductores de alta T, y se investiga activamente tanto en la mejora de los
métodos de fabricacién como en la biisqueda de materiales con mayores T..

La resistividad eléctrica de un superconductor desciende linealmente con la
temperatura hasta llegar a T, donde decae bruscamente hasta anularse. En la misma
transicién, el comportamiento magnético del material pasa de ser paramagnético en el estado
normal a perfectamente diamagnético en el estado superconductor. El pariametro bdsico que
determina muchas de las aplicaciones de los superconductores de alta T. es su densidad de

‘corriente critica (J.), es decir la maxima densidad de corriente que el material puede soportar



en estado superconductor a una temperatura determinada y un cierto campo magnético
aplicado. Por encima de este valor el material pasa al estado normal. Tanto la conductividad
eléctrica como la conductividad térmica de los superconductores de alta T. son fuertemente
anisotropicas, siendo generalmente mayores en los planos que contienen los ejes
cristalogrificos a y b, y minimas a lo largo de la direccién correspondiente al eje c. La
estructura cristalina laminar de estos materiales es la gran responsable de la anisotropia de
estas y otras de sus propiedades fisicas. En los cupratos superconductores dicha estructura se
compone de un grupo de capas formadas por planos CuQ; separados por otro grupo de capas
de Oxidos o tierras raras. Los planos CuO; son perpendiculares al eje cristalografico ¢, y
forman parte del llamado bloque activo del superconductor. Es generalmente aceptado que la
superconductividad reside en dichos planos [7]. En los llamados modelos de transferencia de
carga, los estratos que separan los planos CuO; constituyen el denominado bloque de reserva
de carga. Estos bloques controlan la carga de los planos superconductores, a través del
dopado quimico, bien mediante la transferencia de huecos o la de electrones. El nivel 6ptimo
de dopado depende de la estructura global del superconductor considerado, los posibles
estados de oxidacién de los 4tomos, y del equilibrio entre la transferencia de carga vy la
oxidacion o reduccidn de los cationes metélicos en los bloques de reserva de carga [7].

En la figura 1.1 se muestran las estructuras cristalinas de tres de los superconductores
de alta T. que serdn investigados en este trabajo, el YBa,Cui;O;, (YBCO), el
Bi:Sr;CaCuy0s.x (B1-2212), y el TlhBa;CuOs,s (T1-2201). El YBCO contiene dos planos
CuO; consecutivos con un dtomo de Y entre ambos, dos planos formados por los oxigenos
apicales O(4) y el Ba, y una estructura de cadenas lineales Cu (1)-O(1) paralelas al eje b que
integran el bloque de reserva de carga [8]. El contenido de oxigeno de estas cadenas es
variable, y determina la temperatura critica del material. Este cristaliza en el sistema
ortorrdmbico o en el tetragonal dependiendo de si la deficiencia de oxigeno, x, es
respectivamente menor o mayor de aproximadamente 0.65. La fase ortorrémbica (x < 0.65)
corresponde al material superconductor. Por su parte, el Bi-2212, que cristaliza en el sistema
tetragonal, contiene también dos planos Cu,0, esta vez separados por un atomo de Ca, un
plano formado por el Ba y los oxigenos O (2), y dos estratos Bi-O consecutivos que actian
como bloque de reserva de carga [9]. El T1-2201 puede cristalizar tanto en el sistema
tetragonal como en el ortorrémbico, habiéndose obtenido muestras superconductoras con

ambas simetrias. Este material contiene un solo plano CuO,, ademds de un plano Ba-O y un
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doble estrato T1-O que integran el bloque de reserva de carga [10]. Tanto ¢l Bi-2212 como ¢l
T1-2201 contienen frecuentemente un exceso de oxigeno, localizado en los planos Bi-O en
caso del Bi-2212, y en posiciones intersticiales entre los planos T1-O en el caso del T1-2201.
La distribucion de este exceso de oxigeno es uno de los factores que condicionan la T, de
ambos materiales. En la figura 1.1 se muestran las estructuras cristalinas de los tres

superconductores descritos.

Fig 1.1: Estructuras cristalinas de

tres cupratos superconductores de
alta T.. (a) YBCO (fase

ortorrémbica), (b) Bi-2212, (¢) TI-

2201, (Tomadas de las referencias

{81(a). [9] (b} y [10] (<)).




En la mayoria de estas estructuras los planos CuO, controlan el tamafio de la celda
unidad, y los planos metal-oxigeno intercalados han de “extenderse” para ajustarse a las
dimensiones de los anteriores [11]. Asi, los dtomos de estos planos relajan sus enlaces y
crean un espacio que puede acomodar, y de hecho favorece la formacién, de defectos
intersticiales (por ejemplo 4tomos de oxigeno) o sustitucionales en las posiciones de los
metales. En el caso del YBCQO, los defectos de los bloques de reserva de carga son
fundamentalmente dtomos de oxigeno que ocupan, de forma aleatoria u ordenada, posiciones
en la zona de las cadenas Cu-O. No obstante, desde un punto de vista estructural la situacién
mas compleja se encuentra en los cupratos que incorporan Bi o Tl en sus bloques de reserva
de carga, en los que se han observado vacantes de elementos metalicos, defectos
sustitucionales, vacantes de oxigeno y dtomos de oxigeno en posiciones intersticiales [12].
En el marco del modelo de transferencia de carga, el ordenamiento de estos defectos, incluso
en escalas de longitud muy corta, puede favorecer o destruir la superconductividad en
funcion de si dichos defectos actiian como un mecanismo de dopado que genere portadores
que puedan pasar a los planos CuO,. Por el contrario, los defectos en el bloque activo del
superconductor, es decir los planos CuQ,, destruyen la superconductividad si alteran
significativamente la naturaleza bidimensional del estrato de conduccién [13].

Existen, por otra parte, defectos extensos en los superconductores de alta T. que
también afectan notablemente a las propiedades de estos materiales. Los mds abundantes son
fronteras de grano, maclas, faltas de apilamiento y dislocaciones helicoidales [14,15]. Las
fronteras de grano pueden actuar como centros de anclaje del flujo magnético si su angulo de
desorientacion es pequefio, pero se comportan como enlaces débiles que dificultan el paso de
corriente, y por tanto reducen drasticamente la J. del material, si dicho dngulo es grande. Las
inhomogeneidades composicionales asociadas a las fronteras, por ejemplo deficiencia de
oxigeno y exceso de Cu en el YBCO, contribuyen también a la degradacién de las
propiedades superconductoras del material [14]. Las dislocaciones helicoidales actdan
frecuentemente como centros de anclaje efectivos si los campos magnéticos aplicados son
inferiores a 0.1 T [15], mientras que una distribucién uniforme de maclas y faltas de
apilamrento de pequefia extensidén contribuyen a incrementar el valor de la J; de algunos
superconductores [16]. '

Las presentes o futuras aplicaciones de los superconductores de alta T. pueden

agruparse en tres categorias [17,18]:
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1. Hilos y cintas con una alta J. para el transporte sin pérdidas de corrientes eléctricas

elevadas y para la generacion de campos magnéticos intensos.

2. Materiales masivos con elevada fuerza de anclaje de flujo magnético para sistemas de

levitacidn y apantallamiento magnético.

3. Laminas delgadas para dispositivos superconductores basados en fendmenos cudnticos,

generalmente el efecto Josephson.

Las corrientes criticas necesarias y los campos magnéticos de operacion especificos

de cada aplicacién se indican en la siguiente tabla:

Tabla 1.1: Aplicaciones mds significativas de los superconductores de alta T, y requisitos necesarios para su

Detectores y mezcladores de

microondas

Sfuncionamiento.
FORMA | FENOMENO APLICACION Je (A cm™) | CAMPO (T)
Transporte de energfa eléctrica 10’ 2
Tomografia NMR 5
Hilo Resistencia Nula
Almacenamiento de energia 5x 10* 10
Generadores 10° 11
Masivo Levitacién Soporte de cargas, friccién 10° 1
Masivo | Fuerza atractiva Imanes permanentes 10° 1
Masivo | Efecto Meissner Apantallarniento
6 y (1-3)x 10*| 0.01-6
Lamina | Anclaje de flujo Magnético
Dispositivos pasivos de microondas 10° 0.01
Liamina | Resistividad Nula e
interconexiones en microelectrénica 10° 0.1
SQUID 10° 0.06
5
Lamina | Efecto Josephson Ordenadores 2x 10 0.04




En general, es necesario tener en cuenta que en un dispositivo superconductor la T,
del material tiene una importancia relativamente secundaria. Las especificaciones de las
prestaciones del sistema determinan usualmente la temperatura de trabajo del dispositivo. A
dicha temperatura suelen ser mis importantes parametros como la J;, la resistencia
superficial o el rutdo 1/f que la propia T.. Cada vez con mds frecuencia estas temperaturas de
operacion estdn ademds determinadas por las prestaciones que ofrecen los sistemas de
refrigeracion de los que se dispone hoy en dia. Las tehlperaturas de trabajo de los actuales
dispositivos superconductores son aproximadamente 77 K para los SQUIDS, 60 K para
aplicaciones en sistemas de comunicaciones, 30 K para componentes digitales vy unos 25 K
para los bobinados utilizados en los equipos de resonancia magnética nuclear (NMR) [19]. A
estas temperaturas las prestaciones de los dispositivos fabricados con YBCO igualan o
superan las de aquellos fabricados con superconductores de Bi, Tl é Hg, cuya T, es, sin
embargo, mayor.

Desde el punto de vista de las aplicaciones, algunas de las principales dreas de
investigacion en el campo de la superconductividad de alta T son [17]:

(1) Desarrollo de técnicas de fabricacién de superconductores masivos capaces de retener
campos magnéticos del orden de 5T a 77 K.
(2) Desarrollo de hilos o cintas superconductoras con J. de 10° Acm™@a 77 K y5T.

(3) Desarrollo de dispositivos superconductores de respuesta muy rapida (~10 ps) y minimo

consumo (~1 nW).
(4) Descubrimiento de nuevos superconductores con T, superiores a 150 K, capaces de
funcionar con garantias por encima de la temperatura del gas natural liquido (110 K).

El control de la microestructura del material a través de la optimizacién de la
densidad y fuerza de los centros de anclaje del flujo magnético, la reduccién del efecto de las
fronteras de grano, el conocimiento de la influencia de los defectos puntuales, y la mejora de
las técnicas de crecimiento de las 1dminas delgadas, es clave a la hora de alcanzar cualquiera

de los objetivos enumerados [17-19].
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1.2 Caracterizacion de superconductores de alta T, mediante técnicas de

microscopia de barrido y microscopia de efecto tiinel: precedentes.

La técnica de microscopia mads utilizada hasta el momento en la caracterizacidén de
los defectos estructurales de los superconductores de alta temperatura es la microscopia
electrénica de transmisién (TEM). Dicha técnica se ha aplicado en numerosos trabajos a la
identificacién de las estructuras cristalinas de estos materiales, el estudio de sus defectos
extensos o la investigacién de los defectos introducidos por la irradiacion con particulas de
alta energia, e.g. [20,21]. Por el contrario, el uso de la microscopia electrénica de barrido
(SEM) se ha restringido generalmente a la observacioén de la morfologia superficial de las
muestras superconductoras y al estudio de su homogeneidad composicional mediante
microanalisis de rayos X. Sin embargo, existen otras técnicas basadas en el SEM que
resultan de gran utilidad en la microcaracterizacion de numerosos materiales. Este es el caso
de la catodoluminiscencia (CL), la corriente inducida por el haz de electrones (EBIC) o la
microscopia electroacustica de barrido (SEAM). Dichas técnicas se han utilizado
ampliémente en la caracterizacién de semiconductores y materiales semiaislantes [22], pero
su potencial en el estudio de los superconductores de alta T, esta atin poco explotado.

Las investigaciones efectuadas en este tipo de materiales mediante CL en el SEM se
refieren generalmente a cerdmicas de YBa;Cuz;O7« (YBCO) [23-29], v en menor medida a
ceramicas de Bi»SroCaCu,0g.y (Bi-2212) [28,30,31] o de Tl;Ba;CuOs.s (T1-2201) [32]. La
distribucién de la intensidad de la CL permite distinguir distintas fases en el YBCO [23],
mientras que algunos autores sugieren la posibilidad de detectar cambios estructurales
asociados a la subred de oxigeno de este material a partir de la evolucion de la sefial de CL
con la temperatura [25,26].

En general, la excitacién de estos superconductores mediante el haz de electrones del
SEM produce la aparicidon de bandas de emisién en la regién azul — verde del espectro
visible. En concreto, los espectros de CL obtenidos en dichos materiales muestran con
frecuencia dos emisiones centradas airededor de 2.8-2.9 eV y 2.3-2.4 eV respectivamente. La
intensidad de dichas emisiones depende del superconductor considerado y de las condiciones
de excitacién utilizadas. La banda de 2.8-2.9 eV aparece habitualmente en todas las
muestras, mientras que la irradiacion electrénica en el SEM produce en ceramicas de YBCO

y Bi-2212 un incremento de la intensidad de la banda de 2.3-2.4 ¢V [24,25,28,29]. Lo mismo



puede afirmarse de la luminiscencia de muestras sometidas a otros tratamientos capaces de
inducir pérdidas de oxigeno o alteraciones en su distribucidn en los superconductores, como
recocidos en vacio o irradiacién ldser [30,33]. En el caso del YBCO, estudios realizados en
ceramicas con distintos contenidos de oxigeno [25] indican que en este superconductor la
emisién de 2.3-2.4 eV no puede atribuirse exclusivamente a la presencia de vacantes nativas
de dicho elemento, y que la formacién de los centros luminiscentes responsables de tal
emision requiere la aplicacion de un tratamiento similar a los mencionados anteriormente.

Ademds de la CL, otros modos de operacion del SEM se han aplicado recientemente
al estudio de los superconductores, como la microscopia electroacustica de barrido (SEAM)
y diferentes métodos basados en la emisién de electrones secundarios. Mediante SEAM
pueden investigarse las inhomogeneidades de las propiedades termoelasticas de las muestras
superconductoras, ademas de detectarse cambios estructurales a partir de la dependencia de
la correspondiente sefial con la temperatura [34]. Por otro lado, la transicién al estado
superconductor produce cambios de contraste en las imigenes de electrones secundarios que
permiten diferenciar zonas de distinta resistividad en las muestras [35,36]. A su vez, la
evolucion con la temperatura de la emisién de electrones secundarios de los
superconductores es muy diferente de la de las impurezas o fases no superconductoras
incluidas en los mismos [37].

Aunque generalmente la complejidad estructural de los superconductores de alta T.
hace que la interpretaciéon de los resultados obtenidos mediante las técnicas de
caracterizacion basadas en el SEM no sea siempre inmediata, éstas técnicas son capaces de
proporcionar informacion, con elevada resolucion espacial, sobre numerosas propiedades de
dichos materiales, tales como la distribucién de diferentes fases, la posible falta de
homogeneidad del contenido de oxigeno, transiciones épticas, transiciones estructurales y
comportamiento en la transicién superconductora.

En lo que se refiere a la caracterizacion de superconductores de alta temperatura
mediante microscopia de efecto tinel (STM), los estudios realizados hasta el momento
pueden agruparse, a grandes rasgos, en dos grupos. En el primero se encuentran aquellos
trabajos dedicados a la investigacién de la morfologia superficial de los superconductores y
sus mecanismos de nucleacidon sobre diferentes sustratos. En ellos se identifican las
orientaciones cristalogréficas de las superficies y se estudian sus posibles reconstrucciones, o

bien se relacionan las caracteristicas finales de las superficies con los distintos
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procedimientos empleados para crecer las muestras [38,39]. En el segundo grupo se incluyen
los estudios de espectroscopia tdnel realizados a temperaturas inferiores a la T del
superconductor, en los que se busca obtener informacién sobre propiedades electrénicas tales
como la densidad local de estados o la simetria del pardmetro de orden [40]. Sin embargo,
son pocos los trabajos dedicados a la caracterizacién de las propiedades de las superficies de
los materiales superconductores en su estado normal y su relacién con la homogeneidad de
las muestras [41]. |

Por otra parte, nunca se ha realizado un estudio correlativo de las propiedades de los
superconductores de alta T, mediante técnicas de caracterizacton basadas en el SEM vy el
STM. La enorme resolucion espacial que el STM y las restantes m-icroscopias de campo
cercano (SPM) pueden alcanzar, hace de estas técnicas herramientas idéneas para la
caracterizaciéon a escala atdmica o nanométrica de materiales de interés tecnolégico y
dispositivos electrénicos. Esta demanda viene impuesta por la constante reduccién del
tamafio de dichos componentes de cara a su utilizacién es las tecnologias de integracién a
gran escala (V/ULSI, Very/Ultra Large Scale Integration) [42]. En efecto, si los actuales
circuitos electrénicos emplean componentes de hasta 0.25 pm de tamafio, en la préxima
década los dispositivos electronicos de alta velocidad incorporardn componentes de
dimensiones cercanas a 0.1 um, y en un futuro cercano las dimensiones de muchos
dispositivos cudnticos serdn inferiores a 10 nm.

Las SPM ofrecen ademds la posibilidad de mejorar nuestro conocimiento acerca de
las propiedades de un amplio rango de materiales y heteroestructuras, y también de obtener
un mayor grado de control sobre las mismas. En concreto, la microscopia de efecto tunel ha
proporcionado informacidn a escala atdmica sobre los mecanismos de crecimiento epitaxial
de laminas delgadas de diversos semiconductores y superconductores de alta T, asi como
informacién estructural y electrénica sobre heterouniones, interfases metal-semiconductor,
etc. [43].

En este contexto, la extension de las téénicas convencionales de caracterizacion
eléctrica y Optica a la escala nanométrica seria de extraordinario interés, maxime
considerando la necesidad de establecer una correlacion entre los datos aportados por dichas
técnicas y la informacidn proporcionada por otras que son representativas de las propiedades

del material a una escala mayor. Esto es en general de vital importancia para cualquier
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técnica de caracterizacion que proporcione informacion con una alta resolucion espacial pero
de un drea o volumen muy pequefio del material.

Por todo lo expuesto anteriormente, parece 16gico tratar de extender al STM las
técnicas de caracterizacion bien establecidas en el SEM, como la CL o el EBIC. En ¢l caso
particular de disponer de un instrumento combinado SEM/STM esta posibilidad es
extraordinariamente interesante, por cuanto supondria en principio disponer de una
herramienta capaz de proporcionar, en una escala de longitud de varios érdenes de magnitud,
no solo informacién topografica sino también datos sobre las propiedades dpticas y los
defectos cargados presentes en el material. La emisién luminosa excitada por la inyeccién
de portadores desde la punta de un STM o luminiscencia tinel {(STL, Scanning Tunneling
L.uminescence), puede considerarse la extension a este microscopio de la CL basada en el
SEM. Este fenémeno ha sido estudiado en metales [44], polimeros [45] y materiales y
heteroestructuras semiconductoras [46,47]. Respecto a la extension al STM de la técnica
EBIC, los precedentes son muy escasos, habiéndose aplicado tnicamente en la
caracterizacion de muestras de CulnSe, [48], diamante [49] y algunos diodos comerciales
[50]. En ninglin caso se ha llevado a cabo un verdadero estudio correlativo SEM-

EBIC/STM-EBIC de éstos u otros materiales.

1.3 Objetivos y organizacion de la Tesis.

En este trabajo se han utilizado distintas técnicas de caracterizacion basadas en el
SEM y el STM con el propésito de investigar las propiedades de recombinacién electrénica
de diferentes materiales superconductores de alta T.. En el caso del SEM, dichas técnicas son
fundamentalmente la catodoluminiscencia (CL) y la corriente inducida por el haz de
electrones en modo remoto (REBIC), pero también se ha utilizado con frecuencia el
microandlisis de rayos X en dispersién de energias (EDX) o longitudes de onda (WDX). Por
otra parte, se ha investigado la posibilidad de utilizar cuantitativamente ¢l modo normal de
operacion del SEM, los electrones secundarios, para analizar los efectos inducidos por la
irradiacién electrénica en parte de las muestras investigadas. Con cardcter complementario se
realizaron también medidas de fotoluminiscencia {PL) con resolucion temporal en alguno de
los materiales estudiados. En lo que al STM se refiere, ademds del modo usual de corriente

constante, hacemos uso de la espectroscopia tinel en el modo CITS (Current Induced
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Tunnelling Spectroscopy) y desarrollamos un dispositivo experimental con el cual se
extiende la técnica SEM-REBIC al STM.

El primer objetivo de este trabajo es investigar la CL de ceramicas y/o monocristales
de YBayCus;O7 (YBCO), BixSr:CaCu;0g.¢ (Bi-2212), T:Ba,CuOg,s (T1-2201) y
Ba,CusCas(CuxCay)O, (BCCO), examinando la posible relacion entre la distribucidn espacial
de la emisién y la morfologia de cada muestra, analizando las caracteristicas comunes de la
luminiscencia detectada en los distintos superconductores y estudiando la evolucién de la CL
con la temperatura.

Otro de los objetivos es analizar los cambios microestructurales y composicionales
inducidos en los superconductores por diferentes tratamichtos capaces de alterar la
distribucién o el contenido de oxigeno de las muestras, tales como la irradiacion electrénica
en el SEM, la deformacién mecénica o el ataque quimico. La naturaleza de los defectos
creados en el transcurso de dichos procesos se investiga mediante CL, EDX y medidas
cuantitativas de emisidn de electrones secundarios (EES).

En tercer lugar nos proponemos investigar la luminiscencia de dos aislantes
antiferromagnéticos de transferencia de carga, el NiO y el CoO mediante CL y/o PL con
resolucién temporal. Estudios anteriores de la luminiscencia de otros compuestos
antiferromagnéticos indican una relacién entre el ordenamiento magnético de sus iones
constituyentes y la intensidad de la emisién observada. El interés de nuestro estudio radica,
por un lado, en que los superconductores de alta T. derivan de aislantes de transferencia de
carga adecuadamente dopados, y por otro lado en que alguno de estos materiales, por
ejemplo el YBCO, muestra también propiedades antiferromagnéticas ‘en determinados
rangos composicionales. Asi pues, con objeto de investigar la -posibilidad de que la
luminiscencia observada en el NiO y el CoO esté asociada a procesos de orden magnético, se
compara dicha luminiscencia con la CL del YBCO. '

El siguiente objetivo de este trabajo es investigar la posible aplicacién de la técnica
REBIC en el estudio de las propiedades de conduccién electronica de superconductores de
YBCO y Bi-2212. Aunque el SEM-REBIC se ha utilizado frecuentemente para estudiar la
estructura de defectos cargados de vartos semiconductores, nunca se han analizado sus
posibilidades en la caracterizacién de ninglin material superconductor. ,

Mediante el uso de un microscopio combinado SEM / STM se pretende llevar a cabo

un estudio correlativo de la topografia y propiedades electronicas de muestras
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monocristalinas de YBCO y Bi-2212. Para elio se hace uso de una técnica de espectroscopia
tinel con resolucidon espacial, ta CITS. Utilizando el modo de emisién de electrones
secundarios del SEM vy el sistema de desplazamiento de la muestra, se puede visualizar y
seleccionar la superficie a investigar mediante el STM. Esto permite comparar los resultados
de las medidas de CITS efectuadas en las zonas en las que previamente s¢ ha observado
contraste SEM-REBIC con los obtenidos en dreas alejadas de estas ultimas. Se investiga
asimismo la modificacién a escala nanométrica de la superficie de ambos tipos de
superconductores mediante la aplicacién de pulsos de voltaje con el STM, un proceso de
interés tecnoldgico relacionado con el desarrollo de dispositivos electrénicos basados en
superconductores de alta T,.

Por qltimo, es también nuestro objetivo desarrollar un dispositivo experimental con el
cual extender la técnica REBIC al STM, e investigar posteriormente su posible aplicacién al
estudio de los defectos cargados observados en los monocristales de YBCO y Bi-2212
mediante SEM-REBIC.

Los resultados obtenidos en los estudios realizados en este trabajo y sus
correspondientes discusiones se encuentran agrupados en ocho capitulos. En este primer
capitulo de introduccién se han descrito las principales caracteristicas y aplicaciones
tecnoldgicas de los superconductores de alta T, investigados, asi como los precedentes de su
estudio mediante técnicas basadas en el SEM.

En el segundo capitulo se especifican las principales caracteristicas de las muestras
examinadas, se exponen brevemente los fundamentos fisicos de las técnicas de
caracterizacion utilizadas y se describen los respectivos sistemas experimentales.

El tercer capitulo estéd dividido en cuatro secciones, cada una de ellas dedicada a uno
de los superconductores investigados. En la primera seccién se presentan y discuten los
resultados obtenidos en la caracterizacién de la emisién catodoluminiscente de cerdmicas y
monocristales de YBCO. Se analiza ademads el efecto de la irradiacién electrénica y los
tratamientos de deformacidén mecanica y ataque quimico en la CL y la composicion de este
material, para lo que en ocasiones se hace uso de los resultados de las medidas de EES y
microanlisis de rayos X. En la segunda seccidn se presenta un estudio andlogo efectuado en
ceramicas y monocristales de Bi-2212. La tercera seccién se dedica al estudio de la CL de
cerdmicas de T1-2201 con distintos contenidos de oxigeno, tanto sin tratar como irradiadas en

el SEM. En esta seccién se investiga también la CL de los precursores empleados en la
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fabricacién de las muestras de T1-2201, asi como las propiedades luminiscentes del BaCuO,,
una de las segundas fases mds abundantes en los superconductores de alta T.. En ¢l estudio
de este tltimo compuesto se utilizé, ademds de la CL, la PL con resolucion temporal. La
cuarta y Ultima seccién estd dedicada al estudio de la CL de cerdmicas de BCCO, cuya
homogeneidad composicional se investiga mediante EDX.

El cuarto capitulo contiene los resuitados obtenidos en la caracterizacion de la CL del
CoO y el NiO en los rangos visible e infrarrojo, asf como el andlisis de la emision de PL
resuelta en el tiempo de este dltimo 6xido. La relacién de ambos materiales con el YBCO se
ha expuesto anteriormente. Este es el primer estudio efectuado sobre la luminiscencia del
Co0, mientras que la PL del NiO tampoco habia sido investigada anteriormente.

La aplicacién de la técnica REBIC al estudio de monocristales de YBCO y Bi-2212
se describe en el quinto capitulo. Los resultados obtenidos demuestran por primera vez que
dicha técnica permite visualizar la distribucién espacial de los defectos cargados existentes
en estos materiales y estimar la longitud de difusién de sus portadores de carga.

En el sexto capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio
efectuado mediante microscopia y espectroscopia tinel de la morfologia y las propiedades
electrénicas de las superficies de los monocristales de YBCO y Bi-2212 previamente
investigados en ¢l SEM. Se hace especial hincapié en el andlisis de aquellas zonas de los
monocristales que muestran contraste en las imdgenes de CL y REBIC, con objeto de
comparar los resultados obtenidos mediante ambas técnicas de microscopia, STM y SEM.

El séptimo capitulo estd dedicado al estudio de las aplicaciones del dispositivo
experimental desarrollado para extender la técnica REBIC al STM. Con objeto de verificar el
funcionamiento del sistema y comprobar sus ‘prestaciones, se lleva a cabo un estudio
correlativo SEM-REBIC / STM-REBIC de las propiedades de conduccién del ZnO, un
material de gran interés tecnoldgico que retne las caracteristicas adecuadas para efectuar las
mencionadas comprobaciones. Posteriormente se discuten las condiciones de aplicacion de
esta técnica a la caracterizacién de superconductores de alta T..

Las principales conclusiones de este trabajo de investigacién se exponen en el octavo

y iltimo capitulo.
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Capitulo 2
TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Muestras investigadas.

En este trabajo se han caracterizado muestras, monocristalinas o cerimicas, de
cuatro familias distintas de superconductores de alta temperatura. Asi mismo se han
estudiado algunos 6xidos antiferromagnéticos de metales de transicién, varios compuestos
relacionados con los precursores o segundas fases de los superconductores y el
semiconductor ZnO. Las caracteristicas generales de las diferentes muestras se detallan a

continuacién.

2.1.1 Superconductores de alta temperatura.

YBa_2CU.3 07-,( ! YBCO ).

Se han investigado muestras tanto cerdmicas como monocristalinas de este
compuesto. Las cerdmicas fueron sinterizadas en el Instituto Karpov de Quimica-Fisica de
Moscu a partir de polvos de gran pureza de Y,0;, BaCO; y CuQO. Las medidas de la
resistencia en funcién de la temperatura mostraron una temperatura critica (T¢) de 90 K.

Los monocristales de YBCO estudiados fueron suministrados por Superconix Inc.
(USA). Dichas muestras han sido crecidas a partir de una mezcla de los precursores
fundidos. Los cristales precipitan de este fundido y se van desplazando hacia la superficie
segin se aplica un gradiente de temperatura adecuado, quedando depositados finalmente
sobre la mezcla solidificada de precursores. Sus dimensiones son 2 mm x 2 mm x 0.1 mm

aproximadamente, y presentan orientacién eje c¢. La T., 85 K, fue determinada por el

15
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fabricante en base a las medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
Ademads, se caracterizd una lamina gruesa monocristalina de YBCO de 1.5 um de espesor
y 6 x 6 mm” de drea. La l4mina fue depositada por epitaxia en fase liquida (LPE, Liguid
Phase Epitaxy) sobre un sustrato de MgO. Su T, es 89 K, y presenta también orientacion

gje c.

Bi,S1,CaCu,0g.4 (Bi-2212).

Andlogamente al caso anterior, se estudiaron muestras cerdmicas y monocristalinas.
Las ceramicas proceden también del Instituto Karpov de Quimica-Fisica de Moscd, y
fueron fabricadas a partir de una mezcla de Bi;O3;, SrCOs, CaCOs y CuO pulverizados.
Esta mezcla se calenté en aire a 400 °C durante 2h, a 550 °C durante otras 2h y finalmente
a 800 °C durante 4h. El producto final fue molido nuevamente y presionado hasta formar
una pastilla, la cual fue sinterizada a 860 °C durante 30h. El enfriamiento se realizé en dos
etapas, disminuyéndose en la primera la temperatura hasta 400 °C a una velocidad de 5
°C/h, y dejando en la segunda que la muestra alcanzase la temperatura ambiente sin aplicar
rampa de enfriamiento alguna. Las curvas de resistencia en funcién de la temperatura
muestran esta vez una T, =635 K.

Los monocristales de Bi-2212 tienen un tamafio aproximado de 3 mm x 3 mm x 0.1
mm y provienen también de Superconix Inc.. Al igual que los de YBCO, estos cristales
fueron también crecidos a partir de un fundido de precursores. Su orientacién es eje ¢ y su

T.=82K.

11,Ba,CuQ, 5 (T1-2201).

En este caso todas las muestras investigadas fueron cerdmicas, fabricadas en el
Centro de Estudios Nucleares de Grenoble (Francia) por C.Opagiste {51]. Empleando
como precursores Tl;Ba;Os y CuOy en polvo, se prepararon inicialmente dos mezclas (A y
B) que siguieron rutas de sintesis diferentes. La mezcla de polvos de la partida A fue
calentada a 750 °C en atmésfera de oxigeno y presién de 1 bar durante tres dias. Los
polvos de la partida B no recibieron ningun tratamiento previo. Después de someter a las

mezclas a una presion de 5 Kbar, las pastillas resultantes fueron sinterizadas a temperaturas
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comprendidas entre 850 y 930 °C bajo una presion de 100 bar de oxigeno, argén o helio.

Las caracteristicas mas relevantes de las muestras estudiadas se detallan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Pardmetros fisicos relevantes de las muestras de Tl-2201 investigadas. T indica simetria tetragonal,

O simetria ortorrémbica; f representa la fraccion volimica superconductora,

MUESTRAS TI-2201
Muestra Partida T.(K) (%) Simetria a(A) b (A) ¢ (A)

TM-850 B 91.1 439 | I4/mmm (T) | 3.8717 | 3.8717 | 23.225
Th2-850b B 524 49.1 Cec2 (0} 54582 | 54811 | 23.213

TKO-930 A 0 ---- Ccec2 (O) 5.4467 | 54911 | 23.144

BaaCasCus(Ca,Cu0014,5 (BCCO).

Se caracterizaron muestras ceramicas fabricadas en el Instituto de Microtecnologia
de Bucarest por S.Rau, a partir de BaCO;, CaCO; y CuO en polvo. Una mezcla
estequiométrica de estos compuestos fue calcinada a 750 °C durante 5 h, molida, y
calcinada por segunda vez a 950 °C durante 4 h en flujo de oxigeno (70 %). El producto
resultante fue nuevamente molido y sinterizado durante 3 h a 950 °C en flujo de oxigeno |
(30 %). Finalmente, el superconductor en polvo fue sometido a un proceso de compresion
en caliente (“hot pressing”) durante 2 h a 900 °C, obteniéndose asi el material cerdmico en

forma de pastillas.

Algunas de las muestras superconductoras que han sido descritas en esta seccién
fueron sometidas a tratamientos controlados de irradiacién electrénica en el SEM. Las
irradiaciones fueron realizadas siempre a temperatura ambiente. Las condiciones en que se
llevaron a cabo (corriente y voltaje acelerador del haz de electrones, tiempo de irradiacion,

etc.) seran especificadas para cada material en el capitulo correspondiente.
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2.1.2 Materiales relacionados con los superconductores de alta temperatura.

Con objeto de poder diferenciar las emisiones de CL caracteristicas de los
superconductores de aquellas correspondientes a ciertos precursores o segundas fases que
pudieran aparecer tras la fabricacion de las muestras o alguno de los tratamientos a los que
fueron sometidas, se analizaron muestras cerdmicas de T1,Ba;0s, CuOy y BaCuO,. Estas
muestras fueron preparadas también por C.Opagiste en Grenoble. Las cerdmicas de
BacuO; fueron obtenidas tras calentar en aire a 980 °C una mezcla de CuQ y BaO; en

polvo durante 16 h, moler el producto resultante y repetir el mismo tratamiento térmico.

2.1.3 Oxidos antiferromagnéticos.

Se han caracterizado dos monéxidos antiferromagnéticos de metales de transicién,
NiO y CoO. En ambos casos las muestras se fabricaron presionando el material en polvo
(Johnson Mattthey, 99.9 % de pureza) hasta formar pastillas que se fijaron al portamuestras
del SEM. Algunas muestras de NiO fueron recocidas en vacio durante 5 h a 700 °C con
dnimo de estudiar los efectos del dopado con electrones en la luminiscencia de este

compuesto, como se explicard mas adelante.

2.1.4 ZnO.

Los muestras estudiadas fueron cerdmicas sin dopar suministradas por Brown

Bovery Co.

2.2 Técnicas de caracterizacién.

En este trabajo se han empleado seis técnicas experimentales para caracterizar los
materiales descritos en la seccidn anterior. Todas ellas pueden considerarse como
pertenecientes a una misma familia, la de las técnicas de inyeccién de haces. Cuatro de
estas estdn asociadas al SEM: la catodoluminiscencia (CL), la emision de electrones

secundarios (EES), el microandlisis de rayos X - tanto en dispersién de energias (EDX,
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Energy Dispersive X-ray microanalysis) como en longitudes de onda (WDX, Wavelength
Dispersive X-ray microanalysis) - y la deteccion de corriente inducida por el haz de
electrones en modo remoto o REBIC (Remote Electron Beam Induced Current). El resto de
técnicas son la fotoluminiscencia (PL), la microscopia y espectroscopia de efecto tiinel
(STM/S, Scanning Tunneling Microscopy/Spectroscopy) y la extensiéon al STM de la
técnica REBIC (STM-REBIC). Las medidas de CL, EBIC, STM/S y STM-REBIC han
sido realizadas en el Departamento de Fisica de Materiales de la Facultad de Fisicas de la
Universidad Complutense. El trabajo de WDX y parte del de EDX se llevé a cabo en el
Centro de Microscopia “Luis Bri” de la misma universidad. El resto de los microanalisis
EDX asi como las medidas de EES se efectuaron en el Instituto Karpov de Quimica-Fisica
de Moscd. Las medidas de PL, realizadas con cardcter complementario a las de CL, se
efectuaron en el Departamento de Fisica Aplicada II de la Facultad de Ciencias de la

Universidad del Pais Vasco.

2.2.1 Catodoluminiscencia {(CL) en el microscopio electronico de barrido.

Mecanismos de generacion de la sefial de CL.

La catodoluminiscencia (CL) es el fenémeno por el cual un material emite fotones
al ser excitado (bombardeado) por un haz de electrones acelerado. En nuestro caso el haz
de electrones es el del microscopio de barrido y los potenciales aceleradores que pueden
utilizarse para excitar el material varian entre 1 y 30 kV. Cuando la energia del haz de
electrones se absorbe en el material, se disipa posteriormente en forma de gran variedad de
excitaciones electrénicas. La CL surge de la generacidon y subsiguiente recombinacién de
miles de pares electrén-hueco, cuyas energias pueden corresponder a emisiones en los
rangos espectrales ultravioleta, visible o infrarrojo. El mecanismo radiativo puede ser
intrinseco, a través de transiciones directas banda-banda, o extrinseco, a través de niveles
de energia asociados a impurezas, defectos puntuales y/o extensos, o complejos de ambos.
La absorcién y emisién de energia puede tener lugar en €l mismo centro luminiscente o
bien ser varios los centros involucrados en el proceso. En este Gltimo caso la luminiscencia
podria necesitar de mecanismos adicionales de transferencia de carga. Es frecuente que

mé4s de un tipo de las transiciones citadas tengan lugar simultineamente. El mecanismo de
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recombinacién mas eficiente sera aquel en el cual la seccidn eficaz de captura de
portadores y la probabilidad de recombinacion radiativa sean mayores.

Puede afirmarse en general que los mecanismos de emisién de fotones en sélidos
inorgdnicos son simtlares para distintos tipos de excitacidn, pero el nimero de pares
electron-hueco generado si depende de dicha fuente de excitacién. Debido a la alta
densidad de corriente accesible en un SEM, la excitacién mediante el haz de electrones del
mismo es usualmente capaz de activar todos los mecanismos de luminiscencia posibles en
un so6lido. En el caso concreto de electrones de aita energia, éstos disponen de multitud de
canales de desexcitacién y modos de dispersar tal energia. Muchos de estos procesos
contribuyen en mayor o menor medida a generar un niimero de pares electron-hueco que
puede ser 6rdenes de magnitud mayor que el generado con otras técnicas de luminiscencia.

La sefial de CL tiene su origen en un volumen cercano a la superficie, dentro del
cual los electrones incidentes o primarios disipan su energia. El volumen en el que tiene
lugar dicha disipaciéon se conoce usualmente como volumen de generacién. Su forma
depende del nimero atdmico del material (Z); tiene forma de lagrima para materiales con Z
pequeiio, es aproximadamente esférico para 15 < Z < 40, y semiesférico para Z mas altos.
Este volumen es tanto mayor cuanto mds energético es ¢l haz de electrones y menos denso
es el material. El rango de penetracién de los electrones primarios en el sélido, también
conocido como rango de Gruen, corresponde a la dimensién vertical del volumen de
generacion, y ha sido descrito por varias expresiones teéricas y empiricas. Entre ellas la de
Kanaya y Okayama [52] parece ser la de mayor aplicabilidad por cuanto valida gran
cantidad de resultados experimentales en materiales con Z muy diversos. Segdn estos

autores el rango de penetracion, R, se expresa como:
Re=(0.0276 A/ p Z"*YE,>® (um) (1.1)

donde A es el peso atémico en g/mol, p la densidad en g/em’ y E, la energia del haz en
keV. Asi pues, es posible obtener informacion resuelta en profundidad variando la energia
de los electrones primarios. Esto constituye una ventaja de la CL sobre la mayoria de las
demads técnicas de luminiscencia, con las que resulta casi imposible distinguir emisiones

asociadas a efectos superficiales de aquellas propias del material masivo. La siguiente tabla
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muestra los valores de R, calculados segin la férmula anterior para algunos de los

superconductores estudiados en este trabajo.

Tabla 2.2: Rangos de penetracion del haz de electrones en distinios superconductores para energias

accesibles en un SEM tipico.

ENERGIA RANGO R, (um)
(keV) YBCO Bi-2212 T1-2201
5 0.20 0.19 0.17
10 0.65 0.62 0.55
15 1.27 121 1.11
20 2.06 1.95 1.79
25 2.99 2.83 2.59
30 4.05 3.84 352

El volumen de interaccién determina, junto con la longitud de difusién de
portadores minoritarios y el didmetro sobre la muestra del haz de electrones incidente, la
resolucién de la técnica de CL. Tipicamente esta es del orden de lum, aunque en
determinados casos puede llegar a ser de unas pocas décimas de pm.

La CL es pues una técnica de microcaracterizacién no destructiva, capaz de
proporcionar informacién sobre las propiedades Opticas y electronicas (longitud de
difusién de portadores, velocidad de recomBinacién superficial, etc.) de una gran variedad
de materiales. Adaptada a un SEM, proporciona ademds la posibilidad de observar con
gran resolucién la distribucién espacial y concentracién de centros luminiscentes sobre la
muestra en estudio. El origen del contraste en las imdgenes de CL se debe a las variaciones
locales de las probabilidades de recombinacién radiativa y no radiativa. Ademds de
resolucién espacial la CL posee también resolucién espectral. La espectroscopia de CL
permite identificar los centros de emisién y estudiar su comportamiento al variar las
condiciones de observacion (temperatura, densidad de excitacién, etc.), siendo también de
utilidad en la determinacién de la composicién de algunos materiales. Una excelente

monografia sobre la técnica de CL es la de Yacobi y Holt [53}].
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Obtencion de imdgenes y espectros de CL.

Utilizando un detector adecuado, como un fotodiodo o un fotomultiplicador, puede
generarse en €l SEM una imagen de CL sincronizando el barrido del haz focalizado de
electrones sobre la muestra con el barrido de un tubo de rayos catédicos (TRC), al cual se
le hace llegar la senal electronica amplificada procedente del detector. Las imagenes
pueden formarse con la sefial correspondiente a la emisién de CL total (imdgenes
pancromdticas) o con la sefial correspondiente a determinadas longitudes de onda
(imdgenes monocrométicas). En este trabajo se han utilizado dos SEM, un Leica 440
Stereoscan y un Hitachi $-2500 modificados con objeto de detectar la sefial de CIL.. El
segundo estd provisto ademds de un portamuestras de enfriamiento por nitrégeno liquido
que permite trabajar a temperaturas comprendidas entre 80 y 300 K. El esquema del
sistemna experimental empleado, tanto en la adquisicidon de imagenes como de espectros de

emisién, se muestra en la Fig.2.1.

Caiion de
electrones Generador
de barrido
|y TRC
Columna
SEM Procesador de

imagenes

>

|2

X Detector CL

, Lente g‘/ Y Am;lahﬁcador

Muestra s AN

==
Controlador de Monocromador  Tarjeta Ordenador
temperatura adquisicién
datos

Fig. 2.1: Sistema experimental de obtencidn de imdgenes (lineas continuas) y espectros (discontinuas) de CL.

Para obtener las imédgenes pancromiticas de CL, una lente de CaF focaliza los
fotones emitidos por el material hacia una ventana del microscopio a la cual se conecta

directamente el detector o bien una guia 6ptica que lleva la luz al fotomultiplicador. El
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nimero de fotones recogido por la lente puede maximizarse girando e inclinando la
muestra convenientemente. El fotomultiplicador utilizado fue un Hamamatsu R928, de
respuesta rdpida y sensible a la radiacién para longitudes de onda comprendidas entre 200
y 900 nm (1.38-6.2 eV). Con objeto de detectar las posibles emisiones en el rango
infrarrojo cercano se utilizé un detector ADC de Qe enfriado con nitrégeno liquido,
sensible a la radiacién en el rango 800-1800 nm (0.69-1.55 eV). Los fotones que llegan al
fotomultiplicador o al detector de Ge son transformados en una sefial eléctrica que es
amplificada en un amplificador Matelect ISM-5 o en un Tektronik AMS502, e introducida
posteriormente por el canal externo del SEM, formdndose la imagen de CL en el tubo de
rayos catédicos. La micrograffa es posteriormente almacenada en forma de archivo digital
por un procesador de imagenes.

La adquisicién de espectros de CL se realiza modificahdo el dispositivo descrito
mediante la introduccién de un monocromador entre la guia dptica y el detector. El
monocromador utilizado ha sido un Oriel 78215 controlado por ordenador, y se empiearon
en él dos redes de difraccién capaces de cubrir los rangos 200-1200 nm (1200 lineas/mm)
y 550-2400 nm (600 lineas/mm) respectivamente. El ordenador controla el giro de la red
de difraccién selecciondndose asi cada longitud de onda. El espectro se registra con ayuda
de una tarjeta de adquisicion de datos conectada al mismo. El programa de control permite
mejorar la relacion sefial-ruido promediando hasta 1000 veces la medida correspondiente a
cada una de las longitudes de onda. Esta opcién es especialmente titil en la adquisicidén de
los espectros de los superconductores de alta temperatura, debido a la baja eficiencia
cudntica de los mismos (unos dos 6rdenes de magnitud inferior a la de los semiconductores
con propiedades de luminiscencia tipicos).

Las imigenes monocromdticas de CL fueron adquiridas haciendo pasar la emisién
total por el monocromador, con su red de difraccion situada en la posicidén correspondiente
a la longitud de onda previamente elegida, y llevando al detector correspondiente la

emisién resultante.
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2.2.2 Emision de electrones se cundarios (EES).

Generacion de la sefial de electrones secundarios.

La interaccion del haz focalizado del SEM con la muestra genera la emisién de
electrones que abandonan el material con distintas energias. El espectro de los electrones
emitidos estd compuesto fundamentalmente por electrones Auger, electrones
retrodispersados (BSE, Back-Scattered Electrons) y electrones secundarios (SE, Secondary
Electrons). Los electrones secundarios son aquellos que abandonan la muestra con energias
inferiores a 50 eV, y su emisidn se cuantifica mediante el coeficiente de emisién de
electrones secundarios (8), definido como el nimero de electrones secundarios emitidos
por electrén incidente. 8 depende del material (a través de su funcién de trabajo entre otros
parametros), del dngulo de incidencia del haz de electrones primarios y de la topografia de
la muestra y el estado de su superficie. Ademais, es suma de dos contribuciones; la debida a
los electrones primarios y la debida a los secundarios liberados por los electrones
retrodispersados. Esta ultima contribucién es tanto mayor cuanto més pesados son los
elementos que forman la muestra y menor el dngulo de incidencia del haz.

La emisién de electrones secundarios fEES) puede describirse en un procéso de tres
etapas sucesivas seglin el modelo de Sternglass [54], posteriormente desarrollado y
perfeccionado por otros autores [55]. La primera consistiria en la produccién de los
electrones secundarios en el interior del material a causa del impacto de los electrones
primarios, la segunda en el transporte de dichos electrones a través del material masivo
hacia la superficie, y la tercera en el escape de los électrones al superar la barrera de
potencial de la interfase s6lido-vacio. Solo los secundarios excitados cerca de la superficie
pueden alcanzarla y atravesarla, por lo que la sefial correspondiente se genera en un
volumen inferior al de generacién de la seftal de CL. La distancia de escape de los
electrones secundarios varia aproximadamente entre 1 y 5 nm en metales y entre 15 y 75
nm en aisiantes. En los metales los electrones secundarios pierden energia al interaccionar
con los electrones de conduccidn, las vibraciones de la red y los defectos. Para que un
electrén secundario pueda escapar, su energia cinética al llegar a la superficie debe ser al
menos igual a la suma de la energia de Fermi y la funcién de trabajo del metal. Dicha suma

es del orden de 10 eV, lo que unido a la elevada probabilidad de colisién con los
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numerosos electrones de conduccién existentes en un metal, hace que 6 sea muy pequefia
(0.3-2). En un aislante tal energfa cinética minima es igual a su afinidad electrénica, del
orden de | eV. Debido al menor nimero de electrones de conduccién y al ancho intervalo
de energias prohibidas, que dificulta que los secundarios exciten electrones de valencia,
son ahora las interacciones electron-fonén y electrén-impureza las principales responsables
de la pérdida de energia de los electrones secundarios. Asi pues, los secundarios pierden
menos energia segiin se mueven a través de un aislante de la que pierden al atravesar un
metal, lo cual se traduce en una mayor distancia de escape y en una mayor 0.

En un SEM los electrones secundarios se utilizan para obtener imdgenes de la
topografia de la muestra, sincronizando el barrido del haz de electrones del microscopio
con ¢l haz de electrones de un TRC que se mueve sobre la pantalla del mismo. La corriente
de electrones que abandona la muestra es amplificada y empleada para modular el brillo
del TRC. Los detectores de secundarios més usuales son los del tipo Everhart-Thornley,
basados en la combinacién de un centelleador con un fotomultiplicador. Segin el material
estudiado, podrdn observarse en el SEM distintos tipos de contraste debidos a variaciones
en 0. composicional, topogréfico, cristalografico (debido a las diferentes orientaciones
cristalinas de distintas partes de la muestra respecto del haz incidente), de voltaje y
magnético.

Medidas cuantitativas del contraste observado en las imdgenes de electrones
secundarios de diversas heteroestructuras semiconductoras han proporcionado datos sobre
la conductividad, el dopado o el grado de tensién en las interfases de estas muestras [56].
Recientemente, la medida de la EES ha sido utilizada para determinar el contenido de
oxigeno de algunos superconductores de alta temperatura critica [57], asi como para
detectar transiciones de fase tanto en estos compuestos como en materiales ferroeléctricos
[58]. Como se explicard posteriormente, en los superconductores de alta T, 8 depende
exponencialmente de la concentracién de vacantes de oxigeno, lo que hace que la EES sea
muy sensible a pequefias variaciones del contenido de este elemento. Si se dispone de una
serie patron de muestras con contenido de oxigeno conocido, es posible hacer medidas
cuantitativas de la deficiencia de oxigeno de la muestra en estudio sin mds que comparar su
3 con las de dichos patrones. En este trabajo la medida de la EES ha sido utilizada para
investigar los efectos de la irradiacion electrénica y su extensién, en cerdmicas

superconductoras de YBCO, Bi-2212 y T1-2201.
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Medicion de la sefial de electrones secundarios.

Las muestras fueron estudiadas en un microscopio Auger BS-350 adaptado para la
medida de la EES. Dicho microscopio trabaja en condiciones de ultra alto vacio, a una
presion de 7 x 1079 Torr, y en régimen de emisién de campo. Todas las medidas de EES
presentadas en este trabajo fueron tomadas a temperatura ambiente, empleando un
potencial acelerador de 16 kV y una corriente de haz de 10" = 10'° A. La sefial de
electrones secundarios fue detectada mediante un detector tipo Everhart-Thornley
conectado a un multimetro digital de alta precision y registrada por un ordenador

conectado a este ultimo. & puede medirse asi en unidades de voltaje (V) siendo:
V=KeNVRS (1.2)

donde K representa la ganancia, ¢ la carga del electréon, N el nidmero de electrones
secundarios por unidad de 4rea que llega al detector, v su velocidad media, R la resistencia
de la unidad de registro y S el drea de la muestra barrida por el haz incidente de electrones

primarios.

2.2.3 Microanalisis de rayos X.

Generacion de la sefial de rayos X.

Cuando el haz de electrones del microscopio incide sobre la muestra se producen
rayos X caracteristicos de los elementos que la componen, identificindose las emisiones
con el nombre de la capa atdmica ionizada (K, L, M, etc.).

La profundidad de generacidn de los rayos X caracteristicos es inferior al rango de
penetracion de los electrones incidentes, ya que los rayos X pueden originarse solo en la
parte del volumen de interaccidn que contenga electrones con energia igual o mayor que la
energia critica de ionizacién (E¢). De acuerdo con el modelo de Kanaya y Okayama [52],
la profundidad de generacidn de los rayos X, Ry, de una determinada energia viene dada

por la ecuacidn:
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R,=0.0276 A ( E," - Ec" )/ p 2% (1.3)

donde n varia entre 1.2 y 1.7. As{ pues, Ry disminuye al aumentar E¢, por lo que en un
mismo elemento, las lineas M se generardn a mayor profundidad que las L y asi
sucesivamente. R, puede alcanzar un rango de valores mds amplio que el correspondiente
al rango de penetracién de los electrones primarios (R.), ya que dependiendo del elemento
y la linea considerados E¢ varia entre décimas y decenas de keV. El conocimiento de Ry es
de especial interés cuando se trata de determinar la composicion de dreas o particulas de
tamafio muy reducido (= 1 um?), puesto que parte de la sefial de rayos X detectada puede

tener su origen en el material que rodea a la zona que pretende analizarse (efecto matriz).

Dispositivos experimentales. Dispersion de rayos X en energias y en longitudes de onda.

El andlisis de los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra permite conocer su
composicion. Para ello se mide la longitud de onda o la energia de los fotones producidos,
previa transformacién en sefial eléctrica de su energia electromagnética. En la dispersién
de rayos X en longitudes de onda (WDX; Wavelength Dispersive X-ray microanalysis) se
utilizan distintos tipos de cristales analizadores que difractan los rayos X que llegan de la
muestra, y un detector (generalimente un contador proporcional) que mide la intensidad de
los rayos X difractados. En la dispersion de rayos X en energias (EDX, Energy Dispersive
X-ray microanalysis), la dispersién se lleva a cabo electrénicamente mediante un
analizador multicanal, empleandose un cristal semiconductor como detector. Este sistema
es el instalado normalmente en los SEM.

A la hora de realizar andalisis cuantitativos fiables, las intensidades medidas han de
corregirse para tener en cuenta tres factores: la influencia de Z en el frenado electrénico y
la pérdida de ionizaciones por retrodispersion, la absorcion de parte de los rayos X
generados debida a su interaccion con los 4tomos del material, y la fluorescencia producida
por la ionizacién de estos mismos dtomos. Dicha correccidn se conoce por ello como ZAF,
y se realiza de modo automdtico en los sistemas de microandlisis comerciales. Ademds de
andlisis composicionales cuantitativos de zonas determinadas, pueden obtenerse imégenes
de la distribucién de los elementos en un drea de la muestra. Mediante el microanilisis de

rayos X puede llegar a detectarse la presencia de un elemento cuya concentracion en la
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muestra sea de pocas centenas de ppm. No obstante, tanto la identificacién del elemento
como la determinacién de su concentracion, dependen de la existencia de muestras patrén
adecuadas, de composicion conocida y cuyo espectro es comparado con ¢l de la muestra en
estudio, y del sistema de anilisis utilizado. Comparativamente, el WDX es la técnica de
mayor precision, hasta un 1% en composicion frente a un 10% en EDX, y poder resolutivo,
6-30 eV frente a unos 150 eV en EDX. Permite ademads la deteccién de elementos ligeros,
con Z > 4 (Be), mientras que el EDX detecta solo elementos con Z > 11 (Na). Esto hace
que el uso del WDX esté especialmente indicado para el andlisis cuantitativo de elementos
minoritarios en la muestra 0 que presenten lineas de emisidén en energias muy préximas.
Como contrapartida, se trata de una técnica de analisis mas lenta que el EDX.

En este trabajo se llevaron a cabo estudios mediante EDX y WDX de diferentes
superconductores, con objeto de determinar su composicion catiénica global, investigar la
composicion de dreas luminiscentes concretas, y estudiar el efecto de la irradiacién
electronica sobre la estequiometria de las muestras. Se utilizaron equipos LINK acoplados
a un microscopio de barrido Jeol JSM 35 CF o a un Jeol JSM 6400 para efectuar los
microanalisis EDX. Los microanalisis WDX y las imdgenes de la distribucion de los
distintos elementos se realizaron en una microsonda Jeol JXA-8900M. En todos los casos

se utilizaron potenciales aceleradores de 20 kV y corrientes de haz inferiores a 40 nA.

2.2.4 Fotoluminiscencia (PL). Comparacién con la CL.

La fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence) consiste en la emisidn de fotones
por un material cuando este es excitado mediante otro haz de fotones, por ejemplo un haz
ldser o el emitido por una lampara. Esta técnica se utiliza desde hace tiempo en la
caracterizacion de diversos tipos de matertales. En el caso de los semiconductores, la PL
proporciona informacion acerca de sus intervalos de energias prohibidas, concentracién y
tipos de defectos e impurezas, etc. Como se expuso anteriormente, los mecanismos de
generacion de la PL son en principio los mismos que pueden activar la emisién de CL,
transiciones banda-banda, donor-aceptor, etc. Sin embargo, puede afirmarse en general que
la PL es una técnica mds selectiva que la CL. En efecto, la energia de excitacién de los
fotones incidentes es del orden de unos pocos eV, muy inferior a la de los electrones

utilizados como fuente de excitaciéon en CL, por lo que se excitan preferentemente
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transiciones de energias relacionadas con la de dichos fotones. Ademds, en el caso de la PL
las intensidades de las emisiones correspondientes a bandas de absorcién distintas
dependen de la longitud de onda de excitacién utilizada, lo que permite la excitacion
selectiva de un proceso de emisidn especifico. Otras diferencias entre PL y CL se deben a
que los electrones son, a diferencia de los fotones, particulas cargadas. La respuesta
dieléctrica del material puede dar lugar en el caso de la CL a efectos de carga que afecten a
la emisién observada. Al igual que sucede en el caso de la CL, la temperatura afecta
enormemente a la intensidad de la PL y a la forma de los espectros.

Con objeto de obtener resolucién espacial, €l sistema de PL puede acoplarse a un
microscopio éptico. La resolucién es usualmente del orden de varias um, 0.5 um en el
mejor de los casos, pero inferior en general a la obtenida mediante CL. Por otro lado, con
esta técnica es mds complicado realizar estudios a distintas profundidades en la muestra,
por cuanto la profundidad de generacion de la sefial de PL en un material dado esta fijada
por la longitud de onda de la excitacién. Dicha profundidad de generacién es ademads
inferior a la de CL, del orden de 1 pm como maximo en el rango visible. Frente a la CL, la
PL presenta similares dificultades experimentales para estudiar la cinética de los centros
luminiscentes a través de la resolucién temporal de los espectros de emision.

La diferencia antes explicada entre la excitacién de la luminiscencia en PL y CL,
unida a la posibilidad de trabajar a temperaturas cercanas a la del He liquido y de realizar
estudios con resolucién temporal, no disponibles en el sisterna experimental utilizado en

los estudios de CL, justifica el interés de las medidas de PL realizadas en esta memoria.

Obtencion de espectros de PL.

El equipo utilizado consta de un espectrémetro CD900 (Edinburgh Instruments) y
un fotomultiplicador R955 enfriado por efecto Peltier.‘ Las medidas en estado estacionario
(fluorescencia) se llevaron a cabo utilizando como fuente de excitacién una lampara de Xe
de 450 W de potencia, mientras que en las medidas con resolucién temporal se empled una
lampara pulsada, también de Xe, con pulsos de luz ultravioleta de longitud de onda 285 nm
(4.35 eV) y 2 us de duracién. Los tiempos de vida de las distintas emisiones se midieron

seglin la técnica MST (Muitichanne! Scaling Technique). Las medidas fueron realizadas a
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temperaturas comprendidas entre 10 y 300 K utilizando He en un criostato de ciclo

cerrado.

2.2.5 Corriente inducida por el haz de electrones (EBIC).

Generacion de la sefial EBIC.

La técnica EBIC (Electron Beam Induced Current) o corriente inducida por el haz
de electrones, es una herramienta muy util tanto para la caracterizaciéon de materiales
semiconductores como para ¢l control de fallos de dispositivos electronicos. En el primer
caso permite obtener informacion sobre los defectos eléctricamente activos presentes en el
material y obtener una imagen de su distribucidn espacial, siendo también posibie obtener
informacién cuantitativa sobre propiedades tales como la longitud de difusién de
portadores y sus tiempos de vida, la velocidad de recombinacién superficial, etc. En el
segundo caso, permite por ejemplo localizar uniones p-n en un componente electrénico y
comprobar la calidad de sus metalizaciones.

Como consecuencia del bombardeo electrénico a que es sometida una muestra
observada en el SEM, pueden inducirse en la misma una serie de sefiales eléctricas, que
son las utilizadas en el denominado modo conductivo. El contraste observado en una
imagen EBIC es el resultado de una serie de procesos sucesivos que tienen lugar tras
incidir el haz de electrones en el material. En primer lugar, estos electrones ionizan los
dtomos del sélido e inducen, en materiales semiconductores vy algunos aislantes, la
generacion de pares electron-hueco. El nimero de pares generado en una muestra dada
viene determinado por el factor de generacién G, definido como el niimero total de pares
creado a consecuencia del impacto de un electrén de energia Ey. Teniendo en cuenta la

existencia de retrodispersién podemos escribir:

G=(Eo/ep) (1- kW) (1.4)

donde e; representa la energia de formacidn de un par electron-hueco y W es el {lamado
factor de retrodispersion, que da cuenta de la proporcién de electrones retrodispersados con

energia media x Eq. Dado que ¢; es del orden de pocos eV y Eg de docenas de keV, cada
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electrén es capaz de producir miles de pares. A continuacién, estos pares electrén-hueco se
difunden por el material en ausencia de campos eléctricos. Sin embargo, la presencia de
barreras de potencial asociadas a la existencia de uniones p-n, contactos Schottky o
defectos cargados en la muestra, provoca la separacion de ambos tipos de portadores de
carga en las zonas de vaciamiento correspondientes. Algunos pares se recombinan en
centros asociados a defectos antes de poder ser recogidos en los contactos. La magnitud de
la sefial EBIC debida a la separacién vendrd dada pues por la eficiencia de captacion de
carga, M, que indica la fraccién de pares generados por el haz y que son recogidos por la
barrera. Si llamamos L a la corriente del haz incidente, la corriente EBIC vendra dada por

la expresion:
Igpic =W G Ip (1.5)

Tras la separacién se produce la coleccién de la carga y su envio a un circuito exterior,
donde la corriente serd amplificada y convertida en una sefial adecuada para formar en la
pantailla del SEM la imagen EBIC, que podrd ser comparada con las de electrones
secundarios y CL.

En el caso del EBIC se crea artificialmente una barrera de potencial sobre la
muestra. Dicha barrera suele ser una unién p-n o un contacto Schottky. Una variacion de
esta técnica es el llamado EBIC remoto o REBIC. En este caso se colocan sobre la muestra
a estudiar dos contactos 6hmicos, separados por una distancia del orden de pocos mm. En
esta modalidad de EBIC son los propios defectos cargados del material quienes actian

como barreras. Una revisién de la técnica EBIC puede encontrarse en la referencia [59].

Obtencion de las imdgenes EBIC y REBIC.

En la figura 2.2 se muestra un esquema del dispositivo experimental utilizado en la
adquisicién de las imagenes EBIC y REBIC. La muestra se pone en contacto con un
enganche situado en el portamuestras mediante dos hilos de oro. La sefial se lleva desde el
enganche hasta un pre-amplificador de corriente adosado al exterior de la camara del SEM,
y de éste a un amplificador Matelect ISM—S, el cual permite ademds aplicar un potencial a

}a muestra. La resolucién espacial del modo EBIC esta condicionada, al igual que en la CL,
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por el didmetro del haz de electrones incidente y su rango de penetracion en el material, asi
como por la longitud de difusidn de los portadores minoritarios. Dicha resolucién es
usualmente del orden de 1 um. En las imédgenes EBIC aparecerdn como dreas oscuras
aquellas zonas donde existan centros de recombinacidn, radiativos o no, que disminuyan la
concentracion de portadores y por tanto la intensidad de la corriente EBIC. Por el
contrario, apareceran como regiones brillantes las zonas en las que mayor sea la eficiencia

de captacion de carga de la barrera.

Cafién de
electrones (Generador
de barrid
(7] °
Columna :
SEM '

, Preamplificador
- de corriente
‘ (/ E ]?_—‘f Procesador de
imigenes
Muestra L Amplificador
= de corriente
Controlador de
temperatura

Fig. 2.2: Sistema experimental de obtencidn de imdgenes EBIC y REBIC.

El contraste observado en las imdgenes REBIC es debido a la superposicion de
varios efectos. Si la muestra posee una resistividad uniforme, y debido a la separacién
entre los contactos, la sefial REBIC corresponderd a un perfil lineal hmico (Fig. 2.3 (a)).
En caso de que existan en el material zonas con diferentes resistividades, la pendiente de la
linea anterior variard en cada zona en funcién de estas (Fig. 2.3 (b)). Si ademds existen
defectos eléctricamente activos en la muestra, el contraste asociado a estos, (Fig.2.3 (c)), se
superpondra al anterior y el perfil final de la sefial REBIC serd similar al mostrado en la

Fig. 2.3 (d). La forma de dicho perfil dependerd también de la posicion de los contactos
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sobre la muestra y de la direccién de barrido del haz del SEM respecto de la configuracién
de los campos eléctricos locales asociados a los defectos. Como se explicard mds adelante
en este trabajo, es posible ademds obtener una estimacién de la longitud de difusién de los
portadores a partir del andlisis de los perfiles de linea de la sefial REBIC obtenidos en las

correspondientes imagenes.

(a)

®

/

(c)

(d

¥

Fig.2.3 Posibles sefiales integrantes de un perfil REBIC. (a} perfil ohmico, {b) perfil en escaldn,(c)

contraste asociado a defectos cargados,(d) superposicidn de los anteriores.

2.2.6 Microscopia y espectroscopia de efecto tiinel.

Fundamento Fisico.

Con el nombre de efecto tinel se designa un fenémeno genuinamente cuéantico,
segiin el cual una particula posee una probabilidad no nula de atravesar una barrera de
potencial cuya energia es superior a la suya propia. Dicha probabilidad es
extraordinariamente sensible a la anchura y altura de la barrera. Consideremos el caso en el
que la barrera de potencial es el vacio que separa dos electrodos metalicos, entre los cuales
se ha establecido una pequeiia diferencia de potencial. Si estos electrodos se aproximan lo

“suficiente, algunos electrones serdn capaces de pasar de uno a otro atravesando la barrera



34

por efecto tinel, y dardn lugar a una pequefia corriente. Este fendmeno fue estudiado
tedricamente en la década de los treinta [60], pero no fue hasta mediados de los setenta
cuando se verificé experimentalmente [61]. Basdndose en el mismo, G.Binning y H.Rohrer
desarrollaron en 1981 el microscopio de efecto tinel (STM, Scanning Tunneling
Microscope) [62,63]. En un STM el papel de los electrodos es desempeiiado por una
muestra, metdlica o semiconductora, y una afilada punta metalica que se sitiia sobre esta a
una distancia muy pequefia (= 5 A). La punta puede desplazarse sobre la superficie de la
muestra y también en direccion perpendicular a esta utilizando un dispositivo de barrido
constituido por materiales piezoeléctricos. Los voltajes de polarfzacién punta-muestra
utilizados suelen oscilar entre 0.1 y 4 V aproximadamente. Como se explicard
posteriormente, empleando la corriente tinel entre punta y muestra se pueden obtener
imdgenes tridimensionales de la superficie con resolucién horizontal de hasta 2 A y
vertical de hasta 0.01 A, ademds de informacién electrénica y composicional de la misma.
Una ventaja anadida a esta altisima resolucidn es la falta de contacto entre punta y muestra,
que unida a la baja intensidad de la corriente tinel (del orden de nA) hace del STM una
t€cnica de caracterizacién no destructiva. El STM puede considerarse el primer miembro
de la familia de las llamadas microscopias de campo cercano o de barrido de sonda (SPM,
Scanning Probe Microscopies), entre las que se incluye Ia microscopia de fuerza atémica
(AFM, Atomic Force Microscopy), la microscopia dptica de campo cercano (NSOM,
Near-field Scanning Optical Microscopy), etc.

Han sido numerosos los estudios tedricos realizados con objeto de calcular la
corriente tunel producida en un STM. En primera aproximacién y suponiendo una unién
tunel unidimensional entre dos electrodos planos [64], la corriente tinel puede expresarse

comao.
1(nA) =< (V/s)exp (-1.025 ¢ '*s) (1.6)

donde s es la anchura de la barrera al nivel de Fermi expresada en A, Vel voltaje de
polarizacién en voltios , y ¢ la altura promedio de la barrera, también expresado en
voltios. La expresion anterior es vélida en el rango de pequefios voltajes o régimen tdnel,

cuando eV << 5 En ella queda reflejada la dependencia de la corriente tinel de los
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pardmetros estructurales, composicionales, y electrénicos de la muestra, a través de s, ¢, y
(V/s) respectivamente. La dependencia exponencial de la corriente con la distancia s es la
clave que explica la alta resolucién alcanzable con el STM. Para una ¢ tipica de 4 ¢V, un

cambio en s de 1 A produciria una variacién en la corriente tinel de un orden de magnitud
aproximadamente.,

Mediante un cdlculo mds realista, que hace uso de la teoria de perturbaciones a
primer orden [65] y supone una punta con simetria local esférica, puede obtenerse ésta

expresién para la corriente tinel [66]:
Tec V np (Ep) exp (2RX) Y 9y (ro)f’ 8 (Ey - Ep) (1.7)

donde Er es la energia de Fermi, n, la densidad de estados de la punta, R su radio efectivo
y rg el vector de posicién de su centro de curvatura. K = (4mmd¢/h) es la llamada tasa de
decaimiento y ¢ la altura local de la barrera de potencial efectiva. ¢, designa la funcién de
onda que describe un estado electrénico de la superficie de la muestra, y E, su energia. La
suma que aparece en (1.7) puede identificarse con la densidad local de estados de la
superficie al nivel de Fermi, la cual depende del voltaje tinel (V,) aplicado. Para un V,
dado, solamente los estados electrénicos comprendidos entre los niveles de Fermi de la
punta y la muestra pueden contribuir a la corriente tiinel. La dependencia de esta densidad
de estados de V. es especialmente acusada en el caso de materiales semiconductores.
Dependiendo de la polaridad del V, aplicado a la muestra, las correspondientes imédgenes
reflejardn o bien la distribucién espacial de los estados electrénicos asociados a la banda de

valencia, o bien la de los asociados a la de conduccién.

Modos de operacion del STM.
* Topografia.

Existen dos modos de obtener imagenes que reflejen la topografia de la muestra, el
modo de corriente constante y el modo de altura constante. En ambos casos el voltaje de
polarizacién punta-muestra o voltaje de tinel (V,} permanece también invariable. En el

primer modo de operacién, que es el llamado genéricamente modo de topografia, la
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corriente tinel se mantiene constante con ayuda de un circuito electrénico de
realimentacién (feedback). Las variaciones momentdneas de corriente registradas con este
dispositivo son compensadas suministrando al piezoeléctrico que controla el movimiento
vertical de la punta ¢l voltaje adecuado para que acerque o aleje esta de la muestra. De este
modo el recorrido de la punta reproduce la topografia de la muestra segin barre su
superficie, proporcionando ademds informacién tridimensional cuantitativa sobre la misma
por estar calibrados los movimientos de los piezoeléctricos. Este es el modo utilizado
normalmente para obtener imigenes de 4reas grandes o de muestras con elevada
corrugacion topogréfica.

En el modo de altura constante, también llamado modo de corriente, se registran las
variaciones de la corriente tunel producidas al barrer la punta una drea de la muestra
manteniendo constante la distancia perpendicular a esta. En la prictica este modo de
operacion es util solo en condiciones de ultra alto vacio (UHV) y cuando se barren ireas
muy pequefias de muestras muy planas. Esto es debido a la extrema sensibilidad de la
corriente tinel a la separacion entre punta y muestra, que hace que la probabilidad de
contacto entre ambas sea muy elevada por minima que sea la corrugacién de la superficie.
En cualquier caso es importante resaltar que las imagenes adquiridas en ambos modos de
operacién no estin relacionadas exclusivamente con la topografia de la superficie, debido a

la influencia en la corriente tiinel de la densidad de estados de punta y muestra.

* Espectroscopia

La espectroscopia tinel es capaz de suministrar informacién sobre las propiedades
electrénicas locales de la muestra bajo estudio con una resolucion espacial inaccesible a
cualquier otra técnica espectroscOpica conocida. No obstante, los resultados
experimentales han de analizarse de forma cuidadosa, pues existen varios factores que
podrian conducir a una interpretacién errénea de los mismos. Aunque el nombre de
espectroscopia tunel se asocia tradicionalmente a la medida del cambio inducido en un
determinado parémetro (I, z, etc.) al variar V,, se han englobado también bajo este epigrafe
las técnicas de medida de la altura de la barrera tdnel, que son realizadas a V, constante. En
lo que sigue se describen brevemente las técnicas utilizadas en este trabajo para efectuar

ambos tipos de medidas.
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Determinacion de la altura de la barrera tiunel. Curvas I{Z) estdticas y modo CITM.

La altura de la barrera tL’mel,q—), puede calcularse manteniendo V. constante y
midiendo la variacién de la corriente tinel producida al aplicar una rampa de voltaje al
piezoeléctrico que controla el movimiento vertical de la punta (z). En efecto, de (1.6) se

deduce que:

| Ln I8z | = 1.025 ¢ 2 (1.8)

Representando en escala semilogarftmica la corriente tiinel generada frente a la variacién
en z, se deberia obtener una recta de pendiente 1.025 ;;5 2 Esta medida puede realizarse de
forma estética o dindmica. Las curvas I(z) estaticas se miden deteniendo el barrido (x,y) en
un punto predeterminado de la muestra. En €l modo dindmico, denominado CITM (Current
Induced Tunneling Microscopy) [67], se aplica en cada uno de los 128 x 128 puntos de una
imagen de topografia una rampa de 44 voltajes distintos al piezoeléctrico z. La
retroalimentacién permanece interrumpida cuando se aplica la rampa, permaneciendo
inactiva un total de 44 x 50 us = 2.2 ms. De esta forma se obtienen simultineamente una
imagen de topografia y 44 de corriente a diferentes distancias punta-muestra, a partir de las

cuales puede representarse un mapa de la altura de la barrera tinel. En la interpretacion de
esta dltima imagen ha de tenerse en cuenta no obstante que los valores de 5 medidos

pueden verse afectados no solo por la posible presencia de contaminantes, sino también por

efectos del potencial imagen [68] o topograficos [69].

Curvas I{V} y modo CITS.

La medida de una curva I{V) estdtica se realiza situando la punta del STM sobre la
posicion de la muestra seleccionada, al mismo tiempo que se interrumpe temporalmente la
retroalimentacién y z se mantiene constante. Se aplica entonces una rampa de voltaje
mientras se mide la corriente tinel generada. Estas curvas permiten distinguir globalmente

los materiales metédlicos de los semiconductores, pues mientras en los primeros se
observard una relacién I-V lineal (si V, << ¢/e), en los segundos se visualizard un

intervalo de energias prohibidas (gap en superficie) que corresponderd al rango de voltajes
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para el cual la corriente tinel detectada sea nula. Por otro lado serd también posible
determinar el tipo de conductividad (p ¢ n) del semiconductor en superficie segin la
posicién del nivel de Fermi (correspondiente a V, = 0) dentro de dicho gap. Ademads, al
estar desactivada la retroalimentacion durante la aplicacion de la rampa de voltaje, la
corriente tinel podrd alcanzar valores muy pequeifios, con lo que la posible existencia de
estados electrénicos situados dentro del gap de estos materiales se verd también reflejada
en la curva I(V). No obstante, es sabido que la corriente tiinel depende exponencialmente
de la distancia punta-muestra y de la probabilidad de transmisién. En materiales
semiconductores esto 1mplica que para apreciar todas las estructuras o particularidades de
una curva I{V) pueda ser necesario un rango dindmico de varios érdenes de magnitud en la
I, (sobre todo si el gap es ancho), lo cual obligaria a medir estas curvas a diferentes z. Estas
dificultades pueden superarse calculando la conductancia diferencial normalizada,
(dI/dV)AI/V) [70,71], la cual refleja la densidad de estados de la superficie de la muestra
[72]. En efecto, si llamamos p, a dicha densidad de estados y T(eV) a la probabilidad de
transmisién, y suponiendo que la densidad de estados de la punta no varia con Vi, la

corriente tinel puede escribirse como [66]:
eV
o jp(E)T(E)dE (1.9)
n ¥

por tanto la conductancia diferencial se escribe:

(dVdV) < e p(eV)T(eV) + j

0

d
e(E)m(T(eV,E))dE (1.10)

y la conductancia diferencial normalizada puede expresarse como:

eV p(EV)
p(eV)+ s dT(E,eV)dE
a'I/de 5 'I,‘TIeV,eV) dieV) (L1D)
IV T(E,eV)dE '

eV
Jarevypy T(eV.eV)
0 4 ’
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En esta ecuacién el segundo término del numerador varia muy lentamente y puede
considerarse practicamente constante, mientras que el denominador representa un factor de
normalizacién de p ;.

El procedimiento de medida de curvas I(V) estéticas fue extendido por R.J.Hamers
y col. [73] para dar lugar a un potente método de espectroscopia tunel resuelta
espacialmente, la CITS (Current Induced Tunneling Spectroscopy). Consiste bdsicamente
en medir una curva I(V) en cada uno de los puntos preseleccionados de una imagen. Para
ello se hace uso de un amplificador que periédicamente interrumpe la retroalimentacion.
En el tiempo en que el circuito de retroalimentacion esta activado, se adquiere la imagen de
topografia (I, constante). Cuando se desactiva, se aplica una rampa de voltaje entre dos
valores previamente escogidos y se mide una curva I(V) a z constante. A partir de estos
datos pueden formarse imdgenes de la corriente medida a un determinado voltaje. En
nuestro caso la imagen de topografia es de 128 x 128 puntos y las rampas de voltaje son de
44 pasos. Asi pues, el resultado final es una imagen de topografia y 44 imdgenes de
corriente, cada una de ellas correspondiente a uno de los 44 voltajes de la rampa,
adquiridas simultdneamente. Con objeto de minimizar el ruido, tanto en CITS como en
CITM, se toman cinco datos de corriente en cada uno de los 44 puntos que componen la
curva, presentdndose el promedio de estos para cada punto. Ademds es posible representar
en vez de imigenes de corriente, imagenes de la dI/dV o la (dI/dV)/(I/V).

Es importante resaltar que las imagenes de corriente 6btenidas de una CITS
representan en realidad la distribucidén espacial de la diferencia entre la corriente tinel
medida a cada voltaje de la rampa y la medida a V,, el voltaje con el que se adquiere la
imagen de topograffa. Como en toda medida de espectroscopia tinel, el andlisis de los

resultados experimentales ha de realizarse de forma muy cuidadosa [74].

Combinacion STM/SEM. Microscopia correlativa.

El uso de la microscopia de efecto tinel como herramienta de andlisis y
caracterizacién de superficies se ve afectado por varias limitaciones. Quizés la principal
sea el cardcter “ciego” de la punta del STM, que unido al limitado rango de barrido de este
tipo de instrumentos (unas pocas um?®), hace que sea muy dificil localizar las zonas de

interés en la superficie a menos que estas se encuentren uniformemente distribuidas.
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Ejemplos de este tipo de estructuras inhomogéneas son algunos dispositivos electrénicos o
patrones litografiados sobre obleas de semiconductores, fronteras de grano, material
biolégico depositado sobre un sustrato, etc. Otras limitaciones del STM son su velocidad
de barrido, muy fenta en comparacién con la de un microscopio electrénico, y su dificultad
para obtener imdigenes de superficies muy corrugadas. Con objeto de superar estos
obstaculos, pronto comenzaron a desarrollarse STM capaces de trabajar en combinacidn
con un SEM. Estos instrumentos combinados pueden clasificarse en dos grupos. En el
primero se engloban aquellos que operan en condiciones de UHV {75,76] y que suelen
utilizar un microscopio electrénico adaptado a la geometria de la correspondiente campana.
En el segundo se incluyen aquellos STM que operan en alto vacio (HV) en el interior de un
SEM comercial [77-79]. Trabajando en UHV se evitan los problemas de contaminacion,
originados por la deposicién de carbono que tiene lugar en condiciones de HV, y que
impiden normalmente la obtencién de imagenes con resolucién atémica. Por el contrario,
los SEM convencionales poseen mayor resolucién que sus andlogos en UHV debido a la
amplitud de su rango de distancias de trabajo y la mayor calidad de sus detectores de
electrones secundarios y sistemas de enfoque. Ambos comparten las ventajas de poder
visualizar la topografia general de la muestra para seleccionar el drea de barrido del STM.
Ademas permiten comprobar el estado de la punta y situar esta, con mayor o menor
precision, sobre una estructura concreta de la superficie.

Tal vez sea sin embargo la posibilidad de realizar estudios de microscopia
correlativa una de las mayores ventajas de estos sistemas STM/SEM. El objetivo de un
estudio de microscopia correlativa es la obtencién de datos de distinta naturaleza sobre un
mismo objeto o particularidad de la muestra haciendo uso de técnicas complementarias, o
bien obtener dicha informacion a diferentes escalas y con distinta resolucién [80]. Ello
requiere la identificacién previa del objeto con dos instrumentos diferentes, lo cual es tanto
mds dificil cuanto menor es el tamafio de este. Sin embargo, tal problema estd resuelto en
el caso de un sistema combinado STM/SEM, pues una imagen de electrones secundarios
de la punta sobre la superficie muestra el drea de barrido del STM [81,82]. Otra condicién
necesaria para efectuar un estudio correlativo es la existencia de un 4rea de interseccion en
el rango dindmico de las técnicas utilizadas, a fin de que la informacién proporcionada por
ambas pueda ser realmente comparada. En el caso del SEM dicho rango abarca tipicamente

el intervalo comprendido entre 100 nm y 15 mm, siendo su resolucién maxima unos 20
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nm. En el caso del STM el drea de barrido puede variar entre unos pocos A’ y unas pocas
|,Lm2, siendo usual una resolucién vertical inferior al A.

Es importante destacar no obstante, que la informacién obtenida con este
instrumento no tiene por que ser exclusivamente de cardcter topogrifico, como se
comentard mds adelante en este trabajo al hablar de la extension al STM de algunas

técnicas de caracterizacién bien establecidas en la microscopia electrénica de barrido.
Descripcion del sistema STM/SEM utilizado.

STM. Disefio mecdnico

El microscopio electrénico que alberga en su interior al STM es un Leica 440
Stereoscan, cuya presion de trabajo es del orden de 10° Torr. El STM se sitiia en el
portamuestras del SEM vy se conecta a su unidad electrénica de controt a través de uno de
los pasamuros de la cdmara.

El microscopio tinel utilizado ha sido fabricado en Laboratorio de Nuevas
Microscopias de la Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid, dirigido
por el profesor A.M.Baré. Sus dimensiones son 45 mm x 45 mm x 35 mm, y estd
especialmente disefiado para poder adaptarse al manipulador del portamuestras del SEM.
De este modo y debido a su reducido tamafio, todas las operaciones de traslacion, rotacidn
y giro pueden efectuarse sobre el STM como si de una muestra mds se tratase. Unicamente
queda parcialmente reducido el rango de movimiento vertical del manipulador.

No fue necesario dotar al STM de ningun sistema especial de aislamiento de
vibraciones mecénicas, siendo suficiente el propio sistema de amortiguamiento del SEM.
Por encontrarse en el interior de la cdmara de vacio, el STM queda ademds aislado de
vibraciones sonoras.

En la figura 2.4 se muestra un esquema general del STM y una fotografia del

Mismo.
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Piezo muestra
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Fig. 2.4: Imagen del STM utilizado y esquema de la disposicion de sus principales elementos.

Los movimientos de la muestra y la punta se efectian mediante dos piezoeléctricos
cilindricos paralelos entre si, denominados piezo de la punta y piezo de la muestra. El
piezo de la punta es responsable exclusivamente del acercamiento de la punta del
microscopio a la distancia de tiinel. Unidas a su parte superior se encuentran dos barritas de
acero que hacen de guia sobre la cual se desliza el portapuntas. Este movimiento de
acercamiento a la distancia de tlinel es de tipo inercial. Para conseguir que la punta se
acerque o se aleje de la superficie se aplica al piezo un potencial en forma de diente de
sierra y amplitud maxima de 300 V. La sefial se aplica de forma que cada paso del avance

inercial sea lo suficientemente pequefio para que muestra y punta no entren en contacto. El
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movimiento de aproximacién se detiene automaticamente cuando se detecta un valor de
corriente tinel igual o mayor que el valor de referencia especificado previamente a la
unidad de control.

El piezo de la muestra tiene su cara externa dividida en cuatro bandas. Aplicando
voltajes a éstas se consigue tanto el movimiento horizontal del barrido de tinel como el
movimiento “grueso” que permite desplazar la muestra y situar la zona a estudiar bajo la
punta. Aplicando voltaje a la parte interior de este mismo piezo se consigue el movimiento
de barrido de tinel en la direccién Z, es decir, se varia la distancia entre punta y muestra.

El movimiento horizontal (X-Y) es también de tipo inercial. Las sefiales de voltaje
aplicadas son también en diente de sierra y sus frecuencias mucho mayores que las
utilizadas para hacer los barridos X-Y de tinel. El rango de este movimiento “grueso” es

de unas 500 1m? como méximo, y su precisién unos 50 nm.

Electrénica y unidad de control del STM.

Los elementos que componen la electrénica necesaria para controlar el STM son:
los amplificadores de voltaje para los piezos, una fuente de voltaje que polariza la muestra,
un pre-amplificador o convertidor I/V para detectar la corriente tiinel, un amplificador de
error capaz de multiplicar, integrar y derivar la diferencia entre la corriente tinel y la de
referencia, y un sistema de adquisicién y representacién de los datos.

En nuestro caso el convertidor I/V se halla situado al lado del STM (ver fig.2.4)
para disminuir el ruido eléctrico, y su factor de conversién es 1 nA por cada 0.1 V. La
unidad de control utilizada [83] hace uso de un procesador digital de sefiales (DSP, Data
Signal Processor) que realiza los barridos horizontales, fija V,, y mantiene conectada la
retroalimentacion. El movimiento inercial y la ganancia de los amplificadores de alto
voltaje se controlan desde el ordenador con ayuda de un convertidor digital - analdgico.

El programa de adquisicion de datos [84] proporciona multiples posibilidades de
visualizar las imdgenes obtenidas (3D, derivada, etc.) y permite también la aplicacién de
filtros digitales a las mismas (suavizados, transformadas de Fourier, etc.). No obstante, ha
de tenerse cuidado con ¢l tratamiento aplicado, a fin de no producir artéfactos que nada
tengan que ver con los datos originales. Mientras no se especifique lo contrario, las
imdgenes preséntadas en este trabajo no ha sufrido otro tratamiento que el llamado ajuste

de plano. Debido a que la punta del STM no es siempre exactamente perpendicular a la
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muestra, aparece en las imdgenes de topografia una pendiente ficticia. Esta se elimina
ajustando un plano por minimos cuadrados a los datos originales y restandoselo después a

los mismos, con lo que se maximiza el contraste.

Calibracion del STM.

Para poder obtener verdadera informacién cuantitativa sobre la topografia de la
muestra, es necesario calibrar los movimientos de los piezoeléctricos del STM en las tres
direcciones espaciales. Cuando se trabaja al aire o en HV suelen utilizarse como patrones
de calibracién la superficie de grafito pirolitico (HOPG) para las direcciones X e Y, y la
superficie (111) del oro para la calibracién del movimiento en Z.

La figura 2.5 muestra una imagen de grafito adquirida-en el modo de altura

constante.
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Fig.2.5: Imagen de grafito pirolitico en modo de altura constante, 55 x 55 A°, I, =4.2n4, V, = 0.15

V, v perfil medido sobre la linea marcada.

La periodicidad observada no corresponde a la atdmica, pues los atomos se
disponen en una estructura de simetrfa hexagonal en la que los 4tomos de la primera capa
con un vecino en la inmediatamente inferior se ven mds altos que aqueilos que no lo tienen
[85]. La distancia interatémica real en esta estructura es 2.43 A. A partir de la periodicidad

medida en los perfiles, la calibracién en los ejes X e Y resulto ser 10 nm/V,
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Para realizar la calibracién en Z se calentd, casi hasta el punto de fusién, una
lamina de Au (111) evaporada sobre mica; enfridndola rdpidamente a continuacion. La
imagen de la figura 2.6 muestra las terrazas de altura monoatémica formadas en la

superficie tras este tratamiento.

08T B0 180 240 | 330 400

DISTANCIA PLANO X-Y (A)

Fig.2.6; Imagen de Au (111) sobre mica (se representa la imagen suma de la topografia y su
derivada, para resaltar los escalones), 59 x 59 nm?, I, = 1 nA, V, = 0.36 V, y perfil correspondiente a la

linea marcada.

A partir de la altura de los escalones monoatémicos (2.35 A) medidos en estas .
imégenes, se obtuvo una calibracién en Z de 2 nm/V.

Teniendo en cuenta que el potencial maximo aplicable a los piezos es = 150 V,
nuestro STM puede barrer un drea de hastaes 3 x 3 umz y medir alturas de hasta 0.6 pm.
La resolucion vertical del microscopio (minima diferencia de alturas distinguible) es de 0.1

A aproximadamente.

Preparacion de puntas para el STM.
Forma de la punta e influencia en la resolucion.

Es generalmente aceptado que la punta es el componente mds importante de un
STM [86]. La geometria y composicién quimica de la punta determinan no solo la
resolucién alcanzable, sino también la calidad y validez de las medidas de espectroscopia
tiinel. En este sentido, la identidad y disposicién de los dtomos de la punta més cercanos a

la superficie son dos pardmetros tan cruciales como dificiles de controlar.
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Son numerosas las observaciones experimentales que apoyan los modelos tedricos
basados en la idea de que la parte activa de la punta se limita al dtomo o pequefio agregado
de dtomos mds proximo a la superficie de la muestra. En realidad, se ha comprobado que
las verdaderas responsables de la alta resolucién obtenida por la punta de un STM son las
minipuntas de radio inferior a 10 nm que pueden observarse en su extremo [87]. La forma
y disposicién de estas minipuntas son los factores que afectan a la estabilidad de la imagen
y limitan la rugosidad superficial observable. Por ejemplo, si la punta tiene varias
minipuntas cercanas a la superficie, la responsable del proceso de tinel puede cambiar
segun se efectlia el barrido. Esta situacién origina con cierta frecuencia imdgenes dobles,
reconocibles por la repeticion de formas que en ellas se aprecia. Desde un punto de vista
mas macroscopico, la resolucién que pueda obtenerse con una punta de STM dada serd
tanto mayor cuanto menor sea ¢l radio de curvatura de su extremo y menor el dngulo de
apertura de su cono.

Conviene en todo caso tener siempre presente que las imagenes de microscopia
tinel son el resultado de la convolucién entre punta y muestra. Si las superficies estudiadas
son muy rugosas y la punta no posee la forma apropiada, dicha convolucién provocard la

aparicion de falsas estructuras en las imdgenes.
Maieriales empleados en la fabricacién de puntas.

Un material adecuado para fabricar una punta de STM ha de satisfacer basicamente
tres condiciones. La primera es que ha de ser relativamente rigido. La estabilidad mecanica
de la punta es importante, puesto que punta y muestra pueden entrar en contacto accidental
o intencionadamente. En segundo lugar ha de ser poco reactivo, con objeto de evitar la
contaminacion de la punta cuando no se trabaja en condiciones de UHV. En tercer lugar
hay que considerar su estructura electrénica. Ciertos estudios te6ricos proponen [88] que la
mayor resolucion se consigue cuando el tinel se establece entre orbitales d, puesto que los
electrones estdn més fuertemente localizados en dichos orbitales que en los de tipo s 6 p.
Varios metales de transicion cumplen los requisitos que acaban de especificarse. El
tungsteno (W) es un material con buenas propiedades mecdnicas y el 85% de sus estados a
nivel de Fermi de tipo d. Sin embargo se oxida con gran facilidad, lo que restringe su uso

en aire 0 HV. En estas dltimas condiciones son preferibles materiales inertes, como el Pt, el
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Ir o el Au. Este iltimo sin embargo plantea problemas debido a su ductilidad y alto
coeficiente de difusién. El Pt, aleado con un 10 o un 20% de Ir (para mejorar su rigidez) es
un buen candidato. Mas det 96% de los estados a nivel de Fermi de ambos metales son de

tipo d, y se puede afilar tanto mecdnica como electroquimicamente.

Métodos de fabricacion y descripcion del sistema experimental utilizado.

Los métodos mas utilizados para la preparacién de puntas son el afilado mecédnico y
el ataque electroquimico, aunque otros procedimientos mds sofisticados (bombardeo
iénico, creacion de depésitos inducidos por un haz de electrones, etc.) han proporcionado
también excelentes resultados.

La forma mas sencilla y rdpida de preparar una punta para STM es cortar en dngulo
un hilo de Pt-Ir con unas tijeras. Este procedimiento de afilado mecénico suele producir
pequefias protuberancias de radio nanométrico en el extremo del hilo, alguna de las cuales
actuard como punta efectiva en el proceso de tinel. Una ventaja afiadida es la ausencia de
6xido en la ‘superficie de las puntas de Pt-Ir preparadas de esta forma [89]. Este tipo de
puntas es ttil cuando se pretende estudiar muestras muy planas en condiciones de HV o al
aire, Sin embargo, las puntas preparadas de este modo suelen presentar formas muy
irregulares y dngulos de cono muy grandes, lo que en principio desaconseja su uso en la
caracterizacion de muestras muy rugosas.

Un ejemplo de las puntas de Pt-Ir cortadas utilizadas en este trabajo se muestra en

la figura 2.7. El radio de curvatura en el extremo de la punta es del orden de 100 nm.

Fig. 2.7. Imagen obtenida en un SEM de una punta de Pt-Ir cortada con tijeras (a} y detalle de su

extremo (b).
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L.os métodos electroquimicos son los mds utilizados para producir puntas afiladas y
de geometria reproducible. Las disoluciones de KCN, NaCl, KCl y CaCl, son las
comuinmente empleadas para atacar el Pt y el Pt-Ir [89,90]. Los pardmetros que determinan
el resultado final del proceso son la concentracién del electrolito activo, la viscosidad de la
disolucion, la temperatura, el tipo de voltaje aplicado y su magnitud, el método de
inmersion y el material y geometria del contraelectrodo [91].

El esquema del dispositivo experimental de ataque electroquimico utilizado en la

preparacidn de puntas se muestra en la figura 2.8.
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Fig. 2.8. Esquema del dispositivo de ataque electroquimico utilizado en la preparacion de puntas
para el STM.

En este trabajo las medidas han sido realizadas en condiciones de HV, por lo que se
opto por una aleacion de Pt-Ir (80:20) para fabricar las puntas del STM. Las puntas fueron
afiladas electroquimicamente en una disolucién saturada de NaCl en agua destilada con
glicerina, empledndose como cédtodo un hilo de Pt.

El procedimiento seguido [92] consta de dos etapas, observindose en ambas la
evolucion del atague con ayuda de un microscopio 6ptico. En la primera etapa, un hilo de
Pt-Ir de 0.25 mm de didmetro se sumerge 2 ¢ 3 mm en la disolucién, de modo tal que
forme con la superficie un dngulo de entre 25° y 45° Utilizando dos generadores de

funciones, se aplica con una frecuencia de 10 Hz una seial sinusoidal pulsada de 20 V de
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amplitud (pico-pico) y 10 ms de anchura. El ataque se interrumpe tras 60-90 minutos,
cuando se consigue una punta de aproximadamente 1 mm de longitud. En el segundo paso
se disminuye el dngulo de inmersién hasta sumergir la punta casi en horizontal, terminando
el ataque cuando la misma queda fuera de la disolucion. En esta segunda etapa se suele
variar la amplitud y frecuencia de la sefial aplicada para tener un mejor control del proceso,
el cual dura en total unas dos horas. La figura 2.9 corresponde a una punta de Pt-Ir

preparada segin el procedimiento descrito.

N 30 pm 00 nm

Fig. 2.9: Punta de Pt-Ir afilada electrogquimicamente; (a) aspecto general, (b) detalle del extremo.

2.2.7 Obtencién de imagenes STM - REBIC. Sistema Experimental.

En la técnica STM-REBIC se utiliza la punta del microscopio tinel como fuente de
electrones primarios. Las energfas con las que estos electrones pueden acelerarse dependen
del sistema experimental utilizado, aunque en la practica no suelen superar los 30 eV. Se
trata pues de energias unos tres drdenes de magnitud menores que las caracteristicas de los
electrones del haz del SEM en una medida REBIC convencional. Esto supone que las
corrientes generadas serdn también muy inferiores, lo que obligard a disponer de un
sisterna lo bastante sensible como para detectarlas. Por otra parte, el voltaje de tinel ha de
ser lo suficientemente elevado como para inducir la generacidn de pares electrén-hueco en
el material, siendo dichos voltajes mayores que los necesarios para obtener imdgenes de
topografia con el STM. Esto puede en principio plantear dos problemas asociados con

inestabilidades en la corriente tinel, que influirian 16gicamente en la corriente inducida en
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la muestra. En primer lugar, ¢l elevado campo eléctrico bajo la punta podria provocar la
ionizacién de las moléculas del aire o el gas ambiente. Esta primera dificultad estd
superada en nuestro sistema por trabajar el STM en condiciones de alto vacio. En segundo
lugar se plantea el problema asociado a la naturaleza de los materiales investigados. En
efecto, las medidas EBIC o REBIC se efectian normalmente en materiales
semiconductores o semiaislantes, cuya conductividad hace que no sean en principio los
ideales para ser observados mediante un STM. Las condiciones de medida que garanticen
una corriente tinel estable no tienen por qué ser las mismas que aqueilas que proporcionen
una sefial STM-REBIC apreciable, por lo que serd necesario en cada caso buscar un

compromiso entre ambas.

El esquema del dispositivo experimental utilizado en las medidas STM-

REBIC se muestra en la figura 2.10.
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Fig. 2.10: Esquema del montaje utilizado en la adquisicion de imdgenes STM-REBIC.

La punta del STM se sitiia, con ayuda de un microscopio Optico, entre los dos
contactos fabricados sobre la muestra. Mediante dos hilos de oro de 50 ym de didmetro la

muestra se une a un enganche, situado muy cerca del portamuestras del STM. Acoplada a
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este enganche se encuentra una resistencia, que sirve de proteccion para evitar la saturacion
del amplificador de corriente. El resto del montaje es andlogo al empleado en una medida
REBIC convencional, salvo que esta vez la sefial se lleva a la entrada de un canal externo de
la electrénica del STM en vez de a un canal externo del SEM. La sefial introducida en este
canal ha de ser una sefial de voltaje comprendida entre + 3 V y — 3 V, siendo el ruido
caracteristico de la electrénica inferior a 0.1 V. El maximo voltaje de polarizaciéon punta-
muestra aplicable con el sistemna experimental utilizado es £ 12 V.

El equipo permite obtener, simuitdneamente y en tiempo real, las imdgenes de
topografia y STM-REBIC. Como se ha mencionado antes, las condiciones de medida
éptimas dependen de cada material, y usualmente varfan también de una region a otra de la
misma muestra. Esto hace que la tarea de encontrar dichos pardmetros sea siempre muy
laboriosa. Puede decirse que la unica condicién de medida comiin a todas las muestras
investigadas es la utilizacién de velocidades de barrido muy lentas, pues estas mejoran
sensiblemente la relacién sefial-ruido. Una pareja de imdgenes de topografia y STM-REBIC,
de 256 x 256 puntos cada una, tarda en adquirirse entre 25 y 35 minutos.

La mejor resolucién alcanzada en las imdgenes STM-REBIC obtenidas en este
trabajo ronda los 20 nm, siendo la resolucién tipica unos 50 nm. Dicha resolucién es mayor
que la de una imagen SEM-REBIC, al estar limitada bdsicamente por la recombinacion
superficial de los portadores minoritarios, lo que implica una longitud de difusién menor que
la correspondiente al material masivo.

Las corrientes inducidas medidas oscilan entre 50 pA y 0.9 nA, suficientemente altas

para ser detectadas con el amplificador utilizado, cuya sensibilidad es de 1 pA.
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Capitulo 3

CATODOLUMINISCENCIA DE
SUPERCONDUCTORES DE ALTA T¢

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en ¢l estudio de la
catodoluminiscencia (CL) de distintas muestras de superconductores de alta T.. Las
medidas de CL han sido complementadas con microandlisis de rayos X, y en algunas
ocasiones con medidas de emisién de electrones secundarios (EES). Los materiales
investigados son cerdmicas y monocristales de YBa;CuiO7x (YBCO) 'y de
BixSr,CaCuy0g4x  (B1-2212), asi como ceramicas de TIBa,CuOgis (T1-2201) vy
Ba,CasCugOq245 (BCCO). Cada una de las secciones del capitulo contiene los resultados
obtenidos en las muestras pertenecientes a cada una de las cuatro familias.

La luminiscencia de algunos superconductores de alta T. ha sido investigada
recientemente, ademds de mediante CL, mediante fotoluminiscencia o termoluminiscencia
[26-30,93,94]). Los trabajos existentes sobre la CL de estos materiales se centran
basicamente en la caracterizacidon de cerdmicas de YBCO y Bi-2212 [24,25,28,31],
mientras que no existen estudios previos sobre la emision de CL de monocristales de
dichos materiales. Los resultados obtenidos en estas investigaciones indican una relacién
entre los centros responsables de la luminiscencia intrinseca de los superconductores y el
contenido o la distribucién de oxigeno en los mismos. Por este motivo algunas de las
muestras estudiadas en este trabajo fueron sometidas a tratamientos capaces de alterar el
contenido o la ordenacién de este elemento en el matefial, tales como irradiacion
electrénica en el SEM o deformacién mécz’mica, siendo posteriormente investigada su
emisién de CL y comparada con la correspondiente a las muestras no tratadas. |

En el caso del TI-2201 se investigan cerdmicas con distintos contenidos de oxigeno,

estructuras cristalinas y temperaturas criticas, lo que permite establecer una correlacion
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entre la CL observada en este superconductor y los mencionados parimetros. Dicho
estudio permite ademas comparar ¢l efecto de la variacién de la concentracién de oxigeno
en la emision de CL del T1-2201 con el efecto que esta variacién produce en la CL de otros
superconductores como el YBCO [25]. La luminiscencia del T1-2201 se compara también
con la de los precursores utilizados en su fabricacién y la del BaCuO;, fase que aparece
frecuentemente como producto de la irradiacién electrénica de los superconductores.

Las medidas de CL efectuadas en las cerdmicas de Ba;CasCusQO)2+5 proporcionan
informacién adicional sobre el cardcter intrinseco de alguna de las emisiones comunes a
varios superconductores de alta T, a la vez que demuestran la capacidad que esta técnica

posee para detectar impurezas en dichos materiales.

3.1 Catodoluminiscencia del YBa;Cu;05.,

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en cerdmicas,
monocristales y laminas gruesas de YBa;Cu3;O;x (YBCO). Algunas muestras fueron
sometidas a deformaciéon mecdnica (indentaciones Vickers, distintos tipos de pulido
mecanico), ataque quimico o irradiacién electrénica en el SEM, con objeto de investigar el
efecto de dichos tratamientos tanto en la composicién del superconductor como en las
bandas de luminiscencia observadas en las muestras sin tratar. Las medidas de CL han sido
complementadas con microandlisis de rayos X y en ciertos casos también con medidas de

emisién de electrones secundarios (EES).

3.1.1 Catodoluminiscencia de YBa;Cu305., cerdmico. Influencia del pulido mecanico

Las muestras investigadas fueron obtenidas fracturando pastillas de 2 e¢m de
didmetro. Con objeto de comparar el efecto de distintos tratamientos de pulido en la CL del
YBCO, algunas cerdmicas fueron pulidas con pasta de diamante de 4 pm (muestras 4 P) y
otras con polvo de SiC de 40 um de tamafio de grano (muestras 40 P) Ademas de estas
muestras se estudié también el matertal cerdmico sin pulir, asi como varias secciones
transversales (superficies de fractura) de los discos. La morfologia de las superficies

pulidas se muestra en las imagenes de electrones secundarios de la figura 3.1.
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Fig.3.1: Micrografias de electrones secundarios de la superficie de una muestra 4 P (a) y una muestra 40 P

{b).

Las superficies de las muestras 4 P [Fig.3.1(a)] presentan un aspecto bastante mds
homogéneo que las de las 40 P, en las que existen zonas rugosas de hasta 20 um de anchura
en las que pueden observarse granos de alrededor de 1 im de tamafio [Fig.3.1(b)]. No se
detectd la existencia de restos de los abrasivos empleados en el pulido en ninguno de los
poros de las superficies estudiadas, aprecidndose por el contrario una estructura granular
relativamente compacta en su interior [Fig.3.2(a)]. Las secciones transversales de los discos
muestran una morfologia similar {Fig.3.2(b)], oscilando el tamafio de grano entre 1 y 8 pm

aproximadamente.

Fig.3.2: Estructura granular del interior de un poro de una cerémica 4 P (a) y de una seccion transversal

{b).

Con objeto de comprobar la posible alteracién de la composicién catiénica del
YBCO tras el pulido, se realizé un estudio de la misma mediante EDX. No se detectaron
en ningin caso elementos distintos del Y, Ba o Cu. En las zonas mds rugosas de las
muestras 4 P se observaron pequeiias deficiencias de Ba ¢ Y, asi como un ligero

enriquecimiento en Cu. Por el contrario las areas mdis lisas muestran un ligero
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enriquecimiento en Y, ademds de una pequefia deficiencia en Cu. La composicidn
promedio medida en cada tipo de regidén (veinte microanalisis en cada caso) se presenta en

la siguiente tabla junto con la composicién medida en las cerdmicas no pulidas:

Tabla 3.1: Composicion catidnica de las muestras no pulidas y las zonas rugosas y lisas de las muestras 4 P

determinada mediante EDX,

Y Ba Cu
Muestras no pulidas 1.04+£0.02 | 1.94£0.03 | 2.97+£0.02
Muestras 4 P (zonas rugosas) | 0.96+0.02 | 1.96+£0.04 | 2.91 £ 0.03
Muestras 4P (zonas lisas) 1.094+0.03 | 1.89+£0.03 | 3.10+0.03

Independientemente de si se trata de muestras pulidas o no, o del tipo de pulido
recibido, se observa en todos los casos emisiéon de CL en el rango visible con una
distribucién espacial muy inhomogénea, y que disminuye notablemente al elevar la
temperatura. Sin embargo, mientras que en las muestras no pulidas Ia emision es muy débil
y solo puede detectarse a temperaturas inferiores a 160 K, en las muestras pulidas la
intensidad de la CL es considerablemente mayor y puede apreciarse hasta 200 K
aproximadamente. Como se observa en la figura 3.3, no existe en ningin caso una
correlacion entre la topografia mostrada por las imdgenes de electrones secundarios y las
imagenes pancromadticas de CI.. No se detecté emisiéon de CL en el rango espectral

infrarrojo en ninguna muestra, ni siquiera a 80 K.
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Fig.3.3: Imagen de electrones secundarios de una cerdmica sin pulir (a) e imagen de CL visible

correspondiente (b). La micrografia (c) es una imagen de electrones secundarios de una muestra 4 P, y (d)

su correspondiente imagen de CL.

Los espectros de CL mostrados en la figura 3.4 fueron adquiridos a 80 K, y pueden
considerarse representativos de las distintaé clases de muestras estudiadas; no pulidas, 4 P,
40 P y secciones transversales. No obstante, en algunas ocasiones las intensidades relativas
de las bandas observadas en dichos espectros varian segiin la zona de la muestra en donde
éstos fueron adquiridos. En todas las cerdmicas investigadas se observan dos bandas de
emisién anchas. La posicion de los picos varia ligeramente de una muestra a otra, estando
centrada la primera entre 2.8 y 2.9 eV y entre 2.3 y 2.45 eV la segunda. Estas bandas seridn
denominadas de aqui en adelante banda azul y banda verde respectivamente. La banda azul
es la emisién mds intensa en las cerdmicas no pulidas y las secciones transversales de los
discos. Sin embargo, en las muestras pulidas la emision dominante es siempre la banda
verde, mientras que la azul aparece como un hombro no resuelto. El cardcter compuesto de
la banda verde es claramente apreciable en el espectro correspondiente a las secciones
transversales, en el que aparecen resueltos dos maximos de emisiéon centrados en 2.30 y
2.45 eV. Estos dos picos quedan englobados en una banda de gran anchura, centrada en
2.50 eV, en el espectro de las muestras 4 P. Por el contrario, en €l espectro correspondiente
a las cerdmicas pulidas 4 P la banda verde es mds estrecha, y aparece centrada en 2.40 eV.

Una tercera banda de emisién, centrada en 2.0 eV, se observa también en el espectro de las
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muestras 40 P. La intensidad de esta banda depende enormemente de la regién estudiada

en la cerdmica.

INTENSIDAD CL (u.a.)

1.4 1.7 2.0 2.3 2.6 2.9 3.2 3.5 3.8
ENERGIA (V)

Fig. 3.4: Espectros de CL, adquiridos a 80 K, representativos de las distintas muestras investigadas; (a) 4 P

(—). (b) 40 P (---), {c)} secciones transversales (0 0 0), (d) cerdmicas sin pulir (— — —),

La figura 3.5 muestra la evolucién con la temperatura de los espectros de emisién
de las muestras pulidas, en la que es apreciable el rapido descenso de la intensidad de la
CL provocado por el calentamiento. En el caso de las cerdmicas no pulidas la intensidad de
la CL es aun menor, y fue imposible adquirir espectros a temperaturas mayores de 80 K.
En el caso de las muestras 40 P, la emisién centrada en 2.0 eV y la banda azul parecen
seguir una dependencia de la temperatura ligeramente distinta de la emisidén verde
dominante, y lo mismo puede afirmarse en las muestras 4 P. En efecto, en ambos tipos de
cerdmicas pulidas la banda verde decrece rédpidamente al elevar la temperatura desde 80 K,
mientras que la intensidad del resto de emisiones disminuye a partir de una temperatura

mayor, cercana a los 120 K.
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40P — BO K
eos 170 K

INTENSIDAD CL (u.a.)
INTENSIDAD CL (u.a.)

15 1.8 21 2.4 27 3.0 3.3 3.6 3.9 15 1.8 21 2.4 2.7 30 3.3 3.6
ENERGIA (eV) ENERGIA  (eV)

Fig.3.5: Espectros de CL de las muestras pulidas 40 P (izquierda) y 4 P (derecha), adquiridos a diferentes

femperaturds.

3.1.2 Irradiacién electrénica de ceramicas de YBa,Cu3;07.,.. Estudio mediante CL

emision de electrones secundarios y EDX.

El estudio de los efectos de la irradiacién electrénica en los superconductores de
alta T, tiene interés tecnoldgico relacionado con el desarroillo y perfeccionamiento de
procesos litograficos, como los utilizados por ejempio en la fabricacion de uniones
Josephson de alta calidad [95]. Los posibles cambios morfolégicos y composicionales que
por efecto del haz de electrones del SEM pudieran inducirse en el YBCO ceramico:
alteracién de la composicién catidnica original, redistribucién del contenido de oxigeno,
formacién de fases no superconductoras, etc., se investigaron mediante CL, EES y EDX.

La irradiacién se efectud en el SEM a temperatura ambiente, en dreas de hasta 400
x 400 umz, empleando un potencial acelerador de 25 kV y una corriente de haz superior a
107 A. Dichas 4reas fueron irradiadas durante un tiempo comprendido entre 5 y 12
segundos. La tasa de EES .3, fue medida en dreas de 160 x 230 um’ y 3 x 4.4 um’,
Partiendo del modelo de Sternglass [54] para la generacién de electrones secundarios,
puede deducirse la siguiente expresién de la & para un superconductor de alta T; en el que
las vacantes de oxigeno introducen niveles electrénicos adicionales en la estructura de

bandas del material [57]:
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A es la profundidad de escape de los electrones secundarios, A y B son constantes y
Ng la concentracién de vacantes de oxigeno, relacionada con la deficiencia de este
elemento puesto que x =V Ny, donde V es el volumen de la celda unidad. La funcién Ln
8 (1/Ng) derivada de (3.1) es pricticamente lineal, debido a que la dependencia de Ny del
término que procede del factor pre-exponencial es despreciable frente al término
proporcional a 1/N,.

Con objeto de determinar el contenido de oxigeno en las regiones irradiadas de la
muestra y sus proximidades, se introdujo ésta en el microscopio junto con un patrén de
ceramicas de YBCO con deficiencias de oxigeno x conocidas mediante medidas de
difraccion de rayos X y de titriacién iodométrica, siendo 0.1 < x < 0.8. Con este juego de
muestras se construyd una curva de calibracion La (84 / &) frente a 1/x, donde (8, / &)
es la tasa de EES de la cerdmica patrén con defictencia de oxigeno x, normalizada a un
valor de referencia que corresponde en este caso a la & de una region no irradiada de la
muestra a estudiar., A continuacién se realizaron las medidas de EES en las zonas
irradiadas y las regiones circundantes. Finalmente, sustituyendo en la curva de calibracién
los valores medidos de & se obtuvieron los valores de x en dichas zonas.

La morfologia tipica de un drea irradiada se muestra en la figura 3.6. La imagen
corresponde a una superficie Eie 350 x 280 um? de una cerdmica sin pulir, irradiada durante
10 s en las condiciones antes descritas. Los mimeros blancos de la figura indican las
posiciones del centro de las 4reas en las que se midié 8. Independientemente del tamafio de
dichas 4reas, 9 es siempre mayor en la region irradiada (1), como se indica en la tabla 3.2.
Los microanilisis efectuados dentro de la zona irradiada detectaron varias fases deficientes

en Cu, asi como la presencia de pequefias cantidades de Y,0s.
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Fig. 3.6: Micrografia de
electrones secundarios de una
region de 350 x 280 um’
irradiada en una cerdmica no
pulida. Los nameros blancos
indican las posiciones donde se
midieron los valores de &

mostrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Valores de 8 medidos en el drea irradiada y las regiones circundantes mostradas en la figura 3.6.

Las incertidumbres corresponden a la desviacion cuadrdtica del valor resultante de promediar un minimo de

diez medidas de & en cada regidn.

Areaenla 3 (V)

que se mide &

(um?) | 2 3 4 5
160x 230 | 6.4+0.1 | 5.1+0.1 | 48+0.1 | 6.0%0.1 | 63%0.1
3x44 |86+0.1|31+0.1|34+01|33+0.1|32%0.1

La composicion catinica se analizd mediante EDX a lo largo de lineas rectas que
atravesaban el drea irradiada. Andlogamente se midié 9, en intervalos de 100 um, a lo
largo de las mismas direcciones. El contenido de oxigeno se determiné a partir de estos
ultimos datos de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. La figura 3.7
muestra la composicidén catiénica medida en funcién de la distancia al borde del area
irradiada. Cerca de dicho borde se observa con frecuencia un enriquecimiento en Ba y un
empobrecimiento en Cu en relacién al contenido original de ambos elementos. El
contenido de Y no parece seguir sin embargo una tendencia bien definida a este respecto.
La composicidn estequiométrica se recupera a unas 45 im del borde de la regién irradiada,

aunque este valor varia ligeramente en funcidn de la direccion considerada.
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En la figura 3.8 se presentan los valores de la composicién catiénica y é medidos a
distancias de entre 150 um y 1100 um de la regién irradiada, asi como los valores de la
deficiencia de oxigeno calculados a partir de éstos tltimos. Uno de los valores medidos de
O resultd ser menor que el de referencia (8.r), muy probablemente por efecto de la

topografia, por lo que no fue utilizado en la determinacidn del contenido de oxigeno.

11 T T T T T
10 f o .
L ]
9+ e \ & -
e
8 F 1 2
. =) Fig. 3.8: Composicidn catidnica,

7 0 = | B . .
f_)' '"“"’“l/-\i P d, y contenido de oxigeno en el
z 6 Py o - o .
“g /‘ *—e entorno de la region irradiada.

5+ \ i
- .
<, ] Los valores de & fueron medidos
z 4F 4
) Cu : 2
8 s o—0—p—C—0—0—o—0~—g—p4 en dreas de 3 x 4.4 pm®.
%‘ Ba
E 2 - VY — VY — v —V—¥]

Y
8 1F P—— T —V—V— T VG — 7]
1 1 i 1 1.

0
o 200 400 600 800 1600
DISTANCIA AL AREA IRRADIADA (um)

El efecto de la irradiacién electrénica en 8, y por tanto en el contenido de oxigeno,
se extiende a mayor distancia que la alteracion de la composicién catidnica, en concreto

hasta unas 800 6 900 um del limite de la zona irradiada. En efecto, la composicién
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catiénica es practicamente la estequiométrica en el rango de distancias reflejado en la
figura 3.8, no observéndose ademds diferencia alguna entre la topografia de esta regién y la
de la ceramica no irradiada. Por el contrario, en este drea intermedia entre la irradiada y el
material no afectado se observa una deficiencia de oxigeno x que varia entre 0.77 y 0.55.
También se irradié una regién de 400 x 400 um? de tamafio en una cerdmica 4 P.
La mitad del drea fue irradiada durante 6 segundos y la otra mitad durante 12. Tal como
muestra la figura 3.9 la topografia de la superficie resulta totalmente modificada,
observandose un aumento de la rugosidad con el tiempo de irradiacién. La morfologia
observada en estas imdgenes sugiere que ha tenido lugar un proceso de fundido y

resolidificacién en varios lugares de la regidn irradiada.

10 1m '
I

Fig. 3.9: Imdgenes de electrones secundarios de la region irradiada en una muestra 4 P. (a) Alineamientos

columnares en el drea irradiada durante 12 s. (b) Borde de la superficie irradiada durante 6 s.

La imagen 3.9 (a) corresponde a los alineamientos columnares de cerca de 10 um
de didmetro observados en el perimetro del drea irradiada durante 12 s, mientras que la 3.9
(b) muestra la frontera del érea irradiada durante 6 s. Las diferentes topografias de la
cerdmica pulida y de la regién irradiada son claramente apreciables.

La irradiacion electrénica induce un aumento de la intensidad de la emision
catodoluminiscente del YBCO. Las imagenes de CL visible e infrarroja de las zonas
irradiadas se muestran en la figura 3.10, en la que se observa una buena correspondencia

entre las dreas emisivas en ambos rangos espectrales. Las medidas de EDX efectuadas en
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las zonas en las que se aprecia una mayor intensidad de la CL indican la existencia de
6x1dos binarios de Ba e Y en las mismas, aunque no se encontré una relaciéon Y/Ba comdn
a dichas fases. En estas imdgenes puede observarse también como la emisién
catodoluminiscente es mas intensa en ¢l drea irradiada durante un periodo mds prolongado.

Fuera de la region irradiada no se detecté CL infrarroja.

Fig. 3.10. Imdgenes de CL
visible (a), CL infrarroja (b) y
electrones secundarios (c) de la
region  irradiada  en  una
muestra 4 P. La zona izquierda
fue irradiada durante 12 s y la

derecha durante 6 s.

Los espectros de CL visible obtenidos a 80 K en ambas zonas irradiadas (6 y 12 s),
la regién préxima al borde, y el material pulido, se muestran en la figura 3.11. En los
espectros correspondientes a las superficies irradiadas se observa una fuerte emisién
centrada en 3.10 eV, que es mds intensa en el drea irradiada durante 12 s. La banda verde
centrada alrededor de 2.3 eV se comporta de modo opuesto, y estd ausente o aparece como

un pequefio hombro en dichos espectros. Sin embargo, aparece como la emisién dominante
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en el espectro de la regién contigua a la irradiada y en el de la cerdmica pulida, aun cuando

su intensidad es muy inferior a la banda centrada en 3.1 eV.

INTENSIDAD CL (u.a.)

| S B B S o O SR S N B R B e e A e Sl S B B RN BN S

1.5 1.8 2.1 24 2.7 3.0 3,3 3.6 3.9

ENERGIA™ (eV)

Fig. 3.11: Espectros de CL
obtenidos a 80 K en el drea
irradiada 12 s (A), el drea
irradiada 6 s (B), una region
contigua a las irradiadas (C) y

la cerdmica pulida (D).

La figura 3.12 muestra la evolucién con la temperatura de los espectros de CL

correspondientes a la superficie irradiada durante 6 s. La intensidad de la emisién total

disminuye al aumentar la temperatura. Un hombro ancho centrado en 2.55 eV, que se

extiende hacia energias menores, se hace visible a unos 200- K. Dicha emision es la mds

intensa a temperatura ambiente. Los espectros obtenidos en la region irradiada durante 12 s

siguen la misma evolucién con la temperatura que los mostrados en esta Gltima figura.

— 80 K
~~~~~ 120 K
cooc 170 K
--- 230 K
aasa 300 K

INTENSIDAD CL (u.a.)

r—r—TrTrTr I r 1 7

=TT T T T

141720232629323538
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Fig. 3.12: Dependencia de la
temperatura de los espectros de
CL visible correspondientes a
la region irradiada durante 6

segundos.
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En el rango infrarrojo solo se pudieron obtener espectros de CL en las zonas mas
luminiscentes de la superficie irradiada durante 12 s. El espectro obtenido a2 90 K en una de
estas zonas es el mostrado en la figura 3.13. En éste se aprecia una emision ancha centrada
en 0.78 eV con un hombro alrededor de 0.82 eV. La intensidad de la CL infrarroja en la
regién irradiada disminuye también al aumentar la temperatura, pero al contrario de lo que

ocurria en el visible la forma del espectro permanece invariable.

Fig. 3.13: Espectro de CL
infrarroja tomade a 90 K
en una de las zonas

fuertemente luminiscentes

del drea irradiada 12 5.

INTENSIDAD CL (u.a.)

0.68 0.74 0.80 0.86 0.92 098 1.04
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3.1.3 Catodoluminiscencia de monocristales de YBa,Cu;0,.,. Influencia de la

deformacion plastica.

Los monocristales investigados fueron obtenidos a partir de una mezcla de los
precursores fundidos. La morfologia de los mismos se caracteriza por la existencia de
diversos tipos de estructuras topogréficas relacionadas con el método de crecimiento.
Dichas estructuras se muestran en las imdgenes de electrones secundarios presentadas en
¢sta seccion. En algunas zonas de los cristales pueden observarse dreas relativamente
planas cruzadas por escalones en forma de barra o amplias terrazas {figura 3.14 (a)],
mientras que en otras regiones predominan las formaciones de placas triangulares como las
mostradas en la figura 3.15 (a). En ocasiones también se aprecian agrupaciones de

pequefios escalones de forma rectangular, como los de la figura 3.16 (a). Esta morfologia
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es comun a todas las muestras investigadas, en cuyas superficies pueden observarse
también algunas micro-grietas.

Las correspondientes imdgenes de CL pancromdtica adquiridas a 80 K muestran
una distribucién inhomogénea de la luminiscencia en los monocristales. Existe una clara
correlacion entre algunas de las estructuras topogréficas y las zonas en las que la emisién
de CL es maés intensa, como son los escalones en forma de barra, y los bordes de las
terrazas triangulares y los escalones rectangulares mostrados en las figuras 3.14 (b), 3.15

(b) y 3.16 (b) respectivamente.

R 1206 jm

Fig.3.14: Micrografias de electrones secundarios (a) y CL pancromdtica (b} de los escalones observados en

uno de los monocristales de YBCO investigados.

Fig.3.15: Imagen de electrones secundarios (a) y CL total (b) de las terrazas triangulares

observadas en la superficie de una de las muestras de YBCO monocristalino.
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Fig.3.16: Escalones rectangulares en un monocristal de YBCQ, {a) imagen de secundarios, (b) CL

pancromdtica.

Las observaciones realizadas variando la posicién de la muestra respecto del
detector permitieron descartar la posibilidad de que el contraste observado en las imagenes
de CL fuese debido a un mero efecto topdgréfico, lo que se ve confirmado en los espectros
de emisién adquiridos en las diferentes regiones de los cristales. En efecto, tal como
muestra la figura 3.17, en los espectros adquiridos a 80 K en areas planas sin escalones ni
terrazas se observa una banda de emisién muy ancha centrada alrededor de 2.5 eV. Todos
los espectros obtenidos en dreas con estas caracteristicas presentan el mismo aspecto en las
diferentes muestras estudiadas. Sin embargo, en aquellos espectros correspondientes a las
zonas luminiscentes asociadas a escalones u otros tipos de relieve se observa siempre un
aumento relativo de la emisién en el rango 2.2-2.4 eV frente a la emisién centrada en 2.8-
2.9 eV. En numerosas ocasiones se aprecian resueltas la banda verde, centrada en 2.45 eV,
y la azul, con su maximo de emisidén en 2.85 eV [figura 3.17 (b)]. Todas las medidas de CL.
presentadas en esta seccion se efectuaron con un potencial acelerador de 20 kV y corrientes

de haz menores de 10 nA.
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INTENSIDAD CL (u.a.)

(b)

Fig.3.17: Espectros de CL
obtenidos en un drea plana de
un monocristal {a} y en una

zona con escalones (b).

1518 2.1 2.4 2.7 3.0 3.3 3.6 3.9
ENERGIA (eV)

La evolucién con la temperatura de los espectros de CL de uno de los monocristales

de YBCO se muestra en la figura 3.18. La intensidad de la CL total disminuye desde 80 K

hasta 220 K aproximadamente. Entre 220 y 240 K se observa un ligero aumento de la

emisién, y a partir de esta temperatura y hasta temperatura ambiente la intensidad de la CL

vuelve a disminuir.
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Fig.3.18: Espectros de CL adquiridos a varias temperaturas en un monocristal de YBCO. La intensidad de

CL de los espectros entre 180 y 290 K estd multiplicada pér dos en relacion a la de aquellos

correspondientes al intervalo de temperaturas 90 - 160 K.
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En todos los espectros aparecen resueltas las bandas azul y verde, que a 90 K estan
centradas en 2.85 y 2.45 eV respectivamente. El cardcter compuesto de la banda verde
observado en los espectros obtenidos en las muestras ceramicas de YBCO es también
apreciable en la mayoria de los espectros de los monocristales, con maximos de emisién
situados en torno a 2.35 y 2.45 eV. Ni la posicién de estos picos ni la del mdximo de la
banda azul parecen desplazarse claramente hacia mayores o menores energias al aumentar
la temperatura.

Con objeto de estudiar el efecto de la deformacién plastica en la luminiscencia de
los monocristales, se realizaron indentaciones Vickers en algunas muestras. La carga
aplicada fue 100 g. La figura 3.19 muestra la imagen de secundarios de una de estas
indentaciones y la correspondiente imagen de CL pancromatica obtenida a 80 K. La marca
de la indentacion aparece ligeramente deformada debido a la curvatura de la superficie del

monocristal.

N 20 pm -

I 20 ;m

Fig.3.19: Imdgenes de electrones secundarios (a) y CL (b) de un drea indentada en uno de los monecristales.

Alrededor de la indentacién puede observarse una regién brillante que muestra como
este tratamiento mecdnico altera las propiedades luminiscentes del material provocando un
aumento de la emisién en el entorno del drea deformada. En el espectro adquirido en la
regién mostrada en la figura 3.20 puede apreciarse un significativo aumento de la
intensidad relativa de la banda verde, centrada en 2.40 eV, reSpCCtOI de la banda azul, que

aparece como un hombro de la anterior.
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Fig.3.20: Espectro de CL obtenido
a 80 K en un drea deformada por

una indentacion Vickers.

INTENSIDAD CL (u.a.)

15 18 21 24 27 30 33 386
ENERGIA (eV)

3.1.4 Catodoluminiscencia de monocristales de YBa,Cuz0,, atacados

quimicamente.

El ataque quimico es una técnica de facil aplicacién utilizada desde hace tiempo
para revelar la presencia de defectos en numerosos materiales. Sin embargo, son escasos
los estudios realizados al respecto en superconductores de alta T.. Los trabajos efectuados
con varios atacantes por C.T.Lin y col. [96], han demostrado que ¢l dcido acético puro es
una sustancia muy adecuada para llevar a cabo este tipo de estudios en monocristales de
YBCO. Esto es debido a la lentitud y cardcter selectivo de su ataque, que revela la
existencia de defectos como dislocaciones de manera limpia y clara eliminando una
cantidad de material minima. En general, el ataque quimico de la superficie cristalina tiene
lugar en dos etapas, oxidacién y disolucién posterior. El ataque preferente depende de la
diferencia en el ritmo de oxidacién- disolucién existente entre las zonas del cristal que
contienen defectos y aquellas que estdn libres de éstos. Segin sea el balance entre estos
ritmos, se favorecerd o bien la formacién de pocitos de ataque, o bien la de pequefios
monticulos.

En este caso el ataque quimico se efectud con acético puro durante un tiempo de 3
horas. La figura 3.21(a) muestra la topografia de una regién de un monocristal en la que el

relieve escalonado original ha desaparecido casi por completo tras el ataque, apareciendo
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en su lugar una serie de monticulos elongados que recorren la superficie en varias
direcciones. En la parte superior izquierda de la imagen pueden observarse ademds
pequefios pocitos de ataque de forma rectangular. La imagen de CL total obtenida a 90 K
en la misma regién [figura 3.21 (b)], muestra que las zonas luminiscentes corresponden

precisamente a los pocitos de ataque y los monticulos.

- — 30 nm

Fig.3.21: Micrografias de electrones secundarios (a) y CL total (b) correspondientes a un monocristal de

YBCO atacado con dcido acético durante 3 h.

Ademds de los pocitos rectangulares ya mencionados, cuyas dimensiones son 10 pm x 15
pm aproximadamente, la imagen de emisién de electrones secundarios de la figura 3.22
muestra la existencia de otros de forma redondeada y didmetro cercano a 8 pum. En la
correspondiente imagen de CL total [figura 3.22 (b)], se observa que la emisién estd
asociada a los pocitos de mayor profundidad, y es especialmente intensa en el de forma
rectangular.

El anélisis espectral de las emisiones observadas en los monticulos y los pocitos de
ataque se muestra en la figura 3.23. En el espectro obtenido en cualquiera de los
monticulos que aparecen en la figura 3.21 se observa siempre la banda azul centrada en
2.85 eV como la emisién dominante, mientras que la verde aparece como un hombro
alrededor de 2.3 eV. Por el contrario, en aquellos adquiridos en los pocitos ocurre justo lo
contrario; la banda verde centrada en 2.40 eV es la emisién mds intensa, y la azul no llega

a aparecer resuelta sino que se observa como un hombro alrededor de 2.8 eV.
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Fig.3.22: Imdgenes de pocitos de distintas formas en un monocristal de YBCO atacado quimicamente.

{a) electrones secundarios, (b) CL total a 90 K.

(a) " (b)
- o
o 2
S i
. Q
o 2
o =
<< A
o Z
9 =
5 Z
t— —_
=z
15 1.8 21 2.4 2.7 30 3.3 3.6 3.9 1518212427 3033363942

ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Fig.3.23: Espectros de CL adquiridos a 90 K en los monticulos {a) y pocitos de ataque (b) formados en un

monocristal de YBCO atacade quimicamente con dcido acético.

Los espectros mostrados en la figura 3.24 fueron adquiridos a varias temperaturas en una
region extensa de uno de los monocristales atacados. Dichos espectros pueden considerarse
representativos, desde un punto de vista macroscépico, de las muestras sometidas a este
tratamiento. La banda azul aparece centrada en 2.80 eV y se extiende hacia mayores
energias, englobando en su interior no solo a la banda verde sino también a otra emision

centrada alrededor de 2.1 eV, como puede aprectarse por ejemplo en ¢l espectro obtenido a
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140 K. El maximo de emision se desplaza hacia el rojo al aumentar la temperatura desde
140 K, donde aparece en 2.88 €V, hasta 290 K, donde se halla centrado en 2.76 eV.
Ademds de las bandas mencionadas, se observa también estos espectros una nueva emisién
centrada en 1.70 eV. Su intensidad a 90 K es comparable a la de la banda azul, y
disminuye progresivamente al aumentar la temperatura, hasta que desaparece alrededor de
190 K. La posicién del maximo de emision de esta banda no varia sin embargo con la

temperatura.
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Fig.3.24: Evolucicn con la temperatura de los espectros de CL adguiridos en un drea extensa de un

monocristal atacado de YBCO. Notese el factor de escala en los espectros obtenidos a partir de 160 K,

3.1.5 Catodoluminiscencia de laminas gruesas de YBa;Cu30.,.

En este caso la muestra investigada fue una lamina de 1.5 um de grosor depositada
sobre un monocristal de MgO. Un haz de electrones acelerado por un potencial lo
suficientemente elevado podria atravesar el superconductor y llegar al sustrato, excitando
su intensa emision catodoluminiscente caracterizada por la existencia de bandas centradas
alrededor de 3.1-3.3 eV y 2.5 eV [97,98]. La emisién global seria pues suma de las
contribuciones de la CL de ambos materiales. Por lo tanto, con objeto de evitar excitar la
luminiscencia del 6xido, que solaparfa con la del superconductor y dificultaria la
interpretacion de los resultados, el potencial acelerador utilizado se redujo de 20 a 15 kV

(ver tabla 2.2).
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Las imagenes de emisidn de electrones secundarios muestran una topografia mucho
menos rugosa que la de los monocristales crecidos a partir del fundido, no observindose
esta vez apilamientos de terrazas triangulares ni escalones en forma de barra. La lamina
parece formada por grandes dreas planas en forma de placas de distintas formas, separadas
de las contiguas por un unico escalén [figura 3.25 (a) y (c)]. Las imdgenes de CL total a 90
K muestran que las zonas de mayor emision corresponden de nuevo a los extremos de las
placas, como puede observarse en la figura 3.25 (b) y (d). Comprobaciones andlogas a las
realizadas con los monocristales permiten asegurar que este contraste tampoco es debido a

un efecto topografico.

A

:._.—'1“00. gilxl Co - — |

S I 100 um

Fig.3.25: Imdgenes de electrones secundarios (a), {c) y CL total (b), (d) de una ldmina gruesa de YBCO

Todos los espectros adquiridos a 90 K en los extremos de las placas son idénticos al

mostrado en la figura 3.26 (a). La banda azul aparece centrada en 2.90 eV y es la emision
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de mayor intensidad, mientras que la verde no llega a quedar resuelta, pudiendo observarse
dos hombros en 2.3 y 2.5 eV aproximadamente. En los espectros obtenidos a varias
temperaturas en un area extensa que engioba varias placas [figura 3.26 (b)], se observa una
disminucién del peso de la banda verde, la cual queda incluida en una emision de gran
anchura dominada por la banda azul, centrada en 2.90 ¢V a 90 K. También en este caso
puede apreciarse la banda de emisidn que aparecia en la zona roja de los espectros de los
monocristales atacados quimicamente. Esta vez dicha banda puede ser observada incluso a
temperatura ambiente, resolviéndose a baja temperatura dos componentes centradas en

1.70y 1.74 €V.
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Fig.3.26: (a) Espectro de CL obtenido a 90 K en el extremo de una de las placas, (b) espectros adquiridos a

distintas temperaturas en una region extensa que incluye varias placas.

3.1.6 Discusion de resultados.

YBa,Cu;(07., cerdmico

Las imagenes de CL de todas las muestras investigadas revelan la existencia de dreas
luminiscentes de varias decenas de pum de tamafio, cuya distribucién espacial en las
ceramicas no es uniforme ni puede asociarse a rasgos topograficos concretos de las
superficies (figura 3.3). La emisién catodoluminiscente de las muestras no pulidas y sus

secciones transversales es muy débil, y se aprecia sélo a bajas temperaturas, lo que
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concuerda con estudios previos sobre la CL de este material [24,25]. Por el contrario, la
emisién es mucho mds intensa en las muestras pulidas, no observiandose diferencias
significativas entre la intensidad de la CL de las 4 P y la de fas 40 P. Segin los microanalisis
de rayos X y la extensién de las regiones luminiscentes, ia distribucién inhomogénea de la
luminiscencia no puede ser atribuida a impurezas, restos de abrasivos procedentes del pulido
o a segundas fases, sino mds bien a una distribucién poco uniforme del contenido de oxigeno

en las muestras, como se discutird a continuacién.

Los espectros de CL obtenidos en todas las cerdmicas muestran la presencia de dos
bandas anchas centradas en torno a 2.9 ¢V y 2.4 eV, que serdn denominadas banda azul y
banda verde respectivamente. La banda de 2.4 eV ha sido observada en los espectros de
emision de PL de YBCO, tanto cerdmico como monocristalino [33,93,99-102], v en los de
Bi-2212 recocido en vacio o irradiado con electrones [30]. Asimismo, dicha banda aparece
también tanto en los espectros de CL de estos superconductores [24-30] como en los de T1-
2201 {32]. La posicién del maximo de emision varia en funcion de la técnica de excitacion
empleada (fotones o electrones), la temperatura y el material investigado. En cualquier caso,
la intensidad de esta banda se ve siempre favorecida por tratamientos que provocan pérdidas
de oxigeno en ¢l superconductor o desorden en la subred de este elemento, tales como la
irradiacién electrénica en el SEM [24,25,28-30], irradiacién con laser [33] o tratamientos
térmicos de recocido en vacio a temperaturas superiores a 200 6C {30,33,99]. Esta asociacién
entre un menor contenido de oxigeno y la mayor intensidad de la banda verde ha sido
ademds comprobada mediante espectroscopia micro-Raman en YBCO [29] y Bi-2212 [30]
irradiado en el SEM., |

El cardcter compuesto de la banda de 2.4 eV se manifiesta en los espectros de PL
obtenidos con resolucién temporal en muestras de YBCO y Bi-2212 cerdmico recocidas en
vacio [30,99], observdndose en ambos materiales que la caida de dicha emisién sigue un
comportamiento biexponencial. Los tiempos de caida medidos a 80 K son 33 s y 84us en el
caso del YBCO; 12 ps y 55us en el del Bi-2212. Estos resultados concuerdan con la
aparicién de dos picos centrados alrededor de 2.4 y 2.5 eV en el espectro de CL de las
secciones transversales mostrado en la figura 3.4. El pulido favorece la emisién en 2.4 eV en
las muestras 4 Py la banda de 2.5 eV en las 40 P, lo que sugiere que la deformacion

mecdnica provoca un incremento de la emision verde de CL en el YBCO, posibilidad
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apoyada por los espectros obtenidos en monocristales de este superconductor sometidos a
indentacion Vickers y que se comentardn mds adelante. Un incremento andlogo de la
intensidad de la emisién de 2.4 eV fue observado también por Avdeenko y col. [100] al
comparar los espectros de PL obtenidos en cerdmicas de YBCO pulidas y sin pulir. En
opinion de estos autores, dicho tratamiento mecénico provoca la deformacion plastica de la
superficie de las muestras, lo que se traduce en la formacién de numerosos defectos tipo
vacante en las posiciones ocupadas por oxigenos con enlaces debilitados a causa del

movimiento y aniquilacién de dislocaciones.

Respecto al origen de la bémda verde de 2.4 eV, estudios de CL llevados a cabo en
ceramicas de YBCO con distintos contenidos de oxigeno [25] no mostraron diferencias
significativas en los correspondientes espectros, lo que indica que dicha emisidn no es
atribuible dnicamente a la existencia de vacantes nativas de oxigeno en el material. Sin
embargo, tras irradiar en idénticas condiciones experimentales las muestras en el SEM, se
observé en el intervalo 2.50-2.25 eV un aumento de la CL de las ceramicas con menor
contenido de oxigeno. Este resultado indica que las vacantes de oxigeno estin involucradas
en los centros luminiscentes responsables de la banda verde de 2.4 eV, pero que dichos
centros se forman solamente tras someter a la muestra a tratamientos de irradiacién
controlada o a tratamientos térmicos de recocido, de modo anilogo a los centros F en los
cristales ionicos. La existencia de centros F (dos electrones atrapados en una vacante de
oxigeno) y centros F* (un electrén atrapado en una vacante de oxigeno) ha sido propuesta
por varios autores [103,104] para explicar la termoluminiscencia observada en muestras
superconductoras de RBCO (R=Y, Er, Yb, Gd, Ho, Eu) y (Bi,Pb),Sr:Ca;CuyOs., irradiadas
con rayos X, pero la localizacién de dichos centros en las correspondientes estructuras
cristalinas no fue discutida en tales trabajos. Los tnicos modelos teéricos presentados hasta
la fecha de centros F~ en superconductores [105,106] afirman que es posible la formacién
estable de estos centros tanto en los planos CuO; como en las cadenas Cu-O, aunque indican
que en el primer caso su generacién requeriria una considerable energia. Lushchik y col.
[107] sostienen que la luminiscencia de 2.4 eV es debida a la existencia de iones Cu*
doblemente coordinados a causa de la formacién de vacantes de oxigeno cerca de los iones
Cu* (1), y la subsiguiente captura de electrones por parte de estos iones. Segiin Federici y
col. [102] el proceso que origina la banda de 2.4 eV observada en los espectros de PL de

YBCOg.4 comienza por la fotogeneracidn de pares electrén - hueco en las cadenas Cu-O de
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este compuesto. Las vacantes de oxigeno existentes en dichas cadenas actuarl’ap como
centros F que atraparian los electrones e impedirfan su recombinacion con los huecos, los
cuales serian transferidos a los planos CuO; aumentando la conductividad del material. De
hecho, este es el mecanismo propuesto para explicar los efectos de superconductividad
fotoinducida y fotoconductividad persistente previamente observados en YBCO no
superconductor [108-110]. La estabilidad de los centros F se veria reforzada por una
deformacion local de la red cristalina alrededor de los electrones atrapados. Estos mismos
autores sostienen que la posterior recombinacién radiativa de dichos electrones tendria lugar
también en las cadenas Cu-O. El mecanismo descrito contradice los modelos de transferencia
de carga segin los cuales la fotogeneracion de pares electrén — hueco tendria lugar en los
planos CuO,, transfiriéndose los electrones bien a los niveles p desocupados de los iones O
de las cadenas Cu-O [108] o bien a las vacantes de oxigeno existentes en estas estructuras
[110}, mientras los huecos permanecen en los planos. En cualquier caso, la hipdtesis
planteada por Federici y col. queda totalmente invalidada por dos motivos. El primero es la
observacion- de fotoconductividad persistente en TI1-2201 [111], un superconductor que
carece de cadenas Cu-O. El segundo es la observacién de la banda de luminiscencia de 2.4
eV no solo en los espectros de CL de este material [32], sino en los de PL [101] y CL [30] de
otros superconductores que tampoco poseen cadenas de este tipo en su estructura
cristalografica, como el Bi-2212. Estos resultados se ven confirmados por los espectros de
CL obtenidos en este trabajo en cerdmicas y/o monocristales de TI-2201, Bi-2212 y-
Ba,CasCugOy, los cuales serdn presentados y discutidbs en las siguientes secciones de este
capitulo. As{ pues, la aparicién de la emisién verde de 2.4 eV aparece ligada a la existencia
de un plano de transferencia de carga CuO;, tnico elemento estructural comiin a todos los

superconductores investigados.

Por otro lado, se ha observado en numerosos estudios de cupratos superconductores,
o compuestos relacionados con éstos, la existencia de transiciones opticas en el entorno del
rango espectral en que aparecen las bandas de emisién aqui descritas. Tales transiciones
fueron detectadas mediante distintas técnicas, y por tanto sus energias pueden no ser
directamente comparables con la de los picos de CL, pero muchas de ellas se atribuyen a
procesos electrénicos en los planos CuO,. Asi, Kircher y col. [112] observaron dos picos en
2.60-2.65 eV en la funcién dieléctrica de monocristales de YBCO obtenida mediante

elipsometria, los cuales fueron relacionados con transiciones interbanda en dichos planos. A
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su vez, Garriga y col. [113] observaron, también mediante espectroscopia elipsométrica y en
la funcidén dieléctrica de muestras de YBCO, un midximo en 2.8 eV al que asignaron un
origen andlogo. Por su parte, los espectros de absorcién dptica del YBCO muestran tres
picos centrados en 1.75 eV, 2.2 eV y 2.8 eV [114,115]. Este tltimo fue asignado a una
transferencia de carga en los planos CuQO,, mientras que el de 1.75 eV fue asociado a una
absorcion exciténica cercana a un gap optico de 1.95 eV que separaria la banda hibrida de
valencia O2p-Cu3d® de la banda hibrida Cu3d'®-02p de conduccién. Particularmente
interesantes resultan los efectos de la irradiacion laser en los espectros de absorcidn
(absorcion fotoinducida), en los que se aprecia un descenso de la intensidad de las bandas
centradas en 1.95 y 2.8 eV. Dicho descenso se explica en base a procesos de transferencia de
carga a través del gap en los que los electrones quedan atrapados en estados localizados
situados en su interior. Segun Fugol y col. [114], dichos estados manifestarian su presencia
dando lugar a la termoluminiscencia observada en muestras de YBCO con el suficiente
nimero de vacantes de oxigeno [103], y se caracterizarian por sus largos tiempos de vida a
bajas temperaturas, lo que en nuestro caso estaria de acuerdo con la fuerte disminucién de la
intensidad de la banda de CL de 2.4-2.5 eV causada por el aumento de la temperatura (figura
3.5). La existencia de estados localizados asociados a defectos y localizados en un gap de
transferencia de carga ha sido utilizada también por Leng y col. {116] para explicar los picos
de absorcion fotoinducida observados en 1.9 y 2.6 eV en YBCOg 3, y por Ginder y col. [117]
para explicar la absorcion fotoinducida y la PL observada a 15 K en cerdmicas de LaCuQ,.5 .
Estudios tedricos [118] confirman asimismo la posible existencia en el YBCO de estados
electrénicos, creados por vacantes o intersticiales de oxigeno, situados en el seno de un gap

de transferencia de carga.

La segunda banda de emision que se observa en todos los espectros de CL es la azul
centrada en 2.9 eV. Dicha emisién es relativamente mds intensa en los espectros de las
muestras no pulidas, en los que aparece resuelta (figura 3.4). La banda azul se ha observado
entre 2.80 ¢V y 2.85 eV en los espectros de PL obtenidos en monocristales y cerdmicas
superconductoras de YBCO, YBaZCLx4Og, Bi-2212 y Bi-2223 [100,101,119]; asi como en
los espectros de CL de ceramicas de T1-2201 [32], Bi-2212 [28,30] ¢ YBCO [24,25,27-29].
Esta luminiscencia se considera intrinseca de los superconductores de alta T, y en los
modelos propuestos para explicar su origen también estan involucrados defectos en la subred

de oxigeno. Stankevitch y col. [119] observaron la banda azul centrada en 2.85 eV en los
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espectros de PL, excitados con fotones de 30 eV de energia, de monocristales de YBCO y
Bi-2212 exfoliados a 20 K en ultra alto vacio, y establecieron la imposibilidad de que dicha
luminiscencia fuese causada por impurezas o segundas fases presentes en los
superconductores. Las condiciones experimentales en que fueron adquiridos los espectros
indican ademds que la emisién proviene del material masivo, y no de la superficie de las
muestras investigadas. Por otro lado, la semejanza existente entre los espectros det YBCO y
los del Bi-2212 sugiere un origen comin de la luminiscencia, en concreto, una excitacién
electronica localizada en los planos Cu-O. Segun estos autores, €l centro responsable de la
‘banda azul de 2.85 eV es una cuasi-molécula de O; situada en la red cristalina, en la que
podrian estar incluidos otros dtomos de la celda unidad ademas de los de oxigeno. La
emisién seria debida a la transicién A , — °E ¢ en una molécuia de O. Dicha transicién, en
principio prohibida, seria posible gracias a la pérdida de simetria de la molécula en la red
inducida por la localizacién de excitaciones electrénicas causadas por la irradiacién. Estos
centros luminiscentes cuasi-moleculares en estados excitados se han estudiado ampliamente
en cristales de haluros alcalinos y 6xidos, y se conocen habitualmente como excitones auto-
atrapados. Cabe destacar ademas el descenso de la intensidad de la PL de 2.85 eV que
Stankevitch y col. observaron al aumentar la dosis de irradiacidn, momento en el cual fue
detectada una desorcién de oxigeno de las muestras mediante espectrometria de masas, La
interpretacion hecha de este fendmeno es que la irradiacion provoca el desplazamiento de
dtomos de oxigeno a posiciones intersticiales, los cuales se difunden posteriormente hacia la
superficie para formar moléculas que en dltimo término se desorberian de ésta. La desorcién
de oxigeno estimulada por bombardeo electrénico ha sido en ocasiones observada en

ceramicas de YBCO {120,121].

Por su parte, Fugol y col. [27] relacionan la CL observada en 2.8 eV en ceramicas y
laminas delgadas de YBCO con transiciones 2l'[.'J - ZI'Ig en iones O, 6 con transiciones tipo
Hertzberg en moléculas O,. Estos mismos autores observaron también la banda de emisién
de 2.8 eV en los espectros de PL obtenidos en cerdmicas y monocristales superconductores
de Bi-2212, Bi-2223 e YBCO excitados con fotones de 4 eV de energia [123]. En este
trabajo se apoyan las hipétesis ya formuladas sobre el caricter intrinseco y masivo (no
relacionado con procesos superficiales) de la banda azul. Al discutir la procedencia de dicha

luminiscencia, Fugol y col. rechazan tanto la posibilidad de que sea debida a transiciones
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entre banda de valencia y banda de conduccién, como la posibilidad de que tal emisién sea
de naturaleza excitonica. En el primer caso, la anchura del rango espectral en que se detecta
la PL (= 1 eV) implicaria, segtin la estructura electrénica de los superconductores, una
distribucion de no equilibrio de los portadores de carga en toda la banda de conduccién. El
incremento de la temperatura favoreceria entonces una relajacion térmica en el seno de esta
banda y el consiguiente ensanchamiento de la luminiscencia, el cual no se observa en los
espectros. En el segundo caso, los espectros de PL de las ceramicas diferirian de los de los
monocristales, por cuanto la luminiscencia de origen exciténico es muy sensible a defectos
estructurales. Sin embargo, la forma de la banda y la posicién de su méaximo de emision son

1dénticas en los correspondientes espectros.

De todo lo anterior se deduce que la banda de 2.8 eV estd relacionada con una
transicién electrénica en un centro localizado. Dicha transicién estaria asociada a una
transferencia de carga entre iones que podria involucrar exclusivamente a los de Cu y O
{comunes al YBCO y Bi-2212 y Bi-2223), asi como a centros F. Estos ultimos se
localizarian en los planos Bi-O en el caso del Bi-2212 y del Bi-2223, y en las cadenas Cu-O
en el caso del YBCO. El modelo concreto del proceso de transferencia de carga se muestra
en la figura 3.27, y excluye la posibilidad de que los iones de Cu participen en el mismo. Los
superconductores con Bi en su estructura contienen Cu solamente en los planos CuQ,. Como
los planos vecinos (SrO y Ca) no contienen normalmente vacantes, una transferencia de
carga que incluyese al Cu seria posible tinicamente entre los iones Cu y O adyacentes
(flechas 1 y 2 en la figura). En el primer caso, la transferencia de carga de un O% a un Cu**
en el plano CuQ; implicaria una transicién entre banda de valencia y banda de conduccién,
en desacuerdo con la anchura de la emisién observada. En el segundo, el cambio del estado
de carga del oxigeno afectaria a la longitud de su enlace con el ion Bi**, representado con
una linea doble en el esquema. En el YBCO el enlace equivalente es mucho mis débil
debido a la menor polarizabilidad del Cu. La transferencia de carga correspondiente se
reflejaria entonces de forma diferente en los espectros correspondientes al YBCO vy los
superconductores que contienen Bi, lo cual no se observa experimentalmente. Por tanto,
parece muy probable que la transferencia de carga entre el oxigeno y un centro F sea la

responsable de la emision de 2.8 eV. La pequefa eficiencia cuéntica (= 107) de esta
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luminiscencia sugiere que la transicién no implica a ningin ion de oxigeno que ocupe

posiciones regulares en la red, sino por ejemplo a oxigenos en posiciones intersticiales.
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Fig.3.27: Fragmento de la celda unidad que contiene el centro luminiscente en los superconductores ton Bi (a)
yen el YBCO (b). La transferencia de carga responsable de la emisién se indica con una flecha doble. Las
Rechas 1 'y 2 indican transferencias de carga improbables segtin Fugol y col. [123].

En nuestro caso, la banda de CL centrada en 2.8 eV posee una anchura a media altura
de unos 0.7 eV, lo que concuerda con las observaciones de Fugol y col. [123], pero la
emision total se extiende en un intervalo espectral de mayor anchura, 1.7 €V, debido a la
presencia de la banda verde de 2.4 eV. Desgraciadamente, la pequefia intensidad de la
emision catodoluminiscente de las cerdmicas de YBCO no pulidas impide estudiar la
evolucién de la banda azul con la temperatura, mientras que el cardcter dominante de la
banda verde en la emisién de las muestras pulidas dificulta enormemente dicho estudio. Por
esta razdn, la dependencia de la banda de 2.8 eV con la temperatura sera discutida en base a

los resultados obtenidos en monocristales de YBCO y Bi-2212.

Efectos de la irradiacion electrénica en la CL de cerdmicas de YBCO

Los cambios inducidos por la irradiacién electrénica en la morfologia, composicién y
luminiscencia de las cerdmicas, fueron investigados mediante EDX, EES y CL en el SEM.
La topografia original de las muestras queda alterada por la irradiacion (figuras 3.6, 3.9 y

3.10), aumentando la rugosidad de las superficies con el tiempo de exposicién al haz de
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electrones. El cambio morfolégico mds acusado se observa en los bordes de las regiones
irradiadas durante tiempos superiores a unos 8 s, en los que aparecen formaciones
columnares de extremos redondeados. Estas puntas esféricas quedan a la altura del plano de
la superficie, mientras que las columnas son perpendiculares a éste. La topografia resultante
tras la irradiacién es muy similar a la observada en los blancos cerdmicos de YBCO
utilizados para la deposicidn de ldminas delgadas mediante ablacion laser [124,125]. El
aspecto general de las zonas irradiadas parece causado por un proceso de fundido y
resolidificacion, como sugieren los pequefios monticulos con forma de gota observados en
varios lugares sobre la superficie. No obstante, no puede descartarse a priori que el haz de
electrones provoque también procesos de evaporacidn-redeposicién y en especial de
segregacion superficial. De hecho, los microandlisis EDX efectuados en los extremos de los
alineamientos columnares revelaron una ausencia casi total de Cu. Estos datos concuerdan
con los obtenidos en [124] y [125], donde la composicién de las puntas de las formaciones
columnares creadas por efecto del laser resulté ser rica en Y .y pobre en Ba y Cu. Por otra
parte, los resultados sobre la alteracion de la composicion catidnica en funcién de la distancia
al drea irradiada (figura 3.7) apoyan la posibilidad de que exista segregacion superficial cerca
de los bordes de dichas areas. Zonas ricas en Ba se detectan a distancias de los bordes de
entre 1 y 20 pm, mientras que se detectan dreas con alto contenido en Cu hasta a 55 um del
limite de la region irradiada, distancia a partir de la cual se recupera la estequiometria
cationica 1:2:3. En el interior de estas regiones los microanalisis ponen dé manifiesto la
existencia de pequefias cantidades de Y03 y de 6xidos binarios de Y y Ba. La presencia de
ytria en puntos localizados de las superficies de cerdmicas de YBCO irradiadas en el SEM ha
stdo atribuida a procesos de segregacidn en las fronteras de grano y las proximidades de los
poros, donde cabe esperar un mayor aumento de la temperatura durante la irradiacién [29].
Por otro lado, se ha detectado la existencia de Y;BaO4 en blancos de YBCO sometidos a
ablacion laser [124], aunque en nuestro caso no se midid una relacién Y/Ba constante en las

zonas irradiadas.

Las medidas de la tasa de EES (3) proporcionan informacién cuantitativa adicional
sobre la extensién de los efectos de la irradiacién. El aumento de los valores de 8 observado
en las regiones irradiadas, en comparacion con los medidos en las zonas circundantes (tabla

3.2). puede explicarse como el resultado de la aparicién de nuevas fases aislantes y
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semiconductoras tras la irradiacion, y las pérdidas de oxigeno que ésta provoca. Segin los
modelos tedricos [57], es de esperar una mayor O en dichas fases que en los
superconductores a partir de los cuales se forman. Por otra parte, las variaciones de &
observadas en el entorno de las regiones irradiadas estdn relacionadas con la redistribucién
del contenido de oxigeno inducida por la irradiacién. Como muestra la figura 3.8, existe una
“segunda zona” que se extiende hasta unas 800 pm del 4rea irradiada en la que los valores de
& son también superiores al valor de 3 en la ceramica no irradiada, 8. Basdndose en tales
medidas se calcul$ una deficiencia de oxigeno correspondiente a valores de x comprendidos
entre 0.51 y 0.77, lo que indica el caricter semiconductor del material de esta zona. El
calentamiento producido por el haz de electrones difiere del producido en un recocido
térmico homogéneo en que el primero provoca la aparicién de fuertes gradientes de
temperatura y un descenso muy brusco de la misma cuando cesa la irradiacion. La difusién,
asistida térmicamente, de oxigeno hacia la superficie de la muestra parece ser el mecanismo
responsable del reordenamiento y/o disminucién del contenido de este elemento observado
en las medidas de EES. Es posible que el ripido enfriamiento de la ceridmica tras la
irradiacion impida que la pérdida de oxigeno provocada por el gradiente térmico sea-
compensada por la difusién de éste desde el material masivo. Estos efectos de segregacién de
oxigeno estimulada térmicamente se han observado previamente por ejemplo en SrTiO; y

BaTiOs; [126].

Resulta interesante comparar estos resultados con las medidas de la deficiencia de
oxigeno efectuadas mediante espectroscopia micro-Raman cerca de las dreas irradiadas en
cerdmicas de YBCO de distinta procedencia [29]. En [29], se observd una extensién muy
inferior de los efectos de la irradiacion en lo que a la alteracién del contenido de oxigeno se
refiere, pues las medidas de micro-Raman detectaron deficiencias significativas de este
elemento (0.3 < x < 0.5) solamente hasta distancias de unas 30 pm del borde de la region
irradiada. Estas diferencias pueden ser debidas al menor tamafio de la superficie irradiada en
dicho trabajo (= 400 x 10 um?), a las condiciones de excitacién utilizadas y a las condiciones
de sinterizado de la cerdmica. No obstante, hay que considerar que la informacién
proporcionada sobre el contenido de oxigeno por las medidas de micro-Raman proviene de
una profundidad mixima de unos 40 nm [127] en el YBCO, mientras que la proporcionada

por las medidas de & provienen de profundidades inferiores, S nm aproximadamente.
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Las imégenes de CL obtenidas en las regiones irradiadas (figura 3.10) demuestran
que la intensidad de la emisién aumenta con el tiempo de irradiacién, tanto en el rango
visible como en el IR cercano, en acuerdo con observaciones de CL previas [24,25,28,29].
En los espectros de CL visible obtenidos a varias temperaturas en las dreas irradiadas (figura
3.12), aparece una intensa banda centrada en 3.1 eV con un hombro en 2.55 eV, el cual
domina la emisidn a temperatura ambiente. Espectros de CL IR similares al mostrado en la
figura 3.13 se han descrito en [24]. Todos estos espectros corresponden a la suma de las
emisiones de las diferentes fases originadas por la irradiacién electrénica y detectadas
mediante EDX, cuya abundancia disminuye al reducir el tiempo de irradiacién o al alejarse
de la zona expuesta al haz de electrones. Asi lo demuestran los espectros adquiridos a
distancias crecientes de las zonas irradiadas (figura 3.11), en las que se observa un
progresivo descenso de la intensidad de la banda de 3.1 eV. Por el contrario, la banda verde
de 2.3-2.4 €V es mas intensa en las proximidades de la region irradiada que en el material
pulido no afectado. Este resultado coincide con los obtenidos en [25] y [29], vy apoya la
relacién entre la disminucién o redistribucién del contenido de oxigeno y una mayor

intensidad de la banda verde, como por otra parte confirman ias medidas de EES.

Respecto a las modificaciones que la irradiacion electrénica puede inducir en la
estructura cristalogréfica del YBCO, existe un cierto acuerdo en que la E; umbral necesaria
para desplazar por colisién los dtomos de oxigeno de las cadenas Cu-O [O(4)] fuera de sus
posiciones, es superior a la normalmente accesible en un SEM. Existe también, sin embargo,
una gran discrepancia entre el valor de dicha energia umbral, pues mientras ciertos autores
afirman que es superior a 100 keV [128], otros sostienen que ronda los 40 keV [129]. No
obstante, la estructura cristalografica abierta del YBCO, especialmente cerca de las cadenas
Cu-O, implica que pueden formarse o desplazarse intersticiales de oxigeno con haces
incidentes de menor energia. Algunos cdlculos tedricos afirman que la energia de
desplazamiento de un oxigeno en posicién O(5), intersticial en el eje a entre dos dtomos de
Cu de las cadenas, es cercana a 3.45 eV, mientras que la de migracion O(4)-O(5) es 2.16 eV
[130-132]. Dichas energias podrian, en principio, ser transferidas por electrones acelerados
con diferencias de potencial de 24 y 16 kV respectivamente [128]. Estos estudios tedricos

sugieren una relacion entre el incremento de la CL observada en el YBCO irradiado y los
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posibles defectos, preexistentes o inducidos por efecto del haz electronico, en la subred de

oxigeno del superconductor.

Monocristales de YBa,Cu;O7.4

La mayoria de los cristales de YBCO y otros superconductores de alta T se crecen
actualmente a partir del fundido. En concreto, el YBCO se forma mediante una reaccion
peritéctica entre Y,BaCuQs sélido y fases Ba-Cu-O liquidas deficientes en Y [18]. El
crecimiento de cristales de gran tamafio se ve extraordinariamente dificultado por las
caracteristicas particulares del diagrama de fases de este compuesto, por la baja solubilidad
del Y en el flujo del fundido de Ba-Cu-O, y por el hecho de que el YBCO funde de modo
incongruente, lo que significa que los cristales del material se descomponen antes de
fundirse. Las condiciones de fabricacién, presién parcial de oxigeno, pfoporcién inicial de
los precursores, temperatura de crecimiento, ritmo de enfriamiento, etc., afectan
decisivamente a la microestructura final del superconductor y por tanto a sus propiedades de
transporte. En particular, los escalones de crecimiento actian como centros superficiales de

anclaje (“pinning”) del flujo magnético [133] e influyen en la resistividad del material.

Las imdgenes de electrones secundarios de los monocristales investigados [figuras
3.14 (a)-3.16 (a)] muestran la existencia de diversos tipos de formaciones escalonadas
cruzadas en ocasiones por pequefias grietas. Esta morfologia es similar a la descrita en otros
trabajos sobre el crecimiento de monocristales de YBCO a partir del fundido [134-136]. Los
grupos de escalones espaciados por terrazas de distintas anchuras, asi como los escalones
individuales observados en [135], fueron atribuidos a la existencia de dislocaciones, o grupos
de éstas, con diferentes caracteristicas. La presencia de terrazas y escalones cuadrangulares
fue asimismo observada por Goyal y col. [136]. Por otro lado, de estas imédgenes se deduce
que las grietas se desarrollan tras finalizar el crecimiento de las muestras, puesto que no
influyen en el proceso de propagacién de los escalones [figura 3.16 (a)]. El origen de las
grietas se atribuye al proceso de solidificacién y a los diferentes coeficientes de dilatacion

térmica de los cristales de YBCO y el fundido residual sobre el cual se forman [134].

Las imdgenes de CL [figuras 3.14 (b)-3.16 (b)] revelan que la inhomogeneidades

estructurales de los monocristales influyen en sus propiedades electrénicas. La emision
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catodoluminiscente se concentra principalmente en los bordes de las terrazas y en algunos
escalones individuales. En los espectros de CL obtenidos en estas zonas se observa una
mayor intensidad de la banda centrada en 2.4 eV, en comparacién con la observada en los
espectros adquiridos en dreas planas de las muestras (figura 3.17). Es conocido que durante
el proceso de crecimiento de muchos cristales ciertos defectos estructurales, principalmente
vacantes, se acumulan en los escalones que separan las terrazas [138]. Por otro lado, la
presencia de escalones ha sido en ocasiones ligada a la existencia de dislocaciones, como se
ha comentado anteriormente. Estas observaciones apoyan la relacién propuesta entre la
existencia de defectos en la subred de oxigeno, en concreto un centro complejo que incluye
vacantes de este elemento, y la banda verde de 2.4 eV. Respecto a la banda azul de 2.85 eV,
€sta aparece resuelta en los espectros de los monocristales obtenidos a distintas temperaturas
(figura 3.18). Tanto la anchura como la posicién del maximo de 1a banda coinciden con las
de la emision de CL observada en cerdmicas de YBCO, lo que apoya la idea de su carécter

intrinseco [119].

La imagen y el espectro de CL de la indentacién Vickers realizada en uno de los
monocristales de YBCO (figuras 3.19 y 3.20) revelan la generacién de defectos en la zona
deformada pldsticamente. El fuerte incremento de la banda de 2.4 eV indica que algunos de
los defectos creados por la indentacién son los mismos que los relacionados con las vacantes
de oxigeno detectados en los escalones de crecimiento de estas muestras, asi como en las
cerdmicas pulidas, recocidas [33,99] o irradiadas [24,25,28-30] de este mismo material.
Bobrov y col. [139] sostienen que la microdureza de los monocristales de YBCO y su leve
dependencia de la temperatura indica que el proceso de microplasticidad asociado al campo
inhomogéneo de tensiones inducido por la indentacién estd gobernado por la generacion y el
movimiento de defectos puntuales. Las vacantes de oxigeno tienen un papel muy
significativo en dicho proceso, y aunque no se excluye la posible nucleacién de dislocaciones
cerca de la indentacion, la influencia de este Gltimo mecanismo en la deformacién es mucho
menor. El papel dominante de las vacantes de oxigeno en la deformacion del YBCO se ve
confirmado ademds por la influencia que los recocidos previos en atmésfera de oxigeno
tienen sobre la microdureza Vickers (Hy) de los monocristales (H, es mayor cuanto mayor es
el contenido de oxigeno). La idea de que los dtomos de oxigeno contenidos en el volumen
afectado por la indentacién son desplazados de sus posiciones en los planos basales es

apoyada por Alekseenko y col. [140], quienes formulan la hipétesis de que tales
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desplazamientos son capaces de inducir una transformacién de fase (ortorrombica -
tetragonal) en el superconductor. Estas observaciones confirman en cualguier caso la
participacién de las vacantes de oxigeno en los centros luminiscentes causantes de la banda

de emisién de CL centradaen 2.4 eV.

Influencia del ataque quimico en la CL del YBa,Cu;07.

Las superficies (001) de los monocristales de YBCO atacadas con 4cido acético
muestran la presencia de monticulos alargados y pocitos de forma cuadrangular. En los casos
en que existe un exceso de disolvente (atacante), la formaci6n de pocitos de ataque depende
del mayor ritmo de oxidacién que caracteriza a las zonas en las que existen defectos. Sin
embargo, si la cantidad de disolvente es la justa para mantener un ritmo constante de
oxidacién de la superficie en las zonas con defectos, dicho ritmo de oxidacién puede superar
al de disolucién, formdndose monticulos en vez de pocitos. En el caso de monocristales de
YBCO orientados segiin el eje ¢ y atacados con 4cido acético, Lin y col. [96] estimaron una
la velocidad de ataque a lo largo de la superficie de 3.2 pm/h, el triple que la velocidad de
ataque a lo largo de una dislocacién. Estos y otros autores, e.g. [141], observaron pocitos
cuadrangulares muy similares a los mostrados en las imdgenes de secundarios de las figuras
3.21 y 3.22, y asociaron los mismos a puntos de emergencia de dislocaciones helicoidales.
Las correspondientes imdgenes de CL revelan una emision particularmente intensa en los
pocitos de ataque asi como en los monticulos. Mientras los espectros adquiridos en estos
tiltimos muestran un predominio de la banda azul de 2.8 eV, la banda verde centrada en 2.4
es la emisién dominante en los obtenidos en los pozos. Los campos de tensiones existentes
alrededor de las dislocaciones inducen en el YBCO la aparicién de vacantes de oxigeno en
las posiciones O(4) de las cadenas Cu-O, y favorecen ¢l movimiento de los atomos de
oxigeno entre estas posiciones y las O(5) intersticiales [142]. Asi pues, los resultados de CL
obtenidos en los monocristales atacados constituyen una prueba afiadida de la vinculacidn de
la banda verde al desorden en la subred de oxigeno de este superconductor. Resulta por
contra mds dificil determinar el origen de los monticulos longitudinales. El hecho de que
recorran la superficie sin aparentemente seguir ninguna direccién cristalogréfica concreta,
sugiere que dichos monticulos se han formado alrededor de algunas inhomogeneidades

superficiales preexistentes en los monocristales.
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Los espectros adquiridos a varias temperaturas en dreas extensas de las muestras
atacadas (figura 3.24) presentan dos novedades destacables en relacion a los obtenidos hasta
ahora en las cerdmicas y monocristales de YBCO. La primera es la intensa banda centrada en
1.70 eV, cuyo peso disminuye al aumentar la temperatura. Esta emisién no aparece en
ninguno de los espectros de los pocitos de ataque y tampoco en los adquiridos en los
monticulos. Una banda centrada en la misma posicion fue observada en muestras de Cu,O
[143,144], y atribuida a vacantes de oxigeno en este compuesto. Las imagenes de electrones
secundarios muestran que gran parte del relieve original fue eliminado por el ataque, por lo
que parece posible que el dcido acético dejara al descubierto 6xido de cobre, o bien
contenido en el fundido inhomogéneo sobre el cual estd depositado el cristal, o bien atrapado
en su interior durante el proceso de solidificacién. La segunda novedad viene dada por el
cardcter dominante de la banda azul de 2.8-2.9 eV, que permite apreciar claramente la
disminucion de su intensidad con el aumento de la temperatura. No se observa resuelta la
emision verde de 2.4 eV, que parece quedar englobada en esta banda. El mayor peso de la
emision azul respecto de la banda de 2.4 eV estd de acuerdo con la desaparicién de muchas
de las inhomogeneidades estructurales de los monocristales (escalones, etc.) tras el ataque
quimico. Por otra parte, el desplazamiento de la posicién del méximo de la banda azul
observado entre 90 K y 290 K, parece causado por el incremento relativo de la intensidad de

las emisiones de menor energia que esta banda engloba en su interior.

CL de dminas de YBa>Cu;0+.,

Los resultados de CL. obtenidos en las laminas de YBCO suponen una confirmacién
de los obtenidos en los monocristales de este mismo material. De nuevo la emisién
catodoluminiscente aparece asociada a rasgos morfol6gicos concretos de las muestras, como
los escalones que separan las placas que aparecen en su superficie. Andlogamente, los
espectros de CL obtenidos en dichas zonas muestran también un refuerzo de la banda verde
de 2.4 eV, aunque esta vez dicha emisién no llega a ser la mas intensa. Como sucediera en el
caso de los monocristales atacados quimicamente, el menor relieve de las ldminas se traduce
en una mayor intensidad de la emisién azul de 2.9 eV, que domina el espectro en todo el

rango de temperaturas investigado.
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Estas observaciones apoyan el cardcter intrinseco de la banda de 2.8-2.9 eV y no
deben, sin embargo, interpretarse como una prueba de la posible naturaleza superficial de
esta banda, pues es la ausencia de inhomogeneidades estructurales, a las cuales aparece
asociada una intensa emisién verde de 2.3-2.4 eV, la que hace que la banda azul aparezca

como la emision dominante.

Por otro lado, la presencia en los espectros de CL de las bandas rojas centradas en
1.70 y 1.74 eV indica la existencia de Cu,O en la ldmina, aunque la debilidad de esta emision
impidié estudiar su distribucién espacial en la muestra mediante la adquisicion de imagenes

monocromaticas de CL.
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3.2 Catodoluminiscencia del Bi,Sr,CaCu,0g,,

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de las medidas de CL
efectuadas en cerdmicas y monocristales de Bi>Sr,CaCu,0s.y (Bi-2212). Al igual que en el
caso del YBCO, algunas muestras fueron sometidas a tratamientos de irradiacién
electronica en el SEM, deformacién mecdnica o ataque quimico con el propdsito de
estudiar los cambios inducidos en las propiedades luminiscentes del superconductor.
Siempre que resultd posible los resultados de CL fueron complementados con medidas

composicionales (EDX, WDX) y de emisién de electrones secundarios.

3.2.1 Catodoluminiscencia de ceramicas de Bi,Sr,CaCu,0x,, sin tratar.

Las muestras cerdmicas investigadas se recibieron ya pulidas. Las imigenes de
emisién de electrones secundarios muestran superficies relativamente planas cruzadas por
lineas de diferentes grosores provocadas por el tratamiento de pulido. Un ejemplo se
presenta en la figura 3.28 (a). La imagen de CL pancromatica obtenida a 85 K en la misma
region [figura 3.28 (b)], muestra que las zonas luminiscentes corresponden a las dreas

donde el pulido deja al descubierto la estructura granular del material.

Fig. 3.28: Superficie pulida de una cerdmica de Bi-2212; (a) imagen de electrones secundarios, (b) CL total.

Los microandlisis EDX efectuados en la cerdmica indican una composicion Bi 725+

008 ST 146+005 Ca12201 Oy (promedio de cinco medidas en dreas extensas) lo que supone
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un enriquecimiento en Ba y un déficit de Sr en relacién a la composicién estequiométrica
del compuesto. A pesar de ello, la imdgenes WDX muestran una distribucién catidnica
homogénea, con la excepcién de algunos granos, de entre 2 y 10 pm de didmetro de (St
06Ca 0.4)Cu 250y y (Sr,Ca) 15 Cu 5 Oy. Dichas fases se observan cerca de los bordes de la
ceramica, y son facilmente distinguibles de la matriz puesto que muestran un contraste mas
oscuro que ésta en las imdgenes de secundarios.

Los espectros de CL obtenidos a distintas temperaturas en una regién extensa de la
muestra aparecen en la figura 3.29 (a). El espectro correspondiente a un drea de menor
tamafio que presenta luminiscencia intensa se muestra en la figura 3.29 (b). La CL fue

excitada con un potencial acelerador de 20 kV y corrientes de haz inferiores a 10 nA.

—— 80K
-------- 120 K (b)
50000160 K
----200 K
aasas 280 K

(a)

INTENSIDAD CL (u.a.)
INTENSIDAD CL (u.a.)

15 18 21 24 27 30 33 36 39 15 1.8 2.1 24 2.7 30 3.3 3.6 3.9
ENERGIA {eV) ENERGIA (eV)

Fig.3.29: Dependencia de la temperatura de los espectros de CL adquiridos en una region extensa de una

cerdmica de Bi-2212 (a) y espectro obtenido en un drea luminiscente de tamafio inferior (b).

La banda verde centrada en 2.4 eV domina los espectros en todo el rango de temperaturas
investigado, y la banda azul aparece alrededor de 2.8 eV como un hombro de la emisién
principal. La intensidad de la CL total aumenta al descender la temperatura, no
observiandose cambios claros en la intensidad relativa de ambas emisiones. En los
espectros obtenidos en las zonas mds luminiscentes la banda azul se observa en ocasiones

resuelta.
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3.2.2 Irradiacion electrénica en el SEM de ceramicas de Bi,Sr,CaCu,0s,.. Estudio

mediante CL, emisién de electrones secundarios y microanalisis de rayos X,

Con objeto de comparar los cambios producidos por la irradiacién electrénica en el
YBCO con los que pudieran inducirse en el Bi-2212, algunas dreas de la ceramica fueron
irradiadas en €] SEM en condiciones similares a las utilizadas en el caso anterior. En esta
ocasién se empled un potencial acelerador de 30 kV y corrientes de haz superiores a 107
A. La irradiacion se efectué a temperatura ambiente durante intervalos de tiempo
comprendidos entre 4 y 10 segundos.

Las imédgenes de la figura 3.30 (a) y (c) corresponden a un rectingulo de 210 x 90
um? y a una franja de 50 um de anchura irradiados en las condiciones descritas durante 9 y
5 segundos respectivamente. Al igual que ocurriera en el caso de {as cerdmicas de YBCO,
la irradiacion altera la morfologia de las cerdmicas de Bi-2212, aumentando también la
rugosidad con el tiempo de irradiacién. De nuevo las imdgenes de secundarios sugieren
que un proceso de fundido y posterior solidificacién ha sido inducido por este tratamiento.
Las imagenes de CL muestran una distribucion espacial inhomogénea de la emisién en las

areas irradiadas [figura 3.30 (b) y (d)).

35 pm
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25 pm 25 pm

Fig.3.30: Imdgenes de electrones secundarios (a) y (c), e imdgenes correspondientes de CL de dos regiones

irradiadas en una cerdmica de Bi-2212.

Las caracteristicas de los espectros de CL obtenidos en el interior de las zonas
irradiadas dependen de la posicién en la que fueron adquiridos. Los de la figura 3.31 se
obtuvieron en dos lugares distintos del rectdngulo mostrado en la figura 3.30 (a). En
ambos espectros la emisién principal corresponde a la banda verde, centrada en 2.35 eV,
pero en uno de ellos puede observarse como la emision se ensancha a derecha e izquierda

de ésta, con picos centrados alrededor de 2.15 y 2.90 eV.

Fig.3.31: Espectros de CL
obtenidos a 85 K en dos zonas
del rectdngulo irradiado

mostrado en la figura 3.29 (a).
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Las imagenes composicionales obtenidas mediante WDX en las zonas irradiadas
muestran una distribucién espacial homogénea de Sr y Cu, siendo los contenidos de estos
elementos en dichas zonas los mismos que en el material no irradiado. Por contra, estas
mismas imigenes muestran un menor contenido de Bi y una distribucién inhomogénea de
Ca en dichas regiones irradiadas. Un ejemplo se presenta en la figura 3.32, correspondiente

a la franja (marcada con lineas negras) mostrada en la figura 3.30 (¢).

Fig.3.32: Imdgenes composicionales de Bi y Ca obtenidas mediante WDX en la franja irradiada mostrada en

la figura 3.29 (a). Los tonos mds oscuros corresponden a un mayoer contenide del caticn,

En lo que se refiere a la EES, los valores de 6 medidos en el interior de las dreas
irradiadas fueron siempre mayores que €l medido fuera de las mismas, que resulté ademais
ser constante. La variacién de 8 presenta una distribucién espacial diferente de la de los
cambios de composicion de los cationes, pues se extiende a mayor distancia desde los
limites de las regiones irradiadas. Asi se muestra en la figura 3.33, en la que aparecen los
valores de la composicion catidnica y de 8 medidos en funcién de la distancia a la franja
irradiada de la figura 3.30 (c). & aumenta desde el borde de la banda irradiada y después de
alcanzar un mdximo a una distancia de unas 1200 pum, decrece hasta llegar al valor estable
caracteristico del material no irradiado. En esta misma zona no se observan alteraciones en

la composicidn catidnica.
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Fig.3.33: Composicion catidnica,
determinada mediante EDX, y tasa
de emision de electrones
secundarios (8) medidos en funcidén

de la distancia a la franja

irradiada mostrada en la figura

COMPOSICION CATIONICA

o
1

3.30 (c). Las medidas se realizaron

en intervalos de 35 um.

0 (u.a.)

0.5

0.0 ——————————————————
O isTANGA AL FREA IRRADIADA (4rm)

Por otra parte, la intensidad de la CL visible aumenta en una regién, denominada
desde ahora region A, comprendida entre 300 y 600 pm de la misma franja irradiada. En
ella la estequiometria catiénica original de la cerdmica también se conserva. La figura 3.34
presenta las imigenes de secundarios y CL pancromatica obtenidas en esta region. En
dichas micrografias puede apreciarse que la distribucién de la intensidad de CL no se
corresponde con la morfologia observada en la imagen de electrones secundarios.

Los espectros adquiridos a 85 K en la regién A y en la franja irradiada (figura 3.35)
muestran una apariencia similar. La banda verde centrada en 2.40 eV domina el espectro y
la banda azul aparece como un hombro centrado cerca de 2.8 e€V. Con el propdsito de
investigar la distribucién a distintas profundidades de los centros responsables de la
emision observada, se vari6 el voltaje acelerador del haz de electrones del SEM entre 12 y
25 kV, lo que corresponde a rangos de penetracién comprendidos entre 0.8 y 2.8 pum (ver
tabla 2.2). A excepcién del esperado descenso de la intensidad de la CL al descender el
potencial acelerador, no se observaron cambios en relacién a los espectros mostrados en la

figura 3.35.
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Fig.3.35: Espectros de CL
obtenidos a 80 K en la region

Ay en la franja irradiada.

T T T T T T T

0 3.3 36 3.9

ev)




Capitulo 3. Catodoiuminiscencia de superconductores de alta T; 99

3.2.3 Catodoluminiscencia de monocristales de Bi,Sr,CaCu,0,. Influencia de la

deformacion plastica.

Las muestras investigadas fueron crecidas a partir del fundido de los precursores.
Los espectros de CL obtenidos a diferentes temperaturas en una region extensa de uno de
los monocristales se muestran en la figura 3.36. La CL fue excitada con un potencial
acelerador de 20 kV, observdndose la emisién en el intervalo comprendido entre 1.8 y 3.4

eV.

— 80 K
;;n— }%g E Fig.3.36: Dependencia con la
"""" 200 K temperatura de los espectros de
coo 240 K
aaa 290 K CL  representativos de los

cristales de Bi-2212 desde un

punto de vista macroscopico.

INTENSIDAD CL (u.a.)

15 1.8 21 24 27 30 33 3.6 3.9
ENERGIA (eV)

A 80 K aparecen resueltas las bandas azul y verde, centradas en 2.95 y 2.35 eV
respectivamente. Ademds de un descenso de la intensidad de la CL total, se observa que
ambas bandas siguen un comportamiento opuesto al aumentar la temperatura. En efecto, un
incremento de temperatura favorece el crecimiento de la banda azul mientras que
disminuye el peso relativo de la emisién verde, la cual aparece como un hombro de la
primera desde aproximadamente 180 K. Los espectros adquiridos en regiones extensas
muestran la misma apariencia y dependencia de la temperatura en todos los monocristales
investigados. No se observaron cambios en los espectros de CL de este tipo de regiones o
de 4reas de menor tamafio al variar el potencial acelerador del haz entre 12 y 25 kV.

Los microandlisis EDX efectuados en las muestras indican un ligero
enriquecimiento en Bi y Cu, asi como una pequefia deficiencia de Ca y Sr en relacion a la

estequiometria 2:2:1:2, como muestran los valores que aparecen en la tabla 3.1. No
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obstante, las imdgenes composicionales obtenidas mediante WDX muestran una

distribucion espacial muy homogénea de todos los cationes.

Tabla 3. 1. Composicion catidnica de los monocristales de Bi-2212 investigados. Cada valor de la tabla

corresponde al promedio de seis medidas efectuadas en diferentes dreas de 200 x 250 um’.

MUESTRA Composicidn catidnica = 0.1
Bi Sr Ca Cu
#1 2.1 2.0 0.9 2.0
#2 2.1 1.9 0.9 2.1
#3 2.0 1.9 1.0 2.1

La tnica excepcion a esta homogeneidad se encuentra en algunas zonas de uno de los
monocristales, en las que pueden apreciarse particulas de forma esférica cuyo didmetro
varia entre 1 y 5 wm [figura 3.37 (a)]. Los microandlisis EDX efectuados en las particulas
de mayor tamafio muestran que se trata de material rico en Bi y pobre en Sr. La
composicion promedio medida en diez de estas esferas es: Bi 2.4:01 ST 17201 Ca 0922008 CU
202:006 Ox. La imagen de CL total correspondiente [figura 3.37 (b)], muestra que tales

particulas son fuertemente luminiscentes.

=_,_.7?15_);1111 '

Fig. 3.37: Particulas esféricas observadas en la superficie de uno de los monocrisiales de Bi-2212

investigados. (a) Imagen de emision de electrones secundarios, (b) imagen de CL pancromdtica.
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El espectro obtenido a 80 K en una de las esferas aparece en la figura 3.38. La
banda verde, centrada en 2.40 eV, es la emisién dominante. Las imdgenes monocromadticas
de CL tomadas a diferentes longitudes de onda s6lo muestran cambios en la intensidad de
la emisién, pero no en la distribucién de la luminiscencia. Puede por tanto descartarse la
posibilidad de que el espectro mostrado en la figura 3.38 estuviese integrado por emisiones

asociadas a distintos tipos de particulas esféricas.

Fig.3.38: Espectro de CL
adquirido a 80 K en una de
las particulas esféricas

mostrada en la figura 3.36. -

INTENSIDAD CL (u.a.)

15 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0 3.3 3.6
ENERGIA” (aV

Las imdgenes de electrones secundarios de los monocristales muestran la existencia
de regiones con diferentes morfologias. Algunas areas, como la que aparece en la figura
3.39 (a), presentan superficies relativamente planas, mientras que en todas las muestras
pueden observarse regiones con escalones de crecimiento paralelos [figura 3.40 (a),{c)}]. En
las imdgenes de CL adquiridas en estas regiones [figuras 3.39 (b) y 3.40 (b),(d)] se
observa, a semejanza de los monocristales de YBCO, una distribucion inhomogénea de la
luminiscencia relacionada con algunos de los rasgos topogrificos mostrados en las
imé4genes de secundarios. De nuevo, los escalones que separan las terrazas corresponden a
las zonas en las que la emisién de CL es mds intensa. Las comprobaciones descritas en la

seccion anterior permiten descartar que el contraste observado sea un efecto topografico.
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Fig.3.39: Imdgenes de electrones secundarios (a) y CL total a 80 K de una superficie plana de un

monocristal de Bi-2212.

Fig.3.40: Escalones de crecimiento de dos monocristales de Bi-2212. (a), (¢} Imdgenes de electrones

secundarios; (b), (d) imdgenes de CL pancromdtica a 80 K.
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En la figura 3.41 se muestra el espectro de CL obtenido a 80 K en la zona plana
mostrada en la figura 3.39. La banda verde estd centrada en 2.35 eV y la azul se observa

como un hombro alrededor de 2.8 eV.

Fig.3.41: Espectro de
CL adquirido a 80 K en
la region mostrada en al

figura 3.39.

INTENSIDAD CL (u.a.)

15 18 21 24 27 30 3.3 36
ENERGIA (eV)

Los espectros adquiridos en los escalones luminiscentes dependen ligeramente de la
zona considerada, pero muestran siempre una emisién de gran anchura centrada alrededor
de 2.6 eV (figura 3.42). El caricter compuesto de dicha emisién se aprecia con claridad en
algunos de estos espectros, como ¢l de la figura 3.42 (b), en el que pueden observarse
resueltos dos picos en 2.40 eV y 2.55 eV, ademds de la banda azul centrada en 2.95 eV.
Los microanilisis efectuados en los escalones muestran una composicién catidnica muy
similar a la de las regiones extensas de los monocristales (tabla 3.1). Por ejemplo, la
composicion medida en los escalones que se muestran en la figura 3.40 (a) y (c) fue Bi

Sr19Ca; Cu 90O, yBiaySrygCaggCuy,y O respectivamente.
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(a) (b)

INTENSIDAD CL (u.a.)
INTENSIDAD CL (u.a.)

16 1.9 2.2 2.5 2.8 3.1 3.4 3.7 16 1.9 2.2 25 28 31 34 3.7
ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Fig.3.42: Espectros de CL obtenidos a 80 K en los escalones mostrados en la figura 3.39. El espectro (a)

corresponde a los escalones de la imagen 3.40 {a) y el (b} a los de la 3.40 (c).

En ciertas ocasiones fue posible la obtencién de imdgenes monocromaticas de CL,
que permitieron asociar algunos de los picos observados en los espectros con dreas
luminiscentes concretas. Un ejemplo se muestra en la figura 3.43. Los nimeros que
aparecen en la imagen de electrones secundarios marcan las posiciones de las zonas

luminiscentes cuya composicion fue analizada mediante EDX.
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1) 11

Fig.3.43: Imdgenes de electrones
secundarios {a), CL total (b), y CL
monocromdtica (c,d,e) obtenidas a
80 K en un monocristal de Bi-2212.

Las imdgenes (c), (d), y (e) fueron
tomadas a 2.42, 255 y 2.70 eV

respectivamente.

e 10 pm

Los espectros adquiridos a distintas temperaturas en la regién mostrada en la figura
anterior aparecen en la figura 3.44. A 80 K la intensidad de la emisién es mdxima en 2.55
eV, observindose dos hombros alrededor de 2.42 y 2.70 eV. En las correspondientes
imagenes monocromdticas [figura 3.43 (c—e)] puede apreciarse que algunas zonas
luminiscentes aparecen siempre, con mayor o menor contraste, mientras que otras estan
_ ausentes en alguna de estas micrografias, como la que se observa a la izquierda de las

figuras 3.43 (d) y (e) pero no en la 3.43 (c).
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Fig.3.44: Espectros de CL
obtenidos a  diferentes
temperaturas en la region
mostrada en la imagen
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Los resultados de los microanalisis efectuados en las zonas marcadas en la imagen
3.43 (a) se muestran en la tabla 3.2. A excepcion de la regién #5, donde se observa un bajo

contenido de Sr, no se aprecian desviaciones significativas de la composicién

estequiométrica.

Tabla 3.2. Composicidn catidnica, determinada mediante EDX de las zonas marcadas en la figura 3.43 (a).

REGIONES
MARCADAS Composicién catidnica £ 0.1

Bi Sr Ca Cu
#1 2.1 1.9 1.0 2.0
#2 2.1 1.8 1.1 2.0
#3 2.0 2.0 1.2 1.8
#4 2.1 1.9 0.9 2.1
#5 2.2 1.7 1.1 2.0

Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso de los monocristales de YBCO,
se realizaron indentaciones Vickers en algunos monocristales de Bi-2212 con objeto de
estudiar los efectos de la deformacién plastica sobre la CL del superconductor. Las cargas

aplicadas fueron de 50 y 100 g. La imagen de electrones secundarios de una de estas
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indentaciones se muestra en de la figura 3.45 junto con su correspondiente imagen de CL..
En este caso la emisién del drea deformada aparece concentrada en el perimetro y el centro

de la huella producida en la superficie por dicha indentacién.

Fig.3.45: Indentacion Vickers realizada en un monocristal de Bi-2212 aplicando una carga de 100 g.

(a) Imagen de emisién de electrones secundarios, (b) CL total a 85 K.

4

Sin embargo, en otras ocasiones se observa un mayor contraste en algunas zonas
préximas a las indentaciones, como ocurre en el caso de la regién mostrada en la figura
3.46. En la parte superior e inferior de la imagen de electrones secundarios [figura 3.46(a)],
aparecen las huellas de dos indentaciones de 50 y 100 g. respectivamente. En la imagen de
CL [figura 3.46(b)], puede observarse que la emisidn se distribuye bdsicamente a lo largo
de una estrecha regién situada a la derecha de las mismas, y es especialmente intensa en las
proximidades de la indentacién asociada a la mayor carga aplicada. Este contraste tampoco
puede atribuirse a un efecto topogréfico, pues variando en el SEM la orientacién de la
muestra respecto del fotomultiplicador se obtuvieron imigenes de CL idénticas.

Los espectros adquiridos a 85 K en las 4reas deformadas (figura 3.47) muestran una
banda compuesta cuya anchura depende de la zona considerada, pero cuyo maximo de
emisién aparece siempre centrado entre 2.60 y 2.65 eV. En el espectro obtenido en la
indentacién mostrada en la figura 3.45, pueden observarse ademnds otros tres maximos en
1.75 eV, 2.35 eV y 2.90 eV. Estos dos iltimos corresponden respectivamente a una de las
componentes de la banda verde y a la banda azul. En el espectro.adquirido en la franja

brillante mostrada en la figura 3.46 (b) se observa claramente también la emisién azul,



108

mientras que la componente en 2.35 eV es mucho menos intensa y queda englobada en la
banda centrada en 2.62 eV. No se observa en esta ocasién la emisién centrada en 1.75 eV

que aparecia en el espectro anterior.

30 pm

Fig:3.46 Imdgenes de emision de electrones secundarios (a)y CL total a 85 K (b) mostrando dos

indentaciones realizadas en un monocristal de Bi-2212 aplicando cargas de 50 y 100 g.

Fig.3.47: Espectros de CL a 85 K de
dreas deformadas por indentaciones
Vickers. (a) Espectro adquirido en la
huella de la indentacion mostrada en
la figura 3.45. (b) Espectro obtenido
en la franja brillante mostrada en la

figura 3.46.

INTENSIDAD CL (u.a.)
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3.2.4 Catodoluminiscencia de monocristales de Bi;Sr;CaCu,04,., atacados

quimicamente.

El ataque quimico se realizé sumergiendo las muestras durante 30 segundos en una
disolucién de HNO; + H,O destilada en la proporcion 1:25. Estudios previos [145]
realizados en monocristales de Bi-2212 crecidos por técnicas de flujo han demostrado la
idoneidad de este atacante para revelar puntos de emergencia de dislocaciones y faltas de
apilamiento. La presencia de estos defectos ha sido respectivamente asociada en dichos
estudios a la aparicién en las muestras de pocitos de ataque y estriaciones lineales. En
nuestro caso la superficie de los monocristales atacados presenta la topografia mostrada en
la imagen de secundarios que aparece en la figura 3.48. En ella se observan tanto pocitos
de ataque de forma rectangular (1), gque en ocasiones se superponen longitudinalmente (2),

y también otros pozos de formas mas redondeadas o poligonales (3).

Fig:3.48: Micrografia de emision de
electrones secundarios mostrando la
topografia de un monocristal de Bi-2212
atacado con dcido nitrico diluido. Los
nimeros indican la posicidn de los
distintos tipos de pocitos de ataque que

pueden observarse en esta superficie.

La morfologia de dos tipos distintos de pocitos de ataque se muestra con mas
detalle en la figura 3.48. En la imagen 3.49 (a) aparece un pocito de forma casi
cuadrangular y estructura escalonada, mientras que en la 3.49 (¢) se muestra un pocito mas
alargado en cuyo interior se observa un micleo elongado que podria tratarse de material
que ha resistido el ataque quimico. La intensidad de ia emisién catodoluminiscente es
mayor en aquellas regiones en las que se observa la presencia de pocitos. En las imédgenes
de CL obtenidas a 85 K en los pozos descritos anteriormente [figura 3.49 (b} y (d}], se

aprecia como la emisién se concentra en los bordes y ¢l centro de éstos. Esta distribucion

-
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de la luminiscencia es semejante a la observada en la imagen de CL de la indentacién
Vickers mostrada en la figura 3.45 (b).

La pequeiia intensidad de la emisién hizo imposible, incluso a 85 K, la obtencién de
espectros de CI. en pocitos individuales, por lo que fue necesario adquirir éstos en dreas de
mayor tamafio. Por esta razén, los espectros que aparecen en la figura 3.50 corresponden
en realidad a la suma de las emisiones procedentes de aproximadamente 40 pocitos de
ataque de diversas morfologias. A bajas temperaturas la banda centrada en 2.45 ¢V domina
el espectro, mientras también es posible observar la banda azul centrada en 2.85 eV. A
partir de 180 K el peso relativo de ambas emisiones se iguala. La intensidad de la CL total
disminuye al aumentar la temperatura desde 85 K a 200 K, aumenta en el intervalo

comprendido entre 200 y 250 K y vuelve a disminuir entre 250 K y temperatura ambiente.

Fig.3.49: Imdgenes de electrones secundarios {a),(c) y CL pancromdtica a 85 K (b}, (d) de dos tipos

de pocitos en un monocristal de Bi-22 12 atacade quimicamente con dcido nitrico diluido.
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Fig.3.50: Espectros de CL obtenidos a distintas temperaturas en un drea de un monocristal de Bi-
2212 aracado quimicamente. Los espectros corresponden a la suma de las emisiones procedentes de que

unos 40 pocitos de ataque.

3.2.5 Discusidén de resultados.

BizSr:CaCuy Qg cerdmico

La CL del Bi-2212 ha sido mucho menos estudiada que la del YBCO, y los
resultados obtenidos se refieren a cerdmicas [30,146] o laminas de distintos grosores [28].
Los espectros de emisién en el rango visible se caracterizan por la presencia de la banda azul
de 2.8 eV, que suele extenderse hacia menores energias. La banda verde, que aparece
centrada en 2.3 eV, se observa resuelta y como la emision de mayor intensidad solamente en
muestras ceramicas recocidas en vacio o sometidas a irradiacién electrdnica en el SEM [30].
Lo mismo puede afirmarse de los espectros de PL obtenidos en ceramicas y monocristales de

este superconductor [30,111,119,123,146].

Los espectros de CL de las cerdmicas pulidas de Bi-2212 investigadas en este trabajo
muestran, sin embargo, una intensa banda verde centrada en 2.4 ¢V que domina la emision
en el intervalo de temperaturas comprendido entre 80 K y 280 K (figura 3.29). Su naturaleza
compuesta se aprecia claramente en los espectros adquiridos a menor temperatura, y coincide

tanto con la caida biexponencial de la emisidn de 2.4 eV medida en estudios de PL con
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resolucién temporal [30], como con el cardcter compuesto de la banda de 2.4 eV observada
en las cerdmicas pulidas de YBCO. De modo andlogo a como lo hiciera en este dltimo
material, la deformacién mecdanica inducida por el pulido parece causar también en el Bi-
2212 un refuerzo de la emisién verde, como confirmardn los espectros de los monocristales
sometidos a indentaciones Vickers. El posible origen de la emisién de 2.4 eV en el Bi-2212
sera discutido con mayor profundidad al analizar los resultados de CL obtenidos tras irradiar

estas mismas ceramicas en el SEM.

La banda azul de 2.8 eV aparece también en los espectros de CL de nuestras
cerdmicas, pero sélo lo hace como una emision resuelta en aquellos obtenidos en algunas
areas concretas de las muestras, mientras que aparece como un hombro no resuelto de la
banda de 2.4 eV en los espectros que son representativos de las mismas a nivel
macroscopico. Uno de los modelos propuestos para explicar esta emision estd formado por
un centro F localizado en un plano Bi-O y un oxigeno en posicién intersticial [123], como se
describié anteriormente. Son varios los estudios de microscopia electrénica de transmisién
que confirman la existencia de oxigenos intersticiales en los planos Bi-O. De hecho, este
exceso de oxigeno es el responsable de la modulacién inconmensurable observada a lo largo
del eje cristalografico b de la red del Bi-O [147]. Sukhareva y Eremenko [101] proponen
también que la existencia de centros F en los planos Bi-O es responsable de la PL de 2.8 eV
observada en este superconductor.

Los microandlisis de rayos X confirman, por otra parte, que las emisiones observadas
no estan asociadas a segundas fases o impurezas. La desviacion de la composicion media
respecto de la estequiométrica, basicamente causada por un déficit de Sr, no afecta a la

luminiscencia en cuanto a la aparicién de nuevas bandas se refiere.

Efectos de la irr

La alteracion de la topografia original de las cerdmicas de Bi-2212 causada por la
irradiacién en el SEM (figura 3.30) es muy semejante a la originada en las cerdmicas de
YBCO, aunque en esta ocasion la rugosidad de las superficies es algo menor. El aspecto de
dichas superficies sugiere de nuevo que el calentamiento producido por el haz de electrones
ha sido suficiente para provocar ¢l fundido de la muestra. No obstante, los microandlisis de

rayos X indican que, ademds del fundido y posterior resolidificacién, la irradiacién
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electrénica provoca también algunos procesos de segregacion superficial. La disminucién del
contenido de Bi en las zonas irradiadas, mostrado en las imdgenes obtenidas mediante WDX
(figura 3.32), coincide con las observaciones efectuadas mediante espectroscopia micro-
Raman [30] y difraccion de rayos X [31] en cerdmicas y monocristales de Bi-2212
irradiados o recocidos en vacio, en las que fue apreciada la evaporacidn de este elemento. En
cualquier caso, la composicién catiénica de este superconductor parece menos sensible a la
irradiacién que la del YBCO, lo que concuerda con comparaciones previas sobre la
estabilidad de ldminas gruesas de Bi-2212 y de YBCO frente a la accién del haz de
electrones de un SEM {28].

Los valores de & medidos en las regiones irradiadas son mds elevados que los
correspondientes a las dreas no afectadas de la cerdmica, lo que se explica por la aparicién de
fases aislantes o semiconductoras asociadas a cambios en la composicion catiénica o la
distribucién del contenido de oxigeno producidos por la irradiacion en tales regiones. La
desorcién de oxigeno tras el bombardeo con radiacion ultravioleta o irradiacion electronica
se ha observado frecuentemente en el Bi-2212 [120,148]. Por otra parte, los efectos de
diferentes tratamientos térmicos sobre la composicion y estructura de los superconductores
de alta T, basados en Bi es tema de gran interés y motivo de controversia entre distintos
autores, especialmente en lo referido a su influencia sobre las propiedades de transporte del
superconductor [31,149,150]. Al contrario que en el caso del YBCO, donde una reduccién
del contenido de oxigeno hace descender progresivamente la T, del material, en el Bi-2212
existe un contenido 6ptimo de oxigeno que corresponde al maximo valor de la temperatura
critica. De hecho, la forma de la curva resultante de representar tanto €l nimero de
portadores como la T, frente al contenido de oxigeno, presenta siempre un méiximo para
cierta concentracion de este elemento [151-153]. La dependencia de & del contenido de
oxigeno tiene idéntica forma [153], y coincide cualitativamente con el perfil de la curva
resultante de representar & frente a la distancia al drea irradiada (figura 3.33), en la que_ se
observa un maximo a unas 1200 pm de tal drea. Esto indica la existencia alrededor de dicha
zona de una regién intermedia cuya concentracién de oxigeno se ha visto reducida por la
accién del haz de electrones. La falta de una curva de calibracién adecuada impidio, por
desgracia, realizar un célculo cuantitativo de dichas pérdidas similar al efectuado en el caso

del YBCO. La regi6n intermedia tiene una extensién lateral de aproximadamente 1400 pm,
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distancia a partir de la cual se recupera el contenido original de oxigeno. En dicha zona la
topografia no se ve modificada por la irradiacién, mientras que los microandlisis de rayos X
no detectan alteraciones de la composicion catiénica. Parece pues que la difusion de oxigeno
activada por el gradiente térmico inducido por la irradiacién es también responsable en esta
ocasion de la creacién de una regién intermedia con un menor contenido de este elemento. El
escenario creado por la irradiacién electrénica en el Bi-2212 es entonces similar al creado en
el YBCO en lo que se refiere a la aparicion de nuevas fases en la regién cuya topografia
modifica el haz de electrones, y en la existencia y caracteristicas composicionales del drea
circundante. Las diferencias estriban en la extensién de tal drea, mayor en el caso del Bi-
2212 posiblemente a causa de su estructura estratificada [120] y su menor conductividad
térmica, y en la forma en que & depende de la distancia a la region irradiada. Esta
dependencia puede explicarse, siguiendo el modelo de Tomashpolsky y col. [153]
considerando la existencia de dos subsistemas electrénicos, electrones libres asociados a la
deficiencia de oxigeno (I) y huecos (II), que son los portadores de carga en los planos CuO;.
Tal suposicién no contradice los modelos propuestos para explicar ciertos procesos
electronicos en los superconductbres de Bi-2212 [149,152,154]. En el Bi-2212 los estratos
Bi-O actiian como suministradores de huecos, y la concentracién global de portadores
proviene tanto de esos planos como de la no-estequiometria del contenido de oxigeno. El
papel de los primeros no es independiente de ésta tltima, y su efecto es més significativo
cuando la no-estequiometria de oxigeno es pequeiia [152]. La existencia de electrones libres
tras la pérdida de oxigeno producida por la irradiacién parece 16gica independientemente del
origen de tal deficiencia (creacién de vacantes, eliminacién de dtomos de este elemento
situados en posiciones intersticiales, etc.). Por otro lado, es 16gico suponer una interaccién
entre ambos subsistemas, ya que un cambio en la concentracién de electrones libres influye

en la de huecos [149,152].
La expresion que describe la tasa de EES viene dada por la férmula [37]:

§=(B A n)Bexp (-ML) (3.3)

donde [ es la seccidn eficaz de dispersion de los electrones secundarios, A la profundidad de
escape de dichos electrones, n la concentracién de portadores libres y L su recorrido libre

medio. B representa la probabilidad que los secundarios tienen de sobrepasar la barrera de la
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superficie, (B A n) describe la generacion de tales electrones y el término exponencial su
dispersién. Los cambios en el contenido de oxigeno (x) se consideran como un parametro. La
influencia del término exponencial es dominante, y es necesario considerar recorridos libres
medios diferentes para los portadores de carga pertenecientes a los dos subsistemas. Para los
electrones relacionados con la deficiencia de oxigeno, L. = 1/n. 0, mientras para los huecos
Ly = 1/n, o, donde o y o representan las secciones eficaces de dispersion elastica de los
electrones secundarios en los portadores de los correspondientes subsistemas. La
dependencia de x del término exp (-A (ne ¢, + ny 04)] estd relacionada con la influencia de x
en n, y np. Cuando x (y la concentracién de oxigeno) decrece, el niimero de electrones libres
aumenta y el de huecos disminuye. Estos efectos decrecen e incrementan respectivamente el
valor de 8. El cambio neto producido en dicho valor depende del mecanismo de interaccion
entre los subsistemas I y II, la concentracién inicial de huecos, los valores de o, y o4 y las
pérdidas de oxigeno admisibles antes de que el material se descomponga. En el Bi-2212 se
observa un descenso significativo en la concentracién de huecos para pequefias pérdidas de
oxigeno [149], y por consiguiente un aumento de 8. Mayores pérdidas de oxigeno inducen
un incremento de n. y un descenso de 8. Como consecuencia, en la curva 8(x) se observa un

mMAaximo.

Las imagenes de CL indican una mayor concentracién de centros luminiscentes en
las regiones irradiadas (figura 3.30), en acuerdo con las observaciones previas efectuadas en
las cerdmicas de YBCO y en muestras irradiadas de este mismo superconductor [30]. El
analisis espectral de la luminiscencia revela la presencia de varias bandas cuya intensidad es
funcién de la posicién en la que se obtuvieron los correspondientes espectros (figura 3.31),
pero de nuevo el rasgo distintivo de la CL de las zonas irradiadas es el cardcter dominante de
la banda verde centrada en 2.35 eV. El resto de bandas que aparece en los espectros son la
azul centrada en 2.90 eV y otras emisiones que apenas se aprecian resueltas en 2.15 y 3.10
eV, y que pueden atribuirse a las fases pobres en Bi y ricas en Ca creadas por la irradiacién.
Ademds, la irradiacién electrénica no sélo modifica la luminiscencia intrinseca del Bi-2212
en las zonas directamente expuestas a la accién del haz, sino también en algunas zonas de la
regién que rodea a ésta. Un ejemplo es el incremento de la CL detectado en la region
comprendida entre 300 y 600 um de la banda irradiada (regidn A, figura 3.34) en donde el

aumento de temperatura producido por la irradiacién ha inducido la formacién de los centros
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luminiscentes responsables de la emision verde, como indican los espectros obtenidos en la
mencionada regién A (figura 3.35). Por otra parte, hay que considerar que el calentamiento
de la muestra puede inducir también la formacién de defectos extensos que contribuyan a
incrementar ain mas el desorden de la subred de oxigeno del superconductor. Por ejemplo,
Goncharov y col. [155] calentaron muestras de Bi-2212 a temperaturas cercanas a 700 K en
el interior de la cdmara de un microscopio electrénico de transmisién (P =107 Torr) sin
exponer las mismas a la accién del haz, y observaron posteriormente la formacién de faltas
de apilamiento a consecuencia de la distribucién inhomogénea de oxigeno producida por el
tratamiento térmico. Estos resultados confirman la relacién existente entre la aparicion de la
banda de 2.3-2.4 eV y una disminucién o redistribucion del contenido de oxigeno en el Bi-
2212. El hecho de que la distribucién de la luminiscencia de 2.4 eV no sea uniforme en la
region circundante a la irradiada sugiere que también en el Bi-2212 los centros causantes de
dicha luminiscencia involucran vacantes de oxigeno preexistentes en el superconductor.
Estudios de espectroscopia micro-Raman llevados a cabo en cerdmicas recocidas de este
material [30] mostraron una relajacién de la estructura de la subred de oxigeno, posiblemente
causada por la desorcién de este elemento provocada por el tratamiento térmico y la
consiguiente formacién de vacantes. En estas mismas muestras una intensa emisién de 2.3-
2.4 eV fue observada mediante CL y PL. La aparicién de esta banda verde en el Bi-2212,
cuya estructura cristalogrifica carece de cadenas Cu-O, refuerza la idea de que esta banda se
relaciona con procesos electrénicos asociados a los planos CuO; de transferencia de carga.
La posible existencia de vacantes de oxigeno en dichos planos no solo ha sido probada por
numerosos estudios tedricos, e.g. [156], sino también confirmada experimentalmente
[157,158]. Dichas vacantes son de hecho las mayores fuentes de centros de anclaje
(“pinning”) en estos superconductores. Por otra parte algunos efectos termoeléctricos en
superconductores basados en Bi se han sido explicado suponiendo incluso la pérdida de uno

de cada cuatro oxigenos en los planos Cqu [159].

Al igual que en el caso del YBCO, en el Bi-2212 se ha relacionado la existencia de
transiciones Opticas en el mismo rango de energias que la banda verde de 2.3-2.4 eV con
procesos de transferencia de carga en los planos CuO;,. Garriga y col. [113] y Kelly y col.
[160] observaron dos bandas anchas centradas en 2.4 eV y 2.7 ¢V en la funcién dieléctrica de
este superconductor, y atribuyeron las mismas a transiciones electrénicas en dichos planos.

Por su parte, Fugol y col. [115] observaron tres picos centrados en 1.95,2.10y 2.60 eV en el
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espectro de absorcién 6ptica de ldminas delgadas de Bi-2212, que asignaron a transiciones
desde niveles situados en el interior de un gap de transferencia de carga de 1.6 eV de anchura
a la banda de conduccién Cu 3d'® — O 2p. Otros autores han estimado la anchura de este gap
en 2 eV [161]. Estos resuitados se ven apoyados por la deteccién de gaps localizados de
transferencia de carga en los estudios de las excitaciones opticas del Bi-2212 llevados a cabo
mediante espectroscopia de pérdidas de energia de electrones [162]. En concreto, las
excitaciones observadas en 2.7 y 3.6 eV fueron atribuidas a dos de estos procesos de
transferencia de carga en los planos CuQ,. Distintos autores han observado la excitacion de
3.6 eV también mediante elipsometria [161,163]. Dicha excitacién es tanto mas acusada
cuanto menor es el contenido de oxigeno de la muestra [163]. Esta energia practicamente
coincide con la del maximo de excitacién de la emisién de PL de 2.4 eV observada en
ceramicas de Bi-2212 recocidas o irradiadas, que es 3.4 eV [30]. Como se comentd
anteriormente estos tratamientos conllevan una disminucién o redistribucién del contenido

de oxigeno del superconductor.

En cuanto a las modificaciones que pudieran ser inducidas por la irradiacion en la
estructura cristalina del Bi-2212, independientemente de los procesos de calentamiento, los
célculos tedricos indican que la maxima energfa que los electrones de un haz acelerado con
una diferencia de potencial de 30 keV podrian transferir por colision a los dtomos de oxigeno
seria 4.2 ¢V aproximadamente {130]. Esta energia es inferior a la necesaria para provocar por
colisién directa el desplazamiento de un oxigeno de un plano CuQ, [164] y crear por tanto
una vacante en éste, pero es similar a la necesaria para inducir la migracion de dtomos de
oxigeno situados en posiciones intersticiales, y bastante inferior a la requerida para el
movimiento de los oxigenos en el seno de los planos CuQ; [165]. Estos calculos confirman
pues que la irradiacién electrénica en el SEM es capaz de crear defectos en la subred de
oxigeno del Bi-2212, los cuales son responsables de la CL observada no solo en el érea

irradiada sino también en la regién que la circunda. -

Monocristales de Bi>Sr-CaCurOg..

Los espectros de CL obtenidos en dreas extensas de cualquiera de los monocristales
investigados muestran la presencia de las bandas verde y azul, respectivamente centradas en

2.35eV y 2.95 eV, disminuyendo la intensidad de la CL total al aumentar la temperatura. La
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evolucion de ambas bandas en dichos espectros (figura 3.36) sugiere la posibilidad de que
los mecanismos que originan ambas emisiones compitan entre si, pues un incremento de
temperatura parece disminuir el peso relativo de 1a banda verde frente a la emisién azul. Otra
posibilidad es que las dos bandas sigan distintos comportamientos con la temperatura, en el
sentido de que sus respectivas intensidades se vean afectadas por la aparicién de procesos no
radiativos que entren en accidn a diferentes temperaturas y con diferentes energias de
activacion. Las investigaciones realizadas por Gémez y col. [30] en ceramicas de Bi-2212
recocidas en vacio parecen apoyar esta Gltima hipdtesis y coinciden con los resultados de CL
mostrados en la figura 3.36. En efecto, estos autores observaron que la emisién de PL azul
centrada en 2.8 eV, dominante en los espectros de las muestras antes de la aplicacién del
mencionado tratamiento térmico, decaia exponencialmente a partir de 130 K con una energia
de activacién de 50 meV. Por el contrario, la emisién de -PL de 2.4 eV, dominante en los
espectros de las muestras recocidas, decaia también exponencialmente pero a partir de una

temperatura inferior, 110 K, y con menor energia de activacion, 20 meV.

La evolucion de la PL de 2.8 eV en el intervalo de temperatura (20-280) K fue
también estudiada en monocristales de Bi-2212 por Fugol y col. [123], quienes observaron
que la intensidad de esta emisién a temperatura ambiente era un 15 % inferior a la medida a
80 K. En nuestro caso la intensidad de la banda azul de CL es, a 290 K, un 40 % menor que
la medida a 80 K, pero la presencia de la banda de 2.35 eV podria enmascarar la verdadera

magnitud de la disminucidn de la intensidad de esta primera emisién.

Los monocristales investigados fueron también crecidos a partir del fundido. Como
ocurriera con los monocristales de YBCO, las condiciones de sintesis de los monocristales
de Bi-2212 son también claves para obtener muestras con buenas propiedades de transporte.
Los rasgos topograficos mds caracteristicos mostrados por las imdagenes de electrones
secundarios son las pequefas esferas ricas en Bi que aparecen en ciertas dreas de uno de los
monocristales (figura 3.37), y los escalones de crecimiento que aparecen en todas las
muestras (figura 3.40). La densidad de escalones es en cualquier caso menor que la
encontrada en los cristales de YBCO. El proceso de fundido del Bi-2212 tiene lugar en
varias etapas, y la temperatura a la cual desaparece la estructura cristalina del superconductor
es sensible a varios pardmetros. Bessergenev y col. [166] observaron la formacién de

B1;58r; 97Ca) 25Cu;0, después del enfriamiento répido del Bi-2212 previamente calentado
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hasta su punto de fusién. Por su parte Takekawa y col. [167] observaron que el
Biz o(Big2Sr; sCa, o) Cu;0O, fundia de modo incongruente y coexistia con una fase liquida rica
en Bi de composicién Biz4Sry sCa) gCuy sOx. Las particulas esféricas que aparecen en uno de
nuestros monocristales pueden muy bien tener el mismo origen, es decir, haberse formado
durante el crecimiento de la muestra como consecuencia de la solidificacion de fases sélo
parcialmente fundidas. Por otro lado, el entace entre los dtomos de Bi situados en los planos
Bi-O es muy débil. El efecto combinado de este enlace con un eje ¢ considerablemente largo
y la superestructura existente a lo largo del eje b, hace que los monocristales de Bi-2212
crezcan por nucleacién bidimensional y mediante la formacién de estratos [168]. De hecho,
la morfologia cstratificada observada en nuestras muestras es muy similar a las estructuras
que aparece en otros monocristales de Bi-2212 [168,169]. La existencia de escalones de
crecimiento afecta notablemente a la forma de la curva de resistencia frente a la temperatura
y a la anchura de la transicion superconductora en los monocristales (001) de Bi-2212 [170],
y ademds contribuye al anclaje de las lineas de flujo magnético en este superconductor

{171,172]. -

Las imagenes de CL obtenidas en los monocristales muestran que la emision estd
preferentemente asociada a las inhomogeneidades estructurales descritas, y es especialmente
intensa en los escalones que separan los distintos estratos. La composicion de estos
. escalones, determinada por microandlisis de rayos X, indica que la luminiscencia no
proviene de impurezas o inclusiones de segundas fases. El andlisis espectral de la emision de
estas zonas muestra el predominio de la banda verde de 2.4 eV, que esta vez no aparece
asociada a tratamientos térmicos o de irradiacién. Estos resultados coinciden con los
obtenidos en monocristales de YBCO, y refuerzan la idea de que los defectos de la subred de
oxigeno asociados a ciertas irregularidades morfoldgicas son los principales causantes de la
emision verde observada en ambos monocristales. En comparacién con los espectros de CL
adquiridos en los escalones de las muestras de YBCO, los obtenidos en las de Bi-2212
muestran que la emisién de 2.4 eV se extiende hacia mayores energias (figura 3.42). Este
efecto puede éxplicarse por 1a combinacién de dos factores. El primero es el mayor o menor
peso de la banda azul de 2.95 eV, que queda englobada en la banda verde y provoca el
mencionado desplazamiento de la posicidn del maximo de la emision global. El segundo es
la naturaleza compuesta de la banda verde, que se revela en las imdgenes monocromaticas

adquiridas a 2.42 eV y 2.55 eV en uno de los monocristales (figura 3.43). En ellas puede
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apreciarse la diferente distribucién espacial de los centros asociados a cada banda. Los
microandlisis efectuados mediante EDX muestran una composicién catiénica muy similar a
la estequiométrica en todas las zonas luminiscentes, lo que permite descartar también en esta
ocasion que alguna de las citadas componentes de la emisién de CL esté relacionada con

segundas fases.

La deformacién plistica inducida mediante indentaciones Vickers en los
monocristales origina un aumento de la emisién catodoluminiscente no sélo en parte de las
areas dafiadas (figura 3.45), sino también en algunas regiones adyacentes a las mismas
(figura 3.46). La emisién es apreciable linicamente a temperaturas inferiores a 100 K, lo que
explica ¢l fracaso de intentos previos de observar emisién catodoluminiscente a temperatura
ambiente en monocristales indentados de Bi-2212 [173]. Los espectros obtenidos en las
huellas de las indentaciones muestran una intensa emision en el rango 2.30-2.65 eV, asi
como la presencia de la banda azul de 2.9 eV. En comparacién con los espectros de las
regiones deformadas en los cristales de YBCO, los obtenidos en este tipo de regiones en el
Bi-2212 muestran una menor intensidad de la emisién de 2.3-2.4 eV. La deformacién altera
la luminiscencia intrinseca de los monocristales y origina la aparicién de una emisién
centrada en 2.65 eV, que queda claramente separada de la banda azul de 2.9 eV. Esta
emision se observa también en el espectro obtenido en la franja brillante que aparece tras
realizar las indentaciones en el drea mostrada por la imagen de CL de la figura 3.46. Resulta
dificil asociar este contraste a un tipo concreto de defecto. Parece que la intensidad de la
emision de la franja es tanto mayor cuanto mayor es la carga aplicada en la indentacién que
se encuentra en sus proximidades. Por otro lado, la luminiscencia no se distribuye
simétricamente alrededor de la huella, y tampoco aparecen rosetas con brazos en direcciones
radiales, como en los cristales de haluros alcalinos y de ciertos semiconductores. De hecho,
la formacion de franjas de este tipo fue observada solamente en el 4rea mostrada en la
imagen 3.46. Una posible explicacion de esta luminiscencia es que la deformacién produce
la formacién y migracién de defectos puntuales, posiblemente vacantes o intersticiales de
oxigeno, los cuales se acurnulan alrededor de un defecto extenso preexistente en el
monocristal, por ejemplo una dislocacién. Otra posibilidad es que esta luminiscencia esté
directamente asociada a defectos extensos creados a consecuencia de la deformacién
plastica, como faltas de apilamiento, cuya formacidn se ver{a favorecida por la estructura

laminar del Bi-2212, o bien a una grieta situada bajo la superficie. La anisotropia de la fuerza
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del campo de tensiones creado por la indentacién explicaria que los mencionados defectos se
formasen Unicamente en cierta zona alrededor de la indentacidn. La responsable de dicha
anisotropia serfa la curvatura de la superficie de los monocristales, causante también de la

ligera deformacidn de la huella observable en las micrografias de electrones secundarios.

Influencia del arague guimico en la CL del Bi>:SroCaCuOzay

El ataque con &cido nitrico diluido de las superficies (001) de los monocristales de
Bi-2212 da lugar a la formacién de dos tipos de pocitos; rectangulares escalonados, los
cuales se superponen longitudinalmente en algunas ocasiones, y ovalados. Los primeros
estdn asociados a los puntos de emergencia de dislocaciones helicoidales [145,174], mientras
que los segundos han sido relacionados con impurezas o segundas fases [145]. De hecho la
morfologia de estos (ltimos parece corresponder a inclusiones que quedan al descubierto tras
el ataque quimico y que resisten el efecto de éste mientras el material que las rodea se va
disolviendo (figura 3.50). Por su parte, las cadenas lineales de pocitos rectangulares se
asemejan a las estriaciones lineales observadas por algunos autores, quienes asocian las
mismas a la presencia de faltas de apilamiento en los monocristales {174]. Ademas de la
formacién de pocitos, el ataque provoca también la eliminacién de la mayoria de los

escalones de crecimiento existentes en la superficie original de los monocristales.

Ambos tipos de pocitos de ataque muestran emision catodoluminiscente a baja
temperatura, aunque la emisidon no es lo suficientemente intensa para obtener espectros en
pocitos individuales. No obstante, los obtenidos en regiones que abarcan algunas decenas de
ellos indican un mayor peso de la banda verde en comparacion con los espectros adquiridos
antes del ataque en 4reas extensas de los monocristales. En efecto, en éstos ultimos la
emisidn de 2.4 eV es dominante a 80 K, pero pierde intensidad al aumentar la temperatura, y
a 290 K no es sino un hombro de la banda azul. Por el contrario, en los obtenidos en las
muestras atacadas (figura 3.50) la intensidad de la emisién azul de 2.85 €V no sobrepasa la
de la banda de CL de 2.4 eV en todo el rango de temperaturas investigado. Estos resultados
concuerdan con la observacién de emision de CL en los pocitos de ataque de los
monocristales de YBCO, y sugieren que también en el Bi-2212 el desorden introducido por
algunos defectos extensos en la subred de oxigeno del superconductor [175] produce un

aumento de la banda verde de 2.3-2.4 eV.
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3.3 Catodoluminiscencia del T1,Ba,CuQg,;

Se presentan seguidamente los resultados obtenidos en cerdmicas de T1:Ba:CuQg.s
(T1-2201) con distintos contenidos de oxigeno y estructuras cristalogrificas (tetragonal u
ortorrombica). Sus respectivas temperaturas' criticas son 91.1 K (muestra TM-850), 52.4 K
(muestra TH2-850b) y la tercera muestra (TKO-930) no es superconductora. Todas las
ceramicas se recibieron ya pulidas, pero se investigaron también las secciones transversales
de las mismas. Las caracteristicas de estas muestras se detallan en la tabla 2.1. En el
estudio de estas cerdmicas de TI-2201 se tuvo ademds la ocasién de analizar las
propiedades luminiscentes de los precursores, Tl1;Ba;Os y CuQ,, utilizados en su
fabricacion.

Algunas de las cerdmicas fueron deliberadamente irradiadas en el SEM utilizando
altas condiciones de excitacion. Se investigan los cambios inducidos por el haz de
electrones en la composicién catiénica y la distribucién del contenido de oxigeno mediante
CL, microanalisis EDX y emisién de electrones secundarios (EES). Como se comentard
mds adelante, en las dreas irradiadas se detectd un acusado déficit de Tl y un
enriquecimiento en Ba. Estas observaciones sugirieron la posibilidad de que en dichas
dreas la irradiacién hubiese inducido la formacién de BaCuO,, cuya presencia ha sido
detectada en estudios previos de otros superconductores irradiados con laser [176]. Este
Oxido es ademds una de las segundas fases que con mayor frecuencia se encuentra presente
en las cerdmicas de los superconductores de alta T, especialmente en las de YBCO. Por
otra parte, se sabe que el BaCuO; muestra propiedades termoluminiscentes [177], pero no
existen estudios previos sobre su posible emisién de CL 6 PL. Tales investigaciones serian
de gran utilidad para distinguir la respuesta luminiscente de este material de la de la matriz
superconductora. Todos estos factores justifican el estudio, efectuado mediante CL y PL

con resolucion temporal, de las propiedades luminiscentes de este compuesto.
3.3.1 Catodoluminiscencia de ceramicas de leBazCu06+5 sin tratar.
El aspecto general de las micrografias de emisién de electrones secundarios y CL

visible es muy similar en todas las cerdmicas estudiadas. La figura 3.51 muestra una

imagen tipica de la morfologia de una seccién transversal y su correspondiente imagen de
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CL adguirida a 80 K. Puede apreciarse que la distribucion de la luminiscencia es muy

inhomogénea y no se corresponde con los rasgos topogréficos de la superficie.

Fig.3.51: Imagen de secundarios (a) y CL total a 80 K (b) de una superficie no pulida {seccién transversal)
de la muestra TH2-850b.

Las superficies pulidas (figura 3.52) se caracterizan por la presencia de numerosos
poros de forma irregular y tamafios comprendidos entre 1 y 25 pm, que corresponden a las

zonas donde la emisién de CL es mas intensa.

-

" -

20 pm

Fig:3.52 Superficie pulida de la muestra TH2-850b. (a) Imagen de secundarios, (b) CL total a 80 K.
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Con objeto de comprobar si este efecto era debido a restos del abrasivo utilizado en
el pulido, los cuales podrian haberse introducido en el interior de los poros tras limpiar las
muestras, se observaron a mayores aumentos las superficies interiores de los mismos y se
realizaron en ellas microandlisis EDX. Sélamente la estructura granular de la cerdmica vy
ninguna particula extrafia se observo en el interior de dichos poros, midiéndose ademds una
composicién muy cercana a la estequiométrica e idéntica a la medida en la superficie

pulida.

Los espectros de CL obtenidos dependen de la muestra considerada, del estado de
su superficie (pulido o no pulido), de la temperatura y de las condiciones de excitacién
(haz de electrones del SEM enfocado o desenfocado). La figura 3.53 muestra los espectros
adquiridos a 80 K y 290 K en areas de igual tamafio de las secciones transversales de las

tres cerdmicas investigadas.
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Fig.3.53: Espectros de CL adquiridos a 80 K (a) vy 290 K (b) en las secciones transversales de las

tres cerdmicas de Tl-2201 investigadas.

A bajas temperaturas se observan dos bandas centradas alrededor de 2.88 eV y
2.30 eV. En la muestra no superconductora la emisién azul en 2.88 ¢V domina el espectro
y la banda verde en 2.30 eV aparece como un hombro de la anterior. En la muestra con T,
= 52.4 K, la banda verde si aparece resueita, aunque su intensidad es menor que la de la

azul. En el espectro correspondiente a la muestra con T. = 91.1 K la intensidad de ambas
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bandas es similar. Asi pues, la banda verde centrada en 2.30 eV crece al aumentar la
temperatura critica de las muestras, lo que en el caso del T1-2201 equivale a decir que
aumenta al disminuir su contenido de oxigeno. Esto mismo se observa también a
temperatura ambiente [figura 3.53 (b)]. En este caso la banda azul aparece sélo en el
espectro de la muestra de mayor Te.

La figura 3.54 muestra la dependencia de la temperatura de los espectros de CL de
la muestra TM-850. La intensidad total aumenta al disminuir la temperatura, y el peso
relativo de las bandas de emisién cambia. El descenso de temperatura favorece el
crecimiento de la banda azul centrada en 2.88 eV, que se observa bien resuelta hasta
aproximadamente 200 K. Desde esta temperatura hasta temperatura ambiente la emision
centrada en 2.30 eV es mads intensa que la anterior. Una dependencia similar de los .

espectros de CL con la temperatura fue observada en las demds muestras investigadas.
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Los espectros presentados en las figuras 3.53 y 3.54 fueron obtenidos excitando las
muestras con el haz de electrones del SEM enfocado, y corresponden a zonas de las
ceramicas en cuyas imagenes de CL se incluyen tanto dreas con contraste claro como otras
con contraste oscuro. Cuando se utiliza el haz del SEM desenfocado o se escogen
determinadas zonas de menor tamafio los espectros resultantes varian. Concretamente, en
los espectros obtenidos desenfocando el haz (es decir, disminuyendo la densidad de

excitacién) se observa un incremento relativo de la banda verde de 2.30 eV. Por otro lado,
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los espectros de CL adquiridos en zonas fuertemente luminiscentes de las muestras TH2-
850b (T, = 52.4 K) y TKO-930 (no superconductora) presentan el aspecto mostrado en la
figura 3.55 (a) y (b) respectivamente. En los de la muestra superconductora y a 80 K, se
observa resuelta tnicamente la emisién de 2.88 eV, mientras que a temperatura ambiente
se observa una banda de gran anchura centrada airededor de 2.1 eV. El espectro obtenido a
80 K en un 4rea de intensa emision catodoluminiscente de la cerdmica no superconductora,

muestra, ademas de las emisiones de 2.30 y 2.88 eV, otra banda centrada en 1.72 eV.
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Fig.3.55: Espectros de CL obtenidos en un drea fuertemente luminiscente de la muestra TH2-850b (a) y
TKO-930 (b).

La emisién de CL de las superficies pulidas emerge preferentemente de los poros,
como muestra la figura 3.52. El andlisis espectral revela que la banda centrada en 2.30 eV
es la principal responsable de la emision observada. La figura 3.56 muestra el espectro
obtenido a 80 K en un pero de la muestra TH2-850b, en el cual la emisién verde de 2.30
eV es dominante y la azul de mayor energia aparece como un hombro. Como en el caso de
las superficies no pulidas, en los espectros obtenidos con ¢l haz desenfocado se observa un
crecimiento de la banda verde.

Los espectros adquiridos en dreas que incluyen tanto poros como material pulido,
muestran generalmente la banda de 2.30 eV como la emisién principal, mientras que la
azul aparece como un hombro cuya intensidad relativa aumenta al descender la

temperatura. Como en los espectros de las secciones transversales, la contribucién de la
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banda verde a la emisi6n total es tanto mayor cuanto mayor es ¢l valor de la T, de las
muestras.

En la muestra no superconductora (TK0-930) la forma del espectro de CL depende
de la porosidad del 4rea considerada. De hecho, en las regiones porosas la contribucién de
la banda azul al espectro es mucho mayor que en ambas muestras superconductoras. La
figura 3.57 muestra los espectros adquiridos a 80 K en dos zonas con distinta porosidad de
esta ceramica. La banda azul es mucho més intensa que en el espectro de CL mostrado en
la figura anterior, y su maximo se desplaza de 2.88 eV a 2.76 eV al aumentar la porosidad

de la region considerada.

Fig.3.56: Espectro de CL
obtenido a 80 K en un poro
de la muestra

superconductora TH2-850b.
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3.3.2 Catodoluminiscencia de los precursores utilizados en la fabricacién de las

muestras de T1-2201.

C:
=
&

Se investigd la superficie pulida y la seccién transversal de una cerdmica de este
material. En el espectro de CL correspondiente a la superficie pulida [figura 3.58 (a)] se
observan a 85 K dos bandas resueltas, centradas en 2.78 eV y 2.34 eV respectivamente. En
los espectros adquiridos en la seccién transversal [figura 3.58 (b)] la emisién se extiende
entre 1.85 y 3.1 eV, y estan dominados por una banda centrada en 1.70 eV cuya intensidad

aumenta al descender la temperatura.

(a)

INTENSIDAD CL (u.a.)
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Fig.3.58: Espectros de CL obtenidos en la superficie pulida de una cerdmica de CuO, {a} y en su seccion

transversal {b).

T1,Ba,0s

Los espectros de CL obtenidos en este precursor a distintas temperaturas se muestran en la
figura 3.59. En todos ellos pueden apreciarse dos bandas centradas en 2.95 eV y 2.25 eV.

La segunda de ellas domina el espectro hasta una temperatura cercana a los 200 K.
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3.3.3 Irradiacion electrénica de ceramicas de Tl;Ba;CuOg,s. Estudio mediante CL,

emision de electrones secundarios y EDX.

Con el 4nimo de completar el estudio de los efectos de la irradiacién electrénica en
la luminiscencia y composicion quimica de distintos superconductores de alta T, algunas
regiones de las muestras de TI1-2201 TH2-850b (T. = 524 K) y TKO-930 (no
superconductora) fueron deliberadamente irradiadas en el SEM. La irradiacion se llevo a
cabo a temperatura ambiente durante periodos comprendidos entre 9 y 20 segundos,
utilizdndose un potencial acelerador de 25 kV y corrientes de haz superiores a 107 A.

La figura 3.60 (a) muestra un drea rectangular de 160 x 275 um? de la ceramica TKQ-930
irradiada durante 12 segundos. Su correspondiente imagen de CL total a 80 K aparece en la
~ imagen de la figura 3.60 (b). Las micrografias de electrones secundarios y CL
pancromitica a 80 K de una regién irradiada durante 15 segundos en la cerdmica

superconductora TH2-850b, se muestran en las figuras 3.60 (¢) y (d) respectivamente.
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s S0 um

3

Fig.3.60: Imdgenes de dreas irradiadas en las cerdmicas de TI-2201. Muestra TKO-930: (a) electrones
secundarios, (b} CL total a 80 K. Muestra TH2-850b: (c) electrones secundarios, {(d) CL total a 80 K,

Como ya sucediera en el caso de las ceramicas de YBCO y Bi-2212, la irradiacién
altera la topografia original de las muestras. La emisién de CL es mas intensa en las zonas
irradiadas, en cuyo interior se distribuye de forma inhomogénea. No obstante, cuando la
irradiacién se efectlia en condiciones intermedias entre las normales de observacién y las
antes descritas, concretamente con corrientes de haz inferiores a 107 A, no se observan

cambios en la morfologia de las superficies pulidas pero si en los espectros de CL
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obtenidos en las mismas. Un ejemplo se muestra en la figura 3.61, en la que puede
apreciarse un gran incremento de la banda verde centrada en 2.30 eV en el espectro

adquirido en la regién ligeramente irradiada.

Fig.3.61: Espectros de CL
adquiridos a 80 K en un drea
ligeramente irradiada (a) y
una regién no irradiada (b)

de la muestra TKO-930.
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Los espectros de CL obtenidos a 80 K y temperatura ambiente en el drea irradiada
de la muestra superconductora TH2-850b, se comparan en la figura 3.62 con los
correspondientes a regiones no irradiadas. Los espectros adquiridos a baja temperatura
muestran que el principal efecto de la irradiacion electronica es la aparicién de una ancha
banda de emisidén centrada en 2.10 eV. Una componente de esta banda compuesta es la
emisién de 2.30 eV resuelta en el espectro de la cerdmica no irradiada. De hecho, tal
emisién es mucho mds intensa en el espectro obtenido a 300 K en las zonas irradiadas.

Los cambios introducidos por la irradiacidn en los espectros de CL de la ceramica
no superconductora (figura 3.63) son pequefios en comparacién con los provocados en la

muestra superconductora, no observindose en esta ocasién la banda centrada en 2.10 eV,



132

(a) i (b)

— IRRADIADQ

—— |RRADIADO
- -~ NO IRRADIADO ! ;

=~~~ NO iRRADIADC

INTENSIDAD CL (u.a.)
INTENSIDAD CL (u.a.)

-

151821 242730535638 4.2 15 B 3T 33T 50 3.5 56 50 a0
ENERGIA (eV) ENERGIA (V)

Fig.3.62: Espectros de CL adguiridos a 80 K (a) v 300 K (b} en la muestra superconductora TH2-850b antes

y después de una irradiacion electrénica severa.
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Fig.3.63: Espectros de CL de la muestra no superconductora TKO-930 obtenidos a 80 K {a) y 300 K (b)

antes y después de someter a la muestra a una fuerte irradiacion electrénica.

Los microanalisis efectuados mediante EDX en varias regiones no irradiadas de las
tres ceramicas de Tl;Ba;CuQs,s, indican que la composicién catidnica es practicamente la
estequiométrica (2:2:1). Por contra, las medidas realizadas en todas las regiones irradiadas
indican un acusado déficit de Tl y un enriquecimiento en Ba, mientras que no se aprecian

cambios tan significativos en la concentracién de Cu. Las variaciones en la composicién
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catiénica original se extienden hasta 2 6 3 pm fuera de las dreas irradiadas, tal como

muestra la figura 3.64.
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Dado que sélo se dispuso de tres muestras, la forma real de la curva es desconocida,
pero la reproducibilidad de los resultados demuestra la tendencia general mostrada en esta
grifica del aumento de & seguido por un posterior descenso a mayores temperaturas
criticas. Puesto que una T, mas elevada corresponde a un menor contenido de oxigeno, este
resultado implica que & aumenta en primera instancia, y decrece posteriormente, al
disminuir progresivamente el contenido de este elemento.

En las regiones irradiadas se obtienen valores mds elevados de 8. Debido a que
dichas regiones presentan una topografia muy acusada, no se midié este efecto en dreas
extensas de superficies muy rugosas. Sin embargo, al investigar regiones de unas 10 x 10
um® situadas en el interior de las zonas irradiadas, se midieron valores de & muy superiores
a los correspondientes al material no irradiado.

La distribucién espacial de los cambios en & es, por otro lado, diferente de la de la
alteracion de la composicion catidnica, pues se extiende a mayor distancia de las regiones
irradiadas que ésta dltima. La figura 3.66 (a) muestra la 6 medida en la muestra no
superconductora en funcién de la distancia a una zona irradiada. 8 aumenta desde el borde
de la misma, y decrece posteriormente tras alcanzar un maximo a unas 600 um de dicha
region, Segun la figura 3.635, tal comportamiento es compatible con una variacién continua
del contenido de oxigeno seglin se aumenta esta distancia, como se representa
cualitativamente en la figura 3.66. Los cambios en la concentracién de este elemento se
extienden hasta unas 1000 pm del borde del 4rea irradiada. La composicién catiénica en
esta region intermedia entre la irradiada y el material no afectado es muy aproximadamente
la estequiométrica.

La figura 3.66 (b) muestra los resultados de medidas similares efectuadas en la
muestra superconductora TH2-850b. En este caso, 8 alcanza un madximo a unas 100 um del
area irradiada. En la misma figura se presenta también una curva cualitativa del contenido
de oxigeno y medidas cuantitativas (EDX) de la composicion catidénica en funcién de la

distancia a dicha regién.
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Fig.3.66: Valores de 8, composicion catidnica, y distribucidn del contenido de oxigeno en funcidn de la

distancia a un drea irradiada en la muestra TKO-930 (a) y TH2-850b (b). Los valores de 8 estdn

normalizados al correspondiente al material no afectado por la irradiacion.

El andlisis espectral de la emisién procedente de las regiones contiguas a las

irradiadas apoya los resultados obtenidos con las medidas de EES, pues los espectros de

CL adquiridos en dichas regiones muestran, en comparacién con aquellos obtenidos en el

material no afectado por la irradiacién, un significativo incremento de la banda centrada en

2.30 eV (figura 3.67).
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Fig.3.67: Espectros de CL obtenidos
a 80 K en un drea contigua a una
regidn irradiada {a} y en una regién
no afectada por la irradiacién

electrénica (b). (Muestra TKO-930).
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3.3.4 Catodoluminiscencia y fotoluminiscencia del BaCuQ,.

Los diagramas de difraccién de rayos X de la cerdmica investigada indican que la
muestra es practicamente pura, observandose tan solo una pequefia cantidad de Ba>Cu;Q.
A una temperatura de 10 K la maxima intensidad de PL se obtiene excitando con una
energia de 4.35 eV (285 nm). En el correspondiente espectro de emision se observa una
banda ancha con picos centrados en 2.70 eV (459 nm) y 2.54 eV (487 nm), tal como
muestra 1a figura 3.68. El perfil de la banda de 2.54 eV se ajusta a una gaussiana cuyo
maximo no se desplaza y cuya anchura a media altura (0.73 eV) no varia al aumentar la

temperatura hasta aproximadamente 200 K.
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La figura 3.69 muestra los espectros de emision de PL del BaCuO; obtenidos entre
10 K y 270 K. Por encima de esta dltima temperatura la intensidad de la emisién es
insuficiente para adquirir los espectros con el sistema experimental utilizado. La evolucién
de la intensidad de la PL total con la temperatura se muestra en la figura 3.70,
observindose una caida exponencial de la misma a partir de 140 K. La energia de

activacion calculada a partir de los datos mostrados en esta figura es 50 meV.
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Los espectros de PL con resolucién temporal, obtenidos a 10 K con diferentes
tiempos de retardo, se muestran en la figura 3.71. Los méximos de ambas bandas (2.70 eV
y 2.54 eV) siguen una evolucién similar al aumentar dicho retardo. La intensidad en

funcién del tiempo puede representarse mediante la ecuacion:

[(t)=A+B;exp(-t/T)+Byexp(-t/12)
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con una componente rapida de la caida T, de 10 pus y otra lenta, 7, , de 200 us. En la
ecuacion anterior A representa la correccion del nivel de fondo. Los valores de B; y B
obtenidos muestran que la intensidad fraccionaria, definida como f; = 100 B; 7, / (£ B; ;).

del proceso lento es 11 veces menor que la del proceso rdpido.
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Fig.3.71: Espectros de PL
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Los espectros de CL adquiridos en dreas extensas de las muestras a temperaturas
comprendidas entre 80 y 290 K, estdn siempre dominados por una emisién de gran anchura
centrada alrededor de 2.50 eV y que se extiende hacia mayores energias [figura 3.72 (a)].
Otra banda centrada en 3.0 eV aparece como un hombro de la emisién principal. Esta
banda de CL estd ausente en los espectros de PL, mientras que las bandas en 2.70 eV y
2.54 ¢V observadas en dichos espectros parecen estar incluidas en la emisién de CL
centrada en 2.50 eV. Estas diferencias se observan con frecuencia cuando se comparan los
espectros de emision correspondientes a dos técnicas de excitacién diferentes. En concreto,
la excitacién de la PL mediante una radiacién monocromitica es mds selectiva que la
excitacion mediante el haz de electrones del SEM.

Los espectros obtenidos a diferentes temperaturas en zonas de la muestra donde se
detecta una mayor intensidad de la emisién catodoluminiscente se presentan en la figura
3.72 (b). Dichos espectros estdn dominados por la banda de menor energia, que aparece

centrada esta vezen 2.60e V.
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Fig.3.72: Espectros de CL obtenidos a diferentes temperaturas en un drea extensa de la muestra de BaCuO;

fa) y en una zona fuertemente luminiscente de ésta (b)

Las imdgenes de CL total obtenidas a 85 K [figura 3.73 (a)] muestran una
distribucién espacial de la luminiscencia muy inhomogénea en la cerdmica, que no se
corresponde con la topografia mostrada en las imagenes de electrones secundarios [figura
3.73 (b)]. En ocasiones las bandas de CL de alta y baja energia aparecen resueltas, como en
el espectro mostrado en la figura 3.74. Las imédgenes de CL monocromatica (figura 3.75)
muestran que la distribucidn espacial de los centros luminiscentes responsables de ambas
bandas de emision es diferente, lo que indica que al menos dos centros radiativos distintos

estan involucrados en la emisién global.

Fig.3.73:Imdgenes de electrones secundarios (a) y CL total a 85 K (b) de una regidn extensa de la muesira.
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Fig.3.75: Imdgenes de CL monocromdtica de la region mostrada en la figura 3.73. (a) 2.38 eV, (b) 3.08 eV.

3.3.5 Discusion de resultados

CL de cerdmicas de TI;Ba;CuQg. s

Las imdgenes de CL de todas las muestras investigadas revelan que la distribucién
espacial de la emision es muy inhomogénea. Esta observacién concuerda con las efectuadas

en cerdmicas de YBCO y Bi-2212, y es independiente de las propiedades superconductoras
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de las cerdmicas y de su estructura cristalina, ya sea esta tetragonal u ortorrémbica. El
aspecto de las imdgenes de CL de las superficies sin pulir y pulidas, mostrado en las figuras
3.51 y 3.52 respectivamente, es similar en cerdmicas procedentes de las partidas A y B,
aunque el contenido de impurezas en ambas partidas es muy distinto. Las ceramicas de la
partida A contienen un bajo porcentaje (< 0.1% en volumen} de granos de CuO y Ba,Cu;O;,
mientras que las procedentes de la partida B contienen ademds inclusiones del precursor
T1,Ba,0s, aunque en un porcentaje inferior al 5% en volumen [51,178,179]. Por otra parte,
observaciones de microscopia de transmisién de alta resolucion, microandlisis de rayos X y
medidas efectuadas mediante espectroscopia de emisiéon de plasma [179] revelan la
existencia de dreas de cientos de um de tamafio que contienen exclusivamente granos de
‘composicién Tl:Ba:Cu = 2:2:1. Segilin estos resultados y el tamafio y distribucién de las
zonas luminiscentes, la CL observada en estas cerdmicas no puede atribuirse a las
mencionadas impurezas, como confirmard el estudio de la CL de los precursores que se

discutira mas adelante.

La CL intrinseca del TI-2201 ha sido estudiada anteriormente s6lo en una cerdmica
superconductora similar a la muestra TM-850 (ver tabla 2.1) investigada en este trabajo [32].
La inhomogeneidad observada en la emisién catodoluminiscente de esta muestra fue
atribuida a variaciones locales del contenido de oxigeno, que influyen en la intensidad de la
banda verde de 2.3 eV. Por otro lado, los modelos propuestos para explicar la banda azul de
2.8-2.9 eV [119,123] también involucran defectos en las subredes de oxigeno de los distintos
superconductores. Por ello es importante analizar la posible influencia que pudiera ejercer la
estructura de esta subred en la respuesta espectral de las diferentes muestras de Ti-2201
investigadas es este trabajo. Dichas muestras difieren en su contenido de oxigeno como
resultado de las pérdidas de masa sufridas durante el proceso de sintesis. En concreto, la
muestra tetragonal superconductora TM-850 tiene un menor contenido de oxigeno que la
ortorrdmbica no superconductora TKO-930, habiéndose estimado esta diferencia en
aproximadamente 0.4 por férmula unidad [179]. La otra cerdmica investigada (TH2-850b)
tiene una temperatura critica intermedia (52.4 K), y estd parcialmente oxigenada [51}. Como
muestran los espectros de la figura 3.53, tanto a 80 K como a temperatura ambiente, un
menor contenido de oxigeno se corresponde con un incremento de la intensidad de la
emisién de 2.3 eV. Esta correlacién ha sido observada asimismo en ceramicas de YBCO

[25,29], y lleva a la conclusién de que también las vacantes de oxigeno forman parte de los
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centros que originan la luminiscencia de 2.3 eV en el TI1-2201. Dichos centros podrian
haberse formado en el transcurso del proceso de fabricacidn a alta temperatura de las
muestras. La comparacién entre los resultados obtenidos en el TL-2201 y el YBCO indica
asimismo que la intensidad de esta emisidn no estd relacionada con la T, del superconductor,
pues tal banda es mas intensa en la muestra de T1-2201 con mayor temperatura critica y
menor concentracién de oxigeno, y por el contrario es més intensa en las muestras de YBCO
no superconductoras y menos oxigenadas. La relactén propuesta entre el contenido de
oxigeno y la banda verde de 2.3 eV explica también la inhomogeneidad de la distribucién
espacial de la CL, que seria consecuencia de la distribucién inhomogénea de este elemento
en el material [32], efecto que explica la reducida fraccién superconductora (f < 50%) de las

muestras [S51].

La emision de 2.3 eV aumenta en relacion a la emisién de 2.88 eV cuando la CL es
excitada con ¢l haz de electrones del SEM desenfocado (condiciones de baja densidad de
excitacion). Se ha observado un efecto similar en varios semiconductores, en los que la
intensidad de las bandas asociadas a centros profundos aumenta al desenfocar el haz del
SEM como consecuencia de la pequefia concentracién de los mismos [180]. En los espectros
obtenidos con el haz de electrones desenfocado se mantiene la misma correlacién entre el
contenido de oxigeno y la intensidad de la banda de 2.3 eV. La comparacién entre los
espectros de CL de las superficies pulidas y no pulidas muestra una mayor intensidad relativa
de la emision verde en las cerdmicas pulidas, lo que concuerda con los resultados obtenidos

en ceramicas de YBCO y Bi-2212 sometidas al mismo tratamiento.

La banda azul de 2.88 eV, que también ha sido asociada a procesos electrénicos en la
subred de oxigeno [27,119,123], tiene un origen distinto del de la de 2.3 eV, como revela la
distinta dependencia de ambas bandas con la temperatura (figura 3.54), su diferente respuesta
a los cambios en la densidad de excitacion, y el descenso de la intensidad de la emisién de
2.88 eV en las muestras pulidas. La presencia de la banda azul de 2.88 ¢V en todas las
muestras de T1-2201 investigadas estd de acuerdo con las observaciones efectuadas en
ceramicas y monocristales de YBCO y Bi-2212, y confirma su cardcter intrinseco. Los
resultados obtenidos en este trabajo no contradicen el modelo propuesto por Fugol y col.
[[23] para explicar esta emision en el YBCO y el Bi-2212. Siguiendo este modelo, la banda

de 2.88 eV observada en el TI-2201 estaria asociada a una transferencia de carga entre un
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centro F y un ion de oxigeno situado en posicidn intersticial. Las propiedades estructurales y
superconductoras del TI-2201 dependen de al menos dos tipos de defectos, cuya existencia
ha sido probada por medio de difraccién de rayos X, difraccién de neutrones y dispersion
resonante de radiacién X sincrotrén [10,181,182]. El primero de ellos es la sustitucién de
parte del T1 por ‘Cu. Esta sustitucién es mds acusada en las muestras tetragonales que en las
ortorrémbicas [181,182], y puede llegar a ser de hasta un 5%. El segundo defecto es la
existencia de dtomos de oxigeno ocupando posiciones intersticiales entre dos planos TI-O
adyacentes. Estos intersticiales distorsionan la estructura de los planos TI-O incrementando
las distancias entre los oxigenos vecinos contenidos en los mismos [181]. Ademas de estos
dos defectos, estudios recientes de difraccion de rayos X muestran la existencia de un tercer
tipo de defecto relacionado con la concentracién de oxigeno, posiblemente vacantes en los
planos TI-O [183]. Estas investigaciones indican que el andlogo del centro luminiscente
responsable segiin Fugol y col. [123] de la emisién de 2.8-2.9 ¢V en el YBCO y Bi-2212,
consistirfa en el caso del T1-2201 en un centro F localizado en uno de los planos TI-O
adyacentes y un oxigeno intersticial situado entre ambos. La existencia de vacantes de
oxigeno en los planos T1-O fue asumida por Szymczak y col. [184] para explicar los cambios
fotoinducidos observados en la T. y algunas propiedades magnéticas de muestras de
TI,Ba,CaCu,0s. Por otra parte, resulta interesante recordar la relacién entre la PL de 2.3-2.4
eV detectada en el YBCO y los cambios fotoinducidos observados en sus propiedades de
transporte [102], pues en el caso del T1-2201 se ha detectado asimismo fotoconductividad
persistente [111] y PL en el rango visible [185]. La dependencia espectral de la
fotoconductividad persisiente del T1-2201 muestra dos nivele_s de excitacion [111] que han
sido asociados a los dos tipos de defectos estructurales descritos anteriormente. Por otro lado,
la PL se asigna a la relajacidn radiativa de una transicion electrénica desde el nivel de Fermi
a la banda hibrida Cu 3d - O 2p de conduccién [185]. Dicha transicién corresponde al
méximo observado alrededor de 3.4 eV en el espectro de absorcién de este superconductor
[186].' La posicién del mdximo es sensible al contenido de oxigeno de la muestra, y se
desplaza hacia mayores energias al aumentar éste. La PL de 2.3 eV fue también observada en
nuestras ceramicas, pero la debilidad de la sefial impidié efectuar un analisis detallado de la
emisién [187]. Estos resultados y los obtenidos en el estudio de CL demuestran la relacion
existente entre la estructura de defectos de la subred de oxigeno del TI-2201 y la

luminiscencia observada.
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Ademads de la dependencia de la intensidad relativa de la banda de 2.3 ¢V de la
muestra considerada, se detectaron otras diferencias en los espectros de CL adquiridos en
algunas zonas mas localizadas de las cerdmicas. Por ejemplo, en algunas 4reas brillantes del
superconductor TH2-850b la banda de 2.88 eV es la emisién dominante a baja temperatura
[figura 3.55 ()], y lo mismo puede decirse de las regiones porosas de la superficie pulida de
la muestra no superconductora (figura 3.57). Mientras que estas diferencias se deben
probablemente a la fuerte inhomogeneidad de los centros luminiscentes intrinsecos, otros
rasgos espectrales son debidos a la presencia de impurezas. Este es el caso de la banda roja
centrada en 1.72 eV que aparece en los espectros obtenidos en zonas concretas, de pequefio
tamaro, de la cerdmica no superconductora TKO-930 [figura 3.55 (b)]. Esta banda se
observa también en los espectros de la seccién transversal de una muestra del precursor
CuQy [figura 3.58 (b)] utilizado en la preparacién de nuestras cerdmicas. La emisién de 1.72
eV ha sido atribuida en estudios de PL y CL del Cu,O a vacantes de oxigeno [143.144], de lo

cual se deduce que ciertas zonas de la muestra TKO-930 contienen dicho éxido.

En los espectros adquiridos en la superficie pulida de la cerdmica de CuOx se observa
la desaparicion de la banda roja de 1.72 eV, mientras dos emisiones centradas en 2.78 y 2.34
eV aparecen claramente resueltas [figura 3.58 (a)]. Este espectro es similar a los de las
muestras de T1-2201, cuya luminiscencia no puede atribuirse a inclusiones de CuQ,, como se
discuti6 en el inicio de este epigrafe. Por consiguiente, la analogia parece consecuencia de la
existencia de elementos estructurales comunes a los superconductores de alta T, y los 6xidos
de cobre. En concreto, la unidad estructural del CuQ es similar a los planos Cu-O de los
superconductores. Por otro lado el CuO es un aislante de transferencia de carga [188], y los
cupratos superconductores muestran excitaciones de transferencia de carga entre estados O

2p y Cu 3d [189,190].

Respecto a las impurezas de T1,Ba,QOs, éstas fueron detectadas Unicamente en
muestras de la partida B, por lo que no pueden ser responsables de las caracteristicas
luminiscentes comunes a todas las cerdmicas investigadas. Por otro lado, los espectros de CL
de este material (figura 3.59) muestran bandas de emisién centradas en 2.95 y 2.25 eV. Al
contrario de lo que ocurre con la emisién de 2.30 eV en el T1-2201, la intensidad de la

emisién de 2.25 eV del TI;Ba;O5 aumenta al disminuir la temperatura.
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Efectos de la irradiacion electrénica en la CL de cerdmicas de TlBa;CuOg, s

El efecto de la irradiacién electrénica en la luminiscencia intrinseca, la morfologia
y la composicién quimica de las cerdmicas superconductoras y no superconductoras de Tl-
2201 fue investigado mediante EDX, EES y CL en el SEM de modo andlogo a como se
hiciera en el caso de las cerdmicas de YBCO y Bi-2212. La excitacion con corrientes de
haz superiores a 107A altera la topografia original de las muestras, lo que parece verse
especialmente favorecido por la porosidad de las cerdmicas. De hecho, la irradiacién
provoca en algunas ocasiones surcos en las superficies, como los que aparecen en la figura
3.60 (c), mientras en otras ocasiones se observa una morfologia similar a la mostrada en las

imdgenes de secundarios de las cerdmicas irradiadas de YBCO y Bi-2212.

La irradiacién electrénica provoca un incremento de la intensidad de la CL, como
se muestra en las correspondientes micrografias y espectros. Utilizando condiciones de
excitacidn intermedias que no alteran la morfologia de las ceramicas, se observan en los
espectros las mismas bandas de emisién descritas con anterioridad, pero ¢l peso relativo de
dichas bandas varia considerablemente. Ademads de aumentar la intensidad de fa CL total,
la banda de 2.30 eV se convierte en la emisién dominante (figura 3.61). En las regiones
cuya topografia se ve alterada por la irradiacién, el mecanismo responsable del incremento
de la emisién depende de la muestra considerada. Como muestra la figura 3.62, el aumento
de la CL de la cerdmica TH2-850b es debido a la apariciéon de una intensa banda
compuesta centrada en 2.10 eV, una de cuyas componentes es la emision verde de 2.30 ¢V,
Sin embargo, la intensidad de la CL de 2.88 eV sufre s6lo un pequefio aumento. Por el
contrario, el efecto de la irradiacién en la intensidad de la CL de la muestra no
superconductora TKO-930 es mucho menor (figura 3.63), siendo a baja temperatura un
ligero incremento de la banda azul el cambio mas destacado. Estos resultados confirman
que la banda de 2.30 eV estd relacionada con defectos en los que aparecen involucradas
vacantes de oxigeno, y concuerdan con observaciones efectuadas en YBCO [25] de las que
se deduce que la irradiacién genera centros luminiscentes gue incluyen vacantes de
oxigeno preexistentes en el material. Como se indicé previamente, las cerdmicas difieren
en su contenido inicial de oxigeno, siendo éste menor en la superconductora TH2-850b que
en la no superconductora TK0-930. Los espectros de las figuras 3.61 y 3.62 muestran que

un menor contenido de oxigeno estd asociado a una mayor intensidad de la emision de 2.30
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eV en las cerdmicas irradiadas de T1-2201. Esta misma correlacién fue observada en
cerdmicas de YBCO [25], lo que sugiere que también en el TI-2201 la irradiacién
electronica genera centros luminiscentes que incluyen vacantes de oxigeno y causan la
emision de CL de 2.30 eV. Esta banda aparece claramente resuelta a temperatura ambiente,
mientras que queda incluida en una banda de mayer anchura centrada en 2.10 eV en los
espectros obtenidos a 80 K en la muestra TH2-850b. La banda de 2.10 eV parece
consecuencia de los cambios que tienen lugar durante la irradiacién, entre los que se
incluye la alteracion de la composicién catiénica del material. Dada la fuerte deficiencia de
Tl y el exceso de Ba detectado mediante EDX en las dreas irradiadas, se consideré la
posibilidad de que et T1-2201 se descompusiera dando lugar a la formacién de BaCuOs. La
presencia de este 6xido es relativamente frecuente en cerdmicas de YBCO, y también se ha
observado en algunos superconductores irradiados con laser [176]. Como se discutird en la
siguiente seccion, la emision catodoluminiscente del BaCuQ, es diferente de la de las
muestras irradiadas de T1-2201, por lo que la banda de 2.10 eV estd, o bien relacionada con
otras fases producidas durante la irradiacién, o bien tiene su origen en cambios
estructurales inducidos por ésta. Dicha emisién aparece también tanto en los espectros de
CL adquiridos a baja temperatura en algunas cerdmicas de YBCO pulidas (figura 3.4),
como en los obtenidos en cerdmicas de este mismo superconductor irradiadas con ldser
[33]. Igual que en el caso del T1-2201, la banda de 2.10 eV esta ausente en los espectros
obtenidos a 300 K, en los que domina la emisién verde de 2.30 eV. El hecho de que la
intensidad de la banda de 2.10 eV aumente al desenfocar el haz de electrones del SEM
indica una baja concentracién de los centros que producen esta emisién en el YBCO {33].
Todas estas observaciones sugieren que dicha banda no estd relacionada con impurezas o
segundas fases producto de la irradiacién, sino mds bien con alteraciones que ésta provoca

en la estructura del T1-2201 y que influyen en su luminiscencia intrinseca.

La tasa de EES (8) es mayor en las regiones irradiadas, lo que coincide con las
observaciones efectuadas en YBCO y Bi-2212, y se explica andlogamente por la pérdida
de oxigeno y los cambios inducidos en la composicion catiénica del T1-2201. Las medidas
de O en funcidn de la distancia a las zonas irradiadas muestran asimismo la existencia de
una region alrededor de éstas en la que el contenido de oxigeno es inferior al del material

no irradiado (figuras 3.65 y 3.66). La concentracidn catidnica en dicha region es siempre la
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estequiométrica, pero su extension depende de la muestra considerada. Mientras en la
cerdmica no superconductora alcanza una distancia de casi 1000 pum, se extiende
Ginicamente hasta 100 pum del borde del drea irradiada en la cerdmica superconductora
TH2-850b. Este resuitado apoya la hipétesis de que el aumento de temperatura provocado
por la irradiacién activa la difusién de los oxigenos intersticiales existentes en la estructura
del T1-2201. El menor alcance de este proceso en la muestra TH2-850b podria estar
relacionado con su menor concentracién inicial de oxigeno. Por otro lado, el aumento de la
intensidad de la banda de CL de 2.30 eV observado en los espectros obtenidos en la region
que rodea a la irradiada (figura 3.67) confirma la relacién existente entre esta emisién y un

menor contenido de oxigeno en el material.

La dependencia de J de la distancia al drea irradiada es muy similar a la observada
en muestras de Bi-2212, y coincide con la forma de la curva de 8 en funcién de la T, de las
muestras de T1-2201 investigadas. La representacion gréfica de la temperatura critica del
T1-2201 en funcién de su contenido de oxigeno es también una curva que alcanza un
maximo para cierta concentracion de este elemento [191,192]. El mismo modelo propuesto
en el Bi-2212 para explicar la mencionada variacién de & en funcién del contenido de
oxigeno es también aplicable al caso del TI-2201. Tanto la existencia de los dos
subsistemas de portadores de carga, electrones libres asociados a la deficiencia de oxigeno

y huecos, como su interaccién mutua han sido experimentalmente demostradas [10].

Catodoluminiscencia v fotoluminiscencia del BaCuQO»

La CL en el SEM ha sido utilizada ocasionalmente para detectar impurezas o restos
de precursores en diversos superconductores de alta T. [193]. Con objeto de separar la
respuesta luminiscente de la matriz superconductora de la de dichas impurezas, es siempre
importante conocer el comportamiento luminiscente de estas (ltimas. Una de las segundas
fases que con mayor frecuencia ha sido observada en los superconductores es el BaCuO,.
Este compuesto muestra propiedades termoluminiscentes {177], pero no existen trabajos
previos sobre la emisién catodoluminiscente del mismo. La deteccién mediante EDX de
una severa deficiencia de Tl y un exceso de Ba en las regiones irradiadas de las cerdmicas

de TI-2201, sugirié la posibilidad de que uno de los efectos de la irradiacién electrénica
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fuese precisamente la formacién de BaCuQ,. [Las consideraciones anteriores motivaron el

estudio mediante CL y PL con resolucién temporal de cerdmicas sinterizadas de este éxido.

Los espectros de PL obtenidos a temperaturas comprendidas entre 10 y 200 K
muestran dos maximos de emision en 2.70 y 2.54 eV (figura 3.69), mientras que en los de
CL se aprecia la existencia de dos bandas anchas centradas en 2.5 y 3.0 eV (figura 3.70).
La diferencia en la posicion de los madximos puede explicarse en virtud del cardcter mds
selectivo de la PL excitada mediante radiacién monocromdtica. Estas observaciones
indican que la emisién de CL de 2.10 eV que aparece en los espectros obtenidos a 80 K en
una de las muestras irradiadas de TI-2201 no puede ser atribuida a la formacién de
BaCuOs. Lo mismo puede afirmarse respecto a las restantes emisiones observadas en este
superconductor, el YBCO y el Bi-2212, lo que confirman las medidas de los tiempos de
cafda de la emisiéon de PL (10 y 200 ps), distintos de los medidos en estos dos tltimos
materiales [30,99], que estdn comprendidos entre 12 y 87 us. Por consiguiente, estos
resultados demuestran que es posible diferenciar la PL y CL del BaCuO, de la de los tres

superconductores investigados.

Las micrografias de CL muestran que la distribucién espacial de la emisién es muy
inhomogénea (figura 3.73). Las imigenes monocromiticas revelan ademds que la
distribucion de los centros luminiscentes asociados a la banda de 3 eV es distinta de los
asociados a la emisién de menor energia (figura 3.75). El andlisis espectral de la CL indica
por otra parte que el peso relativo de ambas bandas depende de la zona de la muestra
considerada. El aspecto de las imdgenes de CL del BaCuO; es similar al de las cerdmicas
de los superconductores de alta T en lo que se refiere a la inhomogeneidad de la emisién.
Dado que las medidas de difraccién de rayos X de las muestras investigadas solo muestran
una pequefia cantidad de impurezas de Ba,Cu;0s, las fluctuaciones de la intensidad de la
luminiscencia estarian relacionadas con defectos estructurales y/o variaciones locales de la
composicién. Numerosos estudios sobre la estructura cristalina y la composicién del
BaCuO; indican que en este material son frecuentes las desviaciones respecto de la
composicion estequiométrica. En concreto, el contenido de oxigeno medido en distintas
muestras varia entre 1.8 y 2.5 dtomos por férmula unidad [194,195], y, como en el caso de
los superconductores de alta T, pueden existir variaciones locales de la concentracién de

este elemento en cada muestra. Los cambios locales en el contenido de oxigeno del
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BaCuQ; y su influencia sobre el ordenamiento de los iones Cu®" vecinos se han

investigado recientemente [196], y explican la variedad de respuestas magnéticas que

puede mostrar este 6xido.



3.4 Catodoluminiscencia de ceramicas de Ba,CasCugOy,,5
3.4.1. Resultados experimentales

Los superconductores de alta T, basados en el sistema Ba-Ca-Cu-O responden en
general a una de las siguientes estequiometrias: (Cu ;. C )BaCa n.(Cu 1O 2pe1)45 (n = 3-6 ;
x € [0,0.5] )6 BaxCa,.(Cup(CayCuy)O2peies, conn=343 xe [04,09];ye [00.7]
Las muestras de ambas familias fabricadas hasta la fecha se caracterizan por sus reducidas
fracciones superconductoras (inferiores a un 40 % en volumen) y su tendencia a la
degradacion en aire debida a la incorporacion de H,O y CO,. En este trabajo se
investigaron cerdmicas de composicién nominal Ba,CasCusO) 445 , resultado del primer
intento de sinterizar muestras pertenecientes a la segunda de las familias mencionadas con
unn >4,

Todas las cerdmicas estudiadas presentan un aspecto similar en las imdgenes de
emision de electrones secundarios, observidndose una estructura muy compacta sin grietas
ni fisuras. S6lo en una zona muy localizada de una de las muestras se advirtié la existencia
de poros, cuyo diametro oscila entre 20 y 35 um. El tamafio medio de los granos planos y
alargados que componen la mayor parte de la cerdmica es 50 um [figura 3.76 (a)]. Entre
ellos aparecen incrustados otros de menor tamafio (3-20 um) y formas mas redondeadas,
wcomo los sefialados con flechas en la figura 3.76 (b). Estos tiltimos aparecen rodeados
ocasionalmente de un tercer tipo de grano con forma de placa rectangular, como los

marcados con asteriscos en la misma imagen.

Fig.3.76: Imdgenes de electrones secundarios de una cerdmica de Ba;CusCaqCa,Cu,)O, .mostrando el
aspecto general de la muestra (a) y distintos tipos de granos que componen su estructura (b).
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Al contrario que en observaciones previas efectuadas mediante microscopia de
barrido en muestras de Ba ;Ca 2Cu 3 (Ca Cu ;)O , expuestas al aire [197], no se observé en
esta ocasion degradacién alguna de la superficie de las cerdmicas investigadas.

Los andlisis composicionales realizados mediante EDX en dreas extensas de las
muestras (~ 1200 x 900 umz) indican un acusado déficit de Ca en relacién a la
composicién nominal. No obstante, dada la diversidad de granos observada en las
imégenés de secundarios tales resultados podrian muy bien corresponder al promedio de
las composiciones de distintas fases, por lo que resulta imprescindible el analisis de granos
individuales. En la tabla 3.3 se especifica tanto la composicién catidnica de las segundas
fases detectadas en los microanalisis de rayos X como la composicion de los granos con
posibles caracterfsticas superconductoras. Los granos redondeados de pequefio tamafio a
los que antes se hacfa referencia fueron identificados como Cu,CazOy, mientras que la
composicién obtenida en aquellos con forma de placa fue BaCa;Cu;0Oy,. De entre todos los
6xidos binarios detectados los mds abundantes fueron el mencionado Cu;Caz;Oy y el

BaCuO, , ambos en concentraciones cercanas a un 15% en volumen.

Tabla 3.3: Composicidn de las segundas fases y posibles fases superconductoras determinada por EDX en

las muestras de Ba,CusCas(Ca,Cu,)0, .

SEGUNDAS FASES POSIBLES FASES SUPERCONDUCTORAS
Ba,CaO,
BaCuQ, Ba,Ca,yCu; sO,
BaO Ba;Ca, sCus 7,04
Cu,Cas0, Ba;Ca; ¢Cus 60y
CuCa,0, : Ba,Cas 3Cus 60y
Ba;Cu;Ox Ba;Ca; ;Cu; 50«
BaCazCu;04

Las imdgenes composicionales obtenidas mediante WDX (figura 3.77) reflejan una
distribucién espacial de los elementos metdlicos muy inhomogénea, especialmente del Ba

y el Cu. En dichas imagenes puede observarse asimismo la existencia de los o6xidos
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binarios detectados mediante EDX. Es precisamente la gran cantidad de segundas fases
existentes quien dificulta la determinacién fiable de la estructura cristalografica de las
muestras investigadas, pues los diagramas de difraccion de rayos X estian dominados por

los picos correspondientes a las mismas, especialmente por los del BaCuOa-,.

", I )

Fig 3.77: Imdgenes composicionales,
obtenidas mediante WDX, mostrando
la distribucicn espacial del Ba, Ca y
Cu en una regién de una de las
cerdmica de BayCusCas(Ca,Cu,j0,

investigadas.

Las imagenes de CL pancromatica, adquiridas a 90 K, presentan el mismo aspecto
en todas las ceramicas. Un ejemplo representativo se¢ muestra en la figura 3.78. Puede
establecerse una correlacién entre ciertas dreas luminiscentes observadas en estas
micrografias, en concreto los puntos brillantes que aparecen en la figura 3.78 (c), y algunos
de los granos visibles en las imdgenes de electrones secundarios, que fueron identificados

como BaCuOy en los microandlisis de rayos X. La segunda fase no superconductora
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mayoritaria, el CuyCa;Oy, no emite CL en el rango espectral visible. No puede
establecerse, sin embargo, una correspondencia similar entre el resto de las Aareas
|

juminiscentes y la topografia de las muestras.

Fig.3.78: Imdgenes de CL total (a,c) y electrones secundarios (b,d) adquiridas a 90 K en dos muestras de

Ba;CusCas Ca,Cu,)0,

El anlisis espectral de la CL muestra que en el rango visible la emisi6n se extiende
entre 2.0 y 3.6 eV. En regiones representativas de las muestras a nivel macroscopico, y a
diferentes temperaturas, se distinguen siempre dos bandas; una en la zona violeta del
espectro, centrada en 3.08 eV, y otra en la zona verde, centrada en 2.38 eV (figura 3.79).

En ninglin caso las posiciones de los mdximos de emision siguen una tendencia definida
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con el aumento o disminucién de la temperatura, y practicamente no se desplazan al variar
ésta. Lo mismo puede afirmarse respecto a la anchura de las bandas. En el intervalo de
temperaturas comprendido entre 90 y 220 K, la intensidad de ambas emisiones de CL
disminuye exponencialmente. Las energias de activacion calculadas son 25 + 3 meV para
la banda centrada en 3.08 eV y 19 £ 2 eV para la centrada en 2.38 eV. Aunque la
intensidad relativa de ambas emisiones depende de la regién de la muestra considerada, ei
cociente Iy (2.38 eV) / IcL (3.08 eV) aumenta siempre con la temperatura, La banda de
2.38 eV aparece también en los espectros de areas de menor tamafio libres de la presencia

de impurezas o segundas fases segiin los microanalisis de rayos X.

E Fig.3.79: Espectros de CL
5 obtenidos a diferentes
a temperaturas en una de
e las cerdmicas de

% Ba,CusCas( Ca,Cu,jO,
E investigadas.
’Qjﬁuo /\/\‘é\\——’/’

Ry ff//’}’/;/

2y 280 55 24 23 y (eVl)

Los espectros obtenidos en los granos luminiscentes a 85 K se muestran en la figura
3.80. En ellos puede observarse una nueva banda de emisién centrada en 2.55 eV que se
extiende hacia la zona de menores energias, observandose en algunos casos un hombro
alrededor de 2.15 eV. La banda centrada en 3.08 eV aparece también resuelta en estos

espectros, y corresponde en ocasiones a la emision de mayor intensidad.
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Fig.3.80: Espectros de CL
adquiridos a 85 K en dos zonas
fuertemente luminiscentes como las

que aparecen er la figura 3.78 (c).

INTENSIDAD CL (u.a.)

- .
aw s e

1.6 20 24 28 32 36 40
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El Ba;CusCag(Ca,Cuy)0O, es el tnico de los superconductores estudiados en este
trabajo en el cual se detectd emisién catodoluminiscente en el rango infrarrojo sin
necesidad de someter al material a una irradiacién electrénica previa. Tal como muestra la
imagen que aparece en la figura 3.81, la CL infrarroja emerge de regiones de pequefio
tamario distribuidas inhomogéneamente en las ceramicas, y no parece existir correlacién
alguna entre las dreas luminiscentes y la topografia mostrada en la correspondiente

micrografia de electrones secundarios.

Fig.3.81. Distribucion de la luminiscencia infrarroju en una region de una de las muestras de

Ba;CusCasf Ca,Cu,)O, investigadas (a) e imagen de electrones secundarios de la misma zona (b}.



156

La emistén infrarroja decrece muy répidamente al aumentar la temperatura, no
detectdndose sefial 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 emis‘iones englobadas en
€sta iltima no se observan resueltas, y aparecen como dos hombros centrados alrededor de

1.27eV y 1.32 eV. Labanda de 1.31 eV es generalmente la emisién dominante.

Fig.3.82: Espectro de CL
infrarroja de una de las
cerdmicas obtenido a 85 K.

INTENSIDAD CL (u.a.)

122 1.25 1.28 1.31 '3.34 '1.37
{eV

3.4.2 Discusion de resultados

Las ceramicas de Bay;CasCugO, investigadas se caracterizan por su gran
inhomogeneidad composicional, como se pone de manifiesto en los microandlisis efectuados
mediante EDX y WDX. Esta inhomogeneidad se traduce en un déficit global de calcio y en
la existencia de un gran ndmero de segundas fases (tabla 3.3). Tales estudios s¢ ven
refrendados por los diagramas de difraccion de rayos X obtenidos en las muestras,
dominados por las reflexiones correspondientes a las distintas fases, y a partir de los cuales
es por tanto imposible extraer informacién fiable acerca de la estructura cristalografica del
material. Por otro lado, las muestras investigadas no son globalmente superconductoras, pero
si se observa una transicion de este tipo a 150 K en las curvas de susceptibilidad magnética
[198]. De hecho, los granos con una composicioén catidnica cercana a la estequiométrica,

detectados también en los microanalisis EDX, podrian muy bien ser los responsables de la
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transicién observada en tales curvas. Todos estos datos apuntan la necesidad de mejorar las
rutas de sinterizado de las muestras (presion, temperatura, tiempo y flujo de oxigenacion,
etc.), con objeto de aumentar el grado de cristalinidad del compuesto y su homogeneidad. Es
conocido que en éstos y otros superconductores de aita T, las condiciones de presién y
temperatura son claves a la hora de conseguir un material de calidad aceptable, pero es
quizds en los basados en el sistema Ba-Ca-Cu-O donde pequefias variaciones de presion y
temperatura afectan de modo mas significativo a la calidad final de las muestras obtenidas
[197]. Hay que considerar en cualquier caso, que las cerdmicas investigadas son el primer
intento de obtener superconductores con n > 4 pertenecientes a la familia Ba;Ca,.
1Cup(CaCuy)Q, (BCCO), cuyos integrantes se caracterizan hasta el momento por su
inestabilidad composicional frente a los agentes atmosféricos, sus reducidas fracciones
superconductoras y su baja cristalinidad (como demuestra el hecho de que ain ne se hayan

fabricado en forma de monocristales ni ldminas delgadas) [199,200].

La existencia de emision de CL en el rango visible y su distribucién inhomogénea en
las muestras concuerda con las observaciones de CL efectuadas en cerdmicas de YBCO, Bi-
2212 y T1-2201 presentadas en este trabajo. Sin embargo, es en las cerdmicas de BCCO en
las tnicas en las que pueden distinguirse claramente dos tipos de dreas emisivas. El primer
tipo corresponde a ciertos granos que de forma individual aparecen como pequefias manchas
brillantes en las imagenes de CL (figura 3.78). El andlisis espectral de esta emision revela la
existencia de dos bandas centradas en 3.08 eV y 2.55 eV (figura 3.80), que corresponden a
las emisiones observadas en el estudio de la CL y PL del BaCuO; presentado en la seccién
anterior. La asignacién de estas emisiones al BaCuO, se ve respaldada por los microanalisis
de rayos X, que indican que este 6xido es una de las segundas fases mayoritarias en la
muestra. Esto pone de manifiesto la capacidad de la CL para, por un lado, distinguir las
emisiones procedentes de las impurezas de las procedentes de la matriz superconductora, y

por otra parte, visualizar la distribucién espacial de las primeras en las muestras.

El segundo tipo de regién luminiscente no puede relacionarse con rasgos topograficos
concretos de las cerdmicas, como ya sucediera en el caso de los restantes superconductores
estudiados. Los espectros de CL obtenidos en dichas regiones y en dreas extensas de las
muestras (figura 3.79), se caracterizan por la presencia de una banda verde centrada en 2.38

eV. La posicién del méximo de esta banda, su comportamiento con la temperatura, y su
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relacién con el segundo tipo de dreas luminiscentes descrito indican que se trata de la misma
emision que aparece centrada entre 2.3 y 2.4 eV en cerdmicas y monocristales de YBCO y
Bi-2212, ademds de en cerdmicas superconductoras y no superconductoras de T1-2201. La
relacion de esta banda de CL con el contenido de oxigeno o el desorden en la subred de este
clemento ha sido discutida en las secciones anteriores de este capitulo. Dichas propuestas
estarfan de acuerdo con el caricter no superconductor mostrado por las cerdmicas,
consecuencia probablemente de una distribucién inhomogénea del contenido de oxigeno
producida por las condiciones de sinterizado, la cual se veria ademds favorecida por la péor
densificacion de la cerdmica alrededor de la abundante cantidad de segundas fases
detectadas. Por otro lado, la observacién de la banda de CL de 2.38 eV en el BCCO apoya la
hipétesis de que los planos Cu-O, tnicos elementos estructurales comunes a todos los
superconductores estudiados, estin involucrados en el proceso que origina dicha
luminiscencia. La estructura electronica del Ba;Ca, Cuy(CacCuy)O, no ha sido todavia
investigada, por lo que resulta muy dificil establecer un medelo concreto del centro
luminiscente responsable de la emision de 2.38 eV en este material. No obstante, la analogia
con la CL del YBCO y el TL-2201 sugiere la participacién de vacantes de oxigeno en el
mismo. Respecto a la posicién que dichas vacantes podrian ocupar en la red cristalina,
estudios de fotoemision y microscopia electrénica de transmisién efectuados en cerdmicas de
otro superconductor basado en el sistema Ba-Ca-Cu-O, el CuBaxCa, CuyOszpeiys [201],
revelan la presencia de un nimero considerable de vacantes de oxigeno alrededor de sus
bloques BaO/CuO,/BaO de reserva de carga. En el caso del BCCO se supone que dicho
papel es desempefiado por un doble estrato BaO separado por un plano intermedio Ca,Cu,
parcialmente lleno. Las vacantes podrfan estar también localizadas en los planos BaQ, pero
tampoco puede descartarse a priori su existencia en los planos CuO; que integran los bloques

activos del superconductor.

La aparicién en las muestras de BCCO de emisién catodoluminiscente en el
infrarrojo (IR) cercano, sin necesidad de tratamientos térmicos o irradiaciones previas,
supone una novedad respecto a la CL del resto de superconductores investigados. Esta vez,
las regiones luminiscentes no corresponden en ningin caso a granos concretos de las
cerdmicas, y tampoco pueden relacionarse con la topografia de las mismas (figura 3.81). De

hecho, el BaCuO; presente en estas cerdmicas no muestra emision de CL IR, como tampoco
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lo hicieron las muestras de este compuesto estudiadas en la seccién anterior. Lo mismo
puede afirmarse de la otra fase mayoritaria detectada mediante EDX, el Cu,Ca;Os. Estos
resultados indican que la emisién infrarroja observada en el BCCO no es atribuible a

segundas fases o posibles restos de precursores presentes en el material.

El mdximo de emisién aparece en los espectros de CL IR del BCCO en 1.31 ¢V
(figura 3.82). Denisov y col. [132] observaron un méaximo de emision alrededor de 1.3 ¢V en
los espectros de PL cerdmicas de YBa;Cu3Og.x (x < 0.2). Estos autores comprobaron que las
impurezas usualmente existentes en el YBCO no emitiar; en el IR cercano, salvo el Y>0s3 que
lo hacifa en | eV. Por su parte, Garcia y col. [146] observaron emision de PL y CL IR en
muestras ceramicas de Bi-2212 recocidas en vacio. En los espectros de emisién de PL a 90 K
se aprecia un maximo en 1.325 eV, mientras que en los espectros de CL obtenidos a
temperaturas comprendidas entre 80 y 100 K aparece una banda ancha centrada en 1.30 eV.
En la tabla 3.4 se detallan las posiciones de los miximos observados con cada técnica y a

cada temperatura en los espectros de luminiscencia IR de los mencionados materiales.

Todos los espectros de CL IR adquiridos a 85 K en las cerdmicas de BCCO pueden
ajustarse siempre a una suma de cuatro gaussianas centradas respectivamente en 1.25 eV,
1.28 eV, 1.30 eV y 1.32 eV, siendo el coeficiente de correlacion * > 0.9992. No ocurre lo
mismo sin embargo con los espectros de CL visible, los cuales admiten muiltiples
deconvoluciones con similares coeficientes de correlacion. Los espectfos de PL obtenidos a
100 K en YBCOg, 5 {202] son también de caracter compuesto. La emision observada se
explica asumiendo la existencia de una estrecha banda electrénica situada dentro del gap de
transferencia de carga y relacionada con la existencia de complejos O(4)-Cu(1)-O(4). Dicha
banda seria la Cu(1)3d'®. Los fotones incidentes generarian pares electrén — hueco. Los
huecos migrarian de la banda de valencia 0O(2,3)2p a la Cu( 1)3d'°. Los electrones quedarian
excitados en los planos Cu(2)-O(2) y entrarfan en interaccién coulombiana con dichos
huecos pesados asociados a los complejos O(4)-Cu(1)-O(4), formandose estados excitonicos
situados por debajo del fondo de la banda de conduccion Cu(2)3d'°. Posteriormente tendria

lugar la recombinacion radiativa de ambas particulas con la consiguiente emision de fotones.

La intensidad de la luminiscencia disminuye al aumentar el contenido de oxigeno,

debido probablemente a la apertura de nuevos procesos radiativos inducidos por el dopado y
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asociados a estados localizados dentro del gap. La densidad de estos niveles aumentaria al

incrementarse el contenido de oxigeno.

Tabla 3.4 Luminiscencia infrarroja en superconductores cerdmicos

MATERIALY lrgeNicA |T(K) | POSICION MAXIMO (eV)
REFERENCIA
10 1.315
YBa;CuiOg (5
100 1.275
Denisov y col. PL
200 1.240
[202]
290 1.255
10 1.342
90 1.325
PL
Bi-2212 100 1.322
Recocido en vacio 200 1.295
Garcia y col. [146]
80 1.30
CL 100 1.30
200 1.25
BCCO CL 85 1.31

La CL de las cerdmicas de BCCO presenta ademds marcadas analogias con la
luminiscencia de las cerdmicas de Bi-2212 recocidas en vacio observada en [146]. Dicha
emision es también compuesta, los mejores ajustes de los espectros de PL obtenidos a 100 K
corresponden a dos gaussianas centradas en [.23 y 1.33 eV, mientras que los de CL a 80 K

pueden descomponerse en suma de tres gaussianas centradas en 1.16 eV, 1.21eV,y 1.30eV.
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Ademis de la luminiscencia IR, en estas muestras fue observada también la banda verde
centrada en 2.4 eV. El espectro de excitacién de PL, con un maximo centrado en 3.40 eV,
resulté ser el mismo tanto para la emisién IR de 1.3 €V como para la visible de 2.4 eV. Por
otra parte, la energia de activacién de la banda de 2.4 eV medida a partir de la caida
exponencial de su intensidad con la temperatura es 20 meV, casi idéntica a la energia de
activacién medida en este trabajo para la banda de 2.38 eV, que resulté ser de 19 meV. Los
resultados obtenidos en nuestro estudio, asi como las mencionadas observaciones en YBCO
y Bi-2212, confirman que puede descartarse la posibilidad de que la CL IR emitida por las
ceramicas de BCCO sea debida a una impureza o precursor, lo que se ve respaldado por el
hecho de que, a excepcidon del CuO o CuO; (cuya presencia no fue detectada en los
microandlisis de rayos X), no existen segundas fases comunes a los tres materiales. Por el
contrario, estos mismos resultados sugieren una relacién entre la luminiscencia IR de 1.3 eV
y una deficiencia en el contenido de oxigeno o una distribucién inhomogénea del mismo en
las muestras, puesto que dicha emisién ha sido observada tinicamente en YBCO pobre en
oxigeno, Bi-2212 sometido a recocido en vacio y en estas ceramicas de BCCO, apareciendo

en los dos Gltimos casos asociada a la banda de 2.4 eV.
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Capitulo 4

CATODOLUMINISCENCIA DE ALGUNOS
OXIDOS ANTIFERROMAGNETICOS.

RELACION CON LA
CATODOLUMINISCENCIA DEL YBa,Cu;07.x.

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio de la
CL y PL del NiO y la CL del CoO. Ambos compuestos son 6xidos antiferromagnéticos (AF)
de transferencia de carga. El interés de este estudio radica, pof un lado, en el hecho de que
los superconductores de alta T, derivan de aislantes de transferencia de carga adecuadamente
dopados {203,204], y por otro en que algunos de estos materiales muestran en determinadas
condiciones un comportamiento AF, e.g. el YBa;Cu307.« cuando x > 0.6 {205,206}

La luminiscencia de otro mondxido AF basado en un metal de transicién, el MnQO, se
ha investigado en profundidad recientemente [207,208]. La dependencia con la temperatura
de la intensidad de su PL y la posicién del maximo de emision, demuestran que los centros
luminiscentes de este compuesto estin intimamente relacionados con el ordenamiento
magnético de los espines del Mn. Los resultados obtenidos en dicho aislante AF se explican
suponiendo la existencia de PL asistida por ondas de espin de larga longitud de onda por
debajo de la temperatura de Néel (Tn), y corta longitud de onda a temperaturas superiores a
Tx. En otros compuestos AF de Mn se han obtenido resultados similares [209,210] que
demuestran la influencia del ordenamiento magnético en la luminiscencia de este tipo de
materiales. Considerando la posibilidad de que algunas de las caracteristicas de la
luminiscencia observada en el NiO y el CoO estén relacionadas con procesos de
ordenamiento magnético por debajo de Ty, los resultados obtenidos serdn comparados con la

luminiscencia de otros 6xidos AF y la del mencionado YBa;CusO74 (0.6 £ x <1).
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El NiO y el CoO son, ademds de antiferromagnéticos, eléctricamente aislantes,
cristalizando ambos en la misma estructura que el NaCl. La naturaleza aislante de estos
mondxidos de metales de transicién se ha investigado durante muchos afios. Considerados en
un principio como prototipos de aislantes de Mott, se ha demostrado en recientes estudios
experimentales y tedricos que su comportamiento sélo puede explicarse mediante un
mecanismo de transferencia de carga. En concreto, el NiO es un aislante de transferencia de
carga con un intervalo de energias prohibidas de aproximadamente 4 eV de anchura
[203,211,212], mientras que ciertos estudios de la estructura electrénica del CoO indican la
existencia de una banda de energia prohibida de unos 2.5 eV [213]. Gran parte de la
informacién disponible sobre la estructura de estas bandas en el NiO y el CoO la han
proporcionado estudios de absorcién dptica [214-218]. Sin embargo, las propiedades de
emision de estos materiales apenas se han investigado, caso del NiO [219,220], o no lo han

sido en absoiuto, como en el caso del CoO.
4.1 Catodoluminiscencia del NiO. Dependencia de la temperatura.

El NiO es un aislante AF cuya temperatura de Néel es 523 K. Los espectros de
fotoemision muestran que el nivel de ionizacién més cercano al nivel de Fermi se origina a
partir de la excitacién de un electrén desde su estado fundamental 3d®, donde el hueco
generado se apantalla mediante una transferencia de carga del oxigeno ligando (L) a los
iones metdlicos, resultando en tltimo término un hueco en una banda enlazante d*L". El
nivel de afinidad de menor energia es un estado 3d’. En este sentido el intervalo de energias
prohibidas de 4 eV de anchura responsable de la naturaleza aislante del NiO es de
transferencia de carga [203,221]. La influencia del orden AF en la absorcién O&ptica
[222,223] y la reflectividad [224] de este material son conocidas, pero como se comentd
anteriormente, su emisién practicamente no ha sido investigada. Por otra parte, existen ain
algunos puntos oscuros en la estructura electrénica de los sistemas fuertemente
correlacionados como el NiO, por ejemplo, el mecanismo de dopado y la posicién de los
niveles electronicos inducidos por éste [213,225]. El calentamiento en vacio produce
vacantes de oxigeno (exceso de Ni) en dicho 6xido [203,226], de forma que el matenal

queda dopado con electrones. Con objeto de estudiar el efecto de este tratamiento en la
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luminiscencia del NiO, algunas muestras fueron recocidas en vacio moderado (107 Torr) a
700 °C durante 5 h.

El estudio de la emisién del NiO se llevé a cabo mediante CL en el SEM (25kV, I, =
10 nA) y PL con resolucién temporal a temperaturas de entre 10 K y 300 K. La emision de
PL visible de las muestras de NiO aparece en el intervalo comprendido entre 3.5 y 2.1 eV
(355-590 nm). A 10 K la intensidad méaxima se obtiene empleando una energia de excitacion
de 4.43 eV (280 nm). En el correspondiente espectro de emision (figura 4.1) se observa una
banda ancha centrada en 2.8 eV con un hombro centrado alrededor de 3.2 ¢V. La emision de
2.8 eV disminuye al aumentar la temperatura, mientras que la banda de 3.2 eV sigue una

tendencia opuesta y se convierte en la emision dominante a partir de 150 K.
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4.2. La intensidad es aproximadamente constante hasta unos 120 K y decrece rapidamente a
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Esta caida es exponencial en el intervalo comprendido entre 130 y 170 K, asi como
en el que se extiende entre 180 y 240 K, mientras que entre 165 K y 175 K la intensidad es
constante. Las energias de activacién calculadas son 50 meV en el primer intervalo y 100

meV en el segundo.

La figura 4.3 muestra los espectros de PL con resolucién temporal obtenidos a 10 K
para diferentes tiempos de retardo. Las emisiones de 2.8 eV y 3.2 eV observadas en el
espectro adquirido en estado estacionario (figura 4.1) aparecen ahora claramente separadas.
La banda dominante de 3.2 eV decrece mucho mads rdpido que la débil luminiscencia de 2.8
eV. La intensidad de la emision de PL de 3.2 eV en funcién del tiempo puede representarse
mediante una ecuacion del tipo: I(t) = A + By exp (-t/ 7)) + B2 exp (-t / T3), con una
componente rdpida de caida 1) de 10 ps y otra lenta T, de 75 ms. Los valores obtenidos de B,
y B> muestran que la intensidad fraccionaria, f; = 100 B; t; / (Z B; 1), del proceso rapido es
2320 veces menor que la del proceso lento. La PL de 2.8 eV muestra una dependencia
temporal similar. En este caso la componente rapida T, es de 10 ps y la lenta 7; de 200 us,
siendo la intensidad fraccionaria del proceso lento 3.6 veces menor que la del rapido. No se

observd emision de PL en el rango espectral del IR cercano (0.7-1.55 eV).

Fig.4.3: Espectros de PL
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Los espectros de CL del NiO obtenidos a distintas temperaturas en los rangos visible
e IR se muestran en la figura 4.4. Los principales maximos de emisién aparecen centrados en

0.78 eV, 0.87 €V, 240 eV, 2.90 eV y 3.10 eV. La CL infrarroja aumenta al elevar la
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temperatura. La intensidad de la CL visible disminuye al aumentar la temperatura en el rango
80-190 K, aumenta con Ia misma a partir de ese punto hasta alcanzar un maximo en torno a
250-260 K, y vuelve luego a disminuir con un nuevo incremento de temperatura (figura 4.5).
La aparicién del mencionado méximo es reproducible, se obtiene en diferentes muestras y en
sucesivos ciclos de calentamiento — enfriamiento. No son reproducibles, sin embargo, los
aspectos cuantitativos, como por ejemplo la intensidad del mdximo en relacién a la

intensidad de la CL a 80 K.
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(b)
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Fig.4.4: Espectros de CL de NiO obtenidos a distintas temperaturas en el rango visible (a) y el IR cercano (b).
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La figura 4.6 (a) muestra los espectros de CL a diferentes temperaturas del NiO
recocido en vacio. La banda ancha que aparecia centrada en 2.40 ¢V en los espectros de las
muestras sin tratar se estrecha tras el recocido, y las dos emisiones que parecian quedar
englobadas en la misma se observan ahora resueltas y centradas en 2.6 y 2.4 eV
respectivamente. Por otra parte, se aprecia un claro incremento de la CL en la zona de
mayores energias del espectro, concretamente entre 2.7 y 3.6 eV, con bandas centradas cerca
de 2.95eV y 3.2 eV. La intensidad de éstas aumenta al aumentar la temperatura, y a partir de
220 K muestran practicamente la misma intensidad que las bandas de 2.4 y 2.6 eV. A
excepcidn de un leve descenso de la intensidad de la emisidn, las medidas de PL efectuadas
en las muestras de NiO recocidas no mostraron diferencias significativas en comparacién
con la PL de las muestras no tratadas. Tampoco en el NiO recocido se observé emisién de
PL en el IR. S{ s¢ observa, por el contrario, emision de CL en este rango espectral [figura 4.6
(b)]. Una banda compuesta y de gran anchura, centrada entre 0.81 y 0.83 eV segun la
temperatura, aparece como la emisién dominante. Dicha banda incluye la centrada en 0.78
eV, que era la mas intensa en los espectros de las muestras no tratadas. Adema4s, la emision
de las muestras recocidas se extiende hacia mayores energias en comparacién con la CL de
las no tratadas, pudiéndose apreciar claramente dos hombros centrados en 0.91 eV y 0.93

eV,

ST
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Fig.4.6: Espectros de CL de NiQ recocido en vacio obtenidos a distintas temperaturas en el rango visible (a) e

IR cercano {(b).
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4.2 Catodoluminiscencia del CoO. Dependencia de la temperatura.

El CoO es otro aislante de transferencia de carga que muestra comportamiento AF,
siendo su Ty = 291 K. Las propiedades de emisién de este 6xido no se han investigado
previamente, seglin nuestra informacion, mediante ninguna técnica de luminiscencia. El
presente estudio de la emisién del CoO se efectudé mediante CL en el SEM, utilizando las
mismas condiciones de excitacién empleadas en el estudio de la emision del NiO. La figura
4.7 muestra los espectros obtenidos a distintas temperaturas en los rangos visible e IR
cercano. Los principales mdximos de emisidén aparecen centrados en 0.76 eV, 0.87 eV, 2.65

eVy285eV.
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Fig. 4.7: Espectros de emision de CL del CoOQ en los rangos visible (a) e IR cercano (b} a distintas

temperaruras.

La evolucién con la temperatura de la intensidad de la emisién catodoluminiscente en
el rango visible se muestra en la figura 4.8. La intensidad disminuye al 'aumentar— la
temperatura, a excepcién de en el intervalo comprendido entre 120 y 160 K, donde se
observa un ligero incremento de la misma. Al igual que en el caso del NiQO, la
reproducibilidad de esta dependencia fue comprobada analizando la emisién de diferentes

muestras.
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Fig.4.8: Evolucion con la
temperatura de la intensidad de

la CL visible del CoO.
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4.3 Discusion de resultados. Comparacion de la CL del NiO y el CoO con
Ia del YBa,Cu;0O-.,.

El maximo del espectro de excitacion de PL del NiO, centrado en 4.33 eV,
corresponde a la banda de energias prohibidas de este material, lo que concuerda con los
resultados obtenidos mediante absorcidén dptica y reflectividad [215,216,225], asi como con
las medidas de fotoemisién de rayos X (XPS) efectuadas en dicho d6xido {227]. La
comparacién de los espectros de CL y PL revela diferencias en la intensidad relativa de las
emisiones excitadas. Las bandas de PL centradas en 2.8 y 2.4 eV aparecen en los espectros
de CL centradas alrededor de 2.9 y 3.1 eV como hombros de la emision dominante de 2.4
eV. Esta ultima banda no se observa en los espectros de PL, lo que puede explicarse por el
caracter mas selectivo de las condiciones de excitacion asociadas a esta técnica. De hecho,
algunos autores sostienen que la excitacion mediante un haz de electrones induce facilmente
en el NiO tanto la creacién de huecos en la banda O-2p como la de huecos profundos muy
pof debajo del nivel de Fermt [219]. Por otro lado, mientras los maximos de las bandas de
CL se desplazan ligeramente hacia menores energias al aumentar la temperatura, la forma de
los espectros de PL muestra una fuerte dependencia de este pardmetro. Estas diferencias se
deben a la gran sensibilidad frente a la temperatura de las emisiones de 3.2 y 2.8 eV, muy
intensas en los espectros de PL pero relativamente débiles en los de CL, dominados por la

emisiéon de 2.4 ¢V. En un trabajo previo sobre la CL de laminas delgadas de NiO [220], se
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observd que los espectros de emisién dependian de las condiciones de deposicidn de dichas
laminas, apareciendo en todos ellos una intensa emisién asociada al intervalo de energias
prohibidas pero s6lo en ocasiones la luminiscencia de 2.4 ¢V. En nuestro caso no se observa
ninguna banda cerca de 4 eV relacionada con dicho intervalo de energias, probablemente a
causa de la baja eficiencia del sistema de deteccién en el correspondiente rango espectral. La
emision dominante centrada en 2.4 eV a 80 K corresponde a la banda de CL centrada en 2.5
eV a 6 K observada por Tsu y Esaki [219]. Esta emisién fue tentativamente asignada a un
estado exciténico 3d*2p de caricter magnético. Otra emisién de CL de gran anchura,
centrada en 3.4 eV y que podria corresponder a la emisién de PL de 3.2 eV observada en
nuestro estudio, fue asignada a una transicion 3d’4s — 3d® La existencia de numerosas
transiciones electrénicas a energias inferiores al ancho de la banda de energia prohibida ha
sido detectada en el NiO mediante numerosas técnicas, principalmente mediante absorcion
6ptica. Tsuboi y Kleeman [216] observaron nueve bandas de absorcién asociadas al ion Ni*
en el intervalo energético comprendido entre 0.9 y 3.1 eV. Por su parte, Adler y Feinleib
[225] interpretaron una seri¢ de picos de absorcién por debajo de 4 eV como transiciones
intraiénicas 3d®-3d®. Estas transiciones de los electrones 3d® de los iones Ni** se han
detectado también mediante técnicas de espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(EELS) [228]. Respecto a la CL IR del NiO, se ha observado emisién luminiscente en el
rango (0.7 — 0.9) eV, asignada a transiciones Tz, — *Ag, de los iones Ni** en coordinacién
O, en varios fluoruros dopados con niquel {229). A pesar de que no existen resultados
previos ni sobre la PL del NiO ni sobre su luminiscencia IR, los resultados obtenidos en
[229] y las medidas de absorcion indican que las emisiones de PL y CL observadas en este
estudio son debidas a transiciones electrénicas asociadas a los iones Ni**. Por otra parte, se
sabe que el NiO es normalmente deficiente en Ni [230]. Los defectos anidnicos ¢
intersticiales no desempefian ningin papel importante en la estructura de defectos puntuales
de este 6xido, siendo las vacantes en la subred catidnica los defectos mas abundantes. As{
pues, dichos defectos podrian ser en principio responsables de algunas de las bandas de PL. y
CL observadas. Sin embargo, la débil absorcidn optica inducida por tales defectos en ¢l NiO
alcanza su méiximo en 2 eV [230], lo que sugiere que esta posibilidad puede descartarse y
apoya la hipétesis de que las emisiones de PL y CL estn relacionadas con transiciones

P . .2
electrdnicas de los iones Ni™*.
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Como se expuso en el inicio de este capitulo, el dopado con electrones del NiO puede
conseguirse mediante recocido en vacfo. Este tratamiento provoca la pérdida de oxigeno y la
formacién de iones o dtomos tipo Ni’, aunque la naturaleza exacta de los defectos inducidos
por el mismo no estd ain bien estabiecida. Las medidas de XPS efectuadas en NiO recocido
en vacio indican que los estados tipo Ni° se comportan como centros de color con una
configuracion Ni® (3d° 4s'). Tal configuracién se obtendria del ion Ni** (3d®) original
mediante la captura de dos electrones procedentes de cada ion O eliminado [203]. Estas
investigaciones aportaron evidencia experimental de la creacion de un estado ocupado y otro
vacio situados respectivamente 0.6 eV y 1.7 eV por encima del borde de la banda de
conduccion. Dichos resultados indican la posibilidad de que las diferencias observadas entre
los espectros de CL obtenidos en el NiO recocido y aquellos adquiridos en las muestras no
tratadas, estén relacionadas con transiciones electrénicas que involucren estados asociados a

defectos y situados en el interior del intervalo de energias prohibidas de este compuesto.

No existen trabajos previos sobre la luminiscencia del CoO. En nuestro caso la
emision de CL detectada es atribuible a 155 condiciones de alta excitacién utilizadas en el
SEM. De hecho, en estas mismas muestras de CoO no se pudo detectar emisién de PL
incluso a 10 K [231]. Segun la anchura de la banda prohibida de energia del CoQ, 2.5 + 0.3
eV [213], la emision de CL de este 6xido en el rango visible puede relacionarse con
transiciones entre estados cercanos al borde de banda o estar asociada a la propia transicién
correspondiente al intervalo de energias prohibidas. No obstante, no puede descartarse la
posibilidad de que parte de la luminiscencia observada corresponda a transiciones
intraidnicas entre estados 3d del Co™". La existencia en el CoO de transiciones intraiénicas d-
d en el rango (0.8-3.2) eV no solo ha sido comprobada mediante medidas de absorcién optica
[232], sino también deducida a partir de célculos ab initio [233]. La CL IR observada en

nuestros espectros podrfa estar relacionada con algunos de dichos maximos de absorcién.

En los trabajos sobre la PL del MnO mencionados en el comienzo de este capitulo, la
banda de emision interpretada como luminiscencia asistida por magnones desaparece en el
entorno de la Ty de este material. Como muestran las figuras 4.5 y 4.8, la intensidad de la
emision catodoluminiscente del NiO y el CoO pudo medirse s6lo a temperaturas inferiores
que sus respectivas temperaturas de Néel (523 K y 291 K). Por este motivo, no se pudo

investigar la posibilidad de que la CL del NiO y el CoO siguiese una evolucién con la
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temperatura semejante a la de la luminiscencia del MnO. Discutiremos por tanto el
comportamiento de la CL de estos 6xidos a temperaturas inferiores a sus T considerando los
resultados previos obtenidos en otros compuestos AF de Mn. Holloway y col. [234,235]
observaron cambios en la frecuencia, vida media e intensidad de la emisién luminiscente del
MnF; y KMnF; a temperaturas cercanas a Tn /2. Tambi€n se observaron cambios de menor
envergadura en estos y otros compuestos de Mn a sus temperaturas de Néel [235,236). Estas
alteraciones se explican suponiendo que el ordenamiento magnético induce una distorsion
local de la red cristalina alrededor de los iones excitados Mn®". El orden magnético influye
en el diagrama de coordenada configuracional dado que la distancia media entre un ion
excitado de Mn y sus vecinos mas proximos dependerd de si los iones no excitados se
encuentran magnéticamente ordenados o no. En algunos modelos mds elaborados de
coordenada configuracional [236,237] se propone que los saltos observados en la frecuencia
¢ intensidad de la luminiscencia son consecuencia de un efecto magnetoelastico local que
altera la distorsion de la red alrededor del ion excitado. Dicha distorsién es a su vez funcién
de la orientacién local de los espines. La temperatura a la cual se produce el cambio en la
luminiscencia es una medida de la energia de canje de la configuracion del electron del ion

excitado.

Los resultados presentados en las figuras 4.5 y 4.8 muestran que el efecto del
ordenamiento magnético en la luminiscencia descrito en los compuestos de Mn, aparece
también en los Oxidos antiferromagnéticos de Ni y Co. En concreto, ambos materiales
muestran anomalias reproducibles en la intensidad de la emisién de CL frente a la
temperatura alrededor de Ty / 2. En el caso particular del NiQ, se han detectado asimismo
anomalias en otras propiedades 6pticas a Tw / 2, como en el espectro Raman de magnones
medido por Grimsditch y col. [238]. A bajas temperaturas dicho espectro muestra una
estructura de doblete, una de cuyas componentes desaparece a 260 K, es decir, pricticamente
a 1/2 de la Ty de este 6xido. Investigaciones previas sobre la dispersion Brillouin del NiO
{239] han demostrado que sus propiedades eldsticas y magnéticas estdn fuertemente
acopladas, lo que apoya la hipétesis de que un efecto magnetoeldstico local puede ser
responsable de los cambios en la intensidad de la CL también en el caso de este material.

El comportamiento de la CL con la temperatura observado en el NiO, el CoO y los
citados compuestos de Mn sugiere asimismo que los efectos inducidos por el orden

magnético pueden ser detectables en otros éxidos con propiedades AF, como es el caso de
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varios superconductores de alta T, en determinados rangos composicionales. Los resultados
de CL presentados en el capitulo anterior muestran que la distribucién espacial de la emisién
en las diferentes muestras superconductoras no es uniforme, lo cual indica a su vez una
distribucién inhomogénea del contenido de oxigeno. En el caso del YBCO y TI-2201, las
areas en las que la intensidad de la CL es mayor corresponden a zonas con un reducido
contenido de este elemento [25,29]. En concreto, el YBa,Cui0;.« muestra comportamiento
AF cuando x 2 0.6. En esta fase los dtomos vecinos de cobre situados dentro de los planos
CuO; poseen espines antiparalelos, y la estructura magnética puede visualizarse como una
secuencia de dobles estratos antiferromagnéticos débilmente acoplados a lo largo del eje
tetragonal ¢. Aunque existe cierta dispersion en los valores medidos de la temperatura de
Néel, puede afirmarse que ésta queda incluida en el intervalo (400-415) K cuando x = 1, y
que decrece progresivamente al aumentar el contenido de oxigeno [205,206,240,241]. La
figura 4.9 muestra la dependencia con la temperatura de la intensidad de la CL medida por
Gomez y col. [25] en YBCO cerdmico, asi como la medida en el monocristal de YBCO
cuyos espectros aparecen en la figura 3.18, ambas obtenidas con el mismo sistema

experimental.
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Fig.4.9: Dependencia de la intensidad de la emision de CL visible con la temperatura en YBCO cerdmico

{izquierda, Gdmezy col. [25])y en un monocristal del mismo superconductor (derecha).

La tendencia general marcada por el descenso de la intensidad de la CL con el

aumento de la temperatura se interrumpe en las dos curvas alrededor de 215-230 K, donde se
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aprecia un incremento de la emisién. Este incremento es reproducible en las diferentes
medidas efectuadas en sucesivos ciclos de calentamiento — enfriamiento en distintas regiones
de las muestras. Cabe destacar que dicho maximo de la intensidad de la CL ha sido también
observado por otros autores en cerdmicas y ldminas delgadas de YBCO [26,28,242],
variando su posicién entre 210 y 225 K. Esta temperatura coincide con aquella en la que se
detectaron anomalfas en otras propiedades fisicas del material, como el cator especifico {26].
En [242] el incremento de la CL fue asignado a una transicién orden-desorden en la subred
de oxigeno. Por otro lado, cerca de 220-230 K se han detectado asimismo anomalias en las
propiedades acusticas del YBCO [243,244] cuyo origen no ha sido ain completamente
esclarecido. Estas anomalias han sido atribuidas tanto a transformaciones estructurales
orden-desorden asociadas a la disposicién de los atomos de oxigeno en las cadenas Cu-O
[244], como a transiciones de naturaleza ferro o antiferroeléctrica que implican
desplazamientos permanentes de los dtomos de oxigeno [243]. Sin embargo, Pal-Val y col.
[245] observaron la misma anomalia a 230 K no sélo en muestras de YBa;Cu3Og3, sino
también en muestras de CuO, por lo que asignaron esta irregularidad a una transicién de fase
antiferromagnética, dado que el CuO experimenta un ordenamiento de este tipo por debajo
de su Ty = 230 K. En el caso del YBCO (figura 4.9), el maximo en la emisién de CL aparece
a una temperatura que corresponde a 1/2 de la Ty del YBayCusOs o a la Ty del
YBa>Cui0g.256.30 [205,206,240,241], lo que sugiere que su origen fisico puede ser el mismo
que el causante de las anomalias observadas en la CL del NiO y el CoO y en la
luminiscencia de los compuestos AF de Mn investigada en otros trabajos. En el YBCO la
sefial de CL proviene fundamentalmente de las zonas pobres en oxigeno, y
antiferromagnéticas, presentes también en las muestras con un contenido medio de oxigeno

elevado.
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Capitulo 5

ESTUDIO MEDIANTE REBIC DE DEFECTOS
ELECTRICAMENTE ACTIVOS EN
SUPERCONDUCTORES DE YBa,Cu3;0,.x Y
Bi,Sr,CaCu,0s.x. ‘ |

La investigacién de la estructura de los defectos cargados presentes en los
superconductores de alta Te, ¥ su influencia en el mecanismo de conduccién eléctrica de los
mismos, son temas de gran interés tecnoldgico debido a la potencial aplicacién de estos
materiales en el campo de la electrénica. Una de las técnicas de inyeccién de haces basadas
en el SEM, el voltaje inducido por el haz de electrones (EBIV, Electron Beam Induced
Voltage), se ha utilizado recientemente en el estudio de las propiedades de transporte de
laminas delgadas de YBCO y en la caracterizacién de uniones Josephson [246]. Otra de estas
técnicas, la corriente inducida por el haz de electrones (EBIC), se emplea frecuentemente en
la caracterizacion de diversos semiconductores [59]. Sin embargo, su aplicacion al estudio de
superconductores de alta T, se ha limitado a la medida a temperatura ambiente de la corriente
inducida entre los electrodos de algunos transistores MISFET basados en YBCO [247].
Como se expuso en el segundo capitulo, las medidas de EBIC requieren la formacién de una
barrera, como una unién p-n o una barrera Schottky, para separar los portadores de carga.
Cuando es conveniente emplear un método no destructivo, resulta més apropiado el uso de-
una geometria alternativa con dos contactos ohmicos en los extremos opuestos de la muestra.
Esta técnica se denomina EBIC remoto o REBIC [248]. Los pares electron — hueco creados
por el haz de electrones del SEM son separados por los campos eléctricos asoc.iados a los
defectos cargados, produciendo una corriente que, tras ser amplificada, se utiliza para

obtener una imagen de la distribucién espacial de los defectos de este tipo existentes en ¢l
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material. La técnica REBIC se ha aplicado al estudio de los mecanismos de recombinacién
electrénica y conduccién eléctrica de algunos semiconductores de banda estrecha y de ciertos
compuestos semiaislantes [249,250], pero su aplicabilidad en la caracterizacién de
superconductores de alta T, no ha sido auin investigada.

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos en las medidas de
REBIC efectuadas en los monocristales y cerdmicas de YBCO y Bi-2212 previamente
caracterizados mediante CL. Los contactos hmicos, separados aproximadamente dos mm en
las superficies, fueron fabricados con hilos de oro y pintura de plata. Las medidas se llevaron
a cabo con potenciales aceleradores del haz de electrones comprendidos entre 10 y 25 kV,

varidndose la corriente del haz entre 107 y 107 A, y la temperatura entre 80 K y 300 K.

5.1 REBIC en monocristales de YBa,Cu;0-.,.

El contraste observado en nuestras imagenes REBIC de los monocristales de YBCO
crecidos a partir del fundido aparece frecuentemente asociado, como ¢l contraste de CL, a
algunas de las estructuras topograficas observadas en las micrografias de electrones
secundarios. Tal es €l caso de los distintos tipos de escalones de crecimiento que se muestran
en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3. En general, el contraste REBIC varia segin las condiciones de
excitacion utilizadas, es decir, el potencial acelerador del haz de electrones del SEM (Vy), la
corriente del mismo (Iy) y la temperatura. El contraste blanco - negro que aparece en algunos
de los mencionados escalones se denomina usualmente PAT (Peak And Trough), y ha sido
previamente observado en las imagenes REBIC de otros materiales [249].

La figura 5.1 (a) muestra la micrografia de electrones secundarios de uno de los
escalones con forma de barra observado en uno de los monocristales, y cuya imagen de CL
aparece en la figura 3.14. Las figuras 5.1 (b) y {(c) muestran las correspondientes
micrografias REBIC obtenidas a distintas temperaturas. En todos los monocristales
investigados el contraste REBIC comienza a ser apreciable a partir de aproximadamente 230
K, y aumenta al disminuir la temperatura, no observindose ninguna anomalia al llegar a la T,
del superconductor. La figura 5.2 muestra la dependencia del contraste REBIC de la misma
region con el voltaje acelerador del haz de electrones. El contraste blanco — negro de alguno
de los escalones se convierte en sélo negro al variar alguno de estos parametros, como ocurre

por ejemplo con el escalon sefialado por una flecha blanca en la esquina superior izquierda
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de la imagen 5.1 (a) cuando la temperatura es superior a 140 K o Vy, es menor que 18 kV.
Ademas del contraste asociado a los escalones, se aprecia también otro contraste REBIC
distinto en las regiones planas situadas a ambos lados de la barra, el cual desaparece cuando

Vi supera los 20kV.

Fig.5.1: Imagen de electrones
secundarios de un escaldn en
forma de barra observado en un
monocristal de YBCO (a), e
imdgenes REBIC de la misma zona
adquiridas a 210 K (b) y 80 K (c).
V, =254V, [, =55x 10" A

La figura 5.3 muestra una formacion de terrazas, separadas entre si por escalones de
formas mas redondeadas, en la que puede observarse la dependencia del contraste REBIC
con la intensidad de la corriente del haz del SEM. Como ya ocurriera en el caso anterior, el
contraste de algunos escalones varfa al modificarse las condiciones de excitacion, como

sucede. por _ejemplo con el escaléon marcado en la parte inferior de la figura 5.3 (a). Se
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observa asimismo el segundo tipo de contraste REBIC en las areas planas entre escalones.

. R . -8
Esta vez dicho contraste desaparece a corrientes superiores a 5 x 107 A,

Fig.5.2: Imdgenes REBIC del
drea escalonada mostrada en
la figura 5.1 obtenidas a 80 K
para diferentes voliajes
aceleradores del haz de
electrones del SEM. (a) 10 kV,
(b} 15 kV, (¢) 25 kV.
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Fig.5.3: Imagen de electrones secundarios de una region escalonada de uno de los monocristales de YBCO
(a), ¢ imdgenes REBIC de la misma zona adquiridas conl, =2 x [0°A. (b), I, =4 x 108 A (c) e ILi=75x
10°A(d). Vy=20kV, T=80 K.

El perfil de la sefial REBIC obtenido a lo largo de la linea blanca indicada en la
figura 5.3 (d) se muestra en la figura 5.4. En el se aprecian claramente tres marcas de
contraste blanco - negro (PAT), asimétricas en amplitud y forma, que corr—esponden a los

tres escalones que dicha linea atraviesa.

Fig.5.4: Perfil REBIC
correspondiente a la linea
blanca marcada en la

figura 5.3 (d).

INTENSIDAD REBIC

< 75 um >

Supeniendo que la recombinacién superficial es despreciable, la intensidad de la
corriénte REBIC puede expresarse como Iggpic o< exp (x/L) , donde x es la distancia al
defecto considerado y L la longitud de difusidn de los portadores de carga [251,252]. Los

ajustes a esta dependencia exponencial de los perfiles de linea obtenidos experimentalmente



182

indican que el valor de L depende del escalén considerado. Manteniendo Vi, =20 kV e I =
7.5x 10® A, L varia entre 0.3 um y 0.6 um a 180 K, mientras que a una temperatura de 80 K
Lvariaentre 0.8 y 1.6 um.

La figura 5.5 muestra un drea agrietada préxima a un borde de uno de los
monocristales de YBCO. La imagen REBIC de dicha region revela la existencia de pequefias
grietas situadas por debajo de la superficie, las cuales no pueden apreciarse en la micrografia
de electrones secundarios, como la marcada con una flecha blanca en el centro de la imagen
5.5 (b). Esta imagen demuestra la capacidad que tiene la técnica REBIC de detectar defectos
estructurales asociados a tensiones o procesos de deformacién en los monocristales de este

superconductor.

Fig.5.5: Imdgenes de electrones secundarios (a) y REBIC (b) de un drea agrierada de uno de los monocristales

de YBCO investigados. T=80K, I, =7 x 10%4A, V,, = 25kV.

Por dltimo, cabe mencionar que también se intentaron medidas de REBIC en las
ceramicas de YBCO previamente caracterizadas mediante CL y EDX. La deteccion de la
sefial REBIC de estas muestras se ve dificultada por la inhomogeneidad de sus superficies
(poros, fronteras de grano, etc.), que complica la elaboracion de los contactos. El contraste
REBIC observado estd generalmente influido por la topografia y es mucho mas débil que el
que aparece en los monocristales del mismo material. Dicho contraste solo se detecta a
ternperaturas por debajo de aproximadamente 100 K y cuando se utilizan condiciones de alta

excitacién; concretamente potenciales superiores a 20 kV y corrientes mayores de 5 x 10% A,
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5.2 Irradiacion electronica de monocristales de YBa,Cu;O5.,. Estudio

mediante REBIC.

Con objeto de investigar el efecto de la irradiacion electrénica en la sefial de corriente
inducida de los monocristales de YBCO, se irradi6 en el SEM a temperatura ambiente un
drea plana de uno de estos cristales en la que no se habia detectado previamente contraste
REBIC. Para ello se utilizé un potencial acelerador de 30 kV y una corriente de haz superior
a 107 A, barriéndose en estas condiciones a lo largo de lineas paralelas equiespaciadas sobre
la superficie del monocristal. El tiempo de irradiacién en cada franja fue 6 segundos. El
aspecto final de la regidn expuesta a la accion del haz de electrones se muestra en la imagen
de secundarios de la figura 5.6. Como en el caso de los monocristales no irradiados, el
contraste REBIC depende del potencial acelerador y de la corriente del haz, asi como de la
temperatura. Las mayores diferencias en dicho contr'aste se observan al modificar el
potencial acelerador (Vy), como puede apreciarse en las imagenes REBIC de la figura 5.6 (b)
y {c). En la imagen REBIC obtenida a 10 kV, una linea de contraste discontinuo cruza la
parte superior del] drea irradiada. Dicha linea desaparece en la imagen obtenida a 18 kV, en la
que el rasgo distintivo es el contraste PAT que aparece asociado a los bordes que marcan la
separacton entre las sucesivas franjas irradiadas. La figura 5.6 (d) muestra la imagen de CL
visible de esa misma regién, adquirida también a 18 kV, y en la que puede observarse como

la emisién se concentra asimismo en algunos de estos bordes.
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Fig.5.6. Superficie irradiada en un monocristal de YBCO. (a) Imagen de electrones secundarios, (b y {c)
imdgenes REBIC obtenidas con Vy = 10 kV'y 18 kV respectivamente, (d) imagen pancromdtica de CL visible. T
=80K I,=2x10°A.

La figura 5.7 muestra el efecto inducido por un aumento de la corriente del haz de
electrones del SEM en el contraste REBIC del drea irradiada, y como éste puede asimismo
modificarse aplicando un pequefio voltaje de polarizacion (V) a la muestra. En la figura 5.7
(a) aparece la imagen REBIC adquirida en las mismas condiciones experimentales de voltaje
acelerador y temperatura que la imagen mostrada en la figura 5.6 (b), pero con I =5 x 108
A. La linea discontinua observada en esta Gltima imagen aparece ahora como una linea
oscura continua, que muy probablemente indica la presencia de una grieta situada bajo la
superficie irradiada del monocristal. Dicha grieta no es visible en la correspondiente imagen
de electrones secundarios [figura 5.6 (a)]. Puede también observarse que el contraste PAT de
los bordes de las franjaé se ha convertido ahora en un contraste brillante. Aplicando
diferencias de potencial de entre 40 y 80 mV el contraste brillante de dichos bordes se
atendia, mientras que surgen dreas brillantes en la parte central de la imagen cuya intensidad
depende del signo de! voltaje de polarizacién aplicado. Voltajes de polarizacion superiores a

100 mV desestabilizan el amplificador de corriente utilizado para medir la sefial REBIC.
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Fig. 5.7: Imdgenes REBIC de la
superficie irradiada del
monocristal de YBCO adquiridas
con distintos voltajes de
pelarizacion. (a) V, = 0 mV, (b)
Vy=+ 60mV, (¢c) V, = - 60 mV.
T=80K I,=5x10"A

5.3 REBIC en monocristales de Bi,Sr,CaCu,04,,.

Las condiciones de excitacion necesarias para obtener una sefial REBIC detectable en
los monocristales de Bi-2212 son similares a las descritas en el caso de las ceramicas de
YBCO, temperaturas inferiores a 95 K, potenciales aceleradores superiores a 20 kV y
corrientes de haz de al menos 5 x 10® A. Como sucede en los monocristales de este dltimo

. superconductor, el contraste REBIC aparece generalmente asociado a los escalones de

crecimiento (figura 5.8), y es también del tipo blanco - negro (PAT). No se observan, sin
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embargo, variaciones significativas en el contraste cuando se modifican tales condiciones de

excitacion, al contrario de lo que ocurre en los monocristales de YBCO.

Fig.5.8: Imdgenes de electrones secundarios (a), (c) y REBIC (b), (d) de escalones de crecimiento en dos

monocristales de Bi-2212. T=80 K V,=25kV, 1, =5x 107 A.

La longitud de difusion de los portadores (L) determinada a partir de los perfiles de
Iinea de la sefial REBIC obtenidos en varios escalones a 80 K de temperatura, Vi, = 20kV e
I,=5x 10°% A, varfaentre 1 pm y 1.8 pm.

La figura 5.9 muestra una micrografia de electrones secundarios y la correspondiente
imagen de REBIC de una regién de uno de los monocristales caracterizada por la presencia

de particulas esféricas luminiscentes (véase la figura 3.36) ricas en Bi. En dicha imagen se
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observa como tales particulas presentan normalmente un contraste REBIC brillante, mientras

que de nuevo puede apreciarse contraste PAT en los escalones.

Fig.5.9: Particulas esféricas observadas en la superficie de uno de los monocristales de Bi-2212 investigados.

(a) Imagen de electrones secundarios, (b) imagen REBIC obtenidaa 85K con Vi, =22kVel, =6 x 10° A,
5.4 Discusion de resultados.

.En ¢l modo REBIC la sefial de corriente inducida se debe a la existencia de regiones
con distinta resistividad y a la presencia de defectos estructurales o composicionales
cargados. Estos defectos llevan asociado un campo eléctrico local que origina la formacion
de una barrera de potencial que separa los portadores de carga. La técnica REBIC no se ha
aplicado con anterioridad a la caracterizacién de superconductores de alta T., pero el
contraste observado en algunas de las imagenes obtenidas en los monocristales de YBCO y
Bi-2212 investigados es andlogo al que aparece en las imdgenes REBIC de varios
semiconductores y materiales semiaislantes [248-252]. Tal es el caso de! contraste blanco —
negro (PAT) observado generalmente en los diferentes escalones de crecimiento de las
muestras (figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.8). Dicho contraste se debe a que el campo eléctrico local
sigue direcciones opuestas a uno y otro lado del defecto, el cual se comporta como dos
barreras Schottky enfrentadas y separadas por una interfase delgada [250,251,253). La
aparicion de este tipo de contraste depende de la geometria del defecto, de la configuracién

de los contactos, y de la direccién del barrido del haz del SEM respecto de la posicién del
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defecto. La asimetria de las marcas correspondientes al contraste PAT observada en los
perfiles de la sefial REBIC obtenidos en los escalones de los monocristales de YBCO (figura
5.4), puede ser debida a una longitud de difusién de portadores (L) diferente a uno y otro
lado de la barrera de potencial del defecto. Los valores de L calculados a partir de estos
perfiles estdn de acuerdo con las medidas efectuadas por Iwabuchi y col. [247] en las
imdgenes EBIC de un transistor MISFET basado en YBCO. Estos autores estirﬁaron que, a
temperatura ambiente, el valor de L en dicho superconductor estaba comprendido‘entre 0.1 y

0.2 pm.

Por otro lado, el contraste blanco — negro (PAT) observado en algunos escalones de
crecimiento de los monocristales se puede alterar variando la temperatura o la densidad de
excitacion del haz de electrones del SEM (figuras 5.1-5.3), de forma que dicho contraste
puede desaparecef o convertirse en un contraste s6lo blanco o sélo negro modificando las
citadas condiciones experimentales. Estos cambios se explican también en funcién de la
influencia de los parametros de excitacidn en la altura de las diferentes barreras de potencial
asociadas a los defectos eléctricamente activos. Un cambio similar en el contraste podria
inducirse mediante la aplicacion de un voltaje de polarizacion. Este proceso se muestra
esquematicamente en la figura 5.10. Las bandas de energia se doblan en las proximidades de
un defecto cargado (negativamente en este ejemplo), cuya barrera de potencial asociada tiene
una altura Pg. La carga del defecto se compensa mediante la creacién de una zona de
vaciamiento de anchura w. Esta situacion provoca la aparicién de campos eléctricos de signo
opuesto que son los responsables de la formacién de la sefial de tipo PAT, donde ¢l contraste
blanco corresponde al maximo de la curva del perfil REBIC y el negro al minimo [figura
5.10 (a)]. Aplicando un potencial Vg positivo a uno u otro lado del defecto puede alcanzarse
la condicidn de bandas planas (campo nulo) en estas regiones del material, desapareciendo el

contraste negro o el blanco, como se muestra en las figuras 5.10 (b) y (c) respectivamente.
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V>0

(c)

Fig.5.10: Esquema de bandas de energia en las cercanias de un defecto cargado sin Vi aplicado (a), aplicando
un Vg > 0 a la izquierda del defecto (b), aplicande un Vg > 0 a la derecha del defecto (c). Los correspondientes

perfiles REBIC se muestran debajo de cada diagrama.

En la imagen 5.3 puede observarse ademas como el contraste REBIC de algunos
escalones de crecimiento no es uniforme. Este es el caso del escalén marcado en la imagen
5.3 (a), el cual muestra en su tramo inicial un contraste blanco que se interrumpe
bruscamente y se convierte en contraste tipo PAT [imagen 5.3 (c)]. Cambios similares del
contraste REBIC se han observado a lo largo de las fronteras de grano de cristales
semiconductores de PbTe [249], ZnSe [250,253] y GaP [251]. En todos estos casos las
alteraciones del contraste se explican por la interseccidn de las fronteras de grano con otros
defectos, generalmente maclas o sub-fronteras, que aunque no son necesariamente
cléctricamente activos, si inducen cambios en la estructura cnistalogrifica del material y/o
modifican su nivel de dopado. En el caso de los monocristales de YBCO las maclas suelen
ser los defectos extensos més abundantes [135]. Por otro lado, el YBa;Cu3O7,, es un aislante
de transferencia de carga cuando x = 1, pero muestra caracteristicas semiconductoras si se le
dopa con oxigeno de forma tal que x = 0.5-0.7 {254-257]. Incrementando aiin mds el
contenido de este elemento el material se convierte en un superconductor de alta T,
transformandose su estructura cristalina tetragonal en ortorrémbica. Las imdgenes y
espectros de CL obtenidos en los escalones de crecimiento de estas muestras (figuras 3.14-

3.17) revelan una mayor intensidad de la emisién de 2.3-2.4 eV, causada precisamente por
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centros luminiscentes compiejos de los cuales forman parte vacantes de oxigeno [25]. Esta
distribucién inhomogénea del contenido de oxigeno es pues capaz de introducir cambios
locales en la conductividad y la estructura cristalografica del YBCO, los cuales explicarfan

las variaciones de contraste REBIC observadas en los escalones de este superconductor.

El contraste PAT se observa también en las imagenes de diversos semiconductores
obtenidas mediante la técnica LBIC (Laser Beam Induced Current), en la que la excitacién
del material se efectua con un haz laser en lugar de con el haz de electrones de un SEM
[258,259]. Hennessy y McDonald [258] describen matemdaticamente el fendémeno LBIC
basandose en un andlogo geofisico que especifica el campo existente en el entorno de un
cuerpo cargado con forma de plano de longitud 2a, el cual se encuentra enterrado a cierta
profundidad / y forma un dngulo 6 con la superficie [260]. El esquema de esta configuracidn
se tlustra en la figura 5.11. En el modelo geofisico la superficie es la terrestre, y el cuerpo
enterrado puede representar, por ejemplo, un depdsito de minerales. En nuestro caso la

superficie es la del superconductor y el cuerpo enterrado representa un defecto cargado.

Direccion de barrido (x)

Superficie

Fig.5.11: Geometria del modelo
del cuerpo enterrado [260].

e Defecto

cargado

La corriente LBIC, REBIC en nuestro caso, viene dada por la expresion:

I(x)={' (x —acosb) _( (x +acos) 5.0

M (x—acos®)’ +(h+asen®)’ | | (x+acos®) +(h—gsenB)’ |

= =

donde M es una constante. Este modelo no es demasiado realista, por cuanto asume que el

valor de la longitud de difusion de portadores en el material (L) es cero. En primera
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aproximacion los efectos de difusién pueden simularse incluyendo un término W (W = L) tal
quex’=x/W , y sustituyendo x” por x en la ecuacidn anterior. La figura 5.12 muestra los
resultados obtenidos al aplicar el modelo a dos perfiles REBIC obtenidos en un escalén de
crecimiento de un monocristal de YBCO y en otro de un monocristal de Bi-2212. En el caso
del YBCO, el ajuste proporciona los siguientes valores: 2= 1.15 um, a = 0.82 uym, 8 = 87°,
W = (.30, siendo el coefic.iente de correlacién r° = 0.996. Para el Bi-2212 se obtiene: & =

1.05 um, a =0.93 um, 9 = 88°, W=0.35, con un coeficiente de correlacién r =0.991.
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Fig.5.12: Comparacion de los perfiles PAT de la sefial REBIC obtenidos en un escaldn de un monocristal de

YBCO y otro de Bi-2212 con los calculados mediante ajustes a la expresion (5.1).

Los ajustes efectuados con las trazas de la seflal REBIC correspondiente a otros
escalones proporcionan resultados similares a los obtenidos con los perfiles mostrados en la
figura 5.12. Estos ajustes demuestran que ¢l conjunto de los defectos eléctricamente activos
situados a lo largo de los escalones de crecimiento de los superconductores pueden
modelarse como ldminas cargadas de unas 2 pm de tamaiio, practicamente perpendiculares a

la superficie de la muestra y cuyo centro se sitia aproximadamente 1 pm por debajo de ésta.

En determinadas condiciones experimentales, un contraste diferente del blanco -
negro descrito anteriormente aparece en las imdgenes REBIC de algunas regiones de los
monocristales de YBCO, como muestran las figuras 5.2 y 5.3. La comparacién con las

respectivas micrografias de electrones secundarios indica que las zonas oscuras o brillantes
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que se pueden observar en las imdgenes REBIC no estan relacionadas con ninguno de los
rasgos topograficos caracteristicos de los monocristales (escalones, grietas, etc.). La
actividad eléctrica de los defectos cargados responsables de este contraste es distinta de la de
los defectos causantes del contraste PAT. En efecto, al contrario de lo que sucede con el
contraste blanco - negro de los bordes de las terrazas, el contraste REBIC observado en las
areas planas de los monocristales desaparece cuando el potencial acelerador del haz del SEM
supera los 20 kV o cuando se emplean corrientes de haz mayores de 50 nA. En estas
condiciones, el haz de electrones induce una inyeccién de portador::s que compensa ¢l estado
de carga del defecto, desapareciendo su barrera de potencial asociada y por tanto el contraste.
Estas observaciones revelan la existencia de inhomogeneidades en las propiedades de
recombinacidn electrénica del superconductor, lo que concuerda con los resultados previos
de CL que indican una distribucién inhomogénea del contenido de oxigeno en estas mismas
muestras. De hecho, la conductividad del YBa;Cu304., €s muy sensibie a la concentracién de
dicho elemento [254,255], habiéndose medido diferencias de hasta seis 6rdenes de magnitud
en el valor de ésta al variar x entre 0.1 y 0.8 [256]. La conductividad del Bi-2212 depende
asimismo de su contenido de oxigeno, pero los cambios no son tan acusados como en el caso‘
del YBCO. Asi pues, las variaciones locales del contenido de oxigeno y su influencia en las
conductividades de ambos superconductores podrian también explicar el contraste observado
en algunas terrazas de los monocristales de YBCO, y por qué tal contraste no aparece en las
imagenes REBIC adquiridas en los monocristales de Bi-2212. En estos dltimos las
micrografias REBIC revelan por el contrario la actividad eléctrica de algunos defectos
composicionales, como las particulas esféricas ricas en Bi mostradas en la figura 5.9. Este
contraste es similar al observado en los precipitados de Te que aparecen en algunas imégenes

REBIC de cristales semiconductores de CdTe [249,261].

Las imdgenes REBIC de la regién irradiada en uno de los monocristales de YBCO
(figuras 5.6 y 5.7) revelan la formacién de defectos cargados como consecuencia de la accidn
del haz del SEM. El contraste REBIC es espectalmente acusado en los bordes de las franjas
irradiadas, donde se observa también una mayor intensidad de la emisién de CL visible. Este
escenario es pues similar al observado en los escalones de crecimiento de las muestras, y
confirma la relacion existente entre los defectos cargados causantes de 1a sefial REBIC y la
inhomogeneidad de la distribucién del contenido de oxigeno en el superconductor. Como se

discutid anteriormente, la irradiacidn electrénica disminuye la concentracion de este
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elemento en el YBCO y/o altera su ordenacién en el mismo. También en la regién irradiada
el contraste REBIC se ve afectado por las condiciones de excitacion utilizadas. Asi, a 80 K
de temperatura y corrientes de haz mayores de 10 nA, el uso de potenciales aceleradores
inferiores a 12 kV permite la visualizacién de ciertos defectos estructurales causados por la
irradiactén, como la grieta que aparece en las figuras 5.6 (b) y 5.7. Tanto esta grieta como la
mostrada en la figura 5.5 (b) no se observan en las correspondientes micrografias de
electrones secundarios, lo que indica que se encuentran situadas bajo la superficie de los
monocristales. Su procedencia es, sin embargo, distinta. Mientras la primera parece
consecuencia de la tensién generada por el incremento de temperatura inducido por el haz
del SEM durante la irradiacién, la segunda tiene su origen en los diferentes coeficientes de
dilatacién del YBCO cristalino y el fundido residual sobre el cual queda solidificado [134].
La actividad eléctrica de las grietas, atribuida generalmente a la formacion de defectos
cargados cercanos a la superficie y situados a lo largo de las mismas o a cambios locales de
la conductividad en el entorno de éstas, se ha estudiado ocasionalmente en semiconductores
como el HgCdTe [258). En cualquier caso, las mencionadas imdgenes muestran la capacidad
que posee la técnica REBIC para detectar defectos estructurales creados por tensiones en este
material. Estos resuitados sugieren asimismo que dicha técnica podria ser una herramienta de
utilidad en la caracterizacién de micropuentes o de distintos tipos de uniones creadas en

muestras superconductoras mediante litografia por haz de electrones.

E! contraste REBIC observado en la regién irradiada se puede ademaés modificar
mediante la aplicacién de un voltaje de polarizacién a la muestra (figura 5.7). El valor del
voltaje aplicado, 60 mV, es unas cien veces menor que el necesario para provocar la
formacién de defectos en la subred de oxigeno del superconductor por efectos de
electromigracion [262). Por lo tanto, la alteracion del contraste se explica también mediante
el cambio inducido por el voltaje en la altura de las barreras de potencial de los defectos

cargados, tal como se ilustra en la figura 5.10.
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Capitulo 6

MICROSCOPIA Y ESPECTROSCOPIA TUNEL
DE MONOCRISTALES SUPERCONDUCTORES
DE YBa;Cu3;O-7.x Y Bi;Sr,CaCu,05,x.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio
efectuado mediante microscopia y espectroscopia tiinel (STM / STS) de los monocristales de
YBCO y Bi-2212 previamente caracterizados mediante CL, EDX y REBIC. Ei sistema
experimental utilizado no dispone de la posibilidad de trabajar a baja temperatura, lo que
implica que las muestras superconductoras fueron caracterizadas en su estado normal. En
primer lugar se investiga mediante el STM la morfologia superficial de los monocristales,
para estudiar después las propiedades electrénicas y composicionales de dichas superficies
mediante las técnicas de espectroscopia tinel con resolucion espacial descritas en el segundo
capitulo de esta memoria; la CITS (Current Induced Tunnelling Spectroscopy) [67] y la
CITM (Current Induced Tunnelling Microscopy) [73]. Las medidas de espectroscopia tunel
se efectuaron en las zonas escalonadas que muestran un contraste intenso en las imagenes de
CL y REBIC obtenidas en el SEM, asi como en 4dreas alejadas de tales zonas. Esta labor se
ve facilitada por la capacidad que el microscopio combinado SEM / STM empleado en este
trabajo tiene para visualizar el drea de barrido del STM y situar su punta dentro de la misma.
Por iltimo, se investiga la posible aplicacién del STM como técnica litogrifica capaz de
prodﬁcir modificaciones a escala nanométrica en las superficies de los superconductores.
Este tipo de modificaciones tiene un gran interés tecnoldgico, puesto que permitiria la
fabricacién sistemadtica de dispositivos electrénicos de dimensiones muy reducidas, como por

ejemplo uniones Josephson miniaturizadas [263,264].
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6.1 Estudio mediante STM de la morfologia superficial de monocristales

de YB&zCU;;O-;_x Y BiZSrzCaCu203+x .

Las muestras fueron examinadas en condiciones de alto vacio, (2 -~ 4) x 10°¢ Torr,
utilizando puntas de Pt-Ir cortadas o afiladas electroquimicamente. Antes de ser observados
mediante el STM, los monocristales de Bi-2212 se limpiaron en un bafio de etanol en
ultrasonidos durante 30 minutos. Dada la inestabilidad de la corriente tdnel detectada en los
monocristales de YBCO, éstos fueron sometidos a un tratamiento de limpieza adicional en
acido acético dilurdo (1:4) durante 20 minutos. Las imdgenes que se presentan a
continuacioén se obtuvieron en el modo de corriente constante. El voltaje de tinel (V) estd
referido a la muestra.

La figura 6.1 muestra una imagen representativa de la topografia de uno de los
monocristales de YBCO investigados, en la que se observa una morfologia irregular en la
que aparecen mezcladas dreas relativamente planas cruzadas por pequefios escalones (zona
inferior de la imagen) y mesetas de alturas cercanas a los 100 nm, como la que comienza en

la parte superior de la figura.

Fig.6.1: Imagen de STM de la topografia de un monocristal de YBCO. V, = +1.2V, [, = 0.40 nA.

Las formaciones escalonadas se observan en todos los monocristales de YBCO
examinados mediante el STM. Generalmente la altura de los escalones que separan las

terrazas es un multiplo entero de la longitud del eje ¢ de la celda unidad de este
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superconductor (1.18 nm), pero en algunas ocasiones la altura de los mismos no corresponde
a ninguno de estos valores. La figura 6.2 presenta un ejemplo de ambos tipos de escalones.
En la imagen de STM que aparece en la figura 6.2 (a) la altura de los escalones medida en
los perfiles topogrificos oscila entre 5¢ y 65¢. Un cjemplo se muestra en el perfil
correspondiente a la linea blanca marcada en dicha imagen. No puede decirse 1o mismo de la
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 linea blanca ortogonal al borde de los
escalones muestra, sin embargo, que las terrazas planas estdn separadas en ocasiones por

peldafios que forman con ellas un dngulo de 45°,

80-
70
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E.40-
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Fig.6.2: Micrografias de STM de dos zonas de un monocristal de YBCO mostrando escalones de distintas
alturas. (a) 130 x 130 nm®, V,= +1.3V, I, = 0.25 nA, AZ = 160 nm. Las alturas medidas en el perfil son
miltiplos enteros de la longitud.del eje ¢ de la celda unidad. (b} 300 x 300 nm?, V.= +0.39V, I, = 0.49 n4, A
Z = 34 nm. Las alwras de los escalonés no son maltiplo del eje ¢, y algunos peldarios forman dngulos de 45°

con las terrazas.
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La corrugacién de las superficies de los monocristales de Bi-2212 es, por lo general,
inferior a la de los cristales de YBCO, La figura 6.3 presenta una imagen de la topografia de
una de estas muestras, en las que frecuentemente se observa la presencia de terrazas
alargadas de entre 20 y 90 nm de longitud y cuya anchura oscila entre 10 y 40 nm
aproximadamente. Estas terrazas son de menor tamafio que las observadas en los
superconductores de YBCO. En la imagen se aprecia también como dichas terrazas se
orientan paralelamente a una de las dos direcciones indicadas por las rectas blancas trazadas
en el extremo superior derecho de la figura, y como la orientacién de las mismas cambia

precisamente al llegar a la posicidén marcada por la linea discontinua.

Fig.6.3: Imagen de la topografia de un monocristal de Bi-2212. V, = +1V, [, = 0.35 nA.

Analogamente al caso del YBCO, la altura de los escalones que separan las terrazas
paralelas observadas en los monocristales de Bi-2212 es usualmente multiplo de la longitud
del eje ¢ de la celda unidad de este material, 3.08 nm, pero esta vez la altura de algunos
escalones es un multiplo semi-entero de dicha longitud. Un ejemplo de ambos tipos de
escalones se muestra en las imdgenes de STM que aparecen en la figura 6.4. En los perfiles
correspondientes a las lineas blancas dibujadas en las microgratias se indica la altura medida
en cada escalon. Como se deduce de la comparacion entre los perfiles obtenidos en las
imdgenes de STM de ambos tipos de superconductores, las diferencias de altura entre
terrazas son considerablemente menores en el caso de los monocristales de Bi-2212. En muy

pocos casos se observaron en éstos escalones cuya altura no fuera un multiplo de ¢ 0 ¢/2.
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Fig.6.4: Imdgenes de STM de dos dreas de un monocristal de Bi-2212 mostrando formaciones de terrazas

alargadas y paralelas. (a) 125 x 125 nm?, V,= +1V, [, = 0.22 nA, AZ = 55 nm. Las alturas medidas en el perfil

son nuiltiplos enteros de la longitud del eje c de la celda unidad. (b) 130 x 130 nm?, V,=+1V, [,=025 nd, A

Z = 38 nm, Las alturas de los escalones son miltiplos semi-enteros de la longitud del eje ¢ de la celda unidad.

6.2 Espectroscopia tiinel de monocristales de YBa;CuyO, y
BizsrzcaCllz()g.,.x .

Las medidas de espectroscopia tinel (STS)se efectuaron en las mismas condiciones
de alto vacio que las observaciones topograficas. Dichas medidas fueron realizadas con
distintas puntas, cortadas o afiladas electroquimicamente, en diferentes posiciones de las
muestras y variando las condiciones de tinel. La reproducibilidad de los resultados obtenidos
indica que los datos son representativos de los superconductores investigados.

Las técnicas de espectroscopia utilizadas, CITS y CITM, proporcionan imigenes de

corriente de las muestras a distintos voltajes de tinel (CITS) o a diferentes separaciones
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punta — muestra (CITM). A partir de las imagenes de CITS pueden representarse las graficas
de la conductancia diferencial normalizada, (dI/dV)/(I/V), frente al voltaje de tinel. Como se
explico en el capitulo dedicado a la descripcién de las técnicas experimentales empleadas en
este trabajo, dicho cociente es proporcional a la densidad de estados de la superficie de la
muestra. Las curvas de conductancia diferencial normalizada extraidas de los ficheros CITS
mostrados en esta seccion representan el promedio de entre 15 y 20 curvas individuales, Los
resultados obtenidos en las medidas de CITS y CITM fueron corroborados por los obtenidos
en las curvas I(V) e I(z) estéticas realizadas como comprobacidn.

Seguin las observaciones previas de CL y REBIC de los monocristales de YBCO y
Bi-2212, los escalones de crecimiento de las muestras son zonas de recombinacidn radiativa
en las que ademas existen defectos cargados, por lo que las medidas de STS se realizaron
tanto en dreas cercanas a los bordes de las terrazas como en regiones alejadas de las mismas.
La altura de los escalones supera el rango de movimiento vertical del STM, lo que impide
visualizar en una misma imagen superficies correspondientes a dos terrazas distintas. La
figura 6.5 (a) muestra una imagen de electrones secundarios obtenida en el SEM en la puede
observarse la punta del STM barriendo la superficie de una de las terrazas de un monocristal
de YBCO. Una vez realizada la medida y con objeto de investigar un drea plana alejada de
los escalones de crecimiento, la punta se desplazé a unas 40 um de la posicién anterior

utilizando el sistema de guiado del STM. La figura 6.5 (b) muestra una imagen de

secundarios de la punta barriendo en esta nueva posicién.

Fig.6.5: Imdgenes de electrones secundarios de la punta del STM barriendo en dos posiciones de la superficie
de un monocristal de YBCO. (a) En una terraza de una regién escalonada, (b) en un drea plana alejada de los

escalones. El asterisco blanco indica las terrazas en las que barria la punta inicialmente,
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En la figura 6.6 se muestra una imagen de topografia y tres imigenes CITS obtenidas
en un drea plana de un monocristal de- YBCO alejada de los escalones de crecimiento. El
contraste es mds acusado en las imigenes obtenidas a pequefios voltajes, observandose en
ocasiones una inversidon del mismo al cambiar la polaridad de V;, como en el caso de las

figuras 6.6 (¢} y (d).

Fig.6.6: Imdgenes de STM de la superficie de un monocristal de YBCO. {a) Imagen de topografia de un drea
alejadn de los escalones de crecimiento. 300 x 300 nm’, V,= 0.9V, I, = 0.8 nA, AZ = 164 nm. (b - d) Imdgenes
de CITS obtenidas a - 1V (b), -0.50 V(c) y 0.50 V (d).

Las curvas de conductancia diferencial normalizada obtenidas en las zonas indicadas
por los numeros blancos de la figura 6.6 (a) muestran un marcado caracter metalico (figura
6.7). Las curvas pricticamente coinciden ¢l rango de pequefios voltajes de tiinel, apareciendo
las mayores diferencias a partir de voltajes superiores a = 0.2 V. Este comportamiento se
observé en todas las superficies situadas lejos de las formaciones escalonadas investigadas

en los distintos monocristales de YBCO.
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Un ejemplo representativo de las medidas de CITS realizadas en las terrazas
separadas por los escalones de crecimiento de los monocristales de YBCO se muestra en la
figura 6.8. Las mayores diferencias de contraste se observan esta vez alrededor de los bordes
de las terrazas que aparecen en la imagen, especialmente a voltajes de tinel negativos. Las
curvas (dI/dV) / (I/V) obtenidas en las regiones marcadas en ia figura 6.8 (a) muestran en
este caso comportamientos muy diferentes en lo que a la conductividad se refiere (figura
6.9). Asi, las curvas de conductancia diferencial normalizada obtenidas en los bordes de las
mencionadas terrazas muestran comportamiento semiconductor, como por ejemplo la curva
(2) de la figura 6.9. La anchura del intervalo de energias prohibida en superficie,
correspondiente a la parte plana de la grifica en la que la conductancia es nula, es
aproximadamente 0.5 ¢V. La curva estd desplazada hacia la izquierda en relacién a la
posicion del nivel de Fermi, V, = 0, lo que indica que la conductividad en esa zona de la
superficie es tipo p. Por el contrario, las curvas (dI/dV) / (I/V) obtenidas en el centro de las
terrazas o en zonas de menor altura situadas al pie de éstas muestran un comportamiento
metalico [figura 6.9, curvas (1) y (3)]. Resuitados muy similares se obtuvieron en el resto de

terrazas investigadas en todos los monocristales de YBCO.
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Fig.6.8: Imdgenes de STM de un monocristal de YBCO. (a) Imagen de topografia de la superficie de una

terraza situada entre escalones de crecimiento. 200 x 200 nm®, V, = 0.9V, [, = 0.3 nA, AZ = 85 nm. (b - d)
Imdgenes de CITS obtenidas a + 0.63V (b), + 1 V(c)y - (.63 V (d).
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Fig.6.9: Curvas de conductancia
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Los intentos de efectuar medidas de CITM en los monocristales de YBCO resultaron
en general infructuosos debido a la gran inestabilidad de la corriente tinel detectada al variar
la distancia entre punta y muestra (z). En las ocasiones en que la estabilidad de la misma fue
suficiente para llevar a cabo la medida, no se observé apenas contraste en los mapas de altura
de barrera, y tampoco grandes diferencias en las imigenes de corriente a distintas z.

En lo que se refiere a los monocristales de Bi-2212, los resultados de CITS mostrados
en la figura 6.10 pueden considerarse representativos de los obtenidos en las medidas
realizadas en 4reas alejadas de los escalones de crecimiento de las muestras. El contraste es,
como en los monocristales de YBCO, mayor a pequefios voltajes de tiinel, observindose

también con frecuencia la inversién de éste al cambiar la polaridad de dicho voltaje.

Fig.6.10: Imdgenes de STM de la superficie de un monocristal de Bi-2212. (a) Imagen de topografia de un drea
alejada de los escalones de crecimiento. 250 x 250 nm®, V= + 1V, [, = 0.3 nA, AZ = 149 nm. (b - d) Imdgenes
de CITS obtenidas a— 1.14 V {b), -0.53 V(c)y + 0.53 V(d).
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Las curvas de conductancia diferencial normalizada muestran también un marcado
cardcter metalico, como puede apreciarse en la figura 6.11. Esta vez las mayores diferencias
aparecen a voltajes en torno a = 0.5 V, aproximadamente en el rango en el que se observa la

inversién del contraste de las imagenes de CITS.

2.5 1 Fig.6.11: Variacion de la
conductancia diferencial normalizada
,_.\2'0 l en funcion del voltaje de tinel
>
. obtenida en las posiciones indicadas
1.5 -
,\_,\ en la figura 6.10 (a). Cada curva
% representa el promedio de
1.0 1 ,
< aproximadamente 20 curvas
S
individuales.
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Las imdgenes de topografia de las terrazas que separan los escalones de crecimiento
en los monocristales de Bi-2212 muestran la existencia de pequefias mesetas de contornos
redondeados, como la indicada en la figura 6.12 (a), posicién (3). Las correspondientes
imédgenes de CITS [figura 6.12 (b - d)} muestran que el contraste es mds acentuado en los
bordes de las mesetas, especialmente a voltajes de tinel inferiores en valor absoluto a 0.6 V.
Las curvas de conductancia diferencial normalizada (figura 6.13) indican, como en ¢l
caso de los monocristales de YBCO, el caricter semiconductor de la superficie de los bordes
de las mesetas. La anchura de la banda de energias prohibidas en superficie es de
aproximadamente 0.45 eV, y la conductividad es, de nuevo, tipo p. Todas las curvas
(dI/dV)Y/(I/V) obtenidas en las areas centrales de las mesetas, y en general en zonas alejadas
de los margenes de las mismas, son muy semejantes entre si, y muestran el cardcter metilico

de tales superficies.
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Fig.6.12: Micrografias de STM de la superficie de un monocristal de Bi-2212. (a) Imagen de topografia de una
terraza situada entre escalones de crecimiento. 200 x 200 nm®, V, = + 0.8V, I, =0.3nA, AZ=57nm. (b-d)

Imdgenes de CITS obtenidasa + 0.39V(b), + [ V(c)y- 0.44 V {d).
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Las medidas de CITM llevadas a cabo en los monocristales de Bi-2212 permitieron
detectar diferencias en la altura aparente de la barrera tinel de las superficies de los
contornos de las mesetas. En la figura 6.14 se muestran las imagenes de corriente constante y
altura de barrera de una de estas superficies, asi como las cur.vas I(z} medidas en las
posiciones marcadas en la imagen de topografia. La altura de barrera medida en la posicién

(1) es 1.24 eV, mientras que la medida en la posicién (2) es 0.29 eV.

Fig.6.14: Imagen de topografia (a} y mapa de

._
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(1) la altura de la barrera tiinel (b) obtenidos en
la superficie de una terraza de un monocristal
de Bi-2212.75x 75 nm®, V, = 1.2V, I, = 0.2
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6.3 Modificacién a escala nanométrica de las superficies de monocristales

de YBa,Cu;0,., vy Bi,Sr;CaCu,0;3,, mediante ¢l STM.

La técnica utilizada con objeto de modificar localmente la superficie de los
monocristales superconductores fue la aplicacion de pulsos de voltaje en posiciones
predeterminadas de la superficie. Las modificaciones fueron realizadas con puntas afiladas
electroquimicamente, con el propdsito de minimizar en lo posible la influencia que la
irregularidad de las puntas cortadas pudiera tener en la morfologia de las alteraciones
superficiales o en las condiciones necesarias para crear €stas. Manteniendo constante una
corriente tinel de 0.3 nA, se aplicaron pulsos de voltaje cada vez mayores para tratar de
determinar el voltaje umbral capaz de modificar la morfologia superficial de las muestras. El
tiempo durante el cual se aplico cada pulso fue 90 ms aproximadamente. Los experimentos
efectuados en diversas zonas de las superficies de varios monocristales de YBCO indican
que el voltaje umbral capaz de alterar la superficiec de este material es (2.1 £ 0.3) V,
independiente de si la superficie investigada pertenece o no a una de las terrazas situadas
entre los escalones de crecimiento. En el caso de los monocristales de Bi-2212 dicho voltaje
umbral es ligeramente mayor, (2.3 £ 0.3) V. Este valor es también independiente de la
posicién en la muestra del area barrida.

La figura 6.15 muestra dos imagenes de la topografia resultante al aplicar un pulso de
4.5 V en una superficie practicamente plana de un monocristal de YBCO ([figura 6.15 (a)] y
de un monocristal de Bi-2212 [figura 6.15 (b)], asi como los perfiles topogréficos obtenidos
a lo largo de las lineas indicadas en éstas. En el caso del YBCO el pulso origina la formacién
de un crater de unos 20 nm de didmetro y 45 nm de profundidad. En la parte superior
derecha del borde del crater puede observarse un monticulo resultado de la acumulacién de
parte del material levantado de la superficie original. En el Bi-2212 el crater creado tiene un
diametro de aproximadamente 15 nm y una profundidad de 36 nm. El perfil de topografia
indica la formacidn de escalones monoatémicos o cuya altura es muitiplo de la longitud del
eje ¢ de la celda unidad de este superconductor. El pulso de voltaje crea pues una escalera de
peldafios de anchura desigual que desciende hacia el centro del créter. No se observa en esta
ocasion ninguna acumulacion en la superficie del material que originalmente ocupaba el
hueco del criter, como no se observo alrededor de ninguno de los crateres creados por los

pulsos de voltaje aplicados en las superficies de los monocristales de Bi-2212.
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Fig.6.15: Imdgenes de STM mostrando la topografia de la superficie de un monocristal de YBCO (a} y de un
monacristal de Bi-2212 (b) tras la aplicacion de un pulso de voltaje de 4.5 V. Debajo de cada imagen aparece
el perfil de topografia obtenido a lo largo de la linea indicada en la micrografia correspondiente. Las

condiciones de tiinel sonl, = 0.3 nA y V,= 1.1 V para la imagen (a) el, =03 nA yV,= 1 Vparala(b)

Con objeto de investigar el mecanismo fisico responsable de la formacién de los
criteres y la naturaleza del material de los depdsitos formados a su alrededor, se realizaron
medidas de CITS en las superficies modificadas de los monocristales de YBCO. La figura
6.16 muestra los resultados obtenidos en una de estas superficies tras aplicar un pulso de 3.2
V. El créter tiene esta vez un didmetro de 50 nm y una profundidad de 63 nm. El contraste de
las imagenes de CITS [figura 6.16 (b-d)] es méds acusado en el borde del criter, donde de
nuevo parece que se ha depositado material tras incrementar el voltaje. Las curvas de
conductancia diferencial normalizada obtenidas alrededor de la perforacién, como la curva
(1) de la figura 6.17, muestran un cardcter semiconductor. La anchura del intervalo de

energia prohibida en superficie es 1.1 eV aproximadamente, y el nivel de Fermi esta situado
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practicamente en el centro de dicho intervalo. Por el contrario, aquellas obtenidas en el

centro del créter o lejos de éste muestran cardcter metalico [figura 6.17, curvas (2) y (3)].

Fig.6.16: Imdgenes de 5TM de la superficie de un monocristal de YBCO modificada por un pulso de voliaje de
3.2V (a) Imagen de topografia. 210 x 210 nm’, V, = + 0.9V, I, = 0.3 nA, AZ = 65 nm. (b - d) Imdgenes de
CITS obtenidasa + 1.72V(b), + 088V {c}y- 0.88 V (d).

n
Fig 6.17: Variacidn de la

conductancia diferencial normalizada
en funcion del voltaje de tinel
obtenida en las posiciones indicadas
en la figura 6.16 {a). Cada curva
representa el promedio de unas 15

curvas individuales.
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6.4 Discusién de resultados.

La mayoria de los estudios acerca de la morfologia superficial de superconductores
de alta T, efectuados mediante microscopia tdnel en condiciones atmosféricas o de alto
vacio, se han centrado en la caracterizacién de laminas delgadas crecidas por diferentes
técnicas sobre diversos sustratos, e.g. [264,265]. Por el contrario, son mucho mds escasos los
estudios que mediante esta técnica se han llevado a cabo en muestras monocristalinas
[266,267]. Mientras parece probado que el plano de fécil exfoliacién dei Bi-2212 es el Bi-O,
y por tanto este es el plano en el que terminan sus superficies {268,269], existe una gran
controversia sobre la terminacion de la superficie del YBCO. Las observaciones realizadas
mediante microscopia de transmisién permite afirmar que generalmente el plano final es el
de las cadenas Cu-Q [270], pero ciertos experimentos de XPS indican que dicho plano puede
ser también el Ba-O [271]. De hecho, ambas terminaciones se han observado mediante STM

en ldminas delgadas de este superconductor [272].

Los resultados obtenidos en nuestro estudio de la topografia de monocristales de
YBCO y Bi-2212 crecidos a partir del fundido, confirman la orientacion eje ¢ de todas las
muestras investigadas y la lentitud del crecimiento a lo largo de dicha direccién [266]. En
ambos tipos de materiales se aprecia la formacion de escalones de altura considerablemente
mayor que la longitud del eje ¢ de la celda unidad. Esto sugiere la existencia de
irregularidades superficiales que, en el transcurso del proceso de crecimiento, frenan el
avance de los escalones y permiten que otros les alcancen, originando asi peldafios de altura
muiltiplo de la de dicha celda. Entre estas irregularidades se incluyen los pequefios carnpos de
tensiones paralelas a la superficie, como los inducidos por dislocaciones o maclas, que
retrasan el progreso de los escalones o modifican la direccién a lo largo de la cual éstos
avanzan [273]. Uno de tales defectos podria ser responsable del cambio de orientacion de las

terrazas observadas en la superficie de Bi-2212 que se muestra en la figura 6.3.

~ En ambos materiales aparecen también escalones cuya altura no es un miltiplo de la
celda unidad, siendo estos mas frecuentes en los monocristales de YBCO. Estas
observaciones coinciden con estudios previos de STM en ldminas y monocristales de Bi-
2212 e YBCO, en los que la existencia de los mencionados escalones fue atribuida a la

presencia de faltas de apilamiento o dislocaciones [267,274], a la formacién de un estrato de
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composicién distinta de la del superconductor [275], a la coexistencia de diferentes planos
cristalograficos en la superficic [266,267], o a defectos de crecimiento tales como la
nucleacion local de YBa;CusOg en ¢l caso de los cristales de YBCO y de Bi,Sr,CayCuiOyp
en los de Bi-2212 [267]. La observacién de escalones de altura igual a ¢/2 en nuestras
muestras de Bi-2212 es compatible con la exfoliacién entre dos planos Bi-O adyacentes, y
coincide con estudios previos de este material efectuados mediante STM y microscopia de
fuerza atémica (AFM) [267.276). En el caso del YBCO, aparecen en ocasiones terrazas
unidas por peldafios que forman con ellas dngulos de aproximadamente 45° [figura 6.2 (b)].
Estas observaciones coinciden con las de van de Leemput y col. [266], quienes en su estudio
mediante STM de monocristales del mismo material, crecidos también a partir del fundido,
atribuyeron estas facetas a superficies (013). A excepcién de la direccién del eje
cristalografico ¢, las direcciones a lo largo de las cuales el crecimiento de los cristales de

YBCO es mads lento son las normales a dichas caras.

El objetivo fundamental de las medidas de espectroscopia tinel (STS) realizadas
hasta la fecha en superconductores de YBCO y Bi-2212, ha sido la investigacién de
diversos aspectos de la estructura electrénica de estos materiales en su estado
superconductor, tales como la densidad local de estados, la anisotropia de la superficie de
Fermi o la simetria del pardmetro de orden [277,278]. Dichas medidas han sido pues
efectuadas a temperaturas inferiores a T.. Exceptuando el estudio de CITS llevado a cabo
por Edwards y col. [279] en monocristales de YBCO exfoliados a 20 K en condiciones de
UHV, la mayoria de estas medidas carecen ademds de resolucidn espacial. Por otro lado,
son muy pocos los trabajos de microscopia tinel en los cuales se ha tratado de establecer
una relacién entre las propiedades de transporte de los superconductores en su estado

normal y la homogeneidad del material [41,280].

Los resultados de CITS obtenidos en este trabajo muestran claras semejanzas en el
comportamiento electrénico de los dos tipos de superconductores investigados, YBCO vy
Bi-2212. En ambos materiales, las curvas de conductancia diferencial normalizada revelan
el caracter metalico de las superficies que se encuentran alejadas de los escalones de
crecimiento. Dichas curvas indican, ademds, que el contraste observado en las imagenes de
CITS es debido a las diferencias de conductancia existentes a voltajes de tinel superiores a

0.3 V aproximadamente. Las superficies de YBCO expuestas al aire son muy sensibles a la
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corrosion inducida por la humedad [281], mientras que las de Bi-2212 son mucho mas
estables [282]. En el caso de los monocristales de YBCO, nuestras observaciones
demuestran la estabilidad en alto vacio de las superficies limpiadas con 4cido acético, y
sugieren que dichas superficies corresponden a los planos que contienen las cadenas Cu-O.
Medidas previas de conductancia diferencial efectuadas mediante STS en policristales de
YBCO, indican que las superficies terminadas en dichos planos poseen caracteristicas
metalicas, mientras que el comportamiento eléctrico de aquellas superficies terminadas en

planos Ba-O es semejante al de un semiconductor [280].

Respecto a los monocristales de Bi-2212, existen opiniones contrarias en lo que se
refiere al caricter aislante o conductor de las superficies Bi-O. Diversos experimentos de
STS realizados a temperatura ambiente en UHV o atmdsfera de Ar, muestran en ocasiones
la existencia de una banda de energias prohibidas cuya anchura depende de la posicién de
la muestra en la que se efectia la medida, y que oscila entre 0.3 y 1.9 eV [269,283].
Resultados similares se han obtenido en condiciones atmosféricas, en las que la anchura
del intervalo de energias prohibidas observado en algunas curvas de conductancia varia
entre 0.4 y 1 eV [276,284]. Los mencionados resultados de STS contradicen varios
célculos tedricos de la estructura de bandas del Bi-2212 segiin los cuales el plano Bi-2212
deberia ser conductor [285,286]. Dichos cadlculos se ven respaldados por ciertos
experimentos de fotoemision [287]. El contenido de oxigeno de los planos Bi-O determina
el estado de oxidacion de los iones de bismuto, del que depende el nliimero de portadores
de carga y por tanto el grado de conductividad de los citados planos. El conjunto de estas
observaciones sugiere pues que unicamente puede responderse a la pregunta de si los
estratos Bi-O son o no de naturaleza conductora si se conoce el exceso de oxigeno
contenido en los mismos, el cual depende a su vez de las condiciones de sintesis de las
muestras [284,288]. Asi parece confirmarlo el hecho de que un tratamiento de recocido en
oxigeno sea capaz de 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

anchura del intervalo de energias prohibidas [284].

El resultado mds destacable obtenido en las medidas de espectroscopia tinel
realizadas en los monocristales de Bi-2212 e YBCO, y que concuerda con los resultados.

obtenidos mediante CL y REBIC en el SEM, es la coexistencia de curvas de conductancia
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diferencial normalizada metdlicas y semiconductoras casi exclusivamente en las
superficies de las terrazas separadas por los escalones de crecimiento. En efecto, la
estructura superficial de ambos superconductores tras el enfriamiento del fundido,
dependerd en gran medida del cociente entre el ritmo de cristalizacién y el de difusién
lateral. L.a composicion de la superficie puede ser diferente cerca de un escalén por
motivos energéticos {289] y porque un ritmo de crecimiento mds rdpido en el plano ab
tiende a desplazar el material que atin no ha cristalizado con mayor rapidez en el entorno
de un escalén que en ningdn otro sitio [275]. Un menor contenido de oxigeno en zonas
localizadas de la superficie de las terrazas de los monocristales de YBCO podria explicar la
aparicién de curvas (dI/dV) / (I/V) de caracteristicas semiconductoras, puesto que la
disminucién de la concentracidon de este elemento reduce la conductividad de dicho
material también en su estado normal [255,256]. Esta posibilidad se ve totalmente
respaldada por los resultados de CL obtenidos en las mismas muestras, en las que se
observé una mayor intensidad de la emisién de 2.3-2.4 ¢V, asociada a una reduccién o
redistribucion del contenido de oxigeno, en los escalones de crecimiento. Otro tanto cabria
decir de la superficie de las terrazas de los monocristales de Bi-2212, en los gue también se¢
detect6 una mayor intensidad de la misma emisién catodoluminiscente. La observacién en
ambos materiales de contraste REBIC en los escalones de crecimiento apoya la hipétesis
anterior, pues no es de esperar la aparicién de sefiales de corriente inducida en materiales
de cardcter metdlico. Conviene recordar, no obstante, que las medidas de CITS
proporcionan informacion electrénica de las superficies investigadas, mientras que las
seflales de CL y REBIC proceden también de material situado a mayor profundidad en las
muestras. En cualquier caso la aparicion de curvas de conductancia de tipo semiconductor
s¢ ha observado también en estudios de STS realizados a temperatura ambiente en otros
superconductores de alta T., como por ejemplo el TIBa,CaCu,Og [290] y el
T1:Ba;CaCusOyp [291]. En ambos materiales la aparicién de estas curvas fue atribuida a
inhomogeneidades composicionales en los planos TI-O, entre las cuales se incluyen

vacantes de oxigeno.

Las medidas de CITM efectuadas en algunas superficies de las terrazas de
crecimiento de los monocristales de Bi-2212, parecen confirmar asimismo una mayor
inhomogeneidad composicional en dichas dreas. Jia y col. [292] estudiaron con resolucién

espacial la variacion de la altura de la barrera tinel de la superficie de un monocristal de
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Bi-2212, y atribuyeron el contraste observado a la sustitucién de parte del Bi de los planos
Bi-O por dtomos de Sr. Los valores de la altura de la barrera tinel medidos en el Bi-2212
con nuestro STM son muy inferiores al verdadero valor de la funcién de trabajo de este
superconductor, 4.8 eV [293], lo que concuerda con los resultados obtenidos por otros
autores mediante la adquisicién de curvas I(z) estiticas en condiciones de UHV [283]. Este
hecho se interpreta habitualmente asumiendo la existencia de una interaccion elastica entre
punta y muestra {68] o suponiendo que la punta modifica el potencial superficial local de la
muestra [69], lo que hace que los valores de la altura de la barrera tinel medidos mediante
STS sean por lo general considerablemente menores que la auténtica funcidn de trabajo del

material investigado.

El aspecto de las modificaciones inducidas en las superficies de los monocristales
mediante la aplicacién de pulsos de voltaje es diferente en las muestras de YBCO y Bi-
2212. Aunque en ambos superconductores se observa la formacion de crdteres como
consecuencia del aumento momentdneo del voltaje de tinel, en el YBCO se aprecia
también una pequefia acumulacién de material en el contorno del crater, mientras que la
formacién de tal depésito no se observa en el Bi-2212. Se han propuesto varios
mecanismos fisicos para explicar las modificaciones superficiales causadas con un STM o
un AFM en muestras superconductoras de YBCO y Bi-2212: abrasion mecdnica,
evaporacién de campo, evaporacién térmica, reacciones electroquimicas, etc. [294-296].
Numerosos autores han observado la eliminacién de capas sucesivas de material al barrer
repetidamente con voltajes de tinel elevados el mismo drea de la superficie de laminas
delgadas de YBCO {294], mientras que la formacidén de crateres tras la aplicacion de

pulsos de voltaje ha sido también observada con frecuencia [263,297].

En nuestro caso el posible aumento de corriente durante la aplicacién del pulso
parece insuficiente para inducir un proceso de evaporacion [263], y también puede
descartarse la abrasién mecdnica, ya que no se aparecen acumulaciones de material en el
entorno de las perforaciones o el tamafio de tales depésitos es muy inferior al de los
criteres. Los resultados obtenidos pueden sin embargo explicarse mediante un proceso de
evaporlaci(’)n de campo [263,294,296], en el cual los 4tomos del sélido son ionizados y
expulsados de la superficie por la accién de un intenso campo eléctrico. Los potenciales

necesarios suelen ser del orden de kV, pero debido a la pequefia separacién existente entre
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punta y muestra, en un STM es posible conseguir un campo muy fuerte aplicando un
voltaje muy inferior. Ademds, la proximidad de las superficies provoca el solapamiento de
los potenciales atomicos, lo que puede hacer disminuir la altura de la barrera energética del
proceso de evaporacion [298]. Esta barrera de activacion explica la existencia de un voltaje
umbral por debajo del cual no se observa modificacién superficial alguna [299]. El voltaje
umbral medido en el Bi-2212, (2.3 £ 0.3 V), coincide con el observado por Kondo y col.
[300]; (2.5 £ 0.2) V en condiciones atmosféricas y (24 £0.2) Ven UHV. En el YBCO
existe una mayor dispersion en 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, queda incluido en dicho intervalo.

En el caso del YBCO, Bertsche y col. [295] sostienen que las modificaciones
superficiales inducidas mediante pulsos de voltaje en el STM son debidas a un proceso de
descomposicion electroquimica en el que el agua y el CO; juegan un papel determinante.
Las modificaciones observadas en los monocristales de YBCO investigados en este trabajo
y su comparacién con las producidas en las muestras de Bi-2212, sugieren la participacion
de un segundo mecanismo fisico que, inducido por el de evaporacién de campo o actuando
conjuntamente con €ste, descompone parcialmente la superficie del superconductor. Los
pequefios depdsitos que aparecen en los alrededores de los crateres y las medidas de CITS
efectuadas en los mismos, en las que se muestra el caricter no metilico del material
acumulado en el borde de las perforaciones, estarfan de acuerdo con un proceso de
descomposicién electroquimica de la superficie del YBCO segiin el modelo citado

anteriormente.



Capitulo 7

CORRIENTE INDUCIDA EN EL
MICROSCOPIO DE EFECTO TUNEL:
APLICACIONES

L.as microscopias de campo cercano son técnicas muy adecuadas para la
caracterizacion a escala nanométrica de una gran variedad de materiales de interés
tecnolégico. Se trata por tanto de un conjunto de herramientas idoneo para controlar y
mejorar las propiedades de los materiales que componen numerosos dispositivos
electrénicos, lo que por ejemplo resulta imprescindible para afrontar la constante reduccion
del tamaiio de los componentes de los circuitos integrados que demanda la industria. En este
contexto, la extensién al STM de las técnicas de caracterizacion eléctrica basadas en el SEM
- (EBIC, EBIV) convierten a un microscopio combinado SEM / STM en una herramienta
capaz de proporcionar, en una escala de varios 6rdenes de magnitud, no sélo informacion
topografica sino también informacion sobre los defectos cargados presentes en ciertos
materiales. En el capitulo anterior se demostré la capacidad del SEM / STM para investigar
la morfologia y propiedades electrénicas de las superficies de monocristaies
superconductores de YBCO y Bi-2212. Por otra parte, los estudios de SEM-REBIC
efectuados previamente revelan la existencia de diversos defectos eléctricamente activos en
estas mismas muestras, por lo que seria de gran interés desarrollar la extensién det EBIC
remoto o REBIC al STM e investigar su posible aplicacién al estudio de los defectos
cargados presentes en los monocristales de YBCO y Bi-2212. El uso de un instrumento
combinado SEM/STM hace posible, ademds, establecer una correlacién entre los datos
obtenidos con diferente resolucion espacial mediante ambos microscopios. Aunque la técnica
STM-EBIC se ha utilizado anteriormente en la caracterizacién de algunos semiconductores

como el CulnSe; [48,301] o el diamante [49], hasta él momento no se ha realizado ningin
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verdadero estudio correlativo SEM-REBIC / STM-REBIC de la estructura de los defectos
eléctricamente activos de estos u otros materiales.

En este trabajo se ha desarrollado un dispositivo experimental con el cual extender al
STM la técnica REBIC (véase el capitulo dedicado a las técnicas experimentales). Con
objeto de verificar su funcionamiento y analizar sus prestaciones, se llevd a cabo un estudio
de los defectos eléctricamente activos existentes en cerdmicas pulidas de ZnO. El interés
tecnologico del ZnO justifica por si mismo la realizacidén de un estudio correlativo SEM
/STM de sus defectos cargados, pero ademds este material redne las caracteristicas
necesarias para calibrar el sistema experimental desarrollado. En efecto, el ZnO se emplea
desde hace tiempo como varistor, utilizindose también en la fabricacién de transductores y
sensores quimicos. Las investigaciones previas de las propiedades electrénicas de este
semiconductor efectuadas mediante REBIC en el SEM, muestran que la sefial es
relativamente intensa a temperatura ambiente [302,303]. Aunque la anchura de su intervalo
de energias prohibidas, 3.2 eV a 300 K, indica que no se trata en principio del material mas
apropiado para ser observado mediante el STM, existen algunos trabajos previos que
demuestran la posibilidad de caracterizar cerdmicas de este compuesto mediante dicha
técnica de microscopia [304-306]. Por todo ello se consideré que el ZnO era un material de
inter€s tecnoldgico adecuado para efectuar un estudio correlativo SEM-REBIC / STM-
REBIC. En primer lugar se investigaron las condiciones de tinel en las que era posible
formar imdgenes de la superficie de las cerdmicas con ¢l STM. En segundo lugar se
investigaron las condiciones experimentales mds adecuadas para obtener una sefial STM-
REBIC apreciable en las mismas y formar las correspondientes iméagenes. Finalmente, se
analizé la compatibilidad de ambas con objeto de optimizar la calidad de las medidas de
topografia y corriente inducida. Una vez analizadas las prestaciones del sistema experimental
(sensibilidad al ruido eléctrico, estabilidad de la sefial STM-REBIC, limite de deteccién de
ésta, etc.), y comprobada su capacidad para formar imdgenes de corriente inducida en el
Zn0O, se tratd de realizar un estudio andlogo de los defectos cargados observados
previamente mediante SEM-REBIC en los monocristales de YBCO y Bi-2212. Sin embargo,
no fue posible detectar en dichas muestras ninguna sefial de STM-REBIC con las
condiciones de tunel accesibles al dispositivo experimental utilizado (V, maximo=+12 V, |,

méxima = 120 nA).
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El capitulo se divide en tres secciones. En la primera de ellas se presentan los
resuitados mds significativos obtenidos en el estudio realizado en las cerdmicas de ZnO
mediante microscopia y espectroscopia tinel en el modo CITS. A continuacién se
muestran los resultados obtenidos en el estudio correlativo REBIC-SEM / REBIC-STM de
sus defectos eléctricamente activos. Por iltimo, se discuten todos estos resultados y se
analizan las condiciones experimentales que seria necesario satisfacer para poder
caracterizar monocristales de superconductores de alta T, mediante la técnica STM-

REBIC.
7.1 Microscopia y espectroscopia tinel en ceramicas de ZnO.

El parémetro clave a la hora de obtener buenas imdgenes de la superficie de las
ceramicas de ZnO mediante el STM es el voltaje de tinel aplicado a las muesiras.
Normalmente la corriente tinel es mads estable para voltajes positivos, aunque también se
obtuvieron imagenes con voltajes negativos superiores en valor absoluto a 1.5 V. No
obstante, la corriente tinel asociada a voltajes mayores de 6 V es en general bastante
inestable, independientemente del signo de dicho voltaje. El sistema de desplazamiento de
la muestra de nuestro SEM/STM permite visualizar y seleccionar el drea de barrido del
microscopio de efecto tdnel, lo que hace posible obtener imdgenes de las fronteras de
grano existentes en las cerdmicas o bien de dreas alejadas de las mismas. Las medidas se
realizaron en condiciones de alto vacio (2 — 4 x 10°® Torr) y con puntas de Pt-Ir afiladas
electroquimicamente. La figura 7.1 (a) muestra una imagen de corriente constante de una
cerdmica de ZnO en la que se observan claramente dos de estas fronteras. La diferencia de
alturas entre la zona mis elevada de los granos y las fronteras enmascara la verdadera
corrugacién de la superficie de los primeros, la cual puede apreciarse sin embargo en la
imagen de la figura 7.1 (b), obtenida un 4rea de menor tamafio localizada en la parte
superior de uno de dichos granos. Por otra parte, es posible observar con cierta frecuencia
como los bordes de los mencionados granos forman entre si dngulos de aproximadamente
120°, lo que estd de acuerdo con la estructura hexagonal del ZnO. Un ejemplo se muestra
en la imagen de la figura 7.1 (c). La linea vertical que aparece en la parte derecha de la

imagen corresponde también a una frontera.
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Fig 7.1 Imdgenes de STM de la superficie de una
cerdmica de ZnO. (a) Topografia de una
superficie en la que se observan dos fronteras de
grano, V, = +1.2 V. I, = 0.3 nA. (b} Imagen
obtenida en la zona mds elevada de uno de los
granos, 110 x 110 nm’, V, = + 4.82 V, I, = 0.9 nA,
AZ = I8 nm. (¢} Topografia de un grano cuvos
bordes forman un dngulo de 120°, 1.1 x 1.1 um’,
Vi=— 155V, I,=1nA, AZ = 56 nm.

Las medidas de CITS revelan la inhomogeneidad de las propiedades electrénicas de
la superficie de las cerdmicas de ZnO investigadas. La figura 7.2 muestra una imagen de
topografia y tres imagenes CITS de una superficie de 2.5 x 2.5 um?® en la que se observan
varias fronteras de grano. Las imdgenes de CITS muestran un contraste especialmente
acusado en la superficie de algunos granos individuales, (figura 7.2 (a), posicion #1) y en
las fronteras de grano (posicion #2 en la misma figura). Por otra parte, las gréaficas de la
conductancia diferencial normalizada en funcién del voitaje tiinel mostradas en la figura
7.3, revelan que la anchura del intervalo de energias prohibidas en superficie es mayor en
los granos que en las fronteras. La anchura de dicho intervalo en la curva correspondiente
al grano sefalado en la figura 7.2 (a) es aproximadamente 3 eV, similar por tanto a ia del
material masivo, que es de 3.2 eV. Esta curva indica asimismo que la conductividad en

superficie es, al igual que en el material masivo, tipo n. Por el contrario, la obtenida en la
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frontera que aparece en la parte inferior derecha de la imagen muestra un marcado caracter
metilico. Aunque este comportamiento metalico se observa sélo en algunas ocasiones, la
anchura de la banda de energia prohibida es generalmente menor en las fronteras de grano.
Este resultado es reproducible en diferentes regiones de la cerdmica y variando las

condiciones de tinel, y coincide también con los resultados obtenidos en las medidas de

curvas I(V) estiticas.

Fig.7.2: Micrografias de STM de un drea extensa de una de las cerdmicas de ZnQ. {(a} Imagen de corriente
constante. 2.5 x 2.5 pmz, V,=+ 13V I, =044 nA, AZ = 99 nm. (b - d) Imdgenes CITS obtenidas a - 0.72 V
b),=2.7V(c)y+ 2.7 V(d) '
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Fig.7.3:Variacion de la conductancia
diferencial normalizada en funcicn del
voltaje de tinel obtenida en las
posiciones seftaladas en la figura 7.2
(a). Cada curva corresponde al
promedio de aproximadamente 20

curvas individuales.
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7.2 Caracterizacion de defectos cargados en cerimicas de ZnO mediante

corriente inducida en el STM.

Las imagenes de SEM-REBIC obtenidas en las cerdmicas muestran que el contraste
estd preferentemente asociado a muchas de las fronteras de grano (figura 7.4), y es de tipo
blanco — negro (PAT). Por este motivo las medidas de STM-REBIC se centraron
fundamentalmente en el estudio de la actividad eléctrica de dichas fronteras. Tanto el
contraste de las imagenes de STM-REBIC como la estabilidad de la sefial aumentan al
aumentar el voltaje de tiinel, aunque en ciertas ocasiones pudieron formarse imdgenes de
STM-REBIC con voltajes ligeramente superiores a 1 V. En el caso de las muestras de ZnO
investigadas dicho voltaje ha de ser positivo, pues a voltajes de tinel negativos la sefial es
practicamente inapreciable. No obstante, como se comentd anteriormente la corriente tinel
€s muy inestable a voltajes superiores a 6 — 7 V. Dicha inestabilidad impide no sélo
obtener buenas imagenes de topografia, sino que adema4s da lugar a falsos contrastes en las
imagenes de STM-REBIC. Las imdgenes que se presentan en esta seccién se obtuvieron
con voltajes de tinel comprendidos entre +1.15 y + 6.0 V, variando la intensidad de la

corriente inducida en el STM entre 0.1 y 0.9 nA aproximadamente.
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Fig.7.4: Imagen de SEM-REBIC
obtenida en una cerdmica de ZnQ
en la que se aprecia contraste PAT
en las fronteras de grano. La
corriente de haz es 2 nA y el

potencial acelerador 17 kV.

La figura 7.5 muestra una imagen de topografia y la correspondiente imagen de
STM-REBIC registrada simultineamente 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 ocasion es un contraste sélo blanco en lugar de ser de tipo blanco - negro. La

resolucion obtenida en la imagen STM-REBIC es de aproximadamente 20 nm.

Fig.7.5: (a) Imagen de topografia obtenida en una frontera de grano de una cerdmica de ZnO. 850 x 850

nmd V.= + 6V, I, =4 nA, AZ = 49 nm. (b) Imagen STM ~ REBIC correspondiente. Algggic = 0.09 nA.

En la figura 7.6 (a) aparece la imagen de topografia de otra frontera de grano que
esta vez si muestra contraste de tipo blanco — negro, aunque mas débil que el que se
observa en la imagen de SEM-REBIC. Dicho contraste se interrumpe a lo largo de algunos

tramos de la frontera y en algunos puntos de la misma es sélo negro. Debajo de cada
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micrografia se muestra el perfil, topogréfico o de corriente inducida, correspondiente al

segmento A-B comprendido entre los extremos de las flechas dibujadas en la figura 7.6 (b).
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Fig.7.6: (a) Imagen de corriente constante mostrando una frontera de grano. 1.5x 1.5 um>, V,= + 1.15V, I,
= 0.3 nA, AZ = 156 nm. (b) Imagen STM — REBIC de la misma zona. Algggc = 0.69 nA. Debajo de cada

imagen aparece el perfil obtenido entre los extremos de las flechas a lo largo de la direccion A-B.

Otro ejemplo de las imagenes de STM-REBIC obtenidas en las muestras de ZnO se
presenta en la figura 7.7. En la parte inferior de la imagen de topografia se observa una
zona de menor altura originada por la ausencia de uno de los granos de la superficie,
arrancado probablemente durante el tratamiento de pulido al que fueron sometidas las
cerdmicas. Este tipo de cavidades se aprecia frecuentemente también mediante el SEM. En
la imagen STM-REBIC el contraste aparece en las fronteras de los granos adyacentes, es
blanco en la correspondiente al grano situado a la derecha de este hueco y negro en el

situado a su izquierda. La resolucidn alcanzada en esta imagen es de unos 30 nm.
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Fig.7.7 (a) Imagen de topografia obtenida en una superficie de una cerdmica de ZnO en la que uno de los
granos ha sido arrancado durante el pulido. 1.6 x 1.6 ymz, Vi=+45V, [,=18nA, AZ =116 nm. (b)
Imagen STM - REBIC correspondiente. AIREB,C'= 0.85 nA.

Ademads de en las fronteras de grano, ocasionalmente se observa también contraste
STM-REBIC en dreas alejadas de éstas. La figura 7.8 (a) muestra una superficie sin rasgos
topograficos destacados, a excepcién de algunos arafiazos ocasionados por el pulido. Sin
embargo, en la imagen de STM-REBIC obtenida en la misma zona [figura 7.8 (b)] se
advierte la existencia de dos areas, sefialadas por flechas blancas, que presentan contraste
oscuro, y que aparentemente no corresponden a ningun rasgo morfologico mostrado en la
imagen de corriente constante. Otra de las regiones en las que se observé contraste STM-
REBIC son algunos de los surcos derivados del mencionado pulido de las ceramicas. Con
la ayuda del sistema de guiado del SEM/STM se situé la punta del microscopio de efecto
tinel dentro de uno de estos surcos. La imagen de topografia [figura 7.9 (a)] muestra una
superficie relativamente plana atravesada por estrias paralelas, mientras qué en la de
corriente inducida [figura 7.9 (b)] se aprecia un descenso de la sefial a medida que nos
acercamos al centro del surco. Las medidas que efectuadas en distintos surcos y con
diferentes puntas, cambiando el dngulo de barrido, ¢l tamafio de la superficie observada o
las condiciones de tiinel, indican que este descenso de la sefial no es un efecto topografico.
En el perfil obtenido a lo largo de la linea que une los puntos A y B [figura 7.9 (a)], se
aprecia ademds una disminucién de la corriente inducida en algunas zonas de las paredes

del surco, asi como un aumento de ésta en la posicidn marcada por ¢l punto A.



226

Fig.7.8: (a) Imagen de corriente constante obtenida en superficie sin fronteras de grano. 650 x 650 nm®, V, =

+4.5V, I, = 1.65 nA, AZ = 55 nm. (b) Imagen STM — REBIC de la misma zona. Algggc = 0.3 nA.
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Fig.7.9: (a) Imagen de topografia de un surco creado por el pulido. V, = + 1.7 V. I, = 4 nA. (b} Imagen STM
— REBIC correspondiente. Debajo de cada imagen aparece el perfil medido entre los puntos A y B.

Con objeto de relacionar el contraste STM-REBIC observado en las zonas dafadas

por el pulido mecdnico con las inhomogeneidades electrénicas de dichas superficies, se
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realizaron medidas de CITS en los surcos. La figura 7.10 muestra una imagen de corriente
constante y dos imagenes de CITS obtenidas en una de estas regiones. El surco aparece
como una banda que cruza en diagonal la imagen de topografia [figura 7.10 (a)]. Las
imdgenes de CITS [figura 7.10 (b, ¢)] indican que la conductividad es menor en muchas

zonas del interior del mismo, independientemente del signo del voltaje de tinel.

Fig.7.10: Micrografias de STM de una
supetficie de ZnO en la que se observa un
surco consecuencia del pulido aplicado a
la cerdmica. {a) Imagen de corriente
constante. 900 x 900 nm®, Vi=+ 15V [
= 0.27 nA, AZ = 109 nm. (b, c) Imdgenes
CITS obtenidasa + 2.37 V(b)) y- 197 V
{c).

Las curvas de conductancia diferencial normalizada obtenidas en las posiciones
indicadas en la figura 7.10 (a) indican que las caracteristicas electrénicas de la superficie
del material son, efectivamente, distintas en el interior del surco que fuera de éste (figura
7.11). Mientras en la superficie interior de la hendidura la anchura del intervalo de energias
prohibidas es 1.4 eV aproximadamente y la conductividad es tipo p {curva (1)], la anchura

de dicho intervalo de energias es sélo- 1 eV en la zona externa, siendo ademas la
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conductividad tipo n, como en el material masivo. Resultados similares, reduccién del
ancho de la banda de energias prohibidas y cambio del tipo de conductividad, se

obtuvieron en todas las superficies dafiadas por el pulido que fueron investigadas.
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7.3 Discusion de resultados

Los resultados presentados en este capitulo demuestran la capacidad que posee
nuestro sistema SEM / STM para efectuar un estudio correlativo de los defectos
eléctricamente activos existentes en el ZnQ. Se trata, por otra parte, del primer estudio de
esta clase realizado hasta la fecha en éste o cualquier otro semiconductor. El contraste
observado en los distintos tipos de imdgenes (SEM-REBIC, CITS, STM-REBIC) aparece
frecuentemente asociado a las fronteras de grano del material. Las fronteras de grano
existentes en los semiconductores policristalinos y las cerdmicas llevan asociadas con
frecuencia una distribucién espacial de carga debida a la formacién de estratos
interfaciales, los cuales son consecuencia de cambios locales en la estructura
cristalogrdfica o bien de la segregacidn de aditivos introducidos durante su fabricacién.
Esta carga origina campos eléctricos internos que son responsables de muchas de las
propiedades de las cerdmicas conductoras, como por ejemplo del cardcter varistor del ZnO
[307,308]. El comportamiento de las fronteras de grano del ZnO no dopado se ha descrito
mediante un modeio de homounidn, en el que se supone que los granos en contacto son los

causantes de la respuesta no ohmica que muestra este material cuando es sometido a
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tensiones elevadas [309]. Tanto las vacantes de oxigeno, responsables de la conductividad
tipo n del ZnO y que actdan como donadores, como las vacantes de zinc, que actiian como
aceptores, se introducen en la estructura del ZnO durante el sinterizado. Estos defectos
crean niveles electrénicos cuya posicion en el interior del intervalo de energias prohibidas
depende de su estado de ionizacién [310]. Segin el modelo de homounién, durante el
enfriamiento tiene lugar en el entorno de las fronteras un proceso de compensacion de
carga que da lugar a la formacién de un estrato de material de cardcter intrinseco en el que
no existen vacantes de oxigeno. Se crean asi barreras n-i-n asociadas al doblado de bandas

que tiene lugar a ambos lados de la zona intrinseca.

La observacion en las imdgenes SEM-REBIC de defectos eléctricamente activos en
las fronteras de grano de nuestras muestras de ZnO coincide con los resultados obtenidos
en medidas de REBIC previas efectuadas por Russell y col. {303] en ZnO no dopado, y con
los obtenidos en medidas de EBIC efectuadas en varistores comerciales [302,311].
Algunos autores proponen que en las fronteras de grano del ZnO existen estados
interfaciales con carga negativa asociados a la presencia de vacantes nativas de zinc, lo que
genera la formacién de una zona de carga espacial positiva en la que las vacantes nativas
de oxigeno y los intersticiales de zinc ionizados mantienen la neutralidad eléctrica
[312,313]. El contraste observado en nuestras imagenes es siempre de tipo blanco-negro, lo
que indica que el campo eléctrico sigue direcciones opuestas a uno y otro lado de la
frontera cargada, la cual se comporté como un par de barreras Schottky enfrentadas

[250,251].

A pesar de la anchura del intervalo de energias prohibidas del ZnO, las imagenes de
STM presentadas en este trabajo demuestran la posibilidad de obtener corriente tinel
estable en dicho 6xido trabajando en condiciones de alto vacio. En los semiconductores de
baja conductividad superficial, el elevado campo eléctrico existente bajo la punta es capaz
de alterar el potencial local de la superficie, creando una pequefia zona de carga espacial
bajo la misma. La resolucién que puede conseguirse por medio del STM esté condicionada
por la anchura de esté zona de carga espacial [304,314]. En nuestro caso, la reso]ucién
lateral alcanzada en las imdgenes de STM del ZnO, por ejemplo en la de la figura 7.1 (b),
es de aproximadamente 3 nm, y coincide con la obtenida en UHV en varistores del mismo

material {305]. Ademds de poder apreciarse la corrugacién de la superficie de los granos,
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esta resolucion es mds que suficiente para obtener imagenes de las fronteras de grano de

las ceramicas.

La combinacién SEM / STM utilizada permite desplazar la punta del STM para
realizar medidas de espectroscopia tinel (CITS) en las fronteras de grano, e investigar su
comportamiento eléctrico mediante STM-REBIC. La inhomogeneidad de las propiedades
electronicas de las fronteras, observada en las imdgenes de SEM-REBIC, se refleja
asimismo en las medidas de CITS. Las curvas de conductancia diferencial normalizada
obtenidas en dichas fronteras muestran una reduccién de la anchura de la banda de energias
prohibidas en comparacion con la observada en aquellas curvas obtenidas en la superficie
de los granos. Rohrer y Bonunell [305] investigaron las fronteras de grano de varistores de
Zn0O mediante la adquisicion de curvas I(V) estdticas con el STM, y observaron a ambos
lados de las mismas dreas de menor conductividad que fueron asociadas a regiones de
carga espacial. La anchura aparente del intervalo de energias prohibidas medida por estos
autores fue de unos 2 eV en las fronteras y 0.7 eV lejos de ellas, aunque consideraron que
la anchura de tal banda estaba determinada esencialmente por parimetros instrumentales.
En nuestras ceramicas también se detectan variaciones de conductancia en las fronteras de
grano, pero la anchura del intervalo de energias prohibidas en la superficie de los granos se
aproxima a la del material masivo, observindose por el contrario que se reduce en las
fronteras. Estas diferencias podrian estar relacionadas con la distinta’ conductividad y
composiciéon quimica de las muestras investigadas en ambos casos. Rohrer y Bonnell
[305,306] estudiaron muestras de ZnO dopadas con Bi»O y pequefias cantidades de CoO,
MnO y ALLO;, mientras que en este trabajo se caracteriza_ron muestras de ZnO sin dopar. El
Bi;03 no es soluble en el ZnO y segrega hacia las fronteras, donde crea un estrato cargado
que provoca que las bandas de los granos de ZnO adyacentes se doblen en la superficie
[315]. Se forma pues una regién de carga espacial en la cual aumenta la resistencia
interfacial debido a la menor concentracién de portadores, lo que se traduce en un descenso

de la corriente tinel [305].

El comportamiento eléctrico de las fronteras de grano del ZnO sin dopar
investigado en este trabajo es andlogo al observado en las medidas de espectroscopia tinel
efectuadas en muestras policristalinas de Si [314,316] y de SrTiO; [314], en cuyas

fronteras también se observd un aumento de la conductancia. El desorden cristalino
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presente en las fronteras de grano da lugar a la formacién de barreras de potencial en
aquellos 6xidos que, como el ZnO, poseen constantes dieléctricas clevadas y cuya
estructura alberga frecuentemente defectos composicionales. En estas condiciones pueden
existir portadores atrapados en estados electrénicos asociados a impurezas (por ejemplo Cu
en el caso del ZnO) o dtomos con un indice de coordinacién menor que el de los dtomos de
las superficies de los granos. Este incremento de la concentracion de portadores se verd
compensado por la formacién de una zona de vaciamiento en las regiones adyacentes a la
frontera, preserviandose asi la neutralidad eléctrica. No obstante, si la carga espacial
asociada a la frontera es del mismo orden que la carga espacial localizada bajo la punta del
STM solo podrian investigarse las propiedades de conduccién de los granos y de la
frontera, pero no las de esta zona de vaciamiento [314]. Las curvas de conductancia
obtenidas en las superficies de los granos reflejardn la estructura electronica promedio del
material, mientras que los estados electronicos asociados a la ruptura del ordenamiento
cristalografico en las fronteras serdn los responsables del incremento de la conductividad
observado en las curvas obtenidas en éstas [314]. La situacién se ilustra esquematicamente

en la figura 7.12.
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La actividad eléctrica de los defectos localizados en las fronteras de grano se

observa también en las micrografias de STM-REBIC. Existen, no obstante, sensibles
diferencias entre el contraste observado en dichas imdgenes y las de SEM-REBIC. El
contraste blanco-negro que aparece en estas Gltimas se extiende 1 um aproximadamente a

ambos lados de ias fronteras. Tal contraste es distinto del contraste blanco mostrado por la
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frontera que aparece en la figura 7.6 (b), aunque guarda cierta semejanza con el observado
en otras fronteras, como la de la figura 7.7 (b). Estas diferencias se explican por la
dependencia del contraste REBIC de las condiciones experimentales. En concreto, las
fronteras de grano y los bordes de los escalones superficiales pueden mostrar no solo
contraste SEM-REBIC de tipo blanco-negro, sino también contraste sélo blanco o sélo
negro dependiendo de la temperatura, densidad de corriente, voltaje aplicado y geometria
del defecto [250-253]. Las observaciones realizadas mediante SEM-REBIC y STM-REBIC
en una frontera de grano dada corresponden a condiciones de excitacién completamente
diferentes en lo que se refiere al nimero de portadores generados, calentamiento de la
muestra y especialmente al volumen de generacion de la sefial. Los electrones del haz del
SEM penetran unas 3 pm en el ZnO cuando son acelerados con un potencial de 17 kV
[52], el utilizado para obtener la imagen de SEM-REBIC mostrada en la figura 7.4. La
resolucion estd en este caso limitada por la longitud de difusion de los portadores
minoritarios en el material y por el tamafio del volumen de generacién, y se sitiia en torno a
I pm. Sin embargo, la penetracién de los electrones es muchisimo menor a voltajes del
orden de los normalmente empleados en un STM. Segin Kazmerski [301], el alcance de
las interacciones en la regidn cercana a la superficie puede evaluarse Gnicamente mediante
cdlculos numéricos, modificando las expresiones del recorrido libre medio de los
electrones y la seccién eficaz de dispersién que habitualmente se utilizan para calcular el
rango de penetracion del haz de un SEM. Para una diferencia de potencial entre punta y
muestra de 10 V, se estima que el tamafio del volumen de generacion es 5 nm
aproximadamente. Basdndose en los resultados obtenidos en medidas de BEEM (Ballistic
Electron Emission Microscopy), otros autores [317] sostienen que para esa misma
diferencia de potencial la profundidad de penetracion de los electrones es de unos 20 nm.
En cualquier caso, dado que las dimensiones del volumen de generacién son mucho
menores en el caso det STM-REBIC, la resolucién que se alcanza con esta técnica es muy
superior a la tipica del SEM-REBIC. En nuestro caso, la mejor resolucion obtenida es de
20 nm, siendo la resoluciodn tipica 50 nm aproximadamente. Esta resolucién es similar a la

obtenida mediante la misma técnica en fronteras de grano de CulnSe, [48,301].

Ademas de en las fronteras de grano, también se obtuvo contraste STM-REBIC en
algunas zonas deformadas a consecuencia del pulido de las cerdmicas (figura 7.10). Estos

resultados estdn de acuerdo con el contraste SEM-REBIC observado frecuentemente en el
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entorno de las microgrietas existentes en cerdmicas de ZnQ [303], atribuido a defectos
cargados en la subred de oxigeno causados por la rdpida difusién de este elemento a lo
largo de dlchas microgrietas durante el enfriamiento que sigue al sinterizado [318]. Los
perflles extraldos de las micrografias STM-REBIC de estas dreas son semejantes a los
perfiles que se obtienen en algunas imdgenes de SEM-REBIC, en los que ¢l contraste
debido a los defectos cargados se superpone al contraste asociado a la diferente resistividad
existente en distintas zonas de la muestra (ver figura 2.3). Las medidas de CITS efectuadas
en el interior de los surcos creados por el pulido revelan que la conductividad superficial es
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 en

la superficie del material [319].

Segin lo expuesto anteriormente, el contraste STM-REBIC corresponde a la
presencia de defectos cargados en la superficie del ZnO. Tedricamente, la energia
necesaria para desplazar en este material un electrén de valencia a la banda de conduccion,
creando asi un par electron — hueco, es aproximadamente 8 eV [59]. Sin embargo, el
voltaje minimo con el que se observa contraste STM-REBIC es de alrededor de 1.2 V, lo
que sugiere que en la generacién de los pares cuya recombinacion origina dicho contraste
estan involucrados estados electrénicos superficiales situados en €l interior del intervalo de
energias prohibidas. En el ZnO se han observado distintos estados superficiales, tanto
aceptores como donadores, mediante espectroscopia tinel [305] y fotoconductividad
superficial [320], lo que por otra parte esta de acuerdo con determinados célculos tedricos

de la estructura de bandas de este 6xido [321].

Como se indic6 en el comienzo de este capitulo no fue posible obtener imagenes de
STM-REBIC de la superficie de ninguno de los cristales de YBCO o Bi-2212 previamente
investigados mediante SEM-REBIC. El contraste SEM-REBIC se detecta en el Bi-2212
tinicamente a menos de 95 K y utilizando potenciales aceleradores mayores de 20 kV,
mientras que en el YBCO es necesario trabajar a temperaturas inferiores a 230 K y con
potenciales superiores a 10 kV. Esto sugiere que, posiblemente, los motivos fundamentales
por los cuales no pudo detectarse una sefial STM-REBIC lo suficientemente intensa con el
sisterna experimental utilizado son el maximo potencial aplicable entre punta y muestra,

+12 V, y la imposibilidad de realizar las medidas a baja temperatura. Bajo estas
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condiciones de excitacidn, es probable que la inyeccién de portadores efectuada mediante
el STM sea incapaz de alterar significativamente la densidad de portadores de carga de los
mencionados superconductores de alta T, muy superior a la de semiconductores como el

Zn0.



Capitulo 8

CONCLUSIONES

Se exponen a continuacion las principales conclusiones que pueden extraerse de este

trabajo de investigacion.

(1) Se ha llevado a cabo un estudio detallado de la catodoluminiscencia (CL) en el
microscopio electrénico de barrido (SEM) de cerdmicas y monocristales de distintos
superconductores de alta T.. Los materiales investigados son: YBa;Cﬁgoq-x (YBCO),
Bi,Sr:CaCu)Os.y (Bi-2212), T1;BayCuQg.s (T1-2201) y BayCusCas(Cu,Ca,)O, (BCCO). Con
objeto de estudiar los cambios inducidos en la luminiscencia y composicion de los
superconductores, algunas muestras fueron sometidas a tratamientos de irradiacion
electrénica en el SEM, deformacién mecénica o ataque quimico. Los resultados de CL
fueron complementados con microandlisis de rayos X (EDX, WDX) y en algunos casos con
medidas de emisién de electrones secundarios (EES). A partir de este estudio se obtienen

ciertas conclusiones de caracter general.

. La CL en el SEM es una técnica de microcaracterizacidén que proporciona
informacién sobre la estructura de defectos de una amplia variedad de
superconductores de alta T.. La distribucion espacial de la intensidad de la CL es
muy inhomogénea en todas las muestras, cerdmicas o monocristalinas, de cualquiera
de los superconductores investigados. En los espectros obtenidos en dreas extensas de
las muestras se observan frecuentemente dos bandas de emisién centradas en 2.3-2.4
eV (banda verde) y 2.8-2.9 eV (banda azul). Ambas bandas son intrinsecas_ a los
superconductores de alta T, y estdn asociadas a procesos electrénicos en la subred de

oxigeno de estos materiales.
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. Los resultados de las observaciones efectuadas en los distintos tipos de
superconductores investigados son compatibles con el modelo que asigna ia emision
azul de 2.8-2.9 eV a un centro luminiscente formado por un centro F y un ion de
oxigeno situado en posicidn intersticial. La banda verde estd probablemente asociada
a una transferencia de carga en los planos CuQO,, tnicos elementos estructurales
comunes a todos los superconductores de alta T, examinados. La intensidad de dicha
emisién aumenta con los tratamientos que inducen pérdidas de oxigeno en el

superconductor o desorden en la subred de este elemento.

. La irradiacion electrénica 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 emisién de electrones secundarios. Estos cambios estdn asociados a la
formacion de nuevas fases no superconductoras y la alteracién del contenido de
oxigeno de las zonas irradiadas. Ademds, en los tres superconductores dicho
tratamiento da lugar a la formacién de un drea alrededor de la irradiada en la que las
medidas de CL y EES indican una disminucién del contenido original de oxigeno,
pero cuya composicion catidnica es idéntica a la del material no irradiado. El
principal mecanismo fisico responsable de la creacién de dicha regién es la difusién
de oxigeno asistida térmicamente por efecto del incremento de temperatura causado
por el haz de electrones del SEM. Su extensién marca el alcance méaximo de los
efectos de la irradiacion, y varia entre 100 y 1400 pm en funcién del superconductor

constderado.

Por otra parte, pueden extraerse las siguientes conclusiones particulares para cada

uno de los superconductores de alta T, investigados.

. La banda verde de 2.3-2.4 eV es la emisién dominante en los espectros de CL
obtenidos en muestras de YBCO pulidas mecéanicamente o deformadas pldsticamente
mediante indentaciones Vickers, lo que confirma la relacién existente entre la
intensidad de esta banda y la presencia de defectos en la subred de oxigeno del

superconductor.

. Los centros luminiscentes que dan lugar a la banda de CL centrada entre 2.3 y 2.4 eV

se acumulan en los escalones de crecimiento de los monocristales de YBCO y Bi-
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2212. El ataque quimico genera en ambos superconductores la formacion de pozos
asociados a puntos de emergencia de dislocaciones, en los que se observa una mayor

intensidad de esta misma emisién de CL.

. El estudio realizado en cerdmicas de TI-2201 con distintas concentraciones de
oxigeno y estructuras cristalinas demuestra que la intensidad de la banda verde de CL
centrada en 2.3-2.4 eV aumenta al disminuir el contenido de oxigeno de la muestra,
lo que indica que las vacantes de oxigeno forman parte del centro luminiscente
responsable de dicha emisién. Esta misma correlacion se observa en las ceramicas de

T1-2201 irradiadas en el SEM.

.. Los espectros de fotoluminiscencia (PL) y CL del BaCuO; muestran bandas de
emision en el rango visible. La respuesta luminiscente de este oOxido puede
distinguirse de la de los superconductores de alta T., puesto que tanto las energias
correspondientes a los méximos de dichas bandas como las caidas temporales de sus

emisiones de PL son distintas de las medidas en los superconductores.

. Las cerdmicas de BCCO investigadas contienen una elevada proporcion de segundas
fases, cuya composicién se ha identificado mediante microanalisis EDX. Una de las
mds abundantes, y la dnica que muestra una emisién de CL apreciable, es el BaCuO,.
Los resultados obtenidos en el estudio anterior de la luminiscencia de este Oxido
permiten diferenciar su CL de la caracteristica del BCCO. El BCCO es, por otra
parte, el unico superconductor en el que se observé CL infrarroja sin necesidad de
ningun tratamiento previo. Esta emision, centrada en 1.31 eV, no procede de ninguna
de las segundas fases detectadas, y aparece asociada a un aumento de la CL de 2.3-
2.4 eV, lo que sugiere que puede estar también relacionada con una deficiencia o

distribucién inhomogénea de oxigeno en el BCCO.

(2) Se ha investigado por primera vez la evolucién con la temperatura de la CL del NiO
y el Co0, dos 6xidos antiferromagnéticos de transferencia de carga. La luminiscencia del
NiO se ha estudiado también mediante PL con resolucién temporal. Los resultados obtenidos
en ambos compuestos se han comparado con la dependencia de la temperatura de la CL del

YBa,Cu;0., material que muestra también propiedades antiferromagnéticas cuando x > 0.6.
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3)

Los espectros de CL de ambos 6xidos, NiO y CoO, muestran bandas de emisién en
los rangos visible e infrarrojo cercano, posiblemente asociadas a transiciones
intraiénicas entre estados electrénicos 3d del Ni** y Co™. En el caso del NiO dichas
bandas estdn centradas, a 80 K, en 0.78, 0.87, 2.40 2.90 y 3.10 eV. En ¢l CoO, las
bandas de emisién aparecen centradas en 0.76, 0.87, 2.65 y 2.85 eV a esa misma
temperatura. Los espectros de emisién de PL del NiO obtenidos a 10 K muestran dos
bandas centradas en 2.8 y 3.2 eV. La dependencia temporal de ambas bandas sigue
un comportamiento biexpopehcial. Los tiempos de caida de la emision de 3.2 eV son,

a 10K, 10 ps y 75 ms, mientras que los de la emisién de 2.8 eV son 10 y 200 ps.

Las curvas que muestran la evolucidn con la temperatura de la intensidad de ia CL
visible del NiO y el CoO presentan maximos reproducibles alrededor de 1/2 de sus
respectivas temperaturas de Néel (Ty). Estas anomalias estan relacionadas con
procesos de orden magnético, probablemente distorsiones de la red causadas por un
efecto magnetoelastico local. La evolucién con la temperatura de la CL del YBCO
presenta una singularidad semejante. El hecho de que la emisién de CL de este
superconductor proviene fundamentalmente de las zonas del material pobres en
oxigeno, antiferromagnéticas, sugiere que el origen fisico de tal anomalia puede ser el

mismo que en el NiO y el CoQ.

Se ha demostrado por primera vez la posibilidad de aplicar la técnica de corriente

inducida por el haz de electrones en modo remoto (SEM-REBIC) en la caracterizacién de

superconductores de alta T, realizdndose un estudio de los defectos eléctricamente activos

existentes en monocristales de YBCO y Bi-2212.

Las imagenes de SEM-REBIC muestran la presencia de defectos cargados de distinta
actividad eléctrica en los bordes de los escalones de crecimiento de los monocristales
de YBCO y Bi-2212, asf como en algunas dreas planas de las muestras de YBCO. El
contraste observado en dichas imdgenes se atribuye a variaciones locales de la
conductividad debidas a una distribucién inhomogénea del contenido de oxigeno en
los superconductores, lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante CL.
La altura de las barreras de potencial asociadas a estos defectos depende de la

densidad de excitacidn del haz de electrones del SEM, y también de la temperatura.
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. Se ha estimado la longitud de difusién de los portadores de carga en ambos
superconductores a partir de los correspondientes perfiles de la seiial REBIC. A una
temperatura de 80 K, dicha longitud varfa entre 0.8 y 1.6 um en el YBCO, mientras
que en el Bi-2212 varfa entre 1 y 1.8 um. La sefial REBIC asociada a los defectos
situados en los escalones de los monocristales puede describirse mediante un andlogo
geofisico, segiin el cual éstos defectos se comportan como laminas cargadas situadas

casi perpendicularmente bajo la superficie de las muestras.

. La técnica REBIC resulta también de utilidad en la deteccién de defectos
estructurales creados a raiz de las tensiones generadas durante la irradiacién

electrénica de los superconductores.

4) Haciendo uso de un SEM combinado con un microscopio de efecto tinel (STM), se
ha llevado a cabo un estudio de la topografia y propiedades electrénicas de las superficies de
monocristales superconductores de YBCO y Bi-2212 mediante microscopia y espectroscopia
tinel en el modo CITS. Se investigd asimismo la modificacién a escala nanométrica de estas

superficies mediante la aplicacién de pulsos de voltaje con el STM.

. Las im4genes de corriente constante obtenidas en ambos materiales muestran que los
monocristales crecen generalmente formando terrazas escalonadas cuya altura es un
muiltiplo entero de la altura del eje ¢ de la celda unidad, observandose también
escalones cuya altura es miltiplo de ¢/2 en las muestras de Bi-2212. En el caso del
YBCO, los datos extraidos de los perfiles topogréficos indican ademds ia existencia

de algunas superficies (013).

) Tanto en los monocristales de YBCO como en los de Bi-2212, las medidas de CITS
muestran el cardcter metdlico de las superficies que se encuentran alejadas de los
escalones de crecimiento. Por el contrario, las medidas realizadas en las
proximidades de estos escalones muestran la presencia de superficies con
caracteristicas semiconductoras. Este resultado esta de acuerdo con una disminucién
o redistribucién del contenido de oxigeno en dichas dreas, y coincide con las

observaciones efectuadas mediante CL y REBIC en el SEM.
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(3)

Las superficies de los monocristales de YBCO y Bi-2212 se pueden alterar a escala
nanométrica con el STM mediante la aplicacién de pulsos de voltaje de 2.1 Vy 2.3V
respectivamente. En el caso del Bi-2212, las modificaciones inducidas por los pulsos
pueden explicarse seglin un mecanismo de evaporacién de campo, mientras en el
YBCO parece existir un segundo mecanismo que, inducido por el anterior o actuando

conjuntamente con éste, descompone parcialmente la superficie del superconductor.

Se ha desarrollado un dispositivo experimental con el cual extender al STM la técnica

REBIC. ElI STM-REBIC se ha utilizado por primera vez junto con la CITS y la técnica

SEM-REBIC para efectuar un estudio correlativo de los defectos eléctricamente activos

existentes en ceramicas pulidas de ZnO, investigdndose asimismo su aplicaciéon a la

caracterizacién de monocristales superconductores de YBCO y Bi-2212.

Las imagenes de SEM-REBIC demuestran la presencia de defectos cargados en las
fronteras de grano de las cerdmicas de ZnQO, los cuales se comportan como parejas de

barreras Schottky enfrentadas.

La anchura del intervalo de energias prohibidas en la superficie de los granos es
similar a la del material masivo, mientras que se reduce en las fronteras de grano a
consecuencia de la existencia de estados electrénicos asociados a los defectos creados

por la ruptura del orden cristalino.

La inhomogeneidad de las propiedades de conduccién de las muestras de ZnO se
manifiesta asimismo en las imdgenes de STM-REBIC. La resolucién alcanzada en
dichas imagenes es 20 nm, muy superior a la resolucién tipica obtenida en las
imégenes de SEM-REBIC, que es de aproximadamente 1 pym. El contraste STM-
REBIC aparece también en las fronteras de grano, asi como en algunas zonas
deformadas a causa del pulido de las cerdmicas. Este contraste difiere con frecuencia
del observado en las micrografias de SEM-REBIC, lo que puede atribuirse a las
diferentes condiciones de excitacién empleadas en dichas técnicas. La magnitud de
los voltajes necesarios para detectar la sefial de corriente inducida en el STM sugiere
que existen estados electronicos superficiales involucrados en la generacion de los

pares electron-hueco cuya recombinacion da lugar al contraste STM-REBIC.
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. La aplicacién de la técnica STM-REBIC a la caracterizacién de monocristales de
superconductores de alta T, requiere la modificacién de las condiciones de excitacion
disponibles en el sistema experimental utilizado; en concreto, ampliar el rango de
voltajes aplicable entre punta y muestra y disponer de la posibilidad de efectuar las

medidas a bajas temperaturas.
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